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@Resumen:

Método y equipo para la medida de amonio basado
en deteccién electroquimica para aplicaciones de
control de calidad de aguas, comprendiendo el
método incorporar y enrasar una muestra de agua en
una cubeta de medicién provista de unos medios para
medir la concentracion de amonio; y, mientras se
agita la muestra y verificar que su pH es inferior a 2,5,
registrar un potencial inicial (P0O) de concentracién de
amoniaco e incorporar un volumen de una solucion
béasica a la muestra de agua. Tras verificar que el pH
es superior a 10, registrar un primer potencial (P1);
incorporar un primer volumen de una solucién patroén;
registrar un segundo potencial (P2); incorporar un
segundo volumen de solucién patron; registrar un
tercer potencial (P3)y calcular el valor tedrico de la
medida de amonio en la muestra de agua a partir de
los potenciales inicial, primer, segundo y tercero
mediante adicion estandar.
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DESCRIPCION

Método y equipo para la medida de amonio basado

en deteccidn electroquimica para aplicaciones de control de calidad de aguas

Sector técnico de la invencion

La presente invencién se refiere a un método para efectuar la medicién de la concentracion
de amonio total en medio liquido, de forma automatica y autébnoma, y a un dispositivo para la
realizacion de dicho método, que puede utilizarse para medir la concentracion de amonio total
en aguas de diferente origen y en especial en aquellas que contengan un elevado nimero de

particulas en suspension (turbidez) como son las aguas residuales antes de su tratamiento.

Antecedentes de la invencion

La determinacion del amonio total en medio liquido presenta un marcado interés en diversos
campos, de entre los que cabe destacar el del andlisis de aguas. La presencia de amonio total
en aguas naturales es debida a las excreciones de la fauna fluvial o como producto de

descomposicion. En su ciclo natural es incorporado por las plantas como fuente de nitrégeno.

La presencia de amonio en concentraciones elevadas sin embargo es debida a contaminacion
externa que puede tener diferentes origenes. El principal origen de dicha contaminacion es el
debido a residuos fecales procedentes de aguas residuales urbanas o ganaderas. Asimismo
puede proceder del lavado de suelos fertilizados, o bien de determinados procesos

industriales.

Su control en aguas superficiales es de suma importancia puesto que pequefios cambios en
el medio pueden potenciar su efecto toxico sobre la fauna acuatica generando severos

problemas ambientales. Es fundamental poder detectar su presencia en el medio.

Otro factor adverso aunque indirecto del amonio en el medio es relativo a su efecto como
potencial elemento de eutrofizacion. Su presencia induce a un crecimiento excesivo de la
biomasa generando serios problemas de calidad del agua y que en caso de posterior

potabilizacion incrementa los costes de tratamiento.
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En el proceso de potabilizacion del agua la medida de la presencia de amonio es fundamental

puesto que determinara el consumo de reactivos a utilizar.

La medicion de la concentracion de amonio total se justifica, pues, tanto por el origen del
mismo, que indica la presencia de contaminacién, como por el uso del agua, que puede obligar
a un tratamiento especifico o a limitaciones, lo que ha motivado la aprobacion de la normativa
vigente a nivel de la Union Europea y que fija los limites de este parametro en las directivas

correspondientes.

Por todo lo dicho, se han puesto en funcionamiento, tanto en laboratorio como a nivel
industrial, diversos métodos de medicibn de amonio por métodos clasicos de andlisis

estequiométrico en equipos de analisis automaticos y en equipos de valoracion.

Un grupo de los equipos de andlisis automatico desarrollados se fundamenta en técnicas
colorimétricas, basadas en la deteccion del color generado por la muestra después de que el
amonio reaccione con reactivos especificos. Este principio de analisis precisa de una filtracion
que elimine de la muestra analizada las particulas que en el andlisis puedan producir
refracciones de rayos luminosos, lo que no siempre es posible en las muestras problema. Este

hecho hace que la utilizacion del método sufra alguna limitacion en los analisis corrientes.

Otro grupo de los equipos de analisis automético se fundamenta en técnicas basadas en
electrodos selectivos, elementos sensibles a determinados iones, que en este caso lo son al
ion amonio 0 amoniaco gas y que, en contacto con una solucién que los contenga, generan
un potencial proporcional a la concentracion, detectable y medible por métodos

potenciométricos.

