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Figura VI.13 Evolucio en el temps de les algades de pic dels diferents patrons durant I'experiéncia,
per a I'electrode de clorur. També es representa la variacio del pendent, i de la temperatura en el

curt interval d’estudi.

dels diferents dectrodes i, un funcionament glabal normal.

També cal fer referéncia a petites modificacions particulars, en €l cas de la deteminacio d’i6
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Figura VI.14 Evolucio de les alcades de pic dels diferents patrons durant el periode d’estudi, per
a I'electrode d’amoni. També es representa la variacié del pendent, i de la temperatura en un curt

interval.
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Figura VI.15 Evoluci6 de les alcades de pic per als dos patrons durant I'experiéncia realitzada, per
a I'electrode de fosfat. També es representa la variacio del pendent, i de la temperatura en el curt
interval d’estudi.

amoni, com poden ser lesvariacions del tenpsd’injeccio, i que laFiguraV1.14 reflecteix amb un
descensdelesalcades de pic delspatronsi un fort augment del pendent enel periode detemps que
vadesdeles 193 ales 203 hores (cal recordar quel’ gjust és del tipus no lineal, IV-3); amés, dels
canvis en el sentit relatiu del flux alacel lade difusié gue no generen cap alteracio important en
elssenyal delspatrons. Lesaltres duesfluctuacions mésimportantsper al’ amoni (2721 350 hores)
sOn associades al’ andlisi de mostres reals.

6.3.1.6 Andlisi de diverses mostres

En agquests 17 dies d' experiencia, I’ AQUAMULTI haredlitzat I'analisi de diverses mostres, tal i
comesdetalaalaTaulaVI.71, s assenyala per ratlles verticals ales Figures V1.16-19.

Respecte a |'apartat anterior, cal esmentar que totes les analisis es fan relatives a procés
d autocdi bratge utilitzant I’ expressié ajustada en aquell interval de temps. En agquesta etapa de
desenvolupament, si es produeix alguna fallada en I’ obtencio de I’ expressié d’ autocalibracié es
generaran una serie de mesures erronies. Forma part del procés final d’ optimitzacié, dotar al
programadegestiéi calcul d' unscriterisdevalidaci 6 del’ autocalibracid, delsqualsno disposafins
a moment aquest prototipus.

En el cas de I’andlisi de nitrat (Figura VI.16), les concentracions de les mostres (solucions
estandards) es troben en I'interval 5-25 ppm de NO,". Les dues primeres mostres contenen la
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Figura VI.16 Resultats de l'analisi de les diverses mostres (determinacié d'i6 nitrat) durant
I'experiéncia de funcionament del prototipus AQUAMULTI. Els valors nominals de les mostres
s'assenyalen amb una linia continua horitzontal, i els canvis de mostra per una linia vertical
discontinua.

mateixaquantitat de nitrat (10 ppm) perd havariat lade clorur, que passade ser 300 ppma 60 ppm,
de la primera ala segona mostra. Aquesta experienciaesvadissenyar afi d’avaluar lainfluencia
de la determinacié dun i6 sobre I’altra. De la primera mostra es realitzen 122 andliss que

proporcionen unamitjanade 9 ppm (s, ,= 3) amb unaelevadadesviacio tipica tal i com reflexala
graficacorresponent. Aquesta desviacio també ésmolt elevadaper a casdel clorur (FiguraV1.17)

Concantracid (pprm)

0 +————r ————r PRI .
u} 43 aG 144 192 240 288 33 384

Temps [hores)

Figura VI.17 Resultats per a clorur de I'analisi de les diverses mostres durant I'experieéncia de
funcionament del prototipus AQUAMULTI. Els valors nominals de les mostress’assenyalen amb una
linia continua horitzontal, i els canvis de mostra per una linia vertical discontinua.
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en aquesta primera mostra amb una mitjana de 300 ppm (s, ,= 40). Cal recordar que lamesurade
nitrat es veu afectada per totes dues, laseva propiai lade’ eléctrode de clorur. Aixi, en lasegona
mostra s’ obtenen uns millorsresultats(96 analisis), laconcentracié mitjanade clorur obtingudaés
de61 ppm (s,,=4) i de10'8 ppm per nitrat (s,,= 1'9). Elsresultats mostren unanatable disminucio
deladispersié, molt probablement associadaal nivell de concentracions. Laterceramostrapretén
simular unamatriu amb un elevat contingut en nutrients (nitrogen i fosfor, 25 ppm de H,PO,’, 25
ppm deNO; i 4 ppm de NH,") i un contingut sdi mig (150 ppm de CI). El resultats estadistics per
aladoble determinaci6 clorur-nitrat son: 161 ppm (s,,=9) i 24 ppm (s,.,= 3), respectivanent, amb
un total de 138 dades. El lleuger error per excés comes en la determinacio de clorur es reflecteix
en |’ error per defecte en I'andlisi de nitrat.

L esseguients dues mostres, pertanyen a riu Guadarramilla(TaulaV1.7), unriu querecull lesaiglies
negresd’ un petit poble (aprop del’ EAA 420, El Viso, 22fasedel projecte SAICA al riu Guadiana),
i el desguas de varies granges ramaderes situades al voltant. Com s observa a la Figura V1.16,
aguestes dues mostres provoguen |’ enverinament de I’ eledrode de nitrat -fortes fluctuacions i
senyal zero que pot ser degut al’ elevadaconcentracioen matériaorganica. L’ analisi d’ unaaiquata
delamostraper part delslaboratoris de SGAB ensindicaqueel contingut en dorur ésde 200 ppm,
i tot i que aguest és d valor que aproximadament propordona |’ analitzador, els seus resultats
semblen poc fiables: 210 ppm (s, ,= 150). Caldria remarcar, que d total desconeixement de la
mostra fa dificil qualsevol interpretaci dels resutats obtinguts.

Tot seguit aaquestamostra, s'injectaen el sistemaaiguabidestil ladadiversesvegades, amb|’ Unic
objectiude netgjar €l circuit demostra i alavegada, lasuperficiedel’ electrode denitrat, quetorna
aser operatiu. Enladltimamostra (sintetica), estornaaunes condicionssimilarsalesinicials per
comprovar el funcionament del’ analitzador: lamitjanadelsvalorsper al clorur i nitrat son 220 ppm
(s,,=18) i 58 ppm (s,,= 0'6) front alsvalors nominals dd patr6 de 200 i 5 ppm, respectivament.

