2.4. Membranes fotocurables

Tot i les bones caracteristiques de funcionament de les membranes basades en
matrius polimériques de PVC, darrerament, en particular en la passada decada,
s’ha impulsat la recerca de noves formulacions per a membranes selectives a
partir de processos de fotocuracio.

Les limitacions de les membranes convencionals de PVC estan relacionades amb
la dificultat d’automatitzar el procés d’obtencidé dels sensors que les incorporen i,
en particular per als transductors tipus ISFET, en el limitat temps de vida que
presenten, quan es comparen amb els electrodes selectius que incorporen la
mateixa membrana.

La substitucid del PVC en la matriu inhabilita les formulacions optimitzades ja
conegudes, ja que cal trobar, per al nous polimers, nous additius plastificants que
a més de proporcionar unes propietats mecaniques adients, siguin compatibles
amb la resta dels components. Aixi mateix, des d’'un punt de vista quimic, el
plastificant haura de proporcionar un adequat grau de selectivitat i de polaritat a la
membrana. Cal considerar, finalment, per al cas especific de les formulacions
fotocurables, l'existéncia d’altres components, com l'agent entrecreuador i el
reactiu fotoiniciador. Tot plegat, la recerca de noves matrius fotocurables presenta
una doble dificultat, derivada de la manca d’experiéncia en aquest camp i de la
utilitzacio de nous materials i procediments d’obtencid.

Les darreres tendéencies en aquest camp i, en concret, I'aportacio del nostre Grup
de recerca, semblen mostrar el bon comportament dels sistemes fotocurables
acrilics basats en matrius de poliureta, inicialment estudiats per Bratov i
col-laboradors [49]. Aixi, ha estat possible el desenvolupament de nous sensors
per a ions amoni [50], potassi [51], hidrogen [52], nitrat [53], calci [54] i
monocloroacetat [55], bé sobre transductors potenciomeétrics o optics.

L’aportacio d’aquest treball es concreta en dues fites diferents. Inicialment, es va
procedir a la seleccié i posterior caracteritzacié d’'una membrana fotocurable per a
anions tensioactius, la primera de la que hi ha referéencies, basada en una matriu
de poliureta acrilat, amb la incorporacié de nous components a les formulacions,
en particular de 2-cianofeniloctil éter com a plastificant [56]. Com aplicacio,
posteriorment va ser mostrada la possibilitat de preparar ISFETs que la
incorporessin per tal de monitoritzar el contingut d’espécies anioniques detergents
en processos de fotodegradacio [57].
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2.4.1. Preparacio de les membranes

Préviament al revestiment dels suports transductors per mitja de les membranes
fotocurables, cal procedir a la preparacié del coctel sensor. Aquest coctel esta
constituit per una barreja de diversos components, que inclou el ionofor, el
plastificant, el polimer i el fotoiniciador, als quals s’afegeix finalment tetrahidrofuran
per millorar la seva manipulacié i el procés de deposicié en la preparacié de les
membranes.

El ionofor emprat va ser el parell ionic format pel tetradodecilamoni i el
dodecilbenzesulfonat, d’'igual forma com ho era en les membranes de PVC. El seu
procediment d’obtencid i purificacio ha estat descrit préviament en la preparacié de
les anteriors membranes.

El polimer s’estructura en la membrana final gracies a dos components basics:
l'oligomer, un material delevada viscositat que defineix el tipus i les
caracteristiques basiques de la matriu polimérica, i l'agent entrecreuador
(anomenat també agent diluent), responsable de la reticulacio del polimer i, per la
seva menor viscositat, del grau de fluidesa resultant en la formulacio final del
coctel. Es important optimitzar la proporcid6 de l'agent entrecreuador, ja que
definira algunes de les caracteristiques tecniques de la membrana com ara el seu
grau de porositat, rigidesa, hidrofobicitat, etc. L’experiencia amb aquests materials
ens ha mostrat que els millors resultats, durant la utilitzacié de I'oligomer Ebecryl
270 i I'entrecreuador hexandioldiacrilat, corresponent a la proporcié en pes 83:17.
Aquesta barreja és anomenada habitualment prepolimer. Les seves férmules
s’indiquen en la figura 36.
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Figura 36
Congtituents del prepolimer: (a) oligobmer Ebecryl 270 i (b) hexandioldiacrilt.

D’acord a les recomanacions del fabricant, un bon agent fotoiniciador per a la
fotopolimeritzacié d'uretans acrilats és una acetofenona, en concret la 2,2-
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dimetoxi-2-fenilacetofenona (també coneguda com DMPAP o Irgacure 651),
mostrada a la figura 37. Aquesta espéecie esdevé molt reactiva quan absorbeix
radiacié ultraviolada propera, generant les espécies radicalaries (en especial el
radical benzoil) que provoquen el procés de fotopolimeritzacié. Per la seva
elevada reactivitat, els agents fotoiniciadors sGn emprats en proporcions petites.
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Figura 37
Estructura quimica de I’ agent fotoiniciador DMPA.

En darrer terme, hem de considerar el plastificant. La seva seleccid pot resultar
critica ja que pot definir la possible idoneitat de la formulacié, tant en funcio de la
compatibilitat que manifesti amb la resta dels components, com amb el procés de
fotocuracié. Aquesta darrera limitaci6 és la que impedeix, per exemple, la
utilitzacié d’alguns bons plastificants per a d'altres medis, com ara alguns éters
aromatics funcionalitzats amb grups nitro ©-NPOE, o-NPPE), que bloquegen la
fotocuracié de la membrana (quenching). Altres publicacions recents han descrit
aquest fenomen [50, 58], comprovat igualment en aquest treball experimental. En
aquesta linia, Wolfbeis recomana en un recent estudi la possible aplicaci6 de
plastificants basats en alquil-éters del 2-cianofenil per a sensors optics, ja que no
presenten aquest inconvenient [59].

Després de descartar alguns plastificants com el dibutilftalat (DBP), bis(1-
butilpentil)adipat (també conegut com di-(5-nonil)adipat, DNA) i el propi o-
nitrofeniloctil éter (o-NPOE) per les deficients propietats mecaniques de les
membranes resultants, van ser seleccionats quatre nous plastificants, dels quals
es mostra la seva estructura en la figura 38: cianofeniloctil éter (CPOE),
dioctilfenilfosfonat (DOPP), bis(2etilhexil)sebacat (també conegut com
dioctilsebacat, DOS) i, finalment, tris(2-etilhexil)fosfat (també conegut com
trioctilfosfat, TOP).

El darrer component incorporat és el dissolvent, habitualment tetrahidrofuran, que
té per missi0 ajustar la viscositat de la barreja final i facilitar I'etapa posterior
d’aplicacio del coctel.

La preparacio del coctel sensor suposa la pesada acurada dels components en un
ordre preestablert i una intensa homogeneitzacié final mitjangant ultrasons (figura
39). La barreja final és molt reactiva i ha de reservar-se en vials perfectament
estancs, en fred i protegida de la radiaci6 visible, abans de procedir al seu diposit
sobre els eléctrodes o ISFETSs.
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Figura 38
Estructura quimica dels plastificants estudiats: (@) CPOE; (b) DOPP; (c) DOSIi (d) TOP.
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Figura 39
Procés de preparacio de les membranes fotocurables emprades en aquest treball. Entre parentesis
sindiquen les quantitats relatives en pes per a unaformulacio tipus.
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2.4.2. Preparacio dels dispositius

En una primera etapa, el coctel sensor anterior va ser emprat en la preparacio
d’eléctrodes selectius de configuracid convencional, mitjancant la seva aplicacié
sobre superficies d’epoxi-grafit conductores. Aquesta configuracié presenta, entre
d’altres, els avantatges de fornir sensors de grandaria habitual d’'una forma
relativament comoda i economica. Després d'un estudi intensiu de les diverses
membranes, es va procedir a la seleccié de la formulaci6 més interessant i a la
seva optimitzacié d’'acord a possibles aplicacions finals. En un segon estudi, la
membrana triada va ser utilitzada en el recobriment de dispositius tipus ISFET, els
quals van facilitar els processos de monitoritzacié final.

