4. ANALITZADOR D’'IO AMONI (AQUAMONIA®)

En & desenvolupament dels analitzadors cal diferenciar basicament dues etapes primordials que
abasten desdel seu disseny i avaluacidinicia al laboratori, finsalasevainstal lacidi validacio en
camp. Laprimeraetapaal |aboratori pot, alavegada, ésser desdoblada en dues fasesdepenent del
punt de partida. En primer Iloc exigtira una fase més basica rel acionada tant amb € disseny i
caracteritzad 0 dels sensors com amb el disseny dels sistemes de flux. En segon lloc, tindrem
I etapad’ integracio i avaluacio del’ analitzador al laboratori, on esduen atermeestudis previsque
optimitzen lagran majoriadelesvariabl es principal sdefuncionament. En unasegonai tltimafase,
posterior ala construccié d un primer prototipus, s'inclou el redisseny del sistema per ala seva
adequaci6 a un funcionament automatitzat i autonom, i lavalidacio en condicions de camp, amés
d’ un seguiment exhaustiu en els primers moments operatius. Com éslogic, ladurada de cadascuna
de les etapes esta en funcid dels problemes sorgitsi de la seva prompta resolucié. Tanmateix, la
imprevisibleaparicio d’ adversitats detot tipus és unade | es circumstancies que obliguen aallargar
molt més els periodes de validaci6, sobretot en camp, dd s equi ps desenvol upats. En aquest sentit,
cal remarca que un adequat funcionament del sequi psexigeix normal ment unaadaptaci 6 d’ aquests
ales peculiaritats del tipus de mostra a analitzar.
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Les premisses que orienten el desenvolupament, construccié i avaluacié de I'analitzador
automatitzat d'i6 amoni (AQUAMONIA®) son les d'un equip d alerta que permeti I’ analisi
d’ aquest cati6 en aigua deriu (matriu) amb un sistemaautomatic (FIA) senzill i robust (ESI); amb
un ampli interval de treball i que compleixi una série d especificacions tant quimiques (precisio,
exactitud, ...) com técniques (regim autonom, autocalibracio, ...). Aquestes Ultimes especificacions
les circumscrivim ales descrites en el projecte d’ ambit nacional SAICA (Sstema Automatico de
Informacién de la Calidad de las Aguas) i la normativa queel regeix [1].

4.1 Antecedents

D’acord amb les etapes dd procés de desenvolupament descrites abansi per a casdel’ analitzador
d’i6 amoni, es parteix d’uns estudis previs redlitzats a GSB a on s ha definit el concepte badc
sobre el qual esdissenyaral’ equip. El trebdl que es descriu a continuacio és la culminacio d una
Ilarga linia d’ investigacio desenvolupada al nostre grup de recerca dirigida a |’ automatitzacio de
metodol ogiesd’ analisi dediferentsions amb unaclaraorientacié practica. Espretén anar mésenlla
de la tasca d'investigacié académica, al laboratori, és a dir, sobrepassar aquest Ilindar i dur la
recercaal’ empresa, aprofitar a maxim aquestainvestigacio previajarealitzada, per materialitzar
i plasmar laideaoriginal en el sentit més pragmatic i, perqué no dir-ho, comercial de les paraules.
Aixi esparteix del punt en quélaUniversitat (com acentreinvestigador) transfereix aunaempresa
uns coneixements assolits pel GSB i és, aguest receptor, |’ encarregat de tancar d cercle que de
formageneral, podem formular com: problema-investigaci6-soluci6, sense perdre’' nsen cap deles
fases o interfases.

En el cas concret de !’ analitzador d'i6 amoni, es parteix d’ untreball previ [2-3] aon esdescriu un
sistema per a la determinacié d’'ié amoni basat en la técnica FIA amb deeccié potenciometrica
(ES)) (FiguralV.1). Lescondicionsdetreball s optimitzaren per aconseguir lamaximasensibilitat
de laresposta prenert en consideracio altres aspectes, com poden ser I'estabilitat de laresposta, la
velocitat de mostreig, el consum de reactius (aspecte important quan es treballa en continu), etc.
En aguest cas, com es pot veure al diagrama de flux, a sistema intervenen 3 canals de manera
activai un altre per omplir el volum d’injecad de la mostra. El primer canal d’aigua destil lada,
en la que s'insereix la mostra, té un cabal de 1'6 mL/min; el cana d hidroxid sodic 1 M, que
acalinitzalamostra, de 0'2 mL/min; i el canal de TrissHCI 001 M apH 7'5, de 0'6 mL/min, que
recull €l gas amoniac, €l transformaen i6 amoni i € portaa sistema sensor.

També es va escollir unes condicions en que laresposta fos maxima, o sigui, en estat estacionari.
Per aguestarad s utilitzaun volum d’'injeccié de 500 L, jaqueaixi s'aconseguiaque ladispersio
no arribés al centre del segment de mostra.
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Figura IV.1 Diagrama del sistema de flux utilitzat a la referéncia [2] (SP- supressor de polsos)

El seglient pas ésla mescla de la dissolucié portadora de mostra amb la de NaOH mitjancant un
punt de confluéncia, aconseguint aixi la conversié del’i6 amoni de la mostraen gas amoniec a
[larg d’un tub dereaccié d’ 10 m.

