6. SISTEMA DE FLUX CONTINU

Amb I’objectiu d’avaluar I’eléctrode de cobalt com a detector potenciomeétric en un sistema de
flux es construeixen sensors de configuracio tubular. En aquest cas, s’adapta la metodologia
de construccid establerta en el Grup de Sensors 1 Biosensors per a membranes polimériques a

la construccié d’un sensor basat en una placa metal-lica (§3.3.2.2).

En la definici6 del funcionament operacional de 1’analitzador cal tenir ja en compte una série
de condicionants derivats de I’aplicaci6 final de I’equip. Entre d’altres caldria destacar: baix
consum 1 costs dels reactius, i1 simplicitat i robustesa del circuit de gestié de fluids a fi de
viabilitzar el seu funcionament autdonom en continu durant periodes de 1’ordre de quinze dies.
Sota aquestes premisses es realitzen els estudis i s’optimitzen les variables de les quals
depenen el funcionament i les caracteristiques de resposta de ’analitzador! . Inicialment, es
determina la configuracid d’aquest, i es comproven les caracteristiques de resposta de
I’eléctrode, per a finalment avaluar aquelles variables que afecten directament al mecanisme
de resposta del sensor amb 1’objectiu de disminuir el limit de detecci6é obtingut en el sistema

en discontinu.
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6.1 OPTIMITZACIO DEL SISTEMA DE FLUX

A fi d’avaluar la possibilitat d’emprar 1’eléctrode estudiat com a detector es dissenya i
construeix un sistema de flux basat en la técnica FIA. El muntatge incorpora una valvula
Hamilton de 6 vies que insereix un volum definit de mostra a través d’un bucle d’injeccio, 1

una bomba peristaltica que impulsa els liquids cap el sistema detector (vegeu §3.5.2.1).

6.1.1. Sistema de flux en configuracié monocanal

Per minimitzar la complexitat, es dissenya inicialment un sistema de flux monocanal, on la
mostra ¢s inserida en una dissolucidé portadora que la transporta cap al detector. Com a
avantatges principals d’aquest muntatge cal destacar un menor consum de reactius, una
simplificacio dels components del sistema, i una menor dilucié de la mostra en la dissolucid
ajustadora el que permet no incrementar el limit de detecci6. Es realitza I’optimitzaci6 de les
diferents variables hidrodinamiques del sistema de flux com son el cabal, el volum d’injeccio,

etc.

Tenint en compte els estudis realitzats en discontinu, es selecciona inicialment com a

dissolucid portadora I’hidrogenftalat de potassi de concentracié 0.025M a pH 4.

6.1.1.1 Volum d’injeccio

Per realitzar aquest estudi s’injecta aigua bidestil-lada (blanc) i una dissolucié patrd de
concentracio 10 ppm (1-10* M) de dihidrogenfosfat ambdues ajustades a pH 4. Al pH
seleccionat practicament el 100% del fosfat present es troba en forma de [’especie
monovalent. A més, al no existir diferéencies de pH entre mostra i dissolucié portadora
(hidrogenftalat de potassi) s’eviten possibles problemes de resposta de 1’eléctrode a canvis de
pH durant el procés de deteccid. S’avaluen volums d’injeccid des de 330 fins a 1800
microlitres. A la Figura 6.1 es mostren els registres de pic obtinguts per a cada volum
d’injeccid estudiat.

B
4609 A —— 330 microlitres 540 7 —— 330 microlitres
—— 680 microlitres — 680 microlitres
1000 microlitres 520 1000 microlitres
1500 microlitres 1500 microlitres
—— 1806 microlitres —— 1806 microlitres

E (mV)

320

0 5‘0 160 1;0 2(;0 25;0 3(;0
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Figura 6.1: Efecte del volum d’injeccid. (A): injeccio d’aigua bidestil-lada ajustada a pH 4; (B): injeccié d’una
dissoluci6 patré de concentracié 10 ppm (1-10™* M) de dihidrogenfosfat ajustada a pH 4.
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Cal recordar que en aquest cas, tot i que per als sensors potenciometrics d’espécies anioniques

el pic FIA ¢és decreixent, la representacio ha estat invertida per a una més facil visualitzacio.

En la Figura 6.1A, es pot observar ’aparici6 de pics distorsionats o “dobles pics” per a
volums d’injeccid superiors a 680 microlitres. La comparacié dels registres d’aigua
bidestil-lada (blanc) i de I’analit ens permet concloure que aquest fet esta relacionat amb
variacions de la forca ionica/conductivitat. Per a volums d’injeccié inferiors a 680 microlitres
1 com a resultat de la dispersido que s’origina en el transport de la mostra cap al detector,
existeix una barreja d’aquesta amb la dissoluci6 portadora. Contrariament, quan el volum
injectat augmenta, la falta de mescla amb el portador fa que el front de mostra que arriba a
I’eléctrode provoqui una disminuci6 de potencial. Aquest fet és més evident, com ¢és logic, a

I’injectar aigua bidestil-lada.

6.1.1.2 Efecte de la for¢a ionica

Amb la finalitat d’avaluar d’igualar la for¢a ionica/conductivitat entre dissolucié portadora i
mostra per avaluar si la deformacid de pic és ocasionada per I’efecte d’aquesta variable es

preparen patrons que contenen un fons sali de nitrat potassic 0.025M (ajustat a pH 4).

De forma analoga a I’apartat anterior, s’estudia 1’efecte del volum d’injecci6 sobre la forma i
I’alcada de pic d’una dissolucié de nitrat potassic 0.025M (blanc) i d’una dissolucié de
concentracio 10 ppm d’i6 H,PO4 en el mateix fons ionic. En la Figura 6.2 es representen els

registres obtinguts.
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Figura 6.2: Efecte de la forga ionica/conductivitat i volum d’injecci6. (A): injeccid d’una dissolucié de nitrat
potassic 0.025 M ajustada a pH 4; (B): injecci6 d’una dissoluci6 patrd de concentracié 10 ppm de
dihidrogenfosfat en un fons ionic de 0.025 M de nitrat potassic ajustada a pH 4.
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Al comparar la forma de pic a I’ajustar (Figura 6.2 B) i al no ajustar (Figura 6.1 B) la forca
ionica s’observa com el doble pic que ara apareix per a volums d’injeccié superiors a 680
microlitres no és tan pronunciat (Figura 6.2 B). Tot 1 aixi, I’aparici6é d’aquests “doble” pic ens
indica que I’electrode respon a canvis en la composicio del front de mostra que li arriba.
Tenint en compte les especies implicades en el procés de mesura i el complex mecanisme de
resposta de ’eléctrode, es podria pensar que el fons sali i/o I’hidrogenftalat podrien ser els

responsables de la deformacié del pic FIA.

Amb la finalitat d’avaluar si el doble pic €s originat per variacions en la concentracio de
d’hidrogenftalat durant la deteccid, es preparen patrons amb un fons idnic d’hidrogenftalat de
concentracio 0.025 M ajustat a pH 4. Per tant, no existeix variacié en la concentracid

d’hidrogenftalat entre patrons i dissoluci6 portadora.

En la Figura 6.3 es mostra els registres obtinguts. En aquest cas es pot observar el tipic pic
FIA. S’observa també que, a partir de 680 microlitres, un increment del volum d’injecci6é no
provoca un increment en 1’algada de pic sin6 un eixamplament d’aquest. Fet que indica que el
nivell de dispersid/dilucid sofert per la mostra és nul. Volums superiors a 680 microlitres no
proporcionen millores en quant a senyal analitic i1 incrementen tant el consum de reactius com

el temps d’analisi. Conseqlientment és selecciona aleshores, un volum de 680 microlitres com

a optim.
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Figura 6.3: Registres obtinguts a I’injectar volums de 680 microlitres (A) i de 1500 microlitres (B) de diferents

dissolucions patré amb un fons ionic d’hidrogenftalat de potassi a pH 4.

Es pot concloure, que el doble pic aparegut, un cop ajustada la forca idnica i per a valors
d’injeccid superiors a 300 microlitres (Figura 6.2 B), és degut a variacions en la concentracio

d’hidrogenftalat durant la deteccio.

Amb la finalitat de verificar la interferéncia que causa I’hidrogenftalat sobre la resposta

potenciometrica del sensor, es realitza un calibratge variant la concentracié de dit ani6. La
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linia base vindra definida per una dissolucié d’hidrogenftalat potassic de concentraci6 0.025M

utilitzada com a dissolucid portadora.

Com mostra la Figura 6.4, canvis en la concentracid de 1’hidrogenftalat injectat originen
variacions en el potencial de D’eléctrode. Quan les dissolucions injectades tenen una
concentracié superior a la present en la dissolucié portadora s’observa un pic positiu que
passa a ser negatiu quan aquestes son inferiors. Cal recordar, perd, que una part de la resposta
obtinguda a les diferents mostres de I’hidrogenftalat pot ser deguda a variacions de forga

10nica/conductivitat entre patro i dissolucié portadora.
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Figura 6.4: (A) Registres de les diferents dissolucions d’hidrogenftalat injectades en un sistema de configuraci6
monocanal. Volum d’injeccio 325 pl; (B) Corba de calibratge. Ajust no lineal: entre paréntesi i cursiva s’indica
I’error de cadascun dels parametres de la corba ajustada.

Els resultats mostren la possible intervencio de I’hidrogenftalat en el mecanisme de resposta
de I’electrode. Si bé, des d’un punt de vista analitic, el seu efecte com a 16 interferent no
sembla ser molt important, s’obté una sensibilitat de 18 mV/déc, la seva preséncia permet
estabilitzar el senyal obtingut. Aixd corrobora la importancia del medi hidrogenftalat de

. . 3
potassi en el mecanisme de resposta del sensor”!.

En funci6 dels resultats obtinguts, es podria dissenyar un sistema monocanal amb un volum
d’injeccié de mostra inferior a 500 ul. En aquestes condicions experimentals s’obté un tipic
pic FTA. No obstant aix0, tenint en compte ’aplicacié final en mostres mediambientals on la
matriu és complexa i de composicid variable, es decideix avaluar la resposta de 1’electrode
integrat en un sistema bicanal. Aquesta configuracid ens permetria ajustar i controlar la forca
ionica, el pH 1 la concentraci6 d’hidrogenftalat per evitar possibles efectes de matriu en la

resposta de 1’eléctrode, en funcio de la procedencia de les mostres.
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6.1.2 Sistema de flux en configuracio bicanal

En funci6 dels resultats obtinguts es decideix assajar la denominada configuracié bicanal, en
la qual a I’electrode li arriba la mescla de dos canals: mostra o dissolucié portadora es
mesclen amb la dissolucié condicionadora. Aquest tipus de disseny ens permet un millor
control de les variables que afecten directament a la lectura potenciométrica de 1’eléctrode. El
canal principal conflueix, abans d’arribar al detector, amb un canal auxiliar que transporta la

dissolucid condicionadora 1 ajustadora de la forga ionica (§3.5.2.1; Figura 3.9).

Inicialment, i de forma arbitraria es fixa en 1 ml/min tant el cabal de la mostra com el de les
dissolucions condicionadora i portadora. Es decideix que aquests dos cabals siguin iguals per
evitar possibles problemes d’homogeneitat en la mescla d’ambdues dissolucio, després del
punt de confluéncia. Com a dissolucio portadora s’empra aigua bidestil-lada 1 els patrons es
preparen a partir de la sal potassica del dihidrogenfosfat. La dissoluci6 condicionadora és
I’hidrogenftalat de potassi de concentracio 0.025M i pH 4.

En primer lloc es determina el volum
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concentracions. Figura 6.5: Estudi del volum d’injeccid.

A la Figura 6.5 s’observa com a 1’augmentar el volum d’injeccio 1’alcada de pic també
augmenta fins assolir un valor constant de 29 mV (aproximadament a 700 pl de mostra). De
forma general, s’aconsella treballar amb aquell volum d’injeccié que ens proporciona una
mesura de potencial constant. En aquesta zona, petites variacions de volum no suposen
variacions significatives del senyal mesurat. No obstant aixd, tenint en compte que les
mesures en FIA son molt reproduibles i que volums d’injeccié molt elevats comporten un
retorn lent a la linia base (temps d’analisi major), es decideix treballar amb un volum
d’injeccié de mostra de 500 pl. Aquest volum ens proporciona un senyal prou diferenciat: 25
mV per a una dissoluci6 patr6é de fosfats de concentracié 10 ppm, i no comporta un temps

d'analisi molt elevat.
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D’igual forma que en el muntatge monocanal, s’optimitzen altres variables hidrodinamiques
que determinen les caracteristiques del sistema de flux. Fixat el volum d’injecci6 en 500 pl, el

cabal optim, tal i com mostra la Figura 6.6 és de 1.2 ml/min.

De forma general, podem afirmar que a cabals alts, disminueix el temps de contacte entre la
zona de mostra i la superficie sensora, el que provoca una disminuci6 en 1’al¢cada de pic. Per
altra banda, cabals molt baixos provoquen una major dispersié de la mostra en la dissolucid
portadora i per tant, una petita disminucié de I’algada i un eixamplament del pic. Aixo ens
porta a una situaci6 de compromis; el temps que la mostra ha d’estar en contacte amb la
superficie de I’eléctrode ha de ser suficient perd, no molt elevat per evitar problemes de
dispersid. Els resultats experimentals confirmen (Figura 6.6) que un cabal de 1.2 ml/min ens
permet obtenir un maxim de senyal sense penalitzar el temps d’analisi o el consum de

reactius.
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Figura 6.6: Efecte del cabal sobre la resposta potenciomeétrica de 1’eléctrode. A) Algada de pic obtinguda en

funcid del cabal seleccionat i B) Registres de cadascun dels pics obtinguts per als diferents cabals avaluats.

Respecte a la longitud de tub des del punt de confluéncia dels dos canals fins al detector, s’ha
fixat un valor de 20 cm, distancia suficient per assolir una adequada homogenitzacio

d’ambdues dissolucions sense incrementar 1’eixamplament dels pics 1 el temps d’analisi.
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Aquesta variable no s’ha estudiat en profunditat atenent a la necessitat de treballar amb

condicions de baixa dispersio per obtenir el maxim de sensibilitat.

Un cop seleccionades les variables basiques que defineixen el sistema FIA, es procedeix a
realitzar una serie de calibratges a fi de determinar les caracteristiques de resposta de
I’electrode. Es construeixen dos sensors nous i es calibren junt amb un que presenta un temps
d’us superior a un mes. A continuacid es comparen els resultats obtinguts i es calculen els
parametres de calibratge, pendent i terme c. Aquest Gltim 1’obtenim en efectuar I’ajust no

lineal descrit en 1’apartat 4.4.2.

En la Figura 6.7 s’han representat les corbes de calibratge promig obtingudes després de

realitzar successius calibratges (n=5) per a tots tres eléctrodes.
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Figura 6.7: Corbes de calibratge.

Com es pot observar els eléctrodes sense historia prévia presenten una algada de pic menor,
d’aproximadament 8 mV. En el cas de I’eléctrode amb un temps d’us superior a un mes,
I’envelliment de la superficie sensora ens proporciona una major estabilitat i sensibilitat en la
mesura. Cal perd destacar, que és més sensible tant per patrons de fosfat com per aigua
bidestil-lada (senyal del blanc). Si bé els eléctrodes nous presenten un senyal de 1.4 mV per a
’aigua bidestil-lada, I’eléctrode vell dona una al¢ada de pic de 4.5 mV. Aixo queda reflexat
en el ajust matematic realitzat on es pot observar com els parametres de resposta no difereixen
significativament en funcié de I’eléctrode emprat. Es realitza un ajust no lineal incloent tots
els valors dels calibratges. D’aquesta manera, 1’error calculat té¢ en compte 1’error intrinsec del
propi ajust i la repetitivitat de les mesures per a cada concentraci6. També s’inclou el punt 0
corresponent a 1’aigua bidestil-lada. En el cas dels eléctrodes nous es realitza un test de

]

., . .. 4 . .
comparacié entre els dos dispositius avaluats®. Es conclou que aquests no difereixen
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significativament, 1 per tant, les mesures realitzades amb aquests dos electrodes son
considerats replicats i s’inclouen en el mateix ajust. L expressi6 matematica que descriu la
resposta, ¢€s: y=204.0(1.76)+46.2(0.70)log(x+3.53e-5)(4.67¢e-6) per als electrodes nous i
y=217.8(2.95)+44.5(1.13)log(x+9.51e-6)(3.09¢-6) per a I’electrode vell.

Les caracteristiques de resposta son comparables entre els tres dispositius i es pot concloure
que el procés de fabricacié dels dispositius és reproduible i els eléctrodes avaluats, sota les
condicions de treball préviament optimitzades, son repetitius. Els sensors presenten una
sensibilitat de 45 mV/dec. 1 un limit de deteccid aparent vers 1’16 dihidrogenfosfat (terme c de

I’equacio no lineal) al voltant de 3e-5 M (3 ppm).

6.2 EFECTE DE LA CONCENTRACIO DE LA DISSOLUCIO CONDICIONADORA

En funcio dels resultats obtinguts, i tenint en compte les dades bibliografiques disponibles!”,
es pot afirmar que 1’hidrogenftalat juga un paper decisiu en la resposta del sensor. Amb la
finalitat de millorar el limit de deteccid obtingut fins al moment, s’avalua quin és I’efecte que
sobre la sensibilitat i limit de detecci6 de 1’electrode causa la concentracio de I’hidrogenftalat

emprat com a dissolucié condicionadora.