En essencia, la formacié de la membrana sobre la superficie transductora té lloc a
partir de la mateixa sequéncia experimental, indicada a la figura 40.
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Figura 40

Procés emprat per al’ obtencié de sensors potenciométrics que incorporen membranes fotocurabl es.

eléctrodes selectius

En la preparacio dels eléctrodes selectius caldra partir de superficies perfectament
netes i polides. Aquest fet ajudara a fer el procés de revestiment de les
membranes més reproduible i conduira a I'obtencié de pel-licules de gruix més
homogeni i millor adheréncia.
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El procés s’inicia amb el diposit de 20 niL de coctel sensor mitjancant una
micropipeta, prenent la precaucié que no es formin bombolles sobre la superficie.
Una vegada evaporat el medi dissolvent (aprox. 15 min a I'ambient del laboratori),
s’irradia la superficie amb Illum ultraviolada ( = 365 nm) durant 2 min, temps
suficientment llarg com per assegurar la formacié de la pel-licula.

La presencia de 'O, en el medi, que pot ocasionar un efecte quenching o de
desactivacioé sobre la superficie del coctel aplicat, justifica que una part d’aquest
no fotopolimeritzi. La porcid no polimeritzada ha de ser eliminada mitjancant un
rentat posterior de la membrana formada amb etanol.

Aquest efecte no limita de forma important el creixement de la membrana, ja que
la quantitat de coctel emprat assegura I'obtencié de gruixos suficients.

Tot i la bona adherencia de les membranes preparades sobre les superficies
d’epoxi-grafit, per tal d’augmentar el seu temps de vida i evitar possibles perdues
d’adheréncia pels limits exteriors de la membrana, va ser format un anell exterior,
a partir d'una cola formada per dos components, fotoiniciador i prepolimer, en una
proporcié en pes aproximadament 1:25. En aquest procés de segellat, ha d’evitar-
se el cobriment de la membrana fotocurable anterior. Novament, I'aplicacié de la
mateixa radiaci6 solidifica rapidament la cola (30 s) i les parts no polimeritzades de
la mateixa s’eliminen en un rentat amb etanol.

Els electrodes preparats sén previament condicionats abans de la seva utilitzacio,
d’acord amb els procediments tipics, introduint-los en una solucié 0.100 mol/L de
I'i6 principal (DBS’) durant 1 h i posteriorment en una segona solucié 1.00 1073
mol/L durant 24 h.

ISFETSs

Es parteix d'unitats ISFETs preparades en el Centre Nacional de Microelectronica,
muntades sobre tires de circuit impres i amb la incorporacié del connexionat
eléctric. Aquests dispositius se serveixen previament encapsulats amb una resina
d’epoxi-acrilat, compatible amb el polimer fotocurable que sera incorporat
posteriorment i amb la porta silanitzada.

Respecte al procés detallat anteriorment, la preparacié d'aquests dispositius
sensors mostra poques diferéncies.

En primer lloc, I'adheréncia de la membrana a la porta millora gracies a la
presilanitzacio a qué sén sotmesos els ISFET en una de les operacions prévies de
fabricacio. Aquest procés suposa la modificacio quimica de la superficie de la
porta, de forma que aquesta es funcionalitza amb la inclusié de grups acrilat, els
guals asseguren una unio quimica posterior amb la membrana (figura 41).
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Figura4l
Procés de silanitzacio.

Tanmateix, el desconeixement de l'eficacia d’aquesta etapa sobre els dispositius
fa que, just abans de I'aplicacié del coctel sensor, sovint es procedeixi a un segon
silanitzat sobre I'|SFET, pero ara en condicions molt més suaus.

Una segona diferencia important esta determinada per la reduida area de la porta,
gue disminueix el volum aplicat a només 2 ni,, amb el que el temps d’irradiacié pot
ser igualment més petit (1 min). Puntualment va ser estudiada la I:[)ossibilitat
d’incorporar, préviament a la irradiacié, una lamina de poliester (Mylar™) sobre el
coctel aplicat per tal de minimitzar el possible efecte interferent de 'O, en el
procés de fotopolimeritzacié®.

Un darrer detall experimental a destacar, també relacionat amb les dimensions de
'ISFET, consisteix en la formacié de l'anell segellant, perdo fent Us ara de
mascares opaques de forma circular per protegir la membrana ja existent sobre la
porta.

En un treball realitzat en paral-lel sobre altres membranes fotocurables, A. Beltran
[53] va mostrar que els gruixos aconseguits mitjancant aquests procediments
corresponien, aproximadament, a uns 200 mm per a ISEs i uns 20 nm per a
ISFETS, d’acord a les mesures efectuades amb un perfilometre.

° La lamina de poliéster és transparent a la radiaci6 UV emprada i, en quedar adherida sobre el
coctel sensor, limitaria el possible efecte de I'O, durant el procés de fotopolimeritzacio.
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2.4.3. Estudi de les membranes

Per la facilitat i reproductibilitat del procés de preparacio, tal com es va fer durant
'estudi de membranes basades en PVC, els polimers fotocurables van ser
estudiats sobre cossos d’eléctrodes amb superficie d’epoxi-grafit. Per a cada
formulacié van ser preparats tres unitats.

Com és habitual en aquests procediments, I'estudi de les diferents membranes va
comportar la determinacio de les seves caracteristiques quimiques i dinamiques al
llarg del temps. En una etapa posterior, la selecci6 de la membrana més
interessant va conduir a I'optimitzacio de la seva formulacio.

Quatre van ser les membranes estudiades, en funcié del tipus de plastificant que
incorporaven: CPOE, DOPP, DOS i TOP. Totes aquestes membranes van
presentar un aspecte homogeni i brillant, tot i que la que incloia DOPP, després
d’alguns calibratges, va presentar problemes d’adheréncia al suport conductor, de
forma que va ser descartada i no va ser possible completar alguns dels estudis.

calibratges

Totes les unitats van ser calibrades sis vegades, en diferents dies. L'estudi es va
centrar en la resposta proporcionada per les membranes a I'ié principal, el
dodecilbenzesulfonat, sobre un medi de calibratge d’aigua bidestil-lada, per aixi
impedir possibles problemes de selectivitat i enlentiment en el temps de resposta
per part d’altres possibles ions del medi.

D’entre tots els estudis comparatius realitzats, justament, durant els calibratges,
van apareixer les diferéncies més notables, particularment en els valors de
sensibilitat, limit de deteccio i interval lineal de treball. La comparacié es facilita
presentant els resultats sobre una escala relativa de potencials (figura 42).

Respecte a aquestes caracteristiques, el CPOE destaca amb millor resposta sobre
la resta de plastificants, que presenten respostes similars.

temps de resposta

El temps de resposta va ser determinat sotmetent a les diferents membranes a un
salt controlat d’activitat de I'i6 principal en el medi, des de 1.00 10* a 1.00 1073
mol/L i registrant, per a aquestes condicions experimentals, el temps necessari per
tal d’'assolir el 90 o0 95 % de la resposta respecte d'un valor de potencial
estacionari. Aquest parametre pot resultar critic per a certes aplicacions on el
temps de contacte entre les solucions de treball i la membrana sensora sigui
reduit, com ara en I'analisi per injeccio en flux.

Els resultats trobats marquen un comportament diferenciat entre les membranes
(taula 12), podent ser considerats com a optims per al CPOE, acceptables per al
TOP i DOS i, en canvi, no massa recomanables per al DOPP.
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Figura 42
Calibratges tipics realitzats sobre I'i0 principa per les diferents membranes estudiades. (@) CPOE;

(0) DOPP; (m) DOSI (O) TOP.

Taula 12

Temps de resposta corresponents a 90 i 95 % de la variacid de potencial maxima en les condicions
de I'experiencia (veure € text per a una explicaci6 més detalada). La comparacié simultania
d ambdos valors mostra la tendéncia al’ estabilitzacio del senyal.

temps de resposta (min) CPOE DOPP DOS TOP

90 % 0.50 211 144 073
95 % 0.53 6.19 4.61 171

En aquest cas, la variacio de la resposta de potencial respecte al temps pot ser
modelitzada per mitja d’'una funcié exponencial negativa, tal com va ser mostrat,
entre d’altres treballs, per Shatkay [60] i també per Morf i col-laboradors [61].