Un cop jahem assegurat latotalitat de lareaccio, lamostraarribaal sistemadifusor de gasos, aon
el gas amoniac passara através d’ una membrana Millipore GVHP 09050 no permesble alaresta
d especies presents, cap aunasolucio de Tris-HCI 0'01 M apH 7'5 (en contracorrent) que €l recull
i el transformade nou en i6 amoni. Launitat de difusié de gasoses va construir especialment amb
dos blocs de metacrilat que tenen uns canals semicirculars gravats a la superfide, de 100 mm de
longitud, 3 mm d amplada i 025 mm de profunditat, pels quas passaran les sducions ja
esmentades. La membrana permeabl e a gasos es col |oca de manera estanca entre ambdues peces.
Posteriorment, aguest canal donador deixa de tenir utilitat i es porta al desguas.

La solucio tamponada, canal receptar, té com a funcié portar la solucié d’'ié amoni a sisteana
sensor. L’analit no entra ala linia de mesura mitjancant una valvula d’'injeccio siné a partir del
modul difusor de gasos. En algunes ocasions s intercalava a aguest canal aceptor un supressor de
polsos (SP) que tenia com afuncié addiciond (molt important per als assgjos a |larg de molt
temps) I” eliminacio de bombolles d’ aire generades en els tubs de bomba.

Al treball savaluaren i optimitzaren ds principals parametres, i en un ambient controlat de
laboratori s aplica aguest sigema, amb un cert grau d’ automatitzacio, al’analisi d aigua del riu
Llobregat (on-line). Als laboratoris de la Planta de Tractament de Sant Joan Despi (SGAB) es
realitzala comparacio dels resultats amb els del métode colorimeétric (Nessler) amb una bona
correlacio del resultats. El temps de vida del sistema global en funcionament totalment autonom
S estimaen guatre setmanes, un temps basicament limitat pel deteriorament dels tubs de bombali
de lamembrana difusora.

En un treball posterior, realitzat al mateix grup [4], S aprofundax en una altra vessant d’ aguest
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sistema. L’estudi consisteix en |’optimitzacié del sistema per métodes matematics emprant
diferents criteris. El treball cerca una solucié de compromis entre una elevada sensibilitat i una
elevadafrequénciad analisi. Aquest segon estudi també avalualamillora que suposaen el procés
de difusio, lainsercio en el sistemad’ una unitat de difusio gasosa en configuracio espiral.

Per tant, amb els conel xements adquirits, es dissenyaun primer prototi pus que permet dur aterme
estudis dirigits a perfilar la seva configuracio definitiva. La sevaposterior validacié permetra la
fabricacio d’ un analitzador automatitzat de caracter industrial.

4.2 Prototipusdel’analitzador

El disseny inidal d’ aquest primer prototipus (AQUAMONIA®) esmostraalaFiguralll.4(83.1.2).
L’esquema és molt similar, conceptualment, a de treballs anteriors perd amb unes clares
diferencies enlainstrumentacio empradai unes més lleugeres diferencies en el funcionament.

4.2.1 Descripciodel’equip

LaFiguralV.2 correspon aunesfotografies de |’ analitzador prototipus (dues perspectives), on es
pot apreciar, agrans trets, unasérie de parts:

1) Una secci6 superior on un petit ordinadar (PLC) s encarrega del control de I’equip i de la

Figura IV.2 Fotografia del prototipus de I'analitzadord’ié amoni (AQUAMONIA®). A) Perpectiva on es pot
apreciar la safata corredera per a les operacions de manteniment. B) Situacié normal de I'analitzador.
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deformadiagonal (45°) I’ aliquota que seraanalitzada. En el moment en que es produeix untall en
el subministrament delamostradel riu (raonstecniques, avaria, ...),I’ equip télacapacitat d aturar-
se automaticament fins que esrestaurael flux de mostra. Ladetecd 6 d’ aquest problemaesrealitza
mitjancant lacomprovacio del’ existénciao no, de connexié el éctricaentre un clau d’ acer col locat
enmigdel cami de sortidadelamastrai el punt d’ entradad’ aquesta Quan deixar defluir lamostra
Nno existeix connexio entre aquest dos punts, i per tant, |’ equip atura les ordres pre-programades.

Aquest mateix element de |’ analitzador, recull tots els desguasos del sistema, en linies totalment
independentsfins a punt final de sortida, afi d evitar |’ aparicié de soroll eléctric através de les
diferents solucions d’ electrolit fluents.

4.2.2 Paramer es de funcionament

El prototipus dissenyat incorpora unaserie de varigbles propies, a més dels parametres habituals
d’un sistema FIA com sén cabals, volum d'injeccid, bucle de mescla, etc. En concret, aquestes
noves variables sorgeixen de la total automatitzecié del procés de mesura i calibrecio. Aixi,
mitjancant el teclat espot programar el temps que hadetranscorrer entre dues mostres consecutives
i el periode de temps entre el's calibratges que realitza el propi sistema (procés d’ autocalibracié).
El teclat a més ens permet introduir la concentracio de les dues Uniques solucions estandards
empradescom apatronsinterns (P1i P2) decalibracio, i visualitzar les dadesobtingudes deforma
numericao grafica. Lamemoriatipus piladel PLC télacapacitat d emmagatzemar lesdadesdeles
ultimes cent analisisi €l's Ultims cinquanta autocalibrages.

