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Figura V.17 Membrana de T8/NPOE i volum

configuracié monocanal d’injecci6 de 260 L

5.6.2 Configuracio6 bicanal
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Tots aguests problemes (de forca ionica/conductivitat) es poden
solucionar passant aladenominada configuracid bicanal, enlaque
al sensor li arriba la mescla de dos canals, un, aon es redlitza la
injeccio, i un segon amb ladissolucié condicionadoradelamostra.
Per tant, el dissenydel sistemavaria(Figuralll.5). Atésquel’ unic
problema observat en la configuracio anterior és degut a laforca
ionica/conductivitat i €l nou disseny ho soluciona, es procedeix a
estudiar les variables del nou sistema.

El treball experimental realitzat en aguesta fase de I’ estudi es fa

indistintament amb el prototipus d’ analitzador AQUANITRA 1.0

(FiguraV.18) i el sistemadeflux delaboratori (Figuralll.2). Enél

cas de |’ equip automatic, cal destacar que s ha construit en base a

I” experienciaobtinguda del primer and itzador (AQUAMONIA®)  Figura V.18 Fotografia del
i el seu funcionament i disseny és molt similar. Aixi, el programa grg(ﬁ;gﬂfaﬁﬁ%ANlTRA@)’ esatema
d’ operacié també inclou un temps comu d’omplir e bucle

d'injeccid i d estabilitzacid, un temps d’injeccié i un temps de mesura (84.2.2 i Figura IV .4).
Disposade dos patrons d’ autocalibracio (P1i P2), unrecipient de5 litresd aiguabidestil ladai un
altre de 2'5 litres de capacitat per a la solucio condicionadora. L’ analitzador construit conté les
principals millores descrites a capitol anterior: €l model de resposta (1V-3 V-3), e sistema per
eliminar les bombolles d'aire (84.3.5 i FiguralV.20) i el joc de valvules de solenoide (84.3.5 i
FiguralV.23).

Per experiencies inidals es fixa la condicio que els cabals de la dissolucié condicionadora i de
I'alguabidestil lada(canal portador) siguiniguals. Aixi s eviten el sinconvenientsque poden sorgir
per manca d’ homogeneitat en la mescla d’ ambdues dissolucions. En consequencia, la mostra
inserida arribaal detector diluida alameitat. Inicialment, es munta el sistemaamb uns cabals de
dissolucié condicionadorai d'aigua iguds a 1 mL/min, cosa que permet reduir el consum de
reactius. El valor del cabal que permet omplir el bucle de mostra no és un parametre critic. Hade
ser prou elevat com per aqué larenovacio del bucle d’injecci6 esfaci en pocs segons (84.3.1). El
volum d'injeccid escollit inicialment és prou gran com per obtenir un senyd proper a |’ estat
d’equilibri, ésadir, un volum on lamostraresutaminimament diluida pel procésde dspersio que
esgeneraen el sistema.

5.6.2.1 Calibraci6 del sisema

Per comprovar el funcionament del sistema es realitza, amb I’equip AQUANITRA 1.0, un
calibratge amb diferents patrons. La configuracio utilitzada en lamesura és
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Cabalsdel'aiguai delasolucio
condicionadora= 1 mL/min; Cabal de mostra= S N P —
1'8 mL/min; Bucle de mescla= 25 cm; Volum 10 | 2 C o waciman
d’injeccio= 1000 L; Solucio
condicionadora= 0'1 M de K,SO,

L es dades obtingudes es representen alaFigura

Blgada de pic [mJ]

V.19 aixi com lamitjanai ladesviaciotipicade
les n injeccions efectuades de cada dissoluci6
patr6. L'gust amb un mode tipus (V-3)
proporciona la seglient equacio

A I “1.EIEI
(331£0'3)+ (51'3t0'3) 10g [Cyyos. + (0'25:0'01)] Consentracié NO ; (ppm)

) Figura V.19 Calibracié del sistema de nitrat amb un
on els valors sén acompanyats dels respectius electrode de la familia T8/NPOE

errors de cada paametre. L’error dels

parametresal’ gjust és un bon indicatiu de labondat de la calibracio. A més amés, no sobserven
importantsdiferencies amb els autocalibratges automatics del'equip, realitzats abansi després del
calibratge manual

Calibratge anterior: 37’570+ 48'825 log (Cy s+ 0'17)
Calibratge posterior: 31'669+ 51'824 log (Cyos.t+ 0'24)
Els dos patrons que utilitzal’ equip en ds autocalibratges son P1= 10 i P2= 50 ppm de nitrat.

Cal remarcar lareducci6 dels valorsdel pendent, respecte alamateixa membrana en experiencies
en configuraciéconvencional (85.1.5). Aquestavariacio s atribueix alarealitzad 6 deles mesures
en condidons dinamiques [15].

5.6.2.2 Interferéncia de clorur

En aquestes mateixes condicions es va realitzar un estudi sobre lainfluenciadel’io clorur en la
resposta de |’ electrode de nitrat. En funcio dels resultats obtinguts, es decidira la integracié a
I’equip d'un electrode slectiu d'i6 clorur per obtenir un sistema biparaméric que permeti,
mesurant la concentracio de clorur, corregir lalecturade nitrat.

En primer lloc, esrealitzaun calibratge amb clorursen |’ interval de concentracionsd’ aguest i6 que
S esperatrobar posteriorment en lesmostresreals, avaluant aixi larespostade|’ el ectrode de nitrat
enfront d'i6 clorur. LaFiguraV.20 mostrala grafica corresponent, onlalinia continua correspon
a la corba gjustada, i €ls punts experimentals son representats amb les desviacions tipiques
corresponents. A partir del calibratge amb clorurs, sobservael tipus de resposta provocat per la
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interferencia daguesta especie. El resultat de
I'just amb els corresponents errors dels
parametres és

(-94+8)+ (63'8+£2'5) log [C+ (54+13)]

d’on a partir del valor del terme C es dedueix
una interferencia important de I’i6 clorur, no
menyspreable. L’ elevat vdor del terme C (=
54'24 ppm de CI") indicalaminsasensibilitat de
I’ eléctrode de nitrat a baixes concentracions de
clorur. Amb un simple calcul, es pot observar
com una concentracio de clorur de 1'0 ppm
genera a I’ electrode de nitrat un senyal de 05
mV, mentre que s & canvi fos de 1'0 ppm de
nitrat |’increment de senyal seria proper al's 36

105 ¢

Algada de pic (mV)

e
00

40 B

100 10

Conc. clorur (ppm)

Figura V.20 Resposta a clorur d’'un eléctrode selectiu
d’i6 nitrat (T8/NPOE)

mV (FiguraV.19). Larespostanernstiana, reflectida en un pendent molt proper a valor tedric, és
un fet predit per lateoria quan la concentracié deI’i6 interferent és prou elevada

A continuaci6 es realitza un estudi sobre la influéncia de concentracions creixents d'i6 clorur en
la resposta de I’ eléctrode de nitrat per a una concentracié fixa de nitrats (5'0 ppm). Aguesta
experiencia correspondria a un estudi d'interferencies segons e meétode de les dissolucions
mesclades perd en condidonsdeflux. Les Taules V.16-17 recullen les dades obtingudes per ados
el éctrodes corresponents a les dues membranes seleccionades, T8/NPOE i Ni-1. A partir de cada
valor d' alcada de pic es pot calcular un coeficient de selectivitat potenciomeétrica aparent per
cadascun dels casos [16-17]. Esqualificad’ goarent jaque estreballaamb laconcentracid i no amb
I’ activitat dels corresponentsions. La seglent taula mostra el s resultats obtinguts per un electrode

de lafamilia TS/NPOE

Taula V.16 Eléctrode de T8/NPOE. Mostres: 5'0 ppm de NO, i diferents concentracions de CI
[CIT (ppm) | n= [ Algcada de pict S, ; (mV) | Desviaci6 respecte patré pur (%) KPt aparent
0 5 73'51+ 1'48 0
100 4 78'56x 1'70 6'9 0'0178
200 5 81'62+ 1'44 110 0'0153
300 5 85'69+ 2'07 16'6 0'0169
400 5 88'19+ 1'30 20'0 0'0161
500 6 90'45+ 2'07 230 0'0157
600 6 93'67+ 2'00 27'4 0'0168
800 6 96'41+ 1'97 312 0'0153
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Esrealitzalamatei xaexperiénciaamb un sensor basat en el ionofor de Ni-1 per poder comparar el's
resultats amb |’ anterior membrana,

Taula V.17 Eléctrode de Ni-l. Mostres: 5'0 ppm de NO, i diferents quantitats de CI’
[CIT (ppm) | n= | Algada de pict S,, (mV) | Desviaci6 respecte al patré pur (%) | K" aparent
0 5 77'13+ 0'39 0
100 5 80'87+ 0'31 4'9 0'0106
200 5 85'45+ 1'08 10'8 0'0130
300 10 88'61+ 0'66 14'9 0'0128
400 5 91'76+ 0'90 18'9 0'0131
500 7 95'51+ 1'11 23'8 0'0144
600 5 98'93+ 1'19 28'3 0'0154
800 7 100'67+ 1'35 305 0'0130

Els resultats (Taules V.16-17) semblen no demostrar en la configuracié FIA la ja observada
variabilitat en la configuracié convencional de la K" amb la concentracio (activitat) (85.4.2), i
encara que I’interval de calibracié és una mica estret, una decada de concentracions, la minsa
variabilitat de lainterferenciaés mgor per a |’ electrode de Ni-I:

KP' (T8/NPOE) = 0'0163+ 0'0009; RSD(%)= 55
KP" (Ni-1)= 0'0132+ 0'0015; RSD(%)= 11'4
coeficients cdculats com avalar mig dels valorsobtinguts.

Aquest fet pot confirmar |’ avantatge assumit generdment sobre I’ existencia d’ una discriminacié
cinéticaque es dénaen latecnica FIA [18]: major velocitat de respostaal’io principal en front de
I"interferent, i que en el nostre cas facilitala mesura biparamétrica.

El seglient pas és un calibratge combinat de totes dues especies pero, sotmetent el sistema a unes
condicions més extremes en quant alaquantitat declorur acadapatro. Es preparen sis patronsamb
una concentracié constant de 800 ppm de clorur de fons i amb concentracions creixents de nitrat
(TaulaV.18). Agquestanovaexperiénciapodriacorrespondre aun estudi d’ interferencies segons el
metode de | es dissolucions mesclades, pero ara en les condicions normals, és adir, mantenint fix
el nivell d'interferent i variant la concentracié de I'ié principal. Alhora es comparen (E %) les
concentracions dels patrons amb la mesura de I’equip. Al tractament de dades s golica la
metodologia hahitual dels estudis amb i6 interferent.

Taula V.18 Calibratge de nitrat sobre un fons de 800 ppm CI-

[NO,] ppm | n=| Algada de pic (mV)x S, |Mesura de I'equip (ppm)xS,,| E%
0'0 6 52'26+ 0'22 573+ 0'07
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concentracions de NO;, degut a I'important fons interferent en els patrons. A mesura que
s incrementa laconcentracio de nitrat lainterferenciarelativapels clorurs és menor i, laresposta
tendeix aigualar-se (paral |elismeentrelescorbesde calibracid) i també s observaunadisminucié
en |’ error relatiu de mesura (TaulaV.18).

