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Figura V.58 Comparacio dels métodes d’analisi pel clorur _ ra V.59 Comparaci6é de la calibracié de referéncia
per regressio directa amb els autocalibratges

(liniadiscontinua). L’ expressié de |’ gjust és
E= (29+4)+ (54'7+1'7) log [Cq.+ (0'29+0'06)]

i que cal qualificar de bo a partir de cadascun dds errors dels parametres. LaFiguraV .59l lustra
les diferencies entre els calibratges (TaulaV.30), que és €l foaus més probable de |'error observat.
Les dades, conseguientment, introdueixen certs elements d’ incertesa sobre I’ aplicabilitat de les
calibracions del sensor de clorur realitzades amb

nomestrespatronsi unaudnicainjeccio. Enagquest = L NN
sentit son visibles les maximes diferencies T e
existents entre calibratges a baixes | P
concentracions. Elstestsaun nivell de confianca

del 99% no mostren cap diferenciasignificativa

entre elsresultatsd’un i altre métode. Aquest fet
implica acceptar un menor grau d exactitud i
precisO en els nostres resultats, dintre amb tat,

dels limitsexigits als equips [37]. 2]

Concertrad o GSE.1SE.ND, (ppm)

Corcertracid 5GAE.ND3" [ppm]
5.9.2.2 Sensors de nitrat

Figura V.60 Comparacio per regressio directa dels dos
.. metodes d'analisi i per als diferents electrodes provats
A I’igual que per a clorur, es comparen per als

nitrats el's resultats obtinguts pel metode cromatografic (SGAB) i I’anadlitzador (GSB) (Figura
V.60). Es disposade menys mostresi améss hadescartat dels cal culslamogranimero 13 per la
claradiscrepanciajacomentada. A més, cal tenir en compte que lamesurade nitrats mitjancant el's
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eléctrodes selectius es veu dectada per laprecisio i I'exacitud de la mesura d’ions clorur, i en
conseqgiiencia, s han de tenir presents els resultats i els comentaris de |’ apartat anterior.

DBP (NO, 1):

Lataula de comparaci6 estadistica dels resultats per al’ ESI de lafamilia T8/DBP és la seglient

Taula V.34 Comparaci6 estadistica dels resultats per a I'id nitrat. Eléctrode T8/DBP

Métode estadistic Valor dels parametres (al Diferencies significatives | Diferencies significatives
95%) al 95% de confianca? al 99% de confianga?
Prova t per a mostres . . . .
=- = : >
apare”ades tcalc 4 55! ttab 2 36’ tcalc‘ ttab, Sl SI

ordenada= 0'8+ 2'5
pendent= 1'1+ 0'3 NO NO
r=0'972

Regressi6 directa
[NO37]UAB Vs [NO37]SGAB

De les dades recopilades a la Taula V.34 es conclou que aguest déctrode de forma sistematica
proporcionaresultats diferentsalsdel métode cromatografic de SGAB (test demostres aparellades
per tots dos nivells de confianga). Pero, la regressio lineal indica que aquestes diferencies entre
meétodes no son significatives. Lamajor o menor validesa d un o altre test edadistic, es delimita
amb |"interval de concentracionsabastat per les mostres. El test de les mostres aparellades, com
S'ha comentat anteriorment, és aplicable a estrets intervals de concentracio, mentre que la
comparaciO per regressio lineal ésl’ empradaper aintervals mésamplis. Enstrobem davant d’ una
situaci6tipica, en el sentit quelacomparaci 6 demetodes (amb mostresreals) cal estendre-laal més
ampli interval de concentracions possible, pero fregientment les mostres reals no s gusten a
aguestes necessitats.

NPOE (NO,” 2):

Lataula de comparaci6 estadistica dels resultats per al’ eledrode T8/NPOE és

Taula V.35 Comparacio estadistica dels resultats per a I'ié nitrat. Eléctrode T8/NPOE
Métode estad(stic Valor dels parametres (al Diferéncies significatives | Diferencies significatives
95%) al 95% de confianca? al 99% de confianc¢a?
Provat pera . '
=- = : <

mostres aparellades ™ 170, L™ 2363 Teae. < b, NO NO

Regressi6 directa ordenada= -2+ 4

[NO, yas VS [NO; pendent= 1'4+ 0'4 NO NO

]SGAB r=0'954
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Ens trobem davant una nova situacio, que analitzem en el seglient apartat on estomaa repetir per
al’e ectrode basat en el ionofor de Ni-I.