Es realitzen calibratges utilitzant dissolucions d’hidrogenftalat de concentracid 0.05, 0.025,
0.01 1 0.001 M. A continuaci6 es mostren els resultats obtinguts a 1’injectar 500 microlitres de
patrons de dihidrogenfosfat (concentracions de 1:10° M a 0.1 M) en un sistema bicanal on la

concentracio de la dissolucio condicionadora és la variable a estudiar.
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Figura 6.8: (A) Registres dels patrons de fosfat injectant 500 microlitres de mostra en un sistema bicanal on
s’empra hidrogenftalat de potassi 0.05 M com a dissolucid condicionadora. En el grafic de la dreta es mostren els
registres dels patrons de més baixa concentracio, a on s’ha ampliat I’escala; (B) Corba de calibratge i ajust no

lineal obtinguts en les condicions anteriorment descrites.
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Figura 6.9: (A) Registres dels patrons de fosfat injectant 500 microlitres de mostra en un sistema bicanal on
s’empra hidrogenftalat de potassi 0.025 M com a dissolucié condicionadora. En el grafic de la dreta es mostren
els registres dels patrons de més baixa concentracio, a on s’ha ampliat I’escala; (B) Corba de calibratge i ajust no

lineal obtinguts en les condicions anteriorment descrites
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Figura 6.10: (A) Registres dels patrons de fosfat injectant 500 microlitres de mostra en un sistema bicanal on
s’empra hidrogenftalat de potassi 0.01 M com a dissolucié condicionadora. En el grafic de la dreta es mostren els
registres dels patrons de més baixa concentracid, a on s’ha ampliat 1’escala; (B) Corba de calibratge i ajust no
lineal obtinguts en les condicions anteriorment descrites
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Figura 6.11: (A) Registres dels patrons de fosfat injectant 500 microlitres de mostra en un sistema bicanal on
s’empra hidrogenftalat de potassi 0.001 M com a dissolucié condicionadora. En el grafic de la dreta es mostren
els registres dels patrons de més baixa concentracio, a on s’ha ampliat I’escala; (B) Corba de calibratge i ajust no

lineal obtinguts en les condicions anteriorment descrites.
Si I’hidrogenftalat interfereix en la resposta potenciométrica del sensor, cal esperar que a
concentracions menors d’aquest el limit de deteccid disminueixi. Existeix, per tant, una
situaci6é de compromis; si bé, una baixa concentracié d’hidrogenftalat pot permetre millorar el

limit de deteccid, la forga ionica del medi ha de ser suficient com per a no ocasionar

distorsions en el pic FIA per problemes de baixa conductivitat/ajust de for¢a ionica.

Es pot observar en els grafics anteriors com el valor de la linia base varia en funcid de la
concentracio d’hidrogenftalat. Aixi, en la Figura 6.8 1 en la Figura 6.9 on la concentracio
utilitzada és de 0.05M o 0.025M respectivament, observem que la linia base es troba al

voltant de 400 mV. Quan la concentracid és de 0.01M (Figura 6.10) pren un valor de 415 mV,
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1 quan la concentraci6 disminueix fins a 0.001M el valor de la linia base es situa al voltant de
445 mV (Figura 6.11). Aix0 ens indica I’efecte de I’hidrogenftalat sobre I’estabilitzacio del
potencial i sobre la resposta potenciometrica del sensor.

120

o
S

algada de pic (mV)
g 8

40

Figura 6.12: Efecte de la concentraci6 de I’hidrogenftalat en el senyal mesurat.

Es representa en la Figura 6.12, 1’algada de pic de cada patrd injectat en funcié de la
concentracio d’hidrogenftalat emprada. Els valors de les algades es troben en la Taula 6.1.

Es pot observar, que 1’alcada de pic disminueix a I’augmentar la concentracié d’hidrogenftalat
de potassi de 0.01 M a 0.05 M. Aquest resultat es correspon amb 1’obtingut a 1’avaluar
I’efecte que I’hidrogenftalat t¢ sobre la resposta potenciométrica del sensor (vegeu Figura
6.4). La corba de calibratge mostra que 1’eléctrode respon a canvis en la concentracio
d’hidrogenftalat a partir d’un valor de concentracié de 0.014 M (terme c; Figura 6.4B), tot i
que amb una baixa sensibilitat (19 mV/dec.).

No succeeix el mateix a I’augmentar la concentracid de la solucié condicionadora de 0.001 M
a 0.01 M on s’observa un augment en el senyal mesurat. Aix0 té sentit si es pensa en la
possible intervencié de I’hidrogenftalat en el mecanisme de resposta del sensor. Una
concentracido minima €s necessaria per obtenir un senyal estable i una bona resposta a 1’anio
d’interés.

A fi de quantificar el grau d’interferéncia de 1’hidrogenftalat, es realitza un ajust del tipus
E=E’+B:log(Cr.po; +K,oCxup+c) amb les dades experimentals de la taula 6.1, i s’obtenen els
segiients parametres: E=174.2+39.2log(Cp.po. + 3.6e-5) amb una K, ,* practicament 0. Per
tant, podem concloure que I’hidrogenftalat de potassi no interfereix en la resposta

potenciometrica, o bé, el que es més logic pensar, que tot I’efecte possible queda englobat
dins de I’error del sistema.
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Des d’una vessant més teorica de mecanisme de resposta, i basant-nos en les equacions
proposades per Chen et al'® (§5.3.1), en les quals s’inclou I’efecte de la concentracio del
medi ionic (hidrogenftalat), es podria explicar el resultat experimental obtinguts. D’acord amb
aquests autors, cal esperar una disminucid del senyal a l’augmentar la concentracio
d’hidrogenftalat, ja que s’afavoreix la formaci6o del complex cobalt-ftalat disminuint la
concentracié de Co*" Iliure. Un augment de la concentracié d’hidrogenftalat desfavoreix la

formaci6 de la sal Co,(PO,),, el que provoca una disminuci6 de senyal.

Taula 6.1: Algada de pic obtinguda per a diferents patrons de dihidrogenfosfat en funcio de la concentracio

d’hidrogenftalat emprada com a dissolucié condicionadora.

Conc fosfat (M) 0.001 M KHP* 0.01 M KHP* 0.025M KHP* 0.05 M KHP*

le-5M 7.7 (0.3) 5.1(0.3) 2.1(0.3) 1.8 (0.3)

le-4M 274 (1.3) 30.2 (0.5) 17.2 (0.2) 14.9 (0.2)
le-3M 59.5 (3.5) 68.9 (1.2) 54.7(1.0) 49.2 (0.4)
le-2M 87.8 (2.5) 102.4 (0.8) 95.6 (1.7) 91.6 (1.6)
le-IM 126.0 (2.5) 134.50 (3.0) 141.0 (2.1) 141.0 (1.0)

* KHP: hidrogenftalat de potassi. Entre paréntesi s’indiquen el valor de la desviacio estandard per a n=3.

A la Taula 6.2 es mostren els parametres de resposta del sensor en funci6 de la concentracid
d’hidrogenftalat.

Taula 6.2: Parametres de resposta obtinguts en funcié de la concentracié d’hidrogenftalat utilitzada com a

dissolucié condicionadora.

Conc fosfat (M) 0.001lM KHP 0.01M KHP  0.025M KHP 0.05M KHP

A (mV) 157.8 (1.3%) 1702 (0.9%)  185.6(0.6%)  186.5 (0.7%)
B (mV/déc.)  33.46(2.6%) 3446 (1.9%) 4431 (12%)  46.64 (1.3%)

c(M 2.28e-5(28%) 5.70e-6 (43%)  6.19¢-5 (8.9%)  1.04e-4 (9.9%)

Entre paréntesi s’indica el valor de I’error en tant per cent de cadascun dels parametres de 1’ajust no lineal.

Els valors experimentals obtinguts mostren com a mesura que augmenta la concentracio
d’hidrogenftalat augmenta la sensibilitat, expressada aquesta en mV per década de
concentracio (terme B). Concentracions de 0.01 i 0.001 M proporcionen pendents de 33
mV/déc. 1 una concentracié d’hidrogenftalat de 0.025 o 0.05 M de I’ordre de 45 mV/dec.,

respectivament. La disminuci6 de la sensibilitat al treballar amb baixes concentracions de
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dissolucio condicionadora pot relacionar-se amb la capacitat tamp6 de I’hidrogenftalat i un

mecanisme de resposta encara no estabilitzat (no completa).

Cal fer I’incis de que, les dissolucions de dihidrogenfosfat de concentraci6 igual o superior a
1:102 M en cap cas sén tamponades amb un medi amortidor de concentracié maxima 5.107
M. No obstant aixo, el pH original d’una dissoluci6 de dihidrogenfosfat de concentraci6 1-10
M o superior es troba al voltant de quatre 1 per tant, és el propi fosfat el que manté el pH de
treball. De cara a una aplicaci6 final, la concentracié de fosfat de mostres mediambientals no

mai estara per sobre de 1-10° M.

En referéncia al limit de deteccidé aparent (terme ¢ de 1’equacié no lineal), s’observa com
aquest no varia de forma significativa, tenint en compte 1’error percentual, quan la
concentracio és de 0.001, 0.01 0 0.025 M i s’observa un lleuger augment quan la concentracio
emprada €s de 0.05 M que associem a I’efecte directe de I’hidrogenftalat sobre la resposta del

Sensor.

En funcio dels resultats obtinguts es selecciona com a optima una dissolucié condicionadora
d’hidrogenftalat de potassi de concentracié 0.025 M. Treballant en aquestes condicions s’obté
una sensibilitat de 44 mV/déc., valor comparable a 1’obtingut en el sistema en discontinu
(§5.3.2.2). El limit de deteccidé aparent, perdo, a la mateixa concentraci6 de dissolucid

. , 5 . . . .
condicionadora, és de 6.2:10™ M, menor que 1’obtingut en un sistema en discontinu.

La mesura amb ESIs en condicions de flux ha conduit, en alguns casos, a una substancial
millora en el valor del limit de determinacidl”’. Una possible explicacio a aquest fet és que,
des del punt de vista de la deteccio amb un ESI, la mesura de potencial en flux té avantatges
especials; com ara que la superficie sensora esta en contacte continu amb dissoluci6 de reactiu
fresc, alhora que el flux de la dissolucid assegura en molts casos una disminuci6 del gruix de

la capa de difusio 1, per tant, és possible aconseguir una resposta més rapida de 1’eléctrode.

6.3 EFECTE DEL pH

A fi d’avaluar I’efecte del pH sobre la resposta del sistema, es planteja la utilitzaci6 de ftalat
de potassi ajustat a pH 9 com a dissolucioé condicionadora. L’espécie existent a aquest pH ¢és
el ftalat amb dues carregues negatives 1 la mostra s’ajusta al mateix pH de la dissolucio
condicionadora per evitar variacions de pH quan aquesta arriba al detector. Al treballar a pH
9, I’espécie majoritaria en el medi és el HPO,”. Els resultats es comparen amb els obtinguts a
I’emprar hidrogenftalat a pH 4 com a dissoluci6 condicionadora. En aquest cas 1’espécie que

es determina ¢és el dihidrogenfosfat.

156



Capitol 6: Sistema de flux continu

En la Figura 6.13A es mostren els resultats obtinguts en un medi basic. Inicialment,
s’estabilitza la linia base de 1’eléctrode en les noves condicions de pH. En la Figura 6.13 A es

mostren els registres de potencial al llarg del temps, per a tres dies successius.

A B
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Figura 6.13: Estabilitzacio de la linia base. A: ftalat a pH 9 ; B: hidrogenftalat a pH 4.

S’observa com el valor de la linia base a pH 9 varia al llarg dels dies essent bastant inestable.
Tot i que es deixa condicionar 1’eléctrode amb el ftalat ajustat a pH 9 durant 12 hores, no

s’arriba a un potencial constant en els dies successius.

Contrariament, al tornar a condicionar els electrodes amb hidrogenftalat a pH 4 s’assoleix el
valor de linia base original i aquest es manté constant al llarg dels dies, tal i com es mostra en
la Figura 6.13B.

L’hidrogenftalat a pH 4 estabilitza el potencial inicial, i sembla que la seva preséncia ¢és

indispensable per obtenir un senyal estable i1 reproduible al llarg del temps.

A continuacid és mostren en la Figura 6.14 els registres obtinguts a 1’injectar aigua destil-lada
(blanc), i patrons de concentracid 1 i 10 ppm d’ortofosfat de forma consecutiva. En funcié del
pH de la dissolucié condicionadora 1’espécie majoritaria sera 1’i¢ dihidrogenfosfat (pH 4) o

1’16 monohidrogenfosfat (pH 9).
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Figura 6.14: Registres obtinguts a I’injectar aigua destil-lada i patrons de concentraci6 1 i 10 ppm de fosfat. (A):
emprant ftalat a pH 9 com a dissolucié condicionadora; (B): emprant hidrogenftalat a pH 4 com a dissolucio

condicionadora.
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S’observa en els successius registres la deriva de la linia base (préviament condicionat
I’eleéctrode durant 30-45 min) a ’emprar com a dissolucié condicionadora ftalat a pH 9
(Figura 6.14A). L’al¢ada de pic, en aquestes condicions, per a la dissolucidé de 1 ppm ¢és de 5-

6 mV, mentre que per a la dissoluci6 de 10 ppm és de 28-30 mV.

Al treballar amb hidrogenftalat a pH 4 (Figura 6.14A) s’obté una linia base que no presenta
deriva. L’alcada de pic és de 3 mV per a la dissolucié patré de 1 ppm i de 23 mV per a la
dissolucid de 10 ppm de dihidrogenfosfat.

La inestabilitat en la lectura al treballar a pH 9 es reflexa en un augment de la desviacio
estandard. El valor de la desviaci6 a I’emprar com a dissolucio condicionadora ftalat a pH 9 ¢€s
el doble que a I’utilitzar hidrogenftalat a pH 4. Al treballar en medi basic s’obté una RSD del
7.6 %, per a una dissolucié de fosfat de 10 ppm, mentre que en medi acid, la RSD obtinguda
¢és del 3.9 %.

Es confirma la importancia del medi amortidor sobre el mecanisme de resposta. Per tant, en
funcio de tots els resultats obtinguts fins al moment, sembla que el mecanisme basat en un
potencial mixt™ % explicaria la resposta de la placa metal-lica de cobalt i I’efecte que sobre la

resposta provoquen el pH 1 el medi amortidor.

S’escull com a dissoluci6 condicionadora hidrogenftalat de potassi de concentracié 0.025 M a
pH 4 (pH original de la dissolucid) degut a la major reproductibilitat obtinguda en els

resultats.

6.4 EFECTE DE L’OXIGEN DE LA MOSTRA

Donat que el mecanisme de resposta proposat per a 1’eléctrode involucra 1’oxidaci6 del cobalt
i la reducci6 de I’oxigen, cal avaluar quin és I’efecte que provoca la quantitat d’oxigen dissolt

que presenten les mostres en la resposta potenciométrica de 1’eléctrode a fosfats!®),

Es fa bombollejar nitrogen durant diferent temps a dues mostres de fosfat, de concentracions
10 i 100 ppm, a fi d’eliminar parcialment i totalment 1’oxigen que contenen. Els resultats
obtinguts es mostren en la Figura 6.15. S’observa per a la mostra de 10 ppm (Figura 6.15 A)
un lleuger augment del senyal, aproximadament uns 5 mV, quan la mostra és desoxigenada.
Quan s’injecta al sistema una concentracid major, en aquest cas de 100 ppm (Figura 6.15 B),
no s’observen diferéncies significatives entre 1’alcada de pic de la mostra que ha estat

desoxigenada i la mostra que esta en equilibri amb 1’oxigen atmosferic.
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Figura 6.15: (A) Efecte de I’oxigen sobre 1’algada de pic d’una dissolucid patrd de concentracio de 10 ppm de
dihidrogenfosfat i (B) d’una dissolucio patré de concentracié 100 ppm de dihidrogenfosfat.
Aquests resultats es corresponen amb els trobats en la bibliografia i confirmen 1’efecte de
I’oxigen sobre el mecanisme de resposta. Una explicaciéo d’aquest fet apareix reportada en

diferents articles de Meruva et al.®**)

, on la contribuci6é de I’oxigen a la resposta existeix
perd es veu minimitzada per la preséncia d’altres espécies, com el fosfat, que passiven la
superficie de I’eléctrode. Tal i com mostren els resultats obtinguts, aquesta passsivacio sembla
existir a I’injectar en el sistema una mostra de concentracié 100 ppm d’ié fosfat (Figura

6.15B). En aquests cas I’efecte del O, és menyspreable.

Sota condicions d’un circuit obert, a fi de que el corrent net sigui igual a zero, la suma
algebraica dels corrents parcials de cada reaccio (i,+i.) ha de ser igual a zero. L’oxidaci6 del
. . 4. . ., . . 2+
cobalt constitueix el corrent anodic, i la reduccié de 1’oxigen i el producte Co™, el corrent

catodic.
Si tan sols considerem 1’oxidacid del cobalt i la reduccié de 1’oxigen com a reaccions que

tenen lloc, el procés es pot descriure mitjancant la segiient expressio:

E =K
" +2(1—au+ac)F

RT in(P, ) 6.1)

Quan I’electrode ¢és nou, és a dir quan la superficie esta acabada de polir, la reaccio catodica si
que podem considerar que ¢s deguda basicament a la reduccié de I’oxigen, perd quan
I’eléctrode esta en contacte amb una dissolucid d’hidrogenftalat de potassi (o de fosfat de
potassi), la concentracié d’oxid de cobalt augmenta en la superficie, fet que origina que la
reduccié del Co*" a cobalt metal-lic, contribueixi també al corrent catodic. Meruva i
Meyerhoff descriuen com aquest fet provoca una disminuci6é del pendent de calibratge de
I’eléctrode vers la pressio parcial d’oxigen i un augment del limit de detecci6 a mesura que

I’electrode es calibra de forma successiva. Tot i la passivacié de la superficie ocasionada per
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1’0xid de cobalt, com aquest és un 0xid molt pords la capa que es forma permet mantenir en

contacte la superficie metal-lica amb I’electrolit.