Se conoce también el método para la medida de amonio descrito en el documento de patente
EP0670491 en el que se hace pasar a través de una membrana semipermeable amoniaco
gas que se genera a partir de una mezcla de disolucion de hidréxido sédico y de una muestra
de liquido que contiene amonio. Una vez el amoniaco gas ha atravesado la membrana se
recupera de nuevo en forma de ion amonio el cual es medido por un electrodo selectivo a
éste, que genera un potencial proporcional a la concentracion de iones amonio presentes,

comparandose dicho potencial con el que se obtiene de un electrodo de referencia.

Es por tanto un objetivo de la presente invencion dar a conocer una alternativa a los métodos
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y equipos para la medida de amonio conocidos y que pueda funcionar en aguas residuales
con una turbidez elevada, que requiera un bajo mantenimiento y precise un consumo de
reactivos muy reducido, permitiendo poder detectar concentraciones de amonio en un amplio

rango de medida.

Explicacion de la invencion

El método para la medida de amonio basado en deteccion electroquimica para aplicaciones
de control de calidad de aguas de la presente invencion es de los que comprende los pasos
de incorporar y enrasar una muestra de agua a una cubeta de medicion provista de unos
medios para medir la concentracion de amonio, tales como un sensor electroquimico selectivo
a amoniaco, siendo este sensor electroquimico el que a partir de una concentracion de amonio
permiten registrar un potencial que sera proporcional a la concentracién de amonio en la

muestra de agua contenida en la cubeta.

El método se caracteriza por que, mientras se agita la muestra de agua en la cubeta de
medicion, comprende los pasos de verificar que el pH de la muestra de agua llega a un pH
inferior a 2,5, y si el pH de la muestra es superior a 2,5, rebajar el pH de la muestra
incorporando, uno a uno, volimenes predeterminados de una solucion &cida a la muestra de
agua hasta que el pH de la muestra de agua queda por debajo de 2,5, para asi conseguir
registrar un potencial inicial del sensor electroquimico muy proximo o igual a 0. Tras verificar
que el pH de la muestra de agua es inferior a 2,5, registrar un potencial inicial del sensor
electroquimico que serd muy proximo o igual 0 y se tomara como referencia; seguidamente
se adiciona un volumen predeterminado de una solucion basica a la muestra de agua y se
verifica que el pH de la muestra de agua sea superior a 10, usualmente tras un tiempo de
estabilizacion predeterminado, de modo que el amonio ionizado (NH4") se convierta a
NHs(gas) para ser medido por el sensor electroquimico de concentracion de amoniaco. En
este punto se realiza el paso de registrar un primer potencial del sensor electroquimico de
concentracién de amoniaco; y tras incorporar un primer volumen predeterminado de una
solucion patron a la muestra de agua, registrar un segundo potencial del sensor
electroquimico de concentracion de amoniaco; y tras incorporar un segundo volumen
predeterminado de una solucion patron a la muestra de agua, registrar un tercer potencial del
sensor electroquimico de concentracion de amoniaco, y calcular el valor tedrico de la medida
de amonio en la muestra de agua a partir del potencial inicial, primer potencial y segundo

potencial mediante adicién estandar. Ventajosamente, se consigue que, mediante la
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incorporacién de volimenes muy pequefios de reactivos en relacion al volumen de la muestra
de agua de la cubeta, se consiga obtener la media de amonio en la muestra de agua inicial

con un error bajo, por ejemplo menor del 10%.

Segun otra caracteristica de la invencion, la agitacion de la muestra de agua en la cubeta se
realiza mediante una bomba de recirculacién de la muestra, de modo que la muestra de agua
almacenada en la cubeta sea aspirada y devuelta a la cubeta a través de un circuito de
recirculacion, provisto de la bomba de recirculacién, homogeneizando asi la mezcla de los
diferentes reactivos con la muestra de agua. Naturalmente, se prevé que la agitacion de la
muestra de agua se pueda realizar de otras maneras, tales como con un espumador contenido
en la cubeta o con inyeccién de aire en el interior de la cubeta, por ejemplo mediante un

compresor.

