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RESUM

Després d’una introduccié del paper de les membranes selectives d’ions en la
construccié de sensors quimics, hom descriu procediments propis per a la construccié
de dispositius potenciométrics amb membranes cristal-lines heterogénies i amb
membranes de portador mobil. Aquests dispositius, tant en configuracié convencio-
nal com per a detecci6 en fluxos, sén aplicats a casos concrets d’interés analitic.

SUMMARY

After an introduction to the role of ion-selective membranes in the construction
of chemical sensors, different procedures for implementation of potentiometric devi-
ces with heterogeneous cristalline membranes and mobil carrier membranes, develo-
ped in our laboratories, are presented. These devices constructed in conventional and
flow-through configurations were applied to several analytical situations.

INTRODUCCIO
Les membranes selectives d’ions

Com és sabut, les membranes passives son considerades unes regions de
I'espai que separen dues fases de forma tal que el transport de materials en-

tre aquestes €s, en certa extensi6, modificat o inhibit en comparacié amb el
transport que ocorreria si les fases estiguessin en contacte directe. El material
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transportat a través de les anomenades membranes selectives d'ions pot €sser
espécies neutres o carregades, ions simples i, fins i tot, electrons (o forats).
L’obstaculitzaci6 presentada per aquestes membranes es tradueix (a intensi-
tat de corrent nul-la) en una diferéncia de potencial electrostatic (potencial
de membrana) que reflecteix la composicié de les fases en contacte amb la
membrana, en termes d’activitat idnica (o de concentracié). D’aqui llur inte-
rés en analisi quimica.

Els dispositius electroquimics anomenats e/ectrodes selectius d'ions (ESI,
ISE) s6n basats en membranes passives, en unes capes continues especials
que separen dues solucions d’electrdlits o que cobreixen un suport solid (me-
tal-lic), 1 que s6n les responsables de la resposta de potencial i de la selectivi-
tat que presenten els eléctrodes. La resposta de potencial tradueix el canvi
d’energia lliure associat a la transferéncia de massa (per qualsevol mecanis-
me) a través de les interficies de separacié de fases. D’una forma general,
hom simplifica la transferéncia de massa en un mecanisme de bescanvi
d’ions, reversible o irreversible, entre la membrana 1 les fases en contacte;
per exemple metall-electrolit, metall-cristall ionic, electrolit-cristall ionic,
dos liquids immiscibles, resina bescanviadora d’ions (liquida o solida)-solu-
ci6 de contacte, etc. Les membranes que han trobat aplicacié en quimica
analitica son constituides per materials electroactius com polielectrolits li
quids organics immiscibles en aigua (bescanviadors d’ions liquids) 1 electro-
lits solids inorganics conductors 10nics (monocristalls amb defectes de
Frenkel, halurs i sulfur d’argent, fluorurs de terres rares, vidres de silicts i
oxids alcalins, etc.).

La selectivitat de la membrana és determinada per I’estructura d’aques-
ta, per la classe, localitzacié i mobilitat de les seves carregues o setis de coor-
dinaci6; en definitiva per les propietats fisico-quimiques dels setis bescanvia-
dors d’ions, els quals poden ésser fixos, formant part de la matriu, o mobils,
pero confinats en I’espai que conforma la membrana. La selectivitat sera ma-
nifestada envers espécies carregades mobils, no restringides a la fase membra-
na, com els contraions, de carrega contriria a la de la membrana, o els
coions, d’igual carrega, que es difonen en condicions d’electroneutralitat, a
través de les interficies membrana-soluci6.

Aquest punt de vista exclou els classics eléctrodes de primera, segona i
tercera espécie, amb una sola interficie metall-solucié de bescanvi electronic
o ionic. En canvi inclou els moderns transistors d’efecte de camp selectius
d’ions que porten implantades veritables membranes, amb dues interfi-
cies.!

Les membranes dels eléctrodes selectius d’ions

Les membranes passives transportadores d’ions han donat peu a disposi-
tius potenciométrics, aparentment molt diversos, per al mesurament directe
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de I'activitat de diferents espécies en solucié (vid. fig. 1), per mitja d’una
cel-la selectiva d’ions (eléctrode selectiu d’ions en conjuncié amb un eléctro-
de de referéncia, immergits en la soluci6 d’assaig) connectada a un potencio-
metre.’

Aixi, en sistemes de membranes simples, A) les membranes sense setis
carregats han permés d’obtenir eléctrodes amb membranes de portadors neu-
tres (electrodes de portador mobil no carregat) (péptids, macrotetrolits, po-
lieters ciclics 1 analegs aciclics, sense carrega, liposolubles, confinats en mem-
branes liquides de baixa constant dieléctrica) selectius d’ions alcalins i
alcalinoterris. També han permés d’obtenir transistors d’efecte de camp se-
lectius d’ions (ISFET) o sensibles quimicament (CHEMFET) de natura capa-
citativa (un cos central aillant de SiO, o Si;N, entre una membrana i un
transistor). B) Les membranes amb setis carregats fixos han donat lloc als
electrodes primaris, com els eléctrodes amb membranes de vidre per a ca-
tions monovalents (H*, Na*, K+, Li*, NH;) (electrodes de matriu rigida),
a base de vidres de silicats i 6xids de metalls alcalins; com els eléctrodes amb
membranes cristal-lines (o de disc premsat) d’estat solid (eléctrodes cris-
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Figura 1. lons i espécies neutres que poden actualment ésser mesurats amb eléctrodes de mem-
brana. (A la casella del carboni, hi figura la urea a tall d’exemple dels maltiples substrats
que poden ésser detectats amb eléctrodes de membrana enzimatica). (Il-lustracié procedent