Per intentar minimitzar la interferencia provocada pels clorurs, i comptant amb un petit factor de
discriminacio cinética afavor, sassgja unareducci6 del volum de mostrainjectadadels 1000 L
actualsfinsals100 L, mantenint igual larestadevariables. En aguestescondicions, € cali bratge
intern de I’ equip subministra els seglients resultats

-3'322+ 42'923 10g (Cy s+ 1'20)

Deformalogica, ladisminucio del vdumd' injeccid haprovocat unareduccio d'alcadesen elspics,
i consequentment, un valor del parametre C més elevat (120 048). Un altre dels efectes
observableésladisminucié del pendent. Aquest baix valor es pot explicar per la zona que abraca
lacalibracié. Enstrobem ala zona subnernstianaon el pendent és sempre menor al valor teoric de
58 mV/década a 20°C. L'adequat funcionament del sistema en aquestes condicions es comprova
amb lamesurad’ un patro de control de 1'0 ppm de NO,” que proporciona unamitjana de 1'09 ppm
i desviacio estandard de 0'03 (n= 4), &l que suposa E, (%)= 851 I**= +0'04.

Tot seguit esmantéaquest volumd'injeccio (100 L) per calibrar I'equip sobre un fonsde800 ppm
de CI". La seguent Taula V.19 mostra les dades per aquest cdibratge:

| Taula V.19 Calibratge de nitrat sobre un fons de 800 ppm CI". V= 100 L

[NO,] ppm | n= | Algada de pic (mV)£ S, , | Mesura de I'equip (ppm)x S, | E%
0'0 4 31'86+ 0'11 5'42+ 0'04
10 4 34'85+ 0'46 6'46+ 0'02 546
4'0 6 40'51+ 0'22 9'31+ 0'13 133
20'0 4 58'40+ 0'08 26'27+ 0'12 31'3
35'0 5 67'21+ 0'19 42'85+ 0'40 22'4
70'0 5 79'00+ 0'25 81'58+ 1'25 16'5
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laresposta a clorurs respecte al volum d’injeccié. Tot i aixo, €l guany obtingut i reflectit en una
petitadisminuci6 del’ error relatiu en lamesura (TaulaV.19), encara quepoc significatiu, estéen
compte per futures experiencies: unareduccio del volum d’ injeccidprovoca una petitadisminucio
delainterferéncia

Laseguent experiéncia, amb unvolumd’'injeccié de 1000 L, consistei x enrealitzar un cali bratge
amb una serie de patrons mixtos, composats de diferents quantitats de nitrat i de clorur, a fi
d'avaluar la capacitat de mesura de I’ anditzador automatic en condicions on la concentracié de
clorur variara entre 400-800 ppm. Les dades de I’ autocalibratge de mesura emprat per I’ equip
(quarta columna, TaulaV.20) son

38'409+ 53695 |0g (Cyyos.+ 0'19)

Els resultats obtinguts amb aquesta serie de calibracié es mostren alaTaula V.20, a partir de la
concentracio de NO; i de CI', es calculauna K™, com amesura d'interferéncia.

Taula V.20 Calibratge combinat de nitrat-clorur d'un eléctrode T8/NPOE
[NO,]1 ppm | [CIT ppm | n= | Mesurax S, (ppm) | KP* (RSD%) |[CIT/[NO,]| E%
10 0'0 2 1'01+ 0'01 -- -- 10
2'0 800 3 8'80+ 0'22 0'0085 (3'2) 400 340
4'0 400 3 7'63+ 0'18 0'0091 (4'9) 100 90'8
8'0 400 3 12'49+ 0'03 0'0113 (0'7) 50 56'1
12'0 400 3 16'32+ 0'35 0'0109 (8'1) 333 36'0
200 800 3 29'69+ 0'19 0'0122 (2'0) 40 48'5
350 600 3 46'45+ 0'12 0'0192 (0'9) 17'1 32'7
50'0 600 3 65'22+ 1'64 0'0256 (10'5) 12 304

Delsresultats ésfacil observar com ladesviacio respecteal valor real enlesmesuresdenitrat (E %)
és mgjor quan augmenta la relacié de concentracions. [clorur]/[nitrat]. De forma contraria el
parametre K" disminueix el seuvalor, fet queindicaunamenor interferénciaproporcional per part
del clorur. El valor del coeficient de selectivitat potenciomeétricasembladependre d'algunamanera
de la quantitat d'i6 principal present, potser de forma més o menys explicita de la relacio de
concentracions present: [16 interferent]/[i0 principd] [19]. Aquesta observaci6 té explicacio en el
mecanisme de resposta: 1a preséncia d’ambdues espéecies (potencia biionic) [20] determina el
mecanisme de resposta de I’ altre, tenint sempre en compte el predomini de I'ié principal sobre
I"interferent [21]. Es pot afirmar pero, que aquesta dependencia és minima comparada amb la
trobada en la configuracié convenciona respecte de la concentrad6 d'io interferent. Les dades
seguents ho corroboren, al mostrar una variacio de la interferencia respedte a la relacié de
concentracions clorur/nitrat que esta dintre dels marges d’ error.
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Taula V.21 Dependeéncia de K™ respecte la concentracié de nitrat

[NO,T ppm | [CI]ppm | Relacié | n= log KP', £S,,
5'0 800 160 7 -2'164+ 0'016
200 800 40 7 -2'149+ 0'062

Lavariacio éspetita, dificil de discriminar en front I error de la mesura, pero la tendéncia encara
és visible: I'augment de la relacié de concentracions disminueix €l coeficient de selectivitat
potenciometrica.

Per intentar solucionar € problema causat per la inteferéncia de I'i6 clorur i a partir de la
informacié obtinguda, es dissenya un nou experiment queconsisteix en addidonar aladissoludé
condicionadoraunaquantitat controladadenitrat, esperant quel'efecte produit Sgui unadisminucié
relativa de lainterferenciadels clorurs, a disminuir larelacio [CI]/[NO;]. El primer objectiu és
optimitzar aquesta concertracio, ja que un dtre dels efectes secundarisobservat és lareduccio de
I'alcada de pic. Les proves realitzades permeten fixar en 10 ppm laquantitat de nitrat aintroduir,
com a situacié de compromis entre la pérduad'al¢cadai ladisminucio d'interferéncia. S assgjaren
guantitats majors (100, 50 i 40 ppm) pero la notable perdua de senyd fan inviable I'experiment.

Aquesta experiencia es realitza amb un eledrode de la familia Ni-l. Primer es calibra I'equip
manual ment en condicions normals. L esdades del sautocalibratges del sistemasensefonsdenitrat
realitzats abansi després son

Abans. 25'864+ 49'147 log (Cy0s.+ 0'30)
Després; 26'992+ 49'405 log (Cy s+ 028)
Ajustant els punts dd calibratge manual de 7 patronss obté |’ expressio
(27'1£0'5)+ (49'3£0'3) log [Cyos.+ (0'28+0'03)]
representada juntament amb els puntsalaFiguraV.23.

Posteriorment es canvia la dissoluci6 portadora per 1a que conté el fons de nitrat per realitzar un
calibratge manual. Del sistemaamb unfonsde 10 ppm denitrat estenen el seglientsautocalibratges
anterior i posterior respectivament

Anterior: -46'181+ 49'018 log (Cyos.+ 8'75)
Posterior: -47'664+ 50'083 log (Cyos.t 8'94)

Altravegada és observable com la pérduad’ al ¢cada al's pics dels patrons provoca un increment del
terme C de |’ expressio (V-3), mantenint-se molt similar el pendent de resposta.

El resultat de I'gqjust del calibratge manual amb els 6 punts disponibles és
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En consegiiencia, sembla evident que a fi de solucionar €l problema crea per lainterferéncia de
I'especie clorur, esfanecessari |'acoblament al'equip d'un dectrode selectiu d'i6 ClI” que permeti
aplicar un factor de correccié alamesurade nitrat. Es descartal’ opci6 d' eliminar quimicament la
interferénciade I'i6 clorur ja que aguesta opcio no és I’ adient per a un analitzador d’ aplicacié
ambiental. S'ha de tenir en compte que aquesta solucié quimica obliga, en qualsevol cas, a
I" utilitzeci6 de metalls pesants per emmascara/precipitar el dorur [22].

5.6.3 Determinacio de nitrat en preséncia de clorur

Encara que € coeficient de selectivitat potenciometrica dels eléctrodes de nitrat indica una bona
selectivitat vers clorurs, €l problema derivafonamenta ment de la quantitat d'un i d'altre que son
presentsen condicions normals enlesmostresaanalitzar. En presenciade quantitats petitesdel’i6
clorur, aguesta KP' permet, finsi tot, despreciar la seva influéncia sobre la mesura de nitrats. No
obstant aix0, la concentraci6 de clorur acostumaa ser 30-700 vegades superior (dades historiques
delaconcadel riu LIobregat, SGAB). Per establir d limit de concentraci6 de CI a partir del qual

I”error introduit a la mesura de nitrat és inacceptable es dissenya |’ experiment que es descriu a
continuacié. Mantenint laconfiguraci 6 del sistema, esmesuren unaseriede patronsde concentraci6
variable de clorur i fixa de nitrat, amb els resultats de |a taula segiient

Taula V.23 Mesura de patrons mixtos per avaluar I'error
relatiu comeés en la mesura de nitrat Eléctrode Ni-I
[NO;] ppm [[CITppm | n= [[NO;]ne* S,y (PPM) [ E%
10 0'0 10 1'02+ 0'01 18
10 100 10 1'10+ 0'03 9'5
10 200 14 1'20+ 0'05 19'6
1'0 400 16 1'46+ 0'02 45'6
4'0 10'0 11 3'98+ 0'05 -0'6
10 0'0 9 1'15+ 0'08 15

Si s'accepta un marge d error relaiu igual o inferior al 20%, dintre d’ aquests marges establerts
nomeés entrariafinsal patr6 (1'0+ 20'0) ppm amb un error relatiu al limit. O sia, deforma general
es pot dir que quan la concentraci6 de clorur és 20 vegades (o superior) alade nitrat, és totalment
necessariala seva correccio en la mesura directa.

Laintencié a passar € patro de 1'0 ppm de NO; a principi i a final de laprova, és observar un
possible efecte d'alteracié de la membrana. | a la vista de les dades, hi ha una diferencia
significativaentre elsvalorsmesurats al prindpi i a final del’ experiéncia, que en part cal atribuir
aladiferenciade tempstranscorregut entreunai altramostra, superior ales dueshoresi mitja. Tot
i aixi, semblaser que hi haun efecte sobrelamembranadel sensor, encaramés critic pel baix nivell
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de concentracions i que, en cas de confirmar-se, podria obligar a una freguient re-calibraci6 del
sensor de I'equip, amb el consum de reactius que aixd comporta.

5.7 Sistema biparameétric

Una vegada definida la interferencia de I'i6 clorur en les condicions de trebdl prefixades per a
I’aplicacio final, i demostrada la dificultat de minimitzar aquest problema mitjancant solucions
basades en una optimitzacio del sistema de gestié de fluids, es decideix incorporar al’equip un
eléctrode addicional selectiu d'i6 clorur. Aquest eléctrode permetra coneixer la concentrecié d'ié
clorur i, a partir d’aquesta dada, determinar amb exactitud i precisio la concentracié de nitrat
compensant lamesurainterferida. El nou sistemadeflux continu dissenyat esmostraamb tot detall
alaFiguraV.24(AQUANITRA® 1.1). Els dos el éctrodes selectius d’ ions nitrat i clorur, han estat

mostra ¢ ¢ -

P, ] -

b L vl residu

P2 valvula ir\ml'ae\clt%?a amplificador ‘

3 selectora I

H,0

unié Tj residu
K,SO, ESI ESI E.of
—_ nitrat  clorur

bomba terra

Figura V.24 Disseny bicanal del sistema automatic d’analisi d’ions nitrat i clorur, prototipus AQUANITRA® 1.1

integratsen serie, referenciant tots dos lasevamesuraaun Unic eléctrodede referencia. Unadeles
caracteristiquesmésatractivesdel sel éctrodes sel ectiusd’ estat solid (all solid state) en configuracio
tubular éslasevafacil implementacio en €rie[23] a causar unaminimadistorsio delaporcié de
mostrainjectada. Aixi, €l nou disseny de I’equip proposat & un sistemabicand i biparameétric per
alamesurasimultaniad'ions NO; i CI- mitjancant dos ESls.