Deformagenerd, en quant alsresultas obtinguts per I' equip durant aquest experiment, laprecisio
en lamesura per aquests dosions estariaen |’ interval 5-10% per al clorur i lleugerament superior
per anitrat, 10-15%. Aix0 éslogic si tenint en compte que I'oxoanio es determina a partir de la
mesura de la concentracio de I’ hdur, el que incramentala seva digersio inherent.

L’ estudi deladeterminad 6 d'i6 amoni esmou en unsnivellsde concentracio molt inferiors(Figura
V1.18), d’acord amb el que és habitual en mostres naturals. La mostrainicial conté 0'1 ppm de
NH,", i ’AQUAMULTI subministra unamitjana de 0'10 ppm (s, ,= 0'03, n= 122), el que és molt
bon resultat. L esdades enregistrades mostren unall eugeratendenciaadisminuir enlaconcentrad 6
trobada. En la seglient mostra, es disminueix a la meitat la concentracio del catio (0'05 ppm), i
d'igual forma, els resultats sén molt bons (0040 ppm, s, ,= 0'014, n= 96). Les mgjorsdiferencies
sorgeixen guan laconcentraci6 augmentafins als 4 ppm en latercera mostra, jague |’ analitzador
proporciona un resultat de 3'0 ppm (s,.,= 04, n= 138). Aquesta problematica és deguda a
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Figura VI.18 Resultats de la determinacié d’i6é amoni en l'analisi de les diverses mostres durant
I'experiéncia de funcionament del prototipus AQUAMULTI. Els valors nominals de les mostres
s’assenyalen amb una linia continua horitzontal, i els canvis de mostra per una linia vertical
discontinua.
I’ optimitzacio de |’ equip per treballar amolt baixes concentracions: forgant el procés de difusio a
través de lamembrana, mitjancant laintroduccié del termeci utilitzant un gran volum d’injeccio.
A I'andlis de la mostra real (aigua riu Guadarramilla), succeeix que inicialment I’ equip marca
valors a voltant de 5'8 ppm (s,,= 0'3, n= 10) pero, al realitzar una nova autocalibracié (Figura
V1.14), aguests val ors augmenten desorbitadament degut a un fort augment en|’ alcada de pic del
patré 1 (P1) (veure 86.3.1.1). La seglient mostra (aigua bidedil lada) pretén netejar el circuit que
recorre lamostrai la membrana difusora, perd no sembla aconseguir €l seu objectiu, jaque en la
tltima mostra (0'1 ppm) i inclds a final de I’analisi de I'ai gua bidestil lada marca valors de
concentracio per sobre dels reals. Es planteja com a solucié el canvi de la membrana difusora, |
rapidament s observa un increment del senyal (i per tant, de la concentracid) pero de forma
inexacte, € que ensindicaun problemaamb els patrons, i aixi, larenovacié d’ aquests provocauna
millora en els resultats (367'2 hores), tot i que poc després s observa un continu descens del seu
valor, probablement associat ala degradacio de la soluci6 portadora (Tris).

En la determinaci6 de I’ altra espécie ionica considerada com a nutrient, el fosfat, €l nivell de
concentracionsestudiat éslleugerament superior al d’ un cursfluvial sensecontaminacié. Coms ha
comentat amb anterioritat, la present configuracié de I'analitzador només permet determinar
aquestsnivells de concentracio, i per aguestara0 les mostres oscil len entre 51 25 ppm de H,PO,
(FiguraV1.19). La primeramostraamb 10 ppm, generauna mitjanade12 ppm per part del’ equip
amb una elevada dispersio (s,,= 4, n= 122). Les diferéncies observades en la mesuras associen
amb €l contingut en clorur delamostra (300 ppm), ésconegut un lleuger efecteinterferent d’ aquest
anid[3]. A fi decomprovar aguest efecte, la seglient mostra conté menys quantitat de tots dosions
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Figura VI.19 Resultats de I'analisi d’i6 dihidrogenfosfat en les diverses mostres durant I'experiencia
de funcionament del prototipus AQUAMULTI. Els valors nominals de les mostres s’'assenyalen amb
una linia continua horitzontal, i els canvis de mostra per una linia vertical discontinua.

(5 ppm de H,PO, i 60 ppm CI), i €ls resultats milloren ostensiblement en precisio i exactitud:

mitjanade5'3ppm (s, ,=1'3, n=96). Pero ésimportant apuntar, quelescondicionsd’ autocalibrad 6
(patrons mixtos, on son presents tots quatre ions) haurien d’ esmorter parcialment aquest efecte
interferent, tot i que sempre, la sevaeficaciadependrade larelaci de concentracions de totes dues
espéecies. La seglient mostra (alt nivell de nutrients) (25 ppm de H,PO,’, 25 ppm de NO; i 4 ppm
deNH,") presenta uns bons resultats amb unamitjanade 26'1 ppm (s, ,= 2'4, n= 138) en presencia
d’una concentracio d’io clorur de 150 ppm. En el cas de lamostrareal (aiguariu Guadarramilla),
no s obtenen val orsde concentraci 6 congruents amb laprimeraal iquota (sense pretractament acid,

TaulaV1.7), i enel segon casenquélamostradel riu haviaestat fortament acidificadaper alaseva
conservacioi previament al’andlisi s haneutralitzat finspH 7'8, elsvalors (mitjana= 31, s,,= 8,

n=24) tot i ser propersal contingut enfosfat segonslesandlisisalslaboratorisdelaSGAB (27 ppm
per alaprimeramostrai de 29 ppm per ala segona) manquen de lafiabilitat necessaria degut ala
sevaelevadadispersioi lapresenciade puntsespuris. Laconcentrad 6 disminueix fins practi cament
zero (mitjana=0'9, s, ,= 0'6, n=48) amb I’ aiguabidestil ladacom amostra, i en tltimlloc, tornem
aincrementar la concentracio delamostrafinsals 25 ppm, obtenint una mitjanade 27 ppm (s,.,=

3, n= 97). Totes les mesures presenten una dispersio que també és visible en e procés
d autocalibracio (FiguraV1.15).

