Trabajo Fin de Master

Master en Ingenieria Electronica Robotica y
Automatica

Monitorizacion de la calidad del agua: estudio,
calibracion y validacion del dispositivo Smart
Water a bordo de un ASV

Autor: Alicia Roldan Revuelta
Tutor: Sergio Toral Marin
Tutor: Daniel Gutiérrez Reina

Dpto. de Ingenieria Electronica
Escuela Técnica Superior de Ingenieria

Universidad de Sevilla
Sevilla, 2023

Y 37
ik D I N E L :
;A i i ! Grupo de investigacion
’ DPTO. INGENIERIA ELECTRONICA P’ e
-_ Ingenieria Electronica






Trabajo Fin de Master
Master en Ingenieria Electronica, Robdtica y Automatica

Monitorizacion de la calidad del agua: estudio,
calibracion y validacion del dispositivo Smart
Water a bordo de un ASV

Autor:
Alicia Roldan Revuelta

Tutor:
Sergio Toral Marin
Catedratico

Tutor:
Daniel Gutiérrez Reina
Profesor titular

Dpto. Ingenieria Electronica
Escuela Técnica Superior de Ingenieria

Universidad de Sevilla
Sevilla, 2023






Trabajo Fin de Master: Monitorizacion de la calidad del agua: estudio, calibracion y validacion del
dispositivo Smart Water a bordo de un ASV

Autor:  Alicia Roldan Revuelta

Tutor:  Sergio Toral Marin, Daniel
Gutiérrez Reina

El tribunal nombrado para juzgar el Proyecto arriba indicado, compuesto por los siguientes miembros:

Presidente:

Vocales:

Secretario:

Acuerdan otorgarle la calificacion de:

El Secretario del Tribunal

Sevilla, 2023






AGRADECIMIENTOS

Aprovecho este pequefio espacio para agradecer a quienes me han acompafado en este proceso de
aprendizaje y crecimiento.

En primer lugar, agradecer a mi familia y pareja el apoyo que siempre me han brindado, y en
especial desde que en ese afio tan extrafio como fue el 2020 empezara a formar parte de este
proyecto que para mi ha sido tan especial.

También agradecer a Sergio Toral y Daniel Gutiérrez, quienes ademas de tutorizar este proyecto,
me han acompafado durante los dos afios en los que he estado trabajando como parte del equipo
investigador, ddndome la oportunidad de conocer méas de cerca el mundo de la investigacién en la
ingenieria electrénica.

Gracias.

Alicia Roldan Revuelta
Escuela Técnica Superior de Ingenieria
Sevilla, 2023

vii






RESUMEN

Durante el desarrollo de este proyecto se han descrito las diferentes fases de las que se compone el
proceso de monitorizacion de la calidad agua, poniendo el foco desde la busqueda de informacion y
conceptos especificos que esclarecen las propiedades y parametros a tener en cuenta, conocer el
funcionamiento de los sensores que forman parte de este proceso, hasta el estudio de como interpretar
los resultados obtenidos para llegar a conclusiones realistas sobre las caracteristicas y excelencia del
agua.

En primer lugar, se ha realizado una busqueda bibliografica del significado de calidad de agua, asi como
de los requisitos y parametros a tener en cuenta para hablar de dicho concepto y hacer posible una
calificacion certera.

A continuacién, se ha hecho un andlisis del dispositivo seleccionado para el proceso de monitorizacion.
En este caso, se trata de la unidad Smart Water de Libelium, compuesto por cinco sensores y los cuales
seran objeto de un exhaustivo estudio y analisis de su comportamiento interno, ademas de comentar el
proceso de calibracion y validacion de estos.

Por Gltimo, se ha llevado a cabo un analisis real de agua donde se comparan los valores obtenidos
experimentalmente con resultados de estudios oficiales previos tomados como referencias.






ABSTRACT

During the development of this project, the different phases of the water quality monitoring process
have been described, focusing on the search for information and specific concepts that clarify the
properties and parameters to be taken into account, the operation of the sensors that form part of this
process, and the study of how to interpret the results obtained to reach realistic conclusions on the
characteristics and excellence of the water.

Firstly, a bibliographic search was carried out on the meaning of water quality, as well as the
requirements and parameters to be taken into account in order to talk about this concept and make an
accurate qualification possible.

Next, an analysis was made of the device selected for the monitoring process. In this case, it is the
Libelium Smart Water unit, made up of five sensors, which will be the subject of an exhaustive study
and analysis of their internal behaviour, as well as commenting on their calibration and validation
process.

Finally, a real water analysis has been carried out where the values obtained experimentally are
compared with the results of previous official studies taken as references.
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1 INTRODUCCION

El presente Trabajo Fin de Master es el resultado de dos afios de trabajo e investigacion sobre la
aplicabilidad de un ASV (Autonomous Surface Vehicle) en aplicaciones medioambientales. Un
proyecto desarrollado en colaboracién entre la Universidad de Sevilla y la Universidad de Loyola (Dos
Hermanas, Sevilla) y que gracias a la financiacion de los Fondos Europeos (FEDER) y de la Junta de
Andalucia se ha podido desarrollar en el periodo establecido, comprendido entre septiembre de 2020 y
agosto de 2022. En el cual han podido desarrollar su labor de investigacion en el area de la ingenieria un
pequefio grupo de investigadores, entre los que se encuentra la autora del este proyecto, Alicia Roldan
Revuelta.

El desarrollo de este proyecto de investigacion surge de la necesidad de crear un sistema que
mejore la rapidez en el diagnéstico de la calidad del agua, dotando autonomia y eficiencia al
proceso para asi disponer de un plan de accion especifico frente a condiciones mejorables o
desfavorables.

El hecho de tener una monitorizacién constante de la calidad del agua, ademas de ser una medida
preventiva ante la contaminacion y la reduccion de la misma, ayuda a tener un plan de actuacion
anticipativo del como proceder ante un vertido o catastrofe que afecte a la calidad del agua.

Actualmente Espafia lleva a cabo los programas de control de las aguas superficiales en las
estaciones de muestreo, que se definen como lugares geograficos especificos en donde se toman
muestras de masas de agua gque son analizadas y evaluadas para determinar el estado de las mismas.
Ademas, se estipula que cada masa de agua esté monitorizada de manera exclusiva por una sola
estacion [1], [2]. Estos programas de control se realizan con una instrumentacion especifica como
son sensores capaces de hacer mediciones de parametros fisicos, quimicos y biolégicos.

Una de las ventajas que presenta el uso de los vehiculos auténomos de superficie frente a las
estaciones fijas, es la no exclusividad ante una masa de agua determinada, entendiendo como tal,
que los ASV al ser facilmente transportables, tienen utilidad en lagos, rios 0 agua marina, pudiendo
realizar analisis tanto en movimiento como en posicion fija, siendo capaces de llegar a puntos de
muestreo que quizas en una estacion fija no sea posible por las limitaciones que se presenten. Y
ademas también pueden tener integrados sensores especificos, como los de mediciéon de pH,
procesos Redox o conductividad eléctrica entre otros, obteniendo resultados fiables.

Sin embargo, no todos los sensores son aptos para medir en movimiento, ya que hay dispositivos
gue presentan mayor inestabilidad en sus medidas con la formacién de burbujas, llegando incluso a
mostrar resultados erréneos, por lo que el uso de los mismos es de mas utilidad en las estaciones
fijas. Este hecho motiva la busqueda de nuevas tecnologias en sensores disefiados para esta labor,
capaces de operar en situaciones adversas. Asimismo, cada vez son mas numerosos los sensores
disefiados para que ademas de mantener su funcionalidad quimica, se adapten a las nuevas
exigencias tecnoldgicas como es la conectividad continua. Gracias a la integracion del Internet de
las Cosas (10T) se puede controlar y acceder en todo momento a la base de datos alojada en la nube
y poder tener un control mas exhaustivo del agua.

Lejos de ser un proyecto conceptual, se han realizado pruebas reales, como las acontecidas en
aguas espafiolas, mas concretamente en el Mar Menor en la Regién de Murcia. Desde hace afios
este enclave natural esta sufriendo una creciente pérdida en su vida acuatica, afectando con especial
dureza a los peces, pues cada vez es mayor la cuantia de estos animales que aparecen muertos en la
superficie del agua. Un hecho que cuestiona tanto el estado como la calidad del agua.
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La funcion del ASV en el control de la calidad del agua, también ha tenido repercusion
internacional, es el caso de la monitorizacion del lago Ypacarai (San Bernardino, Paraguay) [3].

Debido a su ubicacion e industrializacion de la zona, el lago Ypacarai experimenta de forma
localizada y recurrente un aumento en las concentraciones de nutrientes inorganicos como el
nitrégeno y el fésforo que impacta de manera negativa en la calidad del agua fomentando su
eutrofizacion [4], principal desencadenante del crecimiento de las cianobacterias o algas verdes-
azules [3], [5],[6]. Es por ello que el control sobre el lago debe ser continuo, examinando todas las
zonas posibles. Esto se hace imposible con una estacion fija pues solo se limita a analizar puntos
estaticos, De ahi la importancia de poder contar con uno o varios Vehiculos Auténomos de
Superficie, ya que de esta manera se tiene la oportunidad de acceder a diferentes puntos de
ubicacion del agua e incluso tomar muestras a distinta profundidad.

Por otro lado, los ASV hacen posible el acceso a lugares que por sus condiciones geograficas son
dificultosas. Y ademas, en los casos donde se puedan producir vertidos de alta toxicidad, los ASV
pueden estar en contacto directo con el agua afectada sin sufrir efectos, salvando a las personas de
la exposicion a las sustancias vertidas.

Con el uso de un vehiculo de estas caracteristicas, se puede conseguir datos en tiempo real, fiables
y accesibles al instante y para todas las personas que quieran interesarse por el estado de sus aguas,
siendo posible al uso del loT.

Las principales caracteristicas que se persiguen en un ASV son:

- Capacidad de monitorizar en tiempo real, y depositar en la nube transmitirse de manera
inmediata las medidas, gracias a la conectividad de la que dispone el vehiculo.

- Capacidad de ser flexible, ante la posibilidad de formar parte de una flota y aumentar el
numero de sensores 0 sus funcionalidades.

- Capacidad de ser colaborativo en caso de formar parte de un conjunto de mas ASV.

Por otro lado se contemplan llevar a cabo misiones y patrullajes. EI primero se consigue con el
seguimiento y supervision mediante la obtencion de modelos segun las variables fisico-quimicas de las
aguas. El segundo consta de la supervisién y control para tener controlado en tiempo real los parametros
de medicidn y poder tener un mapa hidrico con sus condiciones particulares.

Para concluir, mencionar que la monitorizacién del agua mediante el uso de ASV, puede ser una
accién complementaria a las monitorizaciones realizadas en estaciones fijas, ya que como se ha
mencionado, y como se veran en apartados posteriores, hay sensores que dan un mejor resultado
cuando se encuentran en reposo, evitando asi medidas erréneas. Por otro lado, mantener la
autonomia del vehiculo las 24 horas del dia es una accion complicada aunque no imposible.

El impulso que ha supuesto la utilizacion de vehiculos autonomos capaces de desplazarse por la
superficie acuatica, crea una alternativa a los trabajos que se llevan a cabo del tratamiento del agua
en las estaciones fijas, dando la posibilidad de analizar aguas en distintas ubicaciones y a distancias
variables.
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Tanto en la etapa del disefio del proyecto como en su desarrollo, se han tenido presente la
aplicacion de aquellos ODS [7] relacionados con el agua y el medio ambiente, que son:
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Figura 1. Objetivos de Desarrollo sostenible [7]

6. Agua limpia y saneamiento: la proteccion y el restablecimiento de los ecosistemas
relacionados con el agua, como humedales, rios, los acuiferos y lagos. Se pretende ademas
cumplir el objetivo para el afio 2030 de la mejora de la calidad del agua reduciendo los niveles
de contaminacidn, eliminando el vertimiento y minimizando la emisién de productos quimicos
y materiales peligrosos, asi como reduciendo el porcentaje de aguas residuales sin tratar y
fomentar el reciclado y la reutilizacion sin riesgos.

12. Produccién y consumo responsables: gestion ecoldgica de los productos quimicos y de
todos los desechos a lo largo de su ciclo de vida, reduciendo notablemente su liberacion a la
atmosfera, los recursos hidricos y al suelo, para evitar o disminuir tanto como sea posible
dafos en la salud humana y el medio ambiente

14. Vida submarina: prevenir y reducir los niveles de la contaminacién marina (desechos
marinos y la polucién por nutrientes. Por otro lado, se fija el objetivo de minimizar y abordar
los efectos de la acidificacion de los océanos, incluso mediante una mayor cooperacion
cientifica a todos los niveles.



2 OBJETIVOS DEL PROYECTO

“Cuanto mas alto coloque el hombre su meta, tanto mds crecera.”
Friedrich Schiller

El objetivo de este trabajo es el estudio y la comprension del funcionamiento a nivel electroquimico de
los sensores que forman parte del dispositivo Smart Water Plug&Sense de Libelium, asi como el
proceso de calibracion de cada uno de ellos que garantice la conservacion de los mismos y asegure un
resultado coherente y fiable.

Por otro lado, para validar el proceso anterior y ver que los sensores son competitivos frente a otros
productos de similares caracteristicas que ofrece el mercado, se realiza una serie de mediciones o
monitorizaciones reales sobre la calidad del agua tomando muestras tanto del agua perteneciente a la red
de distribucién, como de agua de un lago urbano. Para ello, se necesita tener conocimientos previos de
aquellos parametros fisico-quimicos que no deben sobrepasar valores umbrales, y sobre los cuales poner
el foco de atencion para la determinacion de un agua de buena calidad o contaminada.

Los resultados logrados para este proyecto seran comparados con el informe que la empresa sevillana
EMASESA publica mensualmente en la web oficial, accesible a los usuarios que deseen esa
informacion. En este caso el informe consultado es de junio de 2022, fecha en la cual se realizé la
monitorizacion en cuestion.



3 ESTADO DEL ARTE

Este capitulo asume el proposito de contextualizar los conocimientos fundamentales e importantes
tratados a lo largo del presente proyecto, como es la introduccién al término ASV, el significado de
calidad del agua, establecer los requisitos que se deben cumplir, e incluso tener en cuenta los tipos
de aguas existentes y ver como otros estudios han servido de referencia para dar una solucién ante
la problematica cada vez méas preocupante de la contaminacion de los recursos hidricos.

3.1 Vehiculo auténomo de superficie (ASV)

Un vehiculo auténomo de superficie 0 mas conocido como ASV por sus siglas en inglés (Autonomous
Surface Vehicle) es un vehiculo no tripulado formado por sistemas auténomos de control. Creado para
multiples usos como la monitorizacién de la calidad ambiental de las aguas en rios, lagos y mares, en
tareas de vigilancia, o incluso puede servir de base movil para otros vehiculos de las mismas
caracteristicas [4].

Recientemente este tipo de vehiculo se encuentra en auge, y aungue cada vez mas se pueden encontrar
empresas dedicadas a su comercializacion, el mayor desarrollo que han tenido es dentro de entornos de
investigaciones cientificas. Es el caso del ASV Lizbeth (Figura 2), un vehiculo disefiado y fabricado
para el estudio de la amenaza que supone la presencia de Cianobacterias en los recursos hidricos. La
estructura es la de un catamaran de pequefas dimensiones, el cual tiene capacidad suficiente para tomar
muestras a una profundidad comprendida entre los cero y los cien metros, y cuya navegacion autbnoma
es posible gracias a la instalacion de un dispositivo GPS [5]

mm»;_

Figura 2. ASV Lizbeth

Otro ejemplo es el proyecto Catabot (Figura 3), una embarcacion pequefia con sensores enfocada al
estudio hidrografico. Entre las caracteristicas mas destacadas de Catabot, es que es un vehiculo robusto,
transportable y modular, de pequefia dimensiones y con una autonomia de operacion tanto en aguas
dulces como en aguas maritimas que oscila entre dos y cuatro horas segin la funcion que esté
realizando [6].
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Figura 3. Catabot ASV

El vehiculo con el que se trabaja en este proyecto guarda similitudes con los dos anteriores, ya que se
trabaja con una embarcacion con estructura de catamaran de pequefias dimensiones (Figura 4), con la
finalidad de poder ser utilizado en la monitorizacion de la calidad de aguas dulces mediante la
implantacion de unos sensores especificos para ello, estudiando los pardmetros fisico — quimicos que la
caracterizan y analizando las consecuencias de resultados no favorables. Para su propulsion y giros
cuenta con un motor de pequefia potencia en cada casco. Cuenta, ademas, con un sistema de navegacion
auténoma, comunicacion WiFi y sistema de posicionamiento (uso de estacion base y GPS).

Figura 4.Vista de alzado y planta del ASV del proyecto junto a sus dimensiones

En la fase inicial del proyecto, s6lo se trabaja con un Gnico ASV, sin embargo, la aspiracion del mismo
es poder realizar la monitorizacion del agua con una pequefa flota de estos vehiculos. De modo que, a
medida que se ha ido desarrollando el proyecto, el nimero de ASV aumentd de una unidad a tres
unidades, enumerando cada una de ellas como ASV_1 al vehiculo adquirido inicialmente, y ASV_2'y
ASV_3 a las dos embarcaciones posteriores.
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3.2 El agua como recurso y bien

Este apartado, se centra en poner en conocimiento conceptos de gran importancia que ayudan a poner
en contexto la comprensidn sobre la clasificacion del agua segun las propiedades que esta presente (rica,
media o pobre) y segun la ubicacion de las masas de agua (superficie o subterraneas), ademas de saber
un poco mas sobre este elemento.

El agua es el elemento méas abundante en la superficie terrestre, estando presente en el 70% de la misma,
y el mayoritario en todos los organismos vivos. Molecularmente, el agua estd compuesta por dos
atomos de hidrdgeno y uno de oxigeno. Sus principales caracteristicas pasan por ser un liquido
que puede estar presente en los tres estados conocidos (sélido, liquido y gaseoso),
es transparente, incoloro, inodoro e insipido en su estado puro [7], [8]. Su férmula quimica es
H,0.

Quimicamente, la molécula de agua tiene una estructura no lineal que, junto a la distribucion de sus
atomos y el alto valor de electronegatividad del oxigeno, hace que sea posible la generacién de un
dipolo, el cual es el que determina la polaridad del agua. Esta caracteristica hace que el agua tenga
una buena conductividad eléctrica [8].

3.3 Clasificacion de las aguas

Diversos estudios de los recursos hidrograficos a lo largo de la historia han hecho que se puedan
establecer una clasificacion definida y detallada de los tipos de agua existentes.

3.3.1 Aguas superficiales, aguas continentales, aguas subterraneas

Las aguas superficiales continentales son aquellas que presentan un estado de quietud o aquellas
gue presentan corrientes en la superficie del suelo. Se trata de aguas que fluyen por la superficie de
las tierras emergidas y que, generalmente, proceden de las precipitaciones de cada cuenca.

Hay distinciones de dos tipos:

- aguas l6ticas o corrientes: son masas de agua que siempre se mueven en la misma direccion
como es el caso de los rios, manantiales, riachuelos, arroyos y ramblas.

- aguas lénticas: son aguas interiores quietas o estancadas como es el caso de los lagos, lagunas,
charcas, humedales y pantanos.

Se define como masa de agua superficial, una parte diferenciada y significativa de agua superficial
como es el caso de un lago, un embalse, una corriente, rio o parte de una corriente del mismo, unas
aguas de transicion o un tramo de aguas costeras.