Aquesta observacio suggereix que, de forma alternativa a les dades exposades, la
comparacié podria realitzar-se atenent al valor del pendent de la funcio

% salt = f(log t)
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després de normalitzar les dades corresponents al percentatge de salt de
potencial. La figura 43 mostra com el grau de dificultat per tal d’estabilitzar el
senyal de potencial vers el valor final estacionari és coherent amb els valors
mostrats anteriorment (CPOE < TOP < DOS < DOPP)
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Figura 43

Estabilitzacié del senya de potencia a partir d’un minut. En ordenades, es mostra e percentatge de
salt de potencial assolit respecte al’ estat estacionari fixat a les experiéncies (15 min). En abscisses,
es mostra € logaritme decimal del temps transcorregut des de la provocacio del sdt de
concentracions. El valor del pendent de les funcions mostrades esta relacionat directament amb les
caracteristiques de resposta del's sensors estudiats.

pH

Els diagrames de Reilley sén I'eina emprada per a la determinacié del rang util de
treball. En aquest cas, es van fixar les concentracions de l'i6 principal i del fons
ionic en el medi ([K.SO.] = 0.166 mol/L, | = 0.5 M; [DBS] = 1.0 10* mol/L) i,
posteriorment, es van enregistrar els valors del potencials subministrats per les
membranes en variar el pH, a partir de I'addici6 de solucions d’acid o base
concentrades per no modificar les concentracions anteriors de forma apreciable.

En la figura 44 s’observa el bon comportament general de les membranes
estudiades enfront al pH, tot i que apareixen diferéncies entre la que conté CPOE i
les altres. La primera, presenta un interval més ampli on es manté la resposta
enfront al pH i, en els pH extrems, igualment, un comportament més estable. La
definicié d’aquests intervals s’ha realitzat considerant els valors limits de pH pels
guals la variaci6 maxima dels valors de potencial no superés els 2 mV. D’acord a
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aquest criteri, els intervals d’estabilitat de la resposta enfront al pH han estat per al
CPOE, DOS i TOP, respectivament, de 8.6, 5.6 i 5.9 unitats de pH.
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Figura 44

Diagrames de Reilley. A I’ esquerra, comparacio entre €ls rangs Gtils de pH de treball corresponents
als plastificants estudiats. A la dreta, estudi comparatiu de I’ efecte de I'i6 sulfat i fosfat presents en
el medi d' avaluacié respecte a pH del medi, sobre la membrana que conté CPOE.

interferéencies

Han estat determinats els coeficients de selectivitat potenciometrica per a diversos
ions inorganics comuns, aixi com per a altres anions tensioactius. El procediment
experimental va seguir els principis del métode de les dissolucions mesclades, en
el que s’estudia la variacié de l'activitat de I'i6 principal sobre una solucié que
conté un nivell constant d’interferent. EI medi d’avaluacié contenia, per tant, la sal
dissolta que inclou I'i6 interferent corresponent en aigua bidestil-lada. No es va
actuar sobre el pH ni sobre la forca ionica, de forma que les activitats en els
diferents punts dels calibratges efectuats en aquestes condicions, corresponents
tant a I'espécie principal com la interferent, van ser determinades a partir de
'equacio estesa de Debye-Huickel.

Per al cas d’espéecies depenents del pH del medi, per exemple els anions derivats
de les ionitzacions consecutives de I'acid o-fosforic, una forma de controlar el
comportament interferent d’aquests ions, consisteix en incorporar-los com a fons
ionic en la realitzacio dels diagrames de Reilley. A tall d‘exemple (figura 44), el bon
comportament dels ions H,PO,4, HPO,* i PO;* es manifesta per I'estabilitat de la
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resposta de potencial’®, assumint, per comparaci6 amb li6 sulfat, que el
comportament en els pH extrems és degut a una limitacié propia de la membrana.
L'interés d’aquest estudi esta relacionat amb aquelles determinacions en les que
calgui treballar en medis de pH controlats, on la possible especie interferent

present en el medi pot ser diferent de I'avaluada®®.

La determinacio dels coeficients de selectivitat va ser portada a terme ajustant les
dades experimentals al model de Nikolski-Eisenman,

ot .
Eep= E°+slog (apes + SK BBS, ot @i ™)

a partir de l'algorisme de Levenberg-Marquardt'?, inclos en el programari de
SigmaPlot for Windows v. 4.00 (SPSS Inc.). Els valors trobats son mostrats a la
taula 13.

Taula 13
Cosficients de selectivitat trobats, expressats en forma de -log, corresponents a les membranes

estudiades, prenent com a referéncia al’io dodecilbenzesulfonat com a6 primari. Addicionalment,
sinclouen els valors dels mateixos coeficients per a dues membranes de PVC, la desenvolupada
anteriorment amb NPOE i la corresponent a I’ eléctrode comercial de tensioactius Orion 93-42.

16 interferent Concentracio, mol/lL CPOE DOS TOP NPOE Orion
sulfat 10107 4.75 468 457 405 4.15
hidrogencarbonat 1.0 10°? 3.62 363 334 315 342
clorur 1.010° 321 296 305 251 2.18
nitrat 1.010° 3.15 292 308 132 1.10
a-olefines sulfatades 1.0 10° 1.06 105 105 068 0.30
dodecilsulfat 10103 111 113 099 0.26 0.30

Una primera analisi de les dades anteriors mostra com les membranes
fotocurables assajades presenten una alta selectivitat cap a I'id principal, el que
indicaria la possibilitat d’aplicar-les en I'analisi de mostres reals en les que la

10 vinterval de pH en el que predominen aquests anions esta determinat pels corresponents valors
de pKa del H3PO, (2.12, 7.211 12.32).

™ Un cas tipic és el corresponent als anions derivats dels oxoacids basats en P, presents en
moltes formulacions comercials com a additius, al costat de barreges de materials actius com
sabons i detergents anionics. En aquest cas, la determinacié potenciométrica del contingut en
sabons (en pH basic) i dels anions tensioactius (en pH acid) podria incidir sobre el grau
d’interferéncia del medi.

12 . ., . . . L. -
Algorisme de regressié no lineal que minimitza uns residuals quadratics d’ajust.
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presencia d’ions inorganics en forma de carregues o additius resultés significativa.
D’entre elles, pero, les formulacions contenint CPOE mostren uns resultats
lleugerament més favorables, dins del bon grau de selectivitat mostrat per totes
elles. Pot observar-se, també, com aguestes membranes segueixen la sequéncia
prevista en la série de Hofmeister

NO; > CI > HCO; > SO,*

D’igual forma, la bona selectivitat cap a altres anions tensioactius ha de permetre
I'estudi d'aquestes espeécies.

seleccid de la millor membrana

De la consideracié conjunta de les caracteristiques que presenten les diferents
membranes fotocurables, se’n dedueix un millor comportament per a aquelles que
incorporen el plastificant CPOE.

La comparacio entre elles, es realitza d’acord al mateix métode emprat en la
selecci6 de les membranes per a PVC™ (veure 2.3.3.). Aixi, inicialment sén triats
els criteris de comparacié6 de forma que resultin proporcionals a la propietat
desitjada i posteriorment es normalitzen mitjancant la tipificacio dels valors
corresponents, atenent al valor mig i a la desviacié estandard de la série que es
compara.

La taula 14 mostra els criteris de comparacio i els valors tipificats resultants.

Taula 14

Propietats normalitzades corresponents a les membranes fotocurables estudiades: (P1) linedlitat;
(P2) limit de detecci6; (P3) reproductibilitat; (P4) sensibilitat; (P5) temps de resposta (corresponent
a 95 % dd sdt); (P6) interval de pH de trebal; (P7) interferéncia d anions inorganics i (P8)
resposta a altres anions tensioactius. En e cas del DOPP, les deficients propietats mecaniques de la
membrana van impossibilitar la finalitzacié de tots els estudis. Per a cada propietat es remarca €
valor més at (verd) i baix (color flcsia) dela série.

Membrana Pl P2 P3 PA P5 P6 P P8 S

CPOE 91297 134 150 158 121 141 138 -063 650

DOPP 012 -061 -0.09
DOS -0.12 020 -031 -060 -082 -041 -0.78 -4.09
TOP U520 053 -049 |EMESH 069 -059 -0.96 [AIN 0.92

¥ En aquest cas, pero, es considera també l'interval de pH de treball, ja que a diferéncia de les
membranes de PVC, aqui suposa un criteri diferenciador.
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2.4.4. Optimitzacié de la membrana seleccionada

Algunes proves preliminars van confirmar que un percentatge situat al voltant del
45 % de plastificant en aquests tipus de membranes els hi atorgava un aspecte
homogeni i robust al mateix temps que bones propietats plastiques i d’adherencia
sobre les superficies d’epoxi-grafit.