En conseqliencia, i vist €l's diversos resutats proporcionats per aquest primer prototipus, limitat a
treballar en un interval de concentracions bastant elevat per al’ani6 fosfat, cal qudificar el seu
funcionament com prou bo per encoratjar-nos a continuar sol ucionant el sproblemes emergents de
caraaassolir e disseny i congruccio d un analitzador industrial de nutrients en medis aguatics
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(nitrogen en formad’ amoni i nitrat, i fosfor en lasevaformadefosfat). Larecercas encaninaara
cap una vessant més innovadorai tecnica.

6.4 Microconduits

Els avantatges inherents a la miniaturitzacio, demostrades de forma practica gracies a la
implantacié de la tecnologia Cl alaindustria microel ectronica, haimpulsat I’ expansio d' aquest
concepte a altres ambits on ja s’ ha comencat a parlar de micromecanitzacio, microfluidica o
microinstrumentacio. Si es pren com a base la tecnologia desenvolupada tant per la indulstria
el ectronica com per laindustriade telecomunicacions, la instrumentacio analitica ha comencat a
penetrar en aquest camp, i com exemple més emblematic caldria destecar els anomenats
microsistemesd analisi total ( TAS) [10]. Aquests sistemes pretenen integrar diferents elements
de mi crofluidica obtinguts mitjancant micromecanitzacid, microactuadors capagos de gestionar €l
moviment dels liquids, microsensors per a la mesura de les propietats fisico-quimiques del
parametre aanalitzar i processadors de senyal capagos defiltrar, anplificar i transformar aquesta,
i subministrar informacié analitica Util. Els avantatges propis a la reducci6 d'escda de la
instrumentaci6 analitica que aquests sistemes representen, encara no han pogut ser visualitzats
d’ unaformageneral per mancade sistemes veritablement operatius d aplicacid asituacionsreds.
Tanmateix, aguest tipus d' instrumentses troben en unafase molt preliminar de desenvolupament,
requerint-se encara un enorme esforc de recercainnovadoraen molts camps, des de |'electronica,
nous material's, mecanicadefluids, microfabricacio,... finsalaquimicai biologia, el que comporta
un avang constant, perdo molt lent en conjunt, degut als nombrosos problemes que resten per
resoldre.

En aquest sentit, estan en una fase més avancada els sistemes integrats hibrids on és possible
demostrar jales potencialitats d’ alguns dels d ements basi cs dd s microsistemes d’analisi total, per
exemple els microsensors. Aquesta integracio gradual dels diferents elements constitutius d’ un
TASpermet avancar en |’ optimitzaci 6 delselementsexistents, al’ esperadel savengostecnol 0gics
gue viabilitzin |’ obtend 6 dels components més complexes com son les microvalvules o dements
d’'impulsié de liquids a través dels microcircuits. Una alternaiva que pot aproximar ja els
avantatgesdelaminiaturitzad 6 alesaplicacionsrealsésl’ escdat aun nivell lleugerament superior
al’obtingutambels TAS. Aquestssistemesintermedis proporcionenalguns delsavantatges dels
microsistemesi pe'meten la utilitzad 6 de vavulesi sigemes d’ impulsi6 etandards.

Per tant, no es pretén traslladar deformaliteral el disseny del'equip AQUAMULTI a queseriaun
espai Ileugerament més gran que € volum d'un paquet de cigarrets, ja que el mateix procés de
reducciéintrodueix nous fendmens que a unaescala major (macro) son rel ativitzats o simplement
no existeixen. Lanova escala de treball porta nous avantatges i nous problemes i segons aquest
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grau de reduccio, pot significar passar de | es teories macroscopigues als models microscopics, 0
lateoria nuclear/atdbmica en € cas més extrem de la nanotecnol ogia.

Aquestafilosofiahaarrelat alestécniquesFIA, i shavist reflectidaen diferents desenvol upaments
com ara el disseny del que sanomena microconduits [1-2] 0 els microsistemes d'injeccio en flux
[11-13]. Tampoc, com jashasenyalat, han quedat fora d'aquegatendénciael s sensors (el &ctrodes)
[14-18]. Laimplantacio d aguesta fil osofia moltes vegades, ha vingut impul sada per lanecessitat
de disposar de sistemes d'analisi automatics portatils per a la seva aplicacio en camp. Aquests
equips portatils, que haurien de permetre larealitzaci 6 de determinacions multiparamétriques, han
estat un objectiu clar (target) del's conceptes de miniaturitzacio i integracio.

En el nostre cas, el plantejament de base té com a objectiu lasimplificacié del sistemamitjancant
laincorporacié d'un cert grau de miniaturitzacio i integracio. Com es pot observar ala fotografia
de laFigura V1.4, € sistema multiparamétric ha assdit un grau de complexitat bastant elevat a
I'integrar en un sol equip lesfuncionsdedos andli tzadors(AQUAMONIA®, AQUANITRA®), més
un quart sensor d'i6 fosfat. Les diverses linies de circulacio del diagrama de flux com les
corresponents valvules i punts de confluéncia defineixen un entrama dificil de simplificar
mantenint 1'Gs de components discrets. Sha de tenir en compte que una fita marcada en el
desenvolupament d'aquests analitzadors, atés el seu futur funcionament automatic i autonom en
estacions de alerta fixes omobils, ésunarelativa senzillesa en el disseny que contribueixi afer-ho
més amigable, de facil manipulacié, robust i d'un manteniment més simple. Aquest objectiu de
simplificacié shatrobat en tat moment amb ladificultat de reduir d volum de molts delsdements
necessaris (bombes, valvules, ...). Aix0 a fet que, en aquesta fase inicial, shagi estudiat
exclusivament la viabilitat de compactar € diagrama de flux eliminant els elements de fluidica
discretsquel'integren. En agquest sentit, el estudisrealitzats podrien deslligar-sedelstreballsprevis
realitzats amb I'analitzador AQUAMULTI pero, per avancar en aguesta direccid, es vaoptar per
utilitzar-lo com a cas demostrador per la seva complexitat. En tot cas, cal senyalar que es pretén
basicament validar un procediment de compactacidi integracid d'elementsdel sistemadegestiéde
fluids.