Meruva i Meyerhoff'®!, proposen, en funci6 de les dades experimentals obtingudes, un
mecanisme de resposta basat en potencials mixts. Observen que a I’augmentar la concentracid
de fosfat de la dissolucid, disminueix la resposta vers a I’oxigen dissolt, disminuint el pendent
de la corba de calibratge. Si afegim una sal de cobalt(Il) també s’observa el mateix efecte.
Aix0 ens indica que existeix una competencia entre el fosfat 1 1’oxigen dissolt.
Voltamperogrames ciclics (corbes C-V) mostren que la preseéncia de fosfat en el medi
afavoreix al procés de corrosié desplacant el potencial cap a valors més negatius. Aixi mateix
mostren que la preséncia d’altres anions com el clorur no presenta un efecte tan pronunciat
sobre el procés de corrosié del metall i que la preséncia d’oxigen dissolt en el medi provoca el
desplacament del potencial mixt cap a valors més positius. Per tant, el fosfat i I’oxigen
canvien el potencial mixt en dues direccions oposades, el que explica que la resposta de
I’oxigen disminueixi en presencia de fosfat en el medi, pero, I’efecte de 1’oxigen disminueix

amb I’envelliment de la capa d’oxid de I’eléctrode.

6.5 ESTUDI D’INTERFERENCIES

Amb la finalitat d’avaluar les interferéncies que poden causar sobre la resposta de 1’eléctrode
els ions més comunament presents en aigiies de riu, s’injecten patrons de sulfat potassic,
clorur potassic, nitrat potassic i hidrogencarbonat de sodi de concentracié 1-10° M. Les
alcades de pic obtingudes es comparen amb el senyal obtingut per a I’ani6 dihidrogenfosfat.

En la Figura 6.16 es mostren els resultats obtinguts.
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Figura 6.16: Estudi d’interferéncies. Registres de diferents dissolucions patré d’anions presents habitualment en

mostres d’aigiies superficials.
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S’ observa, com per a un nivell de concentracié de 1102 M, no s’obté senyal per a ’anid
sulfat 1 nitrat, el que ens confirma que aquests ions no interfereixen en la resposta
potenciométrica del sensor. Aquests resultats es corresponen amb els citats a la bibliografial®!
on els anions clorur, nitrat 1 sulfat no originen canvis en el potencial mixt de I’electrode
després de ser afegits a la dissolucié de treball. Chen i De Marco!'” obtenen un log K.’ de -

3.24 (no interferent) per a I’anid sulfat i de -1.85 (interferent) per a I’ani6 nitrat.

Els resultats obtinguts en el sistema en continu no es corresponen amb els obtinguts en
discontinu (§5.3.2.4), on es demostrava que era 1’anid sulfat el que més interferia en la
resposta potenciométrica del sensor amb un log K.,”” de -1.36. A més, aquest fet pot
confirmar I’avantatge assumit generalment sobre 1’existéncia d’una discriminacio cinctica que
ens dona la técnica FIA!"!: major velocitat de resposta a 1'i6 principal en front de

I’interferent.

Per a 1’i6 clorur i hidrogencarbonat s’obté una algada de pic de 14 mV i 18 mV,
respectivament. Aquesta algada és molt menor que la corresponent a un patrd de fosfat d’igual
concentracio que presenta un senyal de 112 mV.

A partir de cada alcada de pic es pot calcular un coeficient de selectivitat potenciometric

12131 Es qualifica d’aparent ja que es treballa amb

aparent per a cadascun dels casos
concentracié 1 no amb activitats dels corresponents ions. Aquest valor ens proporciona una
idea quantitativa de l’efecte que causen els anions interferents en la resposta en unes
condicions operacionals determinades. El valor que s’obté és de 4.3-107 per a I’ani6 clorur i
6.1-10° per a ’anié hidrogencarbonat. En la Taula 6.3 es representen els valors de dites

constants i les alcades de pic dels diferents patrons injectats.

Taula 6.3 Algades de pic i K ,*" aparent calculada per als diferents anions.

Equacié emprada en els calculs de K,,P”': E=204.0 + 46.23 log (conc + 3.53¢-5)

Ani6  Concentracié (M) Algada de pic (mV) K> log K, ,»

H,PO, 1-10™ 25.75 -
H,PO, 1:107 11221 -
KNO;  1-107 No s’obté senyal -
K,SO, 1-107 No s’obté senyal -
NaCl 1-10 14.20 4.1-10° 237
HCO;  1-107 18.37 5.8:10° 221

En funcié de les constants de selectivitat obtingudes, es pot afirmar que els anions clorur,
nitrat, sulfat i hidrogencarbonat no interfereixen de forma important en la resposta de

I’eléctrode. Tot 1 aixi, s’ha de tenir present que la concentracid6 mitja d’aquests anions en
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aiglies superficials és molt superior a la de 1’16 ortofosfat. Amb la finalitat d’avaluar quin €s el
possible efecte matriu d’aquests anions es preparen mostres sintétiques amb una composicio
similar a la trobada en aigiies de riu, concretament a 1’aigua del riu Llobregat a pocs
quilometres de la seva desembocadura.

En funcié del mecanisme descrit™, s’esperen interferéncies d’aquells anions capacos
d’interaccionar amb el Co**. Aixi, és sabut que el carbonat interacciona amb el cobalt formant
una sal insoluble amb una K, de 1.4-107" 4 Amb aquest objectiu i a fi de comparar,
s’injecten al sistema cinc dissolucions o patrons sintétics: una dissolucido patré de
dihidrogenfosfat de 10 ppm; una dissolucié sintética que incorpora, a més dels 10 ppm de
I’ani6é d’interés, un fons i0nic analeg al de 1’aigua de riu (400 ppm d’i6 clorur, 15 ppm d’i6
nitrat 1 100 ppm d’i6 sulfat); una dissoluci6 sintética que incorpora, a més de 10 ppm de ’anid
d’interés, un fons ideéntic a ’anterior perd incorporant 250 ppm d’i6 hidrogencarbonat; i per

ultim, un patrd amb els corresponents fons i0nics sense la preséncia de I’analit.

En la Figura 6.17 s’ha representat les algades de pic corresponents a cadascuna de les
dissolucions i patrons avaluats.
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Figura 6.17: Algada de pic de diferents dissolucions ioniques.

En la Figura 6.17 A s’observa un lleuger augment de senyal per a la mostra que conté 1’16
fosfat respecte el senyal del fons i0nic. S’obté una alcada de pic de 18 mV en la injecci6 del
fons i0nic 1 una algada de 26.2 mV per a la mostra que conté¢ 10 ppm de fosfat en el mateix

fons. L’eléctrode detecta fosfat en preséncia d’ una concentraci6 elevada d’altres anions.
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Si es comparen els dos grafics de barres, s’observa un augment del senyal per als patrons que
contenen hidrogencarbonat (Figura 6.17 B). Augment que pot estar associat a I’efecte que
aquest ani6 provoca sobre la resposta de 1’electrode. L’al¢ada de pic del patré que conté 10
ppm en aquests fons ionic és de 43.9 mV 1 el senyal del fons sols €s de 29.4 mV, el que ens

confirma de nou, que I’eléctrode detecta ortofosfat en preseéncia d’altres anions.

Cal tenir present, que en el medi de mesura, hidrogenftalat a pH 4 com a solucid
condicionadora, 1’'i6 HCOj;™ no és manté com a tal i una fraccid és eliminada al passar a acid
carbonic 1 finalment a CO,. Tot 1 aixi, estudis realitzats en el nostre grup de recerca indiquen
que es necessari treballar amb una dissolucio6 acida a pH 2.5 a fi d’eliminar tot el HCOs de la

mostra i transformar aquest en acid carbonic i conseqiientment en H,O i CO,.

Els resultats confirmen la probable interferéncia provocada per I’i6 hidrogencarbonat en la
resposta de I’electrode. Aquest intervé en el mecanisme de resposta interaccionant amb el
producte de corrosi6 formant la sal insoluble de cobalt (CoCOj;), el qué desplagara el
potencial cap a valors més negatius. Aix0 es tradueix en un augment de senyal en preséncia

d’hidrogencarbonat en el medi.

Els resultats obtinguts mostren la selectivitat de I’eléctrode dissenyat. En funci6 de les
experiéncies realitzades sembla factible la determinacié de 1’'i6 fosfat en preseéncia d’una
elevada concentracié d’anions clorur, nitrat, sulfat i hidrogencarbonat. Fet molt important,

tenint en compte 1’aplicacid prevista en mostres reals.

6.6 CARACTERISTIQUES DE RESPOSTA DE L’ELECTRODE

6.6.1 Ajust no lineal

Sota les condicions de mesura optimitzades (Taula 6.4) es calibren els eléctrodes de forma
successiva amb 1’objectiu de definir els parametres de resposta del sensor en un sistema de

flux continu.

Taula 6.4: Variables optimitzades per al sistema FIA en configuracié bicanal dissenyat.

Dissolucio condicionadora: Hidrogenftalat de potassi 0.025 M

Dissolucio portadora: Aigua bidestil-lada

Mostra: Patrons KH,PO,

Volum d’injeccio: 500 pl

Cabal: 1.2 ml/min per a la mostra, la dissolucié condicionadora i la
dissolucid portadora
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A la Figura 6.18B, es mostra una corba de calibratge obtinguda en les condicions de flux
préviament optimitzades, aixi com els registres de cadascun dels patrons injectats (Figura 6.18
A). Es representa la variacié de potencial al llarg del temps i posteriorment es calcula ’alcada

de cada pic que es representa en front del logaritme de la concentracio de 1’16
dihidrogenfosfat.

S’observa en la corba de calibratge (Figura 6.18B), que per a concentracions de
dihidrogenfosfat elevades existeix una lleu curvatura associada possiblement a variacions en
la forga ionica. Es treballa amb concentracions, 1 existeix una petita variacio en el coeficient
d’activitat quan la concentraci6 del patr6 s’iguala amb la concentracid salina de la dissolucio

condicionadora, el que es tradueix amb una disminuci6 en la concentraci6 efectiva.
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Figura 6.18: (A) Registres obtinguts amb diferents dissolucions patr6 de dihidrogenfosfat. (B) Corba de
calibratge, en el grafic de la dreta es representa la zona lineal de la mateixa.

Les caracteristiques de resposta del sensor venen definides per la segiient equacio:
E =185.6 (0.62%) + 44.3 (1.2%) log (conc + 6.2e-5 (8.9%))

S’obté una sensibilitat de 44.3 mV/déc. i un limit de deteccié aparent de 6.2:10° M, que

expressat en ppm pren un valor de 6 ppm. Aquests resultats es corresponen amb els reportats
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en la bibliografial'® on la sensibilitat del sensor obtinguda és inferior a la predita per I’equaci6

de Nernst per a un ani6 monovalent.

El limit de deteccié que presenten els eléctrodes, d’aproximadament 6 ppm, és massa alt per a
la monitoritzaci6 de I’ani6 fosfat en aigiies superficials on la concentracio d’i6 fosfat
habitualment oscil-la entre 0.1 i 10 ppm, en zones on existeixen abocaments. Com a solucié es
proposa, aprofitant la versatilitat de la técnica FIA, incorporar una etapa de pretractament de
la mostra, que permeti separar i preconcentrar I’anidé fosfat 1 assolir aixi els limits de

concentracio desitjats.

6.7 VALIDACIO AMB MOSTRES REALS

Amb I’objectiu d’establir la viabilitat del sistema amb mostres reals es van analitzar aigiies
provinents del riu Guadarramilla, afluent del Guadiana, concretament del punt de mostreig
situat a la E.A.A. El Viso; SAICA Guadiana. A ’actualitat per la llera d’aquest riu circulen
fonamentalment aigiies residuals sense tractar dels abocaments de Pozoblanco, aixi com
d’altres municipis de la comarca de Los Pedroches on s'inclouen abocaments de les granges

de la zona.

Les mostres estudiades han estat conservades en nevera (4°C) i s’han classificat en funcio del

pH. Aixi tenim:

= Mostres on s’ha ajustat el pH amb acid sulftric fins a un valor de 1, després de la seva

recollida (dos replicats).
= Mostres sense tractament previ que presenten el pH original:7.9 (dos replicats).

Per a I’analisi s’ha emprat el sistema de flux en configuracid bicanal optimitzat (Taula 6.4).
Les primeres mostres injectades van generar un senyal corresponent a 1’anid ortofosfat pero
també un senyal en el sentit contrari al de I’analit. L existéncia de variacions en la forga
10nica/conductivitat del medi (matriu complexa) provocaven distorsions en la mesura. Aixi, es
van modificar les variables en funcio6 de las caracteristiques de la mostra a analitzar. En aquest
sentit, es va tenir en compte, sobretot, 1’elevada conductivitat (contingut sali) que
presentaven, en conseqliencia s’injecta menys quantitat de mostra (100 ul), 1 la dissolucio
condicionadora d’hidrogenftalat potassic 0.025M presenta ara una concentracié d’i6 nitrat de
800 ppm. Aixi, augmentem la forca ionica de la dissolucié condicionadora amb un i6 que no

provoca interferéncia en la resposta potenciomeétrica de 1’electrode.

Es realitza un calibratge amb patrons que cobreixen tot I’interval de concentracions previstes
(segons I’analitzador espectrofotométric instal-lat actualment al punt de mostreig, la mostra
presenta una concentracido de 16 ppm d’i6 fosfat). Les mostres s’han injectat després de ser

filtrades amb un filtre de fibra de vidre de 0.7 micres de diametre de porus:
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1. Mostra 1. Continguda en un recipient de vidre i conservada a pH 0.9. En el moment de la
injeccio, el pH s’ajusta a pH neutre amb NaOH (pH dels patrons).

2. Mostra 2: Continguda en un recipient de plastic i conservada a pH 0.9. En el moment de la

injeccio, el pH s’ajusta a pH neutre amb NaOH (pH dels patrons).
3. Mostra 3: Continguda en un recipient de vidre i amb el pH original de 7.9.
4. Mostra 4: Continguda en un recipient de plastic i amb el pH original de 7.9.

Els resultats obtinguts es mostren en la Figura 6.19:
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Figura 6.19: Corba de calibratge. En el grafic de la dreta s’ha representat tan sols la zona lineal del calibratge.

S’han interpolat les alcades de pic corresponents a cadascuna de les mostres en la recta de
calibratge utilitzant 1’ajust no lineal, E=254.5(6.9)+70.3(2.9)log(conc+2.6e-4(4.5¢-5)). Els
resultats obtinguts es resumeixen en la segiient taula:

Taula 6.5: Alcada de pic i concentraci6 interpolada de fosfat obtinguda per a cadascuna de les mostres

injectades.

Codi mostra Conc. Interpolada (ppm)
Mostra 1 285+22 (n=4)
Mostra 2 26.1+1.6 (n=4)
Mostra 3 68.3+2.0 (n=2)
Mostra 4 79.9+152 (n=2)

L’error indicat correspon a la desviacio estandard
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Els resultats obtinguts mostren que existeix una clara diferéncia entre les mostres que han
estat acidificades després de la seva recollida i les que no han estat tractades. Per a les mostres
112, conservades a pH 0.9 fins la realitzacio de 1’analisi, s’obté un contingut de fosfat de 28.5
1 26.1 ppm, respectivament. Mentre que les mostres conservades sense pre-tractament a pH

7.9 (mostres 3 1 4) presenten 68.3 1 79.9 ppm de dit i6.

Per tant, a les mostres 3 i 4, es procedeix a estudiar 1’efecte matriu que sembla existir. Amb
aquesta finalitat s’utilitza el metode de 1’addicid estandard per determinar els fosfats presents
a les dues mostres"). El resultat que s’obté per a la mostra 3, és de 27.1 ppm d’i6 fosfat,
mentre que per a la mostra 4 el valor obtingut és de 29.3 ppm de dit i6. Aquests resultats, més
congruents, coincideixen amb els obtinguts en els Laboratoris que AGBAR té a la planta
potabilitzadora de St. Joan Despi a on les mostres van ser analitzades simultaniament (Taula

6.6). A més, son similars als trobats en les mostres 11 2.

Taula 6.6: Resultats obtinguts al Laboratori de Sant Joan Despi.

Mostra PO,* pH TAC SO~ NO; Cr
(mg/ml) (mg CaCOs/1)
1 27 )
2 28 )
3 26 7.70 550 74 <0.1 230
4 28 8.00 553 67 <0.1 230

* TAC correspon a I’alcalinitat total en aigiies naturals. Aquesta depén del seu contingut en carbonats,
hidrogencarbonat i hidroxids. També, pero, en menor proporcioé a borats, fosfats, silicats i altres bases i metalls
ferroalcalins. La mesura es realitza per valoracié potenciométrica. Per expressar el valor en hidrogencarbonat cal

multiplicar per un factor de 1.21.
A mena de comprovacio, es procedeix d’igual manera amb la mostra 2 i, s’avalua mitjancant
addicio estandard els possibles efectes matriu. S’obté com a resultat que la mostra 2 presenta

29.9 ppm de fosfat. Aixo ens indica que no tenim efecte de matriu en la determinaci6 dels

fosfats a la mostra 2.