Segun otra caracteristica de la invencion, en el paso de verificar que el pH de la muestra sea
inferior a 2,5, si el pH de la muestra es superior a 2,5 y se rebaja el pH de la muestra
incorporando, uno a uno, volimenes predeterminados de una solucion &cida a la muestra de
agua hasta que el pH de la muestra de agua queda por debajo de 2,5 para asi conseguir
registrar un potencial inicial del sensor electroquimico muy préximo o igual a 0, el volumen de
solucion &cida no puede ser demasiado elevado, por lo que es preferible que el nimero
méximo de volumenes predeterminados de solucién &cida a incorporar sea de 5, siendo por
ejemplo cada volumen predeterminado de solucién &cida de 0,01ml para una cubeta de 50ml.
Naturalmente, el volumen predeterminado de solucion acida deberd ajustarse para cada
muestra, teniendo en cuenta la concentracion de dicha solucion acida, siendo

preferentemente entre el 0,2% y 0,4% del volumen de la muestra de agua.

Segun otra caracteristica de la invencién, cada uno del primer y segundo volumen
predeterminado de solucion patrén es entre el 2% y el 3% del volumen de la muestra de agua,
siendo la concentracién de amonio de la solucién patron mayor que la concentracion de
amonio esperada en la muestra de agua, de modo que se pueda calcular la adicion estandar
sin que dichos primer y segundo volumen predeterminado de solucidon patrén afecten
demasiado el célculo del valor tedrico de la medida de amonio mediante adicion estandar. Por
ejemplo, se prevé que la concentracién de amonio de la solucion patron sea de 3600ppm o

superior.

Segun otra caracteristica de la invencion, antes de verificar el pH de la muestra se espera un
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tiempo de estabilizacion de pH de 60 segundos, suficiente para que la mezcla contenida en la
cubeta quede homogénea. Igualmente, segun otra caracteristica de la invencion, antes de
registrar el potencial inicial, primer potencial, segundo potencial o tercer potencial se espera

un tiempo de estabilizacion de entre 300 y 600 segundos.

Segun otra caracteristica de la invencion, el procedimiento comprende ademas una secuencia
de limpieza entre medidas que comprende agitar una mezcla de aire y agua en la cubeta y
agitar una mezcla de aire y una solucién de limpieza en la cubeta, de modo que no haya

contaminacion entre lecturas.

El equipo para la medida de amonio basado en deteccidn electroquimica para aplicaciones
de control de calidad de aguas de la presente invencion es de los que comprende una cubeta
de medicidn para contener una muestra de agua; estando la cubeta provista de unos medios
para medir el pH y opcionalmente la temperatura de la muestra de agua; y unos medios para
medir la concentracién de amonio de la muestra de agua tales como un sensor electroquimico
selectivo a amoniaco; unos medios para incorporar una muestra de agua a la cubeta; unos
medios para enrasar el volumen de la cubeta, unos medios para incorporar una solucién 4cida
a la cubeta; unos medios para incorporar una solucion basica a la cubeta; unos medios para
incorporar una solucién patrén a la cubeta; unos medios para agitar la muestra de agua
contenida en la cubeta; estando los medios para incorporar una muestra de agua, los medios
para enrasar, los medios para incorporar una solucién béasica, los medios para incorporar una
solucion &cida, los medios para agitar, los medios para medir el pH y el sensor electroquimico
selectivo a amoniaco conectados a unos medios de control para realizar el método para la

medida de amonio.

Segun otra caracteristica de la invencion, los medios para agitar la muestra de agua
comprenden una bomba de recirculacion de la muestra de agua en la cubeta para

homogeneizar la mezcla de la muestra de agua.

Segun otra caracteristica de la invencion, los medios para realizar el enrase de la cubeta estan
conectados a la parte intermedia de la cubeta para mantener un volumen constante de

muestra.

Segun otra caracteristica de la invencion, los medios para incorporar una solucion bésica y

los medios para incorporar una solucién 4cida a la cubeta estdn conectados a la parte superior
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de dicha cubeta, quedando la muestra de agua enrasada por debajo y asi evitando que la

muestra de agua pueda contaminarse con restos de solucién acida o solucién basica.