El nou esquema de I’ equip mostra a més les linies de comunicaci externes indispensables per a
un equip amb vocacio de “policia’ deriu, en continu contacte i interaccio amb el centre dedades
[24-25], preparat per activar un dispositiu d’alarma en el moment que detecti un episodi de
contaminacid, o en el seu defecte, accionar un altre equip per aunapresade mostraautomatica, una
filosofia ja establerta a's programes de monitoritzacié mediambiental SAICA i XACQA(84.4).
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5.7.1 Eléctroded’i6 clorur

El primer pas consisteix en caracteritzar la resposta del nou electrode de clorur de membrana
plastica (Taula l11.5). Es realitzen diversos calibratges de clorur fixant les variables del sistema,
tenint en compte experiencies previes, en els valors segients

Cabal de mostra= 1'6 mL/min; Cabals de|’aiguai de la dissoluci6 condicionadora= 10 mL/min;
Volum d'injeccio= 500 L; Bucle de mescla= 35 cm; Solucié condicionadora= 0'1 M de sulfa
potassic

Les dades d’aquest primer calibratge per a |’ electrode de clorur es recullen a continuacio i es
representenalaFiguraV.25. Escompletal'estudi per al’ el ectrode selectiud’i6 clorur amb el calcul
del limit de detecci6 (LD) i del limit inferior de respostalineal (LIRL) obtenint

Corba (-89+6)+ (68'4+2'1) log [Cy+ (213)]
Recta: (-71+3)+ (62'5+1'3) log C,; I’= 0'9977; LIRL= 60 ppm; LD= 12'3 ppm

Respecte als parametres es pot comentar que son
dintre del marges desitjables, una mica elevats
tant elsvalors de B, i C, pero dintre dels valors ]

1o +  Dades experimerik
normals per aguesta membrana, amb un pendent ] |7
lleugerament supranemstiai unaC elevada[26]. ]

Per continuar I'avaluacié de la membrana de
clorur es fa una segona calibracio de I’ eléctrode
en les mateixes condicions on sobté una
expressio del tipus V-3

Alomda de pic [m'v]

(-93£6)+ (67'4+2'3) log [Cy.+ (30£3)]

El limit inferior de respostalineal ésde 60 ppm i
el limit de deteccio es situa en 13'9 ppm. Hs
valors dels parametres per a I'eléctrode son
identics als del primer cdibratge, inclis en els
errors. Lagmilitud en els resultats indica un correcte funcionament.

Concartracid Cl [ppm)

Figura V.25 Calibratge per a un sensor de clorur de
membrana plastica

De forma addicional, s avalua la resposta de dos eléctrodes de clorur de membrana cristal lina
(83.3.3.1). Aquest és un tipus de sensor que compte amb unaimportant bibliografiaal darrera, ja
gue forma part dels primers el ectrodes sel ectius empras, i aixi, S ha descrit detalladament el seu
funcionament i aplicacio en diferents mostres [27-29]. Aquest tipus d eléctrode implica una
tecnologiade construccio diferent dels de membrana plastica, i per aguesta important rad, en el
present treball s’ introdueix com una possible segona alternativaal’ anterior. En el cas de resultas
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similarsi/o comparables entre tots dos, es sleccionara d de membrana de PVC afi de mantenir
latecnologia de construcci6 en elseléctrodes emprats pels analitzadors en desenvolupamert. Des
d’ un punt de vistaindustrial aquest fe té unaimportandarellevant.

No obstant aix0, i a fi de determinar els principals parametres de resposta d’ aguest tipus
d’ eléctrode, es reditza un cdibratge amb
diversos patrons (FiguraV.26) en les mateixes

condicionsdeflux exposadesanteriorment. Els el N
resultats dels calculs son els segiients, per ds 106 ; Fstroneale _/
dos eléctrodes - 00 3 et e a
Corba (-540+ 06)+ (5748+ =
0'24) log [Cy .+ (9'66x 025)] g
Recta (-368+06)+ (508+03)log Cy; r’= &
0'9985; LIRL= 20 ppm; LD=4'6 ppm <
Corba (-61'1+ 07+ (577
03) log [Co+ (122+ 0'3)] -
1 10 100 1000
Recta: (-408t 07)+ (49%6+ 0'4) log Co.; r*= Concentracid (pprr)
0'9978: LIRL= 20 ppm; LD=55 ppm Figura V.26 Dades i ajustos de calibracié per a dos

electrodes (E, i E,) de clorur de membrana cristal lina
Com es pot observar, €els resultats son
lleugerament millors que els dels sensors de membrana plastica en referéncia a limit de deteccio
i a limit inferior de respodta lineal. Pl contrari, el pendent ala zona lineal és subnerngtia. La
comparaciodelesdadesobtingudesamb d’ altresdelabibliograiaesfadificil degut aladiferénda
entre lescondicions de calibracio, tot i aixi, aguestes edan dintredels intervals habituals [27].

Com que la diferéencia entre un i altre tipus d eléctrode, en principi, no sembla realment
significativa a I’interval de concentracions d'interés, es continua treballant amb I’ eléctrode de
clorur basat en lamembranade PV C, mantenint present lapossibilitat, unavegada s ha demostrat
lasevaviabilitat, d’ utilitzar el selectrodesde clorur de membranacristal linacomunasegonai bona
opcio.

5.7.2 Avaluaci6 del dstema biparamétric

A partir d aguest moment s utilitzaran de forma aterna els dos analitzadors de flux continu
disponibles (Figures111.2i 111.51 V.24). El primer sistema és capag de suportar més d’ un el ectrode
tubular col locats en série mentre que el prototipus AQUANITRA 1.0 només mesura un Unic
eléctrode. Les condicions d’ operaci6 del sistema de flux seran iguals ales descrites a 85.7.1. El

238



Analitzador d'ié nitrat

I’analitzador AQUANITRA® 1.1. Aquest nou gjust amb les mateixes dades i €l punt addicional
generaunaexpressio dd tipus (V-3) on C ésdiferent dezeroi permet d calcul del limit dedeteccid
segons ladefinicié IUPAC. El nou gjust seria

T8/NPOE: (41'8+0'9)+ (56'1+0'9) log [ Cys.t (0'178£0'013)]
Ni-I: (31+4)+ (58+5) log [Cys.t (03£0'1)]

CommostralaFiguraV .28 larespostadel sensor declorursanitrats és practicament nul la, fet que
S had'interpretar com unaminimainterferenciadel nitrat. En aguest cas seria més correcte donar
per ales diferents concentracions de nitrat |’ algada de pic mitjana, 2’3 mV+ 06.

En aguest punt es decideix incorporar a sistemaun altre eléctrode de nitrat de lafamiliaT8/DBP
per completar I'estudi de nitrats en flux.

5.7.2.3 Calibraci6 de |’ analitzador amb patrons combinats

Amb un sistemadetres el éctrodes denitrat (Ni-1, T8/NPOE i T8/DBP) i undeclorur esrealitzaun
calibratge de clorur-nitrat combinat. L es dades obtingudes s gjusten araamb unaequacio del tipus

E= A+Blog[Ci+ Ky, C+LD,]  (V-4)

on C, i C, sonlesconcentracions d'ié principal i i0 interferent respectivament, K, , € coeficient
de sdlectivitat potenciométricai LD, és €l parametre que assimilem com el limit de deteccio
aparent del sensor. Cal remarcar que ésdiferent del LD establert d acord amb ladefinicié IUPAC
i generalment presenta valors superiors a aquest. L'expressié (V-4) [30] és ssimplement un
desenvolupament de I’ expressio (V-3) tenint en compte el concepte i definidd del parametre C.
Existeix un perill important a desglossar el parametre C en el's dos termes que € composen en
presenciad’ unidinterferent, jaquel’ eleccid delsdiferents patrons pot influenciar elsresultats. Per
aixo, cal assegurar-se mitjancant laseleccio dels patrons, queelstermesK, , C, i LD,, tinguinels
mateix pes en |'gjust. Si en tots els punts del calibratge es compleix que K, C, LD,, sera
practicament impossible determinar € valor deLD,, amb un minim d' exactitud, o alainversa per
Kyy Si € que succeeix es € contrari, K., C, LD,,. Lesdades obtingudes en aguest procés de
calibraci6esrepresenten alesFiguresV.29-32, que mostren lesmesures obtingudes amb cadascun
dels eleéctrodes

Com es pot observar en les grafiques corresponents al's eledrodes de nitrat (FiguresV.29-31), els
puntsamb unamatei xaconcentracio declorur i variableen nitrat essituen deformaparal lela(zona
corbada) amb tendenciaaunir-se en lazonade respostalineal, quan laconcentracié de nitrat cobra
importanciadavant delade clorur. El fonsde clorur provoca unaretalladadelazonalineal que es
veu reflexada, en aplicar I’ gjust del tipus (V-3), en un increment del valor de C. Consegiientment
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s'incrementa el limit de deteccio.

Per al sensor de nitrat delafamiliaNi-1 (Figura
V.29),  resultat de I'gqjust és

E= (43£5)+ (58+3) 10g [Cy 0+
(0'0096£0'0011) C,, + 0'00]

Un punt a destacar, que crida molt I’ atencio,

Algada de pic (mV)

apart del perfecte valor del pendent, és el valor 40 , . 222 jZ ;gg o 8

de LD,,. Aquest valor irreal no és un error de 30 v fons de 700 ppm O 1
20 B J 2 ppm NO3 + 70 ppm ClI E

cacul o del tipus d'gust practicat, sin6 del ok © 50 ppm NO, + 500 ppm CI"

disseny del calibratge. Com s ha comentat 0 Fed e :

1 10
anteriorment, l'gust del parametre LD,, a Conc. nitrat

I’ equaci6 (V-4) pretén buscar, de formameéso  Figura V.29 Electrode de la familia Ni-I per a un calibratge
menys explicita, laconcentracié mésbaixaque amb patrons mixtos

poden detectar el ssensors. Semblaraonableque

per determinar aquest parametre sigui necessari introduir patrons propersaaquest valor. En aquest
casno s hafet perquéel disseny del’ experiencias harealitzat anb|’ objectiu primordial d’ avaluar
la capacitat de mesura del sistema en preséncia de clorur. Es dona més importancia a la
determinacid del parametre K, , i laformames correctade fer-ho és mesurant un gran nombre de
combinacions de concentradons CI/NO;". Una solucié a problema plantejat seria I'addicio al
calibratge d'un punt en coordenades de concentracio proper aaquest LD. Aquest punt podria ser
perfectament [Cl]= 0 ppm i [NO,]= 0 ppm, i una algada de pic de 0 mV com semblarialogic
obtenir quan no hi ha cap espécie que generi una resposta Aquest punt li correspondria
I’ anteriorment anomenat “punt tedric” pero en aguesta ocasio per a un sistema biparameétric. En
realitat ésdificil quel'alcadade picsigui de 0'0 mV, jaquesempre es produe x una petita alteracio
(unesdécimesde mil livolt) delaliniabaseal’injectar lamostra. En conseguéncia, ales dades del
calibratge s'afegeix |’ anomenat punt teoric amb les coordenades de (0'0 ppm de CI, 0'0 ppm de
NO;, 08 mV). L’ dcadade pic s hapresdeformaarbitraria. El resutat derefer totselscalculs, per
aquesta mateixa membrana, amb aquest nou punt son prou aclaridors

