Analitzador d'ié nitrat

5.10.2 Provesinicialsamb el prototipusdel’analitzador

Inicialment, el prototipus va ser instal lat durant un curt periode de temps en els laboratoris del
GSB (UAB). Es va redlitzar la seva posada en marxa, verificar el funcionament dels diferents
componentsinstrumentals, aixi com del’ electronicai el softwarede control. Unavegada superada
aguestafase, s'instal la |’ equip en una estacio de contrd automatic (ECA) dtuada a la mateixa
Plantade Tractament de Sant Joan Despi (SGAB) per ser validadaen condicionsdecamp (84.4.3).

El primersresultats d’ autocalibracid i mesuramostraren un adequat funcionament del’ equip. A les
FiguresV.66-67 esmostren el sregistres corresponentsauns autocalibratgesrealitzats per duplicat
per cadascun dels eléctrodes axi com els senyals obtinguts, també per duplicat, per a una mostra
d aigua de xarxa. Els pics s'han superposat per visualitzar I’ elevada reproductibilitat obtinguda.
També s'indical’ alcada de pic per cadascund’ ells. La concentracié dds patrons emprats és. P1=
49 ppm d’'i6o NO,+ 60 ppm d'i6 CI'; P2= 35 ppm d'i6 NO;+ 160 ppm d'i6 Cl; P3= 15 ppm d'i6
NO,+ 450 ppm d'i0 CI', i elsvalors proporcionats per |’ analitzador de lamostra (aigua de xarxa)
son 7'4 ppm de nitrat i 51'6 ppm de clorur en laprimeraanalisi (primeraautocalibracio) i 8'1 ppm
i 532 ppmdenitrati clorur, respectivament, per alasegonaanalisi (segonaautocalibraci6). Entots
dos casos €els valors obtinguts son dintre del marge de les concentracions habituds per aquesta
mostra (85.9.3.1).

Els patrons s analitzen amb I’ equip segons |’ ordre creixent de concentracions d'i6 clorur per
permetre la recuperacio de la linia base abans de I'andlisi del seglent patrd. En un principi
S observaquesi no esfeiaaixi lesdcades de picdel s patronsesveien af ectades, amb el conseguent
error en el procés d’ autocalibracié de I’ equip, per a cas delsdorurs.
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Figura V.66 Per a un eléctrode de nitrat es representa Figura V.67 Per a un eléctrode de clorur es mostra el
el procés d'analisi d'una mostra i d'autocalibracié .. procéscompletd’analisid’'unamostraidautocalibracié de
TAQUANITRA?®, per duplicat (Sequéncia: mostra, P1, P2 I'AQUANITRA®, per duplicat (Seqléncia: mostra, P1, P2
i P3). S’indica I'algada del pic corresponent. i P3). S’indica I'algada del pic corresponent.
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Unaaltradelesprovesrealitzades éslacomprovacio delaidoneitat del volum d'injeccid, fixat en
500 L a nou prototipus. L’ estudi es centra en I’ eléctrode de nitrat, ja que és €l sensor que pot
presentar més problemesamb unamenor sensibilitat. Cal recordar quel’interval de concentracions
en que podem trobar aquest 16 en les mostres és molt proxim al limit de resposta de |’ el ectrode.
Aixi, amb aquest volum d’injeccié per a patro P2 s obté unaacadadepic de 481 mV (s,,= 0'9),
mentre que per unvolumde3000 L I'acadaenregistradaésde51'3mV (s, ,=1'4) (FiguraV.68).
Aquest resultat mostraque el volum d’injecci6 seleccionat (500 L) permet assolir un percentatge
d estat d' equilibri molt alt, ésadir, no esprodueix perduade sensibilitat per I’ efecte deladispersio.
Volumssuperiorsnoincrementen el senyal pero si augmenteninnecessariament el tempsd’ analisi.

Verificat e correcte funcionament delainstrumentacié de gestié de fluidsi adquisid6 de senyds
es va avaluar la resposta del prototipus d’ analitzador utilitzant com a mostra aigua del riu
Llobregat. Aquesta prova va ser utilitzada per decidir sobre d manteniment del sensor de
membranaliguidaselectivaaio clorur o lasevasubstitucio per un de membranacristal lina, degut
als problemes anteriorment comentats amb aquest.