6.4.1 Disseny del diagrama de flux

Previ alaconstruccio del prototipus de I'equip multiparamétric (FiguraV1.4) esrealitzael disseny
i fabricacié de dos plagues de microconduits que integraven, en una primera goroximacio, els
sistemes AQUANITRA® més el sensor de fosfat (Figura V1.20) i € disseny multiparamétric
(nitrat-clorur, fosfat i amoni) (FiguraV1.21). Aquest Ultimno Sgjustaal’ obtingut final ment després
del’ optimitzacio realitzada (FiguraV1.3) pero permetra aborda els problemes operatius d'aquest
tipus d’elements d'integracid. Aquestes plagues defineixen els circuits de fluids de dos
configuracions multiparametre (per atresi quatre ions).
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Figura VI.20 Disseny del diagrama de flux que incorpora Figura VI.21 Disseny del diagrama de flux per al sistema
tres sensors en serie (d). Els punts de fixacié mitiangant multiparametric (NO,/CI, H,PO, i NH,"). Els punts de
cargols es marquen en tonalitat diferent. fixacié es marquen en una tonalitat diferent.

El diagrama de flux corresponent a la primera placa assimilable al sistema per a nitrat-clorur i
fosfat (FiguraVV1.20), espot descriure segons el seglients punts:

a) Sistema de distribua6, equivalent al descrit a 85.10.1 (Figures V.64-65). Es troba a la part
superior esquerra, amb cinc punts d'entrada i un de sortida cap a labomba, que condueix agquest
flux a seguent punt (b).

b) Punt de confluéncia de dos canals, situat sota |'anterior, on es barreja € flux del sistema de
distribucio (a) anb una solucié cond cionadora adient. Tot seguit, el cami serpentejart facilitala
mescla abans d'arribar a punt (c).

¢) Sistema desbombollador, aon un eixamplament del canal defineix una cambraamb un punt de
sortida situat a la part superior. Per aquest punt, la bomba aspira les bombolles d'aire (85.10.1) i
part de la dissolucio provinent de (b).

d) Unavegadashacondicionat lamostrai no conté bombolles, esdu alazonadels el éctrodes, tots
tres en série. Aquest primer disseny pretenialaintegracio sequencial dels sensors de nitrat, clorur
| fosfat. Els estuds realitzats amb el sistema convencional han demostrat 1a limitada operativitat
d'aguest esquema, degut a la incompatibilitat de les solucions condicionadores de totes dues
determinacions (86.1.2).

e) L'lltim punt correspon a la sortida de la dissolucié del microconduit cap a I'eléctrode de
referencia. Aquest eléctrode no shaintegrat en aquestafase en el disseny de laplacai estrobaa
I exterior.

L'esquemade laFiguraV1.21 es podriaexplicar a partir dela descripcié jafetadel primer disseny
més una serie de canals addi cional snecessaris per aladeterminacié d'ié amoni. Incorpora un punt
de confluéncia (f) que aprofitaladissolucio provinent delstres primers el éctrodes (d) per realitzar
I'analisi d'ié amoni. En aquest segon punt, esbarrejalasortida(€’) del'analisi anterior (nitrat-clorur
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| fosfat) amb una solucio basica(NaOH 1 M).
Com espot veurealaFiguraV1.22, desprésde '
mesclar-se, ladissoluci6 resultant es condueix /
fins a difusor de gasos (exterior al A
microconduit) pel punt (g). El cand E—
independent (h) correspon a la dissolucié
receptoraconstituidaper Tris001 M apH 7'4  rigura vi.22 Detall del procés de difusio extern amb el
(part inferior del disseny), entra per un dels microconduit multiparamétric, corresponent a I'analisi d'i6
! amoni
extrems de la placa sortint per la banda
contrariafinsal difusor, i tornaaentrar unavegadaharecollit|'analit per un punt proper, i condueix

aguest flux al'eléctrode d'amoni (i) (perpendicular al flux) i continuafinsal'eléctrode dereferéncia
i el desguas (€").

Laconstruccié d’ aquestesplaquesesrealitzaper el ectro-erosi6 (Foto Corte, S.L. Legutiano, Araba)
sobre unes planxes d'acer inoxidable de 0'35 mm de gruix, i els canals tenen una amplada de 0'55
mm. La seva fabricacié comporta un llarg procés que fa dificil la immediata introduccio de
modificacionsen el disseny inicial. No obstant aix0, unavegadaoptimitzat el disseny, €l procésde
fabricaci6 permetra la seva construccié massiva a baix cost. Aquesta limitacio en la obtencié de
prototipus és larad per no haver introduit alteracions en els dissenys inicials, atés quel'objectiu
basic es validar |a viabilitat del concepte des d'un punt de vista de gestié de fluids i no
d operativitat practicade |’ analitzador.

Laintegraci6 total en un sistemaFIA d'aquests diagrames de flux es realitza a partir dd muntatge
descrit ala FiguraV1.23. Aquestes plagues construides en acer, es col loquen entre dues lamines
flexibles de PV C transparent, préviament perforades pels punts de fixacié (cargols), i unadelles
també conté el sforatscorresponentsdsel ectrodesi dspuntsd'entradai sortidade dissolucionsdel
microconduit (laminade PV C superior, veurefigura). Aquesteslamines asseguren I'estanquitat. El
conjunt de tres capes es situa entre dues peces de metacrilat, que de formasimilar aleslamines de
PV C, han estat mecanitzades, una amb tots els forats necessaris (pega superior) i una atra que
unicament conté elsorificisdels punts de fixaci é. L es peces superiors, per sobre de laplacad’ acer,
tenen elspunts d’ entrada i sortida dd flux.
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A l'igual que en elssistemes de flux convencionds, les comexions externes entre els diferents
elements(valvula, bomba, €l éctrodes, ...) esrealitzen amb tub de PTFE de diametreintern 0'8 mm.
Les mesures es porten aterme amb la configurad 6 descritaala Figuralll.2. La connexié aterra,
tipicadels sistemes FIP, esreditza mitjancant undels cargols de fixad 6 que esta en cortacte amb
la placa d'acer 0, amb un tub d'acer inoxidable (metodologia habitual). Els eléctrodes selectius
d'ions sintegren en laplacade forma perpendicular a flux mentre que I'elédrode de referenciaes
situa en |’ exterior. La resta d'elements del sistema son identics als emprats en la configuracio
convencional.