Aixi, doncs, es va estudiar I'optimitzacié de la formulacié de les membranes en un
interval de concentracions del plastificant situat al voltant del valor anterior. En
concret, es van preparar tres unitats per a composicions que contenien el 40, 45,
50 i 55 % de CPOE, mantenint la resta de components en les proporcions
habituals i ajustant, en darrer terme, el percentatge de prepolimer fins a fer la
suma de percentatges igual a 100.

Va ser assumit que tant l'interval de pH de treball com les caracteristiques de
selectivitat en la resposta, depenen basicament dels components electroactius en
la membrana i no de la proporcio en la que es troba un determinat plastificant, de
forma que aquests parametres no es van tornar a considerar en les successives
avaluacions.

La metodologia seguida per fixar la composicié més idonia, es fonamenta en les
seglents etapes:

(a) son seleccionades diverses propietats de la membrana, de forma que el
conjunt d'aquestes proporciona una informacié suficient sobre el grau
d’idoneitat de la resposta,;

(b) es procedeix a la mesura de les propietats anteriors per a cada composicio al
llarg d’un periode previst d’avaluacio;

(c) cada propietat (P;) és quantificada a partir d’'un procés de normalitzacid. Aquest
consisteix en considerar linterval constituit pels valors que disten a + 2
desviacions estandards del valor mig i en fer correspondre a aquests limits els
valors de 0 100;

(d) es defineix un index de qualitat (Ql) que reflecteix la idoneitat del funcionament
de les membranes, de forma que el seu valor és una combinacio lineal de les n
propietats P; considerades:

QI :f1P1+f2P2+...fnPn
Sfi:].

(e) d’acord a l'aplicacio final, es prioritza convenientment els coeficients f; i es
troba, aixi, un valor de QI per a cada composici6 de la membrana;
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() es modelitza la resposta Ql vs % plastificant, determinant els valors
corresponents al maxim de la funcio i la bondat de I'ajust.

No totes propietats considerades evolucionen en el mateix sentit al variar la
proporcio de plastificant. Per exemple, en el cas de la membrana que ens ocupa,
va observar-se com a l'incrementar-se el contingut en CPOE, la sensibilitat i la
reproductibilitat milloraven pero, al mateix temps, la linealitat, el limit de deteccié i
el temps de resposta mostraven valors pitjors (taula 15).

Taula 15

Valors normalitzats de les propietats considerades en I'avauacié del QI de cada membrana: (P1)
linedlitat; (P2) limit de detecci6; (P3) reproductibilitat; (P4) sensibilitat; (P5) temps de resposta
(corresponent a 95 % del salt).

% CPOE P1 P2 P3 P4 P5

1726 6780 6639 1816 78.92
4400 69.70 6407 4646 6117
7230 4664 5651 57.15 3740
6644 1594 1304 7824 2251

G8&8

Aquesta variabilitat en la resposta ocasiona, en funcié de quines siguin les P; més
prioritzades, diverses possibles situacions intermédies en les que la funcié anterior
QI vs % plastificant pot adquirir una situacié de maxim, el qual correspon a la
composicio optima de la membrana per a I'aplicacié seleccionada.

Com a exemples, han estat trobades diverses composicions per a la membrana,
en relacid a possibles aplicacions finals en les que seria aconsellable la prioritzacio
d’'una determinada caracteristica (taula 16).

Taula 16
Valors de la membrana optimitzada d’ acord a certes possibles aplicacions. En € cas de prioritzar
una determinada prioritat, ha estat ponderada €l doble que laresta.

S . L coeficient de o
Aplicacio Propietat prioritzada correlacié, r Ql %o CPOE
Generd Cap 0.9998 574 459
Valoracions potenciometriques Sensibilitat 0.9920 572 4715
Addicions estandard Linedlitat 0.9997 50.1 451
Mostres amb baixa concentraci Limit de detecci6 0.9971 59.3 453
Mesures amb bona reproductibilitat  Reproductibilitat 0.9966 56.3 47.7

Mesures en flux continu Temps de resposta 0.9998 58.0 44.1
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Tots els casos anteriors s’ajusten perfectament al model previst, amb bons
coeficients de correlaci6. A més, en tots els casos el valor del QI, per a la

composicié optimitzada supera el valor central de 50, el que pronostica un bon
comportament per a la formulacié resultant.

La figura 45 mostra I'exemple desenvolupat per a una membrana d'utilitzacio
general. Pot observar-se la clara situaci6 de maxim, les coordenades del qual
poden ser determinades igualant a zero la primera derivada de la funcio trobada:

Ql =yo + ax + b
(dQl/dx) =a+2bx =0

60 NONLINEAR REGRESSION
[Variables]
x = col(1)

55 1 y = col(2)

‘Automatic Initial Parameter Estimate Functions
F(q)=ape(x,y,2,0,1)

[Parameters]

y0=F(0)[1] "Auto

] a=F(0)[2] "Auto
30 b=F(0)[3] "Auto
— [Equations]
OJ f=yO+a*x+b*x 2
fitftoy
] [Constraints]
45 [Options]
tolerance=0.000100
stepsize=100
iterations=100
40 1 R = 0.99979162 Rsqgr = 0.99958329 Adj Rsqr = 0.99874987
Standard Error of Estimate = 0.2755
35 Coefficient Std. Error  t P
j j j j Y0 -409.8388 12.3155 -33.2782  0.0191
a 20.3431 0.5240 38.8228 0.0164
40 45 0 35 b -0.2214 0.0055 -40.1839 0.0158
% CPOE
Figura 45

Optimitzaci6 resultant per a una membrana d’ Us general (f; = f, =... f,). A I'esquerra, representacio
de lafunci6 resultant. A ladreta, andlis de lafunci6 (Sigma Plot 4.00).

caracteritzacio

Una vegada fixades les possibles composicions de la membrana, va ser triada la
formulacié que corresponia a un Us general (45.9 % p/p CPOE) i estudiada la seva
resposta a partir de tres noves unitats.

Per la particular composicié del ionofor emprat, era previsible una resposta de la
membrana sensora tant a anions com a cations tensioactius. Aixi, doncs, la
caracteritzacid de la membrana seleccionada va ser portada a terme sobre
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dodecilbenzesulfonat, dodecilsulfat, tetrapropilensulfonat i també sobre Hyamine i
I’lhexadeciltrimetilamoni.

Els procediments de treball van ser els ja referits anteriorment i van conduir als
parametres de calibratge indicats a la taula 17.

Taula 17

Resum dels parametres de calibratge obtinguts per a diferents especies tensioactives. Les dades que
es presenten corresponen als valors mitjans per a 30 determinacions en € cas de I'ié principa
(DBS) i 6 per alaresta de les espécies. Entre parentesis sindica la desviacio estandard relativa
corresponent a cada serie de valors.

, . . sensbilitat coeficient de correlacio, r
lotensioactiu 1/ /decada)  P-P (n punts)
DBS -58.1(28%) 6.10(1.9%) -0.9997(n3 5)
DS -51.9(41%) 560(2.1%) -0.9993(n=4)
TPBS -61.2(1.3%) 594(0.7%) -0.9994 (n=05)
Hy* 509 (5.2%) 6.76 (4.0%) 0999 (n=7)
HDTMA* 389 (43%) 5.42(1L9%) 09971 (n=4)

Les dades anteriors confirmen la possibilitat demprar la membrana
desenvolupada per a altres anions tensioactius d’estructura quimica similar. En el
cas dels cations considerats, la membrana respon millor per a la Hyamine, amb
millor sensibilitat, limit de deteccio, linealitat i rang de treball, suggerint I'elecci6
d’aquest patro per a la valoracio potenciometrica de tensioactius anionics.

Quant al temps de resposta de les membranes, ates que la seva quantificacié
depen de les condicions experimentals imposades, es va decidir estudiar la seva
variacio al llarg de I'interval de concentracions en el que respon la membrana.

El seguiment dels valors de potencial necessaris per avaluar els temps de
resposta per a cada salt de concentracio imposat, va ser portat a terme mitjancant
I'adquisicié de dades via ordinador personal, amb el que es mantenia connectat un
potenciometre amb un port série de comunicacions RS-232-C. Aquest procés va
ser controlat a partir de programari especificament desenvolupat en Qbasic.

La figura 46 mostra la variacié d’aquest parametre al llarg d’'un tipic calibratge,
entre els valors propers al limit de deteccid i la concentracié micel-lar critica.

