6. ANALITZADOR MULTIPARAMETRIC

Actualment, un dels problemes de major importancia en relacio amb els recursos hidrics és €l
procés d’ eutrofitzacid provocat per I’ ectivitat humana (81.1.2.1). Aquesta eclosio de vida apartir
d’ unexcésdenutrients(nitrogeni fosfor) en el medi télasevavessant natural originadabasi cament
per I’ erosio, i és especialment critica en aiglies estanques. Per0, ha estat I’ home qui ha donat |loc
al’anomenada eutrofitzaci6 cultural al’ accelerar aquest fenomen fins a convertir-lo en una greu
dificultat afegida al’ hora de potabilitzar o utilitzar una aigua. La problemética neix de |’ abus en
lautilitzacio al’ agriculturadelsfetilitzants inorganics (fosfat i nitrat) -excessos que son lixiviats
posteriorment a lahidrosfera- i del’ abocament d'aigiies residuds urbanes al's cursos naturals.

El control del fenomen d’ eutrofitzacio requereix, desd’ un punt de vista quimic, el seguiment de
les espéci es quimiques pertanyents al s cicles biogeoquimicsd’ alguna maneralimitants. En funcié
del medi, agquests cides son tipicament d del nitrogen (@ mar) o e del fosfor (as llacs i
embassaments). La monitoritzad 6 dels cicles naturals, i laimportant influencia de I’ home sobre
aguests, pot contribuir asolucionar de formadefinitivael problema, no tan solspel control exercit
sind també pel's coneixements que aportaria.

293



Analitzador mul tiparamétric

Dinsd’ aquestaliniapreventivai d’investigacid, el sistemad’ analisi automatic, que esdenominara
comercialment AQUAMULTI (dintre de la serie AQUA/MCA), pretén reditzar de forma
automatitzada la determinaci6 en aigua de diversos ions d'interes medi ambiental (nitrat, amoni,
clorur i fosfat). A l'igual que tots els seus antecessors, els requeriments de I'analitzador a
desenvolupar son elsfonamental sd'un equi p automatic que hade dur atermelasevatascaen camp,
amb un régim autonom d'operacio minim d'entre una setmanai quinze dies, i unes especificacions
tecniques optimes per assolir el seu objectiu (ampli interval de mesura, robustesa, simplicitat, bax
consum dereactius, ...). Aixi, es segueix la pauta ja definida en capitols anteriors, amb el disseny
i la construccié d'un primer prototipus de I'equip que sera optimitzat als laboratoris de la
Universitat. Un segon pasportaraalasevavdidacioinicial d smateixoslaboratoris. Posteriorment,
esvalidarainstal lat en condicions de camp. Com a Ultim pas, es procedira a la seva construccié
en sériei comercialitzacio final.

Paral lelament a aquestes etapes es pretén iniciar un canvi en la filosofia en quant a disseny
instrumental dels equips. Les modificacions son relacionades amb un canvi també en lafilosofia
d’ utilitzaci6 d’ aguests equips: estracta, no tan sols, d' apropar els analitzadors al procés queestan
controlant, sind, anar més enlla, i dotar-los de mobilitat. En definitiva, es pretén iniciar el
desenvolupament d’ un equip portatil, autonom capac derealitzar lamesuravirtuamentinsitui in-
line. Amb aguest objectiu, € present capitol també conté uns primers estudis realitzas amb
microconduits [1-2], que a grosso modo es poden definir com un primer esglad en la
miniaturitzaciodelssistemesFIA. Enel nostre cas, lavessant deminiaturitzaci 0 d’ aquests sistemes
és tan important (de cara a un equip portatil) com por ser-ho la simplificacio instrumental que
aquesta modificacio implica (86.4).

Aquest capitol descriu l'estat de desenvolupament actual d'aguest nou analitzador automatic. Shan
assolit les dues primeres fases de desenvolupament, existint ja un primer prototipus, a on s ha
iniciat I’ escalat cap aun equip miniaturitzat, instal lat aslaboratoris del GSB (UAB, Bellaterra).
En aquests momentses troba sotmeés al s estudis preliminars de caraalaresoluci6 del's problemes
emergents, el que podriem dir constitueix la primera fase d'optimitzacio.

6.1 Disseny i avaluacié del’ equip

Esvaredlitzar, apartir de|’ experiénciaacumulada, un primer disseny del’equip (FiguraVl.1), a
partir del qual |I’empresa Adasa Sistemas, S.A. construi un prototipus inicial de I’ analitzador
AQUAM ULTI. Aquest incorpora, com abasesfonamentals, el's esquemesdelsdos analitzadorsja
desenvolupatsi operatius: AQUANITRA® i AQUAMONIA®. Aixi mateix, el nou sistemaintegra
també un sensor potenciométric per ala determinecio de I’ aniofosfat (dihidrogenfosfat, H,PO,).
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complementarietat i/o compatibilitat entreel dissenydel’ equip AQUANITRA® i el disseny del nou
sistema a incorporar, corresponent a l'andlisi di6 fosfat. Globalment aixd simplifica la
implementaci 6 de tots dos esquemes dintre de |'analitzador. L estres determinacions (nitrat-clorur
i fosfat) tot i fer-seamb sensorsi moments diferents comparteixen unasérie deliniesde circulacié
de liquids, conformant un bloc diferenciat (bloc 2). També cal destacar que aguesta
complementarietat i coexistencia és parcial, ja que part des reactius emprats en una i altra
determinacio distorsionen la segient.

