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1. INTRODUCCIO GENERAL

La historia de I’home es pot entendre com una recerca de formes d’establir relacions amb la
natura i, a través d’aquest procés historic, i mitjangant les eines de que s ha dotat, I’ha utilitzat

1 adaptat a les seves necessitats.

Com a instruments, la ciéncia i1 la tecnologia han ofert a la societat una immensa capacitat
d’intervenir en els sistemes ecologics naturals del nostre planeta i transformar-los, a través del
seu Us i de la conversié d’energia, de la manipulacié de materials i del control dels cicles
biogeofisics. Malauradament, aquestes capacitats han estat utilitzades principalment amb el
proposit d’assolir objectius materials a curt termini, sense considerar sovint el seu impacte a
sobre els sistemes naturals i socioecondomics. D’aquesta manera, la despietada logica del
limitat analisi cost-benefici pot produir avantatges materials per un sector de la societat,
mentre imposa seriosos costos socials i mediambientals a llarg termini sobre la societat en el

seu conjunt.

En resum, podriem dir que els aspectes interrelacionats de desenvolupament i medi ambient
son avui dia el tema prioritari de les politiques nacionals i internacionals enfrontades al
desafiant desenvolupament. L’home modern ha d’ésser capa¢ d’assumir el control del seu
propi desti 1 utilitzar el poder que la ciéncia i la tecnologia ha posat al seu abast per

aconseguir un futur sostenible al qual tots hauriem d’aspirar.



Capitol 1: Introduccid general

1.1 EL SISTEMA NATURAL

El sistema natural no €s estatic ni immutable. T¢é una dinamica que fa possible recuperar els
elements que son extrets per ’home en la seva activitat productiva i, al mateix temps, garantir
la preservacid de les condicions naturals. Aquesta dinamica descansa en alguns processos

basics que son:
» La captacid, conversid, acumulacio i transport d’energies;

» Els cicles biogeoquimics i hidrologics, que possibiliten la recirculacio de minerals

1 nutrients essencials per a la vida;

» Els processos mitjangant els quals els organismes vius compleixen el seu cicle

vital, multiplicant-se, adaptant-se i evolucionant, i

» Els processos de percepcid, comunicacié i transmissiéo d’informacié que

possibiliten la interaccid dels elements constituents del sistema.

Les funcions assenyalades son possibles gracies als fluxos d’energia i matéria que determinen
la conducta dels sistemes 1 subsistemes, aixi com les interaccions entre el medi fisico-quimic 1

el conjunt bidtic en un procés dinamic permanent.

La forga motriu, tant per als processos biologics com fisico-quimics, prové d’una sola font: el
sol. Es I’energia radiant la que, transformada en energia quimica a través de la fotosintesi,
inicia tot el procés. L’energia quimica és a la vegada convertida en energia mecanica i térmica

mitjancant el metabolisme cel-lular.

El flux energetic es complementa aixi amb un cicle biogeoquimic que, utilitzant part de
I’energia solar rebuda, permet la recuperacid i circulacié dels elements essencials per a la
vida, dins d’un cicle ecoldgic de nutrients. Dins d’aquests es poden assenyalar tres cicles
principals: el primer I’hidrologic, que és basicament un cicle de compostos, i els altres dos
que son cicles d’elements biogeoquimics de nutrients gasosos i sedimentaris!'). La velocitat
d’aquests cicles és variable, depenent de multiples factors, entre ells, i de forma cada vegada

més important, I’activitat humana, que altera el seu funcionament normal.

Abans de “particularitzar” entre els cicles geoquimics amb més rellevancia és important
descriure I’anomenat cicle hidrologic o variacid de 1’estat fisic 1 ubicacidé de ’aigua en el
planeta. Les diferéncies d’escalfament i temperatures locals motivades per la diferent latitud
de les diferents parts del planeta propicien fenomens de conveccid tant en 1’atmosfera com en
les grans masses d’aigiies (especialment oceans) que regeixen la distribucio de les fonts

d’aigua dolga a la Terra.

