Analitzador d'i6 amoni

72

el a5
»ms =
=0l \ ” 64
% Akad & ph
R T N I, Tempe @@ =
M0 oo 5 56 %
~ W5 = < E
¥ (1 E g L
= an 3 e
g b = § 8 3
£ o1as = o ©
= P o 2 T
& {a0 5 E Q
E e @ s &
F B85 =3 4 <
120 Py
b
s 32
1o =
55 H
.................................................. 2%
160 4 T T T T T T T T T T - 3 s j ; y ) y ' : y y

0 360 720 1080 1440 1800 2160 2520 2880 3240 3600

Temps (minuts)

Figura IV.17 Influéncia de la variacio de la temperatura riguralV.18 Evoluci6 de I'alcadade pic (linia discontinua)
sobre l'algada de pic per efecte de la temperatura (inia continua)

aguest efecte de latemperatura estalligat als cicles dia/nit i que es reflecteixen en I’ alcadade pic
amb oscil lacionsperiodiquessincronitzades. Aquest efecteincremental’ error d’ interpolaciéjaque
la mesura de mostra i els autocalibratges s han realitzat a diferents temperatures. Per tant, en
aquestes condicions i en equips de caracteristiques similars €s necessari un augment de la
freglienciad’ autocalibraci 6 en situacionson es donin fluctuacions significatives delatemperatura.
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L’ aparicidesporadicade dades erronies (punts  considerades espuries)

180



Analitzador d'i6 amoni

espuris) podriaprovocar en unasituacio real unafalsaalerta. Enaguest cas, deles 170 dadestotals
es descarten 10 (5'9%) per aquestarad. L’ analisi estadistic de lesdades esrecull alaTaulalV .6,
amb €l valor mig i lalinia de tendénda una vegadaes desprecien ds valors anomals.

Taula IV.6 Estudi estadistic de les dades de laFigura 1V.19

Regressio lineal (linia detendeéncia):
n= 160 (descartades 10 dades)
Concentracié (ppm)= (0'21907+00018) ppm+ (0'00051+0'00016) ppm/hores Temps (hores)
Concentracioé mitjanai interval d’error al 95% de confianc¢a: 0'1960 ppmz+ 0'0018
n= 160 (descartades 10 dades); s,= 0'000899; RSD (%)= 046; E (%)= -2'0

L escauses per lesqual s sorgeixen aguests punts poden ser variadesi molt diferents. Unadelesmés
habitual sseriala generacio de petites bombolles d’ aire que al travessar |’ el éctrodedistorsionarien
el senydl i, per tant, lamesura. En aquest sentit, s’ haintroduit un sistema desbombollador (Figura
IV.20) en el canal de la solucio receptora (solucio de Tris) amb la finalitat d’ eliminar aquesta
problematica. Aquest és el cana que de forma continua travessa I’ electrode i per aixo és
especialment critic. L’ efecte d’ aquestes petitesbombollesd’ aire al’ altrabanda delamembranade
difusio és menyspreable.

El seu funcionament és el segiient: al’ entrar unabombollad’ aired compartiment intern delapeca
de metacrilat, pledelasolucié de Tris, tendeix apujar, acumulant-se en lapart inferior d’ un cargol
gue tancafent estanquitat, la soluci6 surt lliure d’ aire per lapart inferior delapeca. En |’ opeacio
de manteniment cal netejar i reomplir de soluci6 tot el compartiment intern.

2) El segon problema s observa especiament quan el temps d’ espera entre dos cicles consecutius
d’ andlisi ésmolt gran. En aguestes condicions, el temps definit per omplir el bucle d’injeccio (i a
lavegadad estabilitzacio, t,,,,,= 90 s) no és suficient per obtenir unamesuradelaliniabase estable.
Larad d'aixo ésvisiblealaFiguralV.21.