Per tant, ladescripcié general del sistemaseria: un sistema automatic basat enlatecnicaFIA amb
detecci 6 potenciométrica, Us d'eléctrodes selectius d'ions (ESI en configurad 6 tubular), divisible
en tres subapartats (senyalats ala Figura V1.1) com son:

a) Bloc de mostreig i calibracié. Element comu ala mesura de tots els parametres constituit pel
sistemadedistribuci6 (H,O bidestil lada, mostrai dissolucionspatro, P,). Tot seguit trobem un punt
de confluéncia gue en funcié de quina de les dues bombes estigui en marxa determinaa quin dels
dos blocs de determinaci¢ es dirigeix el flux principal.

b) Subsistema del parametre amoni. Correspon al bloc 1 i inclou una bomba peristaltica propia.
Replica € funcionament de I'anditzador AQUAMONIA®. Aquest és temporalment el primer i6
analitzat. El punt final de sortida (residu o desguas) suneix al'altrabloc afi de compartir un mateix
senyal de referencia (E,) proporcionat per un electrode de referéncia. Els valors dels parametres
del sistemade gestié de fluidsi la composicio de les dissolucions son les saglients:

Taula VI.1 Caracteristiques del siste ma d'analisi per a I'i6 amoni de I'equip AQUAMULTI
Soluci6 portadora | Solucié portadora ll Solucié basica
Composicio 0'01 M de TRIS pH=7'4 H,O bidestil lada 1 M d’hidroxid sodic (NaOH)
Cabal (mL/min) 05 15 025
Altres Volum de mostra/patro injectat= 1'0 mL (t,= 40 segons)

c) Ladeterminacié delsaltrestresionsesreaitzadesprésdelad'amoni. Llavors, escentral'activitat
de I'equip en el bloc 2, on sanalitza primer el parell nitrat-dorur i, posteriorment, €l fosfat. Una
vegadalabombaesposaen maxa, sinicial'andisi. Enaqudl mateix instant, lavalvula(V,) canvia
de posicié de forma que drculi la dissolucid condicionadora (Taules VI1.2-3) de I'andisi
corresponent (primer e K,SO, i després e KC,H.O,). La posicié de la seguent valvula (V,)
condueix ladissolucio resultant delamescla, jasense bombolles, cap a detector adient (primer els
eléctrodes de NO; i Cl', després I'eléctrode de fosfat). Les caracteristiques més importants per a
I'andlisi de nitrat-clorur son:
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Taula V1.2 Caracteristiques del siste ma d'analisi per a nitrat-clorur de I'equip AQUAMULTI
Solucié condicionadora | Solucio portadora
Composicio 0'1 M de K,SO,pH= 24 H,O bidestil lada
Cabal (mL/min) 10 10
Altres Volum de mostra/patro injectat= 033 mL (t,= 20 segons)

Per al cas del fosfat, només variem la dissolucié condicionadora:

Taula V1.3 Caracteristiques del sistema d'analisi per a I'ié dihid rogenfosfat de I'equip AQUAMULTI
Solucié condicionadora ll Soluci6 portadora
Composicio 0025 M de biftalat potassic (KHP) H,O bidestil lada
Cabal (mL/min) 10 10
Altres Volum de mostra/patro injectat= 033 mL (t,= 20 segons)

Lautilitzaci6 per part delsquatre sensorsd’ un mateix senyal dereferencia (electrodedereferencia)
és un punt important de caraalasimplificacio instrumental de l'analitzador, encara que no podem
oblidar I'estalvi economic addiciona que aix0 suposa.

El prototipus de I’ analitzador, al’igual que la resta dels equips automatics, €s comandat per un
microprocessador gque a través del programa de control permet definir i fixar les variables de
funcionament de I’ analitzador: temps d’analisi (te, tye i tiy;), temps entre andisis de mostres i
d’ autocalibracié, nivellsd alarma, ... i molts altresparametres quetransfereixen d control total a
I"usuari final. L’ autocalibracio es realitza amb dos parons (amoni i fosfat) o tres patrons (nitrat-
clorur), amb I’ gjust d'un model de respostatipus (V-3) (amoni i fosfat) i (V-4) (nitrat-clorur).

6.1.1 Construcciodel prototipus

El primer prototipus construit per AdasaSistemas, S.A. segueix el disseny inicialment proposat
pero, utilitzant elementsinstrumental s jaadaptats per a un funcionament autonom, amés de ser de
facil accési baix cost. L'equip esvainstal lar alslaboratoris del Grup de Sensorsi Biosensors per
alaseva optimitzacié.

L es primeres experiéncies van permetre detectar problemes associats amb I’ electronica de control
de I’ equip. L'EPROM (Erasable Programmable Read-Only Memory, memoria de nomeés lectura
programablei borrable) del'analitzador, encarregada de controlar el seu funcionament mitjancant
el software adient, es troba saturada degut a la gran demanda de memoria exigda pel sisema
multiparameétric. Aixo esderivad’ unaugment considerable delacompl exitat instrumental respecte
alsanteriorsanalitzadors. Aquesta problematica es tradueix en un funcionament anomd del'equip
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amb diversos errors (no emmagatzema les dades, calauls erronis, ...). La solucié donada fou la
descongesti6 de I'EPROM sacrificant capacitat d'emmagatzematge de dades historiques d'analisi
I d"autocalibracio.

Un atre dels problemes detectats durant la primera presa de contacte va ser la necessitat
d'individualitzar cadascunadelesliniesde connexio aterraper evitar I’ aparicio de buclesde presa
de terra que indueixen nivells de soroll molt elevats a la senyal, aixi com la interrelacié entre
senyals provinents de diferents el ectrodes.

6.1.2 Resultats previs

Una vegada solucionats els problemes més immediats i basics per poder posar en marxa l'equip
sobserven dues anomalies en el funcionament de I'equip a l'analitzar una mostra que contétots
guatre ions en unes concentracions de: 300 ppm d'i6 CI, 10 ppm d’'i6 NO,, 0L ppm d'ié NH," i
2ppmdiéo H,PO,.

