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Capitol 1
INTRODUCCIO GENERAL

La constant evolucié de les tecnologies 1 de la mateixa societat ha provocat i esta provocant
I’augment de la demanda de la informacié de tot allo que ens envolta. Dins d’aquest context,
el quimic analitic actual no es desvincula, i no pot desvincular-se, d’aquesta evolucio
constant, que li demana progressivament més i millor informacio analitica [1].

Si abans la informaci6 s’obtenia de forma discreta, les necessitats actuals de monitoritzacio de
parametres estan fent créixer procediments analitics capagos d’obtenir informacio continua i
en temps real. D’altre banda, 1 cada vegada més, I’objectiu de 1’analisi no és conéixer el
contingut en concret d’un analit sind que es tendeix a obtenir informacidé global d’un
problema, fent en molts casos necessari I’analisi de multicomponents. L’evoluci6 de la
demanda d’informaci6 implica que el quimic analitic actual es trobi davant de nous problemes
1 que, per resoldre’ls, li calgui informacié addicional d’ambits aliens als de la seva formacio.
Per aquest motiu, és més freqiient la necessitat de treballar d’una manera més multidisciplinar
emprant coneixements cientifics i tecnologics d’altres arees del coneixement diferents a les
quimiques.



Capitol 1: Introduccié general

===INFORMACIO
estructural <— quantitativa <— qualitativa
continua <— periddica <— discreta

===SUBJECTE
sistema <— procés <—mostra <— analit

===QUANTITAT
nano <— micro <— mil-li €— molar

nH>H—"nunmAOmoZ

===NOMBRE D’ANALITS
molts €<—diversos <—un

=== FONAMENTS (arees de coneixement)
interficies <— fronteres

===GENERACIO D’INFORMACIO

in vivo/situ €— in/on/ at line <— laboratoris especialitzats

> c-Ha0a

Figura 1.1. Evolucio de les necessitats de la quimica analitica actual.

Aquest caracter multidisciplinar implica que 1’analista ha de substituir o complementar les
eines metodologiques 1 conceptuals que té al seu abast (Figura 1.1) per altres que tinguin en
compte, a part de la quimica, la fisica, les matematiques, la biologia, 1’enginyeria o
I’electronica. El resultat és la generacié d’una informacié analitica més complerta i obtinguda
amb temps menors.

Per I’obtencié d’informacié qualitativa i quantitativa d’una mostra, el quimic analitic té al seu
abast el procediment analitic que engloba els diferents passos a seguir (Figura 1.2). Després
d’una presa de mostra i1 del seu trasllat a un laboratori especialitzat, aquesta pot sofrir un
pretractament (per tal d’eliminar les possibles interferéncies, per concentrar-la, per dissoldre-
la o per realitzar 1’extracci6 de I’analit). La necessitat d’una etapa de pretractament ve
determinada pel metode analitic, el que té en compte la técnica de mesura escollida. En funcid
de la resolucid6 1 el limit de deteccid de la técnica emprada, el quimic analitic podra resoldre
les preguntes que se li formulen amb més o menys exactitud.

Per respondre les demandes actuals es fa necessari modificar, millorar i/o buscar alternatives
al procés analitic convencional. L’evolucié d’aquest ha d’anar acompanyada d’una eficacia
general en les diferents etapes del procés, millores que es poden aconseguir si s’enfoquen cap
a alguns dels seglients punts:
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ANALITIC
- Plantejament del problema
- Necessitat d’obtenir informacio|

\
.‘ +JPRESA DE MOSTRA
/7
\ IDENTIFICACIO
\ TRANSPORT
PROCESSAMENT/
DEL SENYAL, .
\ PRETRACTAMENT
R4 METODE \
ANALITIC

Figura 1.2. Esquema general del procés analitic.

* Eliminacio de I’etapa de transport de la mostra
En particular en aquelles mostres que tinguin concentracions molt baixes de 1’analit o bé
que siguin inestables. Aquesta necessitat implicara que el quimic analitic desenvolupi
metodes alternatius que permetin generar informacid on-line, in-line 1 per suposat in situ.

* Reduccio de la etapa de tractament de la mostra
Necessitat que implica treballar utilitzant métodes més especifics i selectius, on la
influéncia de la matriu sigui menyspreable. L’analisi de multicomponents també sembla
ser una opci6 per a reduir el tractament de la mostra, fent possible I’analisi de I’analit en
presencia d’interferéncies.

* Minimitzacié del temps d’analisi
L’obtencié d’informacio més rapida genera la possibilitat de resoldre problemes a temps
real, essent les decisions a prendre més utils i eficaces.

* Desenvolupament d’equips robustos, portatils i de baix cost
La necessitat d’analitzar alldo que ens envolta ens du a desenvolupar equips d’analisi que
puguin sortir de I’entorn del laboratori. Per aquest motiu, aquests aparells han de ser de
dimensions reduides, robustos i1 “de camp”. Han de tenir un manteniment senzill 1 han de
ser de maneig simple.

Es dins d’aquest context de millora del procediment analitic on els sensors tenen un potencial
intrinsec important [1,2]. En molts casos, 1 cada vegada amb més expansio, 1’as de sensors
com a dispositius petits, robustos, portatils 1 facils d’utilitzar (com a generadors de informacio
qualitativa 1 quantitativa) ens permet obtenir mesures en temps real, a peu o bé dins dels
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mateix procés. La introduccid dels sensors, a més, implicaria 1’eliminacié i/o reduccid
d’algunes de les etapes del procediment analitic convencional, com la presa i el transport de
mostra, tal i com es pot veure a la Figura 1.3. Aix0 ens permetria fer analisis directes en el
camp, al costat d’un reactor industrial o bé durant una visita domiciliaria del metge.

ANALITIC
- Plantejament del problema
- Necessitat d’obtenir informacio|

*
INTERPRETACIO

.

PROCESSAMENT .
DEL SENYAL/

MESURA
GENERACIO SENYAL

BIOSENSOR

Figura 1.3. Modificacido de I’esquema del procediment analitic emprant sensors com a generadors de la
informacié quimica util.

Un sensor quimic és un dispositiu que respon de forma selectiva a un analit generant un
senyal fisic quantificable. Aquest dispositiu incorpora un element de reconeixement i un
transductor. La interaccié de la mostra amb 1’element de reconeixement quimic provoca la
variaci6 del senyal primari (eléctric, massic, térmic o Optic) que es transforma en un senyal
secundari del domini eléctric mitjangant el transductor (Figura 1.4). Aquest senyal electric pot
ser amplificat i processat mitjangant la instrumentaci6 adient.

En funci6é dels materials emprats com a element de reconeixement o bé del principi de
funcionament del transductor, es pot obtenir una amplia gamma de sensors amb diferents
utilitats 1 possibles dissenys, tal i com es pot veure a la Taula 1.1. L’element de
reconeixement de 1’analit pot ser integrat, acoblat o immobilitzat sobre un suport adient i €s
qui determina les caracteristiques de selectivitat del dispositiu. Aixi, si s’empra com a
material de reconeixement reactius ionofors, receptors de macromolécules o reactius sintétics
selectius es podra construir quimiosensors. Per altre banda, si els materials fossin enzims,
teixits, material genétic o bé immunoglobulines s’estaria parlant de biosensors.
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> >

Mostra ™ q

>

v

\ 4

R-- Senyal

\ AN

Generacio Transformacio
informacio

Amplificacid

Adquisicio
Processament

i informaci6
; Tractament

Sensor quimic

Sensor intel-ligent

Figura 1.4. Funcionament d’un sensor quimic : Generaci6 de la informacié quimica per la interaccio de la
mostra amb I’element de reconeixement [R] i codificacié d’aquesta amb el transductor [T] en informacio

electrica; finalment, el senyal és amplificant [A] i processat [P].

La interaccié de I’analit amb algun dels elements de reconeixement mencionats anteriorment
donara lloc a fenomens com poden ser el canvi del potencial eléctric o de la intensitat de
corrent sobre una superficie determinada, la produccié de calor o el canvi de massa, I’emissio
de llum fluorescent o el canvi d’altres propietats Optiques com poden ser 1’absorbancia o la
longitud d’ona d’absorcid. Aquests fenomens donen lloc al senyal primari que resulta de la
interaccid selectiva de 1’analit 1 I’element de reconeixement, senyal que es pot englobar de
forma general en el domini eléctric, massic, térmic o Optic.

Taula 1.1. Classificacio de sensors en funcio de 1’element de reconeixement i
del tipus de transduccid.

Element de reconeixement Transductor

Sensors Quimics Electroquimics
Ionofors Potenciométric
Receptors macromoleculars Amperometric
Reactius selectius Optics

Biosensors Fotodiodes
Enzims Acustics
Teixits Quars piezoeléctric
Material genétic Eléctrics
Immunoglobulines Sondes de conductivitat

Termics
Magnetics i radiotérmics

El senyal primari que s’obté sera transformat en un senyal secundari del domini eléctric
mitjancant el transductor. La informaci6 d’aquest senyal secundari sera del domini quantitatiu
ja que la magnitud d’aquest senyal podra ser relacionada amb la concentracié de I’analit
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reconegut en 1’etapa de generacio del senyal. Igual que abans, segons el material emprat per
construir el transductor i1 la tecnologia emprada es poden tenir diferents classes de sensors.
M¢és endavant, ens centrarem en aquells denominats d’estat solid 1 que han estat objecte
d’estudi en aquesta tesi.

1.1 ELS SENSORS DINS L’ACTUAL MON DE LA QUIMICA ANALITICA

Es ben conegut que els sensors, per la naturalesa del seu senyal aixi com pel seu disseny i
configuracid, presenten (a 1’hora d’analitzar mostres) una série d’avantatges respecte les
classiques técniques d’analisi. S’ha comentat anteriorment que els sensors ens permeten
pensar en una integracié global del procés analitic fins al punt de poder obtenir la informacio6
necessaria per resoldre un problema d’una manera més rapida i de forma més propera a
aquest. De forma general, els avantatges que ens ofereixen els sensors quimics respecte altres
metodes els podem classificar en:

= Integracio del sistema
Gracies a la configuracié i selectivitat dels sensors quimics, es pot reduir les etapes del
procés analitic, integrant algunes de les etapes en una sola. A més, gracies al
desenvolupament de la tecnologia que permet avangar en la miniaturitzacié de diferents
elements (tant de sensors com d’equips com valvules o bombes) i en el desenvolupament
d’eines matematiques (per tal de realitzar multideterminacions) la integracio global del
sistema cada vegada és més possible.