Segun otra caracteristica de la invencién, el equipo comprende ademas unos medios para

incorporar aire y una solucion de limpieza a la cubeta para evitar contaminacién entre lecturas.

Breve descripcion de los dibujos

Para complementar la descripcidbn que se estd realizando y con objeto de facilitar la
comprension de las caracteristicas de la invencién, se acompafa a la presente memoria
descriptiva un juego de dibujos en los que, con caracter ilustrativo y no limitativo, se ha

representado lo siguiente:

La Fig. 1 representa la incorporacion de una muestra de agua a la cubeta de medida y el
rebose del volumen de un equipo para la medida de amonio de la presente invencion;

la Fig. 2 representa la incorporacion de la solucion &cida a la muestra de agua del equipo para
la medida de amonio de la Fig. 1;

la Fig. 3 representa la incorporacién de la solucién basica a la muestra de agua del equipo
para la medida de amonio de la Fig. 1,

la Fig. 4 representa la incorporacioén de un volumen predeterminado de una solucién patrén a

la muestra de agua del equipo para la medida de amonio de la Fig. 1.

Descripcion detallada de los dibujos

La Fig. 1 muestra un equipo 1 realizando el procedimiento para la medida de amonio basado
en deteccién electroguimica para aplicaciones de control de calidad de aguas de la presente
invencion. Como se puede observar, el equipo 1 esta provisto de una cubeta 2 de medicion
para contener una muestra de agua 3; estando la cubeta 2 provista de unos medios para medir
la concentracion de amonio 4 de la muestra de agua, tales como un sensor electroquimico de

concentracién de amoniaco; y unos medios para medir el pH 5 de la muestra de agua.

El equipo 1 comprende ademas unos medios para incorporar una muestra de agua 6 a la
cubeta, formados en la variante representada por una bomba de llenado 6a bidireccional, que
en la Fig. 1 se observa que estd funcionando para incorporar una muestra de agua 3 a la

cubeta 2 de medicion en la que se realizara la medida de amonio. Naturalmente, se preve que
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los medios para incorporar una muestra de agua 6 puedan estar formados simplemente por
vélvulas si la muestra de agua ya llega con suficiente presion y tener conductos separados

para la entrada de la muestra de agua y para la salida de la muestra de agua.

Para retirar el excedente de la muestra de agua 3 bombeada por la bomba de llenado 6a, la
cubeta esta ventajosamente provista de un rebosadero 15 en su parte superior, de modo que
se pueda asegurar que la cubeta 2 queda completamente llena de muestra de agua 3. Para
evitar que la muestra de agua quede en contacto con la parte superior de la cubeta 2 por la
gque se afadiran reactivos como se describira mas adelante, el equipo 1 estd ademas
ventajosamente provisto de unos medios de enrase 14 conectados a la parte intermedia de la
cubeta, estando los medios de enrase 14 formados por una bomba de enrase 14a conectada
a un tubo de enrase 14b que se introduce hasta la parte intermedia de la cubeta 2. Estos
medios de enrase 14 permiten extraer la muestra hasta el nivel que determina el tubo de
enrase 14b al accionar la bomba de enrase 14a para asi trabajar siempre con el mismo
volumen de muestra 3 en la cubeta 2, del modo ilustrado en la Fig. 1. Naturalmente, para cada
cubeta 2 debera ajustarse el nivel de los medios de enrase 14, de modo que la muestra de
agua 3 quede suficientemente apartada de la parte superior de la cubeta 2 y a la vez la
muestra de agua 3 quede en contacto con los medios para medir la concentracion de amonio

4 y los medios para medir el pH 5 y, opcionalmente, la temperatura.

Tras incorporar y enrasar la muestra de agua 3 en la cubeta 2 del modo ilustrado en la Fig. 1,
se agita la muestra de agua 3 de la cubeta 2 mediante unos medios para agitar 10 la muestra
de agua 3 contenida en la cubeta 2 formados por una bomba de recirculacion 10a que aspira
la muestra de agua 3 por debajo de la linea de llenado de la cubeta 2 y la devuelve a través
de la base de la cubeta 2, favoreciendo asi que la muestra de agua quede homogéneamente

mezclada con los diferentes reactivos.