La primera d'aquestes anomalies és relacionada amb la resposta de I'electrode d'amoni. El senyal
enregistrat, i visible através de la graficaproporcionadaper I'analitzador, té laforma descrita per
laFiguraV1.2b on s observaunaevoluci6 del potencial diferent al corresponert aun pic FIA tipic
(FiguraV1.24a). El fet important, no és simplement laformad'evolucio del potencial, sind el que
aixo comporta: no és possible avaluar €l veritable valor del senyal analitic d'interés (H, alcada de
pic) ja que sobté erroniament una mesura inferior (H') alareal degut a la deriva del senyal de
referéncia(LB’, liniabase). Aquesta aparenca del pic enregistrat, foradel normal, ésun indicatiu
d'una problem&ica subjacent en I'andlisi de |16 amoni.

En aquest cas, la interpretacio de la dada experimental es pot realitzar a partir de |’ esquema de
funcionament de la Figura VI.1. La utilitzacié d'un mateix senya de referéncia (eléctrode de
referencia) per toteslesdeterminacionsimplical'existénciad'un punt de contactefisic del sdiferents
sistemes de gestio de fluids que composen I'analitzador. Aquest punt es troba just abans de
I'eléctrode dereferencia. En ell conflueixen lesdissolucions portadores/condicionadores(Tris0'01

potencial

L.

lemps

a) Senyal normal b} Senyal anomal

LB*
LB

Figura V1.2 Problemes inicials de I'analitzador (LB, linia base; H, algada de pic)
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M apH 74, K,SO, 01 M apH 24 i KCH.O, 0025 M apH 4) amb continguts ionics molt
diferents. Aquest fet provoca moviments de conveccid que tendeixen a fer desaparéixer els
gradients de concentracio. En el nostre cas concret, €l relativament baix contingut ionic de la
dissolucié portadora que travessal'el éctrode de NH," provoca la penetracio en aquest canal d'ions
provinents de les dissolucions condicionadores de les altres determinacions. Aquesta situacié
provoca que cations de gran mobilitat com ara el Na', K*, H* arribin a |'eléctrode d'amoni. Tots
aguests ions representen una interferéncia important en la determinacié de NH,” i generen un
augment del potencial mesurat. Aquest procés només ésverifica quan |I’equip és aturat, en espera
d'iniciar el seglient cicle de mesura d’ acord amb la programaci 6 fixada. El potencial augmentaen
funcio del tempsdurant el qual I'analitzador estrobaaturat. En consequiéncia, al posar-se en marxa
I'equip, €l tempsinicia de l'andlisi dedicat al'estabilitzacio del sensor en condicions normals no
és suficient per obtenir un senyal estable. Aixo provocaque el potencial de referéncia(linia base),
emprat en lamesura de I'al¢cada de pic (LB’, lalinia base) encara no shagi estabilitzat, tal com
mostralaFiguraV1.2b, i pertant, el senyal enregistra (H') sigui inferior al real.

Unadelespossiblessolucionsconsistiriaenincrementar el tempsinicial d'estabilitzacié, introduint
un temps addicional per rentar la membrana de I'electrode. El temps que seria necessari per
aconseguir aquest objectiu és molt elevat, i com a contrapartida negativa sallargaria € temps
d'analisi amb el conseqguient consum de reactius. Aquestaquiestio és especiament criticaper al cas
de I'amoni. A més a més, el temps a addidonar depén del temps de parada entre andlisis
consecutives: com meés gran és aquest, major és el temps d'estabilitzacid necessari. Aquest és un
fenomen molt similar al ja detectat per a |’ equip AQUAMONIA® (84.3.5).

L 'altramesura estudiada per resoldre el problema ha estat distanciar el sensor d'ié anoni d'aquest
punt comu, intentant minimitzar el procés de migracié delsionsinterferents. Aquestaopcié té una
important contraindicacié jaque, distanciar els elements que formen part del sistema de deteccio
(electrodesel ectiud'ions/el ectrode dereferéncia) generaunael evadarel aci6 soroll/senyal . Per atra
banda, una separaci6 entre electrodes de fins a dos metres no suposa una millora substancial del

problema. Cal plantejar-se doncs, la separacio de les linies de circulacio de fluids dels dos blocs
afi de solucionar aquest problema. Aixo, impedeix la utilitzacio d’ un mateix senyal dereferenda
en totes | es determinacions.

Lasegonaanomaliaimportant observada durant elsprimers estudis realitzats amb el prototipus de
I'’AQUAMULTI, afectaaladeterminaci6 del saltrestres parametres (nitrat-clorur i fodat). Aquesta
esvisualitza, al'igual que en el cas anterior, en unaformadels pics per as corresponents anions
similar alamostrada en laFigura V1.2b. Un altre cop aquesta irregular evolucié del senyal ens
indica l'existéncia d'un problema quimic. En aquest cas concret, el problema erafins a cert punt
previsible.

En el disseny inicial del sistema (Figura V1.1) es pot veure com |'analisi de fosfat i nitrat-clorur
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comparteixen un segment de laliniadeflux per ales diferents dissol ucions condicionadores (des
delavalvulaV, aV,, bloc 2). Durant breus instants | es dissol ucions condicionadores utilitzades
en unai altradeterminacio travessen els el ectrodes al s qual s no son destinades. Aixo provoca una
desestabilitzacié dels senyals de la linia base que els corresponents temps programats
d’ estabilitzaci 6no son capacosdeneutralitzar. Encaraque eraun problemaprevisible, esvadeddir
comprovar-ho minimitzant aquest cami comu en pro d’ incrementar lasimplicitat i operativitat de
I'analitzador. Tot i aixi, elsresultats demostren laimpossibilitat de realitzar aquesta simplificacio.
En elsestudisprevis shaviaobservat |aconsiderabl e interferénciadeladissol ucié condicionadora
Il de biftalat potassic sobre el sensor de nitra, essent aquestalarad dels senyals anomals mesuras.
Lasolucié quimicaal problemaconsiderat seria€l reestudi de les dissolucions portadores de totes
dues determinacions (nitrat-clorur i fosfat) de cara a obtenir una dissolucié condicionadora Unica
i comuna, que acabi de simplificar encara més €l sistema final Aquesta és una solucié que
savauarade forma conjuntaal ‘opti mitzacié del'analitzador. Lasolucié més senzillai viable, per
ara, éslamodificacié del disseny del circuit defluidsinicial de |'analitzador.