. Miniaturitzacié: L’Gs de microsensors ens permet analitzar mostres de tamany reduit,

fent possible la determinacid in situ i in vivo de parametres d’interés en camps tant
importants com el biomeédic o el mediambiental. El desenvolupament de tecnologies
microelectroniques per a fabricar transistors i circuits integrats ha permes, en les
darreres décades, el desenvolupament de microsensors. Aquesta tecnologia fa possible
la integraci6 en un mateix xip de la part generadora del senyal quimic (transductor) i de
la part d’amplificacid, condicionament o processament del senyal, obtenint els
anomenats sensors intel-ligents. Aquests es caracteritzen per integrar els circuits per
processar el senyal (sistemes de compensacio, eliminaci6 de deriva, etc) permetent una
major autonomia dels sensors.

Alhora, aquestes tecnologies ens permeten pensar no només en el desenvolupament de
sistemes detectors sind també en el desenvolupament de microsistemes (lab-on-chip)
gracies a 1’Gs de microvalvules, microbombes, etc. que permeten realitzar les funcions
propies d’un laboratori analitic (tractament, mescla, deteccio, etc.).
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« Multideterminacié: La possibilitat de la deteccido simultania de diversos analits

mitjangant una matriu de sensors i metodes d’analisi multivariants basats en patrons de
reconeixement i/o xarxes neuronals permet obtenir una informacié6 més global de la
mostra 1 és capa¢ de resoldre problemes de selectivitat d’alguns sensors (reduint
notablement el procés de tractament de la mostra). El resultat d’aquesta linia recent de
desenvolupament, dona lloc a nassos i llengiies electroniques, basats en sensors de
gasos 1 liquids respectivament. Aquests sistemes sensors s’implementen amb potents
programes de tractament de dades per tal d’analitzar aromes o sabors ampliant el camp
d’aplicaci6 dels sensors en la induastria alimentaria, farmaceutica o de la cosmetica.

* Simplicitat del detector

La majoria de sensors es caracteritzen per ser sistemes detectors de configuracid senzilla,
que requereixen d’una instrumentacid economica i1 disponible (com potenciometres,
amperimetres o espectrofotometres) i construits emprant tecnologies que estant a 1’abast
de molts laboratoris. Aixo permet personalitzar el disseny de construccié del detector en
funci6 de I’aplicacid, obtenir-lo de forma rapida i, en alguns casos, de forma
automatitzada (gracies a 1’us de tecnologies serigrafiques o litografiques). L’oferta de
configuracions d’eléctrodes que es troben en la literatura és molt variada, essent possible
trobar configuracions planars, cilindriques o tubulars.

* Robustessa
Les necessitats actuals d’utilitzar equips de camp ens duen cap al desenvolupament de
dispositius portatils. En el camp dels sensors, cada vegada més robusts, es prioritza [’is de
materials semisolids (tipus semiconductors o polimers plastics), eliminant les parts que
requereixin de manteniment freqiient (com poden ser les liquides).

Tot 1 aixi, els sensors presenten una serie de limitacions que cal tenir en compte en
determinades aplicacions. Parametres com la histéresi, la relacid senyal/soroll o la deriva,
sobretot en aplicacions automatitzades i de control, han de ser estudiats per tal de poder
garantir resultats analitics fiables. També cal destacar que, aixi com succeeix en la majoria de
les técniques instrumentals classiques, les condicions de treball s’han d’optimitzar en funcid
de la mostra a analitzar doncs, en alguns casos, la selectivitat no €s tant bona com seria de
desitjar. Aix0 fa necessari 1’Gs d’etapes d’eliminacido d’interferéncies o bé de pre-
concentracio. A la Taula 1.2 es pot observar un llistat dels avantatges i desavantatges que
ofereixen els sensors quimics.
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Taula 1.2. Avantatges i desavantatges principals dels sensors quimics.

Avantatges Desavantatges
o Dispositius petits i robustos e Deriva
e Resposta forga rapida e Fenomens d’histéresi
e Producci6 massiva i baix cost e Pobre selectivitat (en alguns
o Integraci6 del procés analitic casos en concret)

e  Possibilitat d’obtenir multisensors
e Apta per la monitoritzacid de
parametres i aplicacions in situ.

1.1.1 CAMPS D’APLICACIO GENERAL

Fins el moment, s’han desenvolupat un gran nombre de sensors i biosensors la classificacio

dels quals es pot dur a terme en funcid dels parametres mesurats, del tipus de tecnologia

emprada en la seva construccid, la seva interaccié amb la mostra (invasiva, mini-invasiva o

no invasiva), tenint consideracions de marketing o bé tenint en compte el camp d’aplicacio.

Aixi com el nombre de sensors descrits a la literatura és enorme també ho son els possibles

camps d’aplicacio6 [3]:
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Recerca basica. Estudi de processos electroquimics en dissolucié i de cinética de
reaccions; determinacié de conductivitat de dissolucions, de constants d’estabilitat, de
coeficients de difusié d’ions en sols o de parametres cinétics en processos enzimatics.

Control mediambiental. Analisi 1 determinaci6 de contaminants en aigilies residuals,
potables, subterranies i superficials, analisi de sols i fertilitzants, determinacié de traces
de gasos en I’atmosfera. Un gran nombre de sensors i equips s’han desenvolupat per tal
d’oferir al mercat la possibilitat de millorar el control i la monitoritzacié de parametres
d’interés mediambiental [4-17]. Els treballs existents es poden classificar en dos grans
grups en funcio6 de la linia de treball seguida, linies marcades per la diferent visi6 global
del sistema emprat. Aixi es pot diferenciar entre la monitoritzacié més classica, amb 1’us
de sistemes automatics d’analisi (equips portatils que empren técniques convencionals) i
la monitoritzaci6 més moderna, amb una visi6 més simplificada del sistema, emprant
sondes robustes i senzilles que poden ser aplicades in situ.

El desenvolupament d’equips automatics d’analisi ens permet monitoritzar on-line
parametres d’interés, gracies, en alguns casos, de la proximitat dels equips i la presa de
mostra (que sol ser automatitzada). La combinaci6 de técniques de flux, com el FIA o el
SIA, i técniques analitiques classiques com 1’absorcio atdmica, I’espectrofotometria, la
colorimetria o la potenciometria doten als equips d’una elevada versatilitat i exactitud.
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Tot 1 que en aquesta classe d’equips els sensors ocupen un lloc privilegiat (permeten
simplificar el disseny dels analitzadors) és en el desenvolupament de sondes (per a
mesurar in situ) on juguen un paper important. El desenvolupament d’aquests equips
implica 1’s d’un sistema detector el més simple possible, amb un manteniment minim,
robust, senzill i econdomic. Dins del mén de la quimica analitica, els sensors s’adapten a
aquestes exigencies d’aquesta novedosa filosofia de treball. En 1’actual estat de
desenvolupament es disposa d’un nombre reduit de dispositius pero 1’us d’aquests com a
indicadors de qualitat ambiental ja ens permet visualitzar els avantatges d’aquesta nova
metodologia, tot i que impliqui una inevitable reduccid de I’exactitud i precisio de les
mesures.

Analisi clinica. Desenvolupament de dispositius portatils per tal de mesurar mostres tant
complexes com saliva, teixits, liquid amnidtic, sang, plasma o orina fora dels laboratoris
(en centres hospitalaris d’urgencies, visites domiciliaries o ambulancies). Els estudis
s’han centrat en la mesura de parametres com O,, CO,, pH, Na®, K, Ca®", CI', glucosa,
creatinina, urea o colesterol entre altres [18-21]. El cas més emblematic d’analitzador
portatil per 1’analisi clinic 1 per a s personal €s el biosensor de glucosa per a diabétics
(MediSense Products, Bayer, Roche o Medical). Basats en biosensors de glucosa d’un sol
us, estan fabricats amb tecnologia serigrafica (screen printing) on 1’element de
reconeixement €s I’enzim glucosaoxidasa (deposat sobre un suport litografiat de grafit, on
es situara una gota de sang del pacient). En tots els casos, la tira litografica és d’un sol s
1 I’analitzador cal calibrar-lo al cap de unes 40-50 determinacions.

Altres vies d’investigacio son el desenvolupament de sensors 1 biosensors implantables
en éssers vius [21] o bé de bioxips 0 DNA-xips. En el primer cas, 1’estudi encara esta en
fase de desenvolupament donat al nombre de parametres que calen estudiar com la
biocompatibilitat dels materials emprats per desenvolupar els sensors, ’estabilitat del
senyal o el calibratge del sensor un cop implementat in vivo [19-23]. El desenvolupament
de sensors amb material genétic immobilitzat o fixat obre un novedos i ampli camp de
treball 1 recerca [24,25] que sera de gran utilitat en ’analisi de proteines, de DNA,
d’aliments transgenics o de material genétic divers.

Processos industrials i agroalimentaris. Aplicaci6 en camps com [’agricultura,
I’alimentacid/consum, la higiene, 1’automobil, el farmaccutic o la domotica. L’us
d’equips portatils, de baix cost 1 d’us facil permet millorar la monitoritzacié dels
processos, incrementant la qualitat del producte, rebaixant el cost de produccié i
minimitzant I’impacte mediambiental ocasionat per una mala gesti6 dels reactius 1 residus
generats. Alguns exemples d’aplicacido en I’industria agroalimentaria podrien ser el
control de processos de fermentacio (etanol 1 sucre) o la determinacio d’elements toxics
en aliments frescs com el peix (monofosfats) o la carn (sulfits) [3,26,27]. Igualment,
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alguns exemples d’aplicacié a 1’industria agricola seria I’implementacié de sensors (pH,
ions metal-lics, pesticides) per tal de millorar la producci6 agricola, controlar I’addicié de
fertilitzants 1 minimitzar la contaminacio6 de les aigiies subterranies i superficials.