Las masas de agua superficiales pueden clasificarse como artificiales 0 muy modificadas cuando se
cumplen algunos de los criterios tales como cambios significativos en las caracteristicas
hidromorfol6gicas, o cuando los beneficios derivados de las caracteristicas artificiales o
modificadas de la masa de agua no puedan alcanzarse razonablemente.

La clasificacion de masas de agua es:

- rios: son aquellas masas de agua continental que en su mayor parte fluyen sobre la superficie
del suelo, aunque también pueden fluir bajo tierra en alguna parte de su curso.

- lagos: masas de agua superficiales quietas.

- aguas de transicion: son las masas de agua superficial localizadas en las proximidades de la
desembocadura de los rios, con caracteristicas parcialmente salinas.

- aguas costeras: son aguas superficiales con caracteristicas salinas.

- masas de agua artificial: masa de agua superficial creada por la actividad humana como puede
ser el caso de los embalses.
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- Masas de agua muy modificadas: son aquellas masas de agua que con alteraciones en sus
parametros fisicos debido a las consecuencias la actividad humana, experimentando cambios
sustanciales en su naturaleza.

La existencia de la posible clasificacion de las masas de agua superficiales en distintos
tipos, permite una correcta identificacion de las condiciones bioldgicas de referencia para el
sistema de clasificacion del estado ecoldgico [9].

Por otro lado, estan también las aguas subterraneas. Son aguas dulces situadas a nivel superficial en
la corteza terrestre. Este tipo de agua tiene un papel fundamental en la actividad humana y en el
mantenimiento de los ecosistemas. Se localizan en los acuiferos, unos emplazamientos en donde el
agua se mantiene a temperatura constante [10].

3.3.2 Aguas eutréficas y aguas oligotroficas

Una de las principales causas de la contaminacion del agua es el factor humano y las actividades
generadas, entre la que se encuentra la actividad agricola. En la agricultura es imprescindible aportar
nutrientes al terreno para fomentar y facilitar el crecimiento de las plantas, lo cual requiere del uso de
fertilizantes o abonos.

La contaminacién mas comun es la generada por el nitrato que llega a las aguas por filtracion o
escorrentia. El nitrato en una sal presente en los fertilizantes, y su uso sin control o en exceso conlleva
un peligro para el medio ambiente ya que el nutriente sobrante puede contaminar las aguas, sean
superficiales o subterraneas. De modo que, para evitar la contaminacién de las aguas por nitratos, se
precisa emplear buenas préacticas agrarias.

La presencia de nitratos puede llegar a producir contaminacién, que va en detrimento del medio
acuatico y de la salud humana, siendo el efecto mas importante el proceso de eutrofizacion

Eutrofizacion de las aguas superficiales: las aguas eutrdficas son aquellas que contienen un exceso de
nutrientes con elementos como el nitrdgeno y el fosforo. La presencia de ambos en grandes
concentraciones provoca un crecimiento acelerado de fitoplancton, asi como otras especies de flora
acuatica causando trastornos en el equilibrio del ecosistema acuatico. En ocasiones este crecimiento
tiene lugar bruscamente, lo que puede ser invasivo y manifestarse en forma de floraciones,
proliferaciones o bloom. Ademas de la alteracion del ecosistema, las proliferaciones originan efectos
negativos a la calidad del agua. Esto hace que puedan aparecer y dominar especies como las
cianobacterias que libera toxinas al agua disminuyendo su calidad y contaminandola [11].

También cabe la posibilidad de encontrarse con aguas oligotroficas. Se trata de masas
de agua relativamente someras, 0 bien de la zona litoral con muy baja concentracion de sales al agua.


https://www.fundacionaquae.org/wiki/cuidar-ecosistemas/
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3.4 Concepto de calidad del agua

La definicion de calidad del agua sirve para informar sobre el caracter cualitativo del recurso hidrico,
pudiendo llegar a ser un concepto complejo, con diversos matices e interpretaciones segun se haga
desde un punto de vista funcional o ambiental.

- Punto de vista funcional: la calidad del agua se define como la capacidad intrinseca que tiene
el agua para responder a los usos que se podrian obtener de ella.

- Punto de vista ambiental (Directiva Marco de las Aguas): se define la calidad del agua como
aquellas condiciones que deben darse en el sistema hidrico para que éste conserve un
ecosistema equilibrado y cumpla unos determinados objetivos de calidad, también Ilamada
calidad ecoldgica. Igualmente, y bajo este punto de vista, se puede definir como el conjunto de
caracteristicas fisicas, quimicas y microbioldgicas que la definen.

La calidad de las aguas no siempre permanece igual, ya que pueden verse alteradas bien por factores
propios al ciclo hidrol6gico o ciclo del agua, o bien por factores externos. En este Gltimo caso se habla
de contaminacién. Ante esta situacion, la gestion de todo recurso hidrico, debe estar enfocada a la
prevencion, el control y la resolucion de las consecuencias tan negativas que se derivan de esta accion
[12].

En Espafia, la calidad de las aguas continentales y en términos generales, no es satisfactoria en su
totalidad, y aunque parezcan factores independientes, la irregularidad climatoldgica afecta a que los
vertidos, tanto urbanos como industriales, tengan una influencia méas negativa sobre la calidad final del
agua. Aunque a pesar de todo, se van mejorando las condiciones en las que los vertidos urbanos son
desechados, gracias a la puesta en marcha y el desarrollo del Plan Nacional de Saneamiento y
Depuracion (PNSD) que consigue que cada vez un mayor nimero de habitantes esté conectado a
sistemas de depuracion. En cuanto a los vertidos industriales, la situacion es mas preocupante, ya que
aun un elevado porcentaje de los vertidos directos no cuentan con autorizacion y otros estan en fase de
regulacion.

Otro tipo de contaminacion existente es la llamada contaminacién difusa, que es la procedente de las
acciones agricolas, que vienen dadas por el uso de fertilizantes y plaguicidas. Estos pueden causar
graves dafios en la eutrofizacion de los embalses asi como contaminar las aguas subterraneas [12].

A continuacion, se hace una introduccién a cuales son los indicadores mas comunes a la hora de tomar
medidas, y los criterios de clasificacién de la calidad, entre otros factores.

- Indice de Calidad General (ICG): es el indice que desde 1980 mide en Espafia la calidad o el
grado de contaminacion de las aguas superficiales. Matematicamente se expresa de la

siguiente forma:
n
ICG = Z qi * pi
i=1

donde, n es el nimero de parametros que intervienen; g; es la funcién que transforma el valor
observado en la muestra del parametro i en un nivel de calidad que varia entre O (nivel pésimo) y
100 (nivel Optimo); p; es la ponderacion correspondiente al pardmetro i-ésimo, de forma que la
suma de todas las ponderaciones sea la unidad con la finalidad de que el indice de calidad oscile
entre 0y 100.
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El nimero y tipo de parametros varia en los diferentes indices existentes. En Espafia se utiliza el
ICG que considera 23 parametros catalogados como bésicos (9 que siempre se consideran en el
calculo del indice) y complementarios (un total de 14 que solo intervienen en su calculo cuando el

valor de g; < 60).

En funcidn del valor obtenido, las aguas se pueden agrupar en cinco categorias como se recoge en

latabla 1.

Intervalos ICG

Calidad

100-85

Excelente

85-75

Buena

75-65

Regular

65—-50

Deficiente

<50

Mala

Tabla 1. Clasificacion de la calidad del agua segun los valores de ICG

Como se citaen [12] , la Directivas 75/440, 79/869 y 98/83, se establecen unos criterios de aptitud para
considerar gque el agua es apta para el consumo humano sin das lugar a riesgos en la salud. Dentro de
ese criterio se establecen los limites cuantitativos (Figura 5) para los parametros fisicos, quimicos y
bioldgicos, los cuales seran definidos en los apartados 3.4.1, 3.4.2 3.4.3 respectivamente.

Pardmetro Unidad TipoAl Tipo A2
PH e (6,5-8,5) (5,5-9)
Color mg/Escala Pt 20(10) (0) 100 (50) (0)
Sélidos en suspension mg/l (25)
Temperatura X 25(22) (o) 25(22) (0)
Conductividad a 20° C MS/em (1.000) (1.000)
Olor factor de dilucién 3) (10)
Nitratos mg/l NO; 50 (25) (0) 50 (0)
Fluoruros mg/l F 1.5(0,7/1) 0,7/1.7)
Hierro disuelto mg/l Fe 0,3(0,1) 2(1)
Manganeso mg/l Mn (0,05) (0.1)
Cobre mg/l Cu 0,05 (0,02) (0) (0,05)
Zinc mg/l Zn 3(0,5) 5(1)
Boro mg/l B (1)) (1))
Arsénico mg/l As 0,05 (0,01) 0,05
Cadmio mg/l Cd 0,005 (0,001) 0,005 (0,001)
Cromo total mg/l Cr 0,05 0,05
Plomo mg/l Pb 0,05 0,05
Selenio mg/l Se 0,01 0,01
Mercurio mg/l Hg 0,001 (0,0005) 0,001 (0,0005)
Bario mg/l Ba 0,01 1
Cianuro mg/l CN 0,05 0,05
Sulfatos mg/l SO, 250 (150) 250 (150) (o)
Cloruros mg/ Cl (200) (200)
Detergentes mg/l (laurilsulfato) (0,2) (0.2)
Fosfatos mg/l P, O 04) 0,7)
Fenoles Cs Hs OH 0,001 0,005 (0,001)
Hidrocarburos disucltos o mg/l 0,05 02
emulsionados (tras extraccion en éter
de petréleo)
Hidrocarburos aromaticos policiclicos mg/l 0,0002 0,0002
Plaquicidas totales mg/l 0,001 0,0025
DQO mg/l O,
Oxigeno disuelto % satur. (70) (50)
DBO; mg/l O, 3) (5)
Nitrogenos Kjeldahl mg/IN ) @)
mg/l NHy 0,5) L5(1)

es con cloroformo mg/l SEC (0,1) 0.2)
Coliform 7°C 100 ml (50) (5.000)
Coliformes fe 100 ml (20) (2.000)
Estreptococos fecales (20) (1.000)

Salmonellas

100 ml

Ausente en 5.000 ml

Ausente en 1.000 ml

Tipo A3
5,5-9)

200 (50) (o)

25(22) (o)
(1.000)
(20)

50 (o)
0,7/1.7)
()]

(1
n
5(1)

()]

0,1 (0,05)
0,005 (0,001)
0,05
0,05
0,01
0,001 (0,0005)
1
0,05
250 (150) (o)
(200)
0,5)
0,7)

0,1 (0,01)
1

0,001
0,005
(30)
(30)

4(2)(0)
0,5)
(50.000)
(20.000)
(10.000)

Figura 5. Caracteristicas de calidad de las aguas superficiales destinadas a la produccién de agua
potable (Directiva 75/440)
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3.41 Parametros fisicos

Los pardmetros fisicos son aquellos que pueden medirse cualitativamente, definiendo aquellas
caracteristicas del agua que tienen relacion con los sentidos de la vista, del tacto, gusto y olfato. Algunos
de los pardmetros fisicos mas destacados se listan a continuacion.

- Conductividad: es una medida que estudia la capacidad de una solucion para transportar la
corriente eléctrica. Ademas permite conocer la concentracion de especies ionicas presentes en
el agua. Se mide en Siemens por metro [S/m]. Para que haya conductividad eléctrica (EC) en
el agua, esta debe estar ionizada, y permitir asi el movimiento de redes de iones cargados. ya
que si lo que se analiza es agua pura, el valor de la conductividad sera nula al no haber
presencia de iones [13].

- En el agua pura, nunca se da este fenédmeno debido a la ausencia de iones, por lo que aquella
que tiene presencia de sales u otras sustancias que permitan el movimiento de redes de iones
cargados.

- Temperatura: este pardmetro en muy importante tanto en aguas residuales y en masas de agua
receptora, a causa de los efectos sobre la solubilidad del oxigeno y, consecuentemente, se ven
afectadas las velocidades en el metabolismo, difusion y reacciones quimicas y bioquimicas.

- Turbidez: es una medida de la dispersion de la luz por el agua resultado de la presencia de
microorganismos en el agua. La materia en suspension puede indicar una variabilidad en la
calidad del agua y sugerir la presencia de sustancias organicas o inorganicas como arena 0
fango. Es considerado un factor ambiental negativo para las aguas que presenten plantas
acudticas, ya que puede afectar a la fotosintesis y la produccién de fitoplancton.

- Sdlidos en suspension: presencia de sustancias que no decantan de forma natural y quedan en
suspension en el agua

3.4.2 Parametros quimicos

Los parametros quimicos son aquellas sustancias quimicas organicas o inorganicas que pueden estar
presentes en el agua. Estos compuestos quimicos pueden darse de forma natural por el intercambio de
materia con el medio, o pueden ser causa de la contaminacién. Algunos de los principales parametros
quimicos son los que se listan a continuacion.

- Cloro residual y cloruros: el cloro residual es el que queda presente tras la desinfeccion del
agua. Existen dos tipos de cloro residual, el libre y el combinado. Solamente el primero
garantiza una desinfeccion satisfactoria. Segln el Real Decreto 140/2003 establece como
limite aceptable para aguas de consumo humano una concentracion de 1,0 mg/L.

La concentracién de cloruro en suele ser muy baja, en cambio, en las aguas residuales pueden
llegar a valores mas elevados por la presencia de agentes contaminantes. Segun el Real
Decreto 140/2003, el limite maximo permitido de iones de cloruro en el agua potable es
de 250 mg/L [14].

- Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO): parametro de medicion de la cantidad de materia
gue es susceptible a ser consumida u oxidada por medios biol6gicos que contiene una muestra
de liguido, y se utiliza para determinar su grado de contaminacion. Esta medida es aplicable al
estudio de aguas superficiales continentales (rios, lagos, acuiferos, etc.), aguas residuales o
cualquier agua con posibilidad de contener una cantidad considerable de materia organica,
pero no aplicable a las aguas potables, debido al pequefio valor que se llegaria a obtener [15].

11
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- Demanda Quimica de Oxigeno (DQO): se define como la demanda o cantidad de oxigeno
consumida por una sustancia organica o inorganica presente en el agua. La cantidad de
oxidante consumida se expresa en términos de su equivalencia en oxigeno. Las unidades de
este parametro se expresan en mg/l O,. Este parametro es Util para medir los contaminantes en
las aguas naturales y residuales, y puesta en practica en la industria quimica, centrales
eléctricas y plantas potabilizadoras entre otras.

- Nitritos y nitratos: el nitrito es un intermedio inestable formado durante la conversion de
algunos derivados del amoniaco en nitrato. En agua potable, su presencia en concentraciones
elevadas conlleva consecuencias negativas para la salud humana, teniendo especial efecto en
los bebés. Segun el Real Decreto 140/2003 la del nitrato no debe exceder los 0,5 mg/L en la
red de distribucion.

El nitrato es la forma oxidada mas estable de nitrégeno. Su presencia en el agua es
consecuencia de la descomposicion de la materia orgéanica y de la fijacion del nitrogeno de la
atmosfera. Como en el caso anterior, la presencia de nitratos en el agua potable puede ser muy
perjudicial para la salud, ya que se puede reducir a nitrito. Sin embargo para las aguas de lagos
y estanques, la presencia de concentracion de nitritos es un indicativo sobre el grado de
eutrofizacion del agua, ya que facilita la reproduccion de plantas acuaticas debido a un exceso
de nutrientes. Segun el Real Decreto 140/2003 la el nitrato no debe exceder los 50 mg/L en
agua potable [14]

- Oxigeno Disuelto (DO): la presencia de oxigeno es un medidor fundamental para determinar
el grado de contaminacion del agua. Cuanto mayor sea la concentracion de oxigeno, mejor es
la calidad del agua. Aungue su concentracion es dependiente de la temperatura del agua y su
salinidad. Segun el Real Decreto 140/2003 la oxidabilidad del agua no debe superar los 5,0 mg
de O,/L [14].

- pH: considerado como el parametro quimico mas importante y expresado como un logaritmo
negativo de la concentracion de iones de hidrégeno. Esta medida establece cuan &cida o
alcalina es el agua. El agua pura tiene un pH neutro (pH7) a 25°C. Sin embargo, el agua apta
para el consumo no llega a tener esa neutralidad, teniéndola que ajustar con procesos
guimicos. En cuanto al agua superficial, para que sea posible la presencia de vida acuatica, el
pH debe estar comprendida entre 5 y 9, ya que fuera de este rango las proteinas se
desnaturalizan y no hace posible que la vida en el agua.

- Potencial Reduccién Oxidacion (ORP): es una medida de la actividad de los electrones,
relacionado con el pH y el contenido de oxigeno. En los medios acuaticos puede distinguirse
la accion reductora y oxidativa observando el sedimento del agua, donde la zona oxidativa
puede presentar color amarillo y un potencial mayor a 200mV, color gris en la zona de
discontinuidad redox con potencial entre 0 y 200mV y la zona presenta potencial negativo.
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3.4.3 Parametros biologicos

Cuando se habla de mediciones de pardmetros biologicos, se hace referencia a la posible presencia
de microorganismos patégenos (bacterias, virus, etc) que pueden poner en riesgo la salud publica.
Estos microorganismos suelen llegar a las aguas a través de los residuos urbanos y otros desechos
organicos, y algunos ejemplos son: la salmonella, los enterovirus o la bacteria E.coli.

3.4.4 Tecnologias en sensores de agua

Como se ha visto en los apartados anteriores, determinar la calidad del agua es un proceso complejo que
depende de muchos parametros diferentes entre si, lo que hace necesario la utilizacion de equipos
especificos, bien definidos y fiables que puedan diferenciar y hacer frente a las maltiples variantes de las
gue depende el buen estado de las aguas.

Para ello, ha sido indispensable la unién tanto de los conocimientos en el campo quimico, como los del
campo tecnolégico, de manera que se han podido desarrollar multiples sensores cada vez mas
avanzados y asequibles en el mercado. Buena cuenta de ello es la gran variedad de empresas que
ofrecen estos productos. Un factor también muy importante es que cada vez mas son los sensores 0
estaciones de mediciones que no son exclusivos para puntos estaticos, como pueden ser plantas
potabilizadoras, si no que existe la posibilidad de adquirir sensores méviles aptos para realizar un
estudio dinamico, en varios puntos de la superficie del agua.

13



4 DISPOSITIVO DE MONITORIZACION Y
SISTEMAS DE SENSORES

Este apartado estd dedicado a la descripcion en detalle del dispositivo seleccionado para este
proyecto, que es el Smart Water Plug&Sense! de Libelium, asi como también la descripcion de los
sensores compatibles con el mismo.

Libelium es una empresa tecnoldgica espafiola fundada en 2006 en Zaragoza, con fuerte presencia
internacional y con una larga trayectoria. Dedicada al disefio y fabricacion de productos
tecnoldgicos orientados y basados en la tecnologia denominada loT (por sus siglas en inglés
Internet of Things) da la posibilidad de crear soluciones novedosas y sostenibles a través de sus
redes de sensores en diversos campos, construyendo entornos inteligentes en ciudades, industrias y
e incluso en el sector agricola [16] [17].

4.1 Smart Water Plug&Sense!

Antes de la comercializacion de la gama Plug&Sense! en el afio 2012, la empresa lanz6 el
Waspmote. Un producto considerado como una plataforma versatil, con capacidad de crear redes de
sensores y cuyas caracteristicas técnicas mas destacadas era la posibilidad de albergar 120 sensores
integrados en ocho placas diferentes, tener un consumo ultra bajo (7A), y contar con un variado
protocolo de comunicacion para largo alcance (4G, LoRa, Sigfox, etc.), medio alcance (ZigBee3,
WiFi, etc) y corto alcance (Bluetooth 2.1). Ademas, de incluir un microcontrolador ATmegal281
[18].

