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RESUM

Despres d'una introduccio del paper de les membranes selectives d'ions en la
construccio de sensors quimics, hom descriu procediments propis per a la construccio
de dispositius potenciometrics amb membranes cristal•lines heterogenies i amb
membranes de portador mobil. Aquests dispositius, tant en configuracio convencio-
nal com per a deteccio en fluxos, son aplicats a casos concrets d'interes 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 es sabut, les membranes passives son considerades unes regions de
l'espai que separen dues fases de forma tal que el transport de materials en-
tre aquestes es, en certa extensi.o, modificat o inhibit en comparacio amb el
transport que ocorreria sl les fases estiguessin en contacte directe. El material
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transportat a traves de les anomenades membranes selectives d'ions pot Esser

especies neutres o carregades, ions simples i, fins i tot, electrons (o forats).

L'obstaculitzacio presentada per aquestes membranes es tradueix (a intensi-

tat de torrent nul-la) en una diferencia de potencial electrostatic (potential

de membrana) que reflecteix la composicio de les fases en contacte amb la

membrana, en termes d'activitat ionica (o de concentracio). D'aqui llur inte-

res en analisi quimica.

Els dispositius electroquimics anomenats electrodes selectius d'ions (ESI,

ISE) son basats en membranes passives, en unes capes continues especials

que separen dues solucions d'electrolits o que cobreixen un suport solid (me-
tal.lic), i que son les responsables de la resposta de potencial i de la selectivi-
tat que presenten els electrodes. La resposta de potential tradueix el canvi
d'energia lliure associat a la transferencia de massa (per qualsevol mecanis-
me) a traves de les interficies de separacio de fases. D'una forma general,
horn simplifica la transferencia de massa en un mecanisme de bescanvi
d'ions, reversible o irreversible, entre la membrana i les fases en contacte;
per exemple metal] -electrolit, metall-cristall ionic, electrolit-cristall ionic,
dos liquids immiscibles, resina bescanviadora d'ions (liquida o solida)-solu-
cio de contacte, etc. Les membranes que han trobat aplicacio en quimica
analitica son constituides per materials electroactius com polielectrolits li
quids organics immiscibles en aigua (bescanviadors d'ions liquids) i electro-
lits solids inorganics conductors ionics (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 es determinada per l'estructura d'aques-

ta, per la classe, localitzacio i mobilitat de les seves carregues o setis de coor-
dinacio; en definitiva per les propietats fisico-quimiques dels setis bescanvia-

dors d'ions, els quals poden Esser fixos, formant part de la matriu, o mobils,

pero confinats en l'espai que conforma la membrana. La selectivitat sera ma-

nifestada envers especies carregades mobils, no restringides a la fase membra-

na, com els contraions, de carrega contraria a la de la membrana, o els
coions, d'igual carrega, que es difonen en conditions d'electroneutralitat, a
traves de les interficies membrana-solucio.

Aquest punt de vista exclou els classics electrodes de primera, segona i

tercera especie, amb una sola interficie metall-solucio 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 electrodes selectius d'ions

Les membranes passives transportadores d'ions han donat peu a disposi-

tius potenciometrics, aparentment molt diversos, per al mesurament directe
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de l'activitat de diferents especies en solucio (vid. fig. 1), per mitja d'una
cel-la selectiva d'ions (electrode selectiu d'ions en conjunc16 amb un electro-
de de referencia, immergits en la solucio d'assaig) connectada a un potenci6-
metre.2