1.1.2 SENSORS POTENCIOMETRICS D’ESTAT SOLID

Dintre dels diferents tipus de sensors existents, el terme sensor quimic d’estat solid s’empra
per a definir aquells sensors formats per materials solids o semisolids (semiconductors,
electrolits solids, metalls o membranes plastiques) 1 que no compten de cap element intern
liquid. Cal emfatitzar que les membranes liquides selectives a ions també s’inclouen dins
d’aquesta classificacio, doncs 1’is d’un suport polimeric o un agent gelatinds els dona una
consistencia solida.

Els grans avantatges dels sensors d’estat solid son la seva versatilitat respecte la posicio de
I’eleéctrode, la robustessa mecanica, el seu tamany que pot ser reduit, la fiabilitat i, en el cas de
fabricaci6 mitjangant tecnologies microelectroniques o serigrafiques, produccié massiva i
baix cost. La simplicitat d’aquests dispositius fa que el seu funcionament sigui simple en
contrast amb teécniques analitiques com la cromatografia o 1’espectroscopia, entre altres, fent
possible 1’ts d’aquests dispositius sensors en sistemes portatils d’analisi per mesurar in situ
[28-30].

Existeixen diferents classes de sensors d’estat solid els quals es poden classificar segons els
seus principis de transduccio. Recentment, la ITUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) [31] ha determinat les pautes per classificar els sensors quimics en
electroquimics, optics, acustics, eléctrics, magnetics, termomeétrics i radiomeétrics [32]. Fins el
moment pero, el grup de sensors més desenvolupat (del que existeixen més aplicacions i
publicacions) correspon al de sensors electroquimics. Dins d’aquest grup s’engloben els
sensors potenciométrics, dels quals es pot destacar diferents subclasses de sensors,
diferenciades segons la seva tecnologia de fabricacid: electrodes selectius a ions 1 de fil
recobert (ISEs i CWE), eleéctrodes de capa gruixuda (Thick Film Sensor) i transistors d’efecte
de camps sensibles a ions (ISFETs).

Els tres primers es poden agrupar com a eléctrodes convencionals respecta els Transistors
d’efecte de camps sensibles a ions (ISFETSs).

12
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1.1.2.1 Electrodes selectius d’ions

Els eléctrodes selectius d’ions son sensors potenciometrics formats per un element de
reconeixement quimic i un transductor, essent la membrana la part que genera la informacio
quimica (ja en el domini eléctric). La Figura 1.5 mostra els diferents tipus d’eléctrodes
selectius d’ions que es poden trobar a la bibliografia [34,35] les diferéncies dels quals
resideixen fonamentalment en la membrana emprada per a obtenir el sensor.

Electrode Selectiu d’ions

PRIMARIS COMPOSTOS

Cristal- lins No Cristal-lins - gasos
- membrana homogénia - matriu rigida - enzimatics
- membrana heterogénia - portador mobil

Figura 1.5. Classificacio dels eléctrode selectius d’ions en funci6 de la membrana.

En els electrodes cristal-lins de membrana homogénia, aquesta és un material cristal-li
preparat a partir d’un Unic compost (com LaFs; o Ag,S) o bé de la mescla homogenia de
compostos com els anomenats anteriorment. Aixi, per la deteccié de CI', Cd*" o Cu*" es poden
emprar mescles de Ag,S / AgCl, Ag,S/ CdS 1 Ag,S / CuS respectivament. Per altre banda, els
eléctrodes cristal-lins de membrana heterogenia estan formats per substancies com les
anteriors mesclades amb alguna matriu inert, com silicona o PVC.

En els electrodes no cristal-lins la membrana és un suport que conté¢ una especie ionica
(cationica o anionica) o neutre responsable de la selectivitat de la resposta. En funcié de la
naturalesa de la membrana, podem parlar d’eléctrodes de matriu rigida i d’electrodes de
portador mobil. En els primers, la membrana €s una capa polimerica o vidre i les
caracteristiques intrinseques del polimer (poliestiré sulfonat, politetrafluoretilé sulfonat o
policlorur de vinil aminat) o del vidre (silicats o 0xids metal-lics) determinen la selectivitat de
la membrana i per tant, la selectivitat de 1’eléctrode. En el cas dels electrodes de portador
mobil, la membrana conté una especie responsable de la selectivitat (ionofor) que es dissol en
un solvent organic per posteriorment mesclar-ho amb un suport inert (com pot ser el PVC). A
la Taula 1.3 es descriuen algunes de les especies més emprades com a elements de
reconeixement aixi com els dels solvents organics més emprats per a la obtencid de
membranes.

Finalment cal diferenciar els electrodes selectius d’ions compostos. Aquests, a diferéncia dels
primaris, estan formats per un eléctrode selectiu d’ions cobert per una segona capa o
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membrana. La naturalesa d’aquesta segona capa determinara la resposta final del sensor. Aixi
si la segona membrana €s permeable a gasos (com el sensor de CO;) o conté un enzim (com
urea o glucosa), tindrem eléctrodes sensibles a gasos o de substrat enzimatic, respectivament.

Taula 1.3. Ionofors i solvents més emprats per la obtencié de membranes de PVC.

Espécie Tonofor Solvent Organic

H tri-n-dodecilamina di-n-octilfenilfosfonat

Na* ETH 157 dioctilsebacat

K" valinomicina adipat de bis(1-butilpentil)

NH," nonactina ftalat de dibutil

NO5y nitrat de tetra (n-dodecil)amoni trioctilfosfonat

Ca? bis-di(4-1,1,3,3- orto-nitrofenilfosfonat
(tetrametilbutil)fenil)fosfonat

Mg** ETH 1117

Tensoac. Anionic  sal d’amoni  quaternaries de
detergents anionics

La substitucio de la referéncia interna liquida per materials de contacte solids constitueix un
gran aven¢ dins del mon dels eléctrodes selectius doncs li confereix al sensor una major
robustessa i versatilitat mecanica. Es dins d’aquest concepte on cal destacar la utilitzaci6 de la
resina conductora de grafit com a material de referéncia interna solida, material ampliament
utilitzat en el Grup de Sensors i Biosensors (GSB). Ofereix com a principals avantatges el seu
baix cost, la facilitat d’obtenir altres materials amb caracteristiques diferents (adaptables a
cada configuraci6 i caracteristiques del sensor) i la seva mal-leabilitat [35-39]. Gracies a
aquesta ultima caracteristica, es poden construir sensors amb configuracions tant diferents
com les tubulars (per analisi en flux) o planes. La deposicié6 de membranes de portador mobil
directament sobre grafit aixi com la combinacié d’aquest material amb elements biologics
(obtenint biocomposites per desenvolupar biosensors amb superficies facilment renovables)
ha donat lloc a un gran nombre de publicacions en el GSB, fet que el consoliden com a un
grup pioner en aquest camp.

1.1.2.2 Eléctrodes de capa gruixuda (Thick Film Sensors)

Per tal d’automatitzar el procés de fabricacid dels sensors, s’han descrit a la bibliografia
diverses alternatives entre les que cal destacar 1’s de tecniques serigrafiques i
microelectroniques per tal d’obtenir sensors plans. Els sensors de capa gruixuda (Thick-Film
sensor) sorgeixen com una alternativa que estd a cavall entre [’obtencid manual dels
eléctrodes selectius d’ions 1 la fabricacid automatica dels sensors de capa fina amb tecnologia
microelectronica [40-44].

14
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Un electrode de capa gruixuda ¢€s una dispositiu format per la deposicié de diferents capes
(pistes, composit conductor i/0 membranes) sobre un substrat o suport fisic emprant la técnica
serigrafica (screen printing). Gracies a aquesta técnica es poden construir, de forma
automatitzada 1 quasi massiva, sensors mecanicament robustos i plans. Els gruixos de les
capes deposades oscil-len entre 10 i 50 um. Es pot parlar d’automatitzacio global del procés
de fabricacid si les diferents capes inclouen la deposicidé tant de capes de connexions
eléctriques com de la pasta conductora, el material de reconeixement i les capes d’encapsulant
[40].

En funcio tant del disseny del transductor com del material emprat per a obtenir la membrana
s'obtindran sensors potenciometrics o amperometrics. La utilitzacio de biocomposites permet
obtenir, a més, biosensors robustos i de facil construccid. El baix cost d’aquest tipus de sensor
aixi com la seva facil i rapida obtencio els fan ideals per aplicacions d’un sol s. En el cas
dels inmunosensors es minimitza el problema derivat de la interacci6 irreversible antigen-
anticos (regeneracid de la membrana). Aixo els fa forga atractius sobretot per aplicacions
biomediques o per a determinats usos en la industria alimentaria. S’han publicat nombrosos
treballs on es descriu la mesura de parametres tant diversos com glucosa, acid lactic o malic,
fenols, acid ascorbic, amines, urea, colesterol, etanol, pesticides o herbicides [45-56]. La
implementacid de circuits o capes fines (fetes amb altres tecnologies) sobre el suport emprat
pot donar lloc a dispositius hibrids, de gran versatilitat.

Recorregut amb
lleugera pressio

- A . . %\ W
A S SN S S

4
4

Figura 1.6. Definicio d’una capa per serigrafia. A.-Pinzell; B.- Pasta o tinta a deposar; C.- Malla amb el dibuix
que es vol serigrafiar; D.- Suport inert; E.- Suport serigrafiat. La pasta o tinta és estampada al suport fent lliscar
aquesta per la malla mitjangant el pinzell i una lleugera pressio.
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1.1.2.3 Transistors d’efecte de camp sensible a ions (ISFETs)

Aprofitant la tecnologia associada al desenvolupament dels ISEs i a partir del gran aveng que
han experimentat les tecnologies microelectroniques, s’han desenvolupat sensors basats en
Transistors d’Efecte de Camp Selectius a Ions (ISFETs). El seu principal avantatge prové del
seu petit tamany (de I’ordre de mm) que resulta idoni per a aplicacions amb un volum petit de
mostra (analisi clinica o biomedicina) i per aplicacions in situ (indistria de 1’automobil,
domotica o control ambiental) [57-59]. La seva fabricacié massiva permet abaratir els costos i
per tant pensar en la filosofia de sensor d’un sol us, aspecte important en camps com la
biomedicina. L’inconvenient d’aquests sensors, pero, és 1’alt cost inicial de la infrastructura
requerida per la seva fabricaci6 [60-65].