Pel que fa a la interferéncia observada en la mostra 3 i 4, podria suposar-se que ’elevada
quantitat de carbonat/hidrogencarbonat present influeix en la mesura potenciometrica. En les
mostres ajustades a pH 1 (mostres 1 1 2), els carbonats presents passen a acid carbonic
anhidrid (gas), pel que desapareixen de la dissolucio. En canvi les mostres 3 i 4 presenten
aproximadament 550 ppm de CaCOs;. Finalment es conclou, basant-nos amb els estudis

anteriors, que la interferéncia €s causada per la preséncia de 1’hidrogencarbonat en la mostra.
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Per tant, podem concloure que els resultats es corresponen amb els obtinguts al laboratori de
Sant Joan Despi. Cal destacar que 1’eléctrode no es veu influenciat per la preséncia de clorur,
nitrat i sulfat en elevades concentracions, perod en canvi, I’ani¢ hidrogencarbonat provoca un
augment del potencial el que indica la seva influéncia sobre la mesura. A fi de solucionar
aquest problema es planteja la possibilitat de dissenyar un sistema que acidifiqui la mostra a fi
de transformar els carbonats en CO,. Estudis realitzats en el nostre grup de recercal'®
demostren que es necessari treballar a un pH d’aproximadament 2.5, molt més acid del teoric
(pH 4), a fi d’eliminar quantitativament I’hidrogencarbonat de la mostra. Instrumentalment es
podria acidificar la mostra amb acid nitric abans de ser injectada incorporant un nou canal al
sistema. En aquests cas concret, on la mostra presenta una elevada concentraci6 de fosfats, la
diluci6 d’aquest nou canal no afectaria a la deteccid perd, quan les mostres presentin un nivell
de concentraci6 molt més baix caldria qiiestionar-se aquesta opcid. A més, ajustar la mostra o
dissolucid condicionadora a un pH molt acid implicaria treballar a un pH diferent del trobat
com a optim per al bon funcionament de I’eléctrode, i treballar amb una concentraci6 inferior

de I’espécie anionica H,PO4'.

Com alternativa es proposa la introduccié de I’hidrogencarbonat en els patrons de calibratge
simulant la matriu de la mostra. Tenint en compte que 1’anié sempre és troba present en
aigiies de riu i que la seva concentraci6 oscil-la entre 100 i 300 ppm, 1’opcié d’incorporar una
concentracio fixa en els patrons de calibratge seria I’opcid6 més viable, ja que no caldria
modificar el sistema de flux i al no pretractar la mostra abans de la detecci6 s’evita la dilucid
de la mateixa. Aquesta opcié seria viable si coneixem la concentracié de carbonats de la

mostra i aquesta no varia de forma apreciable.

En aquest apartat s’ha volgut mostrar la viabilitat de 1’eléctrode basat en una placa metal-lica
de cobalt per a la determinaci6 d’i6 fosfat en aiglies de riu (matriu complexa). No obstant
aixo, la concentracio d’i6 fosfat present en aquesta mostra, per sort, no és freqiient. Els valors
habituals d’i6 fosfat en aiglies de riu oscil-len entre 0.1 i 3 ppm en zones on existeixen
abocaments. Aix0 ens obliga a incorporar en el sistema una etapa prévia de tractament de la
mostra, en la qual el fosfat és separat i preconcentrat amb la finalitat d’assolir els limits de

deteccio desitjats.

En la segona part de la tesi es presenta els resultats obtinguts amb 1’analitzador que incorpora

aquesta etapa de preconcentracid, prévia a la deteccio de la mostra.
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7. SISTEMA DE FLUX CONTINU AMB ETAPA DE PRECONCENTRACIO

7.1 INTRODUCCIO

De I’avaluaci6 de ’eléctrode basat en la placa de cobalt, tant en discontinu com integrat en un
sistema de flux, es desprén que la limitaciéo més important que aquest presenta €s el seu elevat
limit de deteccid. Aquest problema suposa un inconvenient si tenim en compte els nivells
habituals de concentracio de 1’16 fosfat en aigilies naturals. Donada la manca d’alternatives,
respecte a sensors d’aquest 10, i valorant les possibilitats que ofereixen els sistemes de flux
continu per incorporar etapes de pretractament de la mostra, es va decidir estudiar la

incorporacié d’una etapa de preconcentracié on-/ine de 1’analit que solucionés el problema.

En primer lloc, es van estudiar diferents materials sorbents capagos de retenir 1’16 fosfat i
posteriorment, es va abordar la metodologia d’integraci6 en el sistema de flux de columnes de

preconcentracid reblertes amb 1’adsorbent seleccionat.

Amb I’objectiu de preconcentrar 1’ani6 fosfat s’han descrit diferents medis adsorbents que

s’han avaluat tant en discontinu com en sistemes de flux. Entre d’altres, s’han emprat resines

cationiques funcionalitzades amb Fe(III) i zirconil'™

51§ oxids de ferro hidratats'®. També s’han aplicat, en la preconcentracio de

, molibde¢ i ions Fe(IIl) sobre un suport
de carb6 actiu

fosfats en aigiies naturals, métodes de coprecipitacié utilitzant oxids d’alumini hidratats!”, de
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magnesi®™ i de zirconi®. No obstant aixd, pocs d’ells tenen una utilitat practica degut al
procés laborids i complicat que implica el tractament d’aigiies diluides que contenen una
baixa concentracié de 1’16 fosfat. Es requereixen més de 15 hores per tractar 1 litre d’una

dissolucié aquosa amb aquests métodes en columna'”.

S’ha avaluat també la utilitzacid de zirconi adsorbit sobre una matriu de carb6 actiu en pols.
En aquest cas, 1’adsorci6 i desorcidé de ’analit depén directament del pH. La mostra es fa
passar a través de 1’adsorbent a pH 1.5 i és eluida a pH basic amb hidroxid de sodi 1 M.
Aquest material ha estat emprat per la preconcentracié en continu de fosfat de mostres
mediambientals en un sistema de flux amb deteccid espectrofotométrica, obtenint resultats

satisfactoris'' ",

Alguns inconvenients d’aquests materials son la poca selectivitat vers 1’i6 fosfat en front
d’especies competitives com sulfat, clorur, hidrogencarbonat, etc., baixa capacitat de treball a
pH neutre, regeneracid ineficient i una peérdua gradual de capacitat degut a la dissolucié del

sorbent 0 a processos d’adsorcid originats de matéria organica (fouling).

Una alternativa a aquests materials sén les resines quelatants, les quals interaccionen
selectivament amb 1’ani6 fosfat. Amb aquesta finalitat, a 1’igual que en el disseny de ionofors
selectius de dit anid, s’usa la gran capacitat que presenta 1’espécie HPO,” per formar
complexes amb metalls de transici6. En la bibliografia apareix descrit I'is del que
s’anomenen bescanviadors ionics polimérics (PLE)!'*"*). Aquest bescanviadors es preparen a
partir d’un copolimer d’estir¢ divinilbenze que fa de suport; un grup funcional quelatant
enllagat covalentment, el qual presenta grups donadors derivats de grups funcionals
bipiridinics; 1 un catié metal-lic (per exemple, el Cu II) que actua com a acid de Lewis. El
metall es troba fortament coordinat al grup quelatant de tal manera que la seva carrega
positiva no esta neutralitzada. Les interaccions que es mantenen entre el metall 1 I’ani6
d’interés son del tipus electrostatic per mantenir 1’electroneutralitat del compost i del tipus

acid-base de Lewis entre el metall i els grups donadors (oxigens) del fosfat.

Compostos organometal-lics del tipus 4,SnX>, on 4 és un grup octil o nonil i X un grup NO3™ o
CI, presenten la capacitat d’extreure quantitativament ions ortofosfat i pirofosfat'¥. S’ha
avaluat la separacio i extraccid cromatografica d’ions orto i pirofosfats en un suport inert
modificat amb un extractant organoestannic per a la seva posterior determinacid
espectrofotometrica en un sistema de flux. El metode proposat ha estat aplicat en I’analisi de

mostres d’aigua de riul",

També s’han estudiat resines bescanviadores fortes d’anions, basades en grups amoni
quaternari, menys selectives que les anteriors, que retenen anions en funcid, principalment, de

la carrega i del radi ionic. Resines d’aquest tipus empaquetades en mini columnes i acoblades
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en un sistema automatic d’analisi s’han emprat per a la preconcentracid i posterior deteccio

colorimétrica de I’ani6 fosfat en mostres d’aigua de riut'®’.

7.2 ASPECTES PRACTICS SOBRE L’OPTIMITZACIO DE L’ETAPA DE
PRECONCENTRACIO

L’extraccid en fase solida mitjangant una columna de dimensions reduides pot dur-se a terme
en sistemes en discontinu o bé, en processos en continu. En aquesta modalitat, el sorbent és
empaquetat en una mini columna a través de la qual es fa passar un volum de mostra
determinat. Les dimensions i1 naturalesa de la columna son variables 1 depenen de la mostra a
tractar. Es poden trobar des de simples dispositius basats en una pipeta Pasteur fins a
dispositius més sofisticats que permeten el tractament simultani d’un nimero elevat de
mostres. Pel que fa al tractament de la mostra, aquest pot tenir lloc tant off-line com on-line.
En aquesta ultima configuracio, la columna ¢s acoblada directament a I’instrument de mesura.
Aix0 permet que la preconcentracid de la mostra, la desorcid i, finalment, la deteccié puguin

tenir lloc de forma automatica i continua.

El procés de preconcentracid on-line t¢ lloc mitjancant la seqiliencia de tres passos que

comprenen:

» Condicionament de la columna de preconcentracio amb [’eluent adequat. Aquest pas
¢s necessari per mantenir unes condicions reproduibles després d’injectar la mostra, ja

que cada cicle parteix de les mateixes condicions operacionals.

» [njeccio de la mostra. Es fa passar mostra a través de 1’adsorbent. Cal tenir en compte

que el volum de la mostra i el cabal han de ser totalment reproduibles.

» FEtapa d’elucio. Transport de 1’analit adsorbit cap al detector mitjancant un eluent
adequat. El volum d’eluent emprat ha d’ésser el menor possible a fi d’evitar la dilucio

de la mostra 1 ha de ser també reproduible.

Finalment, té lloc la deteccio de [’analit preconcentrat mitjancant un detector adequat. De
forma general, les condicions de treball d’aquest Uultim han estat optimitzades
independentment de la columna de preconcentracid, i per tant, sera necessari compatibilitzar

les condicions experimentals de I’etapa de preconcentracié amb les del sistema detector.

El sistema més simple que permet incorporar una columna de preconcentracié en mode on-
line és el que es mostra en la Figura 7.1, a on es descriuen els passos seguits en el procés de
preconcentraciol' ). El sistema esta format per una valvula de sis vies i una bomba peristaltica.

En aquest cas concret, I’elucio es pot realitzar tant a concorrent com a contracorrent.
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desguas mostra desguas mostra desguas mostra

Detector Detector Detector

eluent eluent

Figura 7.1: Passos seguits en el procés de preconcentracio. (a) Equilibracid/estabilitzacio de la resina amb
I’eluent. (b) Insercié de la mostra. (c¢) Elucio.

L’etapa d’elucié a contracorrent permet evitar problemes de compactacié del material
adsorbent i1 disminuir la dispersié de I’analit, quan aquest presenti una major preferéncia pel
material adsorbent. Al ser eluit a contracorrent, 1’analit sera el primer en ser transportat cap el

detector minimitzant aixi la dispersio.

El sistema representat a la Figura 7.1, que incorpora una uUnica valvula, presenta com a
avantatges una gran simplicitat 1 facil operativitat. No obstant aixd, aquesta simplicitat
impossibilita variar els reactius durant I’elucid; és el mateix eluent usat per equilibrar la

columna I’emprat per eluir la mostra i realitzar la deteccio.

Quan la mostra a preconcentrar conté baixes concentracions d’anions inorganics, 1’exit de la
técnica depén de diferents parametres experimentals. Aquests inclouen: tipus d’eluent emprat
per equilibrar la columna de preconcentracié abans de la insercid de la mostra, volum de la
mostra utilitzat 1 velocitat a la qual té lloc la injeccié. Paral-lelament, cal tenir present les
caracteristiques de la columna de preconcentraci6 usada (parametres que sera necessari

optimitzar).

En referencia a les propietats de 1’eluent, aquest ha de complir tres funcions essencials: ha de
permetre al solut enllacar-se al sorbent durant el procés de preconcentracio, ha de transferir
quantitativament 1’analit preconcentrat cap al sistema detector, ha de proporcionar una
adequada resoluci6 i ésser compatible amb el sistema detector, en aquest cas, amb 1’eléctrode

selectiu d’ions.

Els multiples requeriments exigits limiten el nombre d’eluents que €s possible usar. En la
preconcentracié d’anions, s’han avaluat un gran nombre d’acids sulfonics i carboxilics com a

181§ s°ha demostrat que la recuperaci6 dels ions de la mostra depén de la naturalesa de

eluents
I’eluent emprat. La principal rad és que algunes espécies eluents s’enllacen fortament al
sobent durant el procés d’equilibracio, el que dificulta el bescanvi amb els ions de la mostra

durant el procés de preconcentracio.
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L’eficiéncia del procés d’adsorci6 dels ions en la columna ve governat pels segiients factors:
coeficient de desplacament de 1’eluent per 1’analit; cabal al qual la mostra és impulsada a

través de la columna de preconcentracio i volum de mostra a preconcentrar.

Tot 1 que, no és necessari que el procés de preconcentracio tingui lloc de forma quantitativa
sin6 reproduible, és preferible que les condicions operacionals del procés es seleccionin amb
I’objectiu d’assolir una eficiencia del 100%. No obstant aixo, existeixen algunes limitacions
practiques en [’extraccid de mostres de forma quantitativa. Per aquest motiu i atesa la
reproductibilitat del procés €s preferible, de forma general, emprar un volum elevat de mostra
per augmentar la sensibilitat i eluir a un cabal elevat a fi de reduir el temps d’analisi. Certs
estudis mostren que per a columnes amb llocs fixes bescanviadors d’anions, el volum i el
cabal maxim de la mostra depenen de la naturalesa de I’eluent emprat per equilibrar el

material adsorbent i de la seva afinitat per interaccionar amb la resinal'.

En referéncia a la columna de preconcentracié és necessari avaluar i optimitzar: la naturalesa

(201 a naturalesa del grup

del substrat emprat per suportar el grup bescanviador anionic
funcional bescanviador d’anions, la capacitat bescanviadora de la columna de preconcentracid

1 les dimensions de la mateixa.

Tots aquests aspectes practics sobre les columnes de preconcentracio, tant del disseny del
sistema com de 1’optimitzacié d’aquelles variables que intervenen de forma directa sobre
I’extraccié 1 preconcentracid de 1’ani6 d’interés seran abordats en el present capitol amb

I’objectiu de seleccionar aquell material adsorbent que més s’adeqiii a les nostres necessitats.

La finalitat d’incorporar una etapa de preconcentracié en linia és reduir 1’elevat limit de
deteccid que presenta el sistema de flux dissenyat. Com a principals premisses ens plantegem
simplificar al maxim I’equip automatic a desenvolupar aixi com, les necessitats de
manteniment per a que l’analitzador sigui operatiu en régim autonom durant un periode

d’entre una setmana i quinze dies.

7.3 SELECCIO DEL MATERIAL ADSORBENT

Partint de la idea d’un sistema simple, ens plantegem inicialment 1’avaluaci6 i estudi com a
material adsorbent de resines de bescanvi anionic. Aquestes presenten unes condicions

d’operativitat menys drastiques i un facil manteniment.

La seleccid del sorbent esta basada principalment en els grups funcionals carregats que

presenta 1’analit i la composicié de la matriu de la mostra (Taula 7.1).
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Taula 7.1: Tipus de bescanviadors anionics comercials.

TIPUS DE RESINES DE BESCANVI GRUP FUNCIONAL MATRIU DE LA

, , ELUENT
ANIONIC DE L"ANALIT MOSTRA
Aquosa:
SAX (strong anion exchange) Anions: '
: - Algua Tampb acid
WAX (weak anion exchange) ~ Acids carboxilics .
Alcalina

PSA (primary/secondary amine) Acids sulfonics Tampo d’elevada forga

NH;-aminopropil Tampons 10nica

. . . Fosfats
DEAE (dietil-aminoetil) Fluids bioldgics

En la classificacio presentada a la Taula 7.1 es diferencien dos tipus de resines de bescanvi
anionic: les de base forta (SAX) funcionalitzades amb amines quaternaries, i les de base feble
(WAX), basades en amines primaries, secundaries i terciaries que es troben protonades i

actuen com a bescanviadors d’ions en funcié del pH del medi.

D’entre les resines més utilitzades i disponibles comercialment es troben les formades per
amines terciaries (DEAE) amb un pK, de 9.4; les que presenten grups aminopropil (amina
primaria) amb un pK, de 9.8 i les PSA (primary-secondary amine) que combinen dos grups
amino: un primari i un secundari amb pK,s de 10.1 i 10.9, respectivament. En aquest cas, les

dues amines poden actuar com a lligand bidentat.

Una caracteristica important dels rebliments emprats és la matriu polimérica a la qual estan
units els grups funcionals. Els més usats son la silica, esferica o bé en particules irregulars, 1

els copolimers sintétics, com el comunament utilitzat, estiré divinilbenze.

Es important definir el volum de particula aixi com, la distribucio, uniforme o no, d’aquest, ja
que son factors que afecten directament a la cinética de bescanvi, especialment en les resines
febles. De forma general, quan el que es vol aconseguir és una bona resolucié en la separacid
de pics és convenient treballar amb resines poc poroses i que presentin un grau de reticulacio

o entrecreuament elevat, el que implica velocitats d’analisi menors.

El volum de particula de la silica i la seva distribucid afecta a ’empaquetament de les
columnes. Aixi, a fi de que aquests siguin reproduibles, hi ha autors que aconsellen les

particules de silica esfériques i regulars®®'.

Inicialment, i per a simplificar I’estudi de la integracié d’una etapa de preconcentracid en el
sistema de flux dissenyat, s’avalua una resina anionica forta degut principalment a que
presenta un mecanisme de funcionament relativament senzill i es disposa de gran informacio

sobre el seu funcionament.
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7.3.1 Resina de bescanvi anionica forta

S’avalua com a possible material adsorbent una resina de bescanvi idnic de base forta,
funcionalitzada amb grups amino quaternaris, de la casa comercial WATERS. Es fixen, com a
condicions experimentals les mostrades a la Taula 7.2. La columna s’empaqueta amb el
rebliment seleccionat seguint el protocol descrit en 1’apartat 3.4.1. i el disseny del sistema de
mesura ¢s el mostrat a la Figura 3.11 (vegeu §3.5.2.2).