Aixi, en sistemes de membranes simples, A) les membranes sense setis
carregats han permes d'obtenir electrodes amb membranes de portadors neu-
tres (electrodes de portador mobil no carregat) (peptids, macrotetrolits, po-
lieters ciclics i analegs aciclics, sense carrega, liposolubles, confinats en mem-
branes liquides de baixa constant dielectrica) selectius d'ions alcalins i
alcalinoterris. Tambe han permes 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 SiO2 o Si3N4 entre una membrana i un
transistor). B) Les membranes amb setis carregats fixos han donat lloc als
electrodes primaras, com els electrodes amb membranes de vidre per a ca-
tions monovalents (H', Na', K-, Li-, NHa) (electrodes de matriu rigida),
a base de vidres de silicats 1 oxids de metalls alcalins; com els electrodes amb
membranes cristal-lines (o de disc premsat) d'estat solid (electrodes cru-
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tal• fins de membrana homogenia), a base de fluorurs de terres rates o de sul-

fur d'argent i de mescles d'aquest amb halurs i altres compostos d'argent o

sulfurs metal-lies, selectius de F-, Ag ` , Sz-, halurs, SCN-, CN , Cue' ,

Cd2+, Pbz', principalment; com els electrodes amb membrana heterogenia

d'estat solid (electrodes cristal.lins de membrana heterogenia), amb els ma-

teixos sistemes sensors que els acabats d'esmentar, pero reduIts a polvores i

dispersos i aglutinats en el si d'una matriu inerta (goma de silicona, PVC,

polietile, grafit hidrofobitzat, etc.); o corn els electrodes amb una membrana

bescanviadora d'ions homogenia sintetica (electrodes no cristal•lins), a base

de polistire funcionalitzat amb grups sulfonics o carboxilics (permeables a ca-

tions) o amb grups amoni quaternari (permeables a anions), de poca aplica-

cio analitica a causa de llur poca selectivitat. C) Les membranes amb setis

carregats mobils han fet possible els electrodes de portador mobil carregat,

sia per mitja 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 i el solvent son immobilitzats en matrius

inertes (acetat de cel•lulosa, PVC, goma de silicona, etc.); que han permes

d'eixamplar les possibilitats de detecc16 a diversos ions, especialment anions.

Alguns sistemes sensors d'aquest tipus son descrits a la taula 1.

A partir dels dispositius potenciometrics acabats d'enumerar, hom ha

desplegat mes recentment una nova generac16 d'aquests sensors quimics, ba-

sada en membranes compostes (electrodes selectius d'ions sensibilitzats), on

entre l'electrode i la solucio d'assaig hi ha una altra membrana que separa

un component (gasos) de la solucio (electrodes sensibles a gasos) o que el

modifica convenientment per a Esser detectat per 1'electrode, com en els

electrodes de substrat enzimdtic o els electrodes amb microorganismes o tei-

xits immobilitzats.

Les configuracions dels electrodes selectius d'ions

De fet, les formes i dimensions dels electrodes son subordinades a les

aplicacions que hom en vol fer. De vegades , els mesuraments electroquimics

convE fer-los en solutions mantingudes en unes condicions estatiques i, d'al-

tres, en sistemes dinamics de flux ( control continu , determinations discretes

en mostres inserides en fluxos no segmentats , detections continues en eluats

cromatogrifics , etc.). Despres , la configuracio tambE vindra imposada per

1'aplicacio propiament dita, pel tipus i dimensio de la mostra.

A nivell tecnic els punts a resoldre son les dimensions ( i la forma) de

la superficie activa de la membrana en relac16 amb les del cos d'electrode

en les proximitats d'aquesta , i que tot aixo estigui d'acord amb el volum i

el tipus de mostra i amb la classe de mesurament a efectuar. Aixi, un mi-

croelectrode 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

espec:fcac:ons
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-n-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-hexilnitrobenze/3,4-dimetilnitrobenze (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 µm, coerces a ]a qual hom pot dur a
terme, per exemple, controls eiectrofisiologics, no tan sols dins cel-lules sing
dins organuls intracei-lulars. A 1'altre canto de l'espectre hi ha els macroelec-
trodes, a bastament coneguts per esser les versions comercials mes torrents
(p.ex., un electrode de vidre per a mesurar el pH), que presentee una super-
ficie activa de 1 cm de diametre. A la fig. 2, hom dona detall d'algunes de
les diverses configurations que adopten sovint els cossos dels electrodes de
membrana.