Mientras se agita la muestra de agua, se debe verificar, usualmente tras un tiempo de
estabilizacion predeterminado que puede ser de 60 segundos, que el pH de la muestra de

agua 3 es inferior a 2,5

En caso de advertir que el pH de la muestra 3 no sea inferior a 2,5, se intentara rebajar el pH
de la muestra incorporando, uno a uno, volumenes predeterminados de una solucién acida
mediante unos medios para incorporar una solucién acida 7 a la cubeta 2 hasta que el pH de

la muestra de agua queda por debajo de 2,5. Como se puede observar, los medios para
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incorporar una solucién acida 7 estan formados por una bomba de adicion de solucion acida
7a conectada a un deposito de solucion &cida 7b y a la parte superior de la cubeta 2. Se prevé
gue cuando la cubeta 2 contenga 48,6ml de muestra de agua 3, se incorpore un caudal de
0,6ml/min de solucién &cida durante 10 segundos, es decir cada volumen predeterminado de
solucion acida sea de 0,1ml, aproximadamente un 0,2% del volumen de la muestra de agua
3, y se espere el tiempo de estabilizacion predeterminado antes de realizar la siguiente
verificacién de pH. Si tras incorporar un nimero maximo de 5 volimenes predeterminados de
solucion 4cida no se consigue rebajar el pH por debajo de 2,5, se generard y registrara un
error, esperando poder obtener una medida correcta en la siguiente iteracion del
procedimiento de medida de amonio, procediéndose entonces a vaciar y limpiar la cubeta 2
como se describira mas adelante. Se prevé que este volumen predeterminado de solucion

acida sea normalmente de entre 0,2% y 0,4% del volumen de la muestra de agua.

Tras verificar que el pH de la muestra de agua es inferior a 2,5 se registrara un potencial inicial
PO de los medios para medir la concentracibn de amonio 4, tales como un sensor
electroquimico de concentracion de amonio, en los medios de control 11, que se utilizara méas

adelante para medir la concentracion de amonio en la muestra de agua 3.

Tras verificar que el pH de la muestra de agua es inferior a 2,5, se procedera a incorporar un
volumen predeterminado de una solucién bésica a la muestra de agua 3 mientras se sigue
agitando la muestra de agua 3, del modo ilustrado en la Fig. 3. Se prevé que cuando la cubeta
2 contenga 48,6ml de muestra de agua 3, se incorpore un caudal de 1,22ml/min de solucién
basica durante 25 segundos, es decir el volumen predeterminado de solucién béasica sea de
0,5ml. Naturalmente, este valor de volumen predeterminado de solucién basica debera
ajustarse para diferentes tamafios de cubeta y concentraciones de solucion basica. Como se
puede observar en la Fig. 3, los medios para incorporar una solucién basica 8 estan formados
por una bomba de adicion de solucion basica 8a conectada a un depdsito de solucién basica
8b y a la parte superior de la cubeta 2. Tras un tiempo de estabilizacion de pH predeterminado
de 60 segundos, se debe verificar que el pH de la muestra de agua es superior a 10. En caso
gque no sea superior a 10, se generard y registrara un error, esperando poder obtener una
medida correcta en la siguiente iteracion del procedimiento de medida de amonio,

procediéndose entonces a vaciar y limpiar la cubeta 2 como se describira mas adelante.

Tras verificar que el pH de la muestra de agua es superior a 10 se registrara, tras un tiempo

de estabilizacion de entre 300 y 600 segundos, un primer potencial P1 de los medios para
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medir la concentracién de amonio 4 en los medios de control 11, que se utilizard mas adelante
para medir la concentracidon de amonio en la muestra de agua 3. Para conseguir mayor
precision se puede realizar una correccion de la temperatura que se mide en la muestra de
agua 3, aplicando el valor correspondiente de una pendiente previamente calculada en cada
célculo de la concentracién. En caso de querer trabajar con la temperatura a un valor
constante, se podria incorporar unos medios de calentamiento en aguas arriba del equipo 1 o
incluso en la cubeta 2 para acondicionar la muestra de agua 3 y obtener una temperatura

constante.