Ni-1 (NO; 3):

L ataula de comparaci6 estadistica dels resultats per aquest sensor es mostra tot seguit

Taula V.36 Comparaci6 estadistica dels resultats per a I'i6 nitrat. Eleéctrode T8/DBP

Métode estadistic Valor dels parametres (al Diferéncies significatives | Diferéncies significatives
95%) al 95% de confianc¢a? al 99% de confian¢a?
Prova t per a mostres {,.=-203, 1= 2'36; t,. <t, NO NO
aparellades

ordenada=-3+ 5
pendent= 1'5+ 0'67 NO NO
r=0'934

Regressié directa
[NOS-]UAB VS [NOB-]SGAB

Per al casd’ aguests dos el éctrodes de nitrat s’ observaun fenomen diferent al del primer el ectrode.
Els dos tests aplicats no mostren diferéncies significatives entre els resultats d’ un i altre métode,
perolaregressio directaal’igual queen el casdeclorurspresentaunserrorselevats. A fi d’ esbrinar
I’ origen d’ aquests ens fixem en | es particul aritats de tots tres sensors. La resposta del s el éctrodes
de nitrat es veu mediatitzada parcid ment per laresposta de I’ el éctrode de clorur, i per tant, no es
pot descartar I’ opcid que aquest sigui laprincipal fontd’ error, apart delainherent acada el ectrode
denitrat. En aquest punt, s'incorporacomanovafont d’ informaci6 estadistical’ analisi deresiduas
delaregressié directa per a sensor de clorur. Els resultats obtinguts mostren alaFiguraV.61 un
cert grau d heterocedasticita [38-39] que pot
explicar part delsresultats observats als diferents

HO

testsestadistics. Hi haunadadaimportant afavor o ] *

d aquesta hipotesi: mentre que I’error relatiu m;

(Taula V.32) per a clorur és mgoritariament ﬂ.é

negatiu, per a nitrat és positiu, o € que és € 0 +

mateix, I’error per defecte de clorurs provoca 7‘.:? ] *

I’error per excés als nitras al no corregr E 20 ] .

totalment lainterferénda causada per I'i6 clorur. . s “':3.' SMaatAaseasIasAensnsSIARY
Un dels inconvenients obsavats en aguest | j: ¢ .

anteriors experiments és I'dlevat senya que
subministra I'eléctrode de clorur per a les
diverses mostres. Aquest fet implica una pérdua Concentrad & olorur (ppm).SGAB

continua d’algada de piC en injeccions Figura V.61 Grafic de residuals per a la regressio
directa de clorurs

<0 ]

0 1
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consecutivesjaqueen cap cass arribaarecuperar totalment el patencial deliniabaseinicial. Aixo,
genera una variancia dependent de la concentracié d'i6 clorur. Consequentment, |’ efecte practic
final ésl’ aparicid d'un procésde pseudo-histéres que podriaser responsabledel’ heterocedasticitat
ara detectada.

Si aquesta interpretacio dels resultats ésla correcta, caldriareduir lasensibilitat del sensor de CI,
i reduir amb aixo, €l temp de retorn a la linia base. Una possibilitat seria introdur una petita
concentraciO de clorur constant ala dissolucio condicionadora pero, aixo afectaria negativament
al LD del’ eléctrode de nitrat. Aixi mateix, el continu contacte amb I’i6 interferent probablement
reduiriael temps de vida dels sensors de nitrat. El valor del senyal analitic en un sistema de flux
depén de nombroses variables tant de disseny com quimiques. D’ entre totes, la que exerceix una
major influénciaés sens dubte el volum d’injeccid. Altresvariables, com el cabal de ladissolucio
condicionadora, permetriareduir el temps de retorn a lalinia base com a possible alterrativaala
disminuci6 del senyal analitic. No obstant aixo, |’ eleccid d' aquesta viaimplicaun increment en €l
consum de reactius, inassumible per un sistema que ha de tenir un funcionament autonom durant
[largs periodes de temps.