Els electrodes selectius d'ions com a sensors quiimics

D'enca que son a 1'abast els microordinadors i que hom pot facilment
i rapida adquirir i processar dades analitiques, han estat redescoberts els
transductors, qualsevol instrument que converteixi una mesura fisico-
qufmica (de temperatura, humitat, radioactivitat, concentracio, forca, des-
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placament, so, Hum, imatge, etc.) en un senyal electric, que podra Esser fa-
cilment transformat (per mitja d'un convertidor analogic-digital), en un codi
entenedor per a un giny microelectronic. Gracies als transductors i a la mi-
croelectronica, avui ha deixat d'Esser, almenys en teoria, una cosa complexa,
per exemple, el control (remot o a peu de proces), i els aspectes connexos
d'automacio i robotitzacio, de multitud de situacions experimentals de caire
fisico-quimic, tant d'abast cientific com tecnic (p.ex. de tipus biomedic, am-
biental, industrial, etc.).

Els transductors als quals actualment hom dedica mes atencio, per la di-
versitat de situations en que poden Esser aplicats, son els sensors quimics.

H r'i
ION-SELECTIVE FIELD

MICROELECTRODE EFFECT TRANSISTOR

( ISFET )

COATED WIRE

ELECTRODE

CATHETER

ELECTRODE

SURFACE ELECTRODE

e-

Ag/AgCI ELECTRODE

INERT INSULATING MATERIAL

THIN FILM

ELECTRODE

\\^

U

Imm
FLOW-THROUGH

ELECTRODE

MACROELECTRODE

ION-SELECTIVE LIQUID MEMBRANE

INTERNAL FILLING SOLUTION I GEL

Figura 2. Configurations usuals dels electrodes selectius d'ions (Il lustracio procedent de la ref. 4).

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



MEMBRANES SELECTIVES L) IONS 21

Son representats principalment per uns dispositius que utilitzen membranes
generadores d'un senyal (potencial) electric, funcio de l'activitat (o concen-
tracio) principalment (selectivament) d'una especie quimica; es a dir, els
electrodes selectius d'ions.

Hom demana avui als sensors quimics el mateix que a qualsevol trans-
ductor: baix cost, que pugui esser servit en formes i dimensions determina-
des (tendents a la miniaturitzacio), sensibilitat, fiabilitat i estabilitat respecte
a 1'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 electrodes selectius d'ions han passat de tenir un us res-
tringit de laboratori, associats a les tecniques potenciometriques d'analisi, a
una mes gran atencio com a sensors quimics, per liur ample potencial d'apli-
cacio. D'una banda, hom ha anat aprofundint les bases per a crear noves
membranes selectives, especialment membranes compostes, que han permes
de desenvolupar una gran part d'allo que hom anomena biosensors, els
quals, interfacant la bioquimica i la microelectronica, comencen a possibili-
tar, per exemple, seguiments quimics o bioquimics a microscala, en mesura-
ments in situ, tant per a diagnosis mediques com per a control de processos
biotecnologics. D'altra banda, 1'aprofundiment ha estat fet cap a la consecu-
cio de configuracions adequades dels ginys potenciometrics per als usos cien-
tifics i tecnics que el progres va demanant i tambe cap a la innovacio en la
tecnologia de construccio, tant de les membranes com dels dispositius en si.

ALGUNS ASPECTES DESENVOLUPATS ALS NOSTRES LABORATORIS

L'enfocament experimental

De tot aixo que acabem d'exposar, un dels aspectes mes atraients per
a un laboratori sense grans recursos tecnics ni economics corn el nostre, ha
estat de poder desenvolupar una tecnologia propia, de baix cost, que perme-
tes de disposar de sensors potenciometrics facilment adaptables a les nostres
necessitats analitiques. D'una banda, el nostre interes ha estat de trobar so-
lucions alternatives que, sense perdre qualitat (precisio), permetessin fabricar
electrodes en formes convencionals que tinguessin les mateixes caracteristi-
ques que els comercials. De 1'altra, el nostre esforc ha estat encaminat a apli-
car les tecnologies de construccio desenvolupades a l'analisi automatitzada,
tans a nivell de laboratori com de control en continu de processos.