A la grafica s observen diversos pPICS, cargol pertancar
essent els més ats els corresponents a  junasorica
I"analisi detresmostres (temps de mesura),

pero durant el temps previ també apareixen

dos petits senyals. Un primer pic que

apareix durant e temps d' espera (Figura  cuvada dei s
IV.21) que correspon a temps durant el

gual la bomba esta parada. Quan aquesta

Satura es produeix un petit sat de i

sortida del Tris

potencial abrupte (increment) que tendeix cap al aifusor
a augmentar de forma gradual (deriva) A FiguralV.20 Sistema atrapa-bombolles inserit al canal de Tris
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Figura IV.21 Evolucié del potencial entre tres analisis gura IV.22 Pic enregistrat en I'analisi d’'una mostra tal i
d’'una mateixa mostra com el registra I'analitzador, durant el temps de mesura

I"iniciar-seel seglient andisi (S engegalabomba) estomaa produir un sdt de potencial en sentit
contrari (descens) i practicament del mateix valor. Al ficar-seen marxael sistema, el flux faarribar
al’ electrode el ssgment deliquid (soluciéreceptorade Tris) que harestat parat alacel ladedifusio
durant el temps d espera. Aquest, genera un segon pic que s explica per ladifusié de I'amoniac
(amoni) contingut com aimpuresa ala solucio alcalinai que durant el temps d’ espera hadifos a
través de lamembrana, acumulant-se al’ altra banda. No obstant aixo, certes provesindiquen que
també podriaser larapidadegradaci 6 d’ aquest segment deTrisel responsable del senyal enregistrat
jaque generariaio amoni. Aquests pics previs, provoguen que, quan |’ analitzador iniciael temps
de mesura, € potencial encara esta evolucionant, descendint, fet que provoca una mesuraerronia
de la linia base. L’augment del temps d estabilitzacio (t,,,) resol aguest problema. Aixi,
independent d’ aquests fendmens previs, €l que registra Unicament |’ analitzador és €l pic de la
FiguralV.22, jaque per al’equip només “existeix” el potencia que s enregistra durant el temps
de mesura (t,.). L’ evolucio del senyal previ alamesuranomés dificultalacorrecta determinacio
delaliniabase, respecte alaqual esrealitzala mesura.

Cal recordar, que un augment del temps per omplir €l bucle d'injeccio (definit arat,,,,= 120 s) no
afectaalamesurajaques obtenen elspicsFIA delaFiguralV.22. Tanmateix, comportaun major
consum de reactius i redueix lleugerament la seva autonomia en aquest aspecte.

3) Un problemaaddicional trobat éslabaixaresisténciamecanicadelavalvulaselectoraemprada
(Hamilton MV P) (Figuralll.3i FiguralV.2). Durant el periode d’ experimentaci6 a laboratori s ha
verificat que aquestes valvules rotatories donaven molts problemes fent-se necessari la frequent
substitucié del capcal delavalvula. Aquests problemes es derivaven del deteriorament de la part
internade lavalvula, construida en tefl6. El problema era encara més greu al tractar amb mostres
reals, ja que molt probablement, petites particules solides quedaven retingudes a seu interior.
Aquest contratemps ens obliga a reemplacar les dues valvules rotatories fins araemprades per un
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principalsriusi afluents, definint-se basicament com a sistema d’ alerta (“policia de riu”). Aixo
S aconsegueix mitjancant lainformacié subministrada per diverses estacionsdistribuides a Ilarg
delscorrentsd aigua, i instal ladesalamateixaribera. En aquest marc, I’empresa Adasa Sistemas,
S.A. aconsegui €l contracte per a laimplantacio dela infraestructurai els bens destinats a I’ Us,
manteniment i explotacié de la xarxa d’ estadons automatiques d’ alerta (E.A.A.) del programa
SAICA (81.1.1.1 NormATIVA BAsica), ala conca hidrografica de I’ Ebre (Figura 1V.25). Aquesta
conca és gestionada per un organismeestatal, la Confederacié Hidrograficade I’ Ebre (CHE) amb
seu a Saragossa. En posteriors convocatories, aquesta mateixa empresa també ha assolit la
concessiO de les conques hidrografiques del Jicar i del Guadiana (FiguralV.25).

El riu Ebre s integraen lamajor concahidrografica d Espanya (FiguralV.26), amb 12000 Km de
rius principals (910'5 Km del riu Ebre) que travessen 9 Comunitats Autonomes (18 provincies) i
una poblacié de 2'8 milions en una extensié de 84415 Km? (17'3% del territori espanyol). Inclou
2 Parcs Nacionalsi 9 Parcs Naturals. Entre els principal s afluents estan €l Segre (i Cinca), I’ Aragb
(i Arga) i e Gallego, amb un cabal mig ala desembocadura molt constant: I’ Ebre és un delsrius
amb menys variabilitat interanual, pel que fa a cabal, de la Peninsula Ibérica. Un percentatge
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Figura IV.26 Mapa de la conca hidrografica de I'Ebre amb les 30 estacions automatiques d’alerta (EAA) instal lades

significatiu dels sols de laconca presenten quantitats el evades de sal s solubles i/o un contingut alt
en sodi; I’ origen d’ aguestes sal's és fonamentalment geol ogic.