de la ref. 3).
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tal-lins de membrana homogénia), a base de fluorurs de terres rares o de sul-
fur d’argent i de mescles d’aquest amb halurs i altres compostos d’argent o
sulfurs metal-lics, selectius de F—, Ag*, S*-, halurs, SCN—, CN—, Cu*",
Cd?+, Pb?*, principalment; com els eléctrodes amb membrana heterogénia
d’estat solid (eléctrodes cristal-lins de membrana heterogénia), amb els ma-
teixos sistemes sensors que els acabats d’esmentar, perd reduits a polvores i
dispersos i aglutinats en el si d’'una matriu inerta (goma de silicona, PVC,
polietilé, grafit hidrofobitzat, etc.); o com els eléctrodes amb una membrana
bescanviadora d’ions homogeénia sintética (electrodes no cristal-lins), a base
de polistiré funcionalitzat amb grups sulfonics o carboxilics (permeables a ca-
tions) o amb grups amoni quaternari (permeables a anions), de poca aplica-
ci6 analitica a causa de llur poca selectivitat. C) Les membranes amb setis
carregats mobils han fet possible els e/ectrodes de portador mobil carregat,
sia per mitjd de membranes bescanviadores liquides constituides per estruc-
tures voluminoses liposolubles (sals de cations o d’anions, o complexos de ca-
tions) dissoltes en solvents immiscibles en aigua, sia per mitja de membranes
bescanviadores, on el bescanviador 1 el solvent sén immobilitzats en matrius
inertes (acetat de cel-lulosa, PVC, goma de silicona, etc.); que han permés
d’eixamplar les possibilitats de detecci6 a diversos ions, especialment anions.
Alguns sistemes sensors d’aquest tipus son descrits a la taula 1.

A partir dels dispositius potenciométrics acabats d’enumerar, hom ha
desplegat més recentment una nova generacié d’aquests sensors quimics, ba-
sada en membranes compostes (eléctrodes selectius d'ions sensibilitzats), on
entre |'eléctrode i la solucié d’assaig hi ha una altra membrana que separa
un component (gasés) de la solucid (electrodes sensibles a gasos) o que el
modifica convenientment per a ésser detectat per l'eléctrode, com en els
eléctrodes de substrat enzimatic o els eléctrodes amb microorganismes o tei-
xits immobilitzats.

Les configuracions dels eléctrodes selectius d’ions

De fet, les formes 1 dimensions dels eléctrodes son subordinades a les
aplicacions que hom en vol fer. De vegades, els mesuraments electroquimics
convé fer-los en solucions mantingudes en unes condicions estatiques i, d’al-
tres, en sistemes dindmics de flux (control continu, determinacions discretes
en mostres inserides en fluxos no segmentats, deteccions continues en eluats
cromatografics, etc.). Després, la configuracié6 també vindra imposada per
I'aplicacié propiament dita, pel tipus i dimensié de la mostra.

A nivell técnic els punts a resoldre son les dimensions (i la forma) de
la superficie activa de la membrana en relacié6 amb les del cos d’eléctrode
en les proximitats d’aquesta, i que tot aixd estigui d’acord amb el volum i
el tipus de mostra i amb la classe de mesurament a efectuar. Aixi, un mi-
croeléctrode de cos capil-lar afuat pot presentar una superficie de mesura-
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TAULA 1. Electrodes de portador mobil amb membrana de PVC implantada sobre epoxi
conductor

especificacions
electrode sensor + mediador dins la Ref.
nitrat bescanviador Orion 92-07-02 9
(nitrat de 1,10-fenantrolina niquel (II)) 11
+ 2-nitro-p-cime
nitrat nitrat de tetraoctilamoni + dibutilftalat 10
perclorat perclorat de tri-z-octilmetilamoni 12
+ 2-nitro-p-cime
calci bis[di-4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenil)]fosfat 13
de calci + dioctilfenilfosfonat
calci bescanviador Orion 92-20-02 9c
(dodecilfosfat de calci + dioctilfenilfosfonat)
potassi bescanviador Corning 477317 9c
(tetra-p-clorofenilborat de potassi
+ 4-hexilnitrobenzé/ 3,4-dimetilnitrobenzé (1:1))
potassi valinomicina 14
+ bis(2-etilhexil)sebacat
amoni nonactina + tris(2-etilhexil)fosfat 15
fenilmercuri 16

ment de diametre entre 100 nm i 1 pm, mercés a la qual hom pot dur a
terme, per exemple, controls electrofisiologics, no tan sols dins cél-lules sind
dins organuls intracei-lulars. A 1'altre cant6 de I’espectre hi ha els macroeléc-
trodes, a bastament coneguts per ésser les versions comercials més corrents
(p-ex., un eléctrode de vidre per a mesurar el pH), que presenten una super-
ficie activa de 1 cm de diametre. A la fig. 2, hom déna detall d’algunes de
les diverses configuracions que adopten sovint els cossos dels eléctrodes de
membrana.