L'automatitzacio del mesurament analitic es una necessitat creixent en
tots els camps. Al voltant d'aquesta necessitat, ultimament han estat desen-
volupades diferents tecniques d'analisi en flux continu, tot destacant, pel
seu gran creixement aquests darters anys, 1'analisi per injeccio en flux
(FIA).5
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Una de les principals atraccions de la FIA es el seu temps de resposta,
d' 1 a 3 minuts, que depen de la reaccio analitica involucrada en el proces
de deteccio. Aixo encara queda mes minimitzat utilitzant ESI, ates que en
aquest cas no cal reaccio quimica i el flux fa solament de mitja fisic per a
fer arribar la mostra al detector.

L'absencia de reaccio analitica fa que, en no quedar la mostra alterada
o destruIda, la deteccio potenciometrica en FIA permeti d'efectuar determi-
nacions sequencials d'una mateixa mostra amb diversos electrodes o amb
combinacions d'aquests amb altres tipus de detectors.

Els sensors potenciometrics son, a mes a mes, especialment adequats per
a 1'anilisi en continu, ja que poden esser aplicats en un ampli rang de con-
centracions, sense perdua de sensibilitat. Els sensors potenciometrics general-
ment no son afectats pel color o per la terbolesa de la mostra.

La tecnica FIA aplicada en continu presenta avantatges sobre la deteccio
potenciometrica tambe en continu. En la FIA, la injeccio de la mostra per-
met de comprovar l'estat de la linia de base, i la mesura resultant es d'una
gran exactitud. En canvi, vegeu la fig. 3, el control en continu d'un parame-
tre per potenciometria directa pot donar un senyal completament falsejat a
causa de la deriva de la linia de base.

Construccio d'electrodes de membrana emmotllada

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

time

b

time

Figura 3. Senyal analitic obtingut per mitja d'un mesurament potenciometric en continu

( ) i emprant la tecnica FIA ( ). A) La variacio del senyal es deguda a la deri-

va de la linia de base i no a un canvi d'activitat de Ito principal en la solucio de la mostra.

B) La variacio del senyal es deguda a un canvi d'activitat.

Comparant A i B, hom pot adonar-se que la deriva de potencial que presenta qualsevol detec-

tor potenciometr' es posada de manifest per la tecnica FIA, en canvi es emmascarada per la

deteccio en con au (II-lustracio procedent de la ref. 6).
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llurs membranes, per tal de poder obtenir sensors quimics potenciometrics
de formes i dimensions convenients per als nostres estudis en fluxos continus
no segmentats. Electrodes d'aquest tipus (flow-through electrodes), practica-
ment no se'n fan comercialment. Corn es cosa sabuda, la configuracio tubu-

lar es ideal per a aquest tipus de dispositius, ja que conserva les caracteristi-
ques hidrodinamiques del flux al llarg del sistema.

A) Els electrodes de portador mobil han estat molt desenvolupats darre-
rament en configurations 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 son serio-
sos, ates que el disseny es massa complicat, pel fet de mantenir una solucio
interna de referencia en contacte amb la membrana. Hi ha la possibilitat que
la solucio interna sigui substituIda per un contacte metallic, com es el cas
dels electrodes de fil recobert." Lima i Machado suggeriren 1'6s d'una resi-
na epoxi conductora amb carrega d'argent corn a contacte solid intern, per
a la construccio d'un electrode de portador mobil sense solucio interna de
referencia, de configuracio conventional.'

L'extrema simplicitat d'aquesta darrera construccio (vid. fig. 4) ens feu
adonar que permetia la construccio de dispositius de diferents formes i di-
mensions, ja que aquestes vindrien determinades pel disseny del suport epo-
xi conductor on hom aplicaria la membrana, i aixi aquesta podria esser adap-
tada (emmotllada) de la forma mes convenient.