Lesestacions automatiques d’ alerta (FiguralV .27) estan situades en punts “ conflictius’ on el risc
gue es produeixi un fenomen d alteracié de la qualitat de I’agua és meés gran. Aquests punts
reguereixen un control especial, que permeti actuar de forma rapidaajudant a detectar la possible
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FiguralV.27 Fotografies en detall d'una EAA (Estacio Automatica d’Alerta, model

Castor). Procés de muntatge (fotografia superior esquera), perspectiva una

vegada instal lada (fotografia inferior esquerra) i vista de I'interior,amb els equips

AQUAMONIA®, AQUATEST® i AQUAMOSTRA?® en série (fotografia dreta).
causadel’ episodi de contaminacio, protegint el dret dels usuaris auna correctaqualitat del recurs.
L’any 1990, amb el desenvolupament del projecte SAIH (Sstema Automatico de Informacion
Hidrol6gica) s implantaren 6 estacions de qualitat i que es complementaren |’any 1993 amb €l
projecte SAICA, a nivell nacional. En aquestes cabines o estacions es determinen una série de
parametresconsi deratsindicadors de contaminacié (pH, temperatura, conductivita, oxigen dissolt,
amoni i terbolesa), juntament amb el cabal en els punts en que aixo sigui possible. D’ entre les 30
estacions automatiques d'aerta (Figura 1V.26), unes 13 estan equipades amb un analitzador
AQUAM ONIA®, segons!’interési rellevanciad’ aquest parametre en aguell punt. No obstant aixo,
totes elles contenen un equip multiparameétric (AQUATEST®) [16] per determinar el pH, I’ oxigen
dissolt, laconductivitat i latemperatura, i € potencial redox com aopciona. Tambémoltesd’ elles
tenen un automat, I’ equip AQUAMOSTRA® [16] per a la presa i conservacid automatica de
mostres en cas d’ aerta. Aquest procediment permet la comprovacio i identificacié dels possibles
episodisdepol luciod detectats. Igualment, entoteslesestacionsesrealitzalamesuradelaterbolesa
deformaautoméatica. Deformaespecia agunesEAA tambédisposend’ atresanalitzadorso equips
especificsque permeten lamonitoritzacio d’ un parametre concret, el valor del qual ésespecial ment
interessant en aquell punt: concentradors de microcontaminants organics, analitzadors de COT,
analitzadors de fosfat o de crom hexavalent, etc. L es estacions disposen d’ un sofisticat sistema de
telecomunicacions que permet obtenir les dades de totes les andlisis en tempsredl i, finsi tot, el
control remot delsanalitzadors. Lainformacié generadaal’ estacio estransmet viasatél lit al centre
de control (CHE).

441 Ingtal laciéen el riu
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Un delsgransavantatges del smetodes potenciomeétricsés
el minim pretractament necessari de la mostra Aixi
doncs, I'aigua del riu, abans d'arribar als diversos
analitzadors és sotmesa a un filtratge vast mitjancant un
o0 dos hidrociclons (en funcié del contingut en particules
solides/qualitat de I'aigua de riu), i a una posterior
decantacié en una petita cuba d’ acer inoxidable on es
realitza també la mesura de terbolesa (Figura 1V.28).
L’ hidrociclé es fa necessari quan existeixen particules
més denses que I'aigua, i que no siguin llims ni agiles.
Consisteix en un dispositiu d'acer on es produeix un
moviment giratori de I’aigua a gran velocitat amb una
baixaperduadepressid, i unaelevadaeficacia Tot aquest

procés és continu i I'aigua de riu és subministrada als :':;uggul:: a8 aslies;eg“s?ac?snstr:l‘iig;‘;u‘;z
analitzadors de forma continua. Quan aquest flux s'atura d'alerta de la xarxa SAICA, previ a les
(p.ex., aturadatecnicadel’ egacio, terbolesamolt elevada
de I’aigua, etc) els analitzadors es bloguegen de forma
automatica fins que es restableix la circulacié d'dgua (84.2.1, Fgura IV.3). La captado de la
mostra es realitza alariberadel riu uns metres abans de I’ estacio.

analisis.