Bergveld, I’any 1970, va descriure el primer ISFET tot i que no va ser fins ’any 1972 quan va
publicar la descripci6 i el funcionament d’aquests dispositius [57]. Consistia en un transistor
MOS (metall-oxid-semiconductor) al qual s’havia eliminat el metall de la porta quedant el
SiO; en contacte amb la solucié. El dispositiu responia a variacions de pH i d’ions Na"
analogament als eléctrodes de vidre de pH, tot i que la resposta no s’ajustava als mecanismes
descrits per a aquests. Per tal de definir els mecanismes de resposta dels ISFETs es van
proposar teories com el model de les interficies oxid-electrolit i el model dels centres actius
que es descriuran detalladament en § 1.1.2.3.3. La substitucié o incorporacié de nous
materials com el Si3N4, ALLO; o el Tay0s milloraren les caracteristiques de resposta dels
sensors desenvolupats.

1.1.2.3.1 Caracteristiques dels ISFETs

Un ISFET es pot definir com el resultat de la combinaci6 de la tecnologia microelectronica 1
la dels electrodes selectius d’ions (ESI) (Figura 1.7). Per tant, la seva evolucid es pot explicar
partint del principi de funcionament d’un sensor potenciometric ISE. En aquest, el senyal
obtingut (d’alta impedancia i originat a partir d’un fenomen quimic i transformat en un senyal
eléctric per la membrana) es portat a un amplificador (transistor FET amb porta metal-lica). Si
el cable que connecta I’ISE 1 ’amplificador és escurcat i la membrana es diposita directament
sobre la porta de transistor (substituint la porta metal-lica) s’obté el dispositiu ISFET que fa
alhora les funcions de sensor i amplificador del senyal.

Tot 1 que un ISFET es pot considerar un sensor potenciomeétric pel seu senyal de sortida
(potencial) existeixen diferéncies importants que cal tenir en compte respecte altres sensors
com poden ser els ISEs i els eléctrodes de capa gruixuda[66]. Els ISFETs tenen una baixa
impedancia de sortida, donat que el gruix de les membranes i capes que el formen. A part, el
senyal ja és préviament amplificat (degut al transistor). Aixo dona lloc a que no es
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requereixen connexions aillades 1 poden utilitzar-se cables eleéctrics més llargs. També cal dir
que la resposta d’un ISFET de pH és molt més rapida que la resposta d’un ISE doncs el
mecanisme de resposta no depén de processos de difusio de 1’16 a través de la membrana.
Gracies a 1’s de la microelectronica, es poden integrar en el mateix xip del sensor circuits de
tractament del senyal i de compensacid, obtenint sensors intel-ligents (smart sensor).

Connexions eléctriques
l Amplificador operacional

&ﬁﬂ%
1

Eléctrode

referéncia \

Resisténcia

ESI

Part metal-lica

Membrana &
— @

SENYAL D’ALTA IMPEDANCIA

Membrana

Elctrode

referéncia 0 rH———=F--------- | MOSFET
N z <i
-
i =
251 D C
@ | CHEMFET

Figura 1.7. Evolucié d’un CHEMFET a partir d’un ESL

Els ISFETs també presenten alguns desavantatges (alguns inherents al propi transistor 1 altres
de tipus tecnologic) que cal coneixer i1 tenir en compte. Com a problemes intrinsecs, cal
destacar I’efecte de la temperatura, la deriva i la sensibilitat optica d’aquests. Es conegut que
existeix una dependencia, forca complexa, de la resposta dels ISFETSs vers la temperatura que
prové d’una banda del transistor i de ’altra del potencial de la interficie oxid-electrolit. La
deriva dels ISFETs depeén del material de porta i1 els mecanismes responsables d’aquesta no es
coneixen exactament. Algunes hipotesis apunten a que es deu a problemes de difusio ionica a
través de la interficie oxid-electrolit o a efectes d’estat solid del transistor. Finalment, la
sensibilitat Optica es deu a la fotosensibilitat dels dispositius semiconductors que es manifesta
en petits corrents en el canal n. Finalment, com a problemes tecnologics, menys importants,
associats als ISFETs cal mencionar la encapsulaci6 i la deposicio de les membranes
selectives, que es realitza tradicionalment de forma manual.

Els ISFETs son intrinsecament sensors de pH. Un fet que a ampliat les possibilitats
d’aplicaci6 dels dispositius tipus ISFETs ha estat la deposicid6 de membranes selectives a ions
sobre la porta d’aquests dispositius, donant lloc als CHEMFETs. Les primeres membranes
deposades sobre ISFETs van ser les membranes amb matriu polimérica de PVC,
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desenvolupades per a ISEs [58-62]. Actualment, s’estudien altres possibilitats més
avantatjoses com membranes que utilitzen polimers fotocurables que fan compatible la
deposici6 de la membrana amb la resta del procés fotolitografic de fabricacio del sensor
(veure § 1.1.3).

Per tal de comprendre el funcionament d’un ISFET, primer de tot és necessari parlar dels
processos associats al comportament de materials semiconductors, de les estructures
MOSFET i I’efecte de camp, per finalment parlar de la Teoria dels Centres Actius.

1.1.2.3.2 Comportament dels semiconductors - Efecte de camp

Els ISFETs son dispositius fabricats a partir de materials semiconductors. Un semiconductor
¢s un material que t¢ una resistivitat intermitja entre la dels conductors i els aillants. La
capacitat de conduccidé d’aquests materials varia segons el dopatge d’atoms. L’element
semiconductor més utilitzat és el silici (amb quatre electrons de wvaléncia). Si el
semiconductor es dopa amb atoms amb cinc electrons a la capa de valéncia (per exemple el
fosfor) es crea un excés d’electrons que es poden moure lliurament en el si del material.
Aquests semiconductors s’anomenen de tipus N (veure Figura 1.8.b). La conduccié vindra
donada pels electrons, portadors majoritaris de carrega. Si el material es dopa amb atoms amb
tres electrons de valéncia (per exemple el bor) es crea una deficiéncia d’electrons a la capa de
valéncia del silici, anomenats forats, que poden ser ocupats per electrons veins. Aquests
semiconductors s’anomenen de tipus P (veure Figura 1.8.c). En aquest cas, els portadors
majoritaris de carrega son els forats responsables de la conduccio6.

% N N
NSNS NN
AN NN N

/ \\ / &lectro de conducci6 / \ Forat

Figura 1.8. Estructura d’un material semiconductor, silici. a) sense dopar. b) dopat amb un atom de fosfor (tipus
N). c¢) dopat amb un atom de bor (tipus P).

Un transistor d’efecte de camp (FET, field effect transistor) consta d’un semiconductor de
tipus P o N que actua com a substrat, en el qual (mitjangant una implantacio o difusio) s’hi
creen dues regions de naturalesa diferent a la del substrat (N si el substrat és de tipus P o P si
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el substrat és de tipus N). Aquestes dues regions s’anomenen font i drenador. Damunt de la
superficie del semiconductor, es deposa una capa d’oxid aillant (Si0O,). Finalment, a la zona
de la porta, entre la font i el drenador, i damunt d’aquestes es deposa una capa de metall que
actua de contacte electric. L’estructura que en resulta (Figura 1.9) s’anomena MOSFET
(Metal-Oxid-Semiconductor FET) [67].

Contacte metal-lic

Oxid

n n

Substrat

Figura 1.9: Estructura d’'un MOSFET

Si s’aplica sobre la porta del MOSFET un potencial positiu, Vp, superior al potencial llindar,
ViL, es crea una zona carregada d’electrons entre les zones de la font i el drenador,
anomenada canal N. Si s’aplica un potencial entre la font i el drenador, Vgp, es crea un
corrent entre aquestes dues zones i el canal N. Aquest corrent, Ip, pot ser modulat pel
potencial aplicat a la porta, Vp , per a un valor constant de Vgp. Aquest efecte s’anomena
Efecte de Camp. De ’expressio segiient, es veu com aquests parametres estan relacionats
entre ells.

w 1
I, =p-Cpy 'L|:(VP _VLL)'VFD _2'VF2D:|

on p ¢s la mobilitat dels electrons en el canal N, W i1 L son, respectivament, ’amplada 1 la
longitud del canal i Cx és la capacitancia de I’oxid.

1.1.2.3.3 Funcionament dels ISFETs

En un ISFET, el metall de la porta d’'un MOSFET ¢és substituit per a una capa fina d’oxid
inorganic (SiO,, Si3N4, Al,O3 0 Ta;05) que actua com a membrana sensible als ions H'. Per a
tancar el circuit es requereix un eleéctrode de referéncia (Figura 1.10). Al variar la
concentracio de protons en la soluci6 de treball, es crea un potencial a la interficie oxid de
porta-electrolit i per tant un potencial de porta, Vp, que modula el pas de corrent entre la font i
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el drenador. En variar aquest potencial de porta, mantenint el potencial entre la font 1 el
drenador (Vep) constant, es pot relacionar la concentracié dels H amb el corrent del canal N,

Ip.

) Eléctrode de i
! referéncia |
@ |

Substrat tipus p

Figura 1.10. Esquema del funcionament d’un ISFET.

El model que explica la interacci6 de 1’electrolit amb 1’0xid de porta d’un ISFET s’anomena
Teoria dels Centres Actius i permet definir els mecanismes que tenen lloc en un pla molt
superficial de I’0xid que actua com a membrana. Els grups hidroxids del SiO, actuen com a
centres actius que es poden carregar positivament, guanyant un H', negativament, perdent un
H', o restar neutres. L estructura d’aquesta capa es pot apreciar a la Figura 1.11. Segons la
carrega total present sobre la superficie de 1’0xid, 1 per tant del pH de la solucid, varia el
potencial de porta (Vp) causant una variacio en el corrent (Ip) entre el drenador i la font. Per
tant, la variacié de Ip és proporcional al pH de la solucié.