Taula 7.2: Parametres seleccionats en I’optimitzacié del procés de preconcentracié emprant com a material

bescanviador una resina anionica forta (WATERS).

Disseny de la columna: L 32 mm, 1.8 mm d.i.

Quantitat de resina: 20 mg

Volum de mostra preconcentrada: 15 ml

Dissolucio d’elucio: Hidrogenftalat de potassi 0.025 M pH 4
Dissolucio regeneradora: KNO; 0.1 M

Cabal de mostra i eluent: 1.2 ml/min

En primer lloc, s’avalua la dissolucié d’eluent i els requisits necessaris per regenerar la
columna després de cada analisi. Amb la finalitat de simplificar el sistema s’utilitza com a
eluent una dissolucié d’hidrogenftalat de potassi de concentraci6 2.5-10% M a pH 4, emprada

també com a dissoluci6 condicionadora en el sistema de flux optimitzada.

Inicialment, es satura la columna amb 10 ml d’una dissoluci6 patr6 de 10 ppm d’i6
dihidrogenfosfat. L’experiment plantejat consisteix en recollir fraccions de 1 ml de mostra a
la sortida de la columna que s’injecten en el sistema FIP de mesura, fins que el senyal es
correspon amb I’obtingut amb un patr6 de concentracié 10 ppm (sense preconcentrar). A
continuacid, s’elueix 1’analit amb fraccions de 1 ml de la dissoluci6 d’elucid, i d’igual manera
que en el procés de preconcentracié de la mostra, les fraccions son injectades en el sistema de
flux dissenyat. Els resultats mostren (Figura 7.2) la viabilitat d’usar 1’hidrogenftalat de potassi
com a eluent. Un volum de 1 ml permet eluir el 90% dels ions fosfat retinguts durant 1’etapa
de preconcentracié (Figura 7.2 dreta).

Després de I’etapa d’elucio, es fa passar a través de la columna una dissolucié de KNOs de

concentracio 0.1 M amb 1’objectiu de regenerar la resina per a ’analisi segiient.
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Figura 7.2: Saturacio de la resina amb una mostra de concentraci6 10 ppm d’i6 monohidrogenfosfat (grafic

esquerra). Eluci6 dels anions retinguts (grafic dreta).

El volum de mostra preconcentrat determina directament la resposta del sistema. Un
increment d’aquest, augmenta el factor de preconcentracié disminuint el limit de detecci6. Per

quantificar aquesta disminucid es corbes

comparen les de calibratge obtingudes
preconcentrant 6, 12 1 15 ml de dissolucions patr6 de fosfat. Un volum de 15 ml de mostra ens
permet obtenir un limit de deteccié inferior a 0.1 ppm. Considerant totes aquestes
experiencies, els parametres experimentals optimitzats i els valors fixats son els que s’han

descrit en la Taula 7.2.

Un cop seleccionades les condicions experimentals, es determinen els parametres de
calibratge del sistema que incorpora la columna de preconcentracio6 en linia. A la Figura 7.3 es
comparen les corba de calibratge amb deteccid directa i amb 1’etapa de preconcentraci6. Com
es pot visualitzar el limit de deteccié disminueix fins a 0.06 ppm al preconcentrat la mostra,
mentre que la sensibilitat resta inalterable
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Figura 7.3: Comparaci6 de les corbes de calibratge obtingudes al incorporar 1’etapa de preconcentracio en el
sistema FIP ('), i amb detecci6 directa (e®).
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Amb I’objectiu de validar la resposta obtinguda tenint en compte ’aplicacié mediambiental
del futur analitzador, es realitza un estudi de la influéncia que causen els anions clorur, nitrat i
sulfat en el procés de preconcentracio. Es preparen diferents dissolucions de fosfat i anions
potencialment interferents per determinar ’efecte del procés de preconcentracid sobre el
senyal subministrat per 1’eléctrode. Inicialment es mesuren les dissolucions de cadascun dels
ions per separat i posteriorment, es preparen dissolucions que contenen 1 ppm d’i6 fosfat i un
dels anions interferents, a fi de comparar els senyals es preparen dissolucions. A més,
aquestes dissolucions son ajustades a pH 5, 8 1 10 amb la finalitat d’avaluar també quin és

I’efecte que aquesta variable provoca sobre la retencio de 1’analit d’interes.

Com el bescanvi idnic es basa en interaccions electrostatiques, la selectivitat és funcio,
principalment, de la carrega i del radi i0onic hidratat dels ions que competeixen per un mateix
lloc de bescanvi. Al considerar-se ions d’igual valéncia, aquests tindran afinitats inversament
proporcionals al seu radi ionic hidratat, mentre que els ions de major carrega presentaran una

major afinitat vers la resina que aquells de menor carrega*?.

Cal tenir present, que una resina de bescanvi anionic forta presenta la segilient série de

selectivitat relativa al contraio>>:

HSO,> (85) > NO;y (65) > CI' (22) > HCO5 (6) > H,PO, (5) > OH (1)

En funcié d’aquestes dades es decideix avaluar quin és D’efecte de la carrega de 1’anid
ortofosfat en el procés de preconcentracié. A pH 9.5, ’espécie majoritaria sera el HPO4> amb
dues carregues negatives. Aquesta espécie presentara una major afinitat per la resina que

I’especie HPO4 1 que d’altres anions monovalents.

Es mesura l'alcada de pic de cada mostra sintética i s’avalua 1’efecte que causa 1’anid
potencialment interferent tant en el procés de preconcentracié com sobre la resposta
potenciometrica del sensor. Aixi mateix s’estudia I’efecte del pH en la retencié de 1’ani6
fosfat.

En la Figura 7.4 s’ha representat 1’alcada de pic dels patrons sintetics preconcentrats, tant dels

anions potencialment interferents com de les dissolucions de fosfat a diferents pHs.
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Figura 7.4: Senyal obtingut al preconcentrar patrons sintétics d’anions nitrat, clorur i sulfat, aixi com de I’ani6

fosfat ajustat a tres pH diferents. També es mostra el senyal del blanc corresponent a 1’aigua bidestil-lada.

En el cas de I’ani6 clorur, nitrat 1 sulfat, com és logic, es comprova que ’alcada de pic ¢€s
independent del pH i per tant, s’ha representat un Unic senyal. L’al¢ada de pic obtinguda al
preconcentrar clorur, nitrat o sulfat és de 1’ordre del senyal obtingut al preconcentrar aigua
bidestil-lada. Aquest fet mostra I’excel-lent selectivitat de I’electrode vers I’ani6 fosfat després
d’una etapa de preconcentraci6. Tot i preconcentrar una quantitat elevada d’aquests anions,
400 ppm en el cas de I’ani6 clorur, 100 ppm de sulfat i 15 ppm de I’ani6 nitrat, 1’algada que
s’obté oscil-la entre valors de 7 1 18 mV, senyal molt inferior a I’obtingut per una mostra de

fosfat de 1 ppm que es troba entre 75 i 138 mV depenent del pH de la mostra preconcentrada.

Una altra dada observada és la influéncia de la carrega de I’ani6 fosfat (Figura 7.4) sobre la
selectivitat d’aquest tipus de resines de bescanvi. A pH 8.4, en el medi estda present
practicament el 90 % de I’espécie divalent mentre que a pH majors de 9.5 comenca a
aparéixer 1’espécie PO4”. L’augment de carrega de I’analit permet una major adsorci6
d’aquest en la resina, el que es tradueix en un augment en ’alcada de pic mesurada. Cal
recordar que I’elucid es realitza amb hidrogenftalat de potassi a pH 4 i per tant, ’especie

finalment detectada per 1’eléctrode selectiu €s el dihidrogenfosfat en tots els casos estudiats.
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A continuacié es mostren els grafics on es compara el senyal obtingut per a una dissolucid
patré de fosfat de concentracié 1 ppm amb el senyal que s’obté al preconcentrar patrons
sintétics que contenen clorur, nitrat o sulfat i 1 ppm de I’analit. Addicionalment, les
dissolucions son ajustades a pH 5, 8 1 10 a fi d’avaluar com influeix la carrega de 1’analit

sobre la selectivitat de la resina en preséncia d’anions que competeixen pels llocs actius.
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Figura 7.5: Algada de pic d’una dissolucio patré de fosfat de concentraci6 1 ppm i diverses dissolucions patrd

d’anions potencialment interferents en el procés de preconcentracio.
De les dades obtingudes (Figura 7.5) es pot concloure que els anions sulfat i clorur, a les
concentracions assajades, impedeixen la retencid de 1’16 fosfat, desplacant a aquest dels llocs
actius de la resina independentment de la seva carrega. La preséncia de 1’i6 nitrat, en una
proporcié menor que la resta d’anions interferents, no sembla competir amb els ions HPO,*
pels llocs actius de la resina. S’obté, en aquest cas, alcades de pic de 105 mV (Figura 7.5 pH
8.4) per al patré de concentracid 1 ppm d’i6 fosfat amb 15 ppm d’i6 nitrat, 1 111 mV per a la
dissolucid patrd que conté 1 ppm de I’i6 fosfat. Succeeix el mateix quan el pH és de 10.5

(Figura 7.5 pH 10.5). A pH 5.5 I’efecte de 1’16 nitrat és més acusat i s’observa una disminucid
del senyal.
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CONCLUSIONS

Queda demostrada la potencialitat del sistema detector amb preconcentracié per mesurar
ortofosfats als nivells presents en aigiies naturals. No obstant aixo, la manca de selectivitat del
material adsorbent 1 la relacid6 de concentracions existent entre el fosfat 1 els anions

potencialment interferents en aquest tipus de mostra fan inviable el sistema.

7.3.2 Resina quelatant de Coure

Com alternativa a les resines de bescanvi ionic, 1 a fi de solventar la manca de selectivitat
d’aquestes, s’avaluen resines més selectives per a 1’anié d’interes, en les quals s’estableix una
interaccio entre un centre metal-lic i I’anié fosfat. Zhao et al. presenten un nou material

poliméric per a I’eliminacié de fosfats d’aigiies residuals!'*"’!

que es caracteritza per ésser
molt selectiu vers 1’16 fosfat, quimicament estable i de facil i eficient regeneraci6. La matriu
esta constituida per un copolimer d’estiré-divinilbenze. El grup funcional, un grup bis-
picolilamina, esta unit a la matriu covalentment i té propietats quelatants degut als nitrogens

“donadors” (Figura 7.6).

Figura 7.6: Grup funcional de la resina Dowex M4195.

El coure, que és un acid de Lewis, es coordina fortament al grup funcional de manera que la
seves carregues positives no queden neutralitzades. La resina presenta una capacitat de 2.5
meq/g en forma de Cu.

La resina, que rep el nom comercial de DOWEX M4195, es presenta en forma d’esferes, el
97% de les quals tenen un diametre superior a 0.297 mm, amb un diametre nominal de 0.5
mm. La resina es mol i tamisa a fi d’obtenir un tamany de particula de 100 micrometres,

optim per a la nostra aplicacio.

L’ortofosfat, que és I’especie predominant del fosfor, es troba, principalment, en forma d’i6
divalent (HPO,) per sobre de pH neutre. La capacitat que té aquest anié per formar
complexes amb metalls de transicid és significativament més gran que la d’altres anions
inorganics presents a les aigilies. Un 16 divalent que fos coordinat pel metall estaria sota la
influéncia de dos tipus de forces: la deguda a la interacci6 acid-base de Lewis 1 la deguda a la

interaccio electrostatica.

Els autors utilitzen una dissolucid de clorur de sodi aproximadament 1 M (a pH 4.3) per eluir

I’analit 1 regenerar, al mateix temps, la columna. Els clorurs desplagarien el fosfat retingut i la
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resina es trobaria per a una posterior analisi en la forma R-Cu®"2CI". En el nostre cas, a fi de
simplificar el sistema i tenint en compte el paper de I’hidrogenftalat en la resposta
potenciomeétrica del sensor, es proposa la utilitzacié d’una dissolucié d’hidrogenftalat de
potassi 0.025 M com a eluent, tal i com ja s’havia fet en la resina anionica forta. El suposat
mecanisme de bescanvi i el procés global de I’etapa de preconcentracié és el que es mostra en

la Figura 7.7.

o o .,
OH o *H
o
CuS0,-5H,0 o} 0 _
RNy ———— RN,Cu?*s0,% RNyCu?* ©
pH 4.5 ) -0
o}
SO%
HoPO, K;HPO
R\N/\(j 24 2 4
RNz = N N~
I o o
7 _
o o
OH o
o} \ o}
RN;Cu?"HPO,*

Figura 7.7: Mecanisme de preconcentracié mitjangant I’hidrogenftalat de coure (II).

L’existeéncia del complex entre el coure (I) i el lligand bis-picolilamina queda justificada per
I’alta constant de formacié (log K=12.8). Donat que la constant del complex hidrogenftalat de
coure no ¢s gaire elevada (log K=3.1), sembla factible que 1’hidrogenfosfat desplaci 1’16
hidrogenftalat amb facilitat, ja que ell es complexa més fortament amb el metall (log K=16.5).
En D’etapa d’elucid, el desplacament de I’analit per I’hidrogenftalat t¢ lloc degut a la
protonacié de 1’hidrogenfosfat, i a la elevada concentracié d’hidrogenftalat en front del
dihidrogenfosfat.

(2] amb aquest tipus d’adsorbent mostren la

Els estudis realitzats en el nostre grup de recerca
possibilitat d’emprar aquest tipus de material per a la preconcentracié de 1’i6 fosfat. No
obstant aixo0, la cinetica del procés de bescanvi, juga, en aquest cas, un paper molt important.
S’obté un limit de deteccié de I’ordre de 0.08 ppm (amb matrius sintétiques) a un cabal de
preconcentracié de 0.53 ml/min. Tot i aixi, va ser inviable la utilitzaci6 d’aquests tipus de
resines degut a la manca de repetitivitat en la mesura. Aquest fet t€ a veure amb la dificultat
de regenerar eficientment els centres actius del material bescanviador i amb I’enverinament de

la superficie de ’eléctrode amb ions coure provinents de la resina.
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Arribat aquest punt, s’avalua I'as d’una resina de bescanvi anionic del tipus base feble.
Aquestes s’utilitzen per absorbir acids minerals de dissolucions aquoses i mostren un patré de

25-26

selectivitat que millora la retenci6 dels fosfats!>> 2% respecte a la resina de bescanvi ionic forta.

7.3.3 Resina de bescanvi anionica feble

En funcié de Pordre de selectivitat descrit a la bibliografia®”), per a resines anioniques febles,
es decideix estudiar el seu comportament per a la preconcentraci6 de 1’i6 fosfat. Aquest tipus
de resines, degut a que les interaccions que s’estableixen entre la fase estacionaria i la fase
mobil sébn més febles, necessiten una elucid 1 regeneracid menys drastica que les anioniques

fortes. L ordre de selectivitat descrit és el que es mostra a continuacio:
AC. CitriC>stO4 >(COOH)2>H3PO4>H3ASO4>HNO3>HI>HBT>HC1>HF>HC02H>CH3C02H>H2CO3

La selectivitat del procés de preconcentracié vindra determinada, especialment, pels grups
funcionals de la resina, i en menor grau, per la porositat i tamany de particula d’aquesta.
Aquests ultims factors afecten basicament a la cinética de bescanvi. També juga un paper

important les caracteristiques de la dissolucio externa, €s a dir, de la mostra.

No obstant aixo0, la selectivitat global del procés d’analisi vindria donada pel sistema detector
emprat: la deteccid potenciométrica mitjancant un eléctrode selectiu basat en una placa de
cobalt, ha de permetre la deteccidé de 1’i6 ortofosfat en un fons d’anions (preconcentrats)

potencialment interferents assolint el limit de deteccio6 prefixat anteriorment de 0.1 ppm.

La resina seleccionada, Lichrolut-NH, (Merck), presenta un grup aminopropil (amina
secundaria, pK, 9.8) enllacat a una matriu de silica sintética amb una distribucié de tamany de
particula de 40-63 micres i elevada porositat. La resina actuara com a bescanviador anionic a
pH igual o inferior a 7.8. Valors de pH superiors implicarien la desprotonacié del grup

funcional.

N |

4 |

o)
s
/

Figura 7.8: Grup funcional de la resina Lichrolut-NH,®.
Basant-nos en els resultats obtinguts amb la resina anionica forta es fixen com a condicions
inicials les mostrades en la Taula 7.3. El disseny del sistema de mesura es el representat en la

figura 3.11 (§3.5.2.2) i el protocol seguit en el rebliment de la columna ve descrit en 1’apartat
3.4.1.
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Taula 7.3: Parametres del procés de preconcentracié emprant com a material bescanviador la resina anionica
feble (Lichrolut-NH,).

Disseny de la columna L 32 mm, 1.8 mm d.i.
Quantitat de resina 20 mg

Volum de mostra preconcentrada 15 ml

Eluent KHP 0.025 M
Dissolucio regeneradora KNO; 0.1 M

Cabal de mostra i eluent 1.2 ml/min

Inicialment, es realitza un estudi preliminar per confirmar la possibilitat d’emprar aquest tipus
de material adsorbent per a la preconcentraci6 de 1’16 fosfat en una matriu sintética amb una

elevada concentracio ionica.

A T’igual que en els apartats anteriors, s’avalua la possibilitat d’emprar ’hidrogenftalat de
potassi de concentracid 2.5-10% M com a dissolucié d’elucié. Aixo ens permetria simplificar
el disseny del sistema de flux i mantenir les condicions optimes de resposta de I’eléctrode ates

el paper determinant de I’hidrogenftalat en el mecanisme de resposta.