6.1.3 Modificacions al disseny inicial

En aguest punt, i amb I'objectiu de resoldre els problemes observats, es redissenya el sistema per
poder treballar en les noves condicionsintroduint les millores de hardwarei software necessaries
per aconseguir-ho.

Per alaresolucié dd s problemes senyal ats cal, basicament, introduir dues modificacions respecte
alaprimeraversio de I'equip automatic (Figura VI1.1):

a) Separar les linies finals (que van cap a residu) dels dos blocs de gestié de fluids clarament
diferenciats en I'analitzador, per incorporar un electrode de referencia en cadascun d’ells, i

b) Redissenya el circuit de fluids que comparteixen |'analisi de nitrat-clorur i fosfat, separant
ambdos en la linia de flux de les dissolucions condicionadores. Aquesta modificacié també
comportaun canvi quimic jaque hapossibilitat quelacomposicio6 deladissolucié condicionadora
I1, corresponent al'andisi d'i6 fosfat, passi a ser la seglent:

*Solucié condicionadora I1= 0'025 M de biftalat potassic (KHP)+ 800 ppm d’i6 nitrat

Com sha comentat amb anterioritat, paral lelament aaquesta optimitzad 6 de I'equip sesta duent
a terme e desenvdupament del sensor de fosfat. En la fase actual daquests estudis
(preconcentracid del’i6 fosfat) sSestaavaluant lapossibilitat d'utilitzar aguestanovadissolucié com
asoluci6 condicionadorai alavegada solucio eluent, amb molt bonsresultats. El fet de separar les
linies de flux de les dues analisis ens permet introduir alhora aquestamodificacio, per altrabanda
inviableen el disseny inicial degut al’ elevadaconcentraci6 de nitrat en la solucio condicionadora
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Figura V1.4 Fotografia de l'analitzador prototipus AQUAMULTI en la seva configuracio actual
("petaca", versid més petita a la dels equips habituals) i instal lat als laboratoris del Grup de
Sensors i Biosensors (UAB, Bellaterra). Les linies sobre la imatge demarquen els sistemes de
distribucioé (a dalt a I'esquerra)i la part principal del bloc 1 (@moni).

Figura V1.5 a) Detall dels dos eléctrodes de referéncia utilitzats per I'equip AQUAMULTI.
b) Fotografia dels sensors de clorur, nitrat i fosfat (d’esquerra a dreta)

lavalvula(V,), que controlalasegonaliniadecirculacio del H,O bidestil lada, estrobaen posicio
contrariaalaprimera. En aguesta posicio es barrejal'aguaamb ladissoluci6 condicionadorall de
biftalat potassic (KHP KCgH.O,), i saconsegueix, com efecte beneficids, I'estabilitzacié de
I'el éctrode de fosfat mentre que sestarealitzant |a determinaci6 de nitrat-clorur. Aquesta situacio
sinverteix al'horaderealitzar ladeterminaci defosfat, ésadir, mentre aquestaesdur aterme, pds
sensors de clorur i nitrat esta ciraulant la corresponent dissolucio condicionadora | barrejada amb
I"aigua bidestil lada provinent del nou canal. En el plantejament inicial, es determinaven les
diferentsespecies de manera sequiencial, el que comportaper cadascuna, un temps d'analisi queés
lasumade! tempsd'estabilitzacio (t.) i € tempsdemesura(t,,., queinclou el tempsdinjeccio, t; ;).

El nou disseny permet disminuir el temps de mesura en la determinacio nitrat-clorur i el temps
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d'estabilitzacié per al cas del fosfat. En consequéncia, la fita aconseguida permet solapar
parcial ment |'acabament d'unadeterminaci 6 (nitrat-clorur) ambl'inici delaseglent (fosfat). Aquest
fet esveu reflectit en unstemps d'analisi goroximadament un 20% inferiors respecte als obtinguts
realitzant |les determinacions de forma seguiencid.

El procésd’ autocalibracid també esrealitzasegonsaqueststemps pero, sense poder gaudir d’ aquest
avantatge, i per tant, ésunaimportant limitacié al’ horadereduir elstemps definits. Aixo és degut
aguel’ estabilitzad 0 i recuperacio de laliniabase d’ unai altra determinaci6 nomeés és possible de
formasimultania quan es realitzen determinacions alternatives, primer unsionsi després altres, i
durant un procés d’ autocalibraci6 s analitzen €ls diferents patrons de forma consecutiva, varies
determinacions seguides d’ un mateix i0 (veure §86.2.1).

6.2 Caracteristiques del sistema

Unavegadashaobtingut unaconfiguraci 6 del'equip totalment funcional, o almenys, ambun elevat
grau d'operativitat, mancant per resoldre completament els problemes de capacitat de memoria, es
procedeix al'optimitzaci 6 propiament ditadel prototipus del'anaitzador AQUAMULTI.

6.2.1 Programacio

En aquest sentit, i en base a I'experiencia existent sobre els diferents equips automatics
desenvolupats, sestableixen els diferents temps de programacié per a l'andisi dels quatre
parametres objectiu de la determinaci6. Com acriteri base pe fixar els valorsinicials d'aguests
temps sutilitzen ds dels anditzadors AQUAMONIA® i 'AQUANITRA® jadesenvolupats, i per
al'tltimio, e dihidrogenfosfat, esfixen elstempsen funcio dels estuds dutsatemefinsaa[3].