5.9.3 Optimitzacio del sistema

L’ Us de la configuracio descritaa 85.9.1 subministra, per a sensor deCl', elevades sensibilitatsi
molt baixa velocitat de retorn de linia base (llargs temps de rentat de la membrana) [4, 40]. Tot
aixo, allarga el temps d’analisi enormement i introdueix aparentment una gradual reduccio de
I’ alcada de pic.

El disseny d’ unsistemade flux robust porta devegades a seleccionar unes condicions d’ operacié
on el senyal no esvegi afectat perlleugeresvariacionsen el valor delesvariablesdel sistema. Aixi
guan es pretén obtenir un maxim de sensibilitat s acostuma a treballar en condicions d’ estat
d’ equilibri (steady-state) i es desaprofitaels avantatges del's processos de dispersio controlada. En
el nostre cas, i per obtenir agquest maxim de sensibilitat respecte a sensor de nitrat, s han injectat
en el sistema volums de mostragrans (1000 L). Aixo hapenalitzat |arespostadel sensor deCl.

Per limitar els efectes negatius, sense perdre en |o possible els positius, i trobar una solucié de
compromis, es va procedir a determinar la influencia del volum d’injecci6 en la resposta de
I eléctrode de clorur.

Com ésben sabut, unincrement del volum d’ injeccié provocaun increment del senyal analitic que
segueix unacorbaexponencia finsque el factor de dispersié esfal, on el senyal analitic deixade
dependre d’ aquesta variable. Caracteristiques de qualitat del sistema com ara la sensibilitat o €l
tempsd andlis presenten unadependenciarespectedel volumd’ injecci6 oposades. Quan augmenta
el volum d’injecd 6 augmenta la sensibilitat pero també s’ incrementael temps d’ andlisi.

272



160 | £
140 5 - —
140 ] i
_ 1= = ]
2 =
14
% E 41 —+— TRDER
A 44 o —a— TEMPOE
1 o —— NH
'Ei o 25 ]
£ 1m &
E,, —— Dades expe fmes @l T m]
= o] | i de teadéuch ] h
I
o | 1 15 ]
0 ] i 4
& 1 5 ]
L o HL L i B L B B 0 ++—r—r—r—r——r——————
o am m o o 1o 12m n o a0 m o =u 1] 1000 1200 1400

‘ialurn dimjeceid [pL) Valum dinjecdd (L]

Figura V.62 Variacio del senyal respecte al volur Figura V.63 Variacid del senyal respecte al volum
d’injeccio per a I'eléctrode de clorur (patrdde 100 ppm CI  d’injeccié per als eléctrodes de nitrat (patré de 100 ppm
+ 1'0 ppm NO;) Cl + 1'0 ppm NOy)

5.9.3.1 Volum d’injeccio

Com es |6gic busquem un volum d’ injeccié que sigui prou petit com per tenir uns temps d'analisi
i sensibilitat raonables. L’ experiencia consistax en variar el volum d'injecci6, mesurant per
triplicat una mostra de 100 ppm de clorur+ 1'0 ppm de nitrat i enregistra les alcades de pic
corresponents(FiguresV.62-63). L es grafiques mostrencom el sensor de clorur té unavelocitat de
resposta més gran respecte als de nitrat. El senyal d’equilibri (dispersio nul 1a) s obté a partir de
volumsd'injeccio del’ ordre de200-300 L, mentre que per als electrodes de nitrat aguest estadi
apareix per avolums superiors a400-500 L. Com I'objectiu principal és la reduccio del temps
d'andlisi, i veient les notables alcades de pic obtingudes pels sensors de nitrat (Figura V.63) es
decideix seleccionar un volum de 70 L per a sistemafinal. El petit volum seleccionat també es
pot aprofitar per potenciar ladiscriminacio cineticad’ interferénciesdescritaa 85.6.2.2 [41], molt
[leugera.

COMPROVACIO DELNOU VOLUM D'INJECCIO. ELECTRODESDE NITRAT

El seglient apartat descriu les dades obtingudes al treballar amb el sistema en la configuracié de
85.9.1 peroambel volumd’injeccidjaoptimitzat. Unaprimeraprovaesrealitzaamb dosel éctrodes
denitrat, delesfamilies T8/NPOE i Ni-I, incorporats al'equip AQUANITRA®. Durant dosdieses
segueix |'evoluci6 de lasevarespostaamb unamostrade 0'40 ppm de NO;". L'equip funcionaamb
elspatrons P1=1'0 i P2=50'0 ppm de NO;". Com es vevu, les condicions fixades en I’ experiment
corresponen aunasituaci 6 extremaaon la concentracié de lamostra estrobamolt aprop del limit
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de detecci6 de I'eléctrode de nitrat.