En les proves inicials es va verificar que la columna es satura amb 5 ml d’una dissoluci6 patrd
de KH,PO,4 1:10 M i que els ions retinguts poden ser eluits amb 1 ml d’hidrogenftalat, el que

demostra la possibilitat d usar aquesta dissolucié com a fase mobil o eluent.

Treballant sota les condicions experimentals descrites en la Taula 7.3 s’avaluen els parametres
de calibratge del sistema. En la Figura 7.9 es compara el senyal que s’obté al preconcentrar
dissolucions patr6 de fosfat, amb 1’alcada de pic obtinguda al preconcentrar mostres
sintétiques d’aigua de riu. Els resultats permeten concloure que és possible preconcentrar
baixes concentracions de 1’ani6 fosfat en preséncia d’una concentracié major d’ions clorur,

nitrat, sulfat i hidrogencarbonat.
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Figura 7.9: Comparacio de les corbes de calibratge obtingudes a 1’incorporar 1’etapa de preconcentracié en el

sistema FIP (volum de preconcentracio 15 ml ): patrons de fosfat (®); patrons mixtes que contenen un fons
anionic de 400 ppm CI, 15 ppm NO5,200 ppm SO,* i una concentracio variable de I’ani6 fosfat (A ); patrons
mixtes que contenen un fons anionic de 400 ppm CI, 15 ppm NOy’, 200 ppm SO,*, 250 ppm HCOj; i una
concentraci6 variable de 1’ani6 fosfat (m).

A continuaci6 s’avalua la necessitat de regenerar la columna després de cada analisi.
Inicialment, s’escull una dissolucié d’aigua bidestil-lada que s’encarrega d’eliminar les restes
d’hidrogenftalat emprat durant 1’etapa d’eluci6. Per verificar si aquesta etapa és eficient es
realitzen cinc analisis consecutives preconcentrant un patrd de concentracio 0.5 ppm d’i6
fosfat i un fons idnic de 400 ppm CI, 15 ppm NO5", 200 ppm SO4> i 250 ppm HCO5". Entre
cada una d’elles s’intercala el procés de regenaracié amb aigua bidestil-lada. S’obté un valor
promig de 83.8 mV amb una RSD de 1.1%. El mateix procediment es realitza amb una mostra
de concentracié 2 ppm amb el mateix fons ionic i el valor promig obtingut és de 139.6 mV
amb una RSD de 1.6%. Es pot concloure que I’hidrogenftalat és capa¢ d’eluir els ions
retinguts i alhora regenerar la columna per a una analisi posterior de forma reproduible. Aixi,
s’incorpora al sistema una etapa de neteja/regeneracié amb aigua bidestil-lada amb la finalitat
d’eliminar les restes d’hidrogenftalat emprat durant 1’elucid, i en un futur, I’aigua bidestil-lada
s’encarregaria d’arrossegar possibles particules organiques adsorbides sobre la resina en

I’analisi de mostres reals.

Un cop comprovada la viabilitat d’emprar la resina Lichrolut-NH; per a la preconcentracié de
I’ani6 fosfat en matrius sintétiques d’aigua de riu, es procedeix a realitzar I’optimitzacio dels
parametres més influents en el procés de preconcentracio, tal com: composicid i cabal de
I’eluent, regeneracio de la columna per a una nova analisi, volum i cabal de mostra, efecte

d’anions interferents, etc. Els resultats obtinguts es mostren en el seglient apartat.
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7.4 OPTIMITZACIO DE L’ETAPA DE PRECONCENTRACIO

7.4.1 Sistema de mesura

Un cop comprovada 1’adequada selectivitat dels eléctrodes 1 la possibilitat inicial d’emprar la
resina Lichrolut-NH, per a la preconcentracié de 1’16 fosfat, es construeix un primer
prototipus d’analitzador amb la finalitat d’optimitzar 1’etapa de preconcentracié en linia.
Molts dels components instrumentals utilitzats en el laboratori han estat substituits per dotar
de robustesa 1 estabilitat al prototipus de camp. La bomba emprada és una bomba Ismatec de
velocitat fixa i la valvula injectora de sis vies es substitueix per valvules solenoides de

pincament.

Les caracteristiques de 1’equip i les etapes de I’analisi es troben descrites en 1’apartat 3.5.2.3.
A continuaci6 a la Figura 7.10 es mostra I’esquema general de I’analitzador AQUAFOS, 1 en la
Taula 7.4 es descriuen les diferents etapes que 1’equip realitza durant una analisi de mostra o

patr6, amb els temps inicials seleccionats.

T
) ) columna
Bomba peristaltica preconcentracié
V5
Ref.
ESI valvula
P1 P2 P3 MUESTRA
DESAGUE e © ©
(@I

eluent

regenerador

Figura 7.10: Esquema del prototipus d’analitzador amb preconcentraci6 en linia.

La dissoluci6 d’elucio és hidrogenftalat de potassi de concentracié 0.025 M a pH 4 i com a

soluci6 de regeneracio s’utilitza aigua bidestil-lada.
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Taula 7.4: Etapes de 1’analitzador AQUAFOS i temps inicials predefinits per ’una analisi de mostra o patro.

Cabals de solucié condicionadora, eluent, regenerador i mostra 1.6 ml/min.

Refresc (mostra): 60s

Neteja (columna): 120s

Preconcentracio (columna): 360s

Estabilitzacio (linia base electrode): 180s

Elucio (columna): 180s

Regeneracio (columna): 120s

7.4.1.1 Sentit del flux d’elucio

Cal destacar, com a principal diferéncia respecte al sistema de laboratori emprat inicialment
en la seleccid del material adsorbent, que 1’elucio es realitza a contracorrent, és a dir, en sentit
contrari al flux de preconcentracio.

La influéncia del sentit del flux responsable de I’etapa d’elucid ha estat objecte d’estudi®.

Una elucido amb sentit contrari al flux de preconcentracid té com a objectiu evitar una
excessiva compactacié de la resina en els extrems de la columna. Aix0 podria causar un
augment de la pressio interna i, conseqiientment, una alteracio del cabal de les dissolucions
que travessen la columna. També s’ha de considerar que una elucid a contracorrent evita una
dispersi6 indesitjada dels analits en I’interior de la columna situacid que seria particularment

critica en el cas d’analits amb alta afinitat pel material sorbent!*”’.

Altres avantatges de realitzar 1’elucié a contracorrent, son: un augment en I’eficiéncia de la
regeneracid, una disminuci6 de I’efecte de memoria i, en conseqiiéncia, una disminucié de la

contaminaci6 entre mostres®>"..

Inicialment es fixen les mateixes condicions que les avaluades en el sistema de laboratori pel
que fa al disseny de la columna de preconcentracid i1 I’eluent emprat, hidrogenftalat de potassi
de concentracié 0.025M a pH 4. Es comprova que el mateix eluent es capa¢ de regenerar la
columna per a una nova analisi 1 s’utilitza com a soluci6 de regeneracid, aigua bidestil-lada
(vegeu §7.3.3).

El cabal de mostra i eluent es fixen inicialment en 1.6 ml/min i es preconcentren en aquestes
condicions 9.6 ml de mostra (360 s). Es programa I’analitzador amb els temps mostrats en la
Taula 7.4 1 es realitza un calibratge amb la finalitat d’estudiar les caracteristiques de resposta

de I’electrode 1 el procés de preconcentracio.
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A continuaci6 s’estudia la forma del pic obtingut a fi d’esbrinar quin paper juguen els anions

potencialment interferents tenint en compte la selectivitat de la resina.

7.4.2 Estudi del senyal obtingut

La injecci6 de patrons sintétics que contenen un fons d’anions interferents origina un senyal

FIA poc usual. S’obtenen dobles pics que indiquen que més d’una especie és detectada.

L’estudi de la forma del pic cromatografic obtingut en I’analisi de mostres sintétiques ens
proporciona informaci6 util sobre el procés de preconcentraci6. Concretament, ens permet
obtenir informaci6 qualitativa sobre la selectivitat de la resina en front dels diferents anions

presents en la mostra, i alhora, ens proporciona informacié sobre la selectivitat de 1’eléctrode.

En primer lloc, es determina l’efecte que provoquen els ions clorur, nitrat, sulfat i
hidrogencarbonat sobre el procés de preconcentracid injectant mostres que contenen 400 ppm
d’16 clorur, 15 ppm d’i6 nitrat, 200 ppm d’i6 sulfat 1 250 ppm d’i6 hidrogencarbonat. Els pics
registrats es comparen amb els pics obtinguts al injectar un patrd de concentracid 1 ppm d’id
fosfat en un mateix fons ionic. La Figura 7.11 mostra els registres obtinguts per a cadascuna
de les dissolucions analitzades (A,B,D i E).

El procés de preconcentracido d’una mostra sintética de composicio similar a 1’aigua de riu
(Figura 7.11 C) origina un doble pic cromatografic que ens indica 1’elucid, i posterior deteccid
de diverses especies ioniques. L’analisi per separat de cadascun dels anions presents a la
mostra ens permetra avaluar I’efecte d’aquests sobre el procés de preconcentracio i deteccid

final.

Es pot observar en els grafics mostrats a la Figura 7.11, que 1’16 fosfat és sempre eluit en
segona posicid independentment dels ions presents en la matriu de la mostra. Aixo podria
estar relacionat amb la retenci6 de I’ani6 en la columna. Degut a la seva baixa concentracid
respecte la resta d’ions, el fosfat pot ésser arrossegat a 1’extrem inferior de la columna on
queda retingut durant el procés de preconcentracié. En 1’elucid a contracorrent, el fosfat
arribaria en ultima posicio al detector. L’eluent també juga un paper decisiu en el procés
global de preconcentracio. Aixi podria ocdrrer que 1’hidrogenftalat desplacés inicialment als
ions clorur, nitrat, sulfat i hidrogencarbonat de la resina per a finalment, eluir al fosfat com a
conseqiiéncia de D’equilibri acid-base que protona ’espécie HPO4* transformant-la en

I’especie HPO4', menys selectiva per a la resina degut a la perdua d’una carrega negativa.
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Figura 7.11: Senyal obtingut al preconcentrar els anions més comunament trobats en aigiies superficials. Estudi

de I’efecte que provoquen dits anions sobre la preconcentracio de I’ani6 fosfat.

L’avaluacié de cadascun dels pics per separat ens permet concloure que 1’16 nitrat (Figura

7.11B), present en menor concentracié que la resta, no sembla influir en el procés de

preconcentracié de forma significativa: s’obté un unic pic en I’elucié de la mostra que conté 1

ppm de I'i6 fosfat i 15 ppm de 1’i6 nitrat. Els ions clorur i1 sulfat, Figura 7.11D i A
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respectivament, son eluits en primera posicio 1 detectats per I’electrode selectiu d’ions. S’obté
una alg¢ada de pic de 59 mV per a I’i6 clorur i de 57 mV per a 16 sulfat.

L’ani6 hidrogencarbonat origina un doble pic quan és eluit amb hidrogenftalat a pH 4 (Figura
7.11E). S’obté un segon pic que apareix en la mateixa posicié que I’ani6 fosfat amb una
algcada de pic de 60 mV aproximadament.

En la Figura 7.12 s’ha representat I’alcada de pic corresponent a 1’i6 fosfat (segon pic eluit)

per a cadascuna de les mostres preconcentrades.

160 -

1ppm fosfat 1 ppm fosfat
140 15 ppm nitrat 250 ppm hidrogencarbonat
1 ppm fosfat
1 ppm fosfat — 4(%’ ppm clorur ! ppm qufat
120 1 1 1 ppm fosfat i fons anionic
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40
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Figura 7.12: Algades de pic corresponents a 1’elucio de I’ani6 fosfat (segon pic obtingut en els registres
cromatografics) en funcio dels diferents medis ionics estudiats. El fons anionic conté tots els anions

potencialment interferents.
Dels resultats mostrats es pot concloure que ¢és 1’16 sulfat el que més interfereix en el procés
de preconcentracid, s’obté un alcada de pic menor que I’obtinguda al preconcentrar una
dissolucid patré de fosfat de 1 ppm. El resultat és logic tenint en compte per una banda, la
série de selectivitat descrita per aquest tipus resines, on a igual carrega, 1’anid sulfat presenta
una major afinitat; 1 per una altra banda, la diferent concentraci6 a la qual es troben els anions
en estudi (relacio 200:1).

Contrariament, 1’efecte que causa la preconcentracié6 d’una mostra sintética que conté 1’id
hidrogencarbonat és un augment en 1’algada de pic de 14 mV respecte al senyal obtingut en la
preconcentracid d’un patr6 de fosfat de concentracié 1 ppm. Com s’ha mostrat anteriorment
en el capitol 6, 1’anié hidrogencarbonat interfereix en la mesura potenciometrica de
I’eléctrode. Aquest fet es tradueix en un augment en el potencial mesurat tal i com indiquen

els resultats obtinguts al incorporar 1’etapa de preconcentracié en linia.

Finalment, els ions nitrat i clorur no influeixen de forma significativa ni en el procés de

preconcentracio ni en la deteccido de 1’16 fosfat. L’alcada de pic d’una dissolucid patrd de
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fosfat de concentracid 1 ppm és de 119 mV, mentre que s’obté un senyal de 121 mV quan la

mostra presenta 15 ppm d’i6 nitrat i 117 mV quan la mostra conté 350 ppm d’i6 clorur.

En funcid dels resultats obtinguts, i abans de continuar amb I’optimitzaci6 dels parametres de
I’etapa de preconcentracio, ens plantegem realitzar un estudi exhaustiu sobre 1’efecte que
provoquen variacions en la concentracio dels ions clorur, sulfat i hidrogencarbonat sobre el

procés de preconcentracié i de deteccio.

7.4.3 Efecte dels ions potencialment interferents en el procés de preconcentracio i
deteccio.

Cal considerar que la velocitat de difusié dels diferents contraions es veu influenciada per la
preséncia d’altres anions'™. Per tant, una dissoluci6 amb alta concentracié d’electrolits pot
alterar la sorci6 de I’analit, principalment, si aquest es troba en menor concentracié que els

ions potencialment interferents, com seria el nostre cas.

Amb aquest objectiu, es preconcentran mostres sintétiques de 1 ppm d’i6 fosfat que presenta
també un fons d’ani6 interferent. La forma i algada de pic es compara amb el senyal obtingut
al preconcentrar la matriu idnica sense analit, és a dir, el fons i0onic. S’avalua si la columna ¢és
capac¢ de preconcentrar I’ani6 d’interes, si 1’elucid €s selectiva 1 I’efecte sobre la mesura

potenciometrica.

Es realitza un estudi dels anions clorur, sulfat i hidrogencarbonat. L’i6 nitrat no s’avalua
degut a que en la concentraci6 a la que es troba en les mostres reals, no mostra interferéncia

en el procés de deteccio.
ANIO CLORUR

En el cas de I’anid clorur, s’estudia I’efecte que provoca la injeccidé de quatre dissolucions
patrons que cobreixen un interval de concentracions de 50 a 900 ppm. Concretament, es
preconcentren mostres de 50 ppm, 150 ppm, 350 ppm 1 900 ppm d’i6 CI i el senyal obtingut
es compara amb la preconcentracid de mostres sintétiques que contenen, a més del fons d’i6
clorur, 1 ppm d’i6 fosfat. La Figura 7.13 compara els registres obtinguts per a cada parella de

mostres.

Al superposar els registres de les mostres que contenen fosfat i les que no contenen, es

corrobora que 1’ani6 clorur és 1’eluit en primera posicio i que a continuacio o fa I’anié fosfat.

Si observem el pic que origina una mostra de clorur sense analit, s’aprecia un doble pic: un
primer molt més acusat i que varia en funci6 de la concentracio, i un segon molt més ample i
menys intens que no depeén de la concentracio de clorur i que sembla indicar variacions en la

concentraci6 d’hidrogenftalat i/o de pH durant el procés d’elucié.

192



Capitol 7: Sistema de flux continu amb etapa de preconcentracid

520 4

500

480

460

E (mV)

400 -

380 1

360

340

520 4

500

480

460

E (mV)

400

380

360

340

440

420 1

440 4

420

—— 350 ppm clorur
350 ppm clorur + 1ppm fosfat

400
temps (s)

100 300

500

E (mV)

E (mV)

520

500

480

460 -

440

420 +

400

380

360

340

—— 150 ppm clorur
150 ppm clorur + 1ppm fosfat

520 4

500

480 4

460 -

440 4

420 +

400

380

360

340

T
400 500

temps (s)

—— 1ppm fosfat
900 ppm clorur
900 ppm clorur + 1ppm fosfat

4(‘)0 500
temps (s)

100 200 300

Figura 7.13: Efecte de la concentracio de 1’anio6 clorur sobre el procés de preconcentracié. Registres dels pics

obtinguts al preconcentrar mostres que contenen un fons d’ani6 clorur de concentracio creixent.

A la Figura 7.14 es representa 1’al¢ada de pic corresponent a 1’i6 clorur (1r pic eluit, Figura

7.14A) 1 a I’16 fosfat (2n pic eluit, Figura 7.14B) per a cada concentraci6 avaluada.
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Figura 7.14: Efecte quantitatiu de 1’ani6 clorur en el procés de preconcentracié. Algades de pic obtingudes en la

preconcentracid de diferents patrons de clorur, i patrons mixtes de clorur i fosfat.
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Si es realitza un ajust lineal dels tres punts corresponents als senyals obtinguts en la
preconcentracié de 1’ani6 clorur en abséncia de I’analit (Figura 7.14A), s’obté la segiient
expressio: E=16.8log(X) + 22.6 (r=0.98). Aquest fet indica que I’eléctrode respon a
variacions en la concentracié d’i6 clorur, prévia preconcentracid, amb una sensibilitat de 17
mV/déc. en I’interval de concentraci6 assajat. L’alcada de pic obtinguda per a la mostra de
150 ppm d’i6 clorur és de 60 mV mentre que ’aigua bidestil-lada pren un valor de 47 mV, per

tant, el limit de deteccié d’aquesta espécie es situaria al voltant dels 100 ppm.