El comportament observat deixa establert que la velocitat de resposta
s’incrementa de forma proporcional al nivell de tensioactiu, enlentint-se en la zona
corresponent al limit de deteccid. Durant el treball habitual en la zona lineal del
calibratge, els temps de resposta (95 %) son inferiors al minut (entre 0.15 i 0.96
min).
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Figura 46

Variacié del temps de resposta en funcio del salt de concentracions de I’i6 principa: (@) 90 % i (O)
95 %.

2.4.5. Aplicacions dels ISFETs de membrana fotocurable

Les membranes optimitzades sobre electrodes selectius van ser dipositades sobre
ISFETs d'acord al procediment comentat anteriorment. El treball amb aquests
dispositius es va centrar en dos estudis particulars.

En el primer d’ells, es va mostrar la fiabilitat dels dispositius mitjancant I'evolucio
dels parametres de calibratge al llarg del periode d’avaluacio, el que va permetre
també assegurar que, tant en termes de sensibilitat com de precisio, la resposta
no diferia significativament (P = 0.05) de la proporcionada en iguals condicions
pels dispositius ISEs estudiats anteriorment.

La darrera aplicacio va consistir en la monitoritzacié del contingut d’anions
tensioactius (DBS™ i DS") en un procés de degradacié. En el cas seleccionat,
aquestes especies eren fotodegradades mitjancant la irradiacio de llum UV
propera, en preséncia de semiconductors (TiO;) com a catalitzadors. Aquest
metode suposa una alternativa a la biodegradacido d’aquestes espeécies, en
condicions de facil control i velocitat de procés acceptables, i condueix a I'obtencié
de productes de degradacié no problematics (CO,, H,0, SO%).
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comparacié de la resposta entre dispositius ISFET i ISE

Durant un periode de tres setmanes es van realitzar diversos calibratges a l'io
principal a partir dels ISFETs preparats. Les dades proporcionades permeten una
rapida comparacio amb les trobades anteriorment, emprant la mateixa formulacio
de membrana, sobre els eléctrodes selectius (taula 18).

Taula 18
Parametres de caibratge corresponents as dispositius ISE i ISFET. Entre paréntesis sindica la
desviacio estandard relativa de la serie corresponent.

Parametre ISE ISFET

Nombre de calibratges 30 13

|[Sensibilitat] (mV/pDBS) 58.1 (2.8 %) 57.5 (3.4 %)
Cosficient de correlacio, r 0.9997 (n 2 5) 0.9998 (n=5)
Interval lineal de resposta (mol/L) 1.010°a1.010° 3.010°a1.010°
Limit de deteccié (mol/L) 7910’ 1.210°

Temps de resposta (min) <10 <07

En conjunt, les dades corresponents als parametres estudiats son forca
semblants. Unicament és destacable, respecte als ISFETs, una millora en les
seves caracteristiques dinamiques de resposta i una lleugera pérdua tant en el
limit de deteccio com en linterval lineal de treball.

Respecte a la possible diferéncia de sensibilitat entre ambdds sensors, no es va
detectar una diferéncia significativa (95 % nivell de confianca) entre els valors
mitjans corresponents als pendents de calibratge. En aquest cas, la comparacio
d’ambdues séries de dades a partir del test t d’Student va proporcionar els valors
teaiculat = 1.04 1 tapulat = 2.02.

Quant a la possible diferéencia de reproductibilitat entre els dispositius, es va
procedir a la comparacio de les variancies corresponents a les mateixes series
anteriors, incorporant aixi el possible efecte sobre la dispersié dels resultats,
derivat del temps d'utilitzacié de les membranes. Novament, els valors trobats per
aplicacio del test de diferéncies de precisio (amb el mateix nivell de confianga) van
establir que les diferencies existents entre les variancies no eren significatives
(Fcalculat = 1.45, Frapulat = 2.10)

estudi de processos de fotodegradacio

Entre d’altres compostos organics, els tensioactius poden causar problemes
mediambientals degut als seus temps de permanencia en el medi, derivats
directament dels processos de descomposicié natural. La biodegradacié d’aquests
contaminants a través de bacteris resulta restrictiva i selectiva i pot arribar a no ser
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efectiva en les aiglies estancades i en fangs activats com a consequéencia de
I'aclimatacié microbiana [62].

Els compostos tensioactius son utilitzats en una gran diversitat d’aplicacions, de
forma que el seu control requereix del desenvolupament tant de técniques de
deteccié com de tractament de residus, particularment en matrius aquoses.

Correntment les tecnologies emprades en la purificacid d’aigies fan Us de forts
oxidants quimics com el clor o I'0z4, que a part de presentar una manipulacié
perillosa poden conduir a la formacié de compostos problematics.

En l'actualitat, diferents alternatives, actualment en fase de desenvolupament, han
conduit als coneguts processos d'oxidaci6 avancada (Advanced Oxidation
Processes, AOP’s)[63-65], fonamentats basicament en la generacid de radicals
hidroxil per tal de dur a terme la destruccié de multiples contaminants.

Un dels métodes més estudiats suposa el tractament o la purificacié d’aigies
residuals a partir de la fotomineralitzacio dels contaminants presents, mitjancant la
utilitzacié de materials semiconductors*®. Aquests processos proporcionen efluents
no perillosos per al medi ambient i resulten interessants en productes de baixa
biodegradacidé, particularment per ser eficients, senzills i emprar dispositius
economics. Al mateix temps, permeten un control directe sobre el procés actuant,
senzillament, sobre la font de radiacio UV.

Una de les limitacions dels AOPs prové de la naturalesa dels propis materials. En
aquest cas, només alguns semiconductors, com ara algunes formes del TiO,
presenten certs avantatges practics en la seva utilitzacié™ [66-67].

En la literatura, diferents treballs han tractat de la fotocatalisi heterogenia de
diverses families de productes tensioactius mitjancant la utilitzacié de particules de
semiconductor [68-73], en particular per a dodecilbenzesulfonat [72, 74-75] i
dodecilsulfat [62, 72]. En aquest cas, I'efecte de la carrega i I'estructura sobre la
fotodegradacié dels tensioactius és important i es troba que, en general, la
velocitat de degradacié segueix I'ordre anionics > no ionics > cationics [75-76].

L‘estudi d'aquests processos permet afirmar que la fotodegradacié de tensioactius
basada en la utilitzacio de particules semiconductores de TiO, representa un
metode interessant i senzill, en el qual el catalitzador pot ser recuperat sense
pérdua d’eficacia [77].

“ La produccié de radicals hidroxil pot tenir lloc de dues formes diferents: per electrolisi o per
fotocatalisi (la emprada en aquest treball).

15 . . . . . . .. . . .

El semiconductor TiO, existeix en tres formes cristal-lines: anatasa, rutil i brookita. Anatasa i rutil
son les formes més comuns, sent la primera la més efectiva en els processos de fotodegradacio
[79].
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La figura 47, mostra el mecanisme basic acceptat en aguests processos [70, 78].

A- P
REDUCCIO
Energia
A A
hn
=,
B
OXIDACIO

B+

Figura 47
Procés de formaci6 dels parells electré-forat quan una particula de semiconductor és il-luminada per

una radiacio d’ energia superior a gap existent entre les bandes de conducci6 i de vaéncia (Ey).
L’ espécie A reacciona amb els electrons i pateix un procés de reduccio. L’ especie B reacciona amb
elsforatsi s oxida.

Mitjancant I'absorcié de fotons d’energies superiors a les corresponents a la
diferencia existent entre les bandes de conducci6 i de valéncia pand gap), es
promocionen electrons a la banda de conduccio, restant forats a la banda de
valéncia. La produccié simultania sobre la superficie de TiO, de parells electré-
forat és la responsable dels processos de fotodegradacié que tenen lloc sobre les
molecules organiques.

Esquematicament, I'oxidacié dels compostos organics pot tenir lloc directament
sobre la superficie del semiconductor o a partir dels radicals hidroxil produits® a
partir de molecules d’aigua o ions hidroxil:

forat™ + compost ® productes d’ oxidacio
forat* + OH  ® eOH
foraa®™ + H,O® eOH + H"
compost + ®OH ® productes d’ oxidacio

16 sha postulat la possible generacié d'altres radicals per acci6 de I'O, sobre la banda de
conducci6 [72], que podrien ser decisius en les fases inicials de la fotodegradacio:

O, + e ® -0, (anié radical superoxid)

.0, + H" ® -OOH (radical hidroperoxil)
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En el cas particular dels tensioactius anionics, la ruta de fotodegradacio resulta
complexa i no ha estat clarificat completament el seu mecanisme, encara que
alguna de les espécies intermédies ha estat identificada. Aixi, si la molécula conté
grups aromatics, després de la generacié dels radicals, I'anell hidroxilat s’obre per
formar dioxid de carboni després de diverses etapes que inclouen, com a
intermedis, a aldehids i compostos carboxilats (evidenciat per RMN). En el cas
d’'una llarga cadena alquilica, la fotodegradacio té lloc com a consequencia de
latac de «OH en posicions a, b o w per formar diferents intermedis que
evolucionen, finalment fins a CO, [72]. Simultaniament, els grups que contenen
atoms de sofre son fotooxidats a ions sulfat [79].