Cal recordar que inicialment es va
optar per |'electrode de membrana
plastica (liquida) amb [I'objectiu 520 1
d uniformitzar les tecnologies de ]
fabricacio dels diferents dectrodes
emprats en tota la familia
d’ analitzadors. Aquest fet smplificaria
la seva fabricacié agran escala, jaque
tots tindrien un procés de fabricacio
comu, excepte |'etapa fina de 210 ot
deposicié de membrana selectiva a on i B B T 150 180
Sintroduirialadiferenci aciérespecteal Figura V.68 Forma del pic per a I'eléctrode de nitrat en funcié del

volum injectat en el sistema (tots dos pics s6n normalitzats i la
parametre a analitzar. mitjana de triplicats).
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En |’ experienciadelaboratori esvatrobar quel’ elevada sensibilitat de |’ eléctrode de clorur unida
alarelacio de concentracions CI/NO, existent a les mostres, induia un error per defecte en la
lecturad’io clorur que provocava, en aplicar lacorreccié sobrelalecturadel’io nitrat, un error per
exceés en la mesura subministrada per aquest. En un intent de minimitzar aquest problema, esva
introduir unamodificaci6deles condicions detreball, lareducci6 del volum de mostrainjectat. Es
va decidir verificar aquesta modificacié treballant en condicions de camp amb mostres reals
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préviament caracteritzades.

Lamostraderiu vaser presadesprésdel procés defiltratge i decantacid alaque es sotmet I’ aigua
al’ entrada de la planta de Tractament de Sant Joan Despi. L’ andlisi d’ aquestaalslaboratorisdela
planta ens indica una concentracio de 411 ppm d'io6 clorur i 11'4 ppm d’ié nitrat. Posteriorment,
aquesta aigua s'introdueix de forma continua a través del sistema de presa de mostra de
I’ analitzador a llarg de 42 dies. L’ experiencia ens proporciona un conjunt de 1436 dades per
cadascun delsions, i esrepresenten (FiguresV.69-70) totsels puntsi unamitjanamobil de 9 dades
(4 dades per dia). També es marca d valor de contrast per tots dos ions mijancant una ratlla
horitzontal. De formageneral, s observa com el sensor de clorur proporcionavalors per sotadds
411 ppm i com, tot i aix0, els valors per nitrat son prou bons. Per estudiar aquesta anomalia,
s'introdueix en mig de I’ experiment (entre elsdies 16'2-20'3) una mostra sintética preparada al
laboratori amb el ionsclorur i nitrat en les concentradonsde 411 ppm i 114 ppm, respectivament.
Per aquest cas, lamesurade I’ equip, en clorur i també nitrat, coincidex en major grau, i per tant,
cal concloure en la presencia a la mostra real d’aguna interferéncia que provoca aguest error
sistematic per defecte en ladeterminacié del’io clorur.

| o2

Corcertracid [ppm ]
|

Corcertracio [ppm |

a i a 12 B @ A 23 I X i 13 1] i g 12 | @ 24 23 B X 1] 11
Ternps [dies) Ternps [des]

Figura V.69 Mesures de la concentracié de nitrat sobre Figura V.70 Concentraci6 de clorur segons I'equip
una mostra d’aigua del riu Llobregat. La ratlla horitzontal AQUANITRA® d’una mostra d'aigua del riu Llobregat. La
marca el valor de contrast (114 ppm). ratlla horitzontal marca el valor de contrast (411 ppm).
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del’aiguadel riu LIobregat perd que préviament haestat filtradaamb paper de filtre (periode dels
dies 20'7-22'9), no observant-se cap millora en I’ exactitud de la mesura. Aixi mateix, € canvi de
I eléctrode de clorur per un de nou, resultaigualment infructuds. Finalment esvadecidir substituir
I’ electrode de clorur de membrana liquida per I’ eléctrode de membrana cristal lina abastament
testat en aiglies de riu préviament [27-28] (85.7.1).