En la Figura 7.14B, on es representa 1’alcada de pic corresponent a 1’elucié de 1’16 fosfat (1
ppm en preséncia d’un fons ionic de clorur) s’observa una disminucié de potencial a mesura
que augmenta la concentracio de fons de 1’16 clorur. Si es realitza I’ajust lineal dels tres ultims
punts, corresponents a les dissolucions de concentracio 150, 350 i 900 ppm de clorur, s’obté
una sensibilitat de -21 mV/déc. La disminucié de potencial es relaciona directament amb la
interferéncia que causa un augment de la concentracié d’i6 clorur en el procés de
preconcentracié de la mostra. L’i6 clorur i 1’i6 monohidrogenfosfat competeixen pels llocs
actius de la resina 1 una major concentracid de clorur impedeix 1’adsorciéo de I’i6 fosfat.

Aquest fet origina la disminucid en 1’al¢ada de pic corresponent a 1’analit d’interes.
ANIO SULFAT

Es realitza un estudi similar per a I’anid sulfat seguint el mateix procediment que en ’apartat

anterior. S’avalua un interval de concentracions de 50 a 300 ppm de I’i6 SO,4>".

En la Figura 7.15 s’han representat els registres obtinguts en cada analisi. Es compara la
forma del pic de les mostres que contenen fosfat en un fons d’i6 sulfat amb aquelles que tan
sols presenten el fons interferent. Es pot observar I’aparicié d’un doble pic cromatografic poc
ressolt, en alguns casos una petita esquena (variacions de pH, concentracid
d’hidrogenftalat...). De nou, la superposicié dels registres obtinguts per a cada parell de
patrons mostra que 1’16 fosfat és eluit en segona posicid i que €s 1’16 sulfat el primer en ésser
detectat.

S’observa una disminuci6 de la resposta del sensor d’aproximadament 10 mV en I’interval de
concentracions de 50 a 300 ppm d’i6 sulfat. Existeix, perd, una relacid no lineal entre I’algada
de pic i el logaritme de la concentracié d’i6 sulfat per a les mostres que contenen 1 ppm d’i6
fosfat. Els ultims tres punts experimentals corresponents a concentracions de 200, 250 i 300

ppm presenten la mateixa algcada de pic (Figura 7.16B).

La variacio en I’algada de pic sembla estar relacionada amb I’etapa de preconcentracid més
que amb la deteccid potenciomeétrica de 1’eleéctrode. La preséncia d’aquesta espécie anionica
amb dues carregues negatives provoca una petita disminucié del factor de preconcentracio de

1’16 fosfat, degut a la competencia d’ambdues espécies per a un mateix lloc de bescanvi.
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Tenint en compte que la concentracidé promig de sulfat en aigiies de riu, de forma general,

oscil-la entre 100 1 250 ppm, variacions dins d’aquest interval en funcid de la procedencia de

la mostra no suposaran una interferéncia significativa en la mesura potenciomeétrica.
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Figura 7.15: Efecte de I’ani6 sulfat sobre el procés de preconcentracid. Registres obtinguts per a cadascuna de les

mostres preconcentrades.
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Figura 7.16: Algades de pic per a cadascun dels registres. El senyal del zero correspon a la preconcentracié d’un
patré de fosfat de concentracio 1 ppm i el senyal correspon a la preconcentraci6 d’aigua bidestil-lada.
Quan la concentraci6 de sulfat oscil-la entre 50 i 150 ppm (vegeu al¢ada de pic corresponent
al fons de sulfat, Figura 7.16 A), el senyal obtingut no difereix significativament del blanc
realitzat amb aigua bidestil-lada (senyal del zero). Quan la concentracié augmenta fins a 200
ppm s’observa un increment de 8-9 mV respecte al senyal obtingut per a 1’aigua bidestil-lada,
senyal que es manté constant per a concentracions de 200, 250 i 300 ppm amb un valor
d’alg¢ada de pic de 55 mV aproximadament. Aquest fet mostra que 1’eléctrode no respon de
forma nernstiana a canvis en la concentraci6 d’i6 sulfat. El senyal de 1’aigua bidestil-lada
s’associa a variacions en la concentraci6 de I’hidrogenftalat i/o pH respecte a la linia base que

son detectats per 1’eléctrode.
ANIO HIDROGENCARBONAT

Finalment, es procedeix a I’avaluacié de 1’anié hidrogencarbonat. Estudis realitzats en la
caracteritzacio previa de la resposta de I’eléctrode mostren que aquest ani6 interfereix en la
mesura potenciometrica (vegeu §6.5). Tot i que es troba en I’tltima posicio en la série de
selectivitat del material adsorbent, és necessari avaluar 1’efecte que origina en el procés de

preconcentracio, 1 posteriorment, en el procés de deteccio.

D’igual manera que en els apartats anteriors, es comparen patrons d’hidrogencarbonat amb
patrons mixtes que contenen el mateix fons d’ié6 hidrogencarbonat més 1 ppm d’i6 fosfat.
S’avalua un interval de concentracions que varia de 150 a 600 ppm. En la Figura 7.17 s’ha

representat els registres obtinguts per a cadascuna de les concentracions assajades.
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Figura 7.17: Efecte de I’ani6 hidrogencarbonat sobre el procés de preconcentracio.

S’observa ’aparicié d’un doble pic, tant per a les mostres d’hidrogencarbonat com per als
patrons mixtes. L hidrogencarbonat origina un doble pic en la resposta potenciometrica que es

fa més notable a mesura que augmenta la concentraci6 d’aquest anio.

La superposicio dels registres mostra de nou que 1’16 fosfat és eluit en segona posicio, i es pot
observar una perfecta concordanga en el primer pic eluit entre les mostres que contenen fosfat

1 els patrons d’hidrogencarbonat. Aquest fet ens indica que 1’16 hidrogencarbonat és eluit
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parcialment en primera posicio: 1’alcada de pic augmenta a 1’augmentar la concentracio de dit

4

10.

D’igual forma, té lloc un desplacament en el temps d’aparicié del maxim corresponent a
I’eluci6 de 1'i6 fosfat a mesura que augmenta la concentracidé de fons de 1’16
hidrogencarbonat. També s’observa un desplagament respecte a la posicié del maxim obtingut

al preconcentrar una mostra de 1 ppm d’i6 fosfat.

Al comparar les alcades de pic corresponents a 1’elucio de 1’16 hidrogencarbonat (1r pic eluit)
de les mostres que contenen o no 1’16 fosfat ( Figura 7.18A) s’observa com no existeixen
diferéncies significatives en el senyal obtingut. Es comprova que I’ani6 interferent ¢&s
parcialment eluit en primera posicid i que 1’algada de pic augmenta de forma molt lleu a
mesura que augmenta la concentracié de I’anié hidrogencarbonat, increment que es fa més

notable per a una concentracié de 600 ppm d’hidrogencarbonat.
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Figura 7.18: Algades de pic per a cadascun dels registres.

El senyal corresponent al segon pic eluit al preconcentrar dissolucions patrd
d’hidrogencarbonat (Figura 7.18B) roman practicament constant per a concentracions entre
250 1 600 ppm, el que sembla indicar que la variaci6 en el potencial no esta relacionada de
forma directa amb la concentracié de I’especie HCOj;™. L’aparicié d’aquest doble pic podria
estar associada a variacions de pH durant el procés d’elucid. Aquesta variable intervé
directament en la protonacid de I’amina primaria que actua com a bescanviador, tot i que a pH
inferior a 8 el grup amina es troba totalment protonat (pKa 9.8). El pH també determina la
quantitat d’hidrogencarbonat present. La preconcentraci6 dels patrons té lloc al pH original de
la mostra, aproximadament de 8, i I’elucid es realitza amb hidrogenftalat a pH 4. Teoricament,
a pH 4, I’hidrogencarbonat passaria a anhidrid carbonic, espécie no carregada. Estudis

[31]

realitzats en el nostre grup de recerca” - indiquen que es necessari treballar a un pH de 2.5 per

transformar completament 1’hidrogencarbonat a acid carbonic. Tant 1’hidrogencarbonat com
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I’hidrogenftalat son acids poliprotics i, tenint en compte el paper de I’hidrogenftalat en el
mecanisme de resposta de 1’eleéctrode les variacions de senyal es podrien associar a canvis en

I’especie d’hidrogenftalat provocades per una variacié de pH durant el procés d’elucio.

Si ens fixem en la interferéncia provocada per 1’16 HCOs sobre la resposta potenciométrica de
I’eléctrode, observem que s’obté un augment en ’algada de pic per a mostres que presenten 1
ppm de I’anié fosfat en un fons d’i6 hidrogencarbonat respecte al senyal obtingut al
preconcentrar un patrd de fosfat de concentracio 1 ppm (Figura 7.17, Figura 7.18 B). L’alcada
de pic és d’aproximadament 140 mV per a mostres amb un fons d’hidrogencarbonat de
concentracio 150-600 ppm mentre que per un patré 1 ppm de fosfat 1’alcada de pic obtinguda
¢s de 119 mV. Es corrobora I’efecte de 1’i6 hidrogencarbonat sobre la resposta
potenciométrica de 1’electrode de cobalt, tal i com havia mostrat I’estudi realitzat en un
sistema en continu (§ 6.5). Tot 1 aixi, variacions de concentracions de dit anié entre 250 1 600
ppm no modifiquen el senyal obtingut que oscil-la entre 144 i 137 mV (Figura 7.18B), entre

18 125 mV més que el senyal de referéncia.
CONCLUSIONS

= Es factible la preconcentracié de 1’ani6 fosfat en matrius ioniques de sulfat, clorur,
nitrat i hidrogencarbonat d’elevada concentraci6. Existeix, pero, un efecte d’aquests
anions en el procés de preconcentracid. Els anions clorur i sulfat competeixen pels
llocs actius de la resina disminuint el factor de preconcentracié de ’analit d’interes.
Aix0 ¢és tradueix en una disminucid en 1’alcada de pic corresponent a 1’anié fosfat.
L’ani6 hidrogencarbonat ¢€s el responsable de ’aparicié d’un desdoblament del senyal
degut possiblement a canvis de pH durant el procés d’elucid, canvis que son detectats
per 1’eléctrode. No obstant aix0, considerant que les mostres reals presenten una
matriu amb una concentracid6 promig d’anions clorur, sulfat i hidrogencarbonat de
I’ordre de 100-400 ppm, 100-200 ppm i 200-300 ppm respectivament, sembla factible
la preconcentracio de fosfat si es preparen patrons de calibratge incloent un fons ionic
adequat. Aix0 és viable gracies a que petites variacions en la concentracid d’aquests
anions en funcidé de la procedéncia de les mostres no sembla influir de forma
significativa en el senyal mesurat. Aquesta possibilitat s’avaluara posteriorment en

I’analisi de mostres reals.

= Per a realitzar el calibratge del sistema es preparen patrons de concentracio variable de
’ani6 HPO4* i fixa dels ions: CI" (350 ppm), SO4> (200 ppm), HCO; (250 ppm),
NO;™ (15 ppm).

Finalment, s’optimitzen les condicions operacionals del procés de preconcentracid. S’avalua
la concentracio de la dissolucié d’elucio 1 el seu cabal, aixi com el cabal de la mostra 1 el

procés de regeneracio de la resina per a una nova analisi. Amb la finalitat de millorar el factor
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de preconcentracid també s’optimitza la quantitat de resina. Els resultats obtinguts es mostren

en els segiients apartats.

7.4.4 Optimitzacié de ’etapa d’elucio

Quan la preconcentracio es realitza en linia, les caracteristiques cinetiques del procés son molt
més importants que en els processos en discontinu. L’existéncia d’un equilibri dinamic fa
necessari escollir un tipus d’eluent que, a una concentracié adequada, garanteixi una elucio
quantitativa dels analits a fi de que no existeixin perdues en el factor d’enriquiment o en

I’eficiéncia de la preconcentracio.

El volum i concentracié d’eluent que permeten una bona elucié depén de la naturalesa dels
ions, de la seva valéncia i de la seva afinitat per la resina. Alhora, el volum d’eluent necessari
per assolir una elucié quantitativa augmenta significativament amb el volum del granul de la
resina. Per a una resina de gra fi, com és el nostre cas, es requereix un volum menor i1 una
concentracié també menor. Aixd €s degut a qué aquestes presenten una major superficie de

contacte que afavoreix la interaccid entre fase mobil i fase estacionarial*’’.

El procés d’elucio es realitza inicialment amb una dissolucié d’hidrogenftalat de potassi de
concentracié6 0.025 M amb un pH original de 4. L’espécie HPO4*, préviament
preconcentrada, ¢s desadsorbida al ser neutralitzada una de les seves carregues. L’espécie
formada, H,POy4, té menys afinitat per la resina. A la Figura 7.19 s’esquematitza el suposat

mecanisme de bescanvi que té lloc.

Figura 7.19: Esquema del procés de preconcentracid/elucioé de I’analit i regeneracio dels grups funcionals de la

resina.
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Per estudiar la influéncia de la concentracido de I’hidrogenftalat de potassi sobre la seva
capacitat com a eluent, es preconcentran 9.6 ml de diferents dissolucions patr6 de
monohidrogenfosfat de potassi. En la Figura 7.20 s’han representat les corbes de calibratge

obtingudes en funcio6 de la concentracid de la dissolucié d’eluent emprada.
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Figura 7.20: Corbes de calibratge obtingudes emprant diferents concentracions d’hidrogenftalat de potassi en el
procés d’elucid.

A fi d’interpretar els resultats cal tenir present els segiients aspectes: la capacitat de

preconcentraci6 de la resina vers 1’ani6 fosfat ha de ser prou elevada per obtenir un factor de

preconcentracié que permeti a I’eléctrode detectar 1’espécie d’interés a les mostres reals;

I’elucid ha de ser eficient i quantitativa; i finalment, I’eléctrode selectiu ha de permetre

diferenciar entre senyals de baixa concentracio, és a dir, el sensor ha de ser prou sensible i
presentar un baix limit de deteccio.

Les corbes de calibratge amb un canvi de pendent (Figura 7.20A i B) podrien estar
relacionades amb una etapa de preconcentracidé no efectiva. Com mostra la Figura 7.20A,
quan es realitza 1’elucié amb una dissolucié d’hidrogenftalat de concentracié 0.025M, caldria

esperar un senyal major en la preconcentracié de patrons de concentracié inferior a 1 ppm, fet
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que es pot associar a una eluci6 inefectiva possiblement degut a problemes cinétics. Durant el
procés d’elucié dels analits un augment de la concentracid de I’acid augmenta la velocitat
d’eluci6é degut al desplacament de 1’equilibri de bescanvi i0nic provocat per 1’efecte massic.
Quan la forga ionica de I’eluent és suficientment elevada com per desadsorbir els primers
anions, es genera un front idonic que €s el que s’encarrega d’arrossegar i desadsorbir a la resta
d’ions. En aquestes condicions, es pot dir, que ’elucié és eficient i quantitativa. Quan la
concentracio d’hidrogenftalat és superior a 0.05 M no sembla existir cap problema en 1’etapa
de preconcentracio i elucid de la mostra. La no resposta a baixes concentracions quan la
dissolucié d’eluent és de 0.1 M esta relacionada directament amb I’increment del limit de

deteccid del sensor provocat per ’efecte interferent de I’hidrogenftalat.

A continuacid, en la Figura 7.21, es comparen les alcades de pic en funcié de la concentracid
de la dissolucié d’elucid. Es pot observar clarament I’efecte que causa I’hidrogenftalat en la
deteccié potenciometrica. Quan s’utilitza una concentracié de 0.025 M, previament
optimitzada en el sistema de flux, obtenim la major alcada de pic. En augmentar la
concentracio de la dissolucid d’elucio, el senyal va disminuint degut a I’interferéncia de

I’hidrogenftalat en la resposta de I’eleéctrode (§6.2).
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Figura 7.21: Algades de pic obtingudes en funcié de la concentracié d’hidrogenftalat.

S’utilitza com a criteri per definir la concentracié d’eluent adequada no solament el senyal
obtingut sind també la repetitivitat en la mesura i la capacitat de regeneracié de la columna,
aixi com, la compatibilitat de la dissolucid escollida amb el sistema detector. En funcio
d’aquestes variables s’escull com a eluent una dissolucié 0.07 M d’hidrogenftalat de potassi.
Quan es treballa en aquestes condicions experimentals, s’obté una bona eluci6 i regeneracio
de la columna de preconcentracid, i a més, el limit de deteccid millora respecte 1’obtingut amb

una la dissolucid 0.1 M.
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Cal comentar que, al treballar amb una solucié d’elucio de concentracio 0.07 M no s’obtenen
els dobles pics que s’obtenien en I’estudi d’interferéncies emprant hidrogenftalat de potassi
0.025 M (vegeu §7.4.3). Aix0 és conseqiiencia del canvi de condicions experimentals del

procés d’elucio 1 segurament per 1’efecte de I’hidrogenftalat en el procés de deteccio.
EFECTE DEL CABAL D’ELUCIO

El cabal d’elucié és un factor molt important en els sistemes que incorporen una etapa de
preconcentracié en linia ja que determina el temps de contacte entre eluent i els llocs actius de
la resina. D’aquest temps depén que es produeixi o no la adequada desadsorci6 de I’analit. Per
altra banda, el cabal d’elucié defineix també el temps d’analisi®*. Aquests fets ens obliguen a

assolir un compromis entre temps d’analisi i eficiencia d’elucio.