CONDUCTIVE EPOXY

SHIELDED CABLE I

ELECTRODE BODY

1.

f

a b

PVC MEMBRANE

c
Fe'ura 4. (,onulrucczo d'un electrode de portador rnbbil (membrana de PVC aplrcada a epoxi
conductor), a) Resina epoxi conductora ( cirrcga d'argent ode grafit ) es aplicada a I'extrem d'un
tub (de metacrilat o d'epoxi ) tot formant una capa (ca. 7 mm ). Mentre la resina es tova, horn
hi fixa el cable ( blindat ), i ho deixa endurir en una estufa a 100 " C durant una hora. b) Horn
torneja una cavitat cilindrica ( 1-2 mm de profunditat ) en el suport epoxi conductor . c) El sensor
en PVC-tetrahidrofuran es aplicat , gota a gota, en la cavitat , tot deixant evaporar el dissolvent
a faire i solidificar la membrana (per capes ). Per a mes details vegeu refs . 10 i 9c.
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Ultra el desenvolupament de nous electrodes per aquesta tecnica (vegeu
taula 1 ), que presentee unes especificacions semblants ale comercials, el pro-
cediment de construccio ens ha permes d'implementar nous tipus de detec-
tors potenciometrics miniaturitzats per a mesuraments en analisi per injeccio
en flux ( vegeu mes endavant ). El procediment permet d'obtenir membranes
compostes , per a dispositius sensibles a gasos o a substrate enzimatics, coses
amb lee quals tambe hom treballa actualment.

B) A la literatura especialitzada son descrits diversos procediments tradi-
cionals per a la construccio d'electrodes de membrana cristal^lina en configu-
racions convencionals ;'^ tots , pero , inadequate per a dur a terme mesura-
ments en fluxos continue convenientment . Aixi, per exemple , 1'aplicacic de
polvores de sensor sobre un suport conductor ( grafit hidrofobitzat, epoxi
amb carrega d'argent ), seguit de poliment, es impracticable per a la cons-
truccio d'electrodes tubulars . Similarment , la utilitzacio de membranes ho-
mogenies amb el sensor premsat, on caldria perforar un canal , requereix una
agregacio ben compacta , dificil d'obtenir moltes vegades. A mes a mes,
molts dels sistemes de construccio convencionals comporten una solucio in-
terna de referenda , els quals, com suara ha estat comentat, no son tan

^.,, ^;^

^._

^HDD^

^, 1 ^ "I ^\ ` I F C-

_L__1_L __I_J

A B

^^-^-^--

C

Ftgura S. Conrtrucci6 d'un electrode crirtal^li (membrana beterogenia de matriu d'epoxi^
I. a) Una anella de PVC cs fixada a 1'interior prop d' un dels extreme 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
l'anella . c) La mescla sensor-epoxi es aplicada sobre el suport , i hom la deixa assecar. Per a mes
details, especialment sobre la composicio de la mescla sensora i els temps d'assecatge, vegeu ref.
19.

IL Hom Lambe pot obtenir electrodes de lee mateixes caracteristiques operant com a) i b) de
la fig . 4 i c) de la fig. S.

[Budl. S,,c. Cat. Ci^n.], VoL IX, Num. 1, 1989



111.IfhA.1 %/) )H/( 1I 1:) 1) 10%1 25

TAULA 2. Electrodes cristal • lins de membrana heterogenia d'epoxi implantada sobre epoxi
conductor' h

especrfrcacions
electrode sensors dins la Ref :

argent /sulfur Ag2S 19
iodur AgI/AgzS 20
cianur AgI/Ag2S 21
bromur AgBr/AgzS 20

a) Epoxi carregat amb argent o graft.

b) La membrana pot esser tambe implantada sobre un contacte metallic d'argent.