Per tant, i en consideracio als criteris exposas, elstemps estal erts per cadascuna de les diferents
etapes de funcionament de 'AQUAMULTI stn els seglients:

Taula VI.4 Programacio del temps de les diferents analisis per a I'equip
AQUAMULTI (indicat entre parentesis el temps en minuts'/segons”) (Figura VI.6)
Analisi de:
Temps (segons): NH,* NO,/CI H,PO,
D’estabilitzacio 150 120 60
D’injeccié 40 ( 1 mL) 20 ( 0’33 mL) 20 ( 0’33 mL)
De mesura 195 120 175
D’analisi 345 (5’ 45”) 240 (4") 235 (3'55")
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En el cas de |'autocalibracio, cal tenir en compte que aquest procés porta implicit tot seguit, una
vegada ha finalitzat, I'analisi d'una mostra. A més, es pot observar que € consum d'aigua
bidestil ladashaincrementat de formaimportant respecte al funcionament individualitzat d'altres
analitzadors com a consequéncia d'ésser I’ Unic reactiu comu atotes les determinacionsi per tant,
practicament, en continuacirculacié quan |'equip estaen marxa. Aquest podria ser undelsfactors
gue determinessin la freqiiencia de manteniment i/o limités la fregiiencia d’ analisi. Cal recordar
que, el procésd’ autocalibratge ésdiferent en funcio del sensor: I'amoni es calibraamb dos patrons
(P1i P2), al'igual que el sensor de fosfat (de manera provisional), mentre que per anitrat i clorur
sutilitzen elstres patrons, € quefaque el consum del tercer patré (P3) sigui diferent i inferior -un
80%- a delsaltresdos. A més, en totsels casos, |’ autocalibraci 6 té associada unaposterior analisi
de mostra.

6.3 Funcionament i resultats

En el seglient apartat esmostren el sresultatsobtingutsamb el prototipusde’AQUAMULTI durant
el seu funcionament en lesdiverses provesales quals haestat sotmeés. L'objectiu fou avaluar el seu
estat operatiu amb una serie de mostres sintetiques preparades al laboratori. Les dades
subministrades per I'analitzador: liniabase, potencia de pic, alcadade pic, calcul dels parametres
d’ autocalibratge, ... van ser recopiladesi emmagatzemades, per a seu posterior analisi, en un PC
de manera automaticaatravés del programade comunicacio ADACOM (desenvolupat a ADASA
SISTEMAS, S.A.). Degut agque encarapersi stei xen certsproblemesassociatsamb el funcionament
deI’EPROM de !’ equip, I’ optimitzaci6 s havist en ocasions dificultada. Per exemple, no sempre
ha estat possible disposar de les dades d’ autocalibracio.

6.3.1 Primeres proves de funcionament. Dades grafiques

Al llarg detotal’ optimitzacio i per obtenir unainformacio graficamés detallada del’ evoluci6 del

senyal subministrat pels diferents sensors integrats a prototipus, els electrodes s han connectat
també a un equip de mesura extern. Aguest equip, dissenyat al GSB (Figura lll.2), consta d’ una
unitat d’adquisidé i amplificaci6 de senyals connectats aun ordinador que incorpora unatargeta
PCLAB 812PG. Amb I’ gjut d’aqued instrumental, esrealitza la captura de dades dels senyals
durant els periodes tant d’activitat com d’ espera (stand-by) entre mostra i mostra. Les dades
obtingudess' estudienamb |’ objectiu demonitoritzar I’ evoluci6 delssenyal scontinuament al marge
deleslecturesquefal’ analitzador. D’ aguestaformaes pot comparar anbdues senyalsi alavegada
obtenir una informacié no subministrada pel prototipus, imprescindible per entendre el seu
funcionament.
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6.3.1.1 Analisi d'i6 amoni

La Figura V1.7 mostra un tipic pic FIA subministrat per I'electrode d’amoni integrat en
I’ analitzador AQUAMULTI, corresponent a una mostra sintética de laboratori de composicié
mixta: 2’0 ppmd’i6 amoni, 10 ppmd’ié nitrat, 100 ppm d'io6 cloruri 50 ppm d’'i6 dihidrogenfosfat.
Es pot observar I’ evolucié del potendal: abans, durant i després, de que I equip realitzi lamesura
andlitica. El pic deliniacontinuaésel senyal mesurat per I’ analitzador en el tempsdemesura(t,.)-
Durant els 195 segons fixats, € sensor no arribaarecuperar €l valor inicial dd potencial delinia
base (LB) perd, comdemostrael senyal registrat més enlladels195 segons per I’ equip extern, una
vegadas haaturat labombadel bloc 1, aquest evolucionade formanatural cap aaquest valor. Per
tant, no és necessari alargar aquest temps afi d’ assolir de nou el valor de laliniabase. Aquest és
un problema caraderistic de mostres amb concentracio elevada, com en aguest cas, i comu atots
els sensors.

Durant el tempsanteriorals0 segons, corresponent al’ estabilitzaci 6 del sensar (abansdelainjeccio
delamostraen el flux) s apreciael correctefuncionament del’ analitzador jaqueel senyal observat
és estable, i per tant, no és necessari alargar aquest temps. Ben al contrari, es podria amb tota
probabilitat, escurcar lleugerament afi de reduir el consum de dissoluci6 portadoral (Tris) sense
perdre estabilitat en lalinia base.