Plug&Sense! es la version encapsulada del Waspmote. Es facilmente configurable y su instalacién
es sencilla. Fisicamente se presenta con una carcasa impermeable y robusta, con varios terminales
en donde se pueden conectar desde un simple conector USB, hasta un panel solar de pequefias
dimensiones. Aungue es una gama que abarca varios modelos con diversos usos, la finalidad de
este proyecto hace que la eleccién adecuada sea el modelo Smart Water PRO.

El Smart Water (Figura 6) es un dispositivo disefiado para facilitar la monitorizacion de los
parametros mas relevantes para el estudio de la calidad del agua [19]. Como se mencioné
anteriormente, es un equipo cuya electronica va en el interior de una carcasa cuadrada de
policarbonato robusta e impermeable (IP65), con un indice de proteccion de impacto IKO08,
cumpliendo asi con la normativa DIN EN 62262. En cuanto a las condiciones de temperatura
ambiente en las cuales puede funcionar, aunque el disefio refiera una temperatura minima de -30°C
y una maxima de +70°C, la temperatura real recomendada es que no superen los extremos de -20°C
y 60°C respectivamente.

14



4 Dispositivo de monitorizacion y sistemas de sensoresClasificacion de las aguas 15

libelitm

Figura 6. Dispositivo Smart Water Plu&Sense!

Atendiendo a las dimensiones del Smart Water (Figura 7), Libelium aprovecha cada lado del
mismo para que la carcasa sea medio de conexion para los distintos accesorios con los que se puede
implementar (sensores, conector USB, et.)

Figura 7. Dimensiones del dispositivo Smart Water

En la parte frontal (Figura 8) se encuentra el logotipo de la empresa, la identificacion del modelo
mediante el color azul, y el modelo de carcasa. Esto hace que sea fécil identificar con qué modelo
se esta trabajando, e incluso a la hora de hacer una blsqueda de dispositivos, se facilita su

identificacion.

¥ Logotipo del
. N fabricante
o libelium

Color identificativo ——>

del modelo Modelo de carcasa

\wasp
sopmoTe
Plug & Sense

Figura 8. Frontal del dispositivo Smart Water

La parte posterior (Figura 9) esta reservada para mostrar alguna de las caracteristicas técnicas méas
relevantes del equipo, asi como su numero de serie, modelo y la informacion acerca de las
certificaciones que posee el Smart Water.
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Figura 9. Vista posterior del dispositivo Smart Water

A continuacion, con la ayuda de la Figura 10, puede visualizarse ambos laterales. El lateral izquierdo
esta reservado para las conexiones de comunicacion, que en el caso del proyecto de monitorizacion
descrito se utiliza la antena de comunicacion LoRa. En el lateral derecho, se observa el pulsador selector
on/off, un terminal de conexion de tipo USB y en caso de ser necesario también hay un terminal para el
maodulo del panel solar de pequefias dimensiones que aporta el fabricante.

industrial Protocols Sacket
ONOFFRuon LS Sachet only Industrial Protocols mode

Figura 10. Vista laterales del equipo Smart Water

La parte inferior del dispositivo esta reservada para los terminales de conexion de los sensores. El
Smart Water dispone de un total de seis terminales, aunque en el presente proyecto s6lo se hace uso
de cinco de ellos. A cada punto de conexién se le asigna un identificativo de la A a la F, cuyo orden
de asignacion es de izquierda a derecha, y que a su vez corresponde a un parametro determinado,
tal y como se detalla en la Tabla 2.

Sensor Probes |
Sockets

Figura 11. Terminales de conexion del Smart Water

Terminal de Parametros
conexion
A pH
B Oxigeno disuelto
C Conductividad
E Reduccién-Oxidacion
(ORP)
F Temperatura

Tabla 2. Asignacion de los terminales de cada tipo de sensor
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Los sensores compatibles con el modelo de Smart Water descrito y pedidos bajo demanda para este
proyecto son cinco: conductividad, oxigeno disuelto, oxidacion-reduccion (ORP), pH vy
temperatura. Todos ellos van a analizarse en detalle en el apartado 4.2.

Antes cabe mencionar, que cada sensor tiene en el extremo de la conexidn un identificativo con el
parametro que mide y la referencia del fabricante del sensor. De modo que este método de
identificacion ayuda a diferenciarlos cuando tienen el mismo aspecto exterior.

Sensor
1GS2442 reference

Figura 12. Ejemplo identificativo de un sensor

El concepto de Smart Water no s6lo es el conocer los aspectos meramente fisicos y visibles del
mismo, si no tener un conocimiento mas amplio de lo que realmente alberga el interior de esa
carcasa rigida. Es por ello que se diferencian dos entornos: el de tipo hardware y el de tipo
software.

4.1.1 Smart Water. Especificaciones Hardware

El Smart Water como dispositivo electronico, tiene unas caracteristicas eléctricas que son las
siguientes:
- Tensiones de alimentacion de la placa: desde los 3,3V a los 5V

- Tensiones de alimentacion de los sensores: desde los 3,3V a los 5V
- Corriente maxima admitida en continua: 200mA
- Corriente maxima admitida (valor de pico): 400mA

El interior de la carcasa rigida alberga una placa electrénica como la que se puede visualizar en la
Figura 13, y donde se pueden diferenciar los distintos elementos electrénicos que forma parte de su
disefio (ADC, amplificadores operacionales, etc), asi como los terminales de conexion
correspondiente a cada sensor.

Turbidity  opp/oH  ORP/pH DO EC
Senpor Sensor

Sensor Sensor Sensor

Figura 13. Placa electrdnica del dispositivo Smart Water

Mencionar que el proceso de estudio del Smart Water como dispositivo electronico, se ha visto
limitado por las dificultades encontradas para acceder a una informacion completa y detallada por
parte del fabricante.
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4.1.2 Smart Water: Especificaciones Software

A nivel software, se puede decir que el Smart Water es un dispositivo con un entorno de desarrollo
integrado (IDE) propio creado también por Libelium. Dicho entono software es el Waspmote, el
cual abarca tanto el dispositivo con el mismo nombre como sus moédulos y placas de sensores.

Se trata de un entorno de programacion en lenguaje C, simple y con semejanzas tanto en el entorno
gréafico como en el modo de funcionamiento al IDE desarrollado por Arduino.

L}
At

PRO IDE
Apuda

Figura 14. IDE Waspmote

Contiene tanto codigos de programacion completos para cada sensor con el motivo de simplificar el
proceso Yy hacerlo asequible a todos los usuarios sin importar sus conocimientos en programacion,
como la opcidn de escribir un cédigo propio en el cual sea el usuario el que defina las condiciones
que desea.

4.1.3 Smart Water: Especificaciones de comunicacion
Smart Water cuenta con dos alternativas para su comunicacion.

- Comunicacion por ZigBee: cuenta con el médulo Gateway USB ZigBee incluyendo el XBee
3. La primera vez que se instala, debe ser configurado por medio del software XCTU. De esta
manera se establece la comunicacion necesaria entre ambos dispositivos a través de sus
nameros de serie.

- Comunicacion USB: este procedimiento es muy simple ya que no hace falta configuraciones
extras, s6lo unir mediante cable USB el Smart Water y el ordenador o puesto de trabajo.

RS
306

Figura 15. Opciones de comunicacion

18
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4.1.4 Posicion del Smart Water en el vehiculo ASV

El Smart Water es pieza clave y fundamental en este proyecto, ya que sin su presencia no seria
posible hacer una monitorizacion del agua ni realizar un estudio posterior de los pardmetros
medidos por los sensores. De modo, que buscar y encontrar su posicion éptima en el vehiculo es
una accion determinante.

Para ello, lo primero es conocer bien la estructura del vehiculo, que como ya se hizo mencién en el
apartado 3.1, y se pudo observar en la Figura 4 se trata de un catamaran de pequefias dimensiones.
Inicialmente, el vehiculo sélo disponia en la parte superior de una caja estanca metalica, en cuyo
interior se encuentra toda la electrdénica encargada del guiado, la navegacion y el control (GNC) del
vehiculo, las conexiones necesarias para la comunicacién inaldmbrica entre los distintos equipos y
la bateria. Sin embargo, el avance del proyecto ha dado lugar a nuevas necesidades, y con ello la
obligacion de buscar soluciones viables, entre las que se encuentra posicionar el Smart Water en un
lugar seguro y de fécil acceso. De esta manera, surgié la idea de instalarlo en la parte trasera de la
embarcacion, usado una estructura metélica en forma de hache en la cual atornillar el dispositivo
garantizando estabilidad (Figura 16), y que ademas es de utilidad en futuras implementaciones del
proyecto.

Figura 16. Posicion estimada y final del Smart Water en el ASV

Observando la figura anterior, solamente es apreciable la posicion de la carcasa, ya que tras
considerar como y dénde debieran ir posicionados los sensores implicados, se determina que la
ubicacion éptima es en la proa de la embarcacidn, a la altura que garantice en el momento de la
toma de muestras, que la parte sumergible de cada uno de los sensores tenga suficiente superficie
de contacto con el agua a analizar, que en este caso, es coincidente con la longitud vertical del
casco. Un ejemplo de ello se puede ver a continuacién en la Figura 17.

S\

Figura 17. Vista frontal del ASV y posicion de los sensores
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4.2 Sensores

A continuacion, se van a describir con detalle todos los sensores utilizados en el proceso del
analisis de la calidad del agua, describiendo tanto los conceptos quimicos y fisicos en los que se
fundamenta su comportamiento, como su funcionalidad. En total son cinco sensores diferentes y
cada uno con un proposito

4.2.1 Sensor de Conductividad

La conductividad trata de medir la concentracion ionica total que tiene una disolucion. Por lo
tanto la conductividad se puede definir como la capacidad de una disolucion de conducir la
corriente eléctrica, que normalmente se determina midiendo la resistencia de una disolucion entre
dos electrodos. La unidad de medida es el Siemens por metro (S*m® = S/m). La medida
experimental de la resistencia se basa en disponer dos electrodos en serie con otra resistencia
conocida y aplicar una diferencia de potencial también conocida, midiendo la caida de potencial
entre los mismos. Es importante tener en cuenta que la conductividad es directamente
proporcional a la temperatura, esto quiere decir que cuando la temperatura aumenta, la
concentracién también lo hace. Por otro lado, si la temperatura disminuye la concentracion
hace lo propio, de modo que en cada medicion hay que tener en cuentaambos valores.

Si la medida de conductividad se puede hacer de manera continua, es posible el estudio de
variacién en el tiempo de la concentracién de iones en una disolucién, valido para estudios
cinéticos o de estado no estacionario. En algunos casos si se conoce la naturaleza de los iones, yel
proceso de la medicion de la conductividad se utiliza para determinar la concentracion de los
mismos. Pero en general, esta medicién determina la fuerza idnica de una disolucion.

Como se ha dicho anteriormente, la conductividad depende de la temperatura por lo gque muchos de
los sensores comerciales presentan compensacion de temperatura, que consiste en calcular el valor de
conductividad a una temperatura de referencia normalmente 25°C. De esa forma se elimina el efecto de
la temperatura en dicho valor de conductividad. Esto se consigue empleando un coeficiente de
temperatura CT (por lo que el resultado de dos equipos o un patron y el sensor a comprobar
Unicamente pueden ser comparados si la temperatura de las muestras es idéntica o esta referenciada a
una temperatura determinada de referencia

Esta compensacion aproxima el valor de conductividad en funcion de la temperatura, existiendo un
error sobre el valor de lectura, pues el CT no es constante y depende de la concentracién molar en la
disolucién y la temperatura.

Existen varios procesos de célculo de compensacion de temperatura, de los cuales los méas habituales
son los siguientes:

- Compensacion lineal: eslamas habitual siempre que la temperatura de su proceso sea siempre
0°C, y consiste en usar un coeficiente lineal calculado a partir de dos valores conocidos.
Dichos valores estan comprendidos entre 1y 3, y en agua ultra pura hasta 7,5.

- Compensacion no lineal segin normativa EN 27888: este calculo sigue la siguiente expresion
matematica: K25°C = f 25(T) x KT, donde la conductividad medida se corrige a una
temperatura de referencia de 25°C, 25 (T) es el factor de correccién de temperatura usado
para ajustar los valores de conductividad del fluido (agua en este caso) a temperatura de la
muestra (T) hasta la temperatura de referencia. Los valores a los que se hace mencion estan tabulados,
por lo gue no estan cogidos al azar.
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4.21.1 Mediciones
a) Mediciones de conductividad con sensores conductivos

Las sondas conductivas disponen de dos electrodos con orientacion enfrentada. A dichos electrodos
se les aplica una tension alterna para que se pueda generar una corriente en el producto y dependiendo
del nimero de aniones (carga negativa) y cationes (carga positiva) libres que se muevan entre los
dos electrodos, asi seré la intensidad de la corriente. De manera que, Cuanto mas aniones y cationes
libres contenga el liquido, mayor serd la conductividad eléctrica, asi como también la corriente
eléctrica.

Figura 18. Separacion de cargas entre electrodos del sensor

b) Mediciones de conductividad con cuatro electrodos conductivos

Hay casos en los que la concentracion de iones es lo suficientemente alta para que se produzca una
repulsién mutua de los mismos, ligada a una notable reduccion de corriente y dando lugar al efecto
de polarizacidn, interviniendo en la precision de medicion de las sondas conductivas.

Para solucionar este efecto, la conductividad puede medirse con sensores de cuatro electrodos, donde
dos de ellos no tienen corriente y no se ven influenciados por el efecto de polarizacion. Estos miden la
diferencia de potencial en el producto. Un transmisor conectado utiliza dicha diferencia potencial
ademas de la corriente medida para calcular el valor de la conductividad.

Figura 19. Separacion con alta concentracion de carga entre electrodos del sensor
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4.2.1.2 Sensor conductividad del dispositivo Smart Water de Libelium

El sensor que proporciona Libelium es de tipo conductivo y consta de celdas de dos polos cuya
resistencia varia en funcion de la conductividad que presente el liquido en el que se encuentre
sumergido. La conductividad es proporcional a la conductancia del sensor, multiplicado por la
constante de celda que es de 1cm™. La unidad de medida es el Siemens por centimetro (S/cm). La
lectura del sensor es procesada y transformada por las funciones readConductivity()la cual proporciona
el valor de la resistencia del sensor en Ohmios (Q2), y conductivityConversion(), la cual lleva a cabo la
conversion de la unidad anterior a un valor de conductividad en (uS/cm).

Figura 20. Sensor EC de Libelium

Las principales caracteristicas del sensor disefiado por Libelium se enumeran a continuacion:
- Tipo de sensor: sensor de dos electrodos
- Material del electrodo: Platino (Pt)
- Constante conductivity cell: 1 + 0.2cm™
- Longitud del cable: 500cm

Con el fin de evitar la polarizacion de los electrodos de platino, se instala en el sensor un circuito de
corriente alterna para alimentar el sensor. Previo al uso del sensor en la medicion de la calidad del
agua, hay que hacer un proceso de calibracion inicial, tal y como se describe en el apartado 4.2.1.3.

Para facilitar el proceso y sobre todo para proporciona datos referenciales, el fabricante aporta una tabla
donde se recogen los datos mas caracteristicos de la conductividad de las aguas mas comunes segun el
tratamiento previo a las que han sido sometidas.

Clasificacion pS/cm mS/cm ppm

del agua

Agua 0,055 - -

totalmente pura

Agua 0,1 - -

desmineralizada

Agua destilada 0,5 - -

Agua doméstica | 500-800 0,5-0,8 240-400

de grifo

Agua potable 1055 1,055 528

(max)

Agua marina 50000- 56 28000
60000

Tabla 3. Valores tipicos de conductividad segun la clasificacion de las aguas mas comunes
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Se observa cdmo la relacion entre la concentracion de sélidos disueltos es de manera aproximada de 2
uS/cm equivalente a 1ppm y a Img/L ((uS/cm)/ppm).Un factor muy importante es evitar que el
campo magnético entre la conductividad y los dos electrodos se vean afectado por la presencia de un
objeto cercano cualquiera a la sonda. De modo que es necesario mantener el sensor al menos a 5cm de
distancia de cualquier otro sensor utilizado u objeto.

4.2.1.3 Proceso de calibracion

Siempre que los sensores quieran utilizarse, hay que realizar el procedimiento de calibracion, pues
cada vez que se ponen en uso pueden sufrir pequefios desgastes o deterioro en sus prestaciones, con
posibilidad de alterar los resultados de las pruebas. Es por ello que se establece un plan de
calibracion, y que en este caso viene especificado por el fabricante. Antes de comenzar y llevar a
cabo esta accion, hay que tener en cuenta que se debe trabajar en un entorno ordenado y que el
instrumental quimico como son los vasos de precipitado, estén limpios, ya que la presencia de
cualquier resto de otra disolucion puede interferir de manera negativa en la calibracion del sensor
en cuestion.

A continuacion, se describe cuales son los pasos a seguir.
1. Conectar el sensor al terminal C del dispositivo Smart Water.

2. Conectar el dispositivo a un ordenador y seleccionar el codigo correspondiente al sensor de
conductividad, denominado “Conductivity sensor reading”.

3. Preparar en diferentes vasos de precipitado, las soluciones con diferentes valores de
concentracion que sirven de patron para realizar los ensayos, y de los cuales se tomaran los
datos obtenidos para calibrar el sensor. Los valores recomendados para este proceso son un
patron de concentracion menor a 200uS/cm—1, (84 uS/cm—1 o 147 uS/cm—1), y otro cuya
concentracion esté comprendida entre 3000uS/cm—1 y 5000 puS/cm—1, ya que son los valores
en los que se encuentran la mayoria de las aguas dulces.

4. Compilar el cddigo en el dispositivo Smart Water, abrir la opcion del propio IDE “monitor
serie” y sumergir el sensor en el patron de menor concentracion, esperar a que el valor de
lectura se estabilice y anotar el resultado del valor de la resistencia del fluido.

5. Retirar el sensor de la solucién y limpiar detenidamente con agua destilada, posteriormente
secar el sensor con cuidado de no tocar el vidrio ni los electrodos (solo la parte de plastico).
Esto se realiza con el objetivo de no contaminar las soluciones de calibracién y no dafar el
dispositivo.

6. Introducir de nuevo el sensor en el patron, en esta ocasion en el de mayor concentracién y
esperar a que el valor de la resistencia eléctrica del fluido se estabilice y anotar dicho valor.

7. Retirar el sensor, limpiar y secar adecuadamente el sensor.

8. Escribir en el cddigo los puntos de conductividad en los que se ha trabajado (“point cond”,
valores de las soluciones de calibracion) y los respectivos valores de las resistencias (“point
cal”).
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ine pointl_cond 147

define point2_ceond 12880

ine pointl cal 8943.37

Figura 21. Codigo de calibracion
9. Validacidn de la calibracién, una vez se ha concluido el proceso.
4.2.1.4 Proceso de validacion

Para el proceso de validacion se utilizan las mismas soluciones de calibracion, o algin liquido donde el
valor de la conductividad sea conocido.

1. Cumplir con el item 8 del apartado anterior.

2. Eliminar las lineas que se muestran en la Figura 22. Esto se realiza para tener Unicamente los
valores estimados y que el post procesado de los datos sea mas sencillo.

3. Compilar el codigo en el dispositivo, abrir la opcion monitor serie e introducir el sensor en la
solucion de menor concentracion. Se establecen 20 tomas de muestras, copiar los datos en un
documento .txt.