E= (39'4+2'2)+ (59'9+1'5) 10g [Cyyos+ (0'0103+0'0009) C + (0'22+0'03)]

Es pot observar unamillora dels resultats obtingutsinicidment i unamajor coherénciaen el valor
deLD,,, adhuc elserrors han disminuit considerablement. No és possible aribuir aguestareducao
enl'error d'gust nomésal petitincrement (+1) en el nombre de puntsempratsen el cdcul. Per atra
banda, ladiferenciaméssignificativaentreun gjusti l'altreestrobaen el valor del [imit de deteccié
aparent. Larestade parametres mantenen basicament els valors perd0 amb un error menor. Aixo
indica que el patrons utilitzats en e calibratge son prou adients per determinar els vaors dels
parametres A, B i K, ., perd no e deLD,, de|’expressi6 (V-4). Serien necessaris una série de
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Figura V.30 Calibratge amb patrons mixtos nitrat/clorur Figura V.31 Eléctrode de la familia T8/DBP per a un
per a un eléctrode de la familia T8/NPOE calibratge combinat

patrons on la concentracio de nitrat fos més baixa (sense clorurs), méspropers al limit de deteccié
real per a la més correcta determinacié d aquest. A partir d'ara es pren com avalor real dels
parametres el's obtinguts en el segon gjust (amb el punt tedric), establint una comparacio entre un
i altre. Aquest fet ensadverteix sobre laimportanciad'unabonadi stribucié delspunts a calibratge
al’horad gjustar I’ equacio tipus (V-4).

Per al’ electrode T8/NPOE (FiguraV.30), € calcul amb només les dades experimentals déna
E= (3325)+ (62+3) log [Cyes.t+ (0'0120£0'0014) C,, + 0'00]
i al'afegir el punt teoric (00, 0'0, 0'8)
E= (27+4)+(64'9+2'3) log[ Cys.+ (0'0131+0'0014) C,, + (0'38+0'08)]

El pendent resultant és lleugerament supernernstia, i sobserva el mateix fenomen esmentat
anteriorment: un limit de detecci6 aparent igual azero i un valor molt més raonable de 0'38 ppm
denitrat en el segon gjust. En aquest caslamillora globd també és visible, pero no tan notableja
gue hi haunamagjor diferénciaentre el valor delsparametresd'un calcul i l'altre. Aixo pot ser degut
alaposicio del punt teoric escollit. La sevaidoneitat ésfuncio de la sensibilitat del sensor degut
a les caracteridiques de I'gjust (84.2.3). L' expressié del tipus (V-4) conté dintre del terme
logaritmic una serie de parametres que a més de justificar la resposta no lineal de I’ eleéctrode,
provoquen que la bondat de I’ gjust depengui en gran mesura del senyal absolut (alcada de pic).
Aixi, sensorsamb variacionsrel atives de senyal identiques pero un senyal absol ut diferent generen
valors en I’ gust diferents. Aquesta és una caracteristica molt important de totes les regressions
diferentsdelalineal (V-1).
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Per al’ electrodedenitrat pertanyent alaf amiliaT8/DBP, representat alaFiguraV.31, e caibratge
gue s obté inicialment és

E= (-45+£9)+ (7815) log [Cyus.t (0'0280+£0'0024) C, + (3'1+0'9)]
Mentre que incorporant € punt teoric (0'0, 0'0, 0'8), I'gjust es modificade forma poc significativa
E= (-57+7)+ (84+3) log [Cyos.t (0'029+0'003) C, + (4'5£0'9)]

Aquest sensor presentaunes caracteristiquesbastant diferentsal sdosanteriorsque espoden derivar
d'un important fet: les dcades de pic obtingudes amb els dectrodes T8/DBP son sensiblement
menors als de les dues families estudiades amb anterioritat. Quan esrealitzael calcul d'unarecta
amb dos patrons, I'gust dels parametres A i B d'una equacio tipus (V-1), presenta un valor del

pendent B només funcioé de I’increment de senyal observat, essent el terme independent A funcio
del valor absolut d'aquest senyal. Pero per a cas d'un gjust no lineal, tipus (V-2, V-3i V-4), €

termeB ésfuncid del’increment de senyal i del valor absolut d’ aquest. Aix0 ésdegut al’ existencia
deparametresdintre del termelogaritmic. Aixi, per aal¢adesde pic baixes, cal esperar queel valor
delstermestipusCi LD, siguin elevats, com és el cas que ens ocupaon el limit de deteccio ésde
4'49 ppm deNOQ;1i el coeficient de selectivitat ésel méselevat detots. El fet qued limit dedeteccio
no sigui zero en €l primer gjust, adiferéncia dels dos casos anteriors, esta també causat per aquest
fenomen. La posicio dels diversos patrons per aquesta familiaés més escaient, jaque ladistancia
en termes d'alcada de pic entre e patré de nitrat-clorur més petit (0'0 ppm Cl+ 1'0 ppm NO;) i

punt tedric seleccionat és menor pe agquest el éctrode que per als de les families TS/INPOE i Ni-I.

Per tant, cal esperar, com aixi succeeix, unamil lor goroximacio deLD,, en €l primer gjustal valor

real proporcionat pd segon calcul. A més, els resultats confirmen fets ja establerts en I'estudi dels
eléctrodes de configuracié convencional com sén: un major limit de deteccié (TaulaV.9) i una
major interferencia del clorur per aguesta familia (Taules V.10-14). El pendent obsavat és
clarament supranernstia, pero cal buscar la rad en I'elevat valor dels parametres continguts al

logaritme. Si es prenen elsdos punts de coordenades[150 ppm Cl, 10 ppm NO;', 5122 mV] i [150
ppm Cl -, 300 ppm NO,, 79'81 mV] larecta que els uneix té un pendent de 59'9 mV/dec, valor
practicament ideal . Aquest valor esveu incrementat al realitzar qualsevol tipusd'ajust no lineal per
les raons ja esmentades.

L es conseqliencies que es deriven de totes aquestes observacions son diverses:
*|es caracteridiques de respostadel sensor determinen la distribud 6 optima dels patrons;
*|a distribuci6 delspatrons modulala validesa dels parametres gjustats

*|es coordenades exactes del punt teoric cobren importancia en funcié de les caraderistiques de
resposta del sensor, especialment quan s obtenen dcades de pic reduides;

*|a interpretacio dels resultats d'un gust o regressio, que és una simple operacié matematica,
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Figura V.32 Calibratge d'un eléctrode de clour amb diferents
concentracions de nitrat i clorur

requereix d'un criteri quimic de validacio.

Resta ara avaluar la resposta de I’ eléctrode de clorur (Figura V.32) pel mateix procediment. Es
realitza el calcul dela corba amb els punts obtinguts experimentalment, i posteriorment es torna
aredlitzar I’ gust amb el punt teoric addicional. Per al’ eléctrode de clorur els resultats son

E= (-83+10)+ (69+4) log [Cy.+ (02+0'5) Cyos t+ (16£3)]
i amb el punt tedric (0'0, 0'0, 0'8)
E= (-83+9)+ (69+3) log [C..+ (0'2£0'5) Cypst (16£3)]

Els valors delsparametres son idéntics en un i altre cas. L'Unicamillora observable estrobaen la
disminuci6 de I’ error. La distribucié dels patrons, des del punt de vista del sensor de clorur és
optima, pero I'elevat error que acompanyaak,. s indicael contrari. Per reduir aquest error seria
necessari un major nombre de patrons combinats i estendre el calibratge a una zona més amplia.
Per altra banda, aquest valor del codficient de selectivitat potenciométrica és relativament elevat,
i lasevapocaimportanciadintre del termelogaritmic és nomeés degudaals baixos valors de Cyq;.
| els relativament més grans de C,_ i LD,,. En termes absoluts es pot pensar en un principi que
aquest valor del coeficient de selectivitat potenciometricaes mostra en contradiccio amb resutats
anteriors que assenyalen una molt baixa interferencia de NO, sobre I’ eléctrode de clorur, pero
I’ error que acompanyaal coeficienttambéinclou el valor de zero. En dltimainstancia semblaque
aquest valor ésartificial, forcat pel model d’ ajust imposat. Es|ogic suposar que un mode! del tipus
(V-3) sense el oeficient de selectivitat potend ometrica gjustaria prou bé les dadesi aixi s obté

E= (-82+9)+ (69+4) log [Co.+ (16£3)]

L’ error queacompanyaal s parametres, comparatsambel santeriorsi, d valor d aquests, corroboren
la suposicio plantejada: no és necessari I gjust del terme K. o5 per aguest eleéctrode de clorur. El
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terme C(= 159) engloba LD,, i la possible
interferéncia de nitrats sense cap diferencia
significativa. D’ aquesta forma es simplifica el
model de resposta que tot indica que estava
sobreparametritzat. EI nombre de parametres
gjustats estava per sobre dels que realment son
necessaris, segons indiquen les dades per al cas

1000

100

Conc. clorur (ppm)

. 10 e
del clorur. El pendent, com fins ara ha mostrat
aguest sensor, €s supernernstia.
1
0.1 1 10 100
H H Conc. nitra m
5.7.3Calibratgecombinat. Model deresposta . L ot (e o
. Figura V.33 Projecci6 sobre el plai a escala logaritmica
en superficie (RSM) de la distribuci6 del patrons per al calibratge combinat

Com sha comentat a l'apartat anterior, un dels

principalsproblemesal’horade realitzar un calibratge consisteix en distribuir els patrons emprats
de forma que permetin la determinacié de les mostres real s mitjangant unes dades de calibratge
precisesi exactes. El coneixement de |’ interval de concentracions habitual ales mostresreals ens
permet preparar unaeriedepatronsdntre d'aquestmarge. En el nostre cas, s'acotalaconcentracio
de clorur ales mostres entre 1'0 i 1000 ppm, i lade nitrat entre 0'1 i 100 ppm. Tots dos intervals
comprenen tres decades de concentracio. Una vegada establerts els limits es distribueixen els
patrons de forma aeatoria (Figura V.33). Aquest fet no es compleix a |'anterior calibracié on
majoritariament els patrons eren regularment distribuits. Ara sha tingut en compte I'gjust a
realitzar, principal ment, pel que fa referencia a I'gust de termes "creuats', o sigui, termes
dependentsd'algunaformadelesduesvariables, com ésel casdel coeficient de selectivita. Aquest
coeficient s hasuposat en molts estudis com unaconstant. Com esvaveure en 85.4.2, no succeeix
aixi en el cas dels electrodes de nitrat i la interferencia de I'ié clorur. El coeficient varia amb
I’ activitat de I'i6 clorur. El seglient estudi, comprovalavalidesad’ unai altra aproximacio.