Figura 1.11. Estructura de la interficie oxid de porta-electrolit, segons la teoria dels Centres Actius.

Aquesta teoria permet arribar a una expressio simplificada, que relaciona el potencial de la
superficie de 1’0xid i el pH de la solucio:

v, =233 KL P

. ,M(PHPZC —PH)
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on Yy ¢és el potencial de la interficie oxid-electrolit, 3 és una constant que depen de les
caracteristiques de 1’0xid de porta, pH,,. és el pH en el punt on la carrega neta deguda als
centres actius és zero, T la temperatura, q la carrega de 1’16, K és una constant (relacid entre la
constant dels gasos i la constant de Faraday) i pH el de la soluci6. A partir d’aquesta
expressio, es pot deduir que la resposta d’un ISFET pot ser quasi nernstiana per a valors de 3
elevats. Els diferents 0xid inorganics (SiO,, SizsNa, Al,O3 0 Ta,0s) que es poden dipositar a la
superficie d’un ISFET i que actuen com a membranes sensibles als ions H™ tenen valors
diferents de . Per exemple, amb 1’us de SiO; (B = 0.14) s’obtenen respostes subnersntianes i
poc lineals respecte al pH mentre que amb Al,O; (B = 4.8) s’obtenen pendents quasi
nernstians amb una bona linealitat en tot el rang de pH [68].

1.1.3 MEMBRANES SELECTIVES A IONS

Tal 1 com s’ha comentat anteriorment, un gran aveng en el desenvolupament de sensors
potenciomeétrics d’estat solid ha estat la deposicid (sobre la superficie del transductor) de
membranes selectives a ions per tal de selectivitzar la resposta del sensor respecte a diferents
ions. El principi de funcionament dels sensors amb membranes selectives a ions es basa en
processos de transferéncia de carrega i per tant, la resposta dels sensors modificats depen
basicament de la membrana aplicada i les seves caracteristiques.

Les membranes estan formades, essencialment, per tres components: el ionofor (o element de
reconeixement), el dissolvent mediador o plastificant i una matriu polimerica. Cal escollir el
ionofor més adequat en funcié del grau de selectivitat vers 1’160 a determinar aixi com de la
seva estabilitat i solubilitat en el solvent mediador. El solvent mediador (plastificant)
confereix a la membrana la seva consisteéncia plastica a més de permetre incorporar i retenir
en el seu sinus el ionofor (normalment en quantitats molt inferiors). Per aquest motiu el
solvent mediador haura de tenir una baixa solubilitat en aigua, una elevada viscositat, ha de
ser estable 1 ha de ser favorable per a la selectivitat de 1’16 a determinar. Finalment, el polimer
¢és el component que permet fixar els altres components dins d’una xarxa tridimensional. Ha
de ser soluble en un dissolvent volatil adient necessari per obtenir membranes més
homogenies.

Si no es té en compte el desenvolupament de I'eléctrode de calci de Ross I'any 1967, sense
dubte I'aven¢ més important dins del mon dels sensors va ser 1'is del PVC (Thomas el va
proposar l'any 1970) com a material polimeric per a construir membranes. Per primer cop, es
van immobilitzar els components del coctel sensor en aquest material per tal de produir un
film poliméric amb caracteristiques semblants a les dels primers electrodes selectius de
membranes liquides. Aquest fet es deu a que la majoria dels materials emprats fins el moment
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per desenvolupar els classics eléctrodes de membrana liquida son, en general, uns excel-lents
plastificants del PVC, obtenint-se film homogenis, flexibles i amb una excel-lent estabilitat
mecanica. Com a terme general, les composicions d'aquestes membranes son d'un 30% en pes
de PVC, un 70% de plastificant i al voltant d'un 1% d’ionofor. Els components es dissolen en
tetrahidrofura, el qual homogeneitza la mescla 1 després, al evaporar-se, permet obtenir films
de diferent gruix, transparents i flexibles. Finalment cal destacar que el desenvolupament
d'aquestes membranes €s simple 1 ofereix la possibilitat d'obtenir diverses configuracions de
Sensors.

L’0s de Transistors d’Efecte de Camp com a sensors quimics ha comportat el replantejament
de la utilitzaci6 de les membranes de PVC degut principalment a la falta d’adheréncia
d’aquestes membranes sobre la superficie silanitzada dels ISFETs 1 la incompatibilitat dels
processos de deposicid de les membranes de PVC amb la tecnologia de fabricacio del sensor.

Tot 1 que en la literatura apareixen nombrosos treballs d’ ISFETs amb membranes de PVC
[68-74], degut a la seva historia lligada als ISEs, en els darrers temps s’han estudiat
alternatives per a millorar I’adheréncia de les membranes sobre la superficie de I’ISFET.
Algunes solucions descrites a la literatura han estat :

. Silanitzaci6 : modificacié quimica de 1’0xid de la porta de I'ISFET per a poder-hi fixar
la membrana per mitja d’enllagos covalents [75].

. Utilitzacié de capes intermitges entre la porta i la membrana que permeten una millor
adheréncia de les membranes de PVC [76,77].

. Utilitzacié de PVC modificat quimicament [78].

. Utilitzacié de polimers fotocurables que s’adhereixin sobre la porta de I’ISFET després
de la seva silanitzacid [79-82].

. Utilitzacié de polimers fotocurables com a materials encapsulants i d’anclatge de la
membrana mitjangant configuracions tipus sandwich [83,84].

Dins d’aquestes alternatives, 1’s de polimers fotocurables ha demostrat ser la més viable ja
que permet emprar tecnologia compatible amb la tecnologia fotolitografica associada a la
fabricacié de I’ISFET. D’aquesta forma, el procés de deposicid de la membrana es pot
integrar en el procés total de fabricacid del sensor (a nivell d’oblia) 1 ’automatitzacié del
procés de deposicid permet obtenir, a més, resultats més reproduibles. Amb la silanitzacid
previa de la porta, les membranes fotocurables es poden fixar quimicament sobre la superficie
de I'ISFET millorant d’aquesta forma la seva adheréncia. A més, el procediment de deposicio
de les membranes fotocurables €s facil i més rapid que el de les membranes de PVC, doncs la
polimeritzacio s’obté en segons per radiacié amb llum UV o visible. Pertant, no es necessita
temps d’espera perque el dissolvent s’evapori com en el cas del PVC.
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S’han descrit algunes membranes d’aquest tipus a la literatura. Els polimers més emprats son
polisiloxans [85], polimetacrilats [86] 1 poliuretans [87-94]. Aquests ultims han estat estudiats
ampliament en el GSB per a desenvolupar sensors com per analitzar calci, potassi, nitrats,
amoni, monocloracetic, urea, glucosa o tensoactius anionics.

Una membrana fotocurable esta formada pels mateixos components sensors que les
membranes de PVC (ionofor, plastificant i polimer). Aquest Gltim, pero, conté un monomer o
oligomer, un agent reticulant o diluent (I’entrecreuador) i un fotoiniciador. A la Figura 1.12
podem veure els diferents components d’una membrana de PVC i els d’una membrana
fotocurable.

PVC Fotocurable
Tonofor : Tonofor
Plastificant > Plastificant
Polimer Mono-oligomer
(PVQ) =>
Entrecreuador
Fotoiniciador

Figura 1.12. Components d’'una membrana de PVC i d’una membrana fotocurable.

El monomer o oligdmer constitueix la unitat basica que forma la xarxa tridimensional. Els
monomers amb grups acrilats o metacrilats, que son susceptibles de polimeritzar per via
radicalaria, son els més emprats. Els monomers es poden classificar segons els diferents grups
funcionals que defineixen les caracteristiques del polimer final (epoxis, uretans o ¢ters, entre
altres). L’agent diluent s’empra per a reduir la viscositat del polimer 1 a la vegada es pot
utilitzar per augmentar el reticulat de la membrana. Afecta a les caracteristiques fisiques 1
quimiques del polimer. Finalment, el fotoiniciador és el compost (basicament acetofenones i
propanones) que, amb radiacid, forma radicals molt reactius que inicien la reaccid radicalaria.

La polimeritzaci6 es desenvolupa seguint una reaccid en cadena de radicals lliures, convertint
monomers 1 oligomers de baix pes molecular en sistemes altament entrecreuats i polimers
resistents quimicament. L’evolucio del mecanisme de reaccio es pot resumir en les segiients
etapes: generacid de radicals lliures, iniciacié de la polimeritzaci6 dels monomers acrilats,
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propagacio i acabament de la reaccio. Les diferents etapes de la reaccid de polimeritzacid
s’esquematitzen en la Figura 1.13.

PN INICIACIO
FI—/R- + CH,—CH, — R—CH;/—CH
Fotoiniciador  Radical  Grup acrilat
00X CO0OX
PROPAGACIO

/_\ /‘\ /\ .
R—CH,—CH ¢ CH,=—CH ——» R—CH;—CH—CH,—CH

COOX COOX

COOX COOX
l n vegades
R-ECH;— CH3-CH;—CH

COOX  COOX

ACABAMENT

2 RECH;—CHI-CH—CH — [R—ECHZ— HB;ICHZ—CH}
2
COOX  COOX COOX  COOX

Figura 1.13. Evolucié del mecanisme de fotopolimeritzacio.

En un primer pas, el fotoiniciador absorbeix la llum UV per formar un radical iniciador.
Aquest radical indueix un creixement poliméric en cadena limitat, en abséncia d’oxigen, per
un procés d’acoblament radical-radical. Assumint una cinética d’estat estacionari, la velocitat
de reaccid és proporcional a I’arrel quadrada de la intensitat de la llum incident i a la
concentraci6 de monomer. Conseqiientment, aquests dos factors son els Unics que poden
afectar a la velocitat de polimeritzacid. Diferents estudis han demostrat que la preséncia
d’oxigen en el medi de reaccidé genera un procés de peroxidacio, reduint la concentraci6d de
radicals lliures (es consumeixen 8 molécules d’oxigen per cada moleécula de radical generat)
[95]. Aquest fenomen conegut com quenching (inhibicio) provoca que la polimeritzacié no
sigui complerta. Per evitar-ho s’empra un film entre el polimer i la llum impermeable a
I’oxigen i transparent a la llum (ex. Mylar film).
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1.2 SENSORS QUIMICS EN AGRICULTURA

La preocupacio creixent pel medi ambient ha prioritzat 1’obtencid (en temps real i de forma
continua) de més 1 millor informaci6 sobre parametres indicadors de qualitat que caracteritzen
’estat del medi 1 permeten avaluar I’impacte de les activitat antropogeniques. Una d’aquestes
activitats €s, sense dubte, 1’agricultura, que afecta principalment al sol com a resultat de I’s
incontrolat de fertilitzants, 1’ampliacié o creacid de noves zones de cultiu o la tala
indiscriminada de boscos.