Els eléctrodes selectius d’ions com a sensors quimics

D’enga que son a I'abast els microordinadors i que hom pot facilment
1 rapida adquirir i processar dades analitiques, han estat redescoberts els
transductors, qualsevol instrument que converteixi una mesura fisico-
quimica (de temperatura, humitat, radioactivitat, concentracid, forca, des-
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plagament, so, llum, imatge, ctc.) en un senyal eléctric, que podra ésser fa-
cilment transformat (per mitja d’un convertidor analdgic-digital), en un codi
entenedor per a un giny microelectronic. Gracies als transductors i a la mi-
croelectronica, avui ha deixat d’ésser, almenys en teoria, una cosa complexa,
per exemple, el control (remot o a peu de procés), i els aspectes connexos
d’automacié i robotitzacié, de multitud de situacions experimentals de caire
fisico-quimic, tant d’abast cientific com técnic (p.ex. de tipus biomédic, am-
biental, industrial, etc.).

Els transductors als quals actualment hom dedica més atencid, per la di-
versitat de situacions en qué poden ésser aplicats, son els semsors quimics.

_
%/

e

ION-SELECTIVE FIELD THIN FILM
EFFECT TRANSISTOR ELECTRODE
(ISFET)

AN\

COATED WIRE CATHETER FLOW-THROUGH
ELECTRODE ELECTRODE ELECTRODE

T

SURFACE ELECTRODE MACROELECTRODE
ION-SELECTIVE LIQUID MEMBRANE
INTERNAL FILLING SOLUTION / GEL
mmm  Ag/AgCl ELECTRODE
&= INERT INSULATING MATERIAL

Figura 2. Configuracions usuals dels eléctrodes selectius d'ions (Il-lustracié procedent de la ref. 4).
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S6n representats principalment per uns dispositius que utilitzen membranes
generadores d’un senyal (potencial) eléctric, funcié de I'activitat (o concen-
tracid) principalment (selectivament) d’una espécie quimica; és a dir, els
eléctrodes selectius d’ions.

Hom demana avui als sensors quimics el mateix que a qualsevol trans-
ductor: baix cost, que pugui ésser servit en formes i dimensions determina-
des (tendents a la miniaturitzaci), sensibilitat, fiabilitat i estabilitat respecte
a I'entorn (ambients industrials agressius, vibracions, temperatura, suscepti-
bles d’esterilitzacio, etc.). Aquests requisits practics han condicionat molt la
recerca en aquest camp.

Aixi, doncs, els eléctrodes selectius d’ions han passat de tenir un as res-
tringit de laboratori, associats a les técniques potenciométriques d’analisi, a
una més gran atenci6 com a sensors quimics, per llur ample potencial d’apli-
caci6. D’una banda, hom ha anat aprofundint les bases per a crear noves
membranes selectives, especialment membranes compostes, que han permés
de desenvolupar una gran part d’alld que hom anomena biosensors, els
quals, interfagant la bioquimica i la microelectrdnica, comencen a possibili-
tar, per exemple, seguiments quimics o bioquimics a microscala, en mesura-
ments z sttu, tant per a diagnosis meédiques com per a control de processos
biotecnologics. Daltra banda, I'aprofundiment ha estat fet cap a la consecu-
ci6 de configuracions adequades dels ginys potenciométrics per als usos cien-
tifics 1 técnics que el progrés va demanant 1 també cap a la innovacié en la
tecnologia de construccid, tant de les membranes com dels dispositius en si.

ALGUNS ASPECTES DESENVOLUPATS ALS NOSTRES LABORATORIS
L’enfocament experimental

De tot aix6 que acabem d’exposar, un dels aspectes més atraients per
a un laboratori sense grans recursos técnics ni econdomics com el nostre, ha
estat de poder desenvolupar una tecnologia propia, de baix cost, que perme-
tés de disposar de sensors potenciométrics facilment adaptables a les nostres
necessitats analitiques. D’una banda, el nostre interés ha estat de trobar so-
lucions alternatives que, sense perdre quahtat (prcc1s1o) permetessin fabricar
eléctrodes en formes convencionals que tinguessin les mateixes caracteristi-
ques que els comercials. De I'altra, el nostre esfor¢ ha estat encaminat a apli-
car les tecnologies de construccié desenvolupades a I’anilisi automatitzada,
tant a nivell de laboratori com de control en continu de processos.