6.3.1.2 Analisi d’'i6 nitrat i clorur

LesFigures V1.8-9 mostren el sresultats obtinguts en aquest cas. Per tots dos el éctrodes cal fer les
mateixes observacions, com son:

1) es produeix un pre-pic a posar-se en
marxalabomba peristalticadel bloc 2, i té
1 el seu maxim a voltant dels —110 segons
1 (el guecorrespondriaals10 segonsdesprés
120 ] diniciar-se e temps d estabilitzacio).
s ] ] Aquest efecte indesitjdble, fa que els
o ] ] aproximadament 60 primers segons
6 1 ] d’aquesta etapa es consumexen sense
80 obtenir un senyal estable. Es a partir de
72 A !

_J 1 llavors, quan el potencid és constant,

54: ““““““ IRARRRRS IRRRRRRS IRARRRRS IRARRRRS IRARRRRS IRARRRRS IRARRRRS : .. ..
0 40 80 120 160 200 240 280 320 definint-se lalinia base;

162 e

144

Registrat

136 1 —— Equip

128

112 p

Potencial (mV)

Temps (s) ) . )
: o , y 2) a canviar les valvules del bloc 2 (V; i
Figura V1.7 Variacio del potencial en funcio del temps per a

I'eléctrode d’amonii per dues analisis consecutives. Leslinies  V,) per iniciar I'andlisi de fosfat, que
verticals acoten el temps de mesura (t,..) per aguesta analisi

(195 segons). coincideix amb el final dels 120 segonsdel
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Figura V1.8 Variaci6 del potencial en funci6 deltemps per
a l'electrode de nitrat. Les linies verticals delimiten el
temps de mesura (t,..) per aquesta analisi (120 segons).

temps de mesuraen ladeterminacié nitra-clorur,

apareix unaalteraciodel senyal en totsdos casos

en forma de petit pic. Aquest fet és degut al’ efecte del moviment de valvules que, durant breus
instants, produeix una lleugera solbrepressi6 reflectida aixi pels dossensors;

3) al’igual que en cas de |’ amoni, aquests el éctrodes no recuperen el valor inicial de potencial de

linia base en acabar €l temps de mesura. Aquest

efecte és molt més notable en el cas del clorur ja

gue el senyal (laconcentracié) ésmolt superior. No dbstant aixo, com s’ hacomentat anteriorment,
I degut al disseny de I’ analitzador, es disposa d’ un temps addicional que correspon al temps que
durala determinacié de I’i0 fosfat. Aquest periode de temps és suficient per assolir € potencial

inicial de linia base.

230 -
2201
210
200 ]

190 J

Potencial (mV)

180
] Registrat

170 | —— Equip

160

Temps (s)

Figura V1.9 Variacié del potencial en funcié deltemps per
a I'electrode de clorur. Les linies verticals demarquen el
temps de mesura (t,..) per aguesta analisi (120 segons).

6.3.1.3 Andlisi d’i6 dihidrogenfosfat

Finalment, els registres corresponents a la
determinacio de fosfat es mostren en la Figura
VI1.10. Com a cas anterior, aquest eléctrode
també mostra un petit pre-pic a I'iniciar-se
I"analisi, perd molt menys pronunciat.
Tanmateix, € més destacable i important, és €l
salt de potencial tan brusc que es produax a
I"aturar-se la bomba, i en consequéncia, la
circulaciédeliquids. Aquestacircumstanciajunt
aladiferent constituci6 d’ aguest sensor, respecte
als altrestres, éslarad del senyal enregistrat.
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L’ eléctrode és construit mitjancant una placa circular de cobalt perforada centralment. El
mecani sme de resposta d’ aguest es fonamenta teoricament en laformacio d' una capasuperficial
d’ oxid de cobalt sobre d metall que seriala

875 e e responsable de la resposta selectiva. Es

’ | coneguttambé, el major efectedelsfendomens
de doble capa ionica sobre aquest tipus de

-390

% 405 - ] dispositius i la influencia del flux sobre
g ] aquesta doble capa [7]. El sensor é molt
,,g, ] sensible al potencial electrocinetic
g 435 ] (streaming potential) que apareix quan es
] Registrat | posa en moviment una dissoluci6 ionica a

0] T Faup 1 travésd untub. Aquestpotencial s afegeix al
s el 11 llegit per I'eléctrode quan la solucié esta en

60 -30 0 30 60 90 120 150 180 210 mOV|ment | desaparax quan S1atura [8]

(81.3.2.1, sistema pe peTeccio). El senyal
Figura VI.10 Variacié del potencial en funcié del temps per evoluciona amb un répid salt a potencials
a l'electrode de fosfat. Les linies verticals demarquen el
temps de mesura (t,..) per aguesta analisi (175 segons). més negati us i lentament < estabilitza en
aquesta zona. Tot i no ser visible en els dos
registresrepresentats, latransicio del senyal “estatic” a senyal “dinamic” ésigualment rapida, i el
temps de 60 segons per estabilitzar |’ eléctrode més el temps corresponent a la determinacio de
nitrat-clorur, es mostren suficients per obtenir unalinia base prou definidai estable.

Temps (s)

6.3.1.4 Dades numeriques

Les dades presentades en el seglent apartat corresponen a les dcades de pic obtingudes per
cadascun dels electrodes durant un periode superior a 18 hores, durant les quds I’ analitzador ha
realitzat un andlisi cada 25 minuts d’ una mostra preparadaal laboratori de composicié: 0’1 ppm
d'ioNH,", 10 ppm d'i6 NO;, 300 ppm d'i6 Cl i 2 ppm d'ié H,PO,". Aquestes concentracions son
similars a les que es poden trobar en aiglies de riu, i en concret son representatives del riu
Llobregat. Es treballa amb les dades de I’ d¢cada de pic a considerar-la una dada absoluta sense
conversio, com seriala concentracio.