En la Figura 1.1 s’esquematitza el cicle hidrologic on s’observa que els principals fluxos

d’aigua tenen lloc per fendmens de precipitacid, evaporacio, escorrenteria, percolacio, etc.
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El total de ’aigua en la Terra s’estima en uns 1400 milions de Km®, dels quals un 2.5% del
total correspon a aigua dolga. El contingut global d’aigua en la Terra és invariant des de fa
mils de milions d’anys, al llarg dels quals ha estat sotmesa al cicle hidrologic. Aquest
consisteix en una serie de canvis de fase, canvis de caracteristiques fisiques, quimiques i
microbioldgiques, fins i tot, de posicio fisica (mars, nivols, glacials, rius, aigiies subterranies).
L’ultim efecte d’aquest cicle hidrologic és la renovacid periodica de la dotaci6 d’aigua en les

grans acumulacions existents en el planeta: oceans, rius i llacs, atmosfera i litosfera.

ATMOSFERA 0.013
Precipitacio Evaporacié  Precipitacié Evaporaci6
0.110 0.073 0.386 0.423
A A
AIGUA DOLCA AIGUA MARINA
| LLACS-RIUS 0.13 | | AIGUES SUPERFICIALS 338 |

| AIGUES SUBTERRANIES 9.5 |

Escorrenteria | - |
GELS 29 0.037 AIGUES PROFUNDES 1.03

Figura 1.1: Cicle hidrologic: distribucio de 1’aigua entre els diferents ninxols ecologics i fluxos entre ells en

milions de m® per any. Els continguts en ninxols geologics s’expressen en milions de m’.
Basicament, el cicle de I’aigua consisteix en el bescanvi que s’efectua entre la terra i

I’atmosfera per mitja de I’evaporacio-precipitacié i el pas a través de la matéria vival?! (Figura
1.1).

Dels cicles bioquimics el més important és el del carboni, que comenga amb la fixaci6 del
dioxid de carboni de 1’atmosfera, mitjancant el procés de fotosintesi. En aquest procés, el CO,
1 I’aigua reaccionen per formar hidrats de carboni, alliberant oxigen. Part del carboni es
consumeix directament per proporcionar energia a la planta, i el CO, format s’allibera a través
de I’arrel i les fulles.

De forma gencérica, el nitrogen pot aparcixer en el medi de diferents formes, donant lloc al
cicle del nitrogen. Des del punt de vista quantitatiu, I’atmosfera constitueix el diposit més
important (amb una quantitat de I’ordre de 3.8-10° Kg) ja que el 79% de I’atmosfera correspon

a nitrogen, en la forma N, gas.
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El nitrogen gasds atmosferic, pero, no pot ser utilitzat directament per les formes superiors de
vida vegetal i animal, sin6 que ha de ser fixat (transformat) préviament per certs
microorganismes (diversos bacteris) i determinades plantes. El cicle del nitrogen requereix la
fixacié inorganica, 1 acte seguit, la fixacio biologica, que consisteix, en termes simples, en la
combinaci6 amb hidrogen o oxigen, el que permet 1’assimilaci6 per les plantes que
posteriorment serveixen d’aliment als animals. Malgrat aixo, la gran majoria dels compostos
nitrogenats presents a les aigiies provenen, en general, de la contaminaci6 antropogenica. Les
aiglies residuals domestiques contenen urea i amoni, fonts habituals de nitrogen per al
creixement de vegetals i plantes. Mitjangant el concurs microbia, aquests compostos son
oxidats fins a nitrits i nitrats. Els ions amoni 1 nitrat son les formes que poden ser assimilades

per les plantes.

El cicle es completa amb el procés de desnitrificacid per les bactéries denitrificants presents
en el sol que degraden el nitrogen fixat, generant nitrogen molecular o gasos i 0xid nitrds o

nitric que retorna a 1’atmosfera.

La intervenci6 humana ha jugat, a través de dos mecanismes, un paper important en
I’alteracio del cicle del nitrogen. D’una banda, els processos industrials de fixacio de nitrogen,
que combina aquest amb 1’hidrogen per formar amoniac, element base d’una important
industria com és la dels fertilitzants, i d’altra, mitjancant el cultiu intensiu de plantes
lleguminoses fixadores del nitrogen. S’estima que la quantitat de nitrogen fixada anualment
per aquests dos mecanismes excedeix en més d’un 10% la quantitat de nitrogen fixada per

I’ecosistema abans de 1’aparicié de I’agricultura.

Els cicles anteriors es complementen i interactuen amb els que alguns autors anomenen cicles
de nutrients sedimentaris'’. Tots els organismes requereixen, en major o menor mesura, sofre,
fosfor, sodi, potassi, calci, magnesi, etc. D’aquests processos ciclics els que més preocupen

als cientifics son els de sofre 1 fosfor.