L’automatitzacié6 del mesurament analitic és una necessitat creixent en
tots els camps. Al voltant d’aquesta necessitat, Gltimament han estat desen-
volupades diferents técniques d’analisi en flux continu, tot destacant, pel
seu gran creixement aquests darrers anys, l'analisi per injecci6 en flux

(FIA).
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Una de les principals atraccions de la FIA és el seu temps de resposta,
d’1 a 3 minuts, que depén de la reaccié analitica involucrada en el procés
de detecci6. Aixo encara queda més minimitzat utilitzant ESI, atés que en
aquest cas no cal reaccié6 quimica i el flux fa solament de mitja fisic per a
fer arribar la mostra al detector.

L’abséncia de reaccié analitica fa que, en no quedar la mostra alterada
o destruida, la deteccié potenciométrica en FIA permeti d’efectuar determi-
nacions seqiiencials d’'una mateixa mostra amb diversos eléctrodes o amb
combinacions d’aquests amb altres tipus de detectors.

Els sensors potenciométrics s6n, a més a més, especialment adequats per
a I’analisi en continu, ja que poden ésser aplicats en un ampli rang de con-
centracions, sense pérdua de sensibilitat. Els sensors potenciométrics general-
ment no s6n afectats pel color o per la terbolesa de la mostra.

La técnica FIA aplicada en continu presenta avantatges sobre la deteccié
potenciométrica també en continu. En la FIA, la injeccié de la mostra pet-
met de comprovar ’estat de la linia de base, i la mesura resultant és d’una
gran exactitud. En canvi, vegeu la fig. 3, el control en continu d’un parime-
tre per potenciometria directa pot donar un senyal completament falsejat a
causa de la deriva de la linia de base.

Construccio d’eléctrodes de membrana emmotllada

Hom ha investigat modificacions de les formes usuals de construir eléc-
trodes (vid. fig. 2), amb especial atenci6é en la forma que estan aplicades

b i DSBS
-

signal

signal
o
.
‘K_

time —— time ——

Figura 3. Senyal analitic obtingut per mitja d’un mesurament potenciométric en continu
(————) i emprant la técnica FIA (————). A) La variaci6 del senyal és deguda a la deri-
va de la linia de base i no a un canvi d’actvitat de I'i6 principal en la solucié de la mostra.
B) La variaci6 del senyal és deguda a un canvi d’activitat.

Comparant A i B, hom pot adonar-se que la deriva de potencial que presenta qualsevol detec-
tor potenciométr~ € posada de manifest per la técnica FIA, en canvi és emmascarada per la
deteccié en cen au (Il-lustracio procedent de la ref. 6).
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llurs membranes, per tal de poder obtenir sensors quimics potenciométrics
de formes i dimensions convenients per als nostres estudis en fluxos continus
no segmentats. Eléctrodes d’aquest tipus (fow-through electrodes), practica-
ment no se’n fan comercialment. Com és cosa sabuda, la configuracié tubu-
lar és ideal per a aquest tipus de dispositius, ja que conserva les caracteristi-
ques hidrodinamiques del flux al llarg del sistema.

A) Els eléctrodes de portador mobil han estat molt desenvolupats darre-
rament en configuracions convencionals, especialment des que Moody i Tho-
mas reeixiren a incorporar el bescanviador d’ions i el (solvent) mediador en
membranes no poroses de PVC.” Des del punt de vista mecanic, els incon-
venients d’aquests detectors per a mesuraments en fluxos continus sén serio-
sos, atés que el disseny és massa complicat, pel fet de mantenir una solucié
interna de referéncia en contacte amb la membrana. Hi ha la possibilitat que
la solucié interna sigui substituida per un contacte metil-lic, com és el cas
dels eléctrodes de fil recobert.® Lima i Machado suggeriren I'Gs d’una resi-
na epoxi conductora amb cirrega d’argent com a contacte solid intern, per
a la construcci6 d’un eléctrode de portador mobil sense solucié interna de
referéncia, de configuracié convencional.’

L’extrema simplicitat d’aquesta darrera construccié (vid. fig. 4) ens féu
adonar que permetia la construcci6 de dispositius de diferents formes i di-
mensions, ja que aquestes vindrien determinades pcl disseny del suport epo-
xi conductor on hom aplicaria la membrana, i aixi aquesta podria ésser adap-
tada (emmotllada) de la forma més convenient.

PVC MEMBRANE

ol

. J
CONDUCTIVE EPOXY o b omm A T
SHIELDED CABLE x '
ELECTRODE BODY
s
a b c

Figura 4. Construccio d'un electrode de portador mobil (membrana de PVC aplicada a epoxi
conductor). a) Resina epoxi conductora (carrega d’argent o de grafit) és aphcada a l’extrem d’un
tub (de metacrilat o d’epoxi) tot formant una capa (cz. 7 mm). Mentre la resina és tova, hom
hi fixa el cable (blindat), i ho deixa endurir en una estufa a 100° C durant una hora. b) Hom
torneja una cavitat cilindrica (1-2 mm de profunditat) en el suport epoxi conductor. ¢) El sensor
en PVC-tetrahidrofuran é aplicat, gota a gota, en la cavitat, tot deixant evaporar el dissolvent
a I'aire i solidificar la membrana (per capes). Per a més detalls vegeu refs. 10 i 9c.
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Ultra el desenvolupament de nous eléctrodes per aquesta técnica (vegeu
taula 1), que presenten unes especificacions semblants als comercials, el pro-
cediment de construcci6 ens ha permés d’implementar nous tipus de detec-
tors potenciomeétrics miniaturitzats per a mesuraments en analisi per injeccio
en flux (vegeu més endavant). El procediment permet d’obtenir membranes
compostes, per a dispositius sensibles a gasos o a substrats enzimatics, coses
amb les quals també hom treballa actualment.