Seguidamente, del modo ilustrado en la Fig. 4, se incorporara un primer volumen
predeterminado de una solucién patrén a la muestra de agua 3 mediante unos medios para
incorporar una solucion patron 9 a la cubeta formados por una bomba de adicion de solucién
patrén 9a conectada a un depdsito de solucidén patrén 9b y a la parte superior de la cubeta 2.
Tras incorporar este primer volumen predeterminado de una solucién patrén, se registrard,
tras otro tiempo de estabilizacion de entre 300 y 600 segundos, el segundo potencial P2 de

los medios para medir la concentracion de amonio 4.

Tras registrar este segundo potencial P2, se incorporara un segundo volumen predeterminado
de una solucion patron a la muestra de agua y registrara, tras otro tiempo de estabilizacion de
entre 300 y 600 segundos, un tercer potencial P3 de los medios para medir la concentracién

de amonio 4.

Naturalmente, los medios para incorporar una muestra de agua 3, los medios para incorporar
una solucién acida 7, los medios para incorporar una solucion béasica 8, los medios para
incorporar una solucién patrén 9, los medios para agitar 10, los medios para medir el pH 5y
de los medios para medir la concentracién de amonio 4 estan conectados a unos medios de
control 11, que tendrd programada la secuencia de funcionamiento de los diferentes
elementos, asi como de las vélvulas, y realizara el calculo del valor tedrico de la medida de
amonio en la muestra de agua a partir del potencial inicial PO, el primer potencial P1 el
segundo potencial P2 y el tercer potencial P3 mediante adicion estandar y el registro de los

diferentes valores de volimenes, tiempos y concentraciones.
Para que los volumenes del primer y segundo volumen predeterminado de solucién patrén

afecten el minimo al calculo mediante adiciéon estandar de la concentracion de amonio en la

muestra de agua, es necesario que su volumen sea reducido y su concentracion elevada. Por

10
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ejemplo, el volumen predeterminado de cada solucion patrén, para una muestra de agua de
48,7ml se recomienda que sea de 1,35ml, es decir, entre el 2% y el 3% del volumen de la
muestra de agua 3, siendo la concentracion de amonio de la soluciéon patrébn mayor que la

concentracion de amonio esperada en la muestra de agua 3, siendo preferentemente la

concentracién de amonio de la solucion patrén de 3600ppm o superior.

El calculo de la concentracién inicial de amonio en la muestra de agua 3 se realizara a partir
del potencial inicial PO, el primer potencial P1, el segundo potencial P2 y el tercer potencial

P3 registrados durante la realizacion del método mediante adicion estdndar, de modo

conocido por un experto en la materia.

Para una muestra de agua 3 con una concentracion de amonio conocida de 10ppm y los

siguientes pardmetros:

Volumen muestra de agua (ml) 48
Volimen predeterminado de cada solucién acida 0,18
Volumen predeterminado de solucién basica  (ml) 0,51
Concentracion solucion patron  (ppm) 3600
Primer volumen predeterminado de solucion patrén (ml) 1,33
Segundo volumen predeterminado de una solucion patrén 1,33
| Temperatura (°C) | 28 |

se obtienen, utilizando el método para la medida de amonio basado en deteccidén

electroquimica de la presente invencidbn mediante algoritmo de adicibn estandar, los

siguientes resultados:

11

Muestra PO P1 P2 P3 Calculado Error
(ppm) (mV) (mV) (mV) (mV) (%)
10 0 163,86 226,05 241,65 9,80 -2,0
10 0 163,87 224,82 240,23 10,36 3,6
10 0 159,88 222,90 238,13 9,55 -4,5
10 0 155,81 218,47 233,18 9,80 -2,0
10 0 157,69 220,83 235,88 9,54 -4,6

Promedio 9,809

0,336

-1,906
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Se observa por tanto que en medidas puntuales el error es siempre inferior al 10%, siendo

incluso el error de la media de varias medidas inferior al 2%.

Tras la obtencién del potencial inicial PO, primer potencial P1, segundo potencial P2 y tercer
potencial P3, se puede entonces proceder a vaciar y limpiar la cubeta 2 de medida para

preparar la siguiente medida de amonio y evitar que haya contaminacion entre medidas.