adients com els que comporten un contacte electric intern solid directe (all-
solid-state electrodes). Ates que les caracteristiques de resposta dels electro-
des cristal•lins de membrana homogenia son similars a les dels de membrana
heterogenia i que aquests darters son mes facils de preparar, hom cregue
convenient de reconsiderar en els nostres laboratoris els sistemes d'obtencio
de membranes heterogenies amb nous materials susceptibles de poder fornir
dispositius potenciometrics de membrana emmotllable, de formes i dimen-
sions variables. Aixi, la preparacio de membranes cristal-lines heterogenies
per dispersio del material electroactiu en una mescla fresca de material poli-
meritzant i el corresponent agent d'entrecreuament, tot deixant-ho endurir
en un motile de forma i dimensions adequades per a obtenir una membrana
solida, resulta un bon procediment, especialment en situations com la nos-
tra, on hom necessita detectors miniaturitzats en configurations no conven-
cionals. Despres d'estudiar els esters metacrilics com a matriu inerta per a la
construccio de membranes cristallines," hom ha optat per les resines epoxi
per a aquest fi, ja que son suficientment inertes i aglutinen eficacment el
sensor, tot fornint unes membranes heterogenies amb molt bones propietats
mecaniques (i electriques). La fig. 5 dona detail de la construccio d'aquests
electrodes en configuracio conventional. Cal remarcar, pero, que per tal de
construir unes membranes emmotllades per a dispositius de configuracio es-
pecial, per exemple tubular, cal substituir el contacte solid intern per un del
mateix tipus que l'utilitzat com a suport de les membranes de portador mo-
bil (vid. fig. 4), del tipus d'epoxi conductor (amb carrega d'argent o de gra-
fit). La taula 2 dona detail d'alguns dels electrodes cristal-lins constru'its fins
ara mitjancant la nova tecnica acabada de descriure.

Procediments desenvolupats per a la construccio de dispositius
potenciometrics per a mesuraments en fluxos continus

Ruzicka utilitza electrodes selectius d'ions de configuracio conventional
per a efectuar mesuraments potenciometrics en fluxos continus. La disposicio
en «cascada» proposada22 subverteix completament les conditions hidrodina-
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miques del flux i, per tant, solament pot esser aplicada en posicio final de
linia. Aixo fa que els electrodes no puguin esser emprats en determinacions
sequencials utilitzant mes d'un electrode o un electrode i un detector d'altre
tipus.13 Hom tambe ha dissenyat petites cel•les potenciometriques per a
adequar-hi electrodes, en contacte amb fluxos continus (vid. fig. 2); pero,
almenys aparentment, no ha estat estudiada la utilitzacio d'aquestes cel-les
en detecc16 sequencial o llur comportament hidrodinamic per a aquest fi.

Els detectors tubulars, en canvi, semblen en principi mes idonis, i horn
hi dedica actualment mes esforcos. Han estat constructs alguns electrodes tu-
bulars amb sensors cristal-lins i de portador mobil; aquests darrers, de dis-
seny complicat a causa, corn ja ha estat repent, d'incorporar una soluc16 in-
terna de referencia.

Els sistemes de construccio d'electrodes selectius d'ions amb membranes
emmotllades desenvolupats als nostres laboratoris han permes d'obtenir de-
tectors potenciometrics simples i versatils per a mesuraments en fluxos conti-
nus.2; Han estat constructs electrodes <all-solid -state>> de membrana de por-
tador mobil de PVC, de configurac16 tubular.'", 13, ". 23 Tambe han estat
implementats electrodes d'aquests tipus en configuracio sandvitx,2a 23 de
mes facil implantacio de la membrana, pero solament aptes per a determina-
cions a final de linia de flux. Details grafics d'ambdos tipus de configura-
cions son mostrats a les figs. 6 i 7.