La funci6 basica del sofre és la de constituir un vincle entre les cadenes de polipéptids en una
moléecula de proteina. Amb aquests vincles la proteina manté la forma i compleix la seva
funcio. El problema és que existeix un delicat equilibri: excessos de sofre son causa de mort

de certes formes de vida, mentre que quantitats deficients causen insuficiéncia funcional.

El fosfor és un altre dels elements fonamentals del sistema natural que s’ha vist afectat, en
grau creixent, per ’activitat humana. Malauradament, el seu cicle encara no es coneix amb el
detall que voldrien els cientifics. Del que d’ell es coneix, ens permet constatar la seva

importancia i la necessitat de consideracio explicita en la gestié del medi ambient.

En general, ’atmosfera serveix de conducte de transferéncia entre els compartiments més

grans dels cicles geoquimics del sofre i del nitrogen, perod no succeeix el mateix en el cas del
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fosfor. Respecte a aquest ultim, 1’existéncia de P en 1’atmosfera es redueix a fosfor en forma
de particula. Aixi mateix, el cicle del fosfor també és una excepcid als altres tres cicles
comentats anteriorment, ja que no estad afectat per la crema de combustibles fossils. No
obstant aix0, 1’activitat humana influeix significativament en el flux de P des de la litosfera a
la hidrosfera en funcio de 1’us dels fertilitzants fosfatats en agricultura i dels detergents d’is

domeéstic.

En la Figura 1.2 s’ha representat el cicle del fosfor, indicant els fluxos d’aquest entre litosfera,

hidrosfera, biosfera i atmosfera, aixi com, els diposits de fosfor en els diferents reservoris’™.

ATMOSFERA

B P suspensio sobre terra 0.025

Erosi6 4.3 > p suspensi6 sobre mar 0.003 I
Deposicio 1.4 Aerosols 0.3
Deposicio 3.2
A 4 injesta

ESSERS VIUS AIGUA DOLCA AIGUA MARINA ,

2600 90 ¢ P. Dissolucio inorg. 80000 ESSERS VIUS

P. Particules 650
Ingesta 200 Descomposicié 4
A 200 A . .
- f mineralitzaci6 800
SOL de TORBA P -
MAT. DESCOMPOSICIO |~ 5.5 P inorg 275 Deposici
108000 P particules 17
A
BIOSFERA HIDROSFERA
, . Sedimentacio6 7.5
Us de fertilitzants 14
v
ROQUES CONTINENTALS COMBUSTIBLES SEDIMENTS
I SEDIMENTARIES [ FOSSILS OCEANICS
19000 ? 8.4-108

LITOSFERA

Figura 1.2: Cicle global del fosfor. Els diposits es donen en milions de tones de fosfor, i els fluxos, en aquesta
unitat per any.
La part atmosferica del cicle del fosfor és poc coneguda. No existeixen compostos gasosos

estables de fosfor i1 aquest sols existeix adsorbit en particules.

El fosfor en el sol pot estar immobilitzat formant sals de ferro, alumini o calci essent aquest
no assimilable per les plantes. El bescanvi de fosfat entre I’aigua i el sediment ve determinat
per 1’oxigenacié de ’aigua. En medis aerobis, el fosfor es diposita en forma de fosfats de
ferro, alumini i calci; mentre que en aigua desoxigenada, el Fe’* es redueix a Fe*" afavorint la

dissolucié del fosfat préviament dipositat'.
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1.1.1 Els recursos hidrics

Sens dubte 1’aigua és un compost molt familiar per a 1’ésser huma i molt important per a la
vida sobre la Terra, ja que constitueix entre el 70% 1 el 90% del pes de la major part dels
¢éssers vius. | gran part de la seva rellevancia radica en el fet de que €és una substancia que, si
bé es troba majoritariament en forma liquida, també pot trobar-se com a solid o com a gas en

les condicions climatologiques naturals.

Lligat amb I’anterior es troba la gran importancia de l’aigua des del punt de vista
fisicoquimic, ja que quasi la totalitat dels processos quimics que es donen en la natura, i en els
propis éssers vius, es desenvolupen entre substancies dissoltes en aigua, €s a dir, en dissolucid
aquosa. El mateix podria dir-se respecte a una gran part dels processos industrials derivats de
I’activitat humana. Aix0 indueix a pensar, com aixi succeeix, que 1’aigua posseeix una gran

reactivitat fisicoquimica.