No obstant aix0, existeixen tresvariables fonamental s, |es qualstambé es poden definir atravésde
laprogramacio del sistema. Aixi, el tempstotal d’ analisi en |’ equip desenvolupat es pot desglossar
en un procés de tres etapes: € temps de carrega
del bucle d'injeccid, el temps d’injeccio i el
temps de mesura, encara que aquest Ultim
englobaal segon (FiguralV.4). El primer temps
descrit, correspon a temps necessari per omplir
el volum d’injeccié anb la mostra a anditzar

Tipic senyal FIA enregistrat per I’analitzador

(determinada per la valvula selectora) i, a la
vegada, permet |'estabilitzacié del senya de
I’ electrode (definiciddel potencial deliniabase).
Al’iniciar-seel tempsde mesuratambé canviala temps d'injeccid

| | |

. . L | ‘ ‘
posicio de la valvula injectora, comencant a temps per ompli tomps de mesura
comptar en aguest moment e temps d’inj eccio, bucle d’'injeccio6

0 sia1 a temps que la valvula romandra en Figura IV.4 Temps d’analisi total desglossat segons les

.., L. etapes de I'analitzador AQUAMONIA®
aguestaposicio. Lalecturade lalinia base (LB)
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esrealitzacom el primer potencial mesurat en aguestaetapai, ésl’ Unic periode en quél’ analitzador
registrael senyal deformagraficai quantitativa. El tempsquetardaen sorgir € pic FIA ésel temps
quetardalamostraen assolir el sensor potenciometric. El senyal analitic mesurat, |’ alcadade pic,
es calculaapartir de ladiferénciaentre el potencial maximi lalinia base.

A laTaulalV.1 esrecullenlescaracteristiques establertes, en uninici, per avaluar e funcionament
de I’ analitzador.

Taula IV.1 Parametres d'operacié de ’TAQUAMONIA® prefixats inicialment (esquemade la Figura I11.4)

Cabals (mL/min) Temps (S) Altres
Mostra: 2 ) L Volum d’injeccié: 1000 L

) Temps per omplir el bucle d’injeccié: 180
Tris: 0'6 L Bucle de mescla: 25 cm

. Temps d'injecci6: 80 -
Aigua: 12 Membrana: Millipore GVHP 09050 (PVDF)

Temps de mesura: 300 . .

NaOH: 0'25 Patrons interns: P1= 2 ppm i P2= 10 ppm de NH,*

Els criteris seguits en la sevaseleccio s han fixat d’ acord amb estudis anteriors [2-3]. D’ aquestes
variablescal destacar el granvolum d’injeccié (aproximadament 1 mL ), poc usual ensistemesFIA,
i I’ elevat tempsd analisi aproximadament 8 minuts (180 s+ 300s). Toti quelafregienciad analisi
és una questio secundariaen el devenir d’ aguest treball, el consum de reactiusno ho éstant, i per
tant aquesta variable és un factor que cal optimitzar.

Com adissoluci6 portedora s utilitza aigua bidestil ladai com a dissolucions auxiliars, NaOH 1
M i TrisHCI 001 M apH 7'5.

Sotaaguestes condicionsi, desprésdedissenyari implementar el softwarei I’ electronicadel’ equip
sobté un primer calibratge amb diverses
solucions estandards de concentrad 6 coneguda
d’i6 amoni (concentracié nominal) introduides
a sistema com a mostres. A laFiguralV.5 es
poden veure el sresultats obtinguts, aixi com les
dades de dos processos de calibracio interna
automatica (autocalibracié) propies de
I’analitzador i dutes a terme amb dos Unics
patrons P1 (= 2'0 ppm) i P2 (= 10'0 ppm): un
primer autocalibratge corresponent a abans
d’iniciar e calibratge extern amb les diverses
solucions patrons i un segon a |’ acabar-lo. El T T e
proces d’autocalibratge de I’equip inclou la Concentracié patré (ppm)

injeccio dela solucio P1, delamostrai de P2, Figura IV.5 Primera calibracié de 'AQUAMONIA® amb
en aquest ordre. L’equip utilitza aquests dos diversos patrons de concentracié coneguda

-
(=2
o

T T T T T T T y‘
—— Recta ajustada
+ Diferents patrons
— — Rectes d'autocalibracié V7
[0 Patrons interns (P1i P2)

Alcada de pic (mV)
» o @ > ] N
o o o o o o

N
o

169



Analitzador d'i6 amoni

patrons per gjustar una recta (semilogaritmica)

100 +
gue emprara per a la determinacié de les ]
mostres. En aquest cas, ha utilitzat |’ expresso 30
de la primera autocdibracio per determinar la En_:
concentraciddel sdiversospatronsempratsenla § ]
caibraci6 externa (FiguralV .6). % 40
5]
Com es pot observar a partir de la grafica 5 g —:'
(Figura 1V.5) (dues linies discontinues fiz
superposades i punts quadrats) les diferéncies R e,
entre els dos autocalibratges del sistema son 20 : , : ——— M
1] 20 Bl 51| &0

minimes, mostrant unaelevadareproductibilitat
del procés. Per altra banda, la regressio lineal