L’ andlisi estadistica(TaulaV1.6) mostracom ladesviaci estandard rel ativadelesmesuresestroba
al voltant del 10%, exceptuant el casdel clorur aon ésdel’ ordredel 2%. Aquests sdn unsreultats
aceptablesi dintre de les especificacions exigibles al’ equip. Cal remarcar que en I’analisi de les
dades també s observa que existeix una diferencia notable entre el valor maxim i el valor minim.
El fet es pot atribuir molt probablement a pas de bombolles d’aire a través dels sensors, que
generen punts clarament espuris els quals no han estat eliminatsde’analisi jaque formen part del
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funcionament de I’ analitzador. Aquest problema podria ser minimitzat s s introdueix un sistema
desbombollador, del qual en I’ actualitat no disposa al trobar-se en fase d' avaluacio.

Taula V1.6 Dades de les analisis realitzades per TAQUAMULTI duna mostra sintética
durant 18 hores, en intervals de 25 minuts (S, ,, desviacio estandard; RSD, desviaci6
estandard relativa; n, nombre de dades;t, ,°**, parametre t de Student per n-1 graus de
llibertat al 95% de confianga; I°*, interval de confianga calculatal 95% de confianga)
Dades estadistiques NH,* NO, CI H,PO,
Mitjana (mV) 54'7 22'2 89'0 18'0
S.. (MV) 4'7 2'1 2'4 1'6
RSD 8'6% 9'6% 2'7% 9'1%
n 43 43 43 43
t, % 2'017 2'017 2'017 2'017
%% (mV) +15 +07 +07 +0'5

De forma addicional, la representacio gréfica de les dades (Fgura VI1.11) també denota una
tendenciaadisminuir I’ alcada de pic amb el temps, de manera apreciable per I'amoni (0'6 mV/h)
i pel fosfat (0'25 mV/h). Pels altres dos electrodes lavariacié ésd’ un descens de 1-2 mV per dia,
gue continua essent apreciable, i més quan I’ experiencia és desenvolupa en menys d'un dia.

Aquests resultats milloraren després amb les operacions de manteniment oportunes (canvi de
reactiusi dels tubs de bomba, netga del sistema, ...). En el protocol de manteniment dds equips,
el stubs de bomba es canvien cadames. En el nostre cas, hade ser unamicamés sovint (15-20 dies)
degut al’intens ritme de funcionament al qual és sotmes |’ equip durant les diverses experiencies
d avaluacio, i que provoca un desgast mésrapid i acusat de tot d material fungible corresponent.

En una segona avaluecio, i una vegada sol ucionats el sproblemes de saturacié de |’ EPROM esva
realitzar un estudi similar de mésllarga duradaaon I’ equip jadisposar dels autocalibratgesi dels
corresponents caculs.

Durant aquestaprovaesrealitzen simultaniament diversesexperienciessenseaturar en cap moment
I” equi p. L esoperacions de manteniment (canvi detubs de bombaolamembranadifusora,re-omplir
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1047 A
941 y =-1.3034x + 89.5
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84y * Amoni
741 = Nitrat
A Clorur
64l * Fosfat

. y =-13.996x + 60.117

Algada de pic (mV)

541 .
*
44}
341 *
y =-1.547x + 18.601
24;-.-----._ ] "
® oy, = -6.6845x + 24.8871 © 'I"'I':I----='..',:=.='l:
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Temps (dies)

Figura VI.11 Representacio grafica de les dades de la Taula VI.6. Les rectes
corresponen a les linies de tendéencia dels valors, indicant la férmula d’aquesta
mateixa recta.

lesampollesdereactius, netejai manteniment delseléctrodesdereferencia, ..., etc) esduenaterme
mentre |’ analitzador es troba en espera entre la realitzaci6 de dues operacions programades. Les
diverses experiencies avaluen I’ efecte de: lavariad 6 de lafreglienciad’ andlisi i d’ autocalibracio,
lavariacié delamostraanalitzada, lavariacié delatemperatura, ... 1 d’ atresestudisqueesrecullen
alasegient taula, on es detalla el temps transcorregut des de I’inici de |’ estudi i la part &ectada.

Taula VI.7 Operacions i modificacions introduides durant I'estudi de funcionament del prototipus de I'analitzador
AQUAMULTI al llarg d'un periode de 17 dies (totes les files amb la marca * tenen un explicacié més detallada al text;
i les cel les amb fons gris, demarquen la durada de I'estudi de 'efecte de la temperatura).

Temps (hores) Operaci6/Modificacio Afecta a:

Mostra de composicio: )
0 Tot I'equip
10 ppm NO; + 300 ppm CI" + 10 ppm H,PO, + 0'1 ppm NH,*

Operacié de manteniment: canvi de tubs de bomba, canvi dels liquids

484 dels eléctrodes de referéncia i canvi de la membrana difusora. Tot I'equip

Mostra de composicio: .
112'7 Tot I'equip
10 ppm NO; + 60 ppm CI" + 5 ppm H,PO, + 0'05 ppm NH,*

El flux relatiu entre una banda i altra del difusor, passa a ser

138'8 - Determinacié d'i6 amoni
contracorrent. Inicialment era concorent.
1472 Inici de I'estudi de I'efecte de la temperatura. Tot I'equip
Mostra de composicio: .
165'9 Tot I'equip
25 ppm NO; + 150 ppm CI" + 25 ppm H,PO, + 4'0 ppm NH,"
188'3 Canvi de la dissoluci6 de Tris. Determinaci6 d'i6 amoni
. El temps d'injeccio per al bloc 1 (amoni) passa a serde 25 s (V,,; 625 S .
1937 L). Inicialment és de 40 s (1000 L). Determinacio d'io amoni
194'2* El temps d'injeccio per a I'amoni passaa ser de 20 s (V;,, 500 L). Determinacié d’'i6 amoni
204'0* El temps d'injecci6 per a I'amoni tornaa ser de 40 s (V,; 1000 L). Determinaci6 d'i6 amoni
207'3 El flux relatiu entre una banda i altra del difusor, passa a ser concorrent. Determinacio d'i6 amoni
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Taula VI.7 Operacions i modificacions introduides durant I'estudi de funcionament del prototipus de I'analitzador
AQUAMULTI al llarg d’'un periode de 17 dies (totes les filesamb la marca * tenen un explicacié més detallada al text;
i les cel les amb fons gris, demarquen la durada de I'estudi de I'efecte de la temperatura).