U Efecte del TiO, sobre la resposta dels ISFETs

Abans de procedir al seguiment de les concentracions d’anions tensioactius en un
procés de fotodegradacid, va avaluar-se la possible influencia que el medi podia
exercir sobre la resposta dels ISFETs preparats. A tal efecte, es va realitzar tot un
seguit de calibratges sobre I'ié principal a diferents nivells de concentracié del
semiconductor?’ (TiO,), entre 0 i 200 ppm.

Es conegut que una de les variables a tenir en compte per augmentar la velocitat
de fotodegradacié és la concentracié del semiconductor utilitzada. Aquest valor,
pero, té un limit fisic ja que en incrementar la seva concentracié s'incideix
directament sobre la terbolesa del medi. Aquest parametre, que actua en un sentit
contrari, redueix significativament per fenomens de dispersio la quantitat de
radiacio efectiva. El nivell de concentracions estudiat constitueix un compromis
entre ambdues situacions i, de forma afegida, limita I'efecte de la formaci6é de
possibles agregats sobre la porta de 'ISFET [80].

La figura 48 mostra el bon comportament dels dispositius sensors en els medis de
treball, mantenint la seva resposta practicament idéntica en presencia de TiO,. El
cas presentat correspon al maxim nivell de concentracié de TiO, estudiat, encara
gue es va observar una resposta semblant per a les diferents concentracions de
assajades, amb un manteniment del valor de la sensibilitat, interval de treball i limit
de deteccio.

Cal remarcar la senzillesa i efectivitat que suposa I'eleccié dels ISFETs en la
determinacio d’anions tensioactius per a aquest medi particular. Les alternatives
instrumentals, tant basades en metodes optics com cromatografics, implicarien la
dificultosa separacio previa del semiconductor utilitzat i, en qualsevol cas, temps
d’analisi i complexitat instrumental superiors.

" Enla major part dels treballs recents sobre el tema, s’ha adoptat com a estandard el dioxid de
titani Degussa, amb unes caracteristiqé,les de qualitat fixades, basicament la proporcié anatasa/rutil
(80:20) i I'area superficial (aprox. 55 m“/g).
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Figura 48
Cdlibratges efectuats amb ISFETs fotocurables. A I'esguerra, enregistrament sobre aigua,
coincident alacorba (®). A ladreta, S estudia el possible efecte de la presenciade TiO, en e medi,
incorporant la corba de calibratge corresponent a una dispersié de 200 ppm de TiO; (O).

U Procés de fotodegradacio

Posteriorment, després d’algunes proves inicials, es va procedir a fixar les
variables del procés de fotodegradacio (figura 49), d’acord a les caracteristiques
generals d’aquests processos.

\
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Irradiacio Presa Analisi per Tractament Estudi dela
uv de mostra  addici6 de patré de les dades cinética del procés
Figura 49

Esquema de I'estudi redlitzat corresponent a la monitoritzacio del procés de fotodegradacio
d anions tensioactius.

Un vas de precipitats que contenia 50 mL d’una solucié patré d’anié tensioactiu
(100 ppm) amb una concentracié adequada de TiO, (200 ppm), en continua
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agitacio va ser irradiat per una lampada d’ultraviolat de longitud d’ona llarga ( =

365 nm). A temps controlats, mitjangcant una micropipeta van ser extretes del
sistema successives aliquotes de 1000 niL. que van lliurades a un petit recipient de
valoracio (5 mL). En aquest recipient, tot seguit es va introduir el sensor combinat
format pel dispositiu ISFET i un sistema de referencia simplificat (format per un fil
de Ag | AgCl), connectat convenientment a I'isfet-metre i un registrador.

Després de I'estabilitzacié de la lectura de potencial (1-2 min), es va procedir a
'analisi de la mostra anterior mitjancant I'addicié successiva de volums de patr6
(200 ni, 1000 ppm). Finalment, a partir de les dades extretes de I'enregistrament i
coneguda la sensibilitat del dispositiu per un calibratge anterior efectuat sobre el
medi de treball, es va obtenir la concentracié de tensioactiu no degradat (figura
50).

Per tal de validar els resultats, va ser realitzada, igualment, una experiéncia que a
mode de blanc va sotmetre una solucid de dodecilbenzesulfonat a I'accié del
semiconductor, pero sense irradiacié UV. En aquest cas, pero, durant el temps de
I'estudi (75 min) no es va observar una perdua significativa en la concentracio de
DBS.
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Figura 50
Andis d'una diquota procedent del procés de fotodegradacid. A I'esquerra, enregistrament
obtingut després de I'addicié coneguda de diversos volums de patrd tensioactiu. A la dreta,
representacid de la funcié corresponent al’ enregistrament mostrat.

El conjunt de dades de concentracio, obtingudes a determinats valors de temps
d’irradiacio, permet estudiar I'evolucié cinetica del procés aplicat. Els resultats
obtinguts van confirmar, com ja havia estat descrit en aquests casos, que la
cinetica associada a aquest procés és de primer ordre [72, 74].



2.4. Membranes fotocurables 303

En una cinetica de primer ordre, a una temperatura determinada, la velocitat de
reaccido depén només de la primera poténcia de la concentracié d’'una espécie
reactiva [81]. Si la concentracié en un moment determinat es representa per C,
I'equacio de la velocitat de primer ordre es formula com

dc _
'E—kc

on la constant de velocitat K és positiva i té unitats de temps™. La integraci6 de la
funcio anterior condueix a I'expressié final

Inc=1Incy—kt

Un parametre que descriu la cinética anterior és el temps de vida mitjana {gs),

corresponent al temps necessari per tal que desaparegui la meitat de la substancia
original. Els valors de la constant de velocitat i del temps de vida mitjana estan
relacionats. Aixi, a partir de I'equacié anterior,

c=0.5c¢

¢ _1In2_0693
05— k - k

En el cas del processos estudiats, respecte a DBS i DS, els resultats s’'indiquen a
la taula 19.

Taula 19
Estudi de les cinétiques de fotodegradacié dels anions dodecilbenzesulfonat i dodecilsulfat.

i6 tensoactiu k, mint  tys5, min

DBS 22010% 315
DS 133102 52.0

Els corresponents valors sén semblants als trobats per altres autors en els estudis
relacionats anteriorment i van ser trobats a partir de I'ajust lineal corresponent al
model cinetic descrit. La figura 51 mostra el comportament diferenciat que apareix
entre ambdos ions tensioactius.
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Figura 51
Cinetica de fotodegradacié d’ anions tensioactius. (@) DBS;; (O) DS i (m) Blanc.

Els resultats obtinguts son coherents amb d’altres treballs relacionats extrets de la
bibliografia. D’acord a Hidaka i col-laboradors [72] en un estudi comparatiu de la
degradaci6é de dodecilbenzesulfonat, benzesulfonat i dodecisulfat, les substancies
gue presenten una part aromatica exhibeixen una velocitat superior de
mineralitzacié. Com a possibles justificacions, els autors destaquen la facilitat que
presenta I'estructura aromatica per ser atacada pels radicals hidroxil i hidroperoxil
generats en la banda de valéncia de les particules del semiconductor i,
simultaniament, la possibilitat de transferencia dels electrons p de I'anell aromatic
als forats formats en la irradiacié, amb la consequent formacié de cations radicals.
També cal contemplar la possible adsorcié preferent del DBS™ enfront al DS™ per
part de les particules de semiconductor.

En resum, tot i que aquesta aplicacidé és coneguda des de fa més d’'una decada,
aqui es mostra una forma alternativa al control dels ions tensioactius per a aquests
processos, amb els avantatges caracteristics que presenten els sensors i les
tecniques potenciometriques.
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3.
Conclusions




El treball mostrat anteriorment ha estat marcat per la utilitzacié de dos tipus de
membranes, en essencia diferents.