Amb aquestes mateixes configuracions, horn esta actualment posant a
punt electrodes call-solid-state> de membrana cristal•lina.25^2`

Algunes aplicacions efectuades

El control quimic dels processos de producc16 1 dels productes acabats
es dut a terme, a les industries del nostre Pais, generalment d'una forma dis-
continua. Aixo implica una presa de mostra a peu de proces i el trasilat pos-
terior d'aquesta al laboratori d'analisi. Un control discontinu limita el nom-
bre d'analisis a efectuar, la qual cosa questiona la representativitat dels
resultats, per tal de poder incidir sobre l'evolucio d'un proces o sobre l'aca-
bat d'un producte. L'increment del nombre d'analisis implica la utilitzacio

de sisternes automatitzats on-line; es a dir, de sisternes que d'una forma con-
tinua o be periodica, pero en un temps minim (en pocs minuts), forneixin
dades sobre els parametres analitics.

Per a aquest fi, els sensors potenciometrics desenvolupats son idonis, i
per aixo han estat assajats en els nostres laboratoris per acomodar-los en ul-

tim terme a sistemes de control. Aixi, per exemple, hom estudia el control

de parametres de contaminacio en aigi es residuals i, especialment, de sub-
ministrament public. En efecte, en el cas de l'io amoni, corn es a bastament
conegut, to interes el seu control. El sensor d'amoni desenvolupat," atesa
la seva poca selectivitat, ha estat integrat en un sistema FIA amb un modul
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Figura 6. Disseny basic d'un electrode 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 additional per a acomodar dos elements sensors opcionals. Per a mes
details, vegeu refs. 23 i 13.

de difusi6 gasosa. La mostra de control es injectada peri6dicament en un flux
portador alcali, on l'i6 esmentat es transformat en amoniac, el qual es difon
a traves d'una membrana cap un altre flux continu acid, on finalment es de-
tectat en forma d'i6 amoni, sense interferencies, per mitja d'un electrode tu-
bular selectiu d'i6 amoni, que permet d'apreciar fins a 0,1 mg/1.

Una forma d'augmentar 1'eficiencia dels sistemes automatitzats, es la
detecci6 simultania de mes 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 electrode sandvitx . A) Bloc sensor . B) Tapa . 1) Cella 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 mes details, vegeu refs . 23 i 24.

ha desenvolupat un metode per a la determinaci6 simultania d'ions calci i
magnesi, el primer dels quals es detectat potenciometricament, i l'altre per
espectrofotometria d'absorci6 atomica." Tambe hem proposat la detecci6
biparametrica d'ions calci 1 nitrat, tot utilitzant dos electrodes tubulars con-
nectats sequencialment en una mateixa linia de flux.27

Ates que sovint alguns parametres tenen un rang de variaci6 molt am-
ple, hom ha aplicat els electrodes tubulars per a restablir metodes volume-
trics classics en sistemes de flux. Mitjancant les tecniques de gradient en FIA,
que comporten el mesurament d'una amplada de pic, i la utilitzaci6, per
exemple, d'un electrode tubular d'i6 argent, hom determina clorurs, tot in-
jectant mostres d'aigua, en un flux portador d'i6 argent de molt baixa con-
centraci6.28 D'aquesta forma poden esser determinades concentracions de
clorur entre 1 i 10 'M, rang en el qual sovint es troba aquest 16 en tot ti-
pus d'aigues.

Basant-se en 1'experiencia adquirida, hom desenvolupa un monitor
multiparametric de control a peu de proces. L'equip sera integrat per uns sis-
temes automatitzats de presa de mostra 1 d'analisis diverses, de tipus FIA,
governats per un microprocessador.
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Agralments

Expressem el nostre agraiment a les respectives autoritats academiques
per una «Acci6 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 partial rebut.

Part de la recerca exposada ha estat feta dins un projecte de la Secci6
de Ciencies de l'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 Aut6noma de Barcelonaa), de
l'Escola Tecnica Superior d'Enginyers Industrials de Barcelona") i de la Fa-
cultat de Ciencies de Porto`, per S. Alegrer', J. AlonsoJ, J. Bartroli°, A.
Floridob, J. L. Lima, A. Machado, E. Martinez-Fabregasa i J. M. Paulin.
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