El primer tipus de regressié que esredlitza sobre |es dades obtingudes, considera K™, ,, com una
constant, expressio (V-4). No s addiciona cgp punt tedric a considerar la distribucid de patrons
com asuficient per determinar LD, El nou tipus d' expressié proposat considera K, , com una
funcié de la concentracid/activitat de I'i6 interferent (85.4.2). En el modd s'introdueix aguesta
dependenciatrobada per al casdel nitrat, suposant un comportament lineal del tipus (TaulaV.15)

log Ky v=K"+dlog C,
recta que es pot transformar en

Kyy= (K C,)’
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substituint en (V-4), s obté
E=A+Blog[C+ K" (C,)*'+LD,]
o0 € que és el matex
E=A+Blog[C+K' (C,)+LD,]  (V-5)

Tots dos models de resposta, (V-4) i (V-5), sapliquen digual formaals sensors denitrat i clorur,
indicant I'error de cadascun dels parametres junt al seuvalor (TaulaV.25). Per al casdel clorur, és
arriscat |'aplicacié dels models corresponents a V-4 i V-5, perqué les dades obtingudes fins al
moment semblen indicar que no son aquests ds models seguits (la interferencia de nitrat sobre
I’ eléctrode de clorur no semblasignificativa), perd escomprova. A més, escomparen elsresultats,
afi de seleccionar I’ expressio més adient per incorporar-laa sistemaautomatic d autocalibracio
de I’equip final. SOn dares les prefaencies pel modd més senzill, amb un menor nimero de
parametres, tant com per facilitar lacalibracid internadel'equip com per simplicitar el seu protocol
de manteniment. La importancia de I'elecd 6 del tipus d'expressié que sincorporara a sistema,
resideix en qué el model seleccionat determinara el nombre de patrons necessaris per a normal
funcionament de I’ equip automatitza. Per aquesta experiencia es manté |a mateixa configuracio
pero es substitueix |’ electrode T8/DBP per un basat en la membrana deNi-11. Les dades d'aquest
calibratge espresenten en la TaulaV.24. Totesles mesures son lamitjana de dos valars.

Taula V.24 Calibratge combinat de clorur-nitrat per a quatre eléctrodes
Concentracions (ppm) Alcada de pic (mV)

[c [NO,] Clorur Ni-I T8/NPOE Ni-Il

0'0 1'0 0'73 41'79 24'32 21'33
40'0 03 156'19 31'45 20'14 17'49
10 2'0 22'1 55'26 41'72 35'61
30'0 10 148'08 45'49 32'37 27'85
2'0 5'0 41'60 74'72 67'25 55'77
300 300 154'52 115'07 115'07 90'8

4'0 2'0 69'19 56'66 49'73 40'54
2'0 10 36'53 42'79 3335 27'46
100 2'0 181'74 65'82 60'98 50'06
4'0 0'5 67'42 31'81 21'75 18'67
30 02 54'5 18'53 10'64 9'50

200 10 197'82 63'87 58'58 48'79
0'0 10 1'15 44'66 35'18 3091
400 01 220'30 66'05 64'96 54'45
600 0'3 220'77 75'41 75'43 63'41
300 300 203'37 115'24 116'35 100'81
200 02 196'12 52'66 51'30 41'73
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Taula V.24 Calibratge combinat de clorur-nitrat per a quatre electrodes
Concentracions (ppm) Alcada de pic (mV)
[ch [NO,1 Clorur Ni-1 T8/NPOE Ni-11
T L o o S o
320 @
®
sf30E % PP oo 950 0 ©
E 300
Bloo £ 9% POT @ e00| ey, o
8las0 p 72,
8270 v ;;;;; v vy LLEGENDA:
=260 7777777 - C  Eléct. clorur
250 & Eléct. Ni—l
50 F —+ 7 Elect. T8/NPOE
[ s o 1 v Elect Ni-ll
%\ 40 § } - A E
226' j 30 ; v w |
800 50'0 57 ; - Z,;i ;
8l ok ;
| oopr | | | © e ad
0 10 20 30 40 50 60 70
No. de mogtres
Figura V.34 Evolucié de |a linia basg amb les diferents
magqstres i de I'plcada de pid del patré dg control en front del
nombre de magstres passadgs pel sisterma
127'79 132'14 11591
500 4'0 216'49 85'32 87'71 73'43
30'0 00 150'95 20'84 17'46 14'22
60'0 8'0 170'78 85'92 87'18 72'56
00 1'0 0'49 44'47 38'49 31'47
300 300 217'84 113'42 11711 101'32
00 1'0 0'35 43'63 40'67 31'83

A lataula, i en cursiva, es troben també les dades per a un patr6 de 0'0 ppm clorur+ 1'0 ppm de
nitrat ques’ utilitzacom apatré de control del'evoluciddelarespostaddseléctrodesambel temps.
La Figura V.34 mostra aguesta evoluci6 en termes de lalinia base i I'alcada de pic del patré de
control. Com ja queda palés a la figura, sobretot a la linia base (part superior) durant aquest
calibratge, I'eléctrode de clorur mostra osdl lacions de la linia base, que també s observen ales
petitesal cadesde pic del patrd. Aquest sensor, enpracticament totsel s patrons, proporcionasenyal's
molt elevats creant problemes a |’ hora de recuperar el potencial de laliniabase

L’ eléctrode de la familia T8/NPOE ressenya una clara tendéncia a incrementar |'algada de pic i
disminuir laliniabase, indicant el que sembla ser unalenta estabilitzacié del sensor. El sensor de
Ni-l ésel mésestable entotsdosindicadors. Ladiferenciaen tempsentre el primer i I’ titim patro,
és aproximadament de cinc horesi mitja. Aquesta dadaens pot srvir per determinar el temps que
ha de transcorrer entre el's autocdibratges de I’ equip quan estigui funcionant en regim autonom,

248



Analitzador d'ié nitrat

tenint en compte la deriva caracteristica d’ aguests dispositius en sistemes de flux (81.3.2.1).

5.7.3.1 Resultats

* E|éctrode de clorur:

En representar les dades d'aguest sensor (Figura V.35) ja és goreciable la poca interferéncia
provocada pel nitrat en I’interval de concentracions en qué es cdibra. Els punts son dstribuits
entorn de laredade formula

(26'7£2'2)+ (76'5+1'6) log C.

i les dades de la regressio son: n= 30; r2= 0978; S, = 9'94. Shan exclos del calcul els punt de
concentracio zero de clorur, corresponents al patro de control. L'gjust és acceptable pero, és més
correcte el model basat en I'equacio (V-3) que té en comptetots els punts

(21+4)+ (787+2'5) log [Co+ (0'47+009)]

i en consequencia el limit de detecci6 segons ladefinicio IUPAC ésde0'7 ppm. Elsresultats son
molt diferents als obtinguts en els prime's calibratges d’ aguest electrode, on varem trobar limits
dedetecci6 superiorsa 10 ppm. També observem que el pendent haaugmentat. Larad es pot tornar
abuscar en lesacades de pic: al comparar lesdades deles Figures V.25, V.27i1 V.32 s apreciael
fortincrement d’ alcada, quecom s haexplicat influeix decisivament en el valor, precisidi exactitud
dels parametres gjustats. Aquesta major sensibilitat repercuteix en un menor limit de deteccid. Un
altre factor determinant és I'interval de

concentracionsabastat. Si s’ utilitzael model de it

resposta del sensor basat en |'equacio (V-4) 220 F
obtenim que 200 |

180 [

E= (21+4)+ (793) log [Co.+
(000420'017) Cyyop + (0'46+0'09)]

El valor dels parametres és molt semblant a
I'anterior regress6. Aixosemblalogictenint en .
compte que el valor de K. oz €s molt petit i 60
gue, en aguesta experiencia, €ls patrons s han ‘
distribuit millor queen lareditzadaa85.7.2.3. N A
Quantitativament hi hapocadiferenciaentreun ! 10 100 1000
model i atre: (V-3) i (V-4). Aquesta petita Cone. clorurs (ppm)

diferéncia, e model (V-4) intenta explicar-la Figura V.35 Calibratge combinat de I'eléctrode de clorur.

o o Es representen els punts, la recta i la corba tipus (V-3)
amb el terme del coeficient de selectivitat ,jystades.

Algada de pic (mV)
o
(=
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potenciométrica, perd com jaindical'error associat al coeficient, el model escollit semblaforcar
I"gjust. S haafegit un teeme més al model per explicar millor dsresultats pero, lainformacié que
ens aporta és nul la. Aixd comporta que el sensor de clorur en aquest interval de concentracions
estudiat segueixi basicament el model descrit per I'equacio (V-3) jaque el nitrat no interfereix el
seu senyal. La semblanca entre tots dos models queda palesa a partir del significat quimic del
parametreC (=LD,+ K;; C). Enél nostrecasel termesumatori és molt petit i, I'gjust d'aquest
sera molt imprecis, a contrari que si S'intenta gjustar un terme global C. Per tant, el model
seleccionat per al’ eléctrode de clorurs és d més senzill, tres parametres A, B i C, carresponents
a model (V-3).

*Eléctrodes de nitrat:

A laTaula V.25 es presenten els resultats de tots tres electrodes i els calculs obtinguts per als
diferentsmodels (V-3), (V-4) i (V-5) en estudi. El valor entre paréntesisindical’ error estandard
relatiu expressat en percentatge.

Taula V.25 Dades de les regressions no lineals per als sensors de nitrat
Familia | Model Parametres (E%)
A B LD,,( C) KPo'( K) d'
V-3 | 36'21 (14'6) | 52'65 (8'5) | 0'53 (40'0)
Ni-I V-4 | 39145 (1'3) |5004 (09, | 015(9'8) | 00080 (3'5)
V-5 | 39144 (1'3) | 5004 (0'9,) | 0'16 (10'5) | 0'0076 (16'7) | 1'008 (3'0)
V-3 | 2093 (42'1) |61'91 (11'2) | 0'82 (46'6)
NPOE V-4 25'47 (8'0) | 58'37 (3'0) | 0'29 (22'2) | 0'0112 (9'3)
V-5 25'38 (8'1) | 58'33(3'0) | 0'32(22) 0'0074 (49'0) | 1'079 (8'0)
V-3 | 12'57 (67'1) |57'41 (11'1) | 1'08 (42'3)
Ni-1l V-4 | 1765 (9'5) | 53'60 (2'5) | 0'47 (15) 0'0108 (7'5)
V-5 | 17'51(9'7) | 53'62 (2'5) | 0'50 (15'1) | 00069 (44'3) | 1'082 (7'2)

Per tots els eléctrodes, els dos ultims models presenten una millora en I'gjust dels parametres
reflectit en una notable disminucié de I'error associat a cadascun d'ells. Després de tot caldria
esperar que € model més paametritzat proparcioni els millors resultats. Tanmateix, no existeix
diferenciaapreciable entre és valors obtinguts per les expressions (V-4) i (V-5) en tots els seus
termes comparables. Adhuc els errors son practicament iguals. A fi de trobar discrepancies és
necessari analitzar I’ inicagran diferencia entre ambdds models: I'explicacio de lainteferencia
provocadapel clorur, KP C, K’ (C,)*. A mesuraqued’ s alunyadel valor 1, ladiferénciaentre
models és major, o € que é el mateix, la membrana mostra una major dependéncia respecte la
guantitat d’i0 interferent en el coeficient de selectivitat potenciomeétrica.
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Per altra banda, I’error en un i altre cas son diferents, en favor de I’ expressié (V-4). Pero € fet
fonamental estrobaen!’interval d aplicacio d’ uni altre. Si I’ equaci6 (V-5) ésl’ expressid del model
més complet d aplicecié general, en tot el calibratge, el segon model gjustat correspon a una
aproximacio que es compliraen uninterval d aquest calibratge. Com els resultats no mostren una
claradiferéncia entre ambdds ens decantem pel model més senzill sense una pérdua significativa
d exactitud i precisio.