4. Retirar el sensor de la solucién de calibracion, limpiar y secar adecuadamente el sensor.
5. Realizar el mismo procedimiento con la solucién de mayor concentracion.

Se halla la media y la desviacién estandar de los datos obtenidos para realizar la comparacion. Si el
error es bastante elevado, se realiza nuevamente el proceso de calibracion.

Figura 22. Codigo del sensor de conductividad con eliminacion de lineas

4.2.1.5 Cddigo interno del Smart Water para el sensor de conductividad

En el transcurso del trabajo con este sensor, se han hallado algunas dificultades, y que, tras plantearlas,
se decide establecer un plan de accion, el cual consiste en gque antes de empezar con el desarrollo de
calibracion (apartado 4.2.1.3), se investigue y se retna toda la informacion necesaria sobre como lograr
unas medidas certeras y el tratamiento de las mismas en los procesos posteriores. De esta manera y
junto con los conocimientos tedricos descritos anteriormente, se puede llegar a una mejor interpretacion
del proceso interno.

Esto se consigue accediendo al codigo de programacién alojado en el Smart Water, donde se detallan
los procesos de calculos y conversiones tanto de los valores de entradas como de las salidas, que son los
que proporciona el sensor. El acceso al codigo no esta limitado a disponer de forma fisica el Smart
Water, ya que se puede acceder a través del IDE Waspmote previa instalacion del software en el equipo
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de trabajo. Una vez se accede al archivo en cuestion (WaspSensorSW.cpp).

Con este método de trabajo, se puede alcanzar una mayor comprensién de todos los procesos
internos que tienen lugar tanto en el presente sensor, como en los deméas sensores que forman parte
del proyecto y que seran introducidos y estudiados en apartados posteriores, resultando muy util
para conocer, por ejemplo, si el comportamiento de un sensor es lineal 0 no.

A continuacion, en la figura 23 se muestra el fragmento del codigo pertinente al sensor EC. La
presencia de la constante K hace referencia a la constante de celda o célula con valores diferentes
segun el valor del de la solucién de calibracién, como pueden ser K=0.1 que comprende desde
0,001 a 1.000 pS/cm; K=1: que comprende desde 100 a 100.000 uS/cm, y K=10 que comprende
desde 10.000 a 200.000 pS/cm.

ECValue = ConductivitySensor.co ityCon:

/1!
/7! Name:  readConductivity()
/7! Description: reads the conductivity output returning the resistance of the sensor
/7! Param: void
/! Returns: float: resistance of the conductivity sensor
/1!
float conductivityClass::readConductivity(void)
{
// Converts the voltage value into a resistance value
return resistanceConversion(Water.getMeasure(COND_CHANNEL, DIGITAL7));
¥
i KXY bk b
/7! Name: conductivityConversion()
/1) Description: Converts the voltage value into a resistance value
/7! Param: float: input: the voltage measured
/1! Returns: float: resistance of the conductivity sensor
A
float conductivityClass::conductivityConversion(float input)
{
float value;
float SW_condK;
float SW_condOffset;
// Calculates the cell factor of the conductivity sensor and the offset from the calibration values
SW_condK = point_1_cond * point_2_cond * ((point_1_cal-point_2_cal)/(point_2_cond-point_1_cond));
SW_condOffset = (point_1_cond * point_1_cal-point_2_cond*point_2_cal)/(point_2_cond-point_1_cond);
// Converts the resistance of the sensor into a conductivity value
value = SW_condK * 1 / (input+SW_condOffset);
return value;
1

Figura 23. Lineas de codigo para el sensor EC

4.2.1.6 Mantenimiento

Para el mantenimiento de un sensor que se maneja asiduamente, solo es necesario hacer una limpieza de
este haciendo uso so6lo del agua destilada después de cada uso. De este modo, se asegura eliminar
cualquier resto organico o inorganico que pueda encontrarse en el detector.

Si de lo contrario, el sensor permanece inactivo durante un largo periodo de tiempo, es recomendable
sumergirlo en una solucién de &cido nitrico (HNO3) en un 10% por 2 horas.
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4.2.2 Sensor de Oxigeno Disuelto (DO)

Un indicador importante en el estudio de la calidad del agua es la medicion de la concentracion de
oxigeno disuelto (DO) por su nombre en inglés Dissolved Oxygen, que se define como la cantidad de
oxigeno que se encuentra disuelto en el agua. De este parametro depende la calidad del agua potable, el
equilibrio de nutrientes, las emisiones de gases de efecto invernadero o el estado de la biodiversidad.

Las unidades que normalmente se utilizan en las mediciones son tanto el mg/L que comparte
equivalencia con la unidad ppm donde 1mg/L = 1ppm, como el porcentaje de saturacion (%), que se
define como el porcentaje de DO en un litro de agua respecto a la cantidad maxima de oxigeno disuelto
que puede contener un litro de agua. Bajas concentraciones de este parametro indica que hay
contaminacion. Segun se puede ver en la Tabla 4, los niveles de DO pueden ser clasificados segun sea el
porcentaje captado por los sensores 0 medidores.

La diferencia que hay entre ambas nomenclaturas viene dada segun el objetivo del estudio.
Normalmente la unidad expresada en mg/L es utilizada cuando el estudio esta enfocado al conocimiento
de la adecuacion de los niveles de DO para los diferentes organismos acuaticos. Por otro lado, si el
estudio esta centrado en el anlisis de la calidad del agua, el término a emplear es el porcentaje de
saturacion, cuyo calculo es el oxigeno disuelto en mg/L dividido por el cien por ciento del valor de
oxigeno disuelto para el agua (a la misma temperatura y presién del aire).

La concentracion o porcentaje de saturacién del oxigeno disuelto en un ambiente acuatico se ve afectada
por factores como el flujo de la corriente (masas de agua, entrada o salida de agua, etc.), la presion del
aire, la vegetacion presente (proceso de fotosintesis), la materia organica en descomposicion y la
actividad humana.

Sin embargo, el factor influyente mas importante en la capacidad del oxigeno para disolverse es la
temperatura, pues al ser el oxigeno un gas, comparte la caracteristica de todos los gases, y es que
adquiere diferentes solubilidades a distintas temperaturas. Esta propiedad, hace que las aguas mas frias
tengan una mayor capacidad de oxigeno disuelto que las aguas mas célidas. En consecuencia, se tiene
una relacién inversamente proporcional entre temperatura y cantidad de oxigeno disuelto, de modo que
al aumentar la temperatura disminuye la cantidad de oxigeno disuelto en el agua, y viceversa, cuando la
temperatura disminuye, la cantidad de oxigeno disuelto aumenta. Cuando el agua contiene todo el
oxigeno disuelto a una temperatura dada, se dice que esta cien por cien saturada de oxigeno. En
cuanto a los valores indicativos, la concentracion de oxigeno disuelto puede variar en un rango
comprendido desde los 0 mg/L hasta los 15 mg/L. Siendo el intervalo en rios una concentracion de
DO entre 2 mg/L y 11 mg/L.

Ocasionalmente, también puede darse en cortos periodos de tiempo una supersaturacion, es decir,
el agua puede exceder el cien por ciento. Los valores de concentracion de oxigeno disuelto se
encuentran tabulados (Tabla 5) segin la temperatura a la se encuentra la muestra y con una
saturacion del cien por cien.

Nivel de DO | Porcentaje de Saturacion
Sobre saturacion >100%
Excelente 90%—100%
Adecuado 80% —89%
Aceptable 60%—79%
Pabre < 60%

Tabla 4. Niveles de oxigeno segun el porcentaje de saturacion
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temperatura oD temperatura oD
(°C) (mg/l) (°C) (mg/l)
0 14.6 16 9.9
1 14.2 17 9.7
2 13.8 18 9.6
3 13.5 19 9.3
4 13.1 20 91
5 12.8 21 89
6 12.5 22 8.7
7 121 23 8.6
8 11.8 24 84
9 11.6 25 8.3
10 11.3 26 8.1
11 11.0 27 8.0
12 10.8 28 7.8
13 10.5 29 7.7
14 10.3 30 76
15 10.1 31 145

Tabla 5. Relacion de la concentracion de DO segln la temperatura

Para que la obtencién de valores de oxigeno disuelto sea lo mas exacto posible, es conveniente tomar
varias muestras a lo largo de un tiempo determinado, ya que a lo largo del dia es comun y condicion
normal que la saturacién fluctle debido a la accion de los factores anteriormente nombrados, por eso es
recomendable que las muestras sean tomadas a la misma hora en distintos dias.

4.2.2.1 Descripcion de los sensores de Oxigeno Disuelto

Los sensores medidores de DO estan en su mayoria formados por un electrodo polarografico de tipo
Clark (usados para la medicion del oxigeno en sangre pero también permite medir la concentracion de
DO en agua), compuesto por un anodo de referencia de plata (Ag)/ cloruro de plata (AgCl) y un
catodo de oro (Au) o platino (Pt). Ambos se encuentran en una cdmara o cubierta protectora ocupada
por una solucién electrolitica como es el cloruro (KCI). El extremo de dicha cubierta posee una
membrana plastica normalmente de teflon que permite el paso del oxigeno presente en la solucion,
pero a la misma vez impide el paso de la solucion en si.

En el interior del dispositivo se lleva a cabo una reaccién quimica de tipo REDOX, la cual se va a
explicar en el apartado 4.2.3. En el electrodo de oro o platino se aplica una tension fija y es donde
ocurre la reduccién del oxigeno presente (captacion de electrones) mientras se difunde a través de la
membrana hacia el catodo. Consecuentemente, en el electrodo de referencia (4nodo) tiene lugar la
reaccion de oxidacion.

De acuerdo a esta reaccion, se origina un flujo de corriente que es proporcional a la tasa de difusion del
oxigeno y por lo tanto, a la concentracion del oxigeno disuelto en la muestra, convirtiendo dicho flujo
a un voltaje proporcional Los sensores de este tipo deben seguir unas pautas de mantenimiento
especificas para garantizar mediciones precisas. La solucién electrolitica debe mantenerse al nivel
fijado y debe ser reemplazada cada cierto tiempo, lo cual depende del fabricante.
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4.2.2.2 Sensor DO del dispositivo Smart Water de Libelium

El sensor de Libelium estd compuesto por celdas galvanicas que originan como salida una tension
proporcional a la concentracion de oxigeno disuelta en la solucion bajo medicion. No es necesaria una
alimentacion externa. EI valor obtenido mediante la muestra se amplifica para mejorar la resolucion y
se mide con el convertidor A/D que se encuentra en la placa del propio dispositivo Smart Water.

Figura 24.Sensor DO de Libelium

Este dispositivo que Libelium ofrece el resultado de la medicién en tantos por cierto. Las
caracteristicas destacadas y facilitadas por el fabricante son las siguientes:

- Tipo de sensor: celda galvénica.

- Rango de medicion: 0-20mg/L.

- Precision: £2%.

- Temperatura maxima de operacion: 50°C.

- Salida de saturacion: 33x9mV.

- Presién: 0-100psig (7,5 bar).

- Calibracion: punto en el aire y en fluido testigo.

- Tiempo de respuesta: 2 min/mV (tras alcanzar un valor estable).
- Longitud de cable: 500cm.

4.2.2.3 Proceso de calibracion

Los sensores de DO tienen un proceso de calibracion que consta de dos pasos: la calibracién segin la
presion atmosférica o de aire (air calibration) que se corresponde con el punto de referencia del
100% de oxigeno y la calibracion en agua normalmente destilada (zero calibration) correspondiente
al punto de referencia del 0% de oxigeno.

- Air calibration: esta primera fase de calibracién debe hacerse de manera que ninguna
particula de agua esté en contacto con la membrana del sensor, ya que si esto ocurre, puede
interferir negativamente en la calibracion. Por ello, es muy importante que en el proceso de
limpiado previo, el sensor sea secado en su totalidad con cuidado y sin hacer contacto con la
membrana retirando los posibles restos de agua. Una vez que el sensor esta completamente
seco, y esta todo el material del preparado, se comienza el proceso de calibracion, esperando
un tiempo a que los valores tengan repetitividad y pueda darse un valor estable. Este
procedimiento equivale a la saturacién en agua del 100%.

- Zero calibration: la segunda fase de la calibracion se hace a través de una solucién preparada
con ausencia de oxigeno (solucién con saturacion de O, del cero por ciento) o incluso en una
atmasfera de nitrégeno puro. Dicha solucién puede ser preparada disolviendo un gramo de
sulfito de sodio o sulfito soédico (Na,SOs). La ventaja de usar esta solucién es que tiene la
capacidad de disolverse en el agua con una reaccion ligeramente bésica y es un compuesto
ligeramente higroscépico, es decir, un compuesto capaz de atrapar la humedad del medio y
adsorber (retener) el agua en forma de vapor o de liquido. De forma que, si el agua es
atrapada, no se libera oxigeno (O,). Tras sumergir el sensor en este preparado donde el
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oxigeno estd ausente, la lectura del sensor una vez estabilizado da como resultado cero por
ciento.

Una vez se ha concluido el proceso de calibracidn, el sensor esta listo para ser utilizado, recordando
gue necesita un mantenimiento (apartado 4.2.2.5) periodico para evitar asi su deterioro y garantizar
una medida correcta.

Figura 25. Vista de la reaccion en el interior del sensor. Estructura interna del sensor (anodo, catodo y

membrana
membrana
y j— platinum (cathode)
e ! | )
‘\\ S——————————Ag/AgCI (anode) 1 '
\ KCl (aq) ‘_{}
Gorro de membrana

Figura 26. Esquema del sensor

Todos los sensores de estas caracteristicas deben seguir este proceso de calibracion. En el caso del
sensor manejado en este proyecto, no s6lo sigue los mismos pasos, sin 0 que también hay que tener en
cuenta la parte del codigo de programacion. Es por ello que a continuacion se detalla todo lo que
concierne a la calibracion del sensor DO de Libelium.

En este caso, el proceso de calibracion comparte muchos de los puntos ya explicados en el apartado
4.2.1.3. Aqui el sensor lee y realiza mediciones de tensién eléctrica en voltios (V) y retorna el valor
equivalente al porcentaje de saturacion de oxigeno disuelto (DO). La operacion que sigue este proceso
se refleja en la expresion que se muestra a continuacion:

entrada — zero calibration

. ; ; . — X
air calibration — zero calibration

Donde zero calibration hace referencia al valor que la sonda capta cuando esta sumergido en la solucién
preparada con ausencia de oxigeno, y cuya caracteristica es que el resultado da un valor muy bajo. Por
otro lado, y tal como se mencion6 anteriormente, air calibration hace referencia al valor que se obtiene
dejando el sensor al aire captando el cien por ciento de oxigeno.

El orden de pasos a seguir en el transcurso para el presente sensor de Libelium son los siguientes:

1. Conectar el sensor al terminal B del dispositivo Smart Water, asegurando que el electrolito no
estd deteriorado ni gastado. En caso de cumplirse este efecto no deseado y debe procederse
segun se indica en el apartado 4.2.2.6 de mantenimiento. El efecto de un electrolito gastado es
la obtencion de un valor anormalmente bajo.

2. Conectar el dispositivo al puesto de trabajo y acceder al cddigo Disolved Oxygen sensor
reading.

3. Preparar en un vaso de precipitado la solucidn a utilizar en el proceso.
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4. Limpiar adecuadamente el sensor con agua destilada, secar cuidadosamente para eliminar
cualquier gota que pueda tener sin rozar la membrana, ya que puede comprometerla y dafarla.

5. Compilar el cédigo de programacion y esperar a que los datos visualizados en el monitor serie
se estabilicen obteniendo la saturacion de oxigeno anotando el valor de la tensién resultante.

6. Limpiar de nuevo el sensor, ya que al estar al aire puede tener micro particulas de polvo u otro
elemento, luego, introducir en la solucién patrén y esperar a que la medicion se estabilice.
Ahora se obtendra el valor en tension correspondiente a la ausencia de oxigeno.

7. Limpiar de nuevo el sensor con agua destilada para eliminar cualquier resto de la solucion y
secar cuidadosamente por completo.

8. Anotar los valores de tension obtenidos en las lineas de codigo pertinentes.

Este tipo de sensor es sensible a la formacion de burbujas en el medio en el que se esta midiendo,
de modo que antes de hacer cualquier prueba tanto en campo como en instalaciones fijas, hay que
tener en cuenta la adecuacién del sitio para su posicion definitiva o no, eligiendo un emplazamiento
donde no interfieran las posibles formaciones de burbujas consecuencias de acciones como el
funcionamiento de un motor cerca de una superficie donde pueda afectar la entrada o salida de
agua, o la presencia de una bomba de agua. En este ultimo caso, hay que asegurar en la medida de
lo posible que el medio esté poco o nada agitado, minimizando la inestabilidad del sensor asi como
el riesgo de formacion de burbujas.

Otro aspecto a mencionar es que el uso de sensores con celda galvanica tiene el inconveniente de
consumir una cantidad muy pequefia del oxigeno que lee. Por lo tanto, es casi necesario mover una
pequefa cantidad de agua para tomar lecturas precisas. Ademas, cuando se hace la calibracion con
el sensor sumergido en la solucion, es recomendable hacerlo en un vaso de precipitado u otro til
de laboratorio que se encuentre cerrado casi en su totalidad para que no se produzca intercambio de
oxigeno entre la solucion y el medio. Creando asi unas condiciones mas favorables a la pronta
estabilizacion del proceso.

4.2.2.4 Proceso de validacion

El proceso de validacion es el mismo proceso seguido que el descrito en el apartado 4.4.1.4. Con la
diferencia de que en este caso se obtienen los datos en saturacion de oxigeno (aire) y en ausencia del
mismo (solucién cero).

4.2.2.5 Mantenimiento

Después de usar el sensor, este debe ser enjuagado en agua destilada y secado eliminando posible resto
organicos e inorganicos. Cada cierto tiempo el electrolito del sensor se gasta dando medidas incorrectas
(el fabricante recomienda rellenarlo cada varios meses). Para reponerlo, se tendra que usar el kit de
mantenimiento del sensor formado por el fluido electrolito “Dissolved Oxygen Electrolyte Solution” y
una jeringa.

A continuacion, se muestra los pasos necesarios para reponer el electrolito.
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1. Retirar la membrana del sensor como se indica en la siguiente imagen.

Figura 27. Retirada de la membrana del sensor

2. Extraer 2 ml del electrolito usando la jeringuilla, asegurarse de que no hay presencia de
burbujas de aire en el proceso.

1
I

5

Figura 28. Extraccion del electrolito usando la jeringuilla

3. Insertar el electrolito con cuidado en el sensor hasta llenarlo, si hay la presencia de una
sustancia sélida blanquecina, es conveniente introducir mas cantidad de electrolito para
reducir la cantidad de esta sustancia.

Figura 29. Inyeccion del electrolito
4. Volver a colocar la membrana, dando por finalizado el proceso de mantenimiento.

Cuando el sensor es nuevo o no ha sido utilizado por un periodo largo tiempo, se recomienda
sumergirlo unas dos horas aproximadamente en una solucién de 3.3 mol/L de cloruro potésico (KCI).
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4.2.2.6 Cddigo interno del Smart Water para el sensor DO

Gracias a poder tener visible el codigo, se puede interpretar de manera facil el procesado de los datos
capturados por el sensor. A continuacion, mediante la Figura 30 se expone el fragmento
correspondiente al codigo de programacion del sensor de oxigeno disuelto que se encuentra
programado en el dispositivo Smart Water.

//ixxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxixixixx!xxx

// Dissolved Oxygen Sensor Class

//! Name:readDO()

//! Description: read the value of the DO sensor
//! Param: void

//! Returns: float: DO value of the sensor

//|xxxxxxxxixxxxx*xxxxxxxxxix*xx*xx*xxxxxxxxxixxxxx

float DOClass::readDO()

{
return Water.getMeasure(DO_CHANNEL, ANA2);
}
//!****x*x**x***x*x#xixxxxzxxxxxxx*x*x*****x*x*x
//! Name: readDO()
//! Description: Configure the calibration parameters of the DO sensor
//' Param: float air_value : sensor voltage in air
/1! float zero_value : sensor voltage in zero oxygen solution

//! Returns: void

//IXXXXX!X!K!!K!K!!!!X!XXXXXKXXKXXKXXXXXXX!X!!X!K!K!K!!!X!X!X!X!X

void DOClass::setCalibrationPoints(float _air_calibration, float _zero_calibration)

{

air_calibration = _air_calibration;

zero_calibration = _zero_calibration;
//!*****i*i*i*i**ﬂiﬂiiii*i***i*i**********i*i*i*i*i*ﬂﬂiiiiiiiiii*i************i*i*iﬁ
//! Name: DOConversion()
//! Description: Converts the DO voltage into a percentage of concentration
//t Param: float input : voltage measured
//! Returns: float value : the dissolved oxygen concentration of the solution

float DOClass::DOConversion(float input)

// Calculates the concentration of dissolved oxygen
keturn (input - zero_calibration)/(air_calibration - zero_calibration) * 1600;

Figura 30.Cdédigo interno del Smart Water del sensor DO
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4.2.3 Sensor de ORP

El proceso de Oxidacion — Reduccion, también Ilamado REDOX u ORP (Potencial Oxidacion
Reduccion) por sus siglas en inglés, hace referencia a la reaccion quimica en donde se produce una
trasferencia de electrones (e”) entre los elementos quimicos que intervienen, ocasionando un
cambio en sus estados de oxidacion.

e Oxidacion es el proceso en el que un atomo o grupo de &tomos pierde electrones aumentando
sus cargas positivas, o lo que es lo mismo, disminuyendo las cargas negativas.

¢ Reduccion es el proceso en el que un 4&tomo o grupo de 4&tomos gana electrones, aumentando
sus cargas negativas o lo que es lo mismo, disminuyendo las cargas positivas.

Tipos de agentes implicados en la reaccién quimica.

e Agente reductor (suele ser &cido) es cuando se cede electrones (e”) de su estructura quimica al
medio, esto hace que aumente su estado de oxidacion, por lo tanto se oxida.

e Agente oxidante (por lo general caustico) es cuando capta electrones (). El estado de
oxidacion es inferior al que tenia, se dice entonces que se reduce.

Oxidacion Reduccion

(atomo pierde un electrén) (4tomo gana un electrén)

Figura 31. Representacion del proceso REDOX

Normalmente, las reacciones REDOX vienen acompafadas de cambios de pH en el medio. Los
valores de ORP aumentan cuando la solucién es mas alcalina y su voltaje es méas alto cuando hay
mas oxidacion.

4.2.3.1 Potencial REDOX

El potencial REDOX (ORP) es una medida efectiva para medir la energia quimica de oxidacion-
reduccion mediante un electrodo convirtiéndola en energia eléctrica, por lo que la unidad de medida
se expresa en milivoltios (mV).

En 1972, la OMS adopt6 esta medida como la mas fiable para evaluar la calidad sanitaria del agua
potable, quedando establecido que su valor adecuado es de 650 mV.
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[ ORP(Mv) | Tiempo de Eiiminacion de E.coli ]
650 mV 0segundos
600 mV 10 sequndos
550 mV 100 segundos
500 mV 1hora
450 mV No se elimina la E.coli

Diversos estudios confirman que con un valor

de ORP de 650 a 700 mV, bacterias tales como
Escherichia Coli y Salmonella son exterminadas de
inmediato.

Figura 32. Relacion conductividad y tiempo de eliminacion de bacterias

Este tipo de sensores estan disefiados para medir la actividad de los electrones en una disolucion.
Es considerado como un proceso anadlogo a la medicién del pH, ya que este Gltimo mide la
actividad de los protones y el ORP mide la actividad de los electrones. Ademas, también es una
reaccion que se da en la medicion del oxigeno disuelto.

Las reacciones REDOX en la naturaleza estan limitadas por la disponibilidad de electrones en el
medio (controlada por la reaccion intermedia predominante). Si la medicion con sensores ORP da
como resultado que ORP mayor o igual 600mV, se esta ante un ambiente oxigenado.

A continuacién, en la Figura 33, se expone un grafico ilustrativo de los valores de tensién en
funcidon del pH que sirve para saber las condiciones que normalmente se toman como oxidantes y
reductoras.

Condiciones oxidantes

o Para predecir el
estado de
e T~/ &.. |Oxidacion de

X ™~ varios
X | constituyentes en

: ambientes
i gl naturales
S —
\\u,o ? 2 S

X s
Condiciones reductoras S

Figura 33. Relacion voltaje frente a pH

La aplicacién del sensor de ORP es muy amplia, y tiene un uso muy extendido e importante en el
proceso de potabilizacion del agua, un proceso de tratamiento del agua para su consumo sin que se
presenten riesgos para la salud, eliminando aquellas sustancias que resultan toxicas para las
personas, como el cromo, el plomo o el zinc, asi como algas, arenas o las bacterias y virus que
puedan estar presentes en el agua. En definitiva, se trata de eliminar cualquier potencial de riesgo
para la salud.

La importancia de este sensor en el proceso de potabilizacién se debe a su precision y exactitud en
la medicion de las reacciones electroquimicas que se dan en el agua (fermentacion, la digestién
anaerobica, la eliminacion de fésforo, el lavado, el cromado, la destruccion de cianuro y la
corrosion). De manera que la presencia de sensores de ORP puede ayudar a controlar dichos
procesos.

El valor de ORP medido en una disolucién, suministra una medida inequivoca de la eficacia de la
desinfeccion, es decir, no hay productos quimicos en concentracion apreciable que se oxiden o
reduzcan sin generar un proceso de desinfeccion.
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En funcion de las condiciones naturales del territorio de donde proceda el agua, el proceso de
potabilizacion varia. En aguas superficiales de lagos o rios, el tratamiento de potabilizacion suele
consistir en un proceso de separacion de ciertos componentes concretos del agua natural de esas
caracteristicas, seguido de la precipitacion de impurezas, filtracion y desinfeccion con cloro u
0zono, siendo necesaria una medicion de estos dos ultimos elementos con el sensor de ORP.

4.2.3.2 Descripcion de los sensores de ORP

Los sensores de potencial de reduccion — oxidacion miden la habilidad de una solucion de actuar como
agente oxidante o reductor. Para conseguir buenos resultados es importante contar con una correcta
combinacion de sistema de referencia, union y forma. Ademas, permite monitorizar electronicamente lo
gue esta sucediendo en el agua.

En general, un sensor de tipo ORP mide el potencial del agua para que los oxidantes capten
electrones de otra sustancia. Si bien en situaciones donde el agua se trata con cloro en el proceso de
potabilizacion o desinfeccion del agua (en caso de agua potable, piscinas, balnearios o acuarios) el
sensor no mide la cantidad de cloro, pero si es una lectura en tiempo real del rendimiento del cloro.

El electrodo del dispositivo REDOX es igual a uno de pH (apartado 4.2.4), aungue con la
excepcion de que en el sensor ORP se usa un metal noble (platino, plata u oro) ya que no interfiere
en la reaccion quimica que se esta procesando, es decir, los metales de este tipo no se oxidan ni se
deterioran. Cuando el electrodo se expone a agentes oxidantes o reductores, los electrones se
transfieren constantemente en su superficie de medicidn, y es esta circulacion la que genera un
pequefio voltaje. El electrodo de referencia es de cloruro de plata (AgCl) como también ocurre con
el sensor de pH, el cual se conecta a una solucion de agua salada. Los electrodos de ORP miden el
voltaje a través de un circuito formado por los dos electrodos y la medicion se puede realizar
utilizando el modo de milivoltios de un medidor de pH.

El voltaje Gnico se llama potencial de oxidacion-reduccion, donde un voltaje positivo muestra una
solucion que atrae electrones (agente oxidante). Los instrumentos de ORP pueden medir el
potencial de reduccion - oxidacion en el rango de valores comprendidos entre -450 a +1100 mV.
Las lecturas hacia la region positiva de este rango por estos instrumentos indican un agente
oxidante fuerte, mientras que las lecturas hacia la region negativa indican un agente reductor fuerte.

La velocidad de un instrumento de ORP esta directamente relacionada con la densidad de corriente
de intercambio derivada de la concentracion, el sistema de reduccion y oxidacion, y el electrodo.
La velocidad disminuye cuando el ORP de la muestra es similar al ORP del electrodo.

4.2.3.3 Sensor ORP del dispositivo Smart Water de Libelium

La sonda comercializada Libelium esta constituida por una combinacién de electrodos cuya salida de
tension (V) es equivalente al potencial eléctrico de la solucién medida. El valor de salida que ofrece el
circuito al que esta conectado, es leido directamente por el convertidor A/D que se encuentra en la placa
del propio Smart Water, siendo el valor de 2,048 V el valor de referencia para obtener el potencial real
de la reaccion REDOX en voltios.

Dicho valor de referencia es seleccionado y calculado previamente en la parte de disefio y es
utilizada por el conversor analdgico digital del Smart Water para garantizar la conversion precisa
de la sefial y los datos.
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Figura 34. Sensor ORP de Libelium

Se resume brevemente las caracteristicas del sensor:

- Tipo de sensor: combinacion de electrodos.
- Potencial eléctrico: 245-270 mV.

- Rango de medida: de OmV a £1999mV.

- Impedancia de referencia: 10 kQ.

- Estabilidad: £8mV/24h.

- Longitud de cable: 500cm.

4.2.3.4 Proceso de calibracion

El proceso de calibracion es semejante en todos los sensores descritos anteriormente, incluyendo el
momento en el que se debe realizar esta practica. A continuacion, se detalla el proceso especifico para
este tipo de sensor.

1.
2.

Conectar el sensor en el terminal E del dispositivo Smart Water.

Conectar el Smart Water al puesto de trabajo y seleccionar el cédigo con nombre “ORP
sensor reading”.

Preparar la solucion con el liquido de ORP 225mV para realizar los ensayos.

Compilar el codigo en el dispositivo, limpiar adecuadamente el sensor con agua destilada y
secarlo cuidadosamente para evitar contaminar la solucién de calibracion.

Introducir el sensor en la solucién y remover bien para que no se produzcan burbujas. Una
vez se ha comprobado la ausencia de las mismas, se procura que el sensor quede inmdvil.
Se espera hasta que el valor que aparece en el monitor serie se estabilice y posteriormente
anotarlo.

Retirar el sensor y limpiar con agua destilada, procediendo al secado posterior.

Calcular el valor del offset del sensor. El valor del potencial de la solucion es de 0.225 V,
por lo tanto, el offset se obtiene con la diferencia del valor obtenido y el valor de la
solucidn. Posteriormente dicho valor se introduce en el codigo del dispositivo Smart Water.

Of fset = Valor medido — Valor real

4.2.3.5 Proceso de validacion

El proceso de validacion es el mismo proceso seguido que en el caso del sensor de conductividad.
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4.2.3.6 Mantenimiento

Si el sensor no ha sido utilizado durante un periodo grande de tiempo es recomendable darle un bafio en
una solucion de 3.3 mol/L de cloruro potasico (KCI) durante aproximada dos horas.

4.2.4 Sensor de pH

El pH es una medida logaritmica que mide el potencial de hidrégeno (pH = -log [H™]), es decir,
mide la concentracion de iones hidrogeno [H'] o hidroxilo [OH] que hay en una solucion. Siguiendo
la escala de la Figura 35, un pH comprendido entre los valores [0,6] la solucion es de carécter acido, y
si el rango es entre [8-14] la solucion es de caracter basico, Siendo un pH 7 igual a una solucion
neutra. Un ejemplo es que una solucién con 10™?moles de ion H*, supH es de 12 (solucién basica).

pH scale
03 BN R2i £34 140 ol 16 2 88 KSR 107 1) M2 S i1e
- ™ ™
o 00T 00000
(ﬁ%e—éﬁe—efj l L)*»*)—)*)—)

acidic neutral alkaline

Figura 35. Escala de pH

4.2.4.1 Descripcion de los sensores de pH

Se trata de un electrodo especialmente preparado para permitir la migracion de iones de hidrogeno [H']
a través de una “barrera” selectiva, de esta forma y proporcional al pH se genera una diferencia de
potencial medible en voltios.

Voltage produced between
electrodes is proportional
to the pH of the solution

/\

Figura 36. Esquema simple de los electrodos

A cada valor de pH le corresponde un valor eléctrico medido en milivoltios (mV). Esto quiere decir
que si el valor de pH medido por el sensor tiene un valor de 7 el valor reflejado es de OmV (pH=7
es en valor eléctrico 0 mV). Los otros valores de referencia son: pH=0 con un valor eléctrico de
400mV y pH=14 con un valor eléctrico de -400mV. De manera que los valores de pH
comprendidos entre 0 y 6 equivalen a valores de tension positiva y los valores de pH comprendidos
entre 8 y 14 equivalen a valores de tension de signo negativo.

El electrodo que forma el sensor normalmente suele ser de cristal y en su extremo contiene una
terminacion en forma esférica. El electrolito de referencia que se encuentra en el interior del
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electrodo de cristal es la solucion estandar de cloruro de potasio (KCI 3M). Ademas, el interior del
tubo de cristal (electrodo) contiene un tubo muy fino de plata (Ag) /cloruro de plata (AgCl) para la
conexion eléctrica.

Figura 37. Muestras de los electrodo

El tubo del extremo derecho es el que recubre al electrodo méas delgado a modo de proteccion.
También contiene el elemento de plata y el liquido de referencia para que sea posible la conexion
eléctrica.

A nivel quimico, sucede una disociacion de cargas tanto en el liquido del cual se quiere averiguar el

pH como en el liquido de referencia del electrodo. Por lo que el pH bajo criterio quimico es la
diferencia de [H] entre el electrodo y el liquido a medir, tal y como se detalla a continuacion.

Figura 38. Disociacion de cargas

A continuacion, se van a exponer los tres casos diferentes que se pueden diferenciar segin sea la
concentracién de iones hidrégeno tanto en el electrodo como en el liquido de medida, dando lugar a
medios acidos, basicos o neutros.

1. Medio &cido: es cuando la concentracion de iones hidrégeno [H'] en el electrodo es menor que

en el liquido de medida, dando lugar a una diferencia de potencial positiva (AV >0), esto hace
que el valor de pH sea menor de siete (pH < 7) y por tanto se habla de un medio acido.

Figura 39. Relacion entre la [H*] y la tension eléctrica para pH<7

2. Medio neutro: es cuando la concentracion de iones hidrégeno [H'] en el electrodo es igual que
en el liquido de medida, dando lugar a una diferencia de potencial igual a cero (AV = 0), esto
hace que el valor de pH sea igual a siete (pH7) y por tanto se habla de medio neutro.
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Neutral: pH=7

Figura 40. Relacion entre [H™] y la tension para pH=7

3. Medio basico: es cuando la concentracion de iones hidrogeno [H'] en el electrodo es mayor
que en el liquido de medida, dando lugar a una diferencia de potencial negativa (AV < 0), esto
hace que el valor de pH sea mayor a siete (pH > 7) y por tanto se habla de medio bésico.

Base: pH>7

Figura 41. Relacién entre [H+] y la tension para pH>7

4.2.4.2 Sensor pH del dispositivo Smart Water de Libelium

El sensor de pH, al igual que ocurre con el de tipo ORP, es un dispositivo formado por una combinacion
de electrodos que proporciona una tension proporcional al pH de la solucion, donde el valor de
referencia del circuito 2,048 V corresponde a un pH igual a7. Como se puede observar la tension de
referencia es el mismo que en el caso del sensor de ORP, esto quiere decir que comparten el convertidor
analdgico — digital, por lo que comparte el mismo disefio electronico. Para conseguir que las medidas
sean lo mas precisas posibles, es necesario hacer una calibracion y compensar la salida del sensor
debido a la variacién de temperatura de la calibracion en el momento.

Figura 42.Sensor pH de Libelium
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Las principales caracteristicas del sensor son las siguientes.

Tipo de sensor: combinacion de electrodos.
Rango de medida: pH de 0 a 14.
Temperatura de operacion: de 0°C a 80°C.
Impedancia interna: < 250 MQ.
Repetibilidad: 0.017.

Tiempo de respuesta: <1 min.

Potenciafi eléctrico 0: 7+0,25p.

Porcentaje de pendiente (PTS): >98,5.
Ruido:< 0,5mV.

Error alcalino: 15mV.

Precision de lectura: dependiente de la calibracién.
Longitud de cable: 500cm.

4.2.4.3 Proceso de calibracion

9.

. Conectar el sensor al terminal A del dispositivo Smart Water.

. Conectar el Smart Water al puesto de trabajo y seleccionar el codigo “pH sensor reading”.

Preparar en diferentes vasos de precipitado las soluciones de calibracion con distintos niveles
de pH (4, 7y 10).

. Compilar el cddigo en el dispositivo e introducir tanto el sensor de pH como el de temperatura

en la solucién de pH 7. Una vez estabilizado el valor en Voltios del sensor de pH y el valor en
grados centigrados (°C) del sensor de temperatura, estos deben ser anotados.

Retirar los sensores, limpiar adecuadamente con agua destilada y después secarlos.

Introducir los sensores en el vaso que contiene la solucién con “pH 4”. Esperar a que los
valores de los sensores se estabilicen con el tiempo y anotar los valores correspondientes.

Retirar de nuevo los sensores, limpiarlos con agua destilada y secar.

Introducir una ultima vez los sensores en el recipiente de pH 10 y esperar a que los valores
sean estables para anotarlos.

Retirar de nuevo los sensores, enjuagarlos con agua destilada y secarlos.

10.Con los valores anotados, se debe realizar una media entre los valores de temperatura de las

soluciones (aunque el proceso se realice en la misma sala, a igual temperatura ambiente, y con
pocos minutos de diferencia, los valores de este parametro en las tres medidas pueden variar
minimamente debido a diversos factores externos).

11.Anotar los resultados en las lineas de cddigo correspondientes, que es “cal point pH” donde se

escriben los resultados de las tensiones obtenidas para los distintos valores de pH y en “cal
temp” se anota la temperatura media obtenida.

4.2.4.4 Proceso de validacion

El proceso de validacion es el mismo proceso seguido en la validacién de la calibracion del sensor
de conductividad.
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4.2.4.5 Mantenimiento

Después de usar el sensor, este debera de ser limpiado con agua destilada y después secarlo. EIl sensor
debe ser guardado en una solucién de mantenimiento como es la solucién de 3.3 mol/L KCI (cloruro
potésico) segun indica el fabricante. Esta recomendacién fue confirmada por los equipos de la
Universidad Loyola y la Universidad de Comillas (colaboradores del proyecto).

En caso de que el sensor haya sido calibrado y vaya a ser utilizado en un periodo corto de tiempo, no
guardar el sensor en el liquido de mantenimiento, ya que cabe el riesgo de perder el proceso de
calibracion del sensor.

Si al realizar el proceso de calibracion previa extraccion del sensor de la solucién KCI, limpieza y
secado, los valores son irregulares y no siguen una logica (como puede ser obtener un pH
negativo), se debe dejar reposar en agua destilada en torno a cinco minutos. Si vuelve a repetirse el
inconveniente, el tiempo de reposo debe aumentarse de 10 a 20 minutos. Esto sucede por
saturacion de los sensores al estar un tiempo prolongado sumergido en cloruro potésico (KCI).