Concertracid [pp m]

Figura 1V.6 Error relatiu comés en la
(linia continua) amb les dades experimentals interpolacit/extrapolacié de les solucions patré

(punts rodons) de les diverses solucions

estandards de concentraci 6 coneguda, senseincloureles dades delesdues primeres concentracions
(respostano lineal), reflecteix |’ error comes en elsextrems inferior i superior de concentracionsa
I’utilitzar els autocalibratges en la determinacié de les mostres. Aquests Ultims es realitzen
Unicament amb dos solucions paré d’i6 amoni, P1i P2 (punts quadrats), i com éslogic elsmillors
resultats s obtenen al voltant d’ aquests (TaulalV.2).

Com es veu a la Figura IV.6, els errors més importants de prediccié de I'equip, tant
guantitativament com qualitativa, tenen lloc a baixes concentracions, on la resposta del sensor
potenciométricéssubnernstiana(nolineal), i per tant, |’ extrapol acié ésmés“ perillosa’ . Enstrobem
davant unaimportant limitacio del sistema, jaqueles concentracions més habitualsen aguaderiu
son, finsi tot, molt inferiors a aquestes.

Taula IV.2 Parametres obtinguts de les diferents expressions ajustades a les dades de la Figura IV.5

Autocalibracions Regressié lineal

Interval lineal: 0'4-80 ppm de NH,*
n=24 ; r’= 0'9995
Expressié: E= (54'040'3)+ (51'91+0'25) log G,

Anterior: E= 51'75 + 55'33 log Cy,,,.
Posterior: E= 51'65 + 55'76 log C,,,.

4.2.3 Nou parametre de calibracié. Termec

Tal i com esvaexplicar a81.2.1, laresposta dels electrodes segueix lallei de Nernst fins a una
determinada zona, anomenada regio | (Figural.6). A partir d’agui, la sensibilitat de la resposta

E =a+blog(C, +c) -1
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disminueix amb la concentracio fins assolir € zero de senyal o un valor constant. La zona a on
encara disposan de senyal, tot i que larelacié d' aquest amb la concentracid no segueix lallei de
Nernst, ha estat objecte d’estudis en pro del seu aprofitament [5-10]. Des d'un punt de vista
matematic, la respostad’ un ESI es pot descriure mitjancant |’ expressio seguent:

on E representa el potencial mesurat, C, la concentrado (activitat) del’io d’interesia, bi cels
parametres d gust, corresponents a potencial estandard, al pendent i a un nou terme (c),
respectivament. Aquest nou parametreintroduit (c), descriu matematicament el procésdecurvatura
(regid 1) que experimentalaresposta del sensor potenciométric, degut a diferents fenomensi, per
tant, se li atribueix diferents significas: e propi limit de deteccié inherent de I’ déctrode, la
presenciad’ unainterferénciao ambdues alavegada. Per tant, estractad’ un model de respostamés
complet. Aquestaequaci6 explicalarespostade |’ electrode atot I'interval de concentracions. No
obstant aix0, lasevainterpretaci6 quimicaestafortament associadaales condicions experimentals
d’ obtencio.

Laintroduccié d aquesta novaformulade regressié al’ analitzador no és directa. Quan es disposa
de nombroses dades experimentals, com en el casde laFiguralV.5,1'gjust del’ expressio IV-1 és
simplement un problemade cal cul numeric, pero enel casdel’ equip desenvolupat,aon esrealitza
I" autocalibrad 6 amb nomésdos punts, ésinviable, jaqueapartir deles duesdades obtingudes dels
dos patrons P1 i P2, ésimpossible gjustar |’ expressio anterior de tres parametres: a, b i c. Caldria
incorporar a prototipus un tercer patrd intern. La problemati caque es planteja en aquesta situaci6
vameésenllade lesimplicacionsinstrumentalsi conceptuals; és rdativament senzill introduir una
novaampollaen |’ equip amb el tercer patro, o bé, modificar el progranade control i afegir un nou
canal alavalvula selectora, pero cal tenir en compte altres aspectes que sdénimportants. Per una
banda, el procés d autocdibracio s allarga i augmentael consum de readius, fet que redueix
I" autonomiade funcionament i complical’ operaci6 de mantenimert. | per altrabandaaquest tercer
patré hauria de ser d’ una concentracié (molt) baxai, per tant, de limitada estabilitat.