Fent un breu resum podriem fixar-nos en la série d’aspectes més o menys generals que

justifiquen la importancia de 1’aigua com espécie quimica en la vida sobre la Terra:
» Es troba de forma natural en els tres estats fisics d’agregacio de la matéria.

> Es el medi idoni per al desenvolupament de les reaccions bioquimiques basiques

per a la vida.
> Es un component majoritari en els éssers vius.
Es un factor determinant en la dindmica geoquimica planetaria.
La seva disponibilitat condiciona el desenvolupament de la civilitzacié humana.

L’aigua és un recurs finit, que es recicla permanentment amb el que denominem cicle
hidrologic o cicle de 1’aigua. Aquesta constant renovacié que realitza el cicle hidrologic
condueix a dos suposits que a la llarga s’han mostrat negatius. Per una part 1’aigua ha estat
sempre considerada un bé public, o d’accés lliure; per una altra, fins avui en dia no s’ha pres
consciéncia de que és un bé escas, essent actualment un dels factors limitants en certes

activitats, en particular per a 1’agricultura.

La major part del planeta esta recoberta per aigua d’oceans, mars, casquets polars, llacs i rius,
el que en total suma al voltant de 1400 milions de Km’. Pero, tant sols una petita part d’aquest
volum és apte per a s huma. El 97.5% de 1’aigua del planeta és salada i es troba en oceans, la
resta, tan sols un 2.5% ¢és aigua dolga. D’aquesta, el 79% esta congelada en els casquets
polars, mentre que el 20% son aigiies subterranies. Aixo deixaria un 1% del 2.5% de I’aigua
del planeta per a us huma (aigua superficial). Aquesta xifra pot portar a engany, ja que
d’aquest 1%, el 38% esta incorporada com a humitat en els sols, el 8% ¢és vapor d’aigua

atmosferic 1 el 1% ¢és part dels organismes vius, el 52% es troba en llacs i el 1% en rius. En
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sintesi, podem dir que tan sols una centésima part del 1% de ’aigua del planeta és assequible

per al consum huma.

Si bé és cert que aquesta quantitat seria suficient per a satisfer les necessitats humanes,
existeixen dos inconvenients: I’aigua no esta distribuida uniformement en tot el planeta,
trobem arees en les quals abunda i altres en les que escasseja; 1’altre inconvenient prové del
mal us que s’ha fet d’aquesta, i en especial en els tltims 150 anys, el deteriorament de la seva

qualitat degut a diversos fenomens de contaminacio.

1.1.1.1 Contaminacio de les aigiies superficials

Les aiglies superficials comprenen 1’aigua de pluja, escorrenties, cabal freatic que aflora
(fonts, manantials), etc. Cadascuna d’aquestes entrades i sortides pot contribuir amb diferents
compostos en la qualitat de 1’aigua superficial. Per tant, és important reconéixer la qualitat
natural (en origen) de les aigiies superficials i1 els impactes produits per les activitats humanes

sobre aquesta qualitat.

Les aigiies naturals son solucions diluides que contenen compostos quimics, matéria en
suspensiod 1 particules col-loidals. Son aquests compostos quimics els que determinen les
propietats de I’aigua 1 se’ls considera contaminants quan suposen una interferéncia en la seva
utilitzacio.

La Taula 1.1 presenta una llista de la composici6 de 1’aigua dol¢a comul™.

Taula 1.1: Components de les aigiies naturals.

Estat en qué es troben
Font En suspensio Dispersio col-loidal Solucié
Litosfera Sorra Argila CO; de carbonats
Minerals Argila Sols Na’ cr
i roques Sols K" SO~
Ca' HCOy
Mg?  NOy
Fe*' PO,
Atmosfera Pols Pols 0, F
Macroparticules Macroparticules N, H,0"
CO, HCOy
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Per tant, la composicid quimica d’una aigua de riu pot ser molt variable, essent el resultat de
la interaccid entre 1’aigua de precipitacid, el sol i les roques, i a la qual cal afegir les

aportacions antropogeniques.

També cal esmentar que la composicié quimica pot variar segons I’época de I’any!™. Aixi, per
exemple, durant la tardor i I’hivern, es produeix un augment en la concentracié de compostos
organics com a resultat de la degradaci6 de la biomassa acumulada en el sol 1 de
I’arrossegament de material himic. A D’estiu, en canvi, la disminuci6 de les pluges comporta
una reduccio del cabal del riu 1, en conseqiiéncia, un augment de la concentracio de les
especies dissoltes.