Eléctrode de Ni-I:

De les dades enregistrades s escull una serie representativaresumida a la seglient taula

on 1%*_, represental’interval de confiancaaun nivell del 95%. L'error relatiu estareferit al valor
nominal del patré de mesura, 0'40 ppm. La mitjanade totes les mesures és 0'46 ppmz 001 (n= 22;
E %= 15'1). Es poden observar uns bons resultats malgrat que estem treballant al limit de la zona
lineal. L'elevat valor del parametre C és degut a les relativament petites alcades de pic, causades
pel petit volum d'injeccio, tot i que no sembla distorsionar el correcte funcionament del sistema.

Taula V.37 Dades de I'eléctrode Ni-li un volum d'injeccié de 70 L
Data/Hora | AlgadaP1 | Algada P2 Autocalibratge Mesurat 1%,
05-07 0'42 ppm+ 0'11
1120 mV | 64'16 mV | -6'083+ 46'928 log (C,,. + 1'35)
08:23 h n=3; E%=50
05-07 0'44 ppmz 0'07
11'01 mV 76'67 mV | -8'497+ 49'761 log (Cyos.* 1'48)
16:33 h n=3; E,%= 100
08-07 0'47, ppmz 0'01,
10'04 mV 71'46 mV | -8'787+ 46'864 log (Cyos.+ 1'54)
04:17 h n=12; E%= 183
08-07 0'48 ppmz 0'09
1024 mV | 71'84mV | -8'835+ 47'120 log (Cy st 1'54)
10:33 h n=3; E.%= 200
08-07 0'43 ppm
10'04mV | 71'45mV | -8'948+ 46'960 log (Cyos.t+ 1'54)
21:34 h n=1; E%=7'5

Eléectrode T8/NPOE:

LaTaulaV.39 mostrales dades per aguest atre sensor de nitrat

Taula V.38 Dades de I'electrode T8/NPOE i un volum d’injeccié de 70 L

Data/Hora | Algada P1 | Algada P2 Autocalibratge Mesurazt 1%,

14-07 0'48 ppm: 0'01
9'66 mV 64'79 mV -5'794+ 41'263 log (Cyo,.1 1'38)

05:44 h n= 8; E%-= 200

14-07 0'45 ppmz 0'01
10'05 mV 63'82 mV -3'798+ 39'557 log (Cyp,.+1'25)

11:45h n=9; E%= 122

15-07 0'41 ppm

10'04 mV 65'66 mV -4'925+ 41'263 log (Cys.+ 1'32)

17:34 h n=1; E%=2'5

16-07 0'44 ppmz 0'04
10'04 mv 64'89 mV -4'442+ 40'555 log (Cyot 1'29)

09:59 h n=3; E%= 100

16-07 0'45 ppmz 0'00,
10'43 mvV 66'44 mV -4'023+ 41'199 log (Cyos.+ 1'25)

11:43 h n=9; E%=11'9
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D'igual forma el volum d’injeccié no sembladestorbar al correcte funcionament del sistemaamb
aquest electrode. La mitjanainterpolada de totes les mesures amb aquest el éctrode és 0456 ppmz
0'006 (n= 30; E%= 139). Els resultats per aquest sensor son |leugerament millors en precisio i
exactitud que per a sensor anterior, de lafamiliaNi-I.

COMPROVACIO AMB UNA MOSTRA REAL

Unavegada sha comprovat €l bon funcionament dels el ectrodes de nitrat amb €l valor delanova
variableesfalacomprovecié per a cloruramb ladeterminecié simultaniadelsions Cl i NO,'. Es
determinala concentraci6 de les dues especies en una mostra d'aigua de xarxa de distribucié. Es
realitzaun calibratge extern i la posterior determinacio de les mostres. Les caracteristiques del
sistema emprat son:

Cabals de l'aiguai dissolucié condcionadora= 1 mL/min; Cabal de mostra= 1'6 mL/min; Bucle
de mescla= 25 cm; Volum d'injeccié= 70 L; Concentracio de la dissolucié condicionadora=
01MigustadaapH 25