5.10.2.1 Resultats al riu Llobregat

Desprésdelasubstituci¢ del’ eléctrode de clorur esvaavaluar el funcionament de’ analitzador en
condicions de camp. Les Figures V.71-72, mostren els resultats obtinguts per I' AQUANITRA®
durant un periode de 55 dies. Es disposa de 1013 dades per part de I’ analitzador (19 dades/dia)
i, S harepresentat mitjancant una linia continua lamitjana mobil d’ aquestes amb una finestra de
9 dades. Elslaboraoris de laPlanta de Tractament de Sant Joan Despi han proporcionat 37 valors
de contrast per tots dos ions, igualment representats a les dues figures pels cercles. Les mostres,
aiguadel riu LIobregat, presenten un cas extrem en larelacié de concentracions clorur/nitrat, amb
valors tipics superiors a 30, i puntualment de I’ordre de 120. Aix0 provoca, que la correccio
aplicadaalalecturadenitrat per lainterferenciadel’io clorur sigui important. L’ equip treballaen
les condicions més extremes ja que habitualment, a altresrius, larelacid de concentracions no és
tan gran. Aquesta situacié excepciona esta relacionada amb I’ existencia de mines de sal en
explotaciéalaconcadel riu. Unsquants quilometres més amunt d’ aquest punt de control, és situat
el col lector de salmorres de les mines de Cardona i Slria, on de vegades es produeixen fuites
accidentals que provoguen importants augments en la concentracié d'i6 clorur.

Concentracid (ppm)
L]

Temps (dies)

Figura V.71 Resultats obtinguts per TAQUANITRA® instal lat a la Planta de Tractamentde Sant Joan Despi en I'analisi
de I'i6 nitrat (periode: principis maig-1998 fins a principis juliol-1998)
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Figura V.72 Resultats de clorurs de I'analitzador biparamétric AQUANITRA®, I'equip és instal lat a la Planta de
Tractament de Sant Joan Despi. Els punts representats indiquen els valors obtinguts als laboratoris de la planta. El
periode de temps abasta des dels inicis de maig de 1998 a principis de juliol del mateix any.

Per verificar € correcte funcionament de I’ analitzador al llarg d’ aquest periode de temps es va
determinar I’ error relatiu de la mesura, prenent com a vdor de referencia el valor de contrast
subministrat pelslaboratoris de la planta (representats com punts alesdues figures). L’ error dela
mesura per totes duesdeterminacions, i en la gran majoria dels punts contrastats, es troba dintre
d'un marge inferior al £20% (Taula V.41), e que S adequa als requisits per aquest tipus
d’ analitzador segons les especificacions SAICA emprades en la validacié de |'equip
AQUAM ONIA® (capitol 4).

Taula V.41 Resultats de contrast del prototipus AQUANITRA® instal lat al riu Llobregat (Figures V.71-73)
Clorur Nitrat
Concentracions (ppm) Concentracions (ppm)
————— Error(%) Error(%)
Temps (dies) Laboratori Equip Laboratori Equip
0'33 383 396'5 3'5 8'6 10'3 19'5
345 340 3324 -2'3 6'5 6'7 2'9
4'41 340 350'6 31 5'6 4'5 -19'3
6'37 340'8 358'1 51 6'6 6'7 18
7'35 362 3733 31 72 6'8 6'2
10'32 343'6 372'5 8'4 79 7'0 -12'2
11'32 345'1 3329 -3'5 72 6'0 -17'0
12'36 3138 337'8 7 71 6'7 -6'2
13'42 3394 3354 -1'2 6'5 5'5 -15'4
14'31 362'1 346'4 -4'3 4'5 5'6 26'7
17'33 2542 264'1 39 9'9 9'3 -6'5
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Taula V.41 Resultats de contrast del prototipus AQUANITRA® instal lat al riu Llobregat (Figures V.71-73)
Clorur Nitrat
Concentracions (ppm) Error () Concentracions (ppm) Error (%)
Temps (dies) Laboratori Equip Laboratori Equip
18'32 255'6 2502 -2'1 8'2 8'6 -5'0
19'32 252'8 261'9 3'6 9'0 91 0'9
20'33 217'3 165'5 -23'8 9'9 9'6 -2'7
22'33 305 2930 -39 112 12'0 71
25'4 285'1 263'7 -7'5 10'9 10'3 -5'3
26'28 285 2939 31 10'4 9'5 -9'0
27'33 302 337'5 11'8 107 11'9 11'5
27'37 308 325'9 58 10'0 11'5 15'3
27'41 312 335'6 7'6 101 11'3 11'8
27'45 313 312'9 -0'0 10'8 10'8 04
27'51 318 297'1 -6'6 104 117 12'4
27'64 315 3177 0'8 102 10'6 39
27'68 312 316'3 1'4 102 10'6 4'0
27'72 312 3233 3'6 9'8 10'5 7'8
28'39 327 3622 10'8 9'1 101 107
31'35 254 262'4 33 10'5 12'0 13'8
34'28 285 -- - 9'3 101 82
34'24 271 -- -- 9'1 130 43'3
34'38 341 3141 -7'9 7'6 8'0 4'9
38'32 302 263'5 -12'8 10'7 10'8 1'4
3922 336 305'1 -9'2 9'7 13'0 34
40'33 398 2752 -30'9 101 11'3 11'3
41'35 331 3135 -5'3 107 14'3 336
42'35 341 346'6 1'6 74 6'5 -12'3
45'44 361 327'3 -9'3 53 6'5 22'5
52'31 359 3447 -4'0 5'6 4'7 -16'1
53'33 359 350 -2'5 5'7 5'6 -1'9
54'36 344 349'6 13 38 4'9 292