Llavors, delsresultats és factible deduir

1.- El model (V-3) ésinsuficient per descriure laresposta d’ un eléctrode de nitrat quan hi és
present unasegonaespeci eclaramert interferent. Contrariament, el sensor de clorur segueix
un model de respostad’ aquest tipusjaque el nitrat no interfereix apreciablement en el seu
senyal.

2.- L'expressio (V-5) és idonia per aplicar-la als electrodes de nitrats en una cdibracio
combinada. Es, enteoriai de fet, d model més complet.

3.- El model descrit per I'equacié (V-4) pot ser considerat com una bona aproximacio del
model (V-5) a proporcionar resutats comparables.

4.- Deformaaddiciona al’item anterior, lamajor simplicitat de calcul i menors requeriment
de patrons del model (V-4) el fan ser més escaient, desd’ un punt de vista practic, per ala
sevaimplantacio en el sistemafina de mesura.

Cal destacar, desd'un principi, laperfectaconocordanca del sresultats obtingutsen |’ avaluad 6 del's
eléctrodes tant en sistemes deflux com en configuracio convencional (batch). Com exemple, i a
partir de les diverses regressions reditzades en aquest experiment es confirmen observacions ja
realitzades en 85.4.2:

-I'aproximaci 6 realitzada, assumint unarelacio lineal entre el valor del K i laconcentrad6 d'ié
interferent, per obtenir I'expressio (V-5), escompleix més estrictament per ales diverses families
seguint el segiient ordre: Ni-I  NPOE  Ni-1l. Aixo esdedueix del'eror associat acadascun dels
parametres.

-a partir del valor del terme d' es pot fer una dassificacié segons la sensibilitat del coeficient de
selectivitat potenciométrica alaconcentracid de |'especieinterferent. El resultat és el mateix que
varem observar al’ava uacio convenciona: Ni-lIl - NPOE> Ni-I.

5.7.3.2 Modd derespostaen superficie (RSM)
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En el seglient apartat es pretén fer unaandlis diferent de les mateixes dades dela TaulaV.24. A
partir d’'unaandlisi grafica, pretenem obtenir unavisio tridimensional de les expressionsfins ara
emprades (V-4) i (V-5). Mitjancant I'gjut del programa GRAPHER sgusta, a les dades
experimentals la millor superfide d'acord amb aquestes. Els resultats no son més que la
representaciograficadel gustosdescritsalaTaulaV.25 per alesexpressionstridimensional stipus
(V-4) i (V-5). Es pren com a exemple I’ eléctrode T8/NPOE (FiguraV.36). Aquesta grafica no
correspon aunaexpressié matematicai val orsconcrets, sind que son simplesajustosgrafics. A més
amés, proporcionen un suport de facil comprensio per visualitzar |a resposta dels eléctrodes. De
cadascun del's sensors es podria obtenir una representacio similar.

D’unaforma molt directai simple (Figura V.36) es pot veure que la resposta dels el éctrodes de
nitrat a I'espécie dorur té clarament un pendent (sensibilitat) inferior ala corresponert a l’'ié
principal (talls paral lelsal’ eix de concentracié de CI).

Per acabar, cal comentar la distorsié observable en certes zones de la superficie gustada.
Fonamental ment, aquesta és degudaala manca d’ un nombre suficient de punts experimentals per
definir exactament lasuperficie (FiguraV.33). Es creen unsforatsaon el programa es veu obligat
aextrapolar. Els extrems de concentraci 4 son zones critiques en aquest sentit. Laconclusié que es
pot extreure ésla perfectareconstrucci6 de larespostadel sistemaen funcio deles dues variables
considerades, les concentracionsdenitrat i clorur, i laconcordancadelstallsparal lelsalseixosde
concentracioamb el model suposat, I’ expressio(V-4). Lesequacionsaproximadesd’ aquestagrafica

[Cr] {ppm]) [NO3™] {ppm)

Figura V.36 Superficie de resposta en potencial per a un electrode T8/NPOE en
funcié de la resposta a clorur i nitrat
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correspondrienals models

E= (25'5:2'0)+ (58'4+18) log [Cyos+ 210
(0'0112+0'0010) C+ (0'29£0'07)] 0
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sintétiques Figura V.37 Pics normalitzats per a unamostra d'aigua de

la xarxa dels quatre sensors: Cl', T8/DBP, T8/NPCE i Ni-I
En aquest apartat es pretén estudiar,
basicament, el comportament del sistema d'analisi proposat amb mostres pseudoreals, de
composi cidparcia ment controlada, que permetinidentificar i solucionar problemesd’ interferéncies
de matriu diferents als ja observds.

5.8.1 Aigua dela xarxa

Com amostraexemple, per realitzar aquest estudi, s escull I’ aiguade la xarxade proveiment que
arriba a laboratori. Atés que és una aiguaapta pel consum huma, el contingut d’ions possible és
restringit per unesestrictes normes de salubritat i potabilitat (81.1.1.2). Aixi doncs, S'injectaaigua
de la xarxa de distribucio en el sistema biparamétric, obtenint-se els picsde laFiguraV.37.

Elspics per ales diferents families d'electrodes de nitrat i per al clorur, denoten una distorsio que
dificultae calcul d'alcada de pic. Aquest problema només és observable amb l'aigua de xarxa, ja
gue els pics sdén normals amb els patrons. Endiluir aguestes mostres amb aigua bidestil lada, els
dobles pics sorgits als quatre el ectrodes tendeixen a desaparéixer. En augmentar, per addicio, la
concentracio del nitrat en la modra, la forma basica dels senyals es manté pero sincrementa
I’ alcadadel spics. En acidificar lamostras’ observaunareducci é/desaparicio deladeformaci6 dels
pics enregistrats. Aquestes observacions permeten concloure que I'aigua de la mostra conté una
espéecieque, excepte per al’ electrode delafamilia T8/DBP, interfereix relativament poc. Aquesta
interferéncia distorsiona, tanmateix, la forma dels pics. També s observa que la distorsié dels
senyals no és constant, varia dia a dia. Totes aquestes observacions porten a la conclusio que
I'espécie interferent té propietats acid-base i/o modifica la seva concentracié en contacte amb
I’ atmosfera. Un altre aspecte atenir en compte éslainterferencia causada jaque aguestadepen de
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dos termes multiplicats K, C, i qualsevol delsdos pot ser el responsable del senyal interferent.
Es adir, I'espécie pot ser poc interferent i trobar-se en gran concentrado o a l'inrevés, ser molt
interferent i ser-hi present en molt petita quantitat. Amb tot aixo i amb lallista d'especies que es
poden trobar en |'aigua potable trobenun parell de potencials cand dats: el bicarbonat (HCO;) i €

dihidrogenfosfat (H,PO,). De la primera es tenen dades quantitatives (Taules V.10-14) referents
al petit coeficient d’ interferencia. Respecte delasegonai per similitud amb el monohidrogenfosfat
(HPO,?, ani¢ estudiat com a component de la dissolucié condicionadora) es suposa també una
interferénciapoc important [31]. Tates dues espéci es presenten una conegudai fortadependencia
amb el pH del medi: anbdues estransformen en especies divalentsapH elevat i neutresapH baix.
Tanmateix, és només el bicarbonat qui pot variar la seva concentracio en funcié del grau de
saturacio entrelesfases aire-aiguamitjancant ladissol uci6 del‘anhidrid carbonic (CO,) atmosferic
al'aigua. Per aclarir la situad6 es dissenya una experienda en la que s'injecten en el sistema
patrons amb diferents quantitats deHCO,.

5.8.2 Interferencia del bicarbonat

En un primer assaig es comparen €ls pics dels quatre eléctrodes diferents (T8/DBP, T8/NPOE,
clorur i Ni-I) al’inectar tres mostres: aigua de laxaxai patronsde 85 i 850 ppm de bicarbonat
(FiguresV.38-41).

Les dades confirmen la influéncia del bicarbona sobre el senyal. Els dos patrons de HCO,
proporcionen unareferencia quantitativadel graud’ interferénciaque s esta avaluant. L’ efecte del
bicarbonat sobre les diferents membranes no és el mateix. En general, s observal’ aparicio d’un
senyal transitori amb un component inicial negatiu i positiu al final respecte del senyal obtingut
amb analit. La distorsi6 és especialment apreciable, tant quantitativament com qualitativa, per a
I’ electrode de nitrat amb €l plastificant ftalat de dibutil (DBP). Larad espot buscar enlainteraccio
del bicarbonat amb dscompostosdel tipus -CO-R[32]. Aquestshan estat emprats, d’ altrabanda,
com aionofors d'aguestamatei xa espéeciei presenten certasimilitud estructural amb el plastificant
utilitzat per unadelesfamilies, el DBP, deférmula -(COO-R),. Aixi, segons aquesta hipotesi el's
sensors basats en 0-NPOE, tal i com succeeix, haurien de mostrar una menor interferéncia
(T8/NPOE i Ni-I). D’ aguestes duesfamilies, éslabasadaen el ionofor deNi-1 laque es veu menys
afectada pel bicarbonat. B cas del sensor declorur éstotalment andleg a delafamiliaT8/DBP, €l
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concentracio maxima habitual en agua). A partir del doble grafic es pot veure com per aconseguir
una transformaci6 quantitativa del bicarbonat en CO,y,, € pH ha d'ésser inferior a4. Laprimera
idea que sorgeix és assolir aquest pH tamponant la solucié portadora emprada (dissolucié 0'1 M
de K,SO,). Tenint en compteel pH desitjat, lasal i que les possibilitats son limitades, es pensaen
el tampd format per HSO,/SO,” (pK, = 1'99) [34].

En aguest punt de I'experiéncia cal reflexionar sobre I'efecte d'un pH tant acid sobre el sensor.
L'estudi de laresposta en funcio del pH (85.3) aconsella de formagenera no treballar per sota de
3 unitatsde pH, pero es desconeix totalment els efectes que aixo provocariasobre lamembranade
I'eléctrode. En aguest cas, les condicions en les quals es realitzal'estudi de I’interval de pH Uil
metodol ogiaconvencional,i laconfigurad 6 FIA amb ladissolucid portadora acida presenten gran
similitud. En tots dos casos existeix un contacte continu del medi amb I'electrode. A I’ estudi
esmentat, s aprecia com el potencial del sensor alazonaacidaésinferior a potencial d equilibri
(que ésmaxim) per laqud cosael primer efecte esperat seria unavariaci6 del spotencial s absoluts
(nodel’ alcadadepic). Arabé, delarestade parametrescom son: temps de vida, limit de deteccio,
limit inferior de respostalineal i sendbilitat, ..., etc., es desconeixen el sentit de lavariacio en e
cas que hi hagi.

5.8.2.2 Avaluacio dela dissoluci6 condicionadora tamp6

El sistema tamp0 bisulfat/aulfat que s utilitza continuara reditzant a la vegada les funcions de
dissolucié condicionadora, de forma que no sigui necessari complicar el sistema amb la
incorporacié d'un nou reactiu. La dissolucié condicionadora es prepara apartir de K,SO, solid, i
mitjancant acid sulfaric concentrat es modificael pH finsal valor desitjat. S assagen una serie de
valors de pH, sempre al voltant d'un valor no inferior a2'5 per evitar un medi massa agressiu tant
per alamembranadel sensor com per a sistema de gesti6 de fluids. Degut al pK, de lasal només
existeix un veritable efecte tamponant en un marge de pH entre 1'4 i 26 unitats.