4.2.5 Sensor de Temperatura

El sensor de temperatura del médulo Smart Water de Libellium ya ha sido calibrado por el fabricante
[19]. El sensor de temperatura con el que se trabaja es una Pt-1000. Es un sensor RTD (Resistance
Temperature Detector) de platino capaz de modificar su resistencia eléctrica al cambio de la
temperatura y cuya resistencia da un valor de 1000Q a 0° C. Aunque este sensor no se haya tenido
que calibrar antes de su uso, debe pasar por dicho proceso antes de ser distribuido. De modo que debe
pasar por dos calibraciones comunes a todos los sensores de este tipo.

1. Caracterizacion: se determina el valor de la resistencia a varios puntos de temperatura y los
datos se ajustan a una expresion matematica. A continuacion, se describe brevemente para
que se lleve a cabo esta metodologia.

a. Poner en la fuente de temperatura y proximas entre si la sonda de referencia y la unidad
principal.

b. Se conectan los cables de conexion a los lectores.

c. Medicién y determinacion de la temperatura de la sonda de referencia

d. Medicién y determinacion de la temperatura de la resistencia de la unidad principal.
e. Ajustar los datos.

2. Tolerancia: Proceso de calibracion que se realiza para aplicaciones que no necesitan ser muy
precisos y en la que se compara la resistencia de la unidad principal o unidad bajo test respecto
a valores definidos a temperaturas especificas.

A continuacion, se especifican las caracteristicas mas destacadas del sensor Pt-1000 de Libelium.
- Rango de temperatura: desde los 0°C hasta los 100°C aproximadamente.
- Precision: cumplimiento bajo norma DIN EN 60751.
- Resistencia a los 0°C: 1000€.
- Diémetro: 6mm.
- Longitud del sensor: 400mm.

- Longitud del cable de conexién: 500cm.
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Figura 43. Sensor de temperatura y caracteristicas pt1000

La conexion del sensor corresponde al terminal F del dispositivo Smart Water. La velocidad de
transferencia de datos debe estar en 115.200 baudios y el cual es un requisito que se extiende a
todos los sensores, ya que es la velocidad predeterminada de comunicacion del dispositivo.

4.3 Conexion entre Smart Water y el ASV

El dispositivo Smart Water se encuentra sujeto a la estructura metalica de la parte posterior de la
embarcacion (Figura 44), a una distancia de pocos centimetros de la caja hermética principal que
contiene toda la electrdnica y la bateria.

Inicialmente, en la fase menos desarrollada del proyecto, el Smart Water contaba con conexion
inalambrica con el ASV mediante el mddulo Zigbee, sin embargo, tras varias pruebas se llegd a
observar que el sistema perdia su configuracion en periodos de tiempo muy cortos interrumpiendo el
proceso de prueba. Esto evento ocurria debido a que Zigbee tiene unos emisores de radiofrecuencias
muy potentes disefiada para una distancia maxima de unos 10-100 metros, en comparacién con la
distancia real existente entre el Smart Water (dispositivo emisor) y el modulo Jetson Xavier NX de
NVIDIA (dispositivo receptor), alrededor de unos 40-50cm.

De esta manera, las pruebas en campo demostraron que la conexion inalambrica era ineficiente y que la
opcion mas favorable para la trasmision y el funcionamiento ininterrumpido de la monitorizacion es la
conexion directa a través de un USB desde el emisor (Smart Water) hasta el receptor (médulo Jetson
Xavier).
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5 REALIZACION DE PRUEBAS

Completado el estudio sobre el comportamiento de los sensores fisico-quimicos que conforman este
proyecto, y teniendo conocimiento de cada proceso de calibracion, cada embarcacion junto a su
dispositivo Smart Water y sensores correspondientes estan preparados para llevar a cabo mediciones
reales de los distintos pardametros del agua.

En este apartado, se van a exponer los estudios reales realizados dentro del marco de este proyecto de
investigacion con dos tipos de agua, agua potable de la red de distribucion y agua superficial de lago
urbano. Ademas, se mostraran los resultados obtenidos para cada uno de ellos y seran comparados con
los valores de referencia que se toman de fuentes oficiales, particularmente de la empresa sevillana
EMASESA.

5.1 EMASESA. Valores referenciales

EMASESA es la Empresa de Abastecimiento y Saneamiento de Aguas de Sevilla S.A, encargada de
gestionar el ciclo integral del agua en Sevilla y su area metropolitana bajo un enfoque sostenible.
Aungue comenzd siendo una empresa municipal, en el afio 2007 evolucioné a ser una empresa
metropolitana por dar cobertura en servicios de abastecimiento, vertido y depuracién a los
ayuntamientos de las principales poblaciones abastecidas (Dos Hermanas, Alcala de Guadaira, La
Rinconada, entre otros).

Entre sus acciones, esta controlar la calidad del agua, y por ello mensualmente efectan analisis del agua
de todas las redes de distribucion que son de su competencia. Posteriormente resultados obtenidos son
publicados en el apartado de calidad del agua en su web oficial [20].

En su historial, se puede consultar los resultados no solo del afio en curso, si no de afios anteriores, lo
cual facilita detectar cualquier anomalia o alteracion a través del tiempo y poder actuar en consecuencia.

5.2 Pruebas y estudio de resultados

A continuacion, en los apartados posteriores, se describen los estudios realizados con los diferentes tipos
de agua mencionados con anterioridad, y posteriormente hacer una comparativa entre ambos tomando
como referencia los valores de EMASESA.

Ademés de aspirar a conseguir buenos resultados con los sensores del proyecto, este estudio también
tiene como objetivo y prioridad comparar y confirmar que los sensores de las mismas caracteristicas de
las tres embarcaciones de la que consta el proyecto no presentan grandes desviaciones en las medidas y
que el proceso de calibrado es efectivo en la misma medida para cada uno de ellos.
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5.2.1 Analisis de agua superficial de un lago artificial

El primer anélisis que se lleva a cabo con el ASV totalmente equipado es en el Lago de la Vida, un lago
urbano que se encuentra en un parque publico en el término municipal de Dos Hermanas, Sevilla.

A simple vista el aspecto del agua invita a tener una idea inicial y preconcebida sobre como es su
calidad. Esto viene dado principalmente por la ubicacion del lago y su caréacter urbano, donde cabe
esperar que el agua se vea afectada de forma negativa por el factor humano (como por ejemplo
presencia de restos de plastico), y ambiental, estando frente a un agua contaminada en un porcentaje sin
por determinar. Aun teniendo presente estas caracteristicas, es llamativo que contenga en condiciones
medianamente aceptables el crecimiento de plantas acuéticas que asoman a la superficie. Otras de las
peculiaridades de este lago que se experimentd en la toma de muestras es la inviabilidad de hacer
cualquier analisis en la época estival que involucre la participacion de la embarcacién, ya que el nivel de
agua disminuye de manera considerable dejando casi al descubierto ciertos obstaculos que suponen un
riesgo real para la estructura del vehiculo.

Antes del proceso de botadura de la embarcacion y de poner en marcha la cadena logistica, se realiza
una puesta a punto de todos los dispositivos involucrados, poniendo especial atencion al Smart Water y
a los sensores (calibracion, posicion, etc.), ya que sin ellos el proceso no se puede realizar y el objetivo
del proyecto carece de sentido.

Comprobado que todo esta en condiciones favorables, se procede al desplazamiento del vehiculo hasta
la ubicacién detallada anteriormente. Una vez alli, aunque la prueba se planifica con anterioridad, se
comprueba que no hay obstaculos que puedan dificultar el transcurso de la prueba en aquellos puntos en
los que se ha programado la parada del ASV para la toma de muestras (Figura 45). Una vez se dispone
el vehiculo en el agua, se procede a la toma de datos.

0 10 200 300 0 ] 500
Figura 45. Lago de la Vida y los puntos iniciales de anélisis

Ante la dificultad del lugar a tener los tres vehiculos a la vez funcionando en el agua, se hace un primer
estudio con los vehiculos ASV_1y ASV_2, y luego se realiza el mismo recorrido con el vehiculo
ASV _3 bajo las mismas condiciones. Posteriormente se hace un post procesado de los datos registrados
y se comparan los resultados de cada uno de los sensores.
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Ante las limitaciones del lugar de albergar la flota completa con los tres vehiculos en marcha al mismo
tiempo, se plantea hacer dos veces el mismo recorrido. En primer lugar, se comprobaran los sensores
ubicados en los ASV_1 y ASV_2. Luego se realiza el mismo recorrido con el vehiculo ASV_3. El
momento del dia en el que da comienzo la prueba es durante las primeras horas de la mafiana, ya que
son pruebas que se pueden dilatar en el tiempo. Es por ello que la segunda parte en la que se ve
involucrado el ASV_3, al no poder disfrutar de las mismas condiciones tanto temporales como
climéticas, se realiza al dia siguiente.

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos para ASV_1 y ASV_2 para cada punto
establecido. EI patrén en la organizacion de los datos reflejados se repite para cada sensor, de manera
que en primer lugar se representan los datos de la media y la incertidumbre obtenida con el proceso
Gaussiano, cuya imagen de la izquierda corresponde al ASV_2, y la imagen de la izquierda al
ASV _1. Luego se representan los datos obtenidos segun la base de datos, donde las muestras azules
corresponden a los datos del ASV_2 y las muestras en verde al ASV_1.

- Sensor de conductividad eléctrica (EC)

Los valores aproximados segun la escala y el procesado de la informacion es que para el ASV_2 se
tiene una conductividad cercana a los1800 uS/cm, y para el ASV_1 se encuentra dentro del rango de
los 800 uS/cm.

Parameter: conductivity
Prediction Veh 2 Prediction Veh 1
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Figura 46. Modelo estimado del parametro EC enel ASV_2yel ASV_1

Como se puede observar en la Figura 46, los valores obtenidos distan entre los sensores de ambas
embarcaciones. Ademas, segun se puede ver en la Figura 47 los resultados del ASV_2 presentan mayor
dispersion debido al rango entre los que se mueve la conductividad eléctrica en comparacion con el
vehiculo primero.
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Figura 47.Muestras obtenidas con ambos vehiculos

Los valores aproximados segun la escala y el procesado de la informacién son: para el ASV_2 se
alcanza un pH con valor aproximado entre 8.5y 9, y para el ASV_1 se obtiene un valor de pH que

oscilaentre 9y 9.5,

Prediction Veh 2

Parameter: ph
Prediction Veh 1

0 50 100 150 200 250 300 350 400 o

Figura 48.Modelo estimado del parametro pH enel ASV_2 yel ASV_1
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Figura 49.Muestras obtenidas con ambos vehiculos

A pesar de que el analisis de la Figura 48 hace pensar que los datos de pH son uniformes en el
ASV 2, el analisis de la dispersion de los datos, arroja que dicho sensor presenta mayor dispersion
respecto al sensor ubicado en el ASV_1. Aunque esto no implica error en su funcionamiento.

- Sensor Reduccidn - Oxidacion (ORP)

Parameter: oxidation_reduction_potential
Prediction Veh 2

0.0

0 50 100 150 200 250 300 350 400

o

Prediction Veh 1

50

100 150 200 250 300 350 400

Figura 50. Modelo estimado del pardmetro ORP en el ASV_2yel ASV_1

Los valores reflejados en la figura anterior, muestra cdmo en ambos casos los sensores dan valores
similares y de valor negativo. La dispersion de los datos reflejados en la Figura 51 también tiene cierta
similitud, aunque sigue la tendencia de los casos anteriores, donde el ASV_2 presenta mayor

dispersion en los datos.
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Figura 51.Muestras obtenidas con ambos vehiculos

- Sensor de Oxigeno Disuelto (OD)

La medicién de Oxigeno Disuelto es un proceso inestable, a la vez que delicado. Como se demuestra
en la Figura 52 en el agua es inviable e imposible que el nivel de oxigeno sea del cero por ciento, por
lo que se evidencia un error en la calibracion o bien un defecto en el sensor, el cual debe pasar por una

revision posterior a la prueba en campo.

Parameter: Disolved_Oxygen

Prediction Veh 2 Prediction Veh 1

10

0 50 100 150 200 250 300 350 400 ] 50

100 150 200 250 300 350 400

Figura 52. Modelo estimado del parametro DO en el ASV_2yel ASV_1

A la hora de hacer el analisis de la dispersion de datos, se puede ver como las muestras en verde estan

todas a nivel cero y todos los puntos cercanos formando una recta.
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Figura 53. Muestras obtenidas con ambos vehiculos

- Sensor de temperatura

A pesar de ser sondas ya calibradas en fabrica, se ve que pueden tener pequefias diferencias de valor
entre una sonda Yy otra obteniendo valores entre los 16 °C y los 18 °C. En este caso puede ser por el
desgaste que el sensor que forma parte del ASV_1 ha tenido, por ser el primero en adquirirse.

Parameter: temperature

Prediction Veh 2

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Prediction Veh 1

10

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Figura 54.Modelo estimado del parametro de temperaturaenel ASV_2yel ASV_1

Por ultimo, en la Figura 55 se presentan los datos recogidos por la base de datos en ambos vehiculos.
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Tras concluir las pruebas con los dos primeros vehiculos, se procede a detallar los resultados de la
prueba con la tercera y Gltima embarcacion disponible. En esta ocasién, se decidid post procesar los
datos de manera que se pudiera obtener los datos medidos en cada punto de medicién, para poder tener
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Figura 55. Muestras obtenidas con ambos vehiculos

160

asi mas detalle del proceso. Por ello, se tiene en la Tabla 6 los resultados obtenidos en los puntos

determinados para tomar las muestras de agua y hacer el anélisis.

Puntos | Temp. (°C) | Cond. (uS/cm) | pH | DO (%) | ORP (V)
0 22.03 0.6 7.2 90.0 0.246
1 14.91 1739.6 8.29 66.5 -0.082
2 14.81 1645.3 7.7 74.3 0.039
3 15.32 2022.1 878 731 -0.055
4 14.91 1518.6 8.4 65.8 -0.108
5 14.88 1605.2 788 676 -0.16
6 14.88 1521.9 8.6 71.1 -0.148
7 14.93 1634.7 7.91 69.5 -0.141
8 14.89 1632.6 7.89 71.9 0.017
9 14.9 1526.0 9.14| 682 -0.226
10 14.85 1685.3 8.14| 635 0.01
11 15.01 1671.3 795 704 -0.126
12 14.92 1782.1 9.01 52.0 0.015
13 14.91 2053.1 8.57 57.9 -0.133

Tabla 6.Datos de los puntos obtenidos seguin los puntos de andlisis

Como ocurriera en la prueba anterior, el patrén en la organizacion de los datos reflejados, se repite

para cada sensor, de manera que en la figura de la izquierda se muestra la media de los datos del

(modelo estimado) y las posiciones donde han sido tomados las muestras y a la derecha se muestra

la incertidumbre.
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- Sensor de conductividad eléctrica (EC)
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Figura 56. Representacion del modelo estimado del pardmetro EC y la incertidumbre

En la Tabla 7, se muestra la comparacion entre el valor estandarizado para el agua potable y los
valores minimo y maximo medidos por el sensor de conductividad.

Valor paramétrico | Valor minimo | Valor maximo

<< 2500 uS/cm | 1518.6 uS/cm | 2053.1 uS/cm

Tabla 7. Comparacion entre el valor estandarizado para el agua potable y los valores medidos

- Sensor de pH

Prediction
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Uncertainty
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Figura 57.Representacion del modelo estimado del parametro de pH y su incertidumbre

La tabla compara el valor estandarizado para el agua potable y los valores minimo y maximo
medidos por el sensor de pH. Las especies acuaticas suelen vivir en aguas con pH entre valores

6.0y 8.2.

Valor parametrico | Valor minimo | Valor maximo

6.5-9.5 7.7

9.14

Tabla 8. Comparacion entre el valor estandarizado para el agua potable y los valores medidos
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La obtencion del valor maximo de pH contrasta con el valor maximo que puede presentar el agua en
su pH para que sea posible la vida acuética, por lo que hace pensar que existe un pequefio desajuste
bien en la calibracion, o bien es un error dependiente de otro factor y el cual no se tiene controlado.

- Sensor Reduccidn - Oxidacion (ORP)

0 Prediction o Uncertainty

200

-0.05

-0.10 013

400

500 -0.15

012

-0.20
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700 700

(I
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500

Figura 58. Representacion del modelo estimado ORP y la incertidumbre medida

En la Tabla 9 se muestra la comparacion entre el valor estandarizado para el agua potable y los
valores minimo y maximo medidos por el sensor de ORP.

Valor parametrico | Valor minimo | Valor maximo
025-09V -0.226 V 0.039 V
Tabla 9. Comparacion entre el valor estandarizado para el agua potable y los valores medidos

- Sensor de Oxigeno Disuelto (OD)

Prediction
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- ‘Uncertainty

700 {

20
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500

Figura 59. Representacion del modelo estimado del parametro DO y su incertidumbre

En esta ocasion, el resultado arrojado por la Figura 59, refleja un aparente buen funcionamiento
de este sefior. En la Tabla 10, se detalla el valor estandarizado para el agua potable (desde 0 hasta
15mg/l o 75% considerando el rango de medida del sensor), y los valores minimo y méaximo
medidos por el sensor.
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Valor parameétrico | Valor minimo |Valor maximo
0-75% 52.0 % 74.3 %
Tabla 10. Comparacion de valores

- Sensor de temperatura
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Figura 60. Representacion del modelo estimado de la temperatura y la incertidumbre

En la Tabla 11, se recogen los valores maximos y minimos registrados en el transcurso del anélisis.

Valor minimo | Valor maximo
14,81°C 15,32°C

Tabla 11. Valores de temperatura

Con esta tltima medida se da por finalizada el estudio de los parametros del agua. Es importante tener
en cuenta que la primera muestra fue tomada casi de forma inmediata tras situar el ASV_3 en el agua,
por lo que los valores tomados para el primer punto de muestreo pueden ser valores inexactos.

La finalizacién de esta prueba lleva a obtener resultados satisfactorios, donde se ha demostrado que el
ASV _3 es capaz de obtener y almacenar datos en diferentes puntos, asi como la produccién de mapas
usando procesos gaussianos. Aun asi, es conveniente revisar las calibraciones.

Debido a la imposibilidad de conocer en detalle la procedencia del agua del Lago de la Vida, los valores
obtenidos por los sensores de las tres embarcaciones se comparan segun los Unicos valores de referencia
gue se tienen, que son los del agua de la red de distribucién emitido por EMASESA.

Esta incertidumbre sobre los valores umbrales para el agua del lago urbano, y llegar a una conclusion
especifica sobre su calidad, hace que no se tenga seguridad completa de que los sensores estén
analizando correctamente. Surge entonces la motivacion de analizar el agua de la red de distribucién
para validar tanto la calibracion como verificar su correcto funcionamiento. Este analisis es el que se
detalla en el apartado 5.2.2 que se presenta posteriormente.
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5.2.2 Anadlisis de agua de la red de abastecimiento

El analisis de la calidad del agua de la red de abastecimiento tiene en su modo ejecucion una gran
diferencia respecto al caso anterior, y es que para este proceso no se necesita trasladar las
embarcaciones, ya que se realiza en el laboratorio de trabajo y donde las muestras de agua se toman
directamente del grifo. Para ello los sensores y los dispositivos Smart Water son desmontados de los
vehiculos y situados en una superficie estable. EIl objetivo de esta prueba es validar el proceso de
calibracion y ver como afecta el paso del tiempo en los sensores comparando aquellos que han sido
expuestos numerosas veces al agua (sensores del ASV_1) y los incorporados de manera reciente
(ASV_2y ASV_3).