B) A la literatura especialitzada son descrits diversos procediments tradi-
cionals per a la construccié d’eléctrodes de membrana cristal-lina en configu-
racions convencionals;'” tots, pero, inadequats per a dur a terme mesura-
ments en fluxos continus convenientment. Aixi, per exemple, I'aplicacié de
polvores de sensor sobre un suport conductor (grafit hidrofobitzat, epoxi
amb carrega d’argent), seguit de poliment, és impracticable per a la cons-
trucci6 d’eléctrodes tubulars. Similarment, la utilitzacié6 de membranes ho-
mogénies amb el sensor premsat, on caldria perforar un canal, requereix una
agregaci6 ben compacta, dificil d’obtenir moltes vegades. A més a més,
molts dels sistemes de construccié convencionals comporten una solucié in-
terna de referéncia, els quals, com suara ha estat comentat, no sén tan

SILVER PJECE

PVC RING

\ SOLDER /
1 MM I M M F

|

BODY t~—__SHIELDED

CABLE

A B C

Figura 5. Construccio d'un eléctrode cristal-li (membrana heterogénia de matriu d'epoxi)

I. a) Una anella de PVC és fixada a I'interior prop d'un dels extrems d’un tub (de metacrilat
o d’epoxi). b) Un disc d’argent, al qual ha estat soldat un cable blindat, es fa descansar sobre
I'anella. ¢) La mescla sensor-epoxi €és aplicada sobre el suport, i hom la deixa assecar. Per a més
detalls, especialment sobre la composicié de la mescla sensora i els temps d’assecatge, vegeu ref.
19:

II.  Hom també pot obtenir eléctrodes de les mateixes caracteristiques operant com a) i b) de
la fig. 4 i ¢) de la fig. 5.
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TAULA 2. Electrodes cristal-lins de membrana heterogénia d’epoxi implantada sobre epoxi
conductor”

espectficacions

electrode sensors dins la Ref.:
argent/sulfur Ag,S 19
iodur Agl/Ag,S 20
cianur Agl/Ag,S 21
bromur AgBr/Ag,S 20

a) Epoxi carregat amb argent o grafit.
b) La membrana pot ésser també implantada sobre un contacte metal-lic d’argent.

adients com els que comporten un contacte eléctric intern solid directe (2//-
solid-state electrodes). Atés que les caracteristiques de resposta dels eléctro-
des cristal-lins de membrana homogénia son similars a les dels de membrana
heterogénia 1 que aquests darrers son més facils de preparar, hom cregué
convenient de reconsiderar en els nostres laboratoris els sistemes d’obtencio
de membranes heterogénies amb nous materials susceptibles de poder fornir
dispositius potenciométrics de membrana emmotllable, de formes i dimen-
sions variables. Aixi, la preparaci6 de membranes cristal-lines heterogénies
per dispersi6 del material electroactiu en una mescla fresca de material poli-
meritzant 1 el corresponent agent d’entrecreuament, tot deixant-ho endurir
en un motlle de forma i dimensions adequades per a obtenir una membrana
solida, resulta un bon procediment, especialment en situacions com la nos-
tra, on hom necessita detectors miniaturitzats en configuracions no conven-
cionals. Després d'estudiar els esters metacrilics com a matriu inerta per a la
construccié6 de membranes cristal-lines,” hom ha optat per les resines epoxi
per a aquest fi, ja que son suficientment inertes i aglutinen eficagment el
sensor, tot fornint unes membranes heterogénies amb molt bones propietats
mecaniques (i eléctriques). La fig. 5 dona detall de la construccié d’aquests
electrodes en configuraci convencional. Cal remarcar, perd, que per tal de
construir unes membranes emmotllades per a dispositius de configuracié es-
pecial, per exemple tubular, cal substituir el contacte solid intern per un del
mateix tipus que I'utilitzat com a suport de les membranes de portador mo-
bil (v2d. fig. 4), del tipus d’epoxi conductor (amb carrega d’argent o de gra-
fit). La taula 2 dona detall d’alguns dels eléctrodes cristal-lins construits fins
ara mitjangant la nova técnica acabada de descriure.