Es va realitzar un estudi a dos cabals d’clucio diferents, concretament a 1.6 1 0.8 ml/min. Com
s’ha mencionat anteriorment, la velocitat de difusié dels diferents contraions es veu
influenciada per la preséncia d’altres anions'>. Una dissolucié amb una elevada concentracid
d’electrolits pot alterar la sorci6 de I’analit d’interes, principalment si aquest es troba en
menor concentracid que els ions potencialment interferents. Per tant, ’estudi de la velocitat de
I’etapa d’elucid es realitza amb patrons de monohidrogenfosfat i amb mostres sintétiques que
contenen un fons ionic de concentracié 350 ppm d’i6 clorur, 200 ppm d’i6 sulfat, 15 ppm d’i6
nitrat 1 250 ppm d’i6 hidrogencarbonat. A la Figura 7.22 s’han representat les alcades de pic

obtingudes en cadascuna de les condicions avaluades.
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Figura 7.22: Corbes de calibratge realitzades a diferent cabal d’elucié: 1.6 ml/min i 0.8 ml/min. (A) Algada de
pic corresponent a patrons de monohidrogenfosfat i (B) Algada de pic corresponent a patrons amb un fons ionic.

D’acord amb els resultats obtinguts, a mesura que el cabal d’elucié augmenta, disminueix
I’alcada de pic. A ’augmentar el cabal disminueix el temps de contacte amb la resina, amb la

conseqlient disminuci6 del senyal. També s’ha de tenir present que la disminuci6 del cabal
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incrementa la dispersid/dilucio de 1’analit cami al detector el que afecta al senyal proporcionat

per aquest.

Com mostra la Figura 7.22A, al treballar amb un cabal d’elucié de 0.8 ml/min, no tan sols
I’algada de pic és major sin6 que també augmenta la sensibilitat. Aixi, s’obtenen pendents de

50140 mV/déc. per a cabals de 0.8 i 1.6 ml/min, respectivament.

Quan I’estudi es realitza amb una matriu sintetica (Figura 7.22B), a part de la disminuci6 en
I’alcada de pic quan el cabal augmenta, també s’observa, a cabals baixos, una elucidé no
efectiva per a concentracions d’i6 fosfat elevades. La corba de calibratge mostra una gran
sensibilitat en la zona de concentracions de 0.2 a 2 ppm, mentre que quan la concentracio
augmenta es perd la linealitat. Contrariament, quan la velocitat d’eluci6 és de 1.6 ml/min, el
limit de detecci6 augmenta, situant-se a 0.28 ppm (ajust no lineal de la corba de calibratge
obtinguda) pero es mant¢ la linealitat fins a concentracions de 5 ppm d’i6 hidrogenfosfat amb
una sensibilitat de 40 mV/deéc.

Es continua D’estudi seleccionant un cabal d’elucié de 1.6 ml/min. Aquest cabal ens
proporciona un bon senyal analitic 1 freqiiencia d’analisi adequada mantenint un consum de
reactius raonable. Alhora, ens permet abastar un interval de concentraci6 més ampli amb el
que es dota al sistema de major versatilitat. Tot i aixi, el limit de deteccié que hem assolit fins
al moment es troba una mica per sobre dels limits establerts, per tant, en funci6 de la
concentracio de fosfat que presentin les mostres reals es podra modular el cabal de I’eluci6 i

treballar en un interval més estret de concentracions.

7.4.5 Optimitzacio de les dimensions de la columna i del temps de preconcentracio6

Les dimensions de la columna influeixen de forma significativa en el desenvolupament de
I’analitzador final i estan relacionades amb altres parametres, tal com: velocitat de mostreig,

factor de preconcentracio, especificitat i efecte de les interferéncies d’altres anions™2.

Segons Samuelson™ i per a un adequat funcionament, el diametre de la columna ha de ser 20
vegades major que el diametre de les particules de resina. S’arriba a aquest compromis per
evitar ’efecte tinel o flux irregular que pot tenir lloc quan la resina presenta un volum de

[22][29

particula massa gran ], Aixi doncs, al utilitzar columnes amb diametre intern petit és

aconsellable també que s’utilitzin resines amb un tamany de particula més petit.

Un altre aspecte a considerar fa referéncia a I’equilibri dins de la columna. En una columna de
menor dimensio, 1’equilibri entre la fase liquida i la fase solida ocorre rapidament,
considerant-se que 1’equilibri és sempre puntual, el que evita la dispersié. Per altra banda,
quan la dimensi6 de la columna és molt gran, s’obtenen senyals menors a les esperades. Aixo
indica que el factor preponderant és la dispersié causada per un major volum mort de

columna.
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S’avaluen columnes que presenten un diametre intern de 1.8 mm i una longitud de 3.2, 5, 61 8
cm. Es realitzen corbes de calibratge amb patrons que contenen un fons ionic de 350 ppm d’i6
clorur, 250 ppm d’i6 hidrogencarbonat, 15 ppm d’16 nitrat i 200 ppm d’i6 sulfat i es cobreix
un interval de concentracions de 0.2 a 5 ppm d’i6 monohidrogenfosfat. Els resultats

experimentals obtinguts es mostren en la Figura 7.23.
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Figura 7.23: Estudi de les dimensions de la columna de preconcentracid. Corbes de calibratge obtingudes amb
columnes de diferent longitud (diametre intern 1.8 mm).

Les columnes de longitud intermitja presenten un excés de resina necessari per a promoure el
bescanvi i0nic sense que s’assoleixi el punt de ruptura. Aquest excés pot ser necessari per
garantir una sorcidé quantitativa dels analits. Contrariament, una columna amb dimensions
massa grans presenta un volum mort que pot provocar una major dispersié de 1’analit, i per
tant, una disminucié del senyal esperat. En el nostre cas es selecciona una resina de longitud 6
cm ja que ens permet millorar tant el factor de preconcentracié com el limit de deteccid,
respecte a les columnes de 3.2 1 5 cm de longitud (Taula 7.5). A ’emprar la columna de 8 cm
de longitud, tot i que s’observa un augment en I’algada de pic (Figura 7.23) no s’obté una
millora en el limit de deteccido. A més, respecte a la columna de 6 cm, no existeixen

diferéncies en les algcades de pic obtingudes a concentracions baixes d’analit.
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Taula 7.5: Estudi de les dimensions de la columna. Parametres de calibratge obtinguts al realitzar un ajust no

lineal de les dades experimentals.

Longitud de la columna Ordenada a I’origen Pendent Limit de deteccié aparent
(cm) (mV) (mV/déc.) Terme ¢ (ppm)
8 73.7(9.3) 70.7 (16.5) 0.2 (141.2)
6 63.2(8.1) 64.5 (13.1) 0.14 (91.3)
5 49.1 (15.8) 65.0 (24.5) 0.2 (130.9)
32 13.4 (98.9) 82.8 (18.6) 0.9 (45.5)

*ajust no lineal y=a+b-log(x+c). La dada entre parentesi indica el coeficient de variacio en tant per cent
(CV%).

Altres parametres a optimitzar son el temps de preconcentracio i el cabal de mostra, que en
definitiva ens determinen el volum de mostra preconcentrat. Volums elevats permeten obtenir
factors de preconcentracié majors pero aixo implica una disminuci6 de la freqiiéncia d’analisi.
Aquest fet és una de les principals desavantatges dels sistemes de flux que incorporen una
etapa de preconcentracid en linia. Volums elevats de mostra a preconcentrar limiten
I’obtencié d’informacié en temps real. Com a compromis, es fixa un temps Optim de
preconcentraci6 de 180 s, el qual permet assolir un bon senyal analitic en termes de limit de

deteccio 1 sensibilitat, alhora que ens permet una adequada freqiiencia d’analisi.

Quan el bescanvi ionic té lloc en continu, la posicid de 1’equilibri és continuament alterada
degut a diversos factors, com la velocitat de preconcentracio i la cinética que controla el
procés de bescanvi. Aquests parametres influencien en la velocitat a la qual s’assoleix
I’equilibri local en I’interior de la columna®?. Per tant, el guany de sensibilitat proporcionat
per I'augment del volum de mostra preconcentrat assolit a 1’incrementar el cabal de
preconcentracié es veu parcialment compromes per la reduccio en ’eficiencia de retencio.
Altes velocitats, inevitablement causen una retencié incompleta de ’analit, doncs no hi ha
temps suficient per qué s’estableixi un bon contacte entre mostra i llocs actius®*). Cal també
considerar que assolir una retencio total de 1’analit en preséncia d’anions interferents es quasi
bé impossible. Davant la necessitat d’arribar a un compromis, i aprofitant la reproductibilitat

[22]

que ¢és possible aconseguir en sistemes de flux*“, s’opta per un cabal de mostra de 1.6

ml/min. En aquestes condicions es preconcentren, en 3 minuts, 4.8 ml de mostra o patr6 en

cada analisi.

Finalment, les condicions optimitzades es resumeixen en la Taula 7.6.
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Taula 7.6: Parametres d’operaci6 de I’analitzador AQUAFOS.

Parametres d’operacié de ’analitzador AQUAFOS

Cabals (ml/min) Temps (s) Altres
Dissolucio d’elucio Refresc: 60 Columna de preconcentracio
Hidrogenftalat de potassi 0.07 M: 1.6 Neteja: 120 1.8 mm diametre intern
Preconcentracio: 180 .
. ., . 6 cm de longitud
Dissolucié de neteja Estabilitzacio: 180 . .
g 36 mg de resina Lichrolut-NH,
aigua bidestil-lada: 1.6 Eluci6: 180
Regeneracio: 60 Patrons interns

Mostra i patrons interns: 1.6 o
Presenten un fons ionic de 350

ppm CI'; 200 ppm SO,*; 250 ppm
HCO57; 15 ppm NO;y

7.5 OPTIMITZACIO DELS PATRONS DE CALIBRATGE

En aquest apartat es pretén avaluar quina és la influéncia en la resposta potenciométrica de la
variaci6 en la concentracid dels anions que constitueixen els patrons de calibratge, amb la

finalitat de seleccionar la composicié optima d’aquests en el futur analitzador.

L’estudi d’interferéncies presentat en 1’apartat 7.4.3 mostra I’efecte de cadascun dels anions
per separat tant en el procés de preconcentracié com en el de deteccid. Ara es pretén avaluar
I’efecte conjunt de tots ells. Tenint en compte que les mostres mediambientals a monitoritzar
presenten sempre una matriu que conté clorur, nitrat, sulfat i hidrogencarbonat, s’avalua quin
efecte provoca la variacié d’un dels anions que constitueixen la matriu. Basant-nos en els
resultats obtinguts anteriorment, s’avaluen els anions clorur, sulfat i hidrogencarbonat en el

mateix rang de concentracions que I’estudi d’interferéncies (vegeu §7.4.3).

La composicio de ’aigua de riu oscil-la al llarg de la seva conca, enriquint-se en diversos
components a mesura que passa pels diferents municipis. Els analitzadors es situaran en punts
més o menys conflictius on la matriu de la mostra pot presentar variacions apreciables en la
concentracio dels ions clorur, nitrat, sulfat 1 hidrogencarbonat. A fi de que I’equip final guanyi
en robustesa i1 simplicitat cal avaluar quin és I’efecte que provoquen variacions en la
concentracié dels anions presents de forma majoritaria en aigua de riu per seleccionar
adequadament els patrons d’autocalibratge del sistema. Es important, tot i que aixd impliqui
una certa perdua d’exactitud en els resultats, definir unes Uniques condicions experimentals
del procés d’analisi que permetin la mesura d’una gran varietat de mostres a fi de facilitar el

manteniment dels equips instal-lats a camp.
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Amb aquest objectiu, s’analitzen les dades del riu Ter i Llobregat dels tltims anys a fi de
definir I’interval de concentracions dels ions clorur, sulfat, nitrat i hidrogencarbonat. L’ani6
que més variacions de concentracions presenta és 1’16 clorur. Si bé la concentracio oscil-la
habitualment entre 100 i 400 ppm, en alguns casos aillats s’han arribat a detectar
concentracions de l’ordre de 900 ppm. L’ani6 sulfat i hidrogencarbonat presenten
concentracions mitges de 100-200 ppm i 200-300 ppm, respectivament essent aquest tltim el

que presenta menys oscil-lacions.

Es preparen mostres sintétiques que contenen 1 ppm d’i6 monohidrogenfosfat, 350 ppm d’i6
clorur, 250 ppm d’i6 hidrogencarbonat, 200 ppm d’i6 sulfat i 15 ppm d’i6 nitrat. Es varia la
concentracido d’un dels anions del fons sali, simulant que succeiria en casos extrems on la

concentracid d’un dels anions assolis valors molt elevats.

En I’estudi de I’ani6 clorur es selecciona un interval de concentracié de 50 a 900 ppm, valors
puntuals que ha assolit aquest anid en casos excepcionals. En la Figura 7.24 es mostren els

resultats.
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—— 150 ppm CI-
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460 4 650 ppm CI-
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Figura 7.24: Efecte de I’ani6 clorur en la deteccio potenciométrica de 1’i6 monohidrogenfosfat.
Es pot concloure que 1’ani6 clorur no interfereix en el procés de determinaci6 de 1’16 fosfat
d’una mostra sintética. S’observa un augment de potencial d’aproximadament 4 mV al passar

d’una concentracio de 50 ppm a 650 ppm d’i6 clorur. El senyal no varia en I’interval de

concentracio de 650 a 900 ppm.

En I’estudi de 1’ani6 sulfat es selecciona un interval de concentraciéo de 50 a 500 ppm, tot i

que, de forma general, la concentraci6 de sulfat oscil-la entre 100 i 200 ppm.
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Figura 7.25: Efecte de I’ani6 sulfat en la deteccid potenciometrica de 1’i6 monohidrogenfosfat.

Els resultats, de nou, es corresponen amb els obtinguts en I’estudi d’interferéncies. En la
Figura 7.25, s’observa una disminucié en 1’alcada de pic a I’augmentar la concentracio de
sulfat de 50 a 200 ppm, el que ens indica la competéncia d’aquest anié amb el
monohidrogenfosfat pels llocs actius de la resina. Si es realitza un ajust lineal dels tres
primers punts de la corba (Figura 7.25 B), s’obté una sensibilitat de —13 mV/déc. Tenint en
compte la baixa sensibilitat obtinguda i considerant que, de forma general, I’ani6 sulfat es
troba present en una concentracio de entre 100 a 300 ppm en aigiies de riu, les oscilacions
dintre d’aquest interval de concentracidé no suposaran una interferéncia important en la

determinacio de 1’ani6 fosfat.

Finalment, en 1’estudi de 1’16 hidrogencarbonat s’avalua un interval de concentraci6 de 50 a
600 ppm. En la Figura 7.26 es mostren els resultats obtinguts.
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Figura 7.26: Efecte de 1’ani6 hidrogencarbonat en la deteccid potenciométrica de 1’i6 monohidrogenfosfat.
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Es comprova de nou ’efecte que 1’hidrogencarbonat presenta sobre el procés de deteccio de
I’electrode. Si tenim en compte la concentracié d’aquesta espécie en aigiies superficials, al
realitzar un ajust lineal en I’interval de concentracions obtenim un pendent de 19 mV/dec. de
50 a 250 ppm. Donat que la seva presencia €s conseqiiencia de la dissolucid natural de les
roques carbonatades i de I’equilibri amb el CO, atmosféric, no s’esperen canvis sobtats de
concentracid deguts a aportacions antropogeéniques. Aix0, implica que la determinacié de
fosfat no es veura afectada per oscil-lacions en la concentraci6 de carbonats en 1’interval entre
2001 300 ppm.

En funcié dels resultats obtinguts, es fixa la concentracid del fons ionic dels patrons de
calibratge tal i com s’ha mostrat en la Taula 7.6. En la validaci6 de mostres reals de diferent
procedencia, es prestara maxima atencio a la concentraci6 de carbonats a fi de modular el fons

10onic dels patrons de calibratge i canviar la seva composicio si aixo fos necessari.

7.6 CARACTERITZACIO DELS PARAMETRES DE RESPOSTA DEL SISTEMA

Amb D’objectiu d’avaluar I’eficiéncia del sistema de preconcentracid es calcula el factor
d’enriquiment o de preconcentracio. Aquest es correspon al quocient entre el limit de deteccio
(terme c de 1’equacid no lineal emprada) del sistema directe i el limit de deteccié obtingut
amb el sistema que incorpora 1’etapa de preconcentracio. A la Taula 7.7 es mostren els
calibratges obtinguts. Destacar que els parametres de calibratge del sistema que incorpora la
columna de preconcentracié en linia es corresponen als obtinguts amb [’analitzador en
funcionament normal, és a dir, I’ajust no lineal de la corba de calibratge es realitza amb tres

patrons, a fi de reproduir al maxim les condicions reals de mesura en régim autonom.

El factor de preconcentracié no ens proporciona informacié sobre ’eficiencia del sistema,
doncs un factor d’enriquiment elevat es podria obtenir preconcentrant un volum molt elevat

1331 proposen que el factor de preconcentracié

de mostra. Amb aquest objectiu, Fang et al.
s’associi a I’eficiencia de preconcentracid (CE), parametre que es correspon al producte del
factor d’enriquiment per la freqiiencia d’analisi. En el nostre cas, es realitzen un maxim de 6

analisis per hora, amb un temps de preconcentracio de 180 segons.

Taula 7.7: Factor d’enriquiment i eficiéncia de preconcentracio.

Parametres de calibratge Factor d’enriquiment i eficiéncia de preconcentraciod

Sistema sense columna de preconcentracio:
Sensibilitat: 44.3 mV/déc.
Limit de deteccio: 6.0 ppm

FE=26

CE = FE-(f/60)=8
Sistema amb columna de preconcentracio:
Sensibilitat: 53.7 mV/déc.

Limit de deteccio: 0.23 ppm
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Tenint en compte que I’analitzador esta pensat per a realitzar analisis de mostra cada 30 o 45
minuts, els resultats obtinguts mostren que és factible assolir la freqiiéncia de mostreig
requerida per a 1’analitzador amb un limit de detecci6 adequat per a determinacié de fosfats de

mostres d’aigua superficial.
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