El equipo 1 esta ventajosamente provisto de unos medios para incorporar aire y una solucion
de limpieza 13 a la cubeta 2, de modo que en un primer lugar se agite una mezcla de aire y
agua en la cubeta 2, que se obtiene por ejemplo abriendo una valvula de aire 13'a de una
reserva de aire a presion 13'b y de la fuente de muestras de agua, y posteriormente se agite
en la cubeta 2 una mezcla de aire con una solucion de limpieza que se obtiene mediante una

bomba de limpieza 13a de un depdsito de solucion de limpieza 13b en la cubeta 2.

Preferentemente, tras la limpieza de la cubeta 2, y si no se tiene que realizar una nueva
medida de amonio durante un tiempo elevado, es preferible que el sensor electroquimico de
concentracion de amonio que forma los medios para medir la concentracion de amonio 4
guede sumergido en una solucion de mantenimiento, por ejemplo una solucién de 10 ppm de
amonio, por lo que se prevé que el equipo 1 esté provisto de unos medios de mantenimiento
12 que permitan mediante una bomba de mantenimiento 12a, llenar la cubeta 2 con una
solucién de mantenimiento de un deposito de solucién de mantenimiento 12b, de modo que
el sensor electroquimico de concentracion de amonio quede sumergido en una solucion de
mantenimiento hasta tener que realizar la siguiente medida, para la que serd necesario

realizar una secuencia de limpieza.

12
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REIVINDICACIONES

1.- Método para la medida de amonio basado en deteccién electroquimica para aplicaciones

de control de calidad de aguas, caracterizado por que comprende los pasos de:

- incorporar y enrasar una muestra de agua (3) a una cubeta (2) de medicién provista

de unos medios para medir la concentracion de amonio (4);

y, mientras se agita la muestra de agua en la cubeta de medicion:

- verificar que el pH de la muestra de agua es inferior a 2,5; y rebajar el pH de la muestra
si el pH de la muestra es superior a 2,5 incorporando, uno a uno, volimenes
predeterminados de una solucion acida a la muestra de agua hasta que el pH de la
muestra de agua quede por debajo de 2,5;

- registrar un potencial inicial (PO) de los medios para medir la concentracion de amonio;

- incorporar un volumen predeterminado de una solucion basica a la muestra de agua;

- verificar que el pH de la muestra de agua es superior a 10;

- registrar un primer potencial (P1) de los medios para medir la concentracion de
amonio;

- incorporar un primer volumen predeterminado de una solucién patron a la muestra de
agua;

- registrar un segundo potencial (P2) de los medios para medir la concentracion de
amonio;

- incorporar un segundo volumen predeterminado de una solucién patrén a la muestra
de agua;

- registrar un tercer potencial (P3) de los medios para medir la concentracion de amonio

y calcular el valor teérico de la medida de amonio en la muestra de agua a partir del potencial

inicial, primer potencial, segundo potencial y tercer potencial mediante adicion estandar.
2.- Método segun la reivindicacion anterior, caracterizado por que cada volumen
predeterminado de solucion acida a incorporar es de entre el 0,2% y 0,4% del volumen de la

muestra de agua.

3.- Método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el

13
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namero maximo de voliumenes predeterminados de solucién acida a incorporar es de 5.

4.- Método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la
agitacion de la muestra de agua (3) en la cubeta (2) se realiza mediante una bomba de

recirculaciéon (10a) de la muestra.

5.- Método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el
primer y segundo volumen predeterminado de solucidn patrén es entre el 2% y el 3% del
volumen de la muestra de agua (3), siendo la concentracién de amonio de la solucién patrén

mayor que la concentracién de amonio esperada en la muestra de agua.

6.- Método segun la reivindicacién anterior, caracterizado por que la concentracion de amonio

de la solucidn patron es de 3600ppm.

7.- Método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que
antes de verificar el pH de la muestra se espera un tiempo de estabilizacién de pH de 60

segundos.

8.- Método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que
antes de registrar el potencial inicial (P0O), primer potencial (P1), segundo potencial (P3) o

tercer potencial (P3) se espera un tiempo de estabilizacion de entre 300 y 600 segundos.

9.- Método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que
comprende ademas una secuencia de limpieza entre medidas de amonio que comprende
agitar una mezcla de aire y agua en la cubeta (2) y agitar una mezcla de aire y una solucion

de limpieza en la cubeta.