Aquest treball proposacom alternativa, explotar unadelescaracteristiquesinherentsdelssistemes
FIA per solucionar agquest problema, com és la mesura relativa (81.3.2). Aquest fet comporta
acceptar quelainjeccid d unamostrade concertraci 6 tedricazero (absenciad’ analit) hade generar
un senyal zero (alcada de pic), que aplicat al’ expressié 1V-1 déna

c=10° -2
El resultat obtingut d’ aquestaequaci dmatemati ca proporcionaunaaproximacio prou bonadel valor
real d aquest nou parametre c. Es a dir, només cal conéixer els valors del potencial estandard (a)
i del pendent (b) per determinar c. Aleshores, amb només dues dades podem determinar els dos

parametres: ai b, i el model global, segons laformula
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E = a+blog(C,+10 ) -3

jaque el parametre c, es pot expressar en funcié d’ai b. Cal remarcar laimportancia d’ aguesta
expressio que permet, d'una manera senzilla, estendre I'interval de treball d'un sistema
potenciometric en flux a la zona no lineal (sub-nernstiana), superant d’ aguesta forma un dels
inconvenients més esgrimits en ocontra. S'’ha d’assumir no obstant que I’ aplicacio d’ aquesta
expressio alazonano lineal no evitaralainherent disminucio tant de la precisié com I’ exactitud
de les mesures.

4.2.3.1 Aplicaci6 del nou métode decalcul

Una vegada s han realitzat les modificacions adients en el programa de calcul de I’ analitzador
aguest proporcionaels resultats en funcio del nou model proposat (1V-3). Es comprovael correcte
funcionament del prototi pusamb lanovamodificaci 6 introduida. Per aixo, esrealitzaunacalibracio
externaamb diversos patrons amb lafinalitat de comparar, avaluar i validar el model de resposta.

La Taula IV.3 recull els corresponents calculs de les dades obtingudes. Les Figures 1V.7-8
demostren la gran millora assolida quan s utilitzal’ expressié I V-3 per descriure la resposta.

130 - . 20
1m 3| + Dierents patmns ] ]
j| —— Comes Jauocsibrcd 15 4+
110 ]| O Parorsinters E ]
1|IIE ......... Fegressidlineal ]
j| — Cota gustads E 10 4 *
; — L -+
£ C ' .
3 ]
o =N . .
3 z O :
E PR R .
= ]
A0 g+
-5 ]
0 S —— -2 Hrrrrreeee e
041 1 10 100 1] b} 10 14 20 6 a0 346 40
Corcertracid [ppm Corcertracid [ppm ]

Figura IV.7 Calibraci6 de I'analitzador per validar el nor  Figura IV.8 Representacié de I'error relatiu comeés en la
model de resposta, expressié V-3 predicci6 front el valor nominal dels patrons
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Taula 1V.3 Comparacié de les expressions obtingudes

Autocalibracions Regressions realitzades

Model lineal:
Interval: 1-40 ppm de NH,*; n= 14; r’= 0'9974
E= (41'8+0'8)+ (53'540'8) log Cy;...
Model IV-3:
Interval: 0'05-40 ppm de NH,"; n= 22
E= (38'7+1'1)+ (55'8+1'0) log [Cy,,.t+ (0'200+0'021)]

Anterior:
E= 37'90+ 57'07 log (Cy,..*+ 0'22)

Posterior:
E= 38'03+ 56'16 log (C,,,,.+ 0'21)

A laprimeragréficas observal’ avantatge d’aquesta, enfront I’ equaciolineal , especialment abaixes
concentracions, on el nostre model és capac d' estimar els patrons amb un error acceptable. L’ error
relatiu maxim es déna per a una mostra de 0'05 ppm (FiguralV.8) quel’ analitzador estima com
0'04 ppm. No obstant ai x0, emprant aquesta metodol ogia és possiblearaobtenir de manerasenzilla
una bona estimaci6 d’ un nivell de concentracié que abans era dificilment mesurable.

El pasméscritic de I aplicacio del model al’ analitzador ésladeduccié del’ expressio global V-3
apartir denomésdues dadesexperimental sderivadesdel spatronsinternsdel’ equip (P1i P2). Com
espotveurealaFiguralV.7ilaTaulalV.3, elsautocalibratges anterior i posterior alainjeccié de
les diverses mostres, defineixen uns valors delstermesa, b i ¢ molt similars als de la calibracio
externa quan s gjusta el model matematic desenvolupat.

En definitiva, I'expressié IV-3 proporciona d prototipus AQUAMONIA® un major interval de
concentracions de treball, fonamentalment abaixes concentracions, i possibilitala seva aplicad6
com equi p demonitoritzacié mediambiental. Pero, existei xen certeslimitacionsenlasevavalidesa:
unade les premisses de partida és la coordenada tedrica (0,0), punt no experimental, ésadir, una
concentracio zero suposa un senyal nul. Si bé axo és ben cert sempre (en € cas contrari, és
indicatiu d’ un problema de funcionament) és igualment cert per a punt de coordenades (108, 0),
concentraci6 10°® que essent practicament zero, també suposa un senyal nul. Ladiferénciaentre 0
i el valor 10°® és linealment petita, perd a |’ escala logaritmica de concentracions en la que ens
movem no és aixi, ladiferénciaés equivalent ala distancialinea entre- i -8. Unainterpretacio
meéssimpledelaproblematicaseria: el model proposat dedueix un senyal 0 aconcentracio 0, el que
logaritmicament vol dir al’infinit, el senyal nu és doncs, unatendéncia asimptoticai no un punt
concret. No obstant aix0 en el cas real, aquest senyal nul es troba més “aprop” que aquest teoric
infinit. Un altre aspecte atenir en compte del nou model derespostaésquelasevadeduccio esbasa
enlavisioO mésclassicad aquestaresposta, lallel deNernsti |’ equaci 6 de Nikol skii-Eisenman, pero
existeixen d’ altresmodel s alternatiusamb una base teorica prou solida[7, 11-12].
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4.3 Procés d’ optimitzacio del prototipus