Desprésdelamodificacio del disseny inicial i delafabricaciddelsequips AQUA MONIA® segons
les especificacions estretes a partir dels estudis d’ optimitzacio (84.2 i 84.3) esprocedeix alaseva
instal 1acio en les estecions automatiques d’ a erta sel eccionades.

Un dels primers estudis d’ obligada realitzacié éscomprovar i estimar lainfluenciadel tractament
previ de lamostra (filtratge i decantaci6) en la determinacio delaconcentracio real d’'i6 amoni en
aiguade riu. Com que s espera que agued, en el cas d’ exidir, sigui un efecte més notable en les
mostres de més baixaconcentraci6 es selecciona com apunt d estudi I'EAA 912 (FiguralV.26),
situadaaldallana(LaRioja, aprop de Logrofio) per a control del riu Iregua, on els historics dds
resultatsindiquen que molt rarament es superalaconcentrad ¢ de 0'1 ppm. Per aquestaexperiénda
ensdesplacemfinsaaquestaestacid, i esprenen mostresen diferentspunts. Concretament s agafen
cinc mostres: del propi riu (Sagafaalariba, a costat del punt de captad6 de I’ estacio), de la
sortidadel primer i Unic hidrocicl6, del mateix decantador, d’ una aixeta que proporcionaaigua
per ales operacions de neteja dintre de I’ estacio i del’ aigua que arriba al’analitzador. El punt
anomenat aixeta pretén subministrar aigua (no potable) per poder realitzar les operacions de
manteniment necessaries, i en funcio de laqualitat de I’ aigua deriu, pot provenir directament del
riu o del decantador (com en aquest cas) orefiltrada. Per al casconcret que ensocupa, practicament
la Unica diferéncia significativa entre ds punts analitzador -aixeta és que €l cami recorregut (en
longitud de canonades) per I’ aigua després de sortir del decantador és més curt per a segon purt.
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El mostreig dels diferents punts esrealitzaa migdia, en pots de plastic de mig litre que han estat
préviament esbandits amb abundant aigua bidestil lada. Abans d’ omplir-los amb la corresponent

mostra s’ esbande xen tres vegades amb aguesta.

Pe alaseva consavacio s addiciona una petita

quantitat de clorur mercuric (HgCl,) [17] i estransportaen unanevera. En el precis moment dela
presade les diverses mostres |’ analitzador allainstal lat marca un valor de 0'04 ppm d'i6 amoni.
L’ andlisi delesmostresesrealitzaal llarg delamateixatardaal laboratori (0’ ADASA SISTEMAS,
S.A. a Saragossa) mitjancant un anditzador AQUAMONIA® que opera en les condicions

controlades del laboratori.

Per al’ andlisi d’ aguestes mostres el primer que
cal fer ésunacalibracio del’ equip amb diversos
patrons en un interval de concentracions adient
(TaulalV.7 1 Figura IV.29). A les dades dels
patrons, s afegeix el teoric punt de coordenades
(0, 0) per simular e funcionament de
I” analitzador en condicions de camp. En aquest
casconcret, per lesbaixesconcentracionsdeles
mostres, és una questié important.

Taula IV.7 Dades obtingudes de la calibraci6 de
I'analitzador emprat en I'analisi de les mostres

Concentracio (ppm) | Alcada de pic (mV)£ S, ;
0 0 (punt teoric)
01 34'43+ 1'10
02 48'53+ 1'07
0'5 70'25+ 0'97
10 84'63+ 1'08
2'0 99'93+ 1'00

Expressio ajustada:
E= (83'8+0'6)+ (54'8+1'5) log [Cy,,,.*+ (0'029+0'003)]

Dades & xpe tme i3k
C oha Al bia

o ] *

Blgada de pic ()

0
ooz

T T T T T
oos 010 oA 0.sa oo z2m =m

Corcertracid (pom )

Figura V.29 Corba de calibracié obtinguda per a I'analisi
de les mostres del riu Iregua (Islallana) (dades Taula 1V.7)

Aquestes son les dades que ens proporcional’ expressio gjustadai emprada en la determinacié de
la concentracio d’'i6 amoni en s diferents punts de mostreig:

Taula V.8 Concentracio d'i6 amoni als diferents punts de mostreig (EAA 912)