10.- Equipo (1) para la medida medida de amonio basado en deteccion electroquimica para

aplicaciones de control de calidad de aguas, caracterizado por que comprende

- una cubeta (2) de medicién para contener una muestra de agua (3); estando la cubeta
provista de unos medios para medir la concentracion de amonio (4) de la muestra de
agua y unos medios para medir el pH (5) de la muestra de agua,;

- unos medios para incorporar una muestra de agua (6) a la cubeta;

- unos medios para incorporar una solucién acida (7) a la cubeta;

14
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- unos medios para incorporar una solucién basica (8) a la cubeta;
- unos medios para incorporar una solucién patrén (9) a la cubeta;
- unos medios para agitar (10) la muestra de agua contenida en la cubeta; y

- unos medios de enrase (14) de la cubeta,

estando los medios para incorporar una muestra de agua, los medios para incorporar una
solucion basica, los medios para incorporar una solucién acida, los medios para agitar, los
medios de enrase, los medios para medir el pH y el sensor electroquimico de concentracion

de amonio conectados a unos medios de control (11).

11.- Equipo (1) segun la reivindicacion anterior, caracterizado por que los medios para agitar
(10) la muestra de agua comprenden una bomba de recirculacién (12) de la muestra de agua
(3) en la cubeta (2).

12.- Equipo (1) segun una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 11, caracterizado por que
los medios para incorporar una solucién bésica (7) y los medios para incorporar una solucion

acida (8) a la cubeta (2) estan conectados a la parte superior de dicha cubeta.

13.- Equipo (1) segun una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12, caracterizado por que
los medios de enrase (14) de la cubeta (2) estan conectados a una parte intermedia de la

cubeta.
14.- Equipo (1) segln una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 13, caracterizado por que

comprende ademas unos medios para incorporar aire y una solucién de limpieza (13) a la
cubeta (2).
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OPINION ESCRITA N° de solicitud: 201530914

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideraciéon para la
realizacién de esta opinion.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 US 3649505 A (STRICKLER ALLEN et al.) 14.03.1972
D02 US 3830718 A (FRANT M et al.) 20.08.1974
D03 "Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater

4500-NH3". 1999 American Public Health Association.

2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

El objeto de la presente invencion es un método para la medida de amonio basado en la deteccién electroquimica para
aplicaciones de control de calidad de aguas.

El documento DO1 divulga un sensor para la medida electroquimica de amoniaco aplicado en el analisis de aguas. Para
realizar dicha medida emplea un electrodo de referencia, un electrodo selectivo de hidrogeno y la disolucién de la muestra
es alcalinizada a valores de pH mayores de 11.5. (ver columna 4)

El documento D02 divulga un procedimiento analitico electroquimico para la medida de amoniaco presente en liquidos. Para
ello emplea como solucién patrén una sal cuyo pK no sea mayor que 3 y un electrodo selectivo de hidrégeno con los que
realiza la curva de calibrado. A continuacion prepara la disolucién de muestra en la que realiza la medida del pH y mediante
la curva de calibrado obtiene la concentracién de amoniaco presente en la muestra (ver columna 2)

El documento D03 divulga diferentes métodos para la medida de amoniaco en agua. Entre ellos destaca el procedimiento
mediante electrodo selectivo de amoniaco realizando medidas potenciométricas de la solucién elevando el pH de la solucion
de muestra a valores por encima de 11.

La invencion reivindicada difiere principalmente de los documentos citados en que ninguno de ellos muestra un método para
la medida de amonio basado en la deteccion electroquimica donde se verifique que el pH de la muestra sea inferior a 2.5 y
se registre un potencial inicial para incorporar a continuacion una solucion basica a la muestra y en la que se realicen
mediciones posteriores de potenciales ante volimenes adicionales de solucion patrén. Ademas no se considera obvio que
un experto en la materia obtenga la invencién a partir de los documentos mencionados anteriormente. Por lo tanto, el objeto
de la reivindicacién 1, asi como el recogido en las reivindicaciones dependientes 2-14, es nuevo y se considera que tiene
actividad inventiva (Art. 6 y 8 Ley Patentes).
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