Elsreactius utilitzatsson els corresponents a cadascun de les andlisis descrites anteriorment sense
cap modificacio.

6.4.1.1 Configuracio dels sensors

Aquest nou disseny integrat del sistema de gesti6 de fluids implica també una modificacio en la
configuraci6 dels electrodes emprats fins a moment. Sha de deixar de banda els eléctrodes de
configuracié tubular i fer s d'un disseny alternatiu
molt similar a delseléctrodesempratsen elsestudis

en batch (electrodes convencionals tipus llapis) ? ° i =
(Figuralll.7). Aquests eléedrodes sincorporen ala s s O,

peca de metacrilat en la posicid reservada as @ Fega de metacrlat
sensors (pega de metacrilat superior, FiguraV1.23 i ° i

Figures VI1.20d i V1.21i). En la seva oonstruccié gﬂ @ ® "5 :

(Figura V1.24) sutilitza un connector identic al ja oo Oy lanimds
utilitzat en els sensors tubulars, un petit disc de N °

coure i un cos cilindric solid de PVC (2'5x1 cm?)
gue ha estat mecanitzat exteriorment amb unarosca
de métric 8 mm i interiorment amb una de métric 5 Paca d'acer

Peca de metactila

basics del sistema
etacrilat (suport fisic),

D ]
C B | ol
&3 N ‘
igura VI1.23 Be
microconduit: pece
lamines de PVC (sedj prs) ila placa d’acer amb

el diagrama de flu ®vat. EI conjunt es fixa

Figura VI.24 Etapes de construccio dels el8¥#i80e8aphEaiGRle AR Medric 8 mm.
emprats en els microconduits
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mm, de forma que € connector vagi roscat a seu interior (Figura VI.24A i B). El primer pas
consisteix en la soldadura de la placa de coure de forma perpendicular a connector (Figura
V1.24C). Aquesta peca sintrodueix (roscant) en el cos de PVC (Figura V1.24D). El buit entre la
placade courei el cos somple de la pasta grafit-epoxi (83.4) i es curaal'estufa (FiguraV1.24E).
El procés de poliment pot donar Iloc a dos tipus de dispositius: Figura VI.24F i VI.24F'; si es
practicaun polit de | a pasta curada amb una profunditat de 0'3 mm respecte el ras del cos, |'espai
saprofita per dipositar la membrana plastica sensora (FiguraV1.24F); i, si es practica un polit de
la pasta que generi un sortint de 1 mm (Figura V1.24F) donalloc a un segon dispositiu, la utilitat
del qual es passa aexplicar tot segut.

Al construir I'eléctrode segons la Figura VI.24F, basicament el gque sesta fent és un eléctrode
convencional (batch) (Figuralll.7) dedimensions més reduides (escalat): sobre un suport eéctric
esdipositalamembrana, i aguest esroscaalapegade metacrilat (superior) delaFiguraV1.23fins
entrar en contacte amb el flux que circula de formatangencia ala membrana. En aguest treball,
shaassgjat unasegonapossibilitat queconsisteix endipositar lamembranasel ectiva(coctel sensor)
en lalamina de PV C superior utilitzada com a segellant (Figura V1.23). La membrana selectiva
ocupa €l forat destinat originalment apermetre que el sensor entri en contacte amb la dissolucio.
El dispositiu delaFiguraV1.24F estableix el contade electricamb aguesta. Aixo ens proporciona
unaformarapidai senzillade canviar les diferents superficies sensoresquan larespostad'aguestes
es deteriori, i no cddriacanviar la connexid/el cos del connector. Es simpificaria notoriament la
fabricacio dels sensors.

6.4.2 Resultats

Es realitzaren diverses proves inicials per tal de verificar |’ estanquitat proporcionada per les
lamines segellants, el material del que estan constituides i el gruix necessari per dotar-les de la
flexibilitat adequada, la mérica optima del cargols utilitzats per fixar els diferents elements, €l
procediment de connexio a terra del sistema etc. En aquestes proves preliminas es va decidir
deixar de banda per a estudis posteriors la placaque incorporala determinacio d'ié amoni (Figura
V1.21) jaque, degut alasevacomplexitat no permetiaextreure conclusions sobre el funcionament
intrinsec de la gesti6 de liquids en aquest tipus de dispasitius.

Totselsresultats presents en aquest apartat shan obtingut, doncs, amb el dissenydelaFiguraV1.20
gue incorporal'espal per alaintegracio de tres sensors en saie.

6.4.2.1 Estudis hidrodinamics

A fi d'avaluar el grau de dispersio que generael microconduit fabricat, aixi com d’ altres possibles
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fenomens hidrodinamics, es du a terme la segiient experiencia Es munta € sstema FIA
“convenciona” delaFiguraV .64 (bicanal, biparamétric) i lainstrumentacio detalladaalaFigura
[11.2 amb dos electrodes tubulars (nitrat i clorur) i els reactius empras per aquest sistana
(AQUANITRA®). Esregistren els pics (duplicats) corresponents aunasol ucié estandard amb tots
dosions (10 ppm d'i6 nitrat i 100 ppm d'i6 clorur). Tot sequit, es substitueix la part de circuit de
fluids (tubs de tefl6, unié en T, desbombollador, ...) pel microconduit de la Figura V1.20, pero
mantenint el mateix sistemade detecci6. Del microconduit, s'inutilitzal’ espai destinat al's sensors,
de forma que només funciona com a diagramade flux. En aquesta nova configuracio, esregistren
elspicsal’injectar lamateixa soluci6 anterior, i es comparen els senyals registratsamb un i altre
muntatge FIA (Figures V1.25-26).