La primer a d’elles, encara que incorpora una formulacié original, segueix a grans
trets l'esquema de les membranes polimérigues de matriu de PVC,
desenvolupades des dels anys setanta per a un gran nombre d’'ions. En aquest
cas, el treball amb aquestes membranes ens ha permés d’arribar a les segients
conclusions:

a)

b)

d)

Han estat preparats diversos materials electroactius, a partir de diverses sals
d’anié tensioactiu i compostos d’amoni quaternari, mitjancant precipitacié o
extraccio del parell ionic resultant en fase organica. Finalment, va ser
confirmada la identitat del producte ionofor seleccionat per mitja d’una analisi
elemental posterior, el que mostra la validesa del procés d’obtencio seguit.

Han estat preparades diverses membranes sensores que presenten una
resposta prou selectiva als anions tensioactius. Tanmateix, d'acord a
I'avaluacio conjunta de les caracteristiques quimiques i dinamiques al llarg del
temps d’estudi, ha estat seleccionada una formulacioé de tres components que
empra, com a agent electroactiu el parell ionic format pel catio
tetradodecilamoni i I'anié dodecilbenzesulfonat (TDA* DBS’), com a plastificant
I'o-nitrofeniloctil eter i, finalment, una matriu polimerica de PVC en la que els
components anteriors s’hi troben dispersos. EI bon comportament de la
membrana sensora permet que pugui ser utilitzada sota una certa variabilitat
en la seva composicid, tot i que, en correspondéncia a I'experiéncia assolida
amb d’altres membranes similars, ha estat mostrat que una proporcio ionofor -
plastificant - polimer adient és la constituida per 1 : 66 : 33 parts en pes.

Les formulacions anteriors han fornit membranes liquides de portador mobil sobre
eléctrodes de configuracié convencional, sense soluci6 interna de referencia (all-
solid-state), desenvolupats en el nostre Grup. Aquests eléctrodes presenten
avantatges com ara facilitat de preparacio, baix cost, estabilitat mecanica,
possibilitat de miniaturitzacié en diferents configuracions i, en general, bona
fiabilitat. L’estudi de la resposta de les diferents membranes enfront a diversos
tensioactius, ha mostrat variacions mitjanes entre les unitats construides poc
significatives, el que indica una bona reproductibilitat en el métode de preparacio
dels electrodes.

S'ha efectuat una série de calibratges davant de dos tensioactius anionics
habituals (el dodecilbencensulfonat i el dodecilsulfat) per part de totes les
membranes preparades durant un temps superior a guatre mesos, no observant-
se pérdua significativa en la resposta. Algunes d'aquestes caracteristiques han
estat avaluades conjuntament amb un eléctrode comercial a tensioactius (Orion)
gue va ser introduit en el mercat durant els inicis d’aquesta Tesi. Mantenint les
mateixes condicions experimentals es van obtenir, en tots els casos, temps de
resposta inferiors i rangs utils de pH de treball similars. Les membranes
presenten una baixa resposta a interferents inorganics habituals, seguint el
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comportament general previst per la série de Hofmeister i millorant en general les
dades que han estat publicades en aquest camp per altres tipus de membranes.
El sensors preparats, tot i no ser especifics per a I'id principal, presenten una
adequada resposta de grup al conjunt dels tensioactius anionics, el que possibilita
la determinacié global d’aquestes substancies en matrius reals en diversos
camps, com l'industrial o ambiental.

Respecte a I'i6 principal, els parametres caracteristics son:

sensibilitat -59.0 mV/pDBS

limit de detecci6, LD 3.4 10" mol/L (pLD = 6.47)
interval lineal de concentracions 3<pDBS'<5.5

coeficient de correlacio, |r| >0.9987

temps de resposta (95 %, 4 < pDBS < 3) 0.46 min

interval de pH de treball 2<pH<12

Els parametres trobats per a I'anié dodecilsulfat sén similars, a excepcio de la
sensibilitat que disminueix en valor absolut (-51.2 mV/pDS), fet justificable per la
composicio particular del component ionofor de la membrana.

e) Com era d'esperar, donada la particular composicio dels parells ionics, també
s'ha observat que les membranes responen a diversos patrons cationics
tensioactius, en particular amb una bona sensibilitat, linealitat i baix limit de
deteccio per al cati6 Hyamine, que és seleccionat com a agent valorant en la
posada a punt de valoracions potenciometriques. La selectivitat mostrada envers
altres especies similars a I'ié principal queda confirmada per la possibilitat
d’analitzar una varietat de mostres industrials que contenen diversos anions
tensioactius d’amplia utilitzaci6, com ara sulfosuccinats, dodecilétersulfats,
dodecilsulfats, dodecilbenzesulfonats i a-olefines sulfatades. En tots aquests
casos, la valoracio potenciometrica és validada respecte a la técnica estandard
habitual (la valoraci6 en dues fases d’Epton), mostrant que entre ambdds
metodes els valors obtinguts no difereixen significativament (P = 0.05).
Unicament, com ha estat mostrat també en altres estudis relacionats, la valoracio
potenciometrica presenta dificultats en la determinacié de mostres tensioactives
gue presenten simultaniament una diversitat funcional, anionica i no ionica (cas,
per exemple, de l'analisi d'alquilfenol poliglicol eter sulfats). Respecte a la
precisio, el metode potenciometric presenta una bona repetitivitat (RSD = 0.15 %)
en relacioé als volums d’equivaléncia proporcionats en séries de valoraci6 amb
patrons, fet relacionable amb 'obtencié de corbes de valoracié simétriques i, en
les condicions experimentals, de salts de potencial importants al voltant del punt
d’equivaléncia.

En aquesta aplicacio es confirma la utilitat d’aquests sensors com a indicadors de
punt final en valoracions potenciométriques, el que representa importants
avantatges respecte al metode estandard usualment emprat, fent, aixi, més
objectiva la determinacié del punt final, eliminant I'Gs de reactius toxics i obrint la
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9)

possibilitat a Il'automatitzaci6 d'aguestes determinacions amb un minim
equipament instrumental.

Ha estat mostrat com la membrana anterior és compatible amb els processos
de preparacié de sensors que adopten altres configuracions. Per a mesures en
flux continu, els eléctrodes de configuracié tubular han presentat un bon
comportament, mantenint les caracteristiques basiques de la membrana i, per
la singular metodologia emprada, millorant alguns aspectes del procés analitic,
en concret una elevada velocitat de processament de mostres i un nivell idoni
de repetitivitat entre mesures. La caracteritzacio dels eléctrodes tubulars ha
estat realitzada en un sistema FIA monocanal amb multideteccio, en el que les
etapes d’'injeccid i presa de dades eren controlades per un ordinador personal.
Les caracteristiques basiques del sistema de flux optimitzat sén:

solucié portadora 3.33 mol/L K2SO4 + 5.0 10° mol/L NaDBS
forca ionica 0.01 M

cabal 2.5 mL/min

volum d’injeccio 100 niL

temps de retorn a la linia base 0.3-0.8 min

En aquest sistema han estat estudiades les respostes de les diferents
membranes a tres tensioactius anionics (dodecilsulfat, dodecilbenzesulfonat i
Teepol). Les caracteristigues basiques que van mostrar els electrodes tubulars
respecte a I'i6 principal al llarg dels calibratges es resumeixen en:

sensibilitat 59.6 mV/pDBS”

limit de detecci6, LD 1.2 10° mol/L (pLD = 4.91)
interval lineal de concentracions 3.3<pDBS'<4.3
coeficient de correlacio, r > 0.9997

S’assumeix que les caracteristiques basiques de selectivitat i I'estabilitat de la
resposta al llarg del pH, pel fet de mantenir la mateixa membrana que en els
casos anteriors, es mantenen en aquesta nova configuracio.