S enregistren els pics per a una mostra d'aigua de xarxa per als quatre eléectrodes (T8/DBP,
T8/NPOE,Ni-1 i clorur) atres pH diferents: 3'8, 29 2'5 (Figures V.47-50). També es representa,
per aun pH de 3'8, d pic que sorgeix quan s aturalabomba al'arribar lamostraal sensor amb la
intencid d'observar com evolucionael potencial. Els pics enregistrats per tots quatre casos, aturant
labomba, mostren una evolud 6 exponencia totalment normal. Aquest fet ens explica, en base a
una explicacié cinética, perqué no es detecta la interferencia a I’ hora de fer I'estudi amb la
metodologia convencional. Només és observable al principi de cada pic (0-15 sinicials) i ca
recordar que en configuraci6 convencional lamesuraesrealitzavaal s aproximadament tres minuts
detrobar-se en contacte mostrai sensor. Laparadade flux permet simular |les condicions estatiques
de mesura del procediment convencional.
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en bicarbonat seraelevat, i les altres dues espécies en unaconcentracié dintre del’ interval normal.
Es comparen elsresultats per dissolucions condicionadoresde dospH: 381 2'5 (FiguresV.51-54),
una on es pugui obsarvar de forma clara la distorsio de la interferencia i I'altra que I'elimini
totalment. Les diferents figures mostren clarament la desaparicié de lainterferencia que deforma
elspics, i pertant, esfixalacomposicio delasolucié condicionadoraen 0'1 M de K,SO, i gjustada
apH 25.

5.8.3 Electrode de nitrat (T8/NPOE) i la nova dissolucié condicionador a

Com a consequéncia dels canvis introduits a la composici6 de la dissolucié condicionadora, per
eliminar la interferencia del bicarbonat, es realitza un petit reestudi de les caracteristiques de
resposta de I'electrode de nitrat. Es treballara en unes condicions diferents a les establertes
préviamenti esdesconeix I’ efecte que un medi tan &cid pot tenir sobrelamembranadel sel éctrodes.
En primer lloc es cdibra un electrode de lafamilia T8/NPOE amb la dissoluci6 condicionadoraa
pH 2'5, utilitzant en agquest cas I’ equip AQUANITRA® adaptat ales mateixes condicions que es
descriuena85.7.1 exceptuant d bucle de mesclaque ésde 25 cm. En aquest experiment el sreactius
empratsper |’ equip, patrons, aiguai dissol ucié condicionadoraesprepararanamb aiguadestil lada.
Tot seguit es proporcionen i representen (FiguraV.55) les dades del calibratge manual on tots els
patrons es mesuren per triplicat

Taula V.26 Calibratge amb dissolucié condicionadora acida (T8/NPOE)
[NO,] (ppm) | Alcada de picx S, (mV) | Mesurax S, (ppm) | E, (%)
0'4 5'14+ 0'23 0'44+ 0'02 100
10 10'73+ 0'12 1'08+ 0'01 8'0
2'0 16'41+ 0'52 1'98+ 0'09 -1'0
5'0 28'13+0'11 5'08+ 0'04 1'6
10'0 38'04+ 1'20 9'90+ 0'77 -1'0
300 53'88+ 0'39 26'17+ 0'60 -12'8
500 63'89+ 0'34 47'17+ 0'93 -5'7
1000 76'27+£ 077 96'54+ 4'27 -3'5

L’ equacio que utilitza la maguina per subministrar els resultats en unitats de concentracié
corresponen a un autocalibratge anterior alacalibraciéo manud, i €ls seus parametres son

-4'442+ 40'555 10g (Cyoat 1'29)

Es va redlitzar una autocalibracié després de I’ experiéncia obtenint-se per aquest la seglient
expressio
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-2'920+ 40'813 10g (Cye+ 1'18)

Recordar que els patrons utilitzats per I’ equip en la seva autocalibracié son P1= 10 ppm i P2=50
ppm de nitrat. Tots dos autocalibratges
(corbes continua i discontinua, anterior i

posterior, respectivament) son representats 70
B85 F

junt amb €l's punts experimentals a la Figura g0 b

V.55. L'gjust del calibratge manual és 55 b

Ln
T T

(-46+1'0)+ (40'1£0'6) 10g [Cyyos +
(1'38+0'11)]

=
T

[}
T T

Els resultats obtinguts indiquen que el canvi
de pH introduit no afecta al funcionament del

Alcada de pic (mW)
[ Y] ﬁ £ =

o]
[ R ]
T T

sistema. Aixi mateix, I’ is d’ aiguadestil lada i;
tampoc sembla afectar a la qualitat de la < b
resposta. Si que és notable el baix valor del Dm : " -

pendent observat, perd semblano afectar ala
capacitat de mesuradel sensor. Aquest podria

Mre hatrnns Crem®
Figura V.55 Ordenada esquerra: calibratge d’'un eléctrode
ser un dels efectes de treballar en la zona  de T8/NPOE en dissolucié condicionadora ajustada a pH

s . . 2'5. Es representen els punts experimentals i les
acida, tot i que hi-han altres fadtors com la autocalibracions anterior i posterior de I'equip. Ordenada

disminucié de les a]gades de piC a la dreta: log conc. mesurada en front del log conc. patrons
., . (recta i triangles).
concentracio de P2 que podrien provocar el

mateix resultat. En definitiva, semblalogic pensar que existeix un fenomen multicasual que afecta
al calcul dels termes gjustats.

Esimportant remarcar larellevandade substituir com areactiu |’ aigua bidestil lada, o Usfreqiient
entreballsderecercai laborataris, per smple aiguadestil ladade mésfacil proveimenti d’ un preu
molt més economic, d que permet abaratir notablement |es despeses de manteniment de I’ equip.

La recta representada en la Figura V.55 és la regressio dels valors del patrons i dels valors
interpolatsa partir de|’ autocalibratge. |dealment aagquestarectali correspondrien unsvalorsde 0
pel terme independent, i de 1 per al pendent. En el cas que ens ocupa s obté que

109 Cterpoicas=(0'0% 1'2)+ (0'97+ 0'03) log C,,6; r*= 09991
Aquest resultat confirma un adequat funcionament dd sistemaen les noves condicions assajades.

Unadeles caracteristiqguesmésimportant dels sensors en lasevaaplicacio practicaés el seutemps
de vida. Treballant en @ nou medi, bastant agressiu pel seu baix pH, aquest temps es pot veure
reduit. Per verificar-ho, s estudia la resposta a Ilarg del temps d’un electrode nou de la familia
T8/NPOE. Durant I’ experienciaes controlaen tat moment el seu estat, mitjancant ladeterminacié
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de diferents parametres de qualitat de la 300

resposta. Es pretén aixi observar elspossibles 20 | T e il
efectesquelanovadissolucié condicionadora ~ § 2s0 — a%g;%gz E%dem i
provocasobre lamembrana. El parametreque E 240 = ’ i
mésinteressacontrolar, per lainformaciéque & 45| TN -
subministra, ésel pendent. Un delsindicadors 5 anol - 1
de la pérdua de caracteristiques de resposta g i:z_;,m——’w ****** . T
per part de la membrana és el descens g wof T E
progressiu del valor d'aquest. % Ez f {| 1%
L’equip AQUANITRA® es calibra §~ :z lfd“‘”"“lﬁu%____-' £
automaticament gjustant una expressio tipus o : : : : :

(IV-3) amb les dades d'alcada de pic de P1 i w05 020s ”Wﬁm iﬁfiﬂ{ ijﬂﬁ 206 2706

P2. Es programa per realitzar un Figura V.56 Evolucié de diversos parametres per a un
autocali bratge cada 8 hores durant un periode eléctro_de noude n_itrat (T8/NPOE), treballant amb Ia,solucic')
condicionadora ajustada a pH 2'5 durant un periode de
d'un mes. A partir dels valors del pendent temps de 28 dies. LB PX és la linia base del patr6 PX, i
obtingutsdurant |’ experiénciaes vaobtenir la l'alcada de pic d’aquests patrons es representa com PX.
mitjana de 56'38 mV/dect 0'25 (n= 77; 1%%
= 0'49; [max., min.]= [60'96, 51'58]). Es remarcable |a constancia del seu valor (FiguraV.56), i
és tambeé apreciable una lleugera tendencia a decréixer, per altra bandatotalment |ogica Aquest
pendent calculat per I'equip a partir dels dos patrons d’ autocalibracié, es manté inclUs per una
relacio de patrons diferent. L 'abrupte salt al'alcada de pic pel patré P1, observable amb data 03/06
correspon aun canvi en laconcentracio de P1, de 10'0 ppminicialment a1'0 ppm. A tot I’ interval
de temps, la concentracié de P2 va ser de 50'0 ppm de NO;". En aquesta experiéncia, es fa pdesa
un dels grans avantatges de les tecniques FIA com és la compensacio de qualsevol deriva del

potencid gracies alamesurarelativarespectaal potencial delinia base[35].

Del valor del pendent obtingut al’ experiencia, també s extreu la conclusio que els baixos valors
del pendent fins ara obtingut, semblen derivats del degyast, no deteriorament, dds eléctrodes.
També es torna a comprovar € correcte funcionament del sistema en les noves condicions
assajades. En consequiéncia, i apartir d'aguest experiment, ladissolucié condicionadoraesprepara
seguint les indicacions de 85.8.2.2, sobretot en e que fareferéenciaa pH daguesta

5.9 Validaci6 del'analitzador

Amb el seglient apartat es donapas al’ tltim estudi a que es sotmet el sistema abans de les proves
de camp. Estractade comprovar el seu estat funcional perd amb mostrestotal ment reals. Aquestes
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van ser subministrades pel 1aboratori de la planta potahilitzadora de Sant Joan Despi, pertanyent
ala Societat General d'Aigues de Barcelona (SGAB). Aquestes mostres corresponen a diferents
puntsde mostreig distribuitsal llarg del riu L1obregat i els seus afluents (Cardener, Anoia, rierade
Rubi,...). Posteriorment aladeterminacid dels dos parametres en estudi: clorur i nitrat, esfarauna
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patrons (P1, P2 i P3) i laregio on s esperatrobar totes les mostres d’aigua dd riu Llobregat. La
distribuci6 dels patrons de calibracid permet definir unasuperficie (gjust del model V-4) que conté
laregio delamostra. Amb els tres punts sdeccionats, mésel punt teoric (0,0, 0), S intenta definir
totala superficie depotencials per d sensor de nitra al’igual que esvafer a85.7.3.2. En aquell
experiment pero, esvan utilitzar molts més punts. A fi de simular el maxim possible el que serael
funcionament del sistema final, els patrons de calibracio sinjecten només una vegada, sense
replicats. Durant lamesurade les mostres es van fer tres calibratges (unal’inici, una migi una
final) a fi de comptabilitzar I'efecte temps/mostres sobre els sensors. Les mostres no van ser
sotmeses a cap menade pretractament ni quimic ni fisic, i al’igud que amb ds patronsesrealitza
una Unica mesura La seguient taula conté les dades referents ales mostres reals

Taula V.28 Dades de les algades de pic per ales mostres reals
Alcada de pic (mV)
Mostra cI NO; 1 NO; 2 NO, 3
1 109'38 9'73 34'85 40'25
1 Bis 129'70 12'18 38'78 44'06
2 111'53 18'52 49'20 5575
3 159'34 3341 63'40 71'98
4 10023 21'72 51'51 58'07
5 166'49 37'19 67'72 74'19
6 169'46 38'61 7379 79'70
7 160'51 35'36 66'32 72'82
8 160'17 31'67 61'85 6827
9 137'86 38'76 73'04 80'22
10 156'00 43'39 79'82 87'15
11 132'02 37'55 72'06 78'97
12 15470 34'40 66'69 7321
13 173'55 60'34 103'34 118'80
14 147'60 62'37 62'37 63'49
15 150'87 36'00 67'10 69'82

L’ Unicaobservaci 6 destecabledurant I’ analisi delesmostresfareferenciaalamostramarcadaamb
el nimero 13, concretament presaala Riera de Rubi. Aquesta mostra genera pics distorsionats i
d alcada molt elevada en els quatre eléctrodes, fet que dificulta la recuperacio dela linia base
durant el temps assignat a sistema per aquesta funcio. Les caraderistiques d’ aquesta mostra, en
particular, son la seva terbolesa amb particules visibles en sugpensio, a més d’ una coloracio
grisenca.