La reduccido de I'impacte mediambiental ocasionat per les teécniques agricoles passa per
obtenir informacié de diferents parametres claus que serveixin per optimitzar el procés de
fertilitzaci6. L Us de sistemes de monitoritzacid, que puguin ser instal-lats directament en el
sol 1 que mesurin, en temps real aquests parametres (nitrats, fosfats, potassi, etc) permetra
obtenir la informaci6 necessaria per a minimitzar 1’impacte negatiu de 1’agricultura,
optimitzant també el procés productiu. Cal destacar que tant el concepte com la filosofia de
treball dels sensors encaixa perfectament dins d’aquest context.

En aplicar els sensors dins del mén de I’analisi de sols cal diferenciar entre dos grans tipus
d’agricultura, que condicionaran la forma de treball i els objectius de 1’analisi. Existeixen
grans diferéncies entre 1’agricultura extensiva i intensiva, que es poden agrupar d’acord amb
les técniques de cultiu emprades, els productes cultivats 1 la inversio inicial de capital que
requereix una o altra. L’agricultura extensiva comporta el cultiu de productes basics pel
consum (blat, patates, arros, etc.) emprant grans extensions de terreny. Els cultius son a l'aire
lliure 1 son fertilitzats de forma quasi homogénia. El sol regat es converteix en el medi de
suport dels cultius, d’on obtenen els elements essencials. La qualitat dels productes depén de
diferents factors entre els que cal destacar els ambientals 1 la heterogeneitat del terreny.

Un mon totalment a part és el de ’agricultura intensiva, que ofereix productes d’un alt cost
afegit. Els cultius solen estar en hivernacles (emprant el sol o materials inerts com a suport
fisic) per tal de protegir els productes. La fertilitzacid dels cultius es converteix, aqui, en un
factor important doncs ens permet controlar el ritme de creixement dels productes. Els cultius
florals en son un exemple, on, gracies al control dels parametres claus, s’aconsegueix la
floracid en eépoques molt concretes de 1’any.

L’aplicacio dels sensors, tenint en compte les diferéncies entre I’agricultura extensiva i
intensiva, es pot realitzar des de dos punts de vista diferents:
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1. Us dels sensors com a eines de monitoritzacié o com a eines d’analisi:
= Es poden utilitzar els sensors com a eines de monitoritzacio per a obtenir informacio
de parametres claus en molts punts de mostreig. Aquesta informacid sera clau per
seguir la seva evolucio al sol i, mitjangant models, obtenir mapes de distribucid i
fertilitat que ajudin a minimitzar el problema de la falta d’homogeneitat.

= L’as dels sensors com a eines d’analisi obtenint informacié absoluta sobre els
nutrients essencials que influeixen en el cultiu.

2. Us de sensors com a eines per obtenir informacié en el domini de espai o del temps:

« Necessitat d’informaci6 multi-espacial. En els cultius extensius la falta
d’homogeneitat es pot resoldre amb la utilitzacid d’un gran nombre de sensors que
generen informacidé en diferents punts de I’espai estudiat. En els cultius intensius,
per contra, el nombre de sensors es pot reduir notablement degut a la homogeneitat
del sistema.

» Necessitat d’informaci6é continua. Els parametres relacionats amb la qualitat del
cultiu varien lentament amb el temps en els cultius extensius, el que possibilita
I’obtencid d’informacio de forma discontinua. En els cultius intensius, les variables
relacionades amb la qualitat del producte varien molt més de presa, el que implica
la necessitat d’obtenir informacié en temps real.

La viabilitat dels sensors en l’agricultura extensiva resideix en la possibilitat d’obtenir
informaci6 in situ, en temps real 1 en situacions extremes d’efectes de matriu. Aquesta
informacio, pero, no cal que tingui una gran precisié 1 exactitud ja que I’objectiu final és
monitoritzar tendencies de grans extensions de cultius. Aixo implica que els sensors han de
ser facils d’emprar, robustos i de molt baix cost.

Molt diferent és la filosofia de treball i disseny dels sensors aplicats en hivernacles, on el
ritme del creixement dels cultius exigeix el coneixement absolut 1 precis de les concentracions
de certs nutrients essencials. L’objectiu dels sensors en aquests cas és el d’aconseguir
informacio del mateix nivell de precisi6 1 exactitud que els metodes estandards, reduint
drasticament el temps d’analisi. Cal doncs, en aquest cas, emfatitzar la importancia de la
mesura 1 caldra dissenyar sistemes que garanteixin una bona qualitat d’aquesta. La Figura
1.14 recull, de forma esquematica, aquestes dues filosofies de treball aixi com permet obtenir
una visio general dels apartats que es descriuran a continuacié i que fan referéncia als
objectius finals i els métodes per dur-los a terme.
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AGRICULTURA EXTENSIVA AGRICULTURA INTENSIVA
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Figura 1.14: Les perspectives de futur de 'agricultura extensiva son l'obtencio d'informaci6é de parametres de
control emprant sensors de camp per tal de monitoritzar 1’evolucié de les tendéncies dels nutrients i generar
mapes de fertilitat. Les perspectives de futur de l'agricultura intensiva soén obtenir informacié per optimitzar i
controlar els processos associats al producte, mitjangant I'automatitzacié del sistemes de dosificacié de nutrients.

1.2.1 AGRICULTURA EXTENSIVA

L’agricultura extensiva de precisio €s una nova filosofia de treball i de desenvolupament que
esta causant un veritable impacte dins del conservador mon de ’agricultura. De fet, tant és
aixi, que alguns autors i productors la consideren ja com la tercera revolucid tecnologica.
Aquesta nova filosofia aplicable a 1’agricultura extensiva, desenvolupada als Estats Units des
dels inicis de la década dels 70, prioritza 1’optimitzacié del procés de produccié agricola
basant-se en la monitoritzacid de parametres claus que influeixen en el creixement del cultiu
emprant xarxes de sensors [98-106] (Figura 1.15).

Tradicionalment, les técniques de produccid agricola consideren, més per necessitat que per
desconeixement, que les arees a tractar sobn homogenies. Les mostres de terra son preses i
analitzades discretament per tal de realitzar una mitjana final de 1’estat del sol. D’aquesta
forma, els fertilitzants aplicats no atenen a les necessitats reals del cultiu sind a un compromis
de tota I’area tractada. En conseqiiéncia, la produccid no és uniforme i en alguns casos, per tal
de millorar-la, s’apliquen excessos de fertilitzants incrementant notablement el cost.
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Figura 1.15: Interacci6 dels diferents elements de 1’agricultura de precisio.

Es dins d’aquest marc de millora del rendiment de produccié i de la qualitat del producte que

sorgeix el concepte d’agricultura de precisid. Per tal de realitzar una dosificaci6 selectiva del

fertilitzant, s’ha de tractar de forma especifica les diferents arees d’una extensio, el que

s’aconsegueix seguint mapes de fertilitat del sol que indiquin les arees més deficients i les

més riques en nutrients. Les eines que calen per generar aquests mapes son:
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Sensors de camp (F'S, Field sensors)

La generacid d’informacié de parametres quimics i fisics relacionats amb la qualitat del
s0l en diversos punts, en temps real i de forma automatitzada s’aconsegueix amb 1’us de
sensors de camp. Les grans cases de maquinaria agricola com Case-IH i Deere han
desenvolupat en la darrera década eines que faciliten el coneixement de I’estat del sol a
partir de mesures de conductivitat, humitat, temperatura 1 mesuradors de flux de
produccio. Actualment, s’estan desenvolupant sondes per tal de ser inserides
directament en el sol i que ofereixen informacio in-line aixi com altres sistemes de
mesura on-line que relacionen la qualitat del cultiu (falta de nitrogen principalment)
amb mesures per reflactancia (verdor del cultiu).

Sistemes globals de posicio (GPS,Global Positioning System)

Sistema que utilitza 24 satel-lits girant en ’espai, en orbites definides al voltant de la
terra 1 enviant un senyal a un receptor que processa les dades rebudes donant
informaci6 de la posicio (latitud, longitud i altitud). Per tal que aquest senyal sigui
precis, el senyal rebut pels satél-lits ha de ser com a minim una combinaciéo de 4
satel-lits, tot 1 que normalment sempre es treballa amb el senyal de 8 [107-109]. La
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combinacio dels sensors de camp amb els GPS ofereix la possibilitat de generar
informacio per arees més concretes.

«  Sistemes d’informacio geografica (GIS, Geograhic Information System)
Sistema generador de dades que té per funcid principal obtenir, manipular i visualitzar
les dades rebudes, elaborant mapes de distribucid. L’obtencié de dades generades pels
sensors de camp, en intervals d’hores, seria suficient per generar models de distribucio
o mapes de fertilitat. Amb ’ajuda dels sistemes GPS, es podrien dosificar les petites
arees de forma totalment selectiva, discriminant les arees que necessiten una dosi major

O menor.

| aps

1.- Generaci6 d’un mapa de fertilitat a partir de la informacié de la xarxa de sensors 2.- Dosificacio del fertilitzant atenent les necessitats de cada area.

Figura 1.16: Dosificaci6 selectiva del fertilitzant en funcié de la informacid rebuda pels sensors de camp (FS),
el GPS i tractada pel sistema de posici6 geografica (GIS).