La contaminaci6o de I’aigua comenca essent un problema local, amb fonts identificables de
residus liquids contaminants. Aixi, fins fa poques deécades, quasi tots els residus abocats en
I’aigua procedien d’excrecions animals i humanes 1 de components organics industrials. En
nuclis de baixa densitat de poblacié sense xarxes de clavegueram, aquests problemes es
reduien en gran mesura per la capacitat d’autodepuracio de les aigiies receptores. Perd amb
I’extensio de la urbanitzacio en els segles XIX 1 XX i amb I’expansio de les xarxes de
clavegueram sense tractament o amb tractament insuficient, les carregues de residus liquids
han augmentat fins a tal punt que la capacitat d’autodepuracié de les aigiies situades corrent
avall de les grans poblacions ja no pot impedir els efectes adversos sobre els recursos hidrics.
Els abocaments tenen com a conseqiiencia la mort de peixos, la mala olor i1 el risc
d’infeccions. A més, les nombroses obres de canalitzacido de rius han contribuit de forma

substancial a reduir la capacitat d’autodepuracié dels rius.

A més, d’aquests impactes deguts a fonts puntuals, cada cop més, adquireixen major
importancia les fonts no puntuals o difuses, com la lixiviacié i la escorrentia de zones
agricoles 1, els contaminants transportats per 1’aire a grans distancies. Per tant, els problemes

jano son locals o regionals, sind que esdevenen també continentals.

Aixi, la contaminacié de les aigiies continentals pot classificar-se segons el seu origen en
natural o antropogénica, segons la font d’on provingui en puntual o difusa, i segons la
naturalesa dels contaminants es pot diferenciar entre contaminacio fisica, energética, quimica
i biological®.

Les alteracions fisiques impliquen un canvi en les caracteristiques organoléptiques de I’aigua,
formacié d’escuma o un augment de la terbolesa. Les alteracions biologiques comporten un
augment dels microorganismes patogens transmissors de malalties. Respecte als
contaminants quimics, aquests engloben compostos organics i inorganics, en forma dissolta
o bé en suspensi6. Els abocaments domeéstics, agricoles i industrials, contenen diverses

substancies dissoltes que suposen una font de contaminants inorganics. Alguns d’aquests
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contaminants son sals solubles (clorurs, sulfats, nitrats, fosfats, carbonats, etc.)[s], residus

acids 1 basics, 1 gasos toxics dissolts (dioxid de sofre, amoniac, acid sulfhidric, clor i altres).

Aixi, la “qualitat de I’aigua” pot definir-se en base a la seva caracteritzacio fisica, quimica 1
biologica. Els parametres fisics inclouen color, olor, temperatura, solids, terbolesa 1 contingut
en olis i grasses. Els parametres quimics associats amb el contingut de matéria organica de
I’aigua inclouen la demanda bioquimica d’oxigen (DBO), el carboni organic total (COT) i la
demanda total d’oxigen (DTO). Els parametres quimics inorganics, inclouen la salinitat,
duresa, pH 1 preséncia de substancies com el ferro, el manganes, clorur, sulfat, sulfur, metalls
pesants (mercuri, plom, crom, coure i zinc), nitrogen (organic, amoniac, nitrit i nitrat) i fosfor.
Les propietats bioldogiques inclouen parametres bacteriologics com la preséncia de coliforms,

. N , .. 7
coliforms fecals, patogens especifics i virus!”),

1.1.1.2 Indicadors de la qualitat de I’aigua

La qualitat de 1’aigua és un terme variable en funcié de 1’s concret que es vagi a fer d’ella,
per tant, definir la qualitat de I’aigua no és un tema senzill. D’una banda, el propi cicle de
I’aigua implica modificacions del que seria una aigua “pura”, quan I’aigua és utilitzada com a
element de transport de nutrients i com a xarxa de drenatge per la propia conca. Si a tot aixo,
s’afegeix que cada conca presenta caracteristiques geologiques, climatiques i hidrologiques
propies, tenint aixi diferents qualitats d’aigua. En la majoria dels casos, pero, aquestes

diferéncies son petites comparades amb les provocades per 1’activitat humana.