La puesta a punto de los dispositivos y la preparacion de las muestras siguen un determinado plan de
accién. En primer lugar, se desmontan los dispositivos Smart Water con sus respectivos sensores de las
embarcaciones, y todos sin excepcion deben estar debidamente enumerados y diferenciados para para
que sean féacilmente distinguibles y poder hacer una futura comparacién entre ellos. Luego, todo el
conjunto es trasladado a una mesa de trabajo, la cual debe estar despejada, limpia y que cumpla las
mismas condiciones ambientales en todos sus puntos, es decir, que no quede expuesta a corrientes de
aire o fuentes de calor en lados selectivos, ya que puede afectar en las medidas y no cumplirse el
objetivo con el que se idea esta prueba.

A continuacion, se preparan los recipientes en los que se van a tomar las muestras de agua. Como ya
ocurriera en el proceso de calibracion, se utilizan vasos de precipitados. Previamente se debe garantizar
que estos utensilios de quimica estén limpios para eliminar asi cualquier tipo de impureza que pueda
interferir en la accién de los sensores. También es importante atender a ciertos detalles como que todos
los vasos tengan la misma medida de agua, que sean tomadas en el mismo momento del dia y con pocos
minutos de diferencia.

Por ultimo, cuanto se encuentra todo preparado, se hace la inmersion de los sensores en los recipientes.
Es importante que se haga cuidadosamente evitando la formacién de burbujas, ya que hay sensores que
son susceptibles a las mismas. Por otro lado, aquellas muestras en las que estan sumergidos los sensores
de oxigeno disuelto se cubren en su totalidad en la medida de lo posible, de esta manera se intenta
minimizar el intercambio de oxigeno con el medio, favoreciendo que el sensor alcance una estabilidad
en la lectura lo mas pronta posible.

El proceso de analisis tiene una duracion de 24 horas. Pasado este tiempo se procede a desactivar los
tres Smart Water y a extraer los sensores de las muestras. Posteriormente se lleva a cabo la extraccién
de datos y por ultimo el post procesado y analisis de los mismos.

A continuacion, se pueden visualizan los resultados de los valores medios obtenidos de un total de 6028
muestras para las tres embarcaciones disponibles.
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5.2.2.1 Resultados
- ASV. 1

average dronl ORP = 0.18680348164154842
average dronl COND = 510.8189666362796
average dronl DO -507.99984741210886
average dronl PH 7.710957856194868
average dronil WT 24.951201660373982
average dronl Raw_PH = 2.032701661146869
average dronl Raw_DO = 0.5120000361999858
average dronl Raw_COND = 4830.151817738963

nn n

- ASV.2

average dron2 ORP = ©.22874657269781018
average dron2 COND = 273.9410834764607
average dron2 DO 31.38406244914074
average dron2 PH = 8.029196712093595
average dron2 WT = 24.862483565617822
average dron2 Raw_PH = 2.0408848889049347
average dron2 Raw_DO = 2.132086290389981
average dron2 Raw_COND = 8180.270530250109

- ASV_ 3

L P |

average dron3 ORP = 0.21525110428374247
average dron3 COND = 454.12091627659265
average dron3 DO = 63.054992170828974
average dron3 PH = 7.885994226350027
average dron3 WT 24.042902506636032
average dron3 Raw_PH = 2.0524930083660897
average dron3 Raw_DO = 1.4372464096479822
average dron3 Raw_COND = 3230.6120331178554

Mencionar que los cinco primeros datos corresponden a las medidas de los sensores ya procesados y en
sus respectivas unidades, mientras que los datos con la etiqueta “raw” hace referencia a los datos en
valores de tension, aunque para la medida de ORP se obtiene directamente en dicha unidad [V].

Seguidamente, se comprueban estos valores con los valores estipulados segun el informe de EMASESA
para el afio 2022, observandose cémo se ha conseguido obtener resultados casi idénticos. La falta de
coincidencia en su totalidad entre los datos obtenidos con los sensores de Libelium y los datos ofrecidos
por EMASESA, puede deberse a diferentes factores, como por ejemplo pequefios desajustes en la
calibracion bien en el registro de datos en el entorno de programacion, o bien si hay dos parametros que
son dependientes, es suficiente que uno de ellos sufra una leve variacion para que se haga notar en el
otro parametro a medir. Luego aquellos resultados que distan mas de los expuestos en la Figura 61 y
entre si como puede ser la conductividad eléctrica pueden deberse también a un mantenimiento poco
adecuado o al no conocimiento completo de su linealidad, lo que puede llevar a desajustes. Este proceso
de validacion sirve para comprobar que los sensores tienen buena calidad de medicién y una calibracién
adecuada.
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VALORES MEDIOS EN LA RED DE DISTRIBUCION
(SEVILLAY AREA METROPOLITANA)m

ANO 2022

PARAMETROS BASICOS Y SALINOS UNIDADES Lc N# Analisis Valor medio Desv. Std. VP
Cloro libre mg/L 0.6 1
Temperatura °C 19,7 -
pH und. pH 79 65-85
Conductividad a 20°C psiem 313 2500

oToT oL =[T ik
Turbide; NTU LC 1

[ oxigapiigad mg/L 1,2 s |

‘Amonio mg/L <LC 05
Nitritos mg/L <LC 05
Nitratos mg/L <LC 50
Cianuros Totales ug/L <LC 50
Cloruros mg/L 18,8 250
Fluoruros ma/ <LC 15
Sulfatos mg/L 50.0 250
Galcio mg/L 39.7
Magnesio mg/L 11,3
Sodio mg/L 14,0 200
Potasio mg/L 31
Dureza Total F 14,5
Alcalinidad Total oF 9.4
Olor 1. Dilucién 1
Sabor 1. Dilucion 1
coT mg/ 33

Figura 61. Informe de EMASESA

El estudio comparativo que se muestra a continuacion, agrupa a cada tipo de sensor disponible en los
tres vehiculos.

- Sensor de conductividad eléctrica (EC)
ASV_1. Valor medio de las mediciones: COND = 510.81

CONDdronl WTdronl
26.00
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medida medida

Raw_COND dronl

Resistencia de salida (Raw)
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medida

Figura 62. Mediciones de EC y temperatura del ASV_1

Estos valores corresponden a valores en tensién de salida correspondiente a cada dato de EC y cuyo
valor medio de resistencia de salida es 4830,151 Q.
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ASV_2. Valor medio de las mediciones: COND = 273.94
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Figura 63. Mediciones de EC y temperatura del ASV_2

Estos valores corresponden a valores en tension de salida correspondiente a cada dato de EC y cuyo
valor medio de resistencia de salida es 8180,270 Q.

ASV_3. Valor medio de las mediciones: COND = 454,12

CONDdron3 WTdron3
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Figura 64. Mediciones de EC y temperatura del ASV_3

Estos valores corresponden a valores en tension de salida correspondiente a cada dato de EC y cuyo
valor medio de resistencia de salida es 3230,612 Q.
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Figura 65. Comparacion del comportamiento de los sensores correspondiente a cada vehiculo

Se puede concluir que el sensor del ASV_2 es el que presenta una medida menor de los tres vehiculos.

Esto puede deberse a factores tales como que dicho sensor presente mayor deterioro o pequefias
diferencias en el proceso de calibracion.

Ademas, tanto en el caso del ASV_1y el ASV_3 puede comprobarse que la curva de la conductividad
sigue la misma tendencia que la curva de la temperatura, por lo que se verifica la relacion
directamente proporcional que existe entre ambos parametros, tal y como se menciona en el apartado
4.2.1. El caso del sensor del ASV_2, la discordancia entre ambos parametros puede deberse a factores
diversos, como que un punto de la calibracion haya podido fallar o que en el momento del andlisis
ocurriera algin evento que afectara a la lectura de la conductividad

Por otro lado, y caracteristica com(n para los tres ASV, es que también se puede observar que las
graficas Raw_COND donde se recogen los valores resistivos de los sensores son curvas especulares a
las que se presentan en las gréficas de valores en uS/cm.

- Sensor de pH
ASV_1. Valor medio de las mediciones: pH = 7.71
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Figura 66. Mediciones de pH y temperatura del ASV_1

Estos valores corresponden a valores en tension de salida que da el sensor correspondiente a cada dato
de pH y cuyo resultado medio es 2.032 V.
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ASV_2. Valor medio de las mediciones: pH = 8.02
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Figura 67. Mediciones de pH y temperatura del ASV_2

Estos valores corresponden a valores en tension de salida que da el sensor correspondiente a cada dato
de pH y cuyo resultado medio es 2.040 V.

ASV_3. Valor medio de las mediciones: pH = 7.88
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Figura 68. Mediciones de pH y temperatura del ASV_3

Estos valores corresponden a valores en tension de salida que da el sensor correspondiente a cada dato
de pH y cuyo resultado medio es 2.052 V.
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Figura 69. Comparacion del comportamiento de los sensores correspondiente a cada vehiculo

En este Ultimo caso, donde se expone la comparacion entre los sensores de pH de los tres ASV, se
confirma de manera grafica que el sensor perteneciente al ASV_2 es el que refleja un valor de pH
mayor. Sin embargo contrasta con la grafica comparativa Raw_pH, donde es el sensor del ASV_3 el
gue da valores de tensidn en voltios mas elevados. EI punto en comdn entre ambas comparaciones (pH
y tensién en voltios) es la coincidencia en que el sensor ubicado en el ASV_1 es el de menor valor de
pH, aunque la diferencia es relativamente pequefia respecto a los otros dos sensores, entre 0,31y 0,17
respectivamente. Coincide que los sensores del ASV_2 y ASV_3 tienen misma tendencia en sus
valores de pico inicial, mientras la tendencia del ASV_1 va a la inversa, es decir, da un valor de pH
menor.

Como pasara en el sensor EC, en la grafica Raw_pH, se ve cdmo cada curva que refleja los valores de
tensién interna del sensor son iméagenes especulares. Sin embargo, lo llamativo de este caso es que
solo en el sensor del ASV_1 se verifica la relacién inversa entre los valores de pH y la temperatura tal
y como se menciona en el apartado 4.2.4, No obstante, en los otros dos vehiculos esta relacion se da
entre las curvas de tension (V) obtenidas en Raw_pH y la curva de temperatura.

- Sensor Reduccion - Oxidacion (ORP)

ASV_1. Valor medio de las mediciones: ORP=0.18680 V = 186,80mV
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Figura 70. Resultado ORP segun valores de pH y temperatura para el ASV_1
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ASV_2. Valor medio de las mediciones: ORP=0.22874 V = 228.74mV
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Figura 71. Resultado ORP segun valores de pH y temperatura para el ASV_2

ASV_3. Valor medio de las mediciones: ORP=V=mV
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Figura 72. Resultado ORP segun valores de pH y temperatura para el ASV_3
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Figura 73. Comparacion del comportamiento de los sensores correspondiente a cada vehiculo

Como se puede observar en la grafica superior, la tendencia de los tres sensores es similar, aungue se
percibe una ligera diferencia en el sensor del ASV _1, el cual tiene la medida mas baja de los tres.

La diferencia principal que puede notificarse con respecto a los casos anteriores es que los valores de
ORP son en mV y ademas depende del pH, es decir, seguin se describe en el apartado 4.2.3, los valores
de ORP tienen una dependencia inversamente proporcional con el pH, De este modo, tal y como se
puede observar en los resultados graficos de los tres vehiculos, la curva de ORP cumple la tendencia
de ser creciente en el momento que el pH es decreciente y viceversa. A su vez, se visualiza que los
resultados de pH son coincidentes con los obtenidos en el andlisis de dichos sensores.

- Sensor de Oxigeno Disuelto (DO)

El caso de este sensor es particular, ya que solo se hace el estudio de los sensores situados en los
ASV_2 y ASV 3. Esta condicién viene dada por el deterioro que presenta la membrana del sensor
DO del ASV_1. Las malas condiciones de la membrana es consecuencia de haber expuesto al sensor a
mayor nimero de pruebas con respecto a los otros dispositivos, ademas del desconocimiento inicial de
las condiciones de mantenimiento y almacenamiento del mismo.

ASV_2. Valor medio de las mediciones: DO= 31.38%
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Figura 74. Resultado DO segun valor temperatura para el ASV_2

Estos valores corresponden a valores en tension de salida que da el sensor correspondiente a cada dato
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de DO y cuyo resultado medio es 2.132 V.

ASV_3. Valor medio de las mediciones: DO= 63,05%
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Figura 75. Resultado DO segun valor temperatura para el ASV_3

Estos valores corresponden a valores en tension de salida que da el sensor correspondiente a cada dato
de DO y cuyo resultado medio es 1.437 V.
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Figura 76. Comparacion del comportamiento de los sensores correspondiente a cada vehiculo

Analizando los resultados de estas Ultimas graficas, puede verse una como los sensores experimentan r
inestabilidad.

En este Gltimo caso, es dificil llegar a una conclusién sobre el buen analisis de los niveles de oxigeno,
y como se puede comprobar, las medidas con ambos sensores son dispares, pues el sensor
perteneciente al ASV_3 casi dobla en porcentaje al sensor del ASV_2. Sin embargo, la diferencia en
la medida se puede tomar como un claro ejemplo de como de importante es mantener en buenas
condiciones de mantenimiento este tipo de sensor, y como puede variar un resultado segun el uso que
haya tenido el sensor en cuestion, ya que el ubicado en el ASV_3 es el de mas reciente adquisicion.

Se observa como los resultados tanto en porcentaje como en valores de tension tienen tendencias
coincidentes.
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- Sensor de temperatura

Aunque este sensor ya viene calibrado desde el inicio por el fabricante, es clave ver su buen
funcionamiento debido a que la mayoria de los pardmetros medidos y analizados hasta ahora estan
influenciados por la temperatura del agua, pudiendo los valores en las concentraciones aumentar o
disminuir. Con un control sobre las mediciones que realiza el sensor de la temperatura, se puede llegar
a concluir si los pardmetros fisico — quimicos medidos son coherentes.

ASV_1. Valor medio de las mediciones: WT= 24,95 °C
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Figura 77. Medicion de la temperatura en el ASV_1

ASV_2. Valor medio de las mediciones: WT= 24,86 °C
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Figura 78. Medicion de la temperatura en el ASV_2

ASV _3. Valor medio de las mediciones: WT= 24,04 °C
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Figura 79. Medicion de la temperatura en el ASV_3

64



5 Realizacion de PruebasClasificacion de las aguas 65

26.0

255

25.0

245

Temperatura (C2)

24.0 = dronl
= dron2
— dron3

235

50000 60000 70000 80000 90000 100000 110000
medida

Figura 80. Comparacion del comportamiento de los sensores correspondiente a cada vehiculo

En referencia a la figura anterior, puede verse cdmo los tres sensores de temperatura conservan la
misma tendencia, con la diferencia que la medida relacionada con el ASV_3 presenta una desviacion
mayor. Esto puede deberse a factores diversos que pueden ir desde la presencia de alguna corriente de
aire mas persistente y notable en el punto donde se encuentra el equipo de dicho ASV en la mesa de
pruebas, o incluso el poco desgaste de uso que presenta frente a los otros dos sensores.

Con este ultimo caso, se da por finalizado el estudio, cuyas conclusiones quedan reflejadas en el
apartado 6.

5.2.3 Comparativa de ambos resultados

Los resultados de los estudios anteriores no pueden ser comparados de manera directa debido a la
distinta naturaleza de las aguas analizadas, asi como el tratamiento a la que es sometida el agua de la red
de distribucién. Aun asi, de la prueba detallada en el apartado 5.2.2 y de los resultados expuestos en el
apartado consecutivo (apartado 5.2.2.1) sobre el agua corriente y potable, puede concluirse en términos
generales que a pesar de los pequefios desajustes en la calibracion de determinados dispositivos o
deficiencia en su mantenimiento, los sensores de Libelium utilizados en este proyecto hacen un buen
trabajo de medicion y ayudan a esclarecer que los resultados obtenidos en el anlisis del agua del lago
urbano es fiable.
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6 CONCLUSIONES

Este apartado recoge las conclusiones mas relevantes a las que se han llegado tras dos afios de
realizacion del proyecto, en el que también se han encontrado dificultades que finalmente han sido
salvadas y solucionadas gracias al trabajo en equipo, al apoyo obtenido por grupos profesionales ajenos
a este trabajo, y a las investigaciones realizadas por cada uno de los integrantes del grupo de
investigacion para una mejor y mayor comprension de lo que realmente es un vehiculo autonomo de
superficie disefiado para el fin de la monitorizacién y andlisis del agua.

En primer lugar, trabajar con un vehiculo de las caracteristicas aportadas en el apartado 3.1 a veces no
ha sido fécil en algunos aspectos, como es el caso de encontrar la posicion adecuada para los sensores,
ya que al comienzo del proyecto la idea que se tenia planteada era crear un sistema de bombeo de
extraccion del agua para la toma de muestras, de manera que el agua extraida se quedara en un depdsito
tubular, el cual presentara orificios donde se pudieran poner los sensores y hacer las medidas necesarias.
Pero la viabilidad de este sistema no era 6ptima por la posibilidad de formar burbujas en el interior del
tubo debido a que el agua no quedara totalmente en reposo, ademas de tener la posibilidad de que el
agua no quedara eliminada por completo. Es por esta razon por la que se lleg6 a la decision de disponer
los sensores en una estructura metalica en la parte delantera de la embarcacion tras hacer una prueba fue
elegida.

Pero sin duda, uno de los contratiempos que ha requerido mayor esfuerzo en entender ha sido el proceso
de calibracion de los sensores, como el caso del sensor de conductividad eléctrica (EC) cuya
comprension se dio a medida que se hacian diversas pruebas y estudios sobre su linealidad y
comportamiento interno. Pero especialmente ha sido el sensor de oxigeno disuelto (DO) el que ha
requerido mayor atencion y esfuerzo.

Al inicio del estudio de este sensor (que ha sido objeto de diversas pruebas) casi nunca fue capaz de dar
un resultado claro o concluyente, pues cada vez que se realizaba el trabajo de calibracion, los datos
reflejados eran coherentes, ademas de sumar el hecho de que no llegaba a estabilizarse en un periodo
razonable de tiempo, llegando a veces a superar los 60 minutos. Esta dificultad junto a algunas dudas
gue aln se tenian con respecto al sensor EC fue lo que hizo al equipo contactar con un grupo de
profesores quimicos y expertos en trabajar con sensores de este tipo. Gracias a esta ayuda, se pudo saber
que las muestras dedicadas a medir el nivel de oxigeno en el agua deben ir cubiertas para que el
intercambio de oxigeno con el medio se minimice lo maximo posible y se pueda llegar a medidas mas o
menos fijas. Ademas, es de especial interés tener un mantenimiento constante de la membrana de dicho
sensor, que debe presentar un aspecto limpio y cristalino.

Esta condicion no ocurre con el sensor del ASV_1, ya que la membrana presenta un aspecto opaco y sin
brillo, un claro indicador de la falta de mantenimiento, asi como la necesidad de su sustitucion y la del
electrolito que hay en su interior. Esta es la razén por la que no aparece en los resultados del estudio de
la calidad del agua de la red de distribucién.

Otros de los contratiempos surgidos durante la realizacion del proyecto es la falta de informacion
técnica a nivel electronico o funcional del dispositivo Smart Water y sus sensores, ya que Libelium no
aporta documentacion tampoco de la tecnologia quimica del interior de los sensores. Un hecho que
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también ha ralentizado el avance del proceso.