Temps (hores) Operacié/Modificacio Afecta a:
208'1 Fi de I'estudi de I'efecte de la temperatura. Tot I'equip
241'4 Canvi de la posicié dels tubs de bomba. Tot I'equip
256'5 L’equip es queda sense mostra. Injecta aire. Tot I'equip
256'9* Mostra real (riu Guadaramilla), de pH neutre. Tot I'equip
259'7* Mostra real (riu Guadaramilla) de pH acid, neutralitzat a pH 7'8. Tot I'equip
T e roevmis s | Determinacis te v
283'4 Mostra: Aigua bidestil lada per netejar el circuit de la mostra. Tot I'equip

Mostra de composicio: )
326'9 Tot I'equip
5 ppm NO, + 200 ppm CI + 25 ppm H,PO, + 0'1 ppm NH,*

339'3* Canvi de la membrana difusora. Determinacioé d'i6 amoni

Substitucié de les solucions patrons per unes de noves (mateixa

3672 L
composicio).

Tot I'equip

6.3.1.5 Procés d’ autocalibracio

Moltes de les manipulacions descritesala TaulaV1.7 es veuen reflectides en major o menor grau
en el procésd autocalibracio del’ equip. Durant €l periode de 17 dies que abarcal’ experienciaduta
aterme, I’ analitzador harealitzat 91 autocalibracions de tots quatre dectrodes seledtius. Com ja
S hacomentat anteriorment, elssensorsdenitrat i clorur utilitzen en el procésd’ autocalibratgetres
patrons (P1, P2 i P3) i els de fosfat i amoni, només els dos primers (P11 P2). La composicio
d’ aquests al llarg de I’ experiment es manté constant i NOmMeés es canvien un cop

Taula VI.8 Composicio de les tres solucions estandards
emprades en I'autocalibracié de I'equip AQUAMULTI
Patré/16 NH,* NO, cr H,PO,
P1 0'2 ppm 8 ppm 100 ppm 20 ppm
P2 2'0 ppm 40 ppm 300 ppm 40 ppm
P3 -- 5 ppm 600 ppm --

Les Figures V1.12-V1.15 mogren com han variat al llargde I’ experienciales a ¢cades de pic dels
diferentspatrons per cadascun dels eléctrodes. A lamateixa grafica s inclouen lesrepresentacions
dels pendentsi e tram d’estudi de I’ efecte de la temperatura sobre els sensors. En refeéncia a
aquest Ultim aspecte, semblaser quel’ Unic eléctrode que esveu afectat de forma apreciable per l1a
temperatura, tant en les alcades de pic com en el pendent, és|’ESI de nitrat. L’ efecte és molt més
[leuger per as atres dos ESIs (dorur i fosfat) que es troben en contecte amb |’ aiguade forma
directa. Cal recordar que es segueix lavariacio natural de temperatura de la dissolucié portadora
constituida per I’aigua. Per a cas de |’ amoni, no és apreciable cap variacio important, tot i € que
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podriem esperar per egudisanteriors (84.3.4), pero en realita no existeix cap discrepanciaen els
resultatsja que en aguella experiénciaes controlava latemperatura de la soluci 6 portadora (Tris),
gue és en contacte directe amb |’ electrode.

En el periodede 260 a280 hores es pot observar unaalteracio significativadel senyal detotsquatre
sensors. Durant aquest temps |’ equip es trobarealitzent I’ analisi d' unamostrareal d’ unriu molt
contaminat (riu Guadarramilla, afluent del riu Guadiana) (veure 86.3.1.6) amb un alt contingut en
fosfat, matériaorganicai solids en suspensio. Existaxen dues aliguotes d aguestamateixamostra
guehanrebut un pretractament diferent (cap d’ elleshaestat filtrada): unaestaacidificada(pH 0'6)
per assegurar lasevaconservacioi I’ atrano esvaacidificar. Aquestesdues mostres provogquen que
I’ electrodedenitrat deixi derespondre en aquest interval detemps (respostanul 1a) (FiguraV1.12),
mentre que el sensor de clorur no es veu afectat. L’ESI d'i6 amoni (Figura V1.14) reflexa una
interferenciaen I'andlis del patré de menor concentracio (P1) al duplicar practicament la seva
alcada durant aguest periode, i provocar € corresponent descens del pendent. Aquests dos
importants ef ectes enregistrats per a nitrat i I’ amoni, son associats al’ elevat contingut en matéria
organicade lamostra que embrutaria -per afinitat amb lamembranaplastica- I’ eléctrode de nitrat
i, en €l cas de I’amoni, facilitariael procés de difusio a baixes concentracions a I’ humectar la
membrana difusora [9]. El sensor de fosfat, molt similar de forma conceptual a de clorur
(membrana solida), només perd unamicade sensibilitat en aquest periode (descens de les al cades
depic) (FiguraV1.15) tot i augmentar drasticament d seu pendent. Posteriorment aaquest interval
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Figura VI.12 Evolucié de les alcades de pic dels diferents patrons durant I'experiencia per a
I'electrode de nitrat. També es representa la variacioé del pendent, i de la temperatura en el curt
interval d’estudi.
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de temps, s'introdueix com a mostra aigua bidestil lada amb la intencié de netejar €l circuit de
fluids i inclUs la superficie sensora dels diferents eléctrodes (o la membrana difusora). Les
successives autocalibracions posteriors mostren la recuperacio de les caraderistiques de resposta
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