LaFiguraV.73 presental’evolucio d’ aguest error relatiu amb el temps transcorregut.

L’ analisi estadisticad’ aquestesdades(TaulaV .42) portenalaconclusiéque no existeix diferéncia.

Taula V.42 Comparaci6 estadistica dels resultats de I'analitzador AQUANITRA® (test t per mostres aparellades)

. . N Diferéncies significatives | Diferéncies significatives
0,
16 determinat Valor dels parametres (al 95%) al 95% de confianca? al 99% de confianca?
Nitrat (n= 35) t..=2'46,t,=203; t . >t Si NO (t,, = 2'73)
Clorur (n=33) toae= -0'64, t,,= 2'04; t.,. <t.. NO NO (t,,=2'74)
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Figura V.73 Evolucié de I'error relatiu de les analisis en funcio del temps

5.10.2.2 Equip instal lat al riu Ebre

Elsbons resultatsproporcionats per I analitzador AQUANITRA® instal lat al riuLlobregat (xarxa
XACQA), hafet plantejar-se la possibilitat d’ integrar també aquest equip alaxarxa SAICA (ala

40 -
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Figura V.74 Concentraci6 d'ié nitrat al riu Ebre segons els resultats proporcionats per I'analitzador AQUANITRA®
instal lat a la presa de Pina. S’ha representat la mitjana mobil de 73 dades (1 dada per dia).
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Figura V.75 Concentracio d'io clorur alriu Ebre (presa de Pina, EAA 905) durant el periode de validaciéen camp. La
mitjana mobil representada per la linia continua té una finestra de 69 dades (1 dada per dia).

concadel riu Ebre). Per aquestarad es disposa d’ un equip en funcionament (validacié en camp)
situat al’ estacio EAA 905 (presade Pina, a prop de la ciutat de Saragossa, Figura IV.26). En un
breu periode de temps, s'iniciara la total implantadd d’aguest analitzador a la xarxa d’derta
automatica SAICA amb la instal lacio de nous equips en diversos punts. A diferéncia del cas
anterior (riu Llobregat), larelacié de concentrad 6 entre tots dos ions és més favorable, a voltant
de 10, degut aunamajor concentraci 0 denitrat i menor concentracié declorur. LesFiguresV.74-75
mostren els resultats per as ions nitrat i clorur, respectivament. Les grafiques abasten
aproximadament 450 dies (fins afinals de |’ any 2000).

En tots dos casos, es pot observar e que sembla ser una estructura ciclica de les dades amb un
periode aproximat d’un mes (25-35 dies), situacio més pronunciada per al’i6 clorur. Tot i les
consultes realitzedes, aquest fenomen no ha pogut se identificat o associat amb d’ altres dades.
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