A I’ apartat anterior hem introduit una millora operacional en el funcionament de I'equip a nivell
informatic, que consisteix enunamodificaci 6 del programade processament de senyals. Existeixen
encaraun gran nombre devariables sobreles que es pot actuar amb |’ objectiu d’ obtenir el sistema
analitic optim. Per unabanda, lesvariablesdel’ ambit hidrodinamic, ésadir, que afectenalaseccié
intermédiadelaFiguralV.2 on esportaatermelagestio defluids: volum d'injeccid, cabals, bucle
demescla, cel ladedifusié gasosa, etc. I, per atrabanda, la vessant quimica, on trobem variables
com lacomposicio, estahilitat i concentraci o delsdiferentsreactius, lacomposicio delamembrana
sensora de I’ eléctrode i la membrana difusora. Tant unes com altres han de ser avaluades per
optimitzar el prototipus desenvolupat.

4.3.1 Cabalsi tempsd’analisi

Larad de tractar aguestes dues variables de forma conjunta, té el seu origen en la sevarelacio
directa amb el consum de reactius, un parametre de vital importanda per a un equip destinat a
funcionar en regim autonom. Un temps d’ analisi i uns cabals elevats conduirienaun gran consum
dereactiusques hauriade compensar amb unamolt baixafreqliénciad’ andlisi, fet que comportaria
unaimportant pérdua d’informacié del procés monitoritzat. Tot i que lafreqiencia d analisi no
forma part dels criteris més importants d aquesta optimitzacié, cal trobar una solucié de
compromis. Aixi, i enl’actual configuracié de |’ analitzador, poden constatar que: a) un augment
del cabal de la mostra permet reduir el temps necessari per omplir €l bucle d’'injeccio (t,,,) |
incrementael consum d’ aquesta; b) un cabal minim de la soluci6 basicadisminueix ladilucié de
lamostra; c) el's cabals aambdues bandes delamembranadifusora determinen el temps de mesura
(tneo); 1 d) €l cabal d’ aigua(solucio portadora) controlael tempsd'injeccio (t,;), encaraque laseva
importanciaésrelativajaque aquest temps estrobaenglobat a t,... Aquests son alguns dels punts
d’interacci6 entre cabals i temps d’analisi, i cal recordar també la seva influéncia sobre la
sensibilitat de I’equip, que és € nostre principal criteri d’ optimitzacié a partir dd qual s ha
seleccionat un volum d’'injeccié gran ( 1000 L).

En aquest sentit, els estudisrealitzats modficant els cabal s del sdiferents cands no han comportat
cap millora substancial en lasensibilitat, i en conseqgiiencia, esfixen uns similars als de partida:

Cabal de ladissolud6 de mostra= 2 mL/min; Cabal de ladissolucié de Tris= 05 mL/min
Cabal deladissolucio de NaOH= 0'25 mL/min; Cabal de|’H,O=1'4 mL/min

La resta de caracteristigues romanen idéentiques a les descrites ala Taula IV.1. Aix0 ens permet
centrar |’ estudi en ladefinicié delstemps necessaris en cada etapa, jaque en principi esfixaren per
exces (temps d’andlisi inicial de 8 minuts).
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En I’ optimitzacio del t,,, (temps per omplir €l
bucle d'injeccid) cd tenir en compte dosfactors:
€s un temps previ al’andisi (FiguralV4) i és
alhorauntempsnecessari per estabilitzar el senya
de I'electrode després d'un interval de temps
variableen el que I’ equip ha estat aturat (periode
entre analisis). Per tant, existeix un valor minim
gue permet omplir el bucle d'injecci6 pero cal, si
fos necessari, afegir un temps addicional fins la
compl etaestabilitzaciodel senyal deliniabasedel
detector. A la Figura IV.9 s observa com aques
valor essituaal voltant de 60-80 s, molt [lunydels
tedrics 30 s estimatsa partir del cabal d’ aspiracio
de la mostra per simplement omplir e bude, la
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Figura 1V.10 Evolucié de l'alcada de pic en front del

temps d’injeccio (V,

inj

1000 L)

resta de temps és el necessari per obtenir una linia base estable. El temps addicional necessari
també pot considerar-se per dur a terme una etapa de rentat, basicament neteja dels tubs per on

circulalamostra, evitant |es contaminacions creuades. Finalment esfixael seuvalor a90s, i esdu

aterme una segona experiencia amb laintencié de determinar €l valor optim det

Aquest és el

inj*

temps per aque el canal portador d’ aigua, unavegadalavalvulad’injeccié canvii de posicio, buidi

el bucle d'injeccio.

Com mostralaFiguralV.10, e maxi m de senyal s assoleix amb untempsd’ entre 40-50's, d’ acord
amb elsteorics 43 s. A aquest valor s afegeix un temps addicional que asseguri €l buidat total del
buclei la seva neteja, fixant-se el seu valor optimen70 s.