Punt Alcada de pic (mV)£ S, Concentracié (ppm)
Riu 21'0+ 0'5 (n=10) 0'04+ 0'00
Hidrociclé 21'5+ 0'4 (n=8) 0'04+ 0'00
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Taula I1V.8 Concentracié d'i6 amoni als diferents punts de mostreig (EAA 912)
Punt Alcada de pic (mV)x£ S, Concentracio (ppm)
Decantador 22'7+£ 1'0 (n=8) 0'05+ 0'00
Aixeta 17'2+ 0'6 (n=8) 0'03+ 0'00
Analitzador 16'0+ 0'8 (n=8) 0'03+ 0'00

Com espot observar, apartir deles concentracions mesurades, existeix unapetitadiferenciaenles
concentracions segons el punt de mostreig. Aquesta diferéncia és més palesa a fixar-se en
I’ evoluci6 de I’ alcada de pic a mesura que avancga el pretractament de I’ aigua deriul.

Per tant, existeix unapetitapéerduad’ analit durant el simple pretractament dela mostra dut aterme
en lapropia EAA. Aquesta pérdua no es pot considerar, en cap cas superior, alaquetindrialloc
en un laboratori amb una mostradirectadel riu i, on com a minim seria necessari un pas previ de
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filtratge i, molt probablement, més fi. Aquest efecte, a més, és especialment significatiu a baixes
concentracionsd’ analit, on aguest esveu facilment alterat per qual sevol manipulacio[18]. Aquest
ha estat un problema profusament tractat en ladeterminacio d analitsanivell de traces, sub-traces
o per al’ especiacié (metodol ogies de mostreig, pretractament, digestié de la mostra, ...) [19-20].
Aixi, aaquest nivell de concentracions que ens movem caldriapartir dereactius d’ elevada puresa
i, emprar aigualliure de tracesd i6 amoni per alapreparacio deles solucions.

Per altra banda, els resultats obtinguts al laboratori son idéentics als subministrats per I’ equip
instal lat al’estacié en que es treballa en condicions de camp, fet que demostra el seu correcte
funcionament.

4.4.2 Resultatsde I’ equip en camp (riu Ebre)

Desprésderealitzar unavalidacié del sresultats subministrats pel sequipsalslaboratorisdelaCHE,
tenint en compte els requisits exigits al plec del contracte del projecte SAICA, i passades les
diferentsvalidacionsamb empreses auditoresindependents dedicadesalaverificad 6 del sresultats
proporcionats pels analitzadors, I’analitzador va iniciar |’ etapa denominada de funcionament
rutinari. Entermes practics, espodriadir quel’ analitzador jahaentratenlasevafased implantacio
comercial. Aixi, ja es troba integrat en diferents ubicacions tant per al control de rius com de
processosdetractament d’ aiglies. En aquest sentit, espot senyalarlasevainstal 1acio per al control
d aigliesresidualsaOrly i Burdeos (Franga). En aguest cas, lesconcentracionsd’ id amoni son molt
més elevades queles trobades als rius.

Durant e seu funcionament ininterromput en les estacions de |'Ebre de la xarxa SAICA,
I” analitzador ha corroborat la seva capacitat i robustesa com analitzador de camp. Les condicions
habituals d’ operacio de I'equip serien les seglients: 80 andlisis per dia (de I’aigua de riu); 4
autocalibracionsal dia, pero als periodesinter-estacionals (primaverai tardor) aquests’ incrementa
a 6 degut ala major fluctuacié térmica (84.3.4); réegim autonom de 7-10 dies pd consum de
reactius, el protocol de manteniment defineix el canvi dels tubs de bomba de forma mensual i de
la membrana difusora cada quinzedies.

Aixi, laFigura V.30 presenta a mode d’ exempl e elsresultats obtinguts durant tot un any (1999)
per |’ estacié automatica d’ alerta nimero 914 (riu Segre a Lleida). La representacié graficade la
ingent quantitat d’ informacié subministrada per I’ equip durant aquest periode esfa mitjancant un
senzill tractament quimiomeétric de les dades. Els metodes d' andlis de series en e temps,
d’ aplicacié habitual en les ciencies mediambientals, tenen per objectiu I’eliminacié de les
fluctuacions aeatories dins la serie i, el resultat final és un suavitzat de les dades que moltes
vegades, permeten descolrir una periodidtat dins d’ aquedes [21]. La tecnica més senzilla de
suavitzat (smoothing) éslamitjanamobil, on|’ operador determinal’ amplitud d’ unafinestradintre
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