Procediments desenvolupats per a la construccié de dispositius
potenciomeétrics per a mesuraments en fluxos continus

Ruzicka utilitza eléctrodes selectius d'ions de configuracié convencional
per a efectuar mesuraments potenciometrics en fluxos continus. La disposici6

en «cascada» proposada® subverteix completament les condicions hidrodina-
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miques del flux i, per tant, solament pot ésser aplicada en posicié final de
linia. Aixo fa que els eléctrodes no puguin ésser emprats en determinacions
seqiiencials utilitzant més d’un eléctrode o un eléctrode i un detector d’altre
tipus.” Hom també ha dissenyat petites cel-les potenciométriques per a
adequar-hi eléctrodes, en contacte amb fluxos continus (vz4. fig. 2); perd,
almenys aparentment, no ha estat estudiada la utilitzacié6 d’aquestes cel-les
en deteccid seqiiencial o llur comportament hidrodinamic per a aquest fi.

Els detectors tubulars, en canvi, semblen en principi més idonis, i hom
hi dedica actualment més esforcos. Han estat construits alguns eléctrodes tu-
bulars amb sensors cristal-lins i de portador mobil; aquests darrers, de dis-
seny complicat a causa, com ja ha estat repetit, d’incorporar una solucié in-
terna de referéncia.

Els sistemes de construcci6 d’eléctrodes selectius d’ions amb membranes
emmotllades desenvolupats als nostres laboratoris han permés d’obtenir de-
tectors potenciomeétrics simples i versatils per a mesuraments en fluxos conti-
nus.” Han estat construits eléctrodes «all-solid-state» de membrana de por-
tador mobil de PVC, de configuracié tubular.'® ' 4 2 També han estat
implementats eléctrodes d’aquests tipus en configuracié sandvitx,* # de
més facil implantacié de la membrana, perd solament aptes per a determina-
cions a final de linia de flux. Detalls grafics d’ambdés tipus de configura-
cions s6n mostrats a les figs. 6 1 7.

Amb aquestes mateixes configuracions, hom estd actualment posant a
punt eléctrodes «all-solid-state» de membrana cristal-lina.?52¢

Algunes aplicacions efectuades

El control quimic dels processos de produccié i dels productes acabats
és dut a terme, a les indastries del nostre Pais, generalment d’una forma dis-
continua. Aix6 implica una presa de mostra a peu de procés i el trasllat pos-
terior d’aquesta al laboratori d’analisi. Un control discontinu limita el nom-
bre d’anilisis a efectuar, la qual cosa qiiestiona la representativitat dels
resultats, per tal de poder incidir sobre I’evolucié d’un procés o sobre 1'aca-
bat d’un producte. L'increment del nombre d’analisis implica la utilitzacié
de sistemes automatitzats on-/ine; és a dir, de sistemes que d’una forma con-
tinua o bé periodica, perd en un temps minim (en pocs minuts), forneixin
dades sobre els parametres analitics.

Per a aquest fi, els sensors potenciométrics desenvolupats soén idonis, i
per aixd han estat assajats en els nostres laboratoris per acomodar-los en 1l-
tim terme a sistemes de control. Aixi, per exemple, hom estudia el control
de parimetres de contaminaci6 en aigiies residuals i, especialment, de sub-
ministrament pablic. En efecte, en el cas de 1’i6 amoni, com és a bastament
conegut, té interés el seu control. El sensor d’amoni desenvolupat,’ atesa
la seva poca selectivitat, ha estat integrat en un sistema FIA amb un modul

[Butll. Soc. Cat. Cien.], Vol. IX, Num. 1, 1989



MEMBRANES SELECTIVES D'IONS 27

Figura 6. Disseny basic d'un eléctrode tubular. 1) Cos de perspex. 2) Cilindre buit d’epoxi con-
ductor. 4) Membrana de PVC. 5) Cable connector. 6) Canal. 7) Suports de perspex. 8) Cargols.
9) Arandeles. 10) Suport addicional per a acomodar dos elements sensors opcionals. Per a més
detalls, vegeu refs. 23 1 13.

de difusi6 gasosa. La mostra de control és injectada periddicament en un flux
portador alcali, on I'i6 esmentat és transformat en amoniac, el qual es difon
a través d'una membrana cap un altre flux continu acid, on finalment és de-
tectat en forma d’i6 amoni, sense interferéncies, per mitja d'un eléctrode tu-
bular selectiu d’i6 amoni, que permet d’apreciar fins a 0,1 mg/l.

Una forma d’augmentar |'eficiéncia dels sistemes automatitzats, és la
detecci6 simultania de més d’un parametre de la mostra. Els detectors tubu-
lars desenvolupats per a FIA, en no distorsionar les caracteristiques hidrodi-
namiques del flux, han obert moltes possibilitats en aquesta direcci6. Hom
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Figura 7. Disseny basic d'un eléctrode sandvitx. A) Bloc sensor. B) Tapa. 1) Cel-la sensora. 2)
Epoxi conductor. 3) Membrana sensora. 4) Cable connector. 5) Cargols. 6) Rosca. 7) Canal d’en-
trada. 8) Canal intern de sortida. Per a més detalls, vegeu refs. 23 i 24.

ha desenvolupat un métode per a la determinacié simultinia d’ions calci i
magnesi, el primer dels quals és detectat potenciométricament, i I'altre per
espectrofotometria d’absorcié atdmica.”” També hem proposat la deteccié
biparamétrica d’ions calci i nitrat, tot utilitzant dos eléctrodes tubulars con-
nectats seqliencialment en una mateixa linia de flux.?