Actualment, hi ha nombroses cases comercials que subministren sistemes GPS i programes de
software que tracten les dades obtingudes. L’objectiu principal, tant de les empreses com dels
centres de recerca, és el desenvolupament de sensors capacos de ser aplicats in situ 1 mesurar
parametres claus, com pH, potassi, nitrats, calci, fosfats o altres parametres quimics
relacionats amb la fertilitat del sol i el creixement dels cultius. A part de les eines
mencionades anteriorment, 1’agricultura de precisid necessita també altres components per tal
d’aconseguir una automatitzaci6 global del sistema de fertilitzacié com poden ser:

o FEquips automatics i programables que dosifiquin els fertilitzants (bombes)
o Computadors i monitors que puguin ser instal-lats en camp

o Software facil d'emprar que emmagatzemi i tracti les dades

o Sistema de control de les noves aplicacions (Feedback Control System)

L’agricultura de precisio és doncs una nova filosofia de treball que emergeix de la
combinaci6é de camps tant diferents com les técniques de comunicacio, els sistemes sensors
generadors d’informacid, el tractament de dades i1 finalment, de I’enginyeria i la informatica.
Es tracta de sintetitzar tota la informacid per utilitzar-la en una presa de decisions utils. Tot
aixo0, ens permetra definir I’agricultura de precisié com I’eina per garantir una millora en la
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qualitat del producte cultivat, per reduir el cost de produccid i per minimitzar els efectes que
causa ’agricultura al mediambient.

1.2.1.1 El sol

El s0l d’un cultiu és un medi complex que serveix de suport i fixacié material per a la vida
dels vegetals i d’on aquests obtenen els elements essencials pel seu creixement i
desenvolupament. La fertilitat d’aquest, aixi com les seves caracteristiques fisicoquimiques,
depenen de la concentraci6 dels elements essencials, de factors ambientals com el clima i de
I’6s que I’home ha fet d’ells al llarg de la historia. Les diferents classes de sols i
caracteristiques generals més importants, es poden observar a la Taula 1.4. Tenint en compte
aquests tipus de distribucions es poden confeccionar mapes de sols mundials per tal de veure
la distribucio6 de fertilitat i dels recursos. Un exemple d’aquests és pot veure a la Figura 1.17,
on s’observa un mapa produit pel departament de Foment de Terres i Aigiies (AGL) de la
FAO.

Taula 1.4: Breu descripcid de diferents classes de sols

Classe de sol Breu descripcié

Alisol Regions humides, alt contingut de bases i argila

Ultisol — Ferratosol Regions tropicals, alt contingut d'0xids 1 hidroxids de ferro i alumini
Molisol Regions planes, primers estrats densos i amb un alt contingut de humus
Arenosol /Aridisol/ Regions calides, alt contingut de humus, carbonat calcic i altres sals
Calcisol solubles

Histosol Minim contingut de matéria organica del 20%

Vertisol Alt contingut de argila

Podsolid Regions frondoses, boscos

Chernozem Regions semiarides i de pluges escasses

Desertic - Lixisol Regions calides amb pluges escasses. Sense humus

Laterites Regions tropicals i equatorials, selva, amb un alt contingut feérric
Nitosol Regions amb hiverns humits i estius secs

Leptosol Regions fredes amb poca humitat

En general, qualsevol sol es pot considerar com una barreja de materia solida, aire i dissolucio
aquosa. L’aire edafic representa entre un 20 i un 30% de la composici6é volumetrica del sol.
La seva composicié varia amb la profunditat degut a I’exhauriment de 1’oxigen consumit en
I’oxidacié de la matéria organica. Aquesta falta d’oxigen dona lloc a I’existéncia d’altres
gasos reductors com el CHy, Ny, Hy 1 H,S. La pressio parcial del CO; en sols és unes trenta
vegades superior a la que s’esperaria trobar a I’atmosfera.

La materia solida representa aproximadament un 50% de la composicié volumétrica del sol i
esta formada per materials de dues procedéncies diferents: 45% mineral i 5% organica. La
fraccio inorganica del sol esta formada per minerals primaris (derivats de roques ignees i
metamorfiques com silicat, quars, feldespat o mica) i minerals secundaris (derivats de roques
sedimentaries i la meteoritzaci6 dels minerals primaris com el fang, carbonats o oxids
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diversos). Per una altra banda, els €ssers vius es descomponen produint materia organica
(acids htmics 1 fluvics). Tot 1 representar tant sols un 5% del conjunt de sol, la materia
organica juga un paper molt important ja que és la font d’aliment dels microorganismes
presents en el sol, participa en alguns processos quimics (per exemple en la meteoritzacié de
la matéria mineral) 1 determina la fertilitat del sol modificant les seves propietats
fisicoquimiques.

isols, Gleysols, Acrizolz Alisclz,
[ Fluvicels, Gleyzolz, O pinthoselsagy O Luvisels Sambizelz(Ly) B Andeosalz(AN) B Shiting Sands
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Figura 1.17: Mapa mundial dels recursos i la fertilitat del sol.

La dissolucié aquosa (formada per ions intercanviables, solubles, fixos, metal-lics o toxics)
representa entre un 20 i un 30% de la composici6é volumétrica del sol, composici6 variada que
depén de processos com la meteoritzacid dels minerals del sol, processos d’intercanvi ionic
entre la dissolucid i les particules solides, descomposicid de la matéria organica, pluja o la
fertilitzaci6 entre altres. S’ha de distingir entre cations intercanviables, solubles i fixes. Els
cations intercanviables o assimilables son aquells que interaccionen amb les particules
minerals 1 la materia organica del sol. La carrega negativa d’aquestes particules col-loidals
produeix una retencié dels cations i redueix aixi la seva pérdua per lixiviaci6. Els cations
retinguts en les particules col-loidals poden ser substituits per altres essent anomenat aquest
procés intercanvi cationic. La diferéncia entre els cations intercanviables i els solubles és que
aquests ultims s’extreuen del sol amb més facilitat, lixiviant amb més rapidesa. Els cations
fixes son aquells que estan fortament retinguts amb silicats de manera que no poden ser
intercanviats per altres, com ¢és el cas del potassi en la mica [110].

Els ions metal-lics de transici6 solen formar hidroxids insolubles, de manera que s’acumulen
en estrats intermitjos, exceptuant el coure i el zinc. L’alumini és un dels cations més toxics
per les plantes i t¢ un comportament similar al dels metalls de transici6. A pH acids, la
concentracio d’aquest és elevada i per tant la seva toxicitat important.
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Els anions solubles solen lixiviar amb facilitat, sobretot els nitrats i els sulfats, mentre que els
poc solubles tendeixen a formar complexos amb alguns cations. Per exemple, els fosfats no
lixivien amb tanta facilitat doncs a pH acids es troben complexats amb Fe’™ i A’" mentre
que a pH basics es troben complexats amb el Ca®".

1.2.1.1.1 Nutricio: us de fertilitzants

La dissoluci6 aquosa, els solids i els gasos del sol formen una mescla de fases que influeixen
unes amb les altres. La quimica del sol fa referéncia principalment a aquesta dissoluci6 sense
oblidar-se en cap moment de les interaccions i reaccions que existeixen entre les diferents
fases. Els elements de la fase solida i de la dissolucié aquosa més importants son aquells que
son essencials per les plantes, els cultius i els animals. Generalment, aquests elements son de
baix pes atomic i volatils 1 son els que, en el procés de formacid de la terra, es van concentrar
a la superficie mentre els elements més pesats es van anar concentrant cap a les parts més
profundes [111].

Els setze elements essencials que requereixen els cultius pel seu creixement i
desenvolupament aixi com les formes quimiques assimilables pels cultius es poden observar a
la Taula 1.5. Tot i que el 94 - 99% en pes dels cultius esta format per carboni, hidrogen 1
oxigen aquests elements no solen ser els limitants del seu creixement i desenvolupament sind
que solen ser-ho els altres tretze elements. Aquests (que representen entre el 1 - 6% del pes
dels cultius) es poden classificar com a macronutrients i micronutrients. El nitrogen, el fosfor,
el potassi, el sofre, el calci 1 el magnesi constitueixen els macronutrients i representen
practicament el total del percentatge en pes assignat al conjunt dels tretze elements. Els
micronutrients (ferro, manganes, coure, zinc, molibde, bor i clor) son elements essencials per
les plantes necessaris en quantitats molt petites. A la Taula 1.5 podem observar els ions i els
cations més importants presents en la dissolucid aquosa del sol aixi com la seva composicid
en pes.

Les principals fonts per adquirir carboni, hidrogen i oxigen utilitzades per les plantes i cultius
son 1’aigua i 1’aire mentre que la resta dels tretze elements essencials s’adquireixen a partir
del sol. L’exhauriment dels compostos essencials degut al cultiu intensiu, comporta la
necessitat d’introduir técniques de fertilitzaci6 artificials per garantir el manteniment de
nivells de producci6é adequats. Existeixen diferents técniques de fertilitzaci6 i escollir la més
adequada depeén, principalment, del tipus d’explotaci6 agricola i la técnica de cultiu emprada
[112]. La quantitat i el tipus de fertilitzant necessari varia segons el cultiu, I’época i I’evolucid
d’aquest. L’eleccid del fertilitzant aixi com la quantitat i la freqiiencia d’aplicacié depen
principalment de parametres com 1’observacio directa del cultiu, I’analisi del sol i 1’analisi
foliar.
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Taula 1.5: Elements essencials per les plantes i cultius.

Elements Essencials Formes assimilables % en pes
Nutrients que s’obtenen principalment de I’aigua i 1’aire
Carboni CO;>, HCOy 45
Hidrogen H" 8
Oxigen H,0, oxids 41
Nutrients que s’obtenen principalment del sol
MACRONUTRIENTS
Nitrogen NH,", NO;y 2.0
Fosfor H,PO,, HPO,” 0.4
Potassi K" 1.1
Calci Ca™" 0.6
Magnesi Mg?** 0.3
Sofre S0;”, SO~ 0.5
MICRONUTRIENTS
Ferro Fe?*, Fe** 0.02
Manganes Mn?*, Mn** 0.05
Coure Cu’, Cu** 0.001
Zinc Zn** 0.01
Molibdé MoOy 0.0001
Bor BOs’ 0.005
Clor (@) <0.0001

Del sis macronutrients (nitrogen, fosfor, potassi, calci, magnesi 1 sofre), el magnesi 1 el sofre
son els unics elements essencials que no solen presentar problemes d’exhauriment en el sol.
No passa el mateix amb el nitrogen, el fosfor, el potassi i el calci, elements que necessiten una
major atencidé a I’hora d’addicionar-los com a fertilitzants. Aquest fet suposa que la seva
determinacid sigui un dels factors més importants en 1’analisi de sOls.