S'ha mostrat la utilitat dels detectors tubulars preparats per a I'analisi de mostres
problemes d'alquilsulfats, simulant les condicions de treball real en banys de
rentat de planxes metalliques. La particular composicié del bany, que presenta
una forca ionica i pH extrems, obliga a I'adaptacié del muntatge a un sistema FIA
bicanal, en el que les mostres son préviament condicionades abans d’'arribar al
detector potenciometric. Les principals caracteristiques del sistema optimitzat
son:

solucio portadora 5.0 10°° mol/L NaDBS
solucié condicionadora KoSO4/KHSO4, 1=0.2M,pH=25
volum d'injeccio 20

cabal 2.5 mL/min
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composicio de la mostra 0.015 % (p/v) Teepol, 0.2 mol/L NaOH
error analitic 0.9 %, en condicions idonies
velocitat d'analisi 30 mostres/hora

No han estat trobats a la bibliografia sistemes FIA per a anions tensioactius
d’aquestes caracteristiques, amb deteccié potenciomeétrica i pretractament de la
mostra, versatils i aplicables a la monitoritzacio en I'area del control industrial.

h) Han estat preparats els primers dispositius ISFETs dissenyats especificament
per a anions tensioactius, aprofitant la bona resposta que les membranes de
PVC estudiades havien presentat tant sobre els electrodes de configuracio
convencional com tubular. Es confirma, tal com estd descrit per a altres
situacions similars, el manteniment de les caracteristiques generals de
resposta quimica en els ISFETs, després de no detectar diferéncies
significatives (P = 0.05) en la sensibilitat i la reproductibilitat quan es comparen
les respostes obtingudes entre els dispositius ISE i ISFET contenint la mateixa
membrana selectiva. La bona adheréncia presentada per les membranes sobre
la porta dels transistors d’efecte de camp proporciona uns temps de vida per a
aquests sensors destacables, superiors als quatre mesos en condicions de
laboratori, mantenint igualment la seva resposta nernstiana.

i) Els ISFETs anteriors poden ser integrats en sistemes valoradors automatics
per tal de facilitar el control de qualitat de productes tensioactius. Els
avantatges especifics de I's d’aquesta configuracié del sensor es deriven de
les seves reduides dimensions, facilitant 'obtencié de temps de resposta més
curts i la reduccid del sistema de valoracid, incloent volums d’agent valorant i
de mostra inferiors.

Les valoracions potenciometriques efectuades sobre mostres tensioactives
d’origen industrial o domestic amb els dispositius ISFET preparats no han
presentat diferencies significatives (P = 0.05) en el contingut en matéria activa,
respecte als valors obtinguts a partir del metode de referéncia de les dues
fases. Ha estat mostrat, finalment, la possibilitat d’'emprar aquests dispositius
en la monitoritzacié de processos de rentat i esbaldida, que pot conduir a una
utilitzacié més racional tant dels productes detergents com de l'aigua.

En la segona etapa del treball, durant la preparaciéo de membranes fotocurables de
matriu de poliureta acrilat, s’han superat algunes de les dificultats derivades de la
compatibilitat necessaria entre els materials i els processos de preparacio de les
membranes. L’estudi de noves formulacions dissenyades per resultar selectives
als anions tensioactius, la preparacié de sensors que les contenen sota diferents
configuracions i, finalment, les aplicacions analitiques assajades amb aquests, ens
permeten arribar a les segiients conclusions:

jJ) Han estat preparades diverses membranes fotocurables per a anions
tensioactius incloent el mateix ionofor emprat anteriorment sobre membranes
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K)

de PVC, el parell ionic TDA" DBS". La matriu polimérica es forma a partir d’'un
fotoiniciador, la 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona i un prepolimer compost d’'un
oligomer (Ebecryl 270) i un agent entrecreuador, I'hexandioldiacrilat. D’entre els
diversos plastificants estudiats, va ser seleccionada la inclusi6 de 2-
cianofeniloctil éter, el qual va proporcionar unes membranes de bona
consisténcia mecanica i selectivitat quimica, al temps que resultava compatible
amb el procés de fotopolimeritzacio.

Va ser optimitzada la composicié de la membrana fotocurable seguint una
particular metodologia que considera, respecte a una determinada aplicacio
final, la contribucié de diversos parametres normalitzats en relacié directa amb
la qualitat esperada del sensor. D’acord a aquest procés d’optimitzacié i per a
una membrana tipus destinada a un Us general, es proposa la formulacié que
conté 1% ionofor + 2 % fotoiniciador + 51.1 % prepolimer i, finalment, 45.9 %
de plastificant. La preparacié d’electrodes selectius contenint aquesta
formulacio va permetre un ampli estudi sobre diversos anions i cations
tensioactius i presenta, resumidament, les seglents caracteristiques:

sensibilitat -58.1 mV/pDBS

limit de detecci6, LD 7.9 107 mol/L (pLD = 6.10)
interval lineal de concentracions 3<pDBS'<55

coeficient de correlacio, |r| >0.9997

temps de resposta (95 %, 4 <pDBS"<3) 0.53 min

interval de pH de treball 15<pH<12

temps de vida > 2 mesos

Es de destacar el baix grau d’interferéncia que presenta davant d’ions
inorganics comuns, respectant el model de Hofmeister. La bona selectivitat que
mostra també davant altres anions tensioactius permet el disseny de futures
aplicacions per avaluar el contingut global d’aquestes especies en mostres
reals.

En comparacié amb les membranes de PVC estudiades en la primera part, la
similitud de resultats obtinguts entre ambdues mostraria com la resposta de les
membranes esta fortament determinada per [I'elecci6 del component
electroactiu i la seva interaccié amb el medi plastificant. En aquest cas, el bon
comportament del 2-cianofeniloctil eter en les formulacions fotocurables seria
equivalent al ja ampliament demostrat per I'o-nitrofeniloctil eter en les matrius
convencionals de PVC.

Les membranes fotocurables anteriors van revestir dispositius ISFETs, amb la
utilitzacié de processos que poden assegurar la completa automatitzacio en la
preparacio d’aquests sensors. Es la primera vegada que es descriuen ISFETSs
fotocurables per a aquestes espécies. La inclusio d’etapes, com la silanitzacio i
el segellat de les membranes amb la utilitzaci6 de mascares, augmenta de
forma important les expectatives de vida d’aquests ISFETs basats en sistemes
polimeritzables acrilics. Novament, tal com va succeir amb els mateixos
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sensors pero amb membranes de PVC, es confirma I'obtenci6 de resultats que
no difereixen significativament en exactitud i reproductibilitat (P = 0.05)
respecte als resultats presentats pels eléctrodes selectius que incorporen la
mateixa membrana.

m) Ha estat mostrada la possibilitat d’'emprar els ISFETs de membrana fotocurable
en la monitorizacio de processos, amb metodologies basades en técniques
incrementals que redueixen I'efecte del medi i aprofitant la rapida resposta que
ofereixen aquests sensors. Com a aplicacio, ha estat considerat el seguiment
dels processos de fotodegradacid que poden seguir aguestes especies en
presencia de certs semiconductors quan son irradiats per llum ultraviolada de
longitud d’ona llarga. Aquests processos son coneguts des de fa uns anys i han
estat aplicats al tractament d’aigies residuals que contenen certs tipus de
contaminants organics, assegurant la seva destruccié per processos oxidatius.
En el nostre cas, s’ha mostrat la possibilitat de fotodegradar solucions, tant de
dodecilbenzesulfonat com de dodecilsulfat, a partir de processos que
segueixen cinetiqgues de primer ordre. La inclusié d’'una part aromatica en
'estructura de l'anié tensioactiu augmenta l'eficacia de la fotodegradacio i
redueix el temps de vida mitjana del procés de 52.0 min per al DS™ a 31.5 min
per al DBS'.

En resum:

Ha estat mostrada la viabilitat dels sensors potenciométrics per a l'analisi de
mostres que incorporen anions tensioactius, tant en sistemes discrets com en flux
continu, sobre una amplia diversitat de configuracions, aixi com la possibilitat de
monitoritzar determinats processos industrials o de tractament de residus.

Les membranes de matriu de PVC presenten una adequada selectivitat, temps de
vida, robustesa i, en general, un bon comportament, resulten de baix cost i
requereixen d’'una tecnologia assumible per la major part dels laboratoris. Com a
inconvenient, la preparacido dels sensors esta basat en un procés manual,
relativament lent, que limita la seva produccié en massa.

Les membranes fotocurables, en continua reformulacié per la novetat i I'aparicié
de molts dels materials emprats, presenten a part de la possibilitat d’automatitzar
el seu procés d'obtencid, avantatges especifics en tant que poden resoldre el
problema de la fixacié de la membrana sensora als dispositius ISFET, augmentant
aixi la seva robustesa i les seves expectatives de vida. La integracié de la
tecnologia de preparacié de membranes fotocurables i la tecnologia fotolitografica
propia dels ISFETs obre la possibilitat a I'extensio d’aquests dispositius sensors en
multiples arees, consequéncia de la seva possible preparacié en série i possible
reduccio de costos unitaris.