En cuanto a las realizaciones de las pruebas con mas de un vehiculo en funcionamiento, se ha seguido el
patron de realizarlas en las mismas condiciones climatoldgicas, temporal y ubicacion para poder
comparar los resultados de forma equitativa y eliminar factores de error en los resultados.

Gracias a esto, las diferencias en los resultados que se han expuesto en el apartado 5 son debidas
principalmente al uso de los sensores, es decir, al inicio del proyecto, sélo se contaba con un dispositivo
Smart Water con sus cinco sensores, los cuales fueron los primeros en probarse de una manera mas
intensiva. Esto hace que el desgaste sea mayor frente a los dispositivos de las mismas caracteristicas
obtenidas con posterioridad (los correspondientes a los ASV_2 y ASV_3), y que consecuentemente
estos ultimos den un resultado mucho més ajustado.

Este hecho también ha motivado la realizacién del estudio con los tres equipos disponibles de Smart
Water. De este modo tal y como se ha comprobado en el apartado correspondiente, hay algunas
diferencias que pueden ser mas o menos significantes.

Para ultimar las conclusiones, uno de los puntos méas importante de estas conclusiones es que, antes de
realizar cualquier toma de muestras de un agua, es de vital importancia conocer el origen de la misma
para tener mayor conocimiento de aquellos pardmetros que necesitan ser controlados por su
peligrosidad para la salud o para la proliferacion de vida acuética, ademés de poder disefiar con mas
detalles el plan de actuacion para evitar la contaminacion de este bien tan preciado como escaso.

Por otro lado, todo proyecto necesita futuras mejoras. Algunas de esas mejoras consisten en
implementar sensores capaces de detectar las concentraciones de iones, aumentando asi las prestaciones
del ASV en estudio y cuyas descripciones puede verse en el apéndice

Ademas, tras hacer balance del proceso de calibracion en todos los sensores que forman parte de este
proyecto, se puede llegar a la conclusion de que se trata de un procedimiento carente de agilidad,
haciendo de ello una actividad repetitiva y deficiente, ademas, puede llevar a ser un factor de
desconfianza ante la calidad ofrecida por el fabricante (Libelium).

Por ello, es importante a futuro, estudiar otras alternativas, ya sea en la forma de actuar ante este
procedimiento, como en la adquisicion de nuevos sensores 0 equipos de calibracion que dinamicen el
proceso. También puede ser de ayuda, siempre que sea posible, contactar con personas especializadas
en el ambito quimico, y que sepan como hacer una calibracion duradera y fiable, bien sea por el proceso
en si, o por la conservacion y el mantenimiento del equipo de medicion.
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7 APENDICE

7.1 Sensores de iones

Los sensores de iones son mas delicados que los presentados en el apartado 4, por lo que hay que tener
mayores precauciones a la hora de su manipulacién. Con este tipo de sensores es posible automatizar la
medicion del contenido i6nico en cuestién de minutos por medio de un electrodo selectivo de iones
(ISE) [21].

Los sensores que miden concentraciones de iones reciben el nombre de Electrodos Selectivos de lones
(ISE). Debido a que su interior normalmente esta estructurado con un medidor de pH o un voltimetro,
estos dispositivos actlan como transductores, siendo capaces de medir la actividad de un ion disuelto en
una solucion y convertirla en una sefial eléctrica. Los sensores incluyen al menos dos electrodos, uno de
referencia que al igual que los sensores fisico-quimico consta de un alambre de plata (Ag) / cloruro de
plata (AgCI) inmerso en una solucion, y otro electrodo que es el de medida que tiene una membrana
especial, capaz de unirse a iones especificos de forma reversible.

Una vez que el sensor esta en contacto con la solucion requerida, un nimero determinado de iones se
desplaza hacia el electrodo de medicion uniéndose a él, generando una diferencia de potencial variable
entre dicho electrodo y el de referencia que tiene un potencial constante [22].

Figura 81.Ejemplo de sistema de medicion de los sensores de iones (ISE)

Para el calculo de la tension, los ISE se disefian basandose en la ecuacion logaritmica de Nernst que
relaciona voltaje con la actividad ionica, o lo que es lo mismo, calcula el potencial de reduccién de un
electrodo sin que se den las condiciones estandar en el medio (concentracion =1 M, presion =1 atm,
temperatura de 25 °C).

E =E° RTl
= E*——In(Q)

De esta ecuacion se tiene que E es el el potencial corregido del electrodo; E° es el potencial en
condiciones estandar; R es la constante de los gases en Joules sobre Kelvin por mol; T es la temperatura
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absoluta en escala Kelvin; n la cantidad de mol de electrones que participan en la reaccion; Fes la
constante de Faraday (aproximadamente 96500 C/mol), y Q es el cociente de reaccion correspondiente.

Algunas de las caracteristicas generales de los ISE son:

- Capacidad de seleccion: es la caracteristica mas importante de los electrodos ya que determina
si la medida en la muestra es posible o no.

- Pendiente o curva caracteristica: se refiere a la curva de calibracion de los electrodos. El valor
tedrico segun la ecuacion de Nernst es de 59.16 (mV/log(ax) a 25 °C 0 59.16/2 = 29.58 (mV
por década).

- Tiempo de respuesta: se define como el tiempo que transcurre entre que el sensor se introduce
en la solucion y el instante en el que el potencial de la celda es igual a su valor de estado
estacionario (1 mV) o cuando ha alcanzado el 90% del valor final, Ilegando ser en algunos
casos el 63% o el 95%.

Es importante tener en cuenta que estos sensores muy sensibles, de manera que para prolongar su vida
atil, se recomienda no tocar directamente con las manos cualquier la membrana o parte sensible de la
gue disponga del sensor.

Los sensores de iones gque se han tenido en cuenta, no pueden conectarse al mismo dispositivo Smart
Water del que ya dispone el vehiculo (apartado 4.1), sino que hay que hacer acopio del dispositivo
Smart Water lons, cuyas caracteristicas fisicas y de programacion son iguales que el anterior pero
preparado para ser capaz de procesar los datos de las concentraciones ionicas del agua.

7.2 Smart Water lons de Libelium

El Smart Water lons ha sido disefiado por Libelium para que se puedan medir con total exactitud los
parametros quimicos mas importantes del agua para el control de su calidad, ya sea en aguas
superficiales naturales como rios o lagos, en aguas artificiales como piscinas, o en escenarios tales en
piscifactorias o en entornos industriales.

La diferencia con la que cuenta este dispositivo respecto al Smart Water de los sensores fisico-quimicos,
es que los sensores de iones pueden ir en cualquiera de los terminales del Smart Water lons. Esto hace
gue cuando se quiera cargar el codigo software, se tendrd que poner especial atencion en seleccionar el
terminal correcto al que esta conectado el sensor concreto.

Aungue no todos cuentan con esa intercambiabilidad, ya que la referencia y el sensor de temperatura
tienen su conexion en un terminal especifico.

7.2.1 Sensor de nitrato del dispositivo Smart Water lons de Libelium

El nitrato (NO5) es un ion de carga negativa compuesto por un atomo central de nitrégeno (N) rodeado
de tres atomos de oxigeno (O) [23] que de manera natural y en concentraciones bajas esta presente en
aguas superficiales o subterraneas, asi como en el suelo debido al ciclo natural del nitrégeno. Sin
embargo, en determinadas zonas hay alteraciones de este ciclo, y como consecuencia se da un aumento
del mismo.

El sensor de nitrato de Libelium, contiene una membrana en su zona mas externa protegido por una
cubierta, y un electrodo de referencia, el cual tiene un potencial de electrodo estable y conocido, un
factor fundamental que hace que la adquisicion de datos electroquimicos sea fiable.

La presencia de deriva en el potencial de este electrodo, puede causar errores tanto de tipo
cuantitativo como cualitativo en la recopilacion y posterior analisis de datos, considerados mas
importantes que las simples imprecisiones en el potencial medido. Por otro lado, se debe tener en
cuenta la profundidad méxima a la que se puede sumergir el sensor, y para ello, el retenedor del
mismo cuenta con una marca que indica hasta donde debe ser sumergido en el agua en el proceso de

69



Monitorizacion de la calidad del agua: estudio, calibracion y validacion del dispositivo Smart Water a
bordo de un ASV 70

las mediciones. En tareas de mantenimiento, si se cambia el retenedor, habra pequefias variaciones
en la toma de datos por lo que el fabricante recomienda una nueva calibracion.

Figura 82. Sensor de nitrato

El sensor de nitrato cuenta con las siguientes caracteristicas:

- Tipo de sensor: lon nitrato (NO3)

- Sensibilidad: -54+5

- Temperatura: 5-50°C

- pH: valores comprendidos entre 2 y 11

- Rango diferencial: 0,6 -31000 mg/L (ppm)

- Interferencias ante la presencia de otros iones o aniones: Br (-1,2);NO (-1/7); OH (-1,8);
AcO(-2,2).

7.2.1.1 Proceso de calibracion

1. Disponer del Smart Water lons, y proceder a la insercién del sensor y la referencia en su
retenedor correspondiente. Se recomienda manipular ambos dispositivos sobre un papel seco
para evitar hacer contacto directo con las membranas.

Figura 83. Sensor y referencia junto a sus respectivos retenedores

2. Preparar los liquidos de distintas concentraciones de iones y el agua destilada en vasos de
precipitados.

3. Conectar sensor al terminal B y referencia al terminal E del dispositivo Smart Water lons.

4. Seleccionar y cargar en el dispositivo el codigo correspondiente, previamente configurado
para el sensor de nitrato. Para visualizar los valores se debe abrir la opcion monitor serie.

5. Enjuagar el sensor y la referencia en agua destilada sin sobrepasar la marca de profundidad
maxima ni el tiempo de inmersion (un minuto), debido a que la membrana puede perder parte
de los iones obtenidos durante el bafio inicial. Terminado este proceso, secar el sensor con
mucho cuidado de no tocarlo directamente
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6. Introducir el sensor y la referencia en el vaso de precipitados con la solucion de menor
concentracion (10 g/L o 10 ppm) y se espera a que el valor de la tension se estabilice y
anotarlo.

7. Retirar, enjuagar y secar los dos elementos cuidadosamente.
8. Repetir el paso 6 pero con la solucién de concentracion media (100 g/L o 100 ppm).
9. Repetir el paso 7.

10.Proceder como indica el paso 6 pero esta vez con la solucion de concentracion alta (1000 g/L
0 1000 ppm).

11.Enjuagar y secar el sensor y la referencia cuidadosamente.

12.Finalizar el proceso con la anotacion de los valores de tension en el codigo de programacién
en las lineas “pointn volt NO3”.

Tras este proceso, corresponde realizar el proceso de validacion, que se hace de la misma manera gque en
el caso de los sensores fisico-quimicos (consultar el apartado 4.2.1.4).

7.2.1.2 Mantenimiento

Antes de calibrar por primera vez un sensor de iones, este tiene que ser introducido dentro de la solucién
que contiene los iones que se quiere conocer durante un periodo de entre 2 y 24 horas (el tiempo sera
menor si la concentracion de iones en ese fluido es mayor). Este proceso sera también necesario hacerlo
si el sensor lleva mucho tiempo sin usarse. Este proceso no es necesario para el sensor referencia.

Si el sensor se usa de manera constante, es suficiente introducirlo en el fluido de mayor
concentracién de iones un tiempo de 15 minutos. El sensor debe ser introducido lo justo para tener
la membrana completamente bafiada en la solucidn, pero sin que este llegue a los electrodos que se
conectaran al retenedor para transmitir los datos.

Tras utilizar el sensor, hay que limpiarlo con agua destilada, procediendo al proceso de secado con
extrema precaucion en no hacer contacto directo con la membrana. Sendos elementos (sensor y
referencia) junto con el retenedor, se cubren con su cubierta correspondiente y se guardan en un
lugar seguro, garantizando asi su conservacion.

7.2.2 Sensor de Amonio del dispositivo Smart Water lons de Libelium

El ion amonio (NH,") también denominado amoniaco ionizado es una forma en la que el nitrégeno esta
presente en el agua y pueden ser absorbidas por las plantas acuaticas y convertirlas en proteinas,
aminodcidos u otras moléculas. Este ion esté relacionado con el amoniaco (NHs).

La concentracion del amonio depende tanto del pH como de la temperatura del agua, por lo que a mayor
pH (tendencia a ser un medio basico) y temperatura, menor sera la concentracion de iones amonio, y
viceversa. En el caso del amoniaco, la relacion entre pH y temperatura es directamente proporcional.

Este sensor, al igual que el sensor de nitrato, contiene una membrana en su zona mas externa protegido
por una cubierta, y un electrodo de referencia, el cual tiene un potencial de electrodo estable y
conocido, un factor fundamental que hace que la adquisicion de datos electroquimicos sea fiable.

El sensor de amonio cuenta con las siguientes caracteristicas:
- Tipo de sensor: lon Amonio (NH4+)
- Sensibilidad: -54 +5
- Temperatura: 5-50 0C
- pH:4-85
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Rango lineal: 0,09-9000 mg/L (ppm)

Interferencias ante la presencia de otros iones o aniones: K(-0,8); Na(-2,7); Mg(-3,2); Ca(-4)

7.2.21 Proceso de calibracion

1.

8.
9.

Disponer del Smart Water lons, y proceder a la insercion del sensor y la referencia en su
retenedor correspondiente. Se recomienda manipular ambos dispositivos sobre un papel seco
para evitar hacer contacto directo con las membranas.

Figura 84. Sensor amonio y referencia junto a sus retenedores

Preparar los liquidos de distintas concentraciones de iones y el agua destilada en vasos de
precipitados.

Conectar sensor al terminal Ay referencia al terminal E del dispositivo Smart Water lons.

Seleccionar y cargar en el dispositivo el codigo correspondiente, previamente configurado
para el sensor de amonio. Para visualizar los valores se debe abrir la opcion monitor serie.

Limpiar y secar con cuidado el sensor y la referencia en agua destilada.

Introducir el sensor y la referencia en el vaso de precipitados con la solucion de menor
concentracion (4 g/L o 4 ppm) y se espera a que el valor de la tensién se estabilice y anotarlo.

Retirar, enjuagar y secar los dos elementos cuidadosamente.
Repetir el paso 6 pero con la solucion de concentracion media (20 g/L 0 20 ppm).

Repetir el paso 7.

10.Proceder como indica el paso 6 pero esta vez con la solucion de concentracion alta (40 g/L o

40 ppm).

11.Enjuagar y secar el sensor y la referencia cuidadosamente.

12.Finalizar el proceso con la anotacion de los valores de tension en el cédigo de programacion

en las lineas “pointn volt NH4”.

Tras este proceso, corresponde realizar el proceso de validacion, que se hace de la misma manera que en
el caso de los sensores fisico-quimicos (consultar el apartado 4.2.1.4).
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7.2.2.2 Mantenimiento

Antes de calibrar por primera vez un sensor de iones, este tiene que ser introducido dentro de la solucién
gue contiene los iones que se quiere conocer durante un periodo de entre 2 y 24 horas (el tiempo serd
menor si la concentracion de iones en ese fluido es mayor). Este proceso sera también necesario hacerlo
si el sensor lleva mucho tiempo sin usarse. Este proceso no es necesario para el sensor referencia. El
sensor debe ser introducido lo justo para tener la membrana completamente bafiada en la solucién,
pero sin que este llegue a los electrodos que se conectaran al retenedor para transmitir los datos.

Tras utilizar el sensor, hay que limpiarlo con agua destilada, procediendo al proceso de secado con
extrema precaucién en no hacer contacto directo con la membrana. Sendos elementos (sensor y
referencia) junto con el retenedor, se cubren con su cubierta correspondiente y se guardan en un
lugar seguro, garantizando asi su conservacion.

7.3 Sondas multiparamétricas

Como se ha visto hasta ahora en los apartados correspondientes, son cinco los sensores
involucrados en este proyecto, que afiadidos a los sensores de iones hacen un nimero considerables
de dispositivos que han de ser distribuidos por la embarcacién (prioritariamente en la parte
delantera) buscando el lugar 6ptimo para cada uno de ellos. Esto hace que a medida que se vayan
implementando mas sensores en el ASV, mayor sea la inversion tanto en tiempo con los procesos
de calibraciones y mantenimiento, como en recursos ya sean econémicos, materiales, contrato de
personal cualificado, etc.

Teniendo en cuenta todo ello, una de las mejoras a implementar y que puede agilizar el proceso
previo al analisis del agua, es la implementacién de un dispositivo que contenga todos los sensores
indispensables que garanticen la medicion de aquellos parametros fisico — quimicos fundamentales.
Se trata de la sonda multiparamétricas. Es un dispositivo capaz de albergar en su interior varios
sensores de caracteristicas diferentes (fisicos, quimicos, idnicos o bioldgicos) y que normalmente
es configurable segun las necesidades y del tipo de agua a analizar.

Son varias las ventajas que presenta este tipo de sonda. Una de ellas, es el espacio dedicado a cada
uno de los sensores, es decir, actualmente en el ASV se necesita reservar y tener en cuenta el
espacio dedicado tanto a la estructura metalica en la que se posicionan los sensores, como a los
propios sensores ya que cada uno tiene un volumen considerado, sin embargo, con una sonda
multiparamétrica, ese espacio dedicado a los sensores disminuye de manera considerable. Por otro
lado, el ahorro de tiempo en el proceso de calibrado es significativo, ya que la mayoria vienen
calibrados de fabrica. Ademas cada fabricante tiene estipulado un tiempo maximo en el cual se
respeta la calidad de la calibracion, de modo que una vez se alcance ese periodo, se hace cargo del
proceso.

Sin embargo, esta garantia que el fabricante ofrece, conlleva implicito un aumento del gasto
econdmico, ya que los gastos de envio a fabrica y el propio proceso de calibracion van a cuenta del
cliente que lo solicita. Por otro lado, aunque el factor tiempo se planifica de manera 6ptima,
también puede llegar a atrasar el proceso de analisis del agua y la obtencion de resultados, debido a
gue durante la puesta a punto de los sensores, la ejecucion del proyecto queda pausada hasta no
disponer nuevamente de la sonda.

Un ejemplo de este tipo de sonda es el modelo Manta” de la empresa Eureka Water Probes (Figura 85).
Se trata de un equipo cilindrico, capaz de alojar hasta doce sensores de una seleccion de 23 que estan
disponibles, ademés es portétil y potente

73



Monitorizacion de la calidad del agua: estudio, calibracion y validacion del dispositivo Smart Water a
bordo de un ASV 74

Figura 85. Sonda multiparamétrica Manta+

Algunas de las caracteristicas mas destacables es la utilidad en la medicién puntual, la incorporacion de
un sensor de profundidad y la posibilidad de registrar datos temporales. Dispone ademas de un sistema
de alimentacion de la sonda mediante el cable y una fuente de alimentacion externa o mediante pilas.
Aunque esto ultimo se pudiese ver como una desventaja, la realidad es que permite dejar la sonda sin
ningun accesorio externo en un puesto concreto y poder registrar datos durante meses.

Dichos datos pueden generarse en ficheros CSV descargables usando RS232 (o USB con un conversor
incorporado).

Este modelo estd disponible en varios formatos (Figura 86), conservando la misma potencia, pero
diferencidndose en su diametro que influye en la cantidad de sensores que pueden ir en su interior, lo
gue hace de esta sonda un producto con gran capacidad de adaptacion segln las necesidades y el
entorno de aplicacion [24].

Figura 86. Posibles configuraciones del modelo Manta+
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