Com podem observar a partir de totes dues grafiques, el microconduit com adiagrama de flux no
provocaunarespostadiferent per part dels el éctrodes tubulars. Laforma dels pics és practicament
identica. Només s observaun lleuger augment en el tempsderesidencia( t 4s) del bol demostra
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Figura VI.25 Diferéncies, per a I'eléctrode de nitrat, entre Figura VI1.26 Diferéncies, per a l'eléctrode declorur, entre
els pics obtinguts amb el microconduit o amb el sisttma els pics obtinguts amb el microconduit o amb el sistema
FIA convencional. Tots els pics son mijanes de dos FIA convencional. Tots els pics s6n mifanes de dos
registres. registres.

al microconduit, i més aviat, aix0 és degut ales necessaries connexions externes a base de tub de
teflG entreelselements: bomba, valvula, microconduit i Sstemad’ el éctrodes(selectiu, dereferencia
i terra). Es també visible un major soroll en el senyal enregistrat amb e microconduit, el qual

S atribueix a una major sobrepressio en el circuit de fluids de la placa com a consegiencia de la
menor seccio d aquest respecte al congtituit pels tubs detefl6 i punts de confluéncia discrets. Cal

per tant concloure que, € microconduit no provoca cap modificacié en las condicions
hidrodinamiques basiques del bol de mostra, reflectint-se aixo, en unaresposta delseléctrodes en
laformai I’ alcada de pic molt similar ales del sistemaconvencional.

La seglent experiencia, relacionada amb I’ anterior, fa referéncia a sistema de mesura. Es va
avaluar lapossibilitat de substituir el tub d’ acer inoxidable (Figuralll.2h) emprat com a connexi6
aterraen|’ experienciaanterior per unaconnexié aterrarealitzadautilitzant lamateixaplacad’ acer
quedefineix €l circuit. L'objectiu d'aquest dispositiuéseliminar € soroll del senyal. Aguest soroll
apareix com a resultat de les variacions del potencial de corrent induit per la impulsié polsant
caracteristica de les hombes peristaltiques (81.3.2.1 Sistem A bE PROPULSIO | SISTEM A DE DETECCI0).

LesFiguresV1.27-28 mostren el sresultats per totsdosions. Lacomparaci 6 del spics obtingutsamb
el microconduit i la presade terra“externa’ (tub d’ acer) sén molt similars a's de la connexio6 de
terra“interna’ (placadel micraconduit). Per tant, el microconduit permet deformasenzillaintegrar
I’ eleéctrode de terra (presa de terra) i eliminar la necessitat d’ afegir aquest element extern.

L’ dltima experiencia desenvolupada, avalua la influencia del cabal en laformai alcada de pic,
sempre amb € microconduit com a circuit de fluids i els electrodes tubulars com a sensors del
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significativa(36'5 mV/36'2 mV/37'3 mV). Aquestadiferent tendénciaper tots dos sensors estreba,
probablement, en la major sensibilitat general de I’ eléctrode de clorur, jamanifestada en d’ altres
assaigs.

Laconclusi6 general, 0bvia, ésque el microconduit proporcionaunes condicions hidrodinamiques
idéntiques ales del circuit de fluids muntat amb tub de tefl6 i elements discrets de confluéncia de
canals, perd6 amb avantatges addicionals. un petit volum, una major senzillesa (dt nivell
d’ integraci 6-compactacio), unafacil integracié del’ eléctrodedeterra, imprescindible en qualsevol
sistema FIP, i també, unafacil implementacié d’ un sistema desbombollador.

20
6.4.2.2 Resultats amb els eléctrodes tipus F 315

310 J§
Verificat e manteniment de les condicions

hidrodinamiques del flux a linterior del zz:
microconduitesvaprocedir aintegrar un sensor
de clorur i un de nitrat construits en la
configuracio tipus F (86.4.1.1, Figura V1.24).
Laterceraposicié disponibleen el microconduit
per aun altre sensor esvaanul lar introduint un -
capcal no sensor. Les primeres proves van 5 |

consistir en la realitzacié d'un calibratge del B0 e e

25 4
M0 4
2554

Potencid [m™]

a0 4

T

T T
10 1 140 160

sistema. La mesura es du a terme amb €
Temps (5]

muntatge instrumental delaFiguralll.2. Coma
presa de terra s utilitza ja la placa d’ acer del
microconduit. Els reactius i demés condicions
experimental scorresponenalesdel’ analitzador

Figura VI1.31 Primer procés de calibracié per a un sensor
de nitrat (configuracié tipus F) amb el sistema del
microconduit. Les diverses solucions estandard (Pi) es
mesuren per duplicat. El nivell de soroll en tots els
registres és de 'ordre de 1-3 mV.

AQUANITRA®,

Un dels primers problemes sorgits éslanecessitat de sagellar larosca dels el éctrodes amb cintade
tefl6 afi d’assegurar I’ estanquitat, d' atra forma es produeixen petites perdues de liquid.

Elsresultats d’ aquest calibratge, per al’ electrode de nitrat, son representats alaFiguraV1.31. La
concentraci0delspatronsmixtosdenitrat i clorur son: P1=8 ppm NO; + 280 ppm CI', P2= 15 ppm
NO, + 100 ppm CI" i P3= 35 ppm NO, + 500 ppm CI". Els senyals obtinguts mostren un elevat
nivell de soroll durant tot el procés. Aquest fet és degut, probablement, a I’ existencia de fortes
sobrepressions en el sistema que es tradueixen en un flux molt polsant que provoca inclis
distorsions importants del senyal enregistrat. Com jasha senyalat anteriorment, aquest problema
ésgenerat, en pat, per lapetitaseccié transversal del canal de flux (valor nominal: 0'35x0'55 mn?,
que representa menys del 40% de la mateixa seccio per a un tub de teflé de diametre intern 0'8
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mm). No obstant aix0, | important increment del soroll respecte aexperienciespréviescal atribuir-
lo alapressio exerdda pelseléctrodes sobre el canal fluent. Aquesta pressio pot, en un cas extrem,
arribar a obturar € cana de dissolucio o estrenyer-ho de forma considerable i generar es
conseguentsproblemesde sobrepressions. Tot i laminsaqualitat del senyal, lesdadesdel calibratge
condueixenaunaexpressio del tipus(V-4) acceptabledesdel punt devistaquantitatiu (per realitzar
els calculs s’ ha addicionat a's punts experimentals el punt teoric 0,0,0):