Lesdades corresponentsalstrescalibratgesrealitzatsdurant I’ analisi deles mostres esresumeixen
alaTaulaV.29
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Taula V.29 Dades de les tres calibracions realitzades. Algades de pic (mV)

Calibratge Patré CI NO,; 1 NO, 2 NO, 3
P1 129'56 15'04 43'73 48'88

ler P2 153'97 11'46 32'31 3621
P3 176'76 42'42 75'98 82'69

P1 128'85 14'53 40'81 44'85

2on P2 145'15 10'73 29'85 3381
P3 174'31 39'25 71'33 76'79

P1 110'92 14'63 39'09 3991

3er P2 128'85 1073 27'90 28'17
P3 161'61 38'03 69'62 71'31

Com es pot observar les acades de pic dels diferents patrons per als quatre sensors tendeixen a
disminuir lleugerament amb el temps. Aquest efecte és més significatiu per al’ eléctrode de nitrat

de lafamiliaNi-I (NO; 3).

Comjas hacomentat anteriorment al’ horaderealitzar els calculsdelesexpressionsde calibracio
safegeix alesdades experimentalsel punt teoric de coordenades (0 ppm de clorur, Oppm de nitrat,
0 mV) per obtenir els resultats que es presenten ala Taula V.30.

Taula V.30 Expressions ajustades als diferents calibratges i per als diferents sensors
Calibratge: Sensor: Expressions ajustades:
Cr 47'91+ 5023 log (C..+ 0'111)
NO, 1 -24'51+ 52'27 l0g (Cyost+ 0'0153 Cy, + 2'944)
ter NO, 2 23'68+ 46'09 log (Cy,.+ 0'00833 C, + 0'306)
NO, 3 28'58+ 48'00 log (Cyo,.+ 0'00788 C + 0'254)
Cr 44'15+ 50'12 log (C,,. + 0'132)
NO, 1 -18'10+ 45'64 log (Cy s+ 0'0139 C,, + 2'492)
2on NO, 2 21'75+ 43'77 log (Cyos.+ 0'00812 C_, + 0'318)
NO, 3 25'32+ 45'24 10g (C, ..+ 000865 C,, + 0'276)
cr 15'81+ 56'11 log (C, + 0'523)
NO, 1 -13'93+ 41'81 log (C,s.+ 0'0134 C,, + 2'154)
ser NO, 2 19'68+ 44'23 log (Cyos+ 0'00749 C, + 0'359)
NO, 3 19'93+ 45'63 log (Cy,.+ 0'00750 C, + 0'366)

Elsvalorsdelsdiferents parametres es poden qualificar de normals, exceptuant el s baixos pendents
obtingutsen tots el's casos. D’ altrabanda, existeix unamajor diferenciaentreelsvalorsdel primer
I segon calibratge per asnitratsi, entre el segoni tercer calibratge per a clorur. Cal tenir present
lamajor proximitat en temps entre el segon i tercer calibratge.
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Nomeés cal aplicar les formules de la Taula V.30 a les dades d'alcada de pic (Taula V.28) afi
d'obtenir les concentracions de clorur i nitrat de les diverses mostres analitzades. La forma de
procedir és. 1) es calculala concentracio de clorur i 2) apartir del primer pas, es determinala
concentraci6 de nitrat compensant lainterferencia.

En disposar de tres calibratges diferents s aplica cadascun d'ells a les mostres més proximes en
temps, i S obté finalment els resultats de la taula segtient

Taula V.31 Resultat de les mesures per a les mostres reals
CONCENTRACIONS (ppm)

Mostra cr NO, 1 NO, 2 NO, 3
1 16'8 13 13 13
1 Bis 42'6 1'4 1'5 1'5
2 18'6 3'5 32 34
3 167 73 5'6 6'5
4 13'0 4'8 4'4 4'9
5 232 8'7 6'8 6'8
6 264 91 9'7 9'3
7 213 9'4 8'4 9'1
8 207 70 6'3 6'8
9 74'0 14'1 13'9 15'4
10 170 17'4 19'5 21'5
11 56'5 13'3 133 14'6
12 160 9'4 9'0 9'8

13 452 42'6 64'4 110'2
14 116 104 72 57
15 171 102 8'9 8'3

Esmarqguen en negretael sresultatsdelamostranimero 13 degut al seu comportament anomal, que
es tradueix en una enorme disparitat en els resultats de nitrat. Aquest fet ensfa dubtar de la seva
validesa. Les mostres van ser analitzades el mateix dia, seguint els procediments habituals al
laboratori de la Planta de Tractament de la SGAB a Sant Joan Despi. La Taula V.32 presenta de
forma comparativa el's resultats obtinguts, adjuntant també I’ error relatiu en percentatge.

Taula V.32 Comparacio dels resultats per ales mostres reals
Mostra Concentracions (ppm) Desviaci 6 rel ativa (%)
SGAB Formula emprada:
GSB(UAB).ISE )
Laboratori SIJD [(UAB-SGAB)*100]/SGAB
CI NO, 1 NO, 2 NO, 3 CI NO, CI NO,
1 16' 13 13 13 26 - -35 - | - ] -
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Taula V.32 Comparacié dels resultats per ales mostres reals
Mostra Concentracions (ppm) Desviaci 6 rel ativa (%)
GSB(UAB).ISE SGAET Formula emprada:
Laboratori SJD [(UAB-SGAB)*100]/SGAB
Cl | NO;1 | NO;2 | NO;3 cr NO, cr NO,

1 Bis 42'6 1'4 1'5 1'5 54 -- -21 -- -- --
2 18'6 3'5 32 34 31 -- -40 -- -- --
3 167 7'3 5'6 6'S 202 5'6 -17 30 0 16
4 13 4'8 4'4 4'9 26 -- -50 -- -- --
5 232 8'7 6'8 6'8 408 - -43 - - -
6 264 91 9'7 9'3 376 77 -30 18 26 21
7 213 9'4 8'4 91 274 7 -22 34 20 30
8 207 7 6'3 6'8 209 6'7 -1 4 -6 2
9 74 14'1 139 15'4 72 -- 3 -- -- --
10 170 17'4 19'5 21'5 170 15 0 16 30 43
11 56'5 13'3 13'3 14'6 80 12'1 -29 10 10 21
12 160 9'4 9 9'8 182 8'3 -12 13 8 18
13 452 42'6 64'4 1102 456 1'5 -1 2740 | 4193 7247
14 116 10'4 72 57 190 -- -39 -- -- --
15 171 102 8'9 8'3 187 10 -9 2 -11 -17

Desafortunadament, només es disposen de nou valors de comparacié per a nitrat en les mostres
analitzades. Els protocolsd analisi a laboratori de la planta definei xen una cadénciamenor per al
cas del nitrat que per al clorur. Aixd és degut a la problematica particular dd riu Llobreggt,
derivada de |’ existenciade les mines de sal en explotacid, i alacomplexitat i lertitud del’ analisi
cromatografic de nitrat.

Com espot observar, el major error comeés en la determinaci6 de nitrat estrobaalamostranimero
13 (rierade Rubi), laqual mostrava un comportament atipic durant lasevamesura. No és aixi per
al clorur, per tant, cal pensar en una epecie interfeent per al’ eléctrode de nitrat, tot i que la
reconeguda complexitat de les maostres d'aques punt nimero 13 fan dificil qualsevol tipus
d hipotesi. Per aquest punt en concret son necessaris estudis espedifics per donar validesa als
resultats. No obstant aix0, donadalagran variabilitat potencial ales maostres (I’ aiguad’ aquest punt
estaconstituidaper bocamentsindustrialsi urbans) no esconsideren significativeslesdesviacions
observades.

5.9.2 Andlis estadistica delsresultats

L'objectiudel segiient estudi éslacomparad 6 delsresultatsafi d’ establir el grau derellevanciade
les seves diferéncies. Amb aquesta finalitat s utilitzen els criteris estadistics comuns com son: €l
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test t de Student per amostres aparelladesi lacomparaci é de metodes per regressio lineal [36]. En
el primer criteri estadistic, es plantgja la hipotes de s les diferencies aparellades son
significativament diferentsde O per aun nivell de confiancadel 95%. Si I’ estadistic calculat resulta
inferior a valor critic tabulat es rebutja la hipotesi nul la, i no és possible establir diferéncies
significatives entre les dues series de dades comparades. Mitjancant laregressié lineal es calculen
el pendent i | ordenada per regressio dir ecta del valors obtinguts front als de referéncia, aixi com
els seus intervals amb el 95% de confiangca. La comparacio és satisfactoria quan e pendent
s equiparaa valor tedric de 1 i I’ordenada a |’ origen al valor tedric de 0. Es necessari recordar
certes suposicions implicites en totaregressio lineal com son: laindependenciadelsresidualsi la
sevadistribucié normal, I’ existénciad unarelacio lineal entre les variables, I’ error de lavariable
independent (abscissa) és insignificant en front de I’ error de la variable en ordenades, condicio
d’ homocedasticitat (Ilaprecisio del métode no varia), i que totesles dades provenen d’ una mateixa
poblacio.

5.9.2.1 Sensor declorur

Els 16 resultats obtinguts en la determinacié d'ié clorur, mostrats a la Figura V.58 (regressio
directa), subministren uns vaors de comparad 6 resumitsala TaulaV.33. Respecte a primer test
estadistic aplicat, cal comentar que no és el mésidoni per ala comparacié de dades on I’interval
de concentracions sigui massaampli [36]. En el casdelsclorurs, no aixi per nitrats, aguest interval
abasta més d’ unadécada de concentracions, el que podria explicar €l resultat positiu del test.

Taula V.33 Comparaci6 estadistica dels resultats per a I'ié clorur

Métode estadistic Valor dels parametres (al Diferencies significatives | Diferéncies significatives
95%) al 95% de confianga? al 99% de confianc¢a?
Prova ! per a tca\c: _2'93’ tlab: 2I13' tcalc. > t(ab. Si NO

mostres aparellades

ordenada= 17+ 43
pendent= 1'12+ 0'23 NO NO
r=0'941

Regressié directa
[Cl-]UAB Vs [Cl-]SGAB

Per laregressio directa, tot i que els resultats son acceptables per un grau de significacio del 95%
cal ser criticsamb I'elevat valor dels errors. Dels resultats se’ n desprén que el's métodes només son
comparablesal’ assumir qued major error estrobaen |adeterminaciOrealitzadaamb el seléctrodes
selectiusd’ions. L’ origen d’ aquests errors pot provenir delstres calibratges utilitzats en lamesura
declorur. En gjustar unaequacio del tipus(V-3) utilitzant |esconcentraci onsobtingudes pel métode
de referencia (volumetria) i les alcades de pic per a les mostres de la Taula V.28, s obté un
calibratge del sensor de clorur que es pot prendre com de referénciai representat alaFiguraVv.59
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