En la determinaci6 del temps de mesura (t,,,..),
I”Unic criteri aseguir ésel retorn alaliniabase
una vegada €l senya ha assolit € seu vaor
maxim. El tempsestimat com aoptim ésde 240
S, a on s observa, en |’ enregistrament del pic
FIA ala pantalla de I’ analitzador, un perfecte
retorn alaliniabasefinsi tot en mostresd una
concentracio elevada.

En consequiencia, el tempstotal requerit per dur
aterme les diferents etapes d’analisi és de 330
s (240 s+ 90 s), ésa dir, es redueix e temps
d’ anadlisi a 5 minuts 30 segons. Mentre que
aguest és el temps necessari per analitzar una

Aloada de pic [y

T T T T T T
1] 20 ia &0 1) im 120 140

o [5]

Figura IV.9 Evolucié de l'alcada de pic en funcié del

mostra, el procés d’ autocalibradé equivalent a temps requerit per omplir el bucle dinjeccié
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tres mostres (P1, mostra i P2) triga 990 segons (16'30"). A partir d agquests temps i els
corresponents cabals podem calcular el consum de reactius, que s'indiquen alaTaulalV .4.

Taula 1V.4 Consum de reactius durant els periodes de funcionament de 'TAQUAMONIA®
Procés

Reactiu Andlisi de mostra Autocalibracié
Aigua 7'7 mL 23'1 mL
Solucié de NaOH 1'4 mL 4'1 mL
Soluci6 de Tris 2'8 mL 8'3 mL
Mostra 11 mL 11 mL
Patr6 1 (P1) -- 11 mL
Patr6 2 (P2) -- 11 mL

Com es pot veure el consum de mostraéselevat, perd no haestat un factor atenir en compte durant
I’ optimitzacié degut al’ aplicacio final del’equip (analisi d’aigua deriu).

Per tant, i mitjancant un senzill calcul, I’ analitzador programat amb unafrequénciad analisi d’ una
per horai, unaautocalibracié cada6 hores (24+ 4 analisis de mostrai 4 autocalibracions, per dia)
té una autonomia de 18 dies, pel que fa al consum de reactius, i tenint en compte la capacitat
maxima del s recipients de reactius que en I’ actualitat pot contenir.

4.3.2 Composicio de la membrana de PVC

2m

190 + [adesesperimentds
— - Caibrage anteror
1e0 1 | — Coiba apstada

-+ - Regressia nid

18 1 | — Membana TOP
— — hiemmbana BHA

Algada de pic [m™]
Alcada de pic [m]

o T T T T o : T LRI | T LRI | T LRI |
oo 041 1 0 1 om o1 1 0

Concartracid (ppm) Concantracid (ppm])

Figura IV.11 Comparacié de la resposta, mitjanca FiguralV.12 Calibraci6 d’'un electrode de membrana BNA.
autocalibracions de I'analitzador, dun ESI de membrana Les dades de diferents patrons s'ajusten emprant els dos
TOP i un de membrana BNA models matematics
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En les diverses proves realitzades fins a moment s ha emprat un electrode d’amoni amb una
membranaque conteniacom aplastificant el fosfat detris(2-etilhexil), anomenat TOP[2-3] (Taula
111.3). Com alternativaes vaassajar unasegonapossibilitat descritaa 83.3.1, que consisteix en una
membrana que conté una composido diferent i que utilitzal’ adipat de bis(1-butilpentil) (BNA o
BBPA) com aplastificant [13]. La comparacio dels resultats del's el éctrodes preparats amb unai

altramembranaporten alaconclusi6 quelade BBPA mostraunamajor sensibilitat (FiguralVV.11).

En lesdiversesautocalibracionsdel’ analitzador, on P1=2'0 ppmi P2= 10'0 ppm, reditzades amb
elsdiferentseléctrodes s observaunincrementen el senyal de 30-40 mV enlesconcentracions més
elevades en favor d’ aquestamembrana (BNA), encara quea baixes concentracions I’ increment és
menor ( 10 mV). Tenmateix es millora de forma apreciable el limit de deteccid, que en una
primerai bonaaproximaci6 espot considerar proper al valor del parametrec(  0'05 ppm). Un dels
efectes paral lels és I’ampliacio de I'interval de resposta lineal que, en d model de resposta
(expressio 1V-1) esreflecteix en valorsmés petits del parametre c. L’ expressio, en aquest interval

de concentracions, practicament estransformaen I’ equacio lineal de Nernst (d cas concret en qué
c=0). | aixi, els parametrespendent i potencial estandard son molt similarsalsdel’ expressié lineal

(FiguralV.12i TaulalV.5).