Com a€lectrodes sensorsdennitrat s’ utilitzen dos delsmateixosfinsaraemprats (Ni-1 i T8/NPOE)
i un de clorur

Taula V.39 Calibratge extern combinat clorur-nitrat
Concentracié patrons: Alcada de pic (mV)

[NO,]1 ppm | [CI] ppm Clorur T8/NPOE Ni-I
10 100 13324 23'44 29'50

02 100 46'91 5'86 707
5'0 40'0 101'54 36'40 46'01
2'0 6'0 30'32 21'74 27'79
0'7 20'0 75'13 13'39 16'82
Mostra Xarxa (n=2) o7 4603 °850
95'93 46'17 57'99

El calcul de les diverses regressions proporci onen les seglients corbes de calibratge
Clorur: E= (-37+10)+ (85%5) log [C,,.+ 0'00]

equivaent aunaliniarectajaque e terme C= 0 (on r’= 0'9990). | per als dos eléctrodes de nitrat
S obtenen les expressions

T8/INPOE:  E= (-06+1'2)+ (45'1+1'3) 10g [Cyyos+ (0'0136+0'0004) C + (1'06£0'08)]
Ni-1: E= (1'6£0'6)+ (54'8+0'6) l0g [Cyos+ (0'0130+0'0016) C+ (0'93£0'03)]

El primer que esfa és calcular la concentracié de clorur (unamitjana) i utilitzar-laen el calcul de
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lade nitrat, fent la mitjana dels dos valors obtinguts. Els resultats son

Taula V.40 Analisi de |'aigua de la xarxa

Concentracions S, (ppm)
Clorur T8/NPOE Ni-I
36'6+ 1'3 9'29+ 0'05 9'40+ 0'20

Mitjancant els historics del laboratori de SGAB de St. Joan Despi, s obté la composicié mitjana
anual d’' aquest aigua de xarxa, i és de 44'5 ppm de clorur [valor maxim de 63'8 ppm i minim de
35'1] i 92 ppmdenitrat [maxim=11'6 ppmi minim=4'5 ppm], el que concordadeformaadequada
amb els resultats obtinguts amb |’ analitzador.

5.10 Fabricacié del primer prototipus. Proves de camp

Prenent com a base els estudis anteriors esdissenyai construeix el nou prototipus d’ analitzador
AQUANITRA® queincorporael sdos sensors potenciométrics corresponents, undeclorur i unaltre
denitrat, amb laconfiguraciébicanal (FiguraV.64). L’esquemabasic correspon al disseny inicial
(Figura V.24) amb algunes modificacions, més aviat d’ambit instrumental, que no obstant aixo
comporten modificacions de les condicions prefixades al's estudis previs

5.10.1 Disseny instrumental del primer prototipusindustrial d’analitzador

En e procés d enginyeritzacié del’ analitzador, per dotar-lo de la robustesa necessaria per al seu
funcionament autonom, s’ haintroduit unaimportant modificacio que afectaal dispositiud insercio
de mostra. S ha substituit la valvulaautomatica de sis vies (sistema d’injeccio) i les valvules de
solenoide (sistema selector) per una série de valvules solenoides i un distribuidor que reditzala

L —®residu

b
K,SO, r?n >~
b NO; H CI —E,; —m-residu
B I i a .
g / l \ eléctrodeie terra
\ 1
H,0 Py Py Py
@-vélvula I] -sistema desbombollador -eléctrode  P,- Soluci6 patro i