El nitrogen és un nutrient essencial de gran importancia que intervé en molts dels processos
que tenen lloc en la planta. Afavoreix el creixement vegetatiu i intervé en la formacio
d’aminoacids. Existeix nitrogen en les proteines, en els acids nucleics i en la clorofil-la, entre
altres. Basicament, les plantes assimilen el nitrogen com a nitrats i amoni, essent la primera
forma molt soluble i lixiviable. Per aquest motiu, el nitrat és el responsable dels problemes
mediambientals més greus derivats dels processos de produccio agricola.

El fosfor, a I’igual que el nitrogen, és un dels nutrients més importants. Forma part dels acids
nucleics, els fosfolipids, compostos energetics com el ATP o els sucres fosfatats,
imprescindibles pel metabolisme energetic cel-lular de les plantes 1 cultius. La seva
deficiéncia afecta al creixement de les arrels 1 de la planta en general. Continguts acceptables
de P donen lloc a que el cultiu o planta creixi de forma sana i vigorosa 1 accelera la floraci6 i
fructificaci6. A diferéncia dels nitrats, els fosfats no lixivien amb tanta facilitat doncs a pH
acids es troben complexats amb ions Fe*™ i AI’" i a pH basics amb el Ca®". Tant sols existeix
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un petit interval de pH (al voltant de 6.5) en el que el fosfat existeix com la forma que
presenta més perill de lixiviacio.

El potassi, després del nitrogen 1 del fosfor, €s 1’element fertilitzant més importants. Certs
silicats laminars retenen o fixen fortament el potassi agregat com a fertilitzant, donant lloc a
baixes concentracions d’aquest 16 en forma lliure o assimilable en el sol. En general, la
velocitat amb que s’allibera el potassi retingut €s baixa 1 no satisfa les necessitats dels
vegetals. Es per aixd que, en sols amb una alta capacitat de retencid, és normal realitzar una
fertilitzacié continua d’aquest element. El potassi €s un element important en les zones 1 fulles
en creixement. Intervé en la sintesi de glucids i proteines, en la fotosintesi de les plantes 1 en
la coloraci6 dels fruits o plantes. Es creu que pot influir en la resisténcia a malalties
fngiques.

El calci és un element essencial present en sols productius que rarament es troba en
deficiéncia excepte en sols amb un alt contingut en magnesi i alumini (sols molt acids) o bé
sols molt lixiviats. Alts contingut de calci indiquen un pH casi neutre, desitjable per la
majoria dels vegetals 1 microorganismes presents en els sols i a més s’associa a baixes
concentracions d’altres cations intercanviables que podrien donar problemes a les plantes
(alumini en sols acids 1 sodi en sol basics) [111]. Pel que fa a la seva funcid, el calci és un
component important de la paret cel-lular. Activa molts enzims 1 es creu que regula el pH de
les cél-lules. Aixi regula I’assimilacié de K', Na™ i Mg”", afavoreix ’elasticitat de les cél-lules
1 dona duresa i consisténcia a les fruites i les plantes.

Les variacions de pH afecten enormement al procés d’assimilacié dels nutrients per part de la
planta. Per aquest motiu, el pH és un parametre que influeix significativament en la fertilitat
d’un sol. La disponibilitat de molts nutrients depén del pH 1 aquest depén de la concentracio
d’especies presents en el sol com el calci, el potassi, el magnesi o el sodi. A 1’hora,
’acidificacio o basificacié d’un sol depen de diferents processos. Aixi, la descomposicié de la
matéria organica, 1’as de fertilitzants amoniacals, la pluja acida, la lixiviaci6 dels cations
basics del sol (Ca*", Mg*", K™ i Na" principalment) o la conversié de compostos de sofre
(provinents de mines) en acid sulfuric provoquen una disminucié del pH del sol. L’us de
fertilitzants amb alts continguts de cations basics o la retencié d’aquests cations per lixiviacio
provoca un augment d’aquest. pH acids limiten el creixement de les plantes ja que disminueix
I’absorcié d’elements com el calci, el magnesi o el potassi. A I’hora, augmenten les
concentracions d’ions com 1’alumini 1 el ferro que, a nivells importants, poden resultar toxics
1 complexen el fosfor reduint d’aquesta manera la seva absorcid. pH basics, redueixen la
disponibilitat d’elements com el ferro, el zinc, el manganes o el bor. La tendéncia dels fosfats
a combinar-se amb el calci a pH basics dona lloc a espécies no assimilables per les plantes
reduint la seva absorcio.
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1.2.2 AGRICULTURA INTENSIVA

L’agricultura intensiva es caracteritza per treballar amb parcel-les menys extenses perd amb
una composicié més homogenia i amb un grau més alt de sofisticacié que les que es poden
trobar en agricultura extensiva. La infrastructura necessaria per obtenir un cultiu intensiu €s
forca considerable, de manera que els agricultors solen optar per cultius que o bé tinguin un
alt valor afegit (com plantes ornamentals) o bé productes amb una sortida regular i assegurada
(com hortalisses o verdures). Sigui quin sigui el cultiu triat, I’agricultor, per tal d’amortitzar la
inversio inicial, cal que mantingui una produccio de qualitat en un mercat sostenible.

Els sistemes de cultiu intensiu es poden classificar en dos grups: tancats i oberts. S’anomenen
sistemes tancats aquells on es recircula la dissolucio nutritiva de drenatge, aprofitant-se per
una altre dosis de fertirrigacio. En canvi, en els sistemes oberts les aiglies de rec o de drenatge
no s’aprofiten. A nivell mundial, son els sistemes tancats els més emprats doncs, tot 1 que soén
els que exigeixen un grau de infrastructura major, son els que minimitzen les despeses 1
permeten reduir I’impacte mediambiental. Els sistemes tancats solen estar protegits en
hivernacles per possibilitar un control major de temperatura, reduir la pérdua d’aigua per
evaporacid, minimitzar o controlar els atacs de plagues i protegir el cultiu de les incleméencies
del temps (pluja, granissada o vent). Es en aquest context, on és rentable i aconsellable 1’us de
sensors per tal de tenir més controlada la composicié de la sopa de cultiu, les aigiies de
drenatge que es recirculen i la composicid del tanc dosificador.

L’us de sensors en agricultura intensiva vindra marcat per la seva disposicid en punts
estrategics d’analisi que generin una informacié continua del sistema (Figura 1.18). La
composicié de la dissolucio de rec depen tant de la quantitat i composicio de les aigiies de
drenatge que es recirculen com de les necessitats reals del cultiu. La utilitzaci6é de sondes que
determinin la composicio d’aquestes tres dissolucions permetra tenir el procés de fertilitzacid
controlat.

1.2.2.1 Cultius hidroponics

El concepte d’hidroponia deriva directament del grec i significa literalment cultiu (ponos) en
aigua (hydros). Es doncs, un concepte que engloba aquells sistemes de cultiu en els que la
planta completa el seu cicle vital sense la necessitat d’emprar el sol, utilitzant-se una nutricid
hidrica per tal de subministrar-li els nutrients essencials pel seu desenvolupament [113-117].
Depenent del cultiu, la zona i per tant el clima, la hidroponia presenta una serie d’avantatges
respecte el cultiu en sols, algunes d’elles esquematitzades a la Taula 1.6.

35



Capitol 1: Introduccié general

Nutrients

—
Aigua
“““ > Drenat
renatge

Dissol. rec
—

Figura 1.18: Us de sensors per tal d’optimitzar la composici6 de la dissolucié de rec en funcié de la composici6
de les aigiies de drenatge i les necessitats reals del cultiu. 1.- Tanc d’aigua; 2.- Tanc de nutrients; 3.- Diposit de
mescla; 4.- Hivernacle; 5.- Drenatge recirculat; 6.- Dosificador; 7.- PC processador dades sensors.

*Punts d’analisi amb sensors. Fotografies de cultius en substrat inert.

Taula 1.6: Avantatges i desavantatges de la hidroponia respecte I’agricultura en sol.

Avantatges Desavantatges

o Facil correccio de la deficiéncia e Alta inversio inicial

i I’empobriment d’un nutrient e Necessitat d’emprar aigua de forma
« Balang ideal d’aire/aigua/nutrients continua
e  Humitat uniforme e  Control de molts més parametres
e Bon drenatge e Coneixements multidisciplinars de
e Automatitzaci6 del sistema rec fisiologia vegetal i quimica, combinats
e Minimitzacié de I’espai de cultiu amb el coneixement técnic del
e Minimitzaci6 de problemes hivernacle i del sistema de rec.

mediambientals i erosi6 del terreny

¢ No necessitat de maquinaria agricola

e Major qualitat i uniformitat del cultiu

e Minim efecte dels fenomens
meteorologics

Els sistemes hidroponics empren, normalment, substrat inert com a suport fisic per a retenir
les plantes 1 per que aquestes desenvolupin el seu sistema reticular. En sistemes hidroponics,
el substrat presenta un volum petit, limitat i separat del sol, amb la funci6 de mantenir una
adequada relaci6 aire/solucid per tal de subministrar a les arrels 1’oxigen necessari. No
existeix el substrat ideal i1 escollir-ne un o altre dependra del cultiu, de les variables
ambientals i1 de la instal-lacio de que es disposa.
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Capitol 1: Introduccié general

La majoria dels substrats emprats es poden classificar en compostos organics (com la turba,
I’escorca de pi, les serradures, la fibra de coco o el compost) 1 inorganics (com la llana de
roca, la perlita, la vermiculita o I’arlita). També es poden emprar materials sintétics com les
espumes de poliureta o el poliestire, tot 1 que actualment el seu s esta molt poc difés. Sigui
quin sigui el substrat escollit, aquest ha de ser inert, ha de presentar una alta capacitat de
retencio d’aigua, ha de tenir un tamany de particula que faciliti la relaci6 aire/aigua, ha de
tenir una b