(-77+ 5)+ (638+ 2'4) 10g [Cyos + (0088% 0'006) C, + (16'1+1'3)]

Després d’ gjustar el grau de penetracio dels el ectrodes, per reduir les estrangulacions dels canals
fluents, els resultats milloren sensiblement com mostren les Figures V1.32-33 corresponents a
I’ electrode de nitrat i clorur, respectivament. Com a quarta mostra, s'injecta en el sistema aigua
destil lada (tedric punt de concentracio zero), sense obtenir un clar senyd (pic) pero si, unaderiva
constant del potencial. A més, elscalculs dels parametres de resposta segons els models (V-4) per
anitrat i (V-3) per aclorur condueixen a uns valors anomal s d’ aquests amb un error molt elevat,
molt probablement associats a |les baixes al cades de pic obtingudes.

Aquestamateixa configuracié s utilitza per avaluar laregpostad’ un eléctrode (tipus F) d’i6amoni
(FiguraV1.34) sensedifusio, lamesuraésdirectasobre un flux de Tris0'01 M apH 74. Igualment,
els resultats sdbn molt pobres, a I’ obtenir una sensibilitat (alcada de pic i pendent) gairebé
menyspregbles. El patré d’i6 amoni de concentraci d méselevada (180 ppmd’iGamoni) proporciona
un senya de9'3mV, i |’ acada de pic per aun patré de 4 ppm és 0’5 mV, equivalent al senyal del
soroll de fons.

G

Patencid [ miv]
Patencid [ v

190

175

1 —— 1 —

O @ 4 B 80 10 10 1D 160 0 @ 4 B0 80 10 13 14 &0
Temps (=] Tenps (=]

Figura VI.32 Procés de calibracié per a un sensor de igura VI.33 Procés de calibracié per a un sensor de
nitrat (configuracio tipus F) amb el sisttma del clorur (configuracié tipus F) amb el sisttma del
microconduit. Les diverses solucions estandard (Pi) es microconduit. Les diverses solucions estandard (Pi) es
mesuren una Unica vegada i afegim com a mostra aigua mesuren una Unica vegada i afegim com a mostra aigua
destil lada (concentracid nul Ia). El soroll és <1 mV. destil lada (concentracio nul la). El soroll és <1 mV.
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Aquests resultats globals ens duen a la 130
conclusi6quelaconfiguracié dels sensorsno és s
. . . H — WD
la més adient, tot i que, els grans esforgos ik I — T
. . . Sl —— NI TN
realitzats han permet aconseguir un primer S 1801335 (5 23)
sistema que proporciona uns resultats —E 12z- / lHL
. i . — N H_:% U
reproduibles (Figures V1.32-33), pero que ala 3 ...;-Hr o, e T
vegada resulta poc practic de cara a una £ 113-En'rr_LH_t —
; o A : - T TMROATINT |
possible aplicacio amb modresrealsi del qual,
ca dubtar del seu correcte funcionament 1141
electroquimic a partir de les dades numeriques
obtingudes. Momentaniament, aguest disseny 110 e
3 i s . . O @ 40 6D 80 10 1@ 1D 16D
nomesformapart d’ unestudi d’ ambitacademic e
s (=)
que es troba molt “uny d'una pOtenC|a| Figura VI.34 Procés de calibracio per a un sensor d'ié
aplicacic') practica amoni (configuracié tipus F) amb el sistema del

microconduit. Les diverses solucions estandard (Pi) es
mesuren una Unica vegada, indicant la concentracio en
ppm, i 'algcada del pic en mV entre paréntesis.

6.4.2.3Resultats amb elseléctrodes tipusF’

En vista dels resultats obtinguts amb |’ anterior configuracié es presenten com una possible
alternativaelseléctrodestipus F' (86.4.1.1, FiguraV1.24). Per tal d’ avaluar laresposta en aguesta
configuracio, es diposita la membrana sensora de nitrat, clorur i amoni en una de les lamines
segelladores de PV C del microconduit (Figura V1.23) amb |’ esquema corresponent a la Figura
V1.20. El procés és molt senzill i rapid. El tipic i necessari condicionament de les membranes es
realitza mitjancant la depasicié d'una gota de solucié de I'ié corresponent sobre aquestes
membranes. El posterior muntatge del microconduit no presenta cap diferéncia amb I’ anterior
configuracio de |’ el ectrode.

Les Figures V1.35-36 corresponent als registres d’'una mostra (8 ppm d’ié nitrat+ 60 pom d'io
clorur) per aunamembranade nitrat i unaaltra de clorur, respectivament, i on s’ havariat € tipus
de connexid electrica. Les condicions normal s esrefereixenaun connector segonsladescripcio de
laFiguraV1.24F : el connedor esrosca alapeca de metaailat superior fins que fa contace amb
lamembrana, €l que permet “extreure” € senyal dd sistema. Aquesta connexio depén del grau de
“contactefisic” entrelamembranai el connector electric, i aixi, al’ afluixar laconnexi6 s obtéun
registrelleugerament diferent (connexio feble). En el tercer cas, esvariael material del connector,
deformaque amb unabarrade grafit mecanitzada (roscaexterior) esconstrueix un connector tipus
F', el que orignaun tercer senyal diferent, una mica mésalt.

Pero, d’igual formad sistema de detecci6 anterior (configuracid F) els resultats obtinguts en tots
els casos son insuficientsi caldriamillorar €l procés d’integracio dels sensors en agquest tipus de
microconduits. Cal introduir una serie de modificacions no tant en el diagrama de flux com en €l
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Figura VI.35 Andlisi d’'una soluci6 estandard per ur
sensor de nitrat (configuracid tipus F’) amb diferents
variants en la connexio eléctrica (sistema microcond uit).