Ates que sovint alguns parametres tenen un rang de variacié molt am-
ple, hom ha aplicat els eléctrodes tubulars per a restablir métodes volume-
trics classics en sistemes de flux. Mitjangant les técniques de gradient en FIA,
que comporten el mesurament d’una amplada de pic, i la utilitzacié, per
exemple, d’un eléctrode tubular d’i6 argent, hom determina clorurs, tot in-
jectant mostres d’aigua, en un flux portador d’i6 argent de molt baixa con-
centraci6.” D’aquesta forma poden ésser determinades concentracions de
clorur entre 1 1 10~“M, rang en el qual sovint es troba aquest i6 en tot ti-
pus d’aigiies.

Basant-se en I’experiéncia adquirida, hom desenvolupa un monitor
multiparamétric de control a peu de procés. L’equip sera integrat per uns sis-
temes automatitzats de presa de mostra i d’analisis diverses, de tipus FIA,
governats per un microprocessador.

[Butll. Soc. Cat. Cien.], Vol. IX, Num. 1, 1989



MEMBRANES SELECTIVES D'IONS 29

Agraiments

Expressem el nostre agraiment a les respectives autoritats académiques
per una «Accié Integrada Universitaria Hispano-Portuguesa» per a bescanvi
de cientifics (1984-86). A la CIRIT (Barcelona) i a la CAICyT (Madrid)
(PA85-0303) pel suport financer parcial rebut.

Part de la recerca exposada ha estat feta dins un projecte de la Seccié
de Ciencies de I'Institut d’Estudis Catalans (2206/85/86).

El treball experimental ha estat dut a terme simultaniament als labora-
toris de Quimica Analitica de la Universitat Autonoma de Barcelona?, de
I’Escola Técnica Superior d’Enginyers Industrials de Barcelona” i de la Fa-
cultat de Ciéncies de Porto’, per S. Alegret’, J. Alonso’, J. Bartroli*, A.
Florido?, J. L. Lima‘, A. Machado‘, E. Martinez-Fabregas’ i J. M. Paulis*.

REFERENCIES

1. Per a més detalls, vegeu R. P. BUCK, «Theory and Principles of Mem-
brane Electrodes», dins H. Freiser, ed., «lon-Selective Electrodes in
Analytical Chemistry», Nova York, Plenum Press, 1978, Vol. 1, pp.
1-142.

2. La nomenclatura utilitzada en aquest apartat segueix basicament la
IUPAC. Vegeu «Recomanacions per a la nomenclatura dels eléctrodes
selectius d’ions», dins «Compendi de la Nomenclatura de Quimica
Analitica», Barcelona, Institut d’Estudis Catalans, 1987 (Monografies
de la Seccié de Ciéncies, nam. 4).

3. D. AMMANN, don-Selective Microelectrodes», Berlin, Springer-Verlag,
1986, p. 4.

4. 1bid. p. 5

5. Sobre els principis de la FIA, vegeu J. BARTROLI i S. ALEGRET, «Anali-
si per injeccid en flux. Una nova técnica d’analisi automatica de gran
aplicaci6 en quimica clinica», But/l. Soc. Cat. Cien., 6, 61-66 (1985).

6. W. E. VAN DEN LINDEN, Anal. Chim. Acta, 179, 91 (1986).

7. G.J. MooDY, R. B. OKEiJ. D. R. THOMAS, Analyst, 95, 910 (1970).
Vegeu també G. J. MOODY i J. D. R. THOMAS, «Poly(vinyl chloride)
Matrix Membrane Ion-Selective Electrodes», dins H. Freiser, ed., ref.
1, pp. 287-310.

8. H. FREISER, «Coated Wire lon-Selective Electrodes», dins H. Freiser,
ed., ref. 1, Vol 2, pp. 85-106; R. W. CATTRAL i I. C. HAMILTON,
«Coated Wire lon-Selective Electrodes», dins J. D. R. Thomas; «lon-
Selective Electrodes Reviews», Oxford, Pergamon Press, 1984, Vol. 6,
pp. 125-172.

9. a)J. L. F. C. LiMAi A. A. S. C. MACHADO, «Resumos IV Reunido
Nacional de Electroquimica», Braga, Portugal, 1983. Vegeu també:

[Butll. Soc. Cat. Cien.], Vol. IX, Nam. 1, 1989



30

10.

11.

12,

13,

14.

1.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

S. ALEGRET, ]. BARTROLI

b) Portugal. Electrochim. Acta., 3, 311 (1985), i ¢) Analyst, 111, 799
(1986).

J. L. F. C. LiMA, A. A. S. C. MACHADO, A. FLORIDO, S. ALEGRET i
J. M. PAULIS, «Nitrate-selective electrode with PVC matrix membrane
applied to electrically conductive epoxy», Quim. Anal., 4, 245 (1985).
S. ALEGRET, J. ALONSO, J. BARTROLI, J. M. PAULIS, J.L.F.C. LIMA i A.
A. S. C. MACHADO, «Flow-through tubular PVC matrix membrane
electrode without inner reference solution for flow injection analysis»,
Anal. Chim. Acta, 164, 147 (1984).