Mostra

Figura V.64 Esquema del sistema FIP del nou analitzador AQUANITRA®. L'equip biparametric
(clorur/nitrat) incorpora un nou sistema de valvules
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mateixafuncié quetot el sistemadevalvulesanterior (84.3.5). Aquest sistemadistribuidor (Figura
V.65, esquerra) realitza lainjeccié per temps, i per tant, el volum d’injeccio és funcié d’ aquesta
variablede programacio i del cabal de circulacio. El funcionament d’ aquest conjunt és el seguient:
el distribuidor constade cinc entrades (aigua, mostrai tres patrons. P1, P2 i P3) i una Unicasortida
gue condueix aunaunié en T. Les cinc entrades son control ades per altrestantes valvules de forma
gue només una delles es troba oberta en e temps d' analisi durant un cert temps. El temps
d oberturadelesvalvules delamostrai patrons (identic per totes), junt amb el cabal delasortida,
determinaran el volum injectat en e sistema. En conseqliencia, € programa de control de
I” analitzador té com avariables principalsafixa per establir el tempsd’ andlisi €ls seglientstemps
en gue aquest es desglossa: temps d’ estabilitzacio, d'injeccid i de mesura (84.2.1). A més ames,
I’ equipincorporaun sistemadesbombolledor modificat, alasortidadel punt de confluencia, entre
el canal portador i I’ auxiliar (solucié condicionadora). El dispositiu téunaentradai dues sortides,
unacondueix a sistema detector i I’altra, en posicio vertical i perpendicular respecte al’ entrada
portaal desguas. Aquestaposicié permet lacapturai eliminacié dequal sevol bombollad’ aireabans
de qué aguestes arribin als electrodes. El cabal d’ aquesta sortida com éslogic és molt inferior d
d entrada, 0 Sia, als eléctrodes arriba, basicament, el total del cabal que entraa desbombollador.
El petit cabal extret permet eliminar les bombolles sense alterar significativament e senyal
registrat. Les condicions d’ operacio establertes inicialment son:

Cabal d'aigua= Cabal dissolucié condicionadora= 1'0 mL/min; Cabal sortida desbombollador=
0'5 mL/min; Solucié condicionadora= 0'1 M de sulfat potassicapH 25

Temps d’ estabilitzacio= 150 s, temps d'injeccié=30s( 500 L); tempsde mesura= 190 s

Laconcentraci 6 dels tres patrons mixtos clorur/nitrat es definira segons les necessitats de |’ estudi
en curs. A partir d’ aguests s obtenen les dades de calibracio dels dos eléctrodes i S gjusten ds
models (V-3) i (V-4) per aclorur i nitrat, respectivament, i en tots dos casos s'incorporaa model
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Figura V.65 Fotografies del nou prototipus del'analitzador biparametricAQUANITRA® (vista general
de l'equip, fotografia dreta). En el sistema de gestié de fluids cal destacar el joc de valvules
solenoide (fotografia esquerra). També son visibles: la unié en T, el sistema desdombollador, la
bomba i el sistema detector (ESIs tbulars en serie i I'electrode de referéncia).

el punt tedric (0, 0, 0).

S ha incrementat el vdum d’injeccié respecte del fixat al’ apartat anterior al tenir en compte
I”augment de ladispersio observat alamostraen aquest sistemarespecte al del laboratori. Aquest
increment repercuteix necessariament en el temps global d’ analisi, i haestat un delsinconvenients
més importants alhora de I’ optimitzacié de I’ equip. S ha hagut detreballar en condicions molt
diferentsalesdel laboratori, i finsi tot, ales del primer prototipus amb &l que esvanredlitzar les
proves de camp. Durant el treball que segueix sempre s’ haprovat d’ apropar €l maxim possible les
condicions operacionals a les previament fixades, perd moltes vegades aixo no és possible o
francament dificil. La comparacié entrelainstrumentacio empradaen el laboratori 0 a prototipus
final, aixi com elsdiferentselements utilitzats en lafabricaci 6 del s equips, essencialment robustos,
sOn un clar exponent d’aquesta problematica. En consequiéncia, molts dels estudis previs semblen
no tenir significacio practica pero, formen part de lametodologia que permet definir i validar tots
el sconceptes en que es basa € funcionament del futur equip comercial. Aquest coneixement no el
deixem de banda, ja que pot ajudar ainterpretar i/o resoldre problemes futurs Aixi, lainformaci6
de la possibilitat d'integrar de forma seqiiencial dos eléctrodes tubulars selectius d’ions en un
sistema de flux continu i € seu correcte funcionament; i la validacié dels models de resposta
proposatsson fitesaassolir, independentment de lainstrumentaci6 emprada, abansde plantejar-se
el disseny final de |’ equip camercial.

Una vegada, sobrepassada aquesta fase es fa necessai trobar la configuracio instrumental adient
per complir un atre conjunt de requeriments, molt menys conceptuals, i rdatius a robustesa,
estabilitat, autonomiai perqué no dir-ho, cost.
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