El nivell de soroll és de l'ordre de 1-2 mV.
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Figura VI.36 Andlisi d’'una solucié estandard per un
sensor de clorur (configuracié tipus F) amb diferents
variants en la connexié eléctrica (sistema microconduit).
El nivell de soroll és de I'ordre de 1-2 mV.

disseny global del microconduit, que permeti unaintegraci6 efectiva dels sensorsen aquest. Aixi
esplantegen futursestudiscom son: 1) laincorporaci6 del’ eléctrode dereferénciaal microconduit,
com a tercer eléctrode en un disseny tipus Figura V1.20; aquest podria ser un ES| en funcions
d eléctrode de referencia [19-20]; 2) un maor grau d'integracié amb els demés elements del
muntatge FIA, eliminant les interconnexions amb tub de tefld; 3) disseny del diagrama de flux
sobreunes plaguesd’ acer en un gruix mgor que redueixinels problemes de sobrepressions sorgits.
En aquest punt esfa necessari disposar de |’ equipament idoni per gravar les plaquesamb I ojectiu
d’introduir les modificacions generades al llarg del procés d’ optimitzacio del sistema de flux.

Finalment, caldra centrar gran part ddsesforcosen lamilloradel procésd’ integraciddels sensors,
jaque és, actudment, el responsable dels fins aralimitats resultats dotinguts.
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CONCLUSIONS

Al llarg del present treball s'han dissenyat, construit, optimitzat, i aplicat en diferent grau tres
analitzadorsbasatsenlatecnicad’ Analisi per Injecci6 en Flux (FIA), amb detecci 6 potenciometrica
(electrodes selectius d’'ions, ESIs) (FIP) que permeten la monitoritzacié on-line, totalment
automatitzada, de parametresd’ interés mediambiental. El fet d’haver assolit el sdiferents objectius
plantgjats en un principi, seguint sempre una maeixa linia d’investigacio, indica, d una forma
practica, laidoneitat dels conceptes en que es sustenta.

Aquesta seriala conclusi6 general i global, pero per cadascun dels analitzadors es pot detallar de
forma més concreta:

AQUAMONIA® (Analitzador d’i6 amoni)

a) Lacombinacio, en aguest equip, d’ un proces de separacié per difusio gasosai un eléctrode
selectiu d’i6 amoni i confereix un elevat grau de precisié i exactitud en la mesura d'io
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b)

amoni en matriuscomplexes (aiguaderiu). Ladifusié gasosadel’ andit evitael sproblemes
derivatsdelalimitadasel ectivitat del sensor front cationsalcalinsperd, mantenintintervals
dinamic de mesura molt amplis, especialment importants en sistemes d’ alerta.

El model de resposta construit, proposat i validat (IV-3) (V-3) dotaal’ equip d’ un ampli
interval de mesura, incrementant aquest interval per a la zona de resposta no linial del
sensor. lgual d’important éslasevasenzillaimplementacié enel protocol d’ autocalibrad 6
de I’analitzador: no ha estat necessari una nova solucié estandard, ha estat suficient
aprofitar una caracteristicade latécnica FIA com éslamesurareldiva, respectelaliniade
base ala que s haassignat €l valor (0, 0).

L es caracteristiques de funcionament dels analitzadors que desenvolupen la sevatasca en
camp, en pro d' un guany tant en robustesa com en simplicitat, obliguen a un disseny i
instrumentaci 6 diferenciada respecte al s equips de laboratori. Aguesta conclusio també té
validesa per alaresta d’ equips.

AQUANITRA® (Analitzador d’'ionsnitrat i clorur)

d)

f)
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L’ electrode selectiu de nitrat (membrana de PV C) que millors resultats proporciona en
I"analisi quantitatiu d’ aquest i6, es basa en la membrana composada pel ionofor T8 i €l
plastificant NPOE, presentant-se com asegonaopcio el ionofor Ni-1 i el mateix plastificant.
Aquesta eleccio s harealitzat seguint criteris de sensibilitat, selectivitat i temps de vida.

La utilitzacio d'un eléctrode selectiu d'i6 nitrat per a la determinacié d’aquest ani6 en
mostresrealsestrobasupeditadaal contingut en d’ atresionsinterferentsalamostra. Pero,
laconfiguracidtubular dels sensors emprats facilita de formamolt simple laintegracié de
varis sensors en serie que defineixin una matriu de sensors (el cas més senzill és de dos
eléctrodes). Laimplementacid d'un ESI denitrat junt alad’ un ESI de clorur, i laposterior
correcci6 de les corresponents mesures creuades permet la determinacio de I'i6 nitrat en
mostres amb un alt contingut en clorur, resultant un equip que mesura simultaniament tots
dos anions ala mostra.

El model de resposta (V-4) -simplificacio validadel model (V-5)- mostral’ aplicahilitat a
efectes practics de |’ equaci 6 de Nickol skii-Eisenmann. L’ automatitzacid i configuracio de
I" analitzador permet I’ aval uaci6 continuadel nivell d' interferéncia(K™.,. o) enfunciédel

grau de deteriorament dels el éctrodes. Aquest model de resposta també aprofitala mesura
relativade latecnica FIA per simplificar €l protocol d autocalibracié emprant com a punt
teoric de calibraci6 el valor de liniabase, (0, 0, 0).



Conclusions

AQUAMULTI (Analitzador multiparametric)

9)

h)

La integracié en un mateix equip dels esquemes de funcionament dels dos anteriors
analitzadors desenvolupats, més la implementacio d un sistema per ala determinacié de
fosfat, donen Iloc a un nou gstema per alamonitoritzacié de la concentracié de nutrients
en medis naturals (nitrogen en les formes amoni i nitra; i fosfor com I'espéde
dihidrogenfosfat). L’ actual configuraci del primer prototipus permettreballar enl’ interval
d’ altes concentracions (>5 ppm) per al’i6 fosfa.

Elsresultatspreliminars, dirigeixen el sestudisposteriorsaunameés efectivaintegracio dels
sensors en el sistema. Per altra banda, validen e grau de miniaturitzacié assolit amb el
disseny del microconduit que ens permet, la senzillaimplementacié de la presa de terrai
d’ un sistema desbombollador en el mateix diagrama de flux.
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