S. ALEGRET, A. FLORIDO, J. L. F. C. LiMA i A. A. S. C. MACHADO,
«Perchlorate selective electrode with PVC matrix membrane applied to
electrically conductive epoxy», Quim. Anal., 5, 36 (1986).

J. ALONSO, J. BARTROLI, J. L. F. C. LiMA i A. A. S. C. MACHADO,
«Sequential flow-injection determinations of calcium and magnesium
in waters», Anal. Chim. Acta, 179, 503 (1986).

S. ALEGRET, J. ALONSO, J. BARTROLI, J. L. F. C. LiMA i A. A. S. C.
MACHADO, <«All-solid-state PVC membrane flow-through potassium
electrode based on valynomiciny, dins J. L. AUCOUTURIER e# 4/., eds.,
«Proceedings 2nd International Meeting on Chemical Sensors», Talan-
ce, Bordeaux Chemical Sensors, 1986, pp. 751-754.

Treball en progrés. Vegeu S. ALEGRET, A. ALONSO, J. BARTROLI i E.
MARTINEZ-FABREGAS, «Aplicacion de un detector potenciométrico en
un sistema FIA para el analisis de i6n amonio en aguas», «Resumos X
Encontro anual da Sociedade Portuguesa de Quimica», Porto, 1987.
Treball en progrés. Vegeu S. ALEGRET, E. MARTINEZ-FABREGAS, J. M.
PAULIS, J. L. F. C. LiIMA 1 A.A.S.C. MACHADO, «Some tentative ap-
proaches to the preparation of phenylmercury(Il) ion selective electro-
des», dins J. L. AUCOUTURIER ef a/., «Proceedings 2nd International
Meeting on Chemical Sensors», Talance, Bordeaux Chemical Sensors,
1986, pp. 507-510.

A. K. COVINGTON, ed, «lon-Selective Electrode Methodology», Boca
Raton, CRC Press, 1979, pp. 131-250.

J. L. F. C. LiMA, A. A. S. C. MACHADO, J. M. PAULIS i S. ALEGRET,
«Construccién de un electrodo selectivo para cation plata(l) de mem-
brana heterogénea con soporte de perspex», «Resimenes VI Reunion
Grupo Electroquimica», RSEQ, Mdarcia, 1983.

S. ALEGRET, J. L. F. C. LiMA, A. A. S. C. MACHADO, E. MARTINEZ-
FABREGAS 1 J. M. PAULIS, «A new procedure for construction of moul-
dable shape membrane ion-selective electrodes accommodating crysta-
lline sensors dispersed in epoxy resin», Quim. Anal., en premsa.

S. ALEGRET, A. FLORIDO, J. L. F. C. LIMAT A. A. S. C. MACHADO,
«lodide and bromide selective electrodes with expoxy based heteroge-
neous membranes», Quim. Anal., en premsa.

Treball en progrés.

[Butll. Soc. Cat. Cien.], Vol. IX, Num. 1, 1989



22,

23,

25.

26.

27:

28.

MEMBRANES SELECTIVES D'IONS 31

J. RUZICKA, E. H. HANSEN 1 E. A. ZAGATTO, Anal. Chim. Acta, 88,
1 (1977); 90, 365 (1977).

S. ALEGRET, J. ALONSO, J. BARTROLI, A. A. S. C. MACHADO, J. L. F.
C. LIMA T J. M. PAULIS, «Construction of equipment for potentiome-
tric determinations in flow injection analysiss, Quim. Anal., en
premsa.

S. ALEGRET, J. ALONSO, J. BARTROLI, J. L. F. C. LiMA, A. A. S. C.
MACHADO 1 J. M. PAULIS, «Flow-through sandwich PVC matrix mem-
brane electrode for flow injection analysis», Anal. Lett., 18, 2291
(1985).

S. ALEGRET, A. FLORIDO, J. L. F. C. LIMAT A. A. S. C. MACHADO,
«ESI de membrana cristalina heterogénea para iodeto e sua utilizagao
na construgao de un detector tubular para FIA», «Resumos 11 Encontro
Sociedade Portuguesa de Electroquimica», Ofir, 1986.

S. ALEGRET, A. FLORIDO, J. L. F. C. LIMAT A. A. S. C. MACHADO.
«Construccién y evaluacion de un electrodo selectivo a i6n bromuio de
configuracion tubular para FIA», «Resumos X Encontro anual da Socie-
dade Portuguesa de Quimica», Porto, 1987.

J. ALONSO, J. BARTROLI, A. A. S. C. MACHADO 1J. L. F. C. LiMa,
«Determinacién de calcio y nitrato en aguas mediante un sistema FIA
biparamétrico con ISE de flujo», 1¢ Encontro Galego-Portugués de
Quimica, Santiago de Compostel-la, 1985.

Treball en progrés.

[Butll. Soc. Cat. Cien.], Vol. IX, Num. 1, 1989