A lavista de lamillora evident observada en els resultats obtinguts, es decideix treballar a partir
d’ aguest moment amb la segona membrana (BNA) (Taulallll.3).
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Taula 1V.5 Dades estadistiques de les regressions realitzades amb les dades de la Figura IV.12

Regressio lineal Regressié no lineal

Autocalibracié anterior:

Interval:0'04-10 ppm de NH,* E=116'94+ 60'30 log (C,,,.+ 0'01)
n=13; r’= 0'9983 Calibracié externa:
E= (114'9+0'6)+ (60'310'7) log Cy.. Interval: 0'04-10 ppm de NH,"; n= 13

E= (113'7+0'7)+ (62621'0) log [C,,.,+ (0'01120'004)]

4.3.3 Procésdedifusio

Entrelesdiferentsexperiéenciesdutesaterme, unapart d ellesi d’ especial importancia, escentraren
en el procés de difusio. El dispositiu difusor s'integra en el sigema de flux amb I’ objectiu
d eliminar |’ efecteinterferent d’ altresions presentsalamostraen laresposta del sensor. En aquest
sentit, s'aconsegueix dotar d’ una selectivitat, que en realitat no té, ala membrana sensora envers
ions com ara sodi o potassi. No obstant aixo0, la seva introducci¢ afecta significativament ala
sensibilitat de la resposta i més en particular a rang de treball. Aixi, les experiencies aqui
realitzades pretenien minimitzar aguesta pérdua de sensibilitat. Els estudis d’ aguest procés de
difusio per al casconcret d amoni/amoniac han establert unaeficienciamaximaal voltant del 20%.
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condicions dels procésde difusio. Per evitar aixo, s hasimplificat el disseny delacel ladedifusio
tal i com esmostraalaFiguralV.15.

Deformasimilar a procediment anterior, esdisposadelamembranai dues pecesde metacrilat que
lasuporten. Lamembranade PV DF s insereix entre dostires depl astic encol ades per unasolacara.
Aquest plastic té dos petitsforats en el s extrems que permeten lasevafixacio i, un canal central de
7'2x0'25 cm?, i un gruix de 0'4 mm (que defineixen les dimensions del canal de difusié). La
membrana es situa entremig i S atrapa unint les dues cares que contenen cola. Aixi s obté una
membrana de facil maneig, robusta, i que permet la fabricacié massiva d’'un dels fungibles de
I” analitzador. La membranadissenyadaes subjectamitjancant dos petits pivots a una de les peces
de metacrilat i estancaal cargolar |’ altra peca per sis punts. Aquest serael model de lacel lade
difusié emprat d’ aa en endavant.

4.3.4 Influéencia de latemperatura

L’ equip desenvolupat sera instal lat en camp, en estacions preparades per contenir diversos
analitzadors automatics. Malgrat que | es estacions estaran equipades amb un sistemaqueregulala
temperaturainterior per esmorteir les variadons de temperatura respectede I’ exterior, cal esperar
gue latemperaturainterior experimenti petites
fluctuacions. El seglent estudi pretén

=230 -

determinar quin és [|'efecte d aguestes o] . s
variacions sobre |’analitzador. A partir dels :z "u\ ’_’,,_,.«r*"’ "-LF,EJ-......P?:::
fonaments teorics de funcionament descrits al 21 ’:‘-f_ Liv b b -1
primer capitol (§1.2), jaes coneix lainfluéncia  § =57 \ UL memvearaent s Page
de latemperatura sobre I’ el éctrode. No obstant E ?:2 : */; :z §
aix0, aguest només és un element de tot el & =5 s ;5;
sistema. L’ efecteglobal ésmésacusat, jaqueés  1an) -
la suma de la influéncia en els diferents :j -t
elements i processos que es porten a terme a5 ::
(p.ex. ladifusi6 gasosa). [ e A S G

L’ experiencia determina aqueda influencia
global através del control de latemperatura de
la solucio de Tris (en continu contacte amb
I’ electrode) mitjancant una sonda Pt100 (Crison). El control de la temperatura d’ aguesta solucié
(tanimplicadaen el procésde mesura) enlloc de, per exempl e, latemperaturaambiental, enspermet
avaluar |’ efectered delatemperatura, jaque, cal considerar |’ existenciad’ un desfasament temporal
entre ambdues temperatures, amhiental i la de les solucions.

Figura V.16 Efecte de la temperatura sobre la linia base
i el potencial del pic

Com es pot veure ala Figura V.16, es monitoritza la temperatura durant un periode de 20 hores,
desdeles20h d undiaales 18'15h del diaseguient, reaitzant analisis d’ una mateixa mostrade 02
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ppm amb una frequienciad analisi de 15 minuts. El grafic mostral’evoluci6 de laliniabasei del
potencial de pic, observant-se una tendéncia molt similar de tots dos potencials, perdo més acusat
per a primer. L’ alcada depic és la diferéncia entre aquests dos potencials. Eslaliniabase qui de
formameés important incrementa el seu valor a decréixer latemperatura, coincidint el minim de
temperaturaamb el valor maximdelaliniabasei dd potencial depic. Aquest tltimtéunaevoluci
gairebéparal lelaa delaliniabase pero, €l seuincrement en valor ésmenor i, per tant, |’ alcadadel
pic de la mostra disminueix, segons mostrala Figura 1V.17. L’ efecte observat es pot estimar en

1'5 mV/°C, una variacio de I’ alcada de pic de I'5 mV per grau centigrad. La influencia de la
temperaturano només esfanotar sobre el sensor, sind també sobreladifusié gasosa, jaquelaseva
eficiencia, molt probablement, es veu afectada per aquesta variable.

En unaexperiénciasimilar anb unadurada major, gairebé 60 hores (FiguralV.18), esmostracom
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