Aquests diferents aspectes fan que I’aproximacio a 1’estudi de la qualitat de 1’aigua sigui
necessariament pluridisciplinar, com tants altres problemes ambientals. La resultant dependra
de diferents factors com la geologia del terreny, el régim hidrologic i 1’ecosistema
desenvolupat en el medi aquatic, perd sobretot de les caracteristiques de la intervencio

humana pel que fa a abocaments i detraccions.

Amb el temps, la percepcid dels problemes de contaminaci6 de les aigiies superficials ha anat
evolucionant. Aquesta evoluci6 ha condicionat els indicadors que s’han escollit en cada
moment que han estat marcats per tres fets. El primer, 1’Gs que s’ha volgut fer de 1’aigua, ja
que en funcid d’aquest s’han necessitat diferents indicadors. El segon ha estat la seva propia
qualitat, ja que a mesura que han aparegut nous contaminants s’han inclos nous indicadors
que els poguessin preveure. Finalment, un tercer aspecte ha estat técnic, corresponent a la
disponibilitat d’equips 1 metodiques que permetessin fer analisis o caracteritzacions
necessaries. No s’hauria d’oblidar que, fins recentment, no s’ha disposat d’equips adequats
per congixer concentracions de contaminants de 1’ordre de nanograms (10° g), o la

identificaci6 d’organismes a partir del seu RNA.
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El primer dels problemes abordats ha estat tradicionalment el de la contaminacio fecal, pel seu
impacte directe en els aspectes sanitaris del consum d’aigua per beure. El segiient dels
problemes ha estat el de la contaminacié per materia organica, associat a les aigiies residuals
urbanes, 1 I’impacte que aquestes tenen en el medi, reflectit especialment en I’oxigen dissolt
que actua com a indicador global d’aquests tipus de contaminacio. El tercer dels aspectes ¢€s el
que fa referéncia a la contaminacié per nutrients, que afecta tant a I’estat ecologic del medi
aquatic per la seva incideéncia en els problemes d’eutrofitzacié com a I’aigua de beguda degut
a les concentracions de nitrat i amoni. A partir d’aqui, els problemes s’han anat centrant en
contaminants derivats de 1’activitat industrial (cas dels metalls pesants) o de productes de
sintesi quimica, els anomenats contaminants organics persistents dels quals els pesticides en

poden ser un bon i clar exemple.

En aquest marc, en el nostre entorn, i tenint en compte fonamentalment els usos (que les
aigiies tinguin un bon estat ecoldgic, que puguin ser utilitzades per al bany, o que puguin ser
potabilitzades sense necessitat de tractaments molt rigorosos), hi ha diferents indicadors que

poden ser considerats. En la Taula 1.2 s’indiquen els més usuals.

Taula 1.2: Diferents indicadors per avaluar la qualitat de I’aigua.

Estat Pesqueries Font  d’aigua | Bany Reg
ecologic potable
Variables generals
Temperatura okl *okx *
COlOr sk skk skk
Olor skx kx
Solids en suspensiod *k* ok ok ok
Terbolesa/transparéncia * *ok *ok *k
Conductivitat *ok * * *
Solids dissolts totals * * ok
pH skksk kk * * sk
Oxigen dissolt oAk oAk * *
Duresa * Hk
Clorofil‘la * ok ok ok
Nutrients
Amoni * kookok *
Nitrat/nitrit *ok * wkok
Fosfor/fosfat ok
Materia organica
Carboni organic total (COT) ok * *
DQO ok ok

12
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lons principals

SOdl * ES ok
Potassi *

Calci * *
Magnesi *% *

CIOI' *%k £ skk
Sulfat * *

Elements traca

Metalls pesants ok ok *
Arsénic i seleni 3k *% *

Contaminants organics

Oli 1 hidrocarburs * *k Hok *
Pesticides ®k *k
Tensioactius * * *

Indicadors microbiologics

Coliforms fecals Hkk sk -
Coliforms totals Hkk x% *
Patogens ook * 4k *

*KE_XEX: Importancia (de menys a més) dels indicadors per als diferents usos de I’aigua.

D’una banda estan els indicadors que poden definir un estat global de la qualitat de 1’aigua:
pH, temperatura, conductivitat i oxigen dissolt. Aquests indicadors presenten, a més, la
caracteristica de que son rapids 1 facils de mesurar mitjangant sondes, tot facilitant el treball

de camp.

Els primers indicadors utilitzats per definir la qualitat de 1’aigua feien referéncia al caracter
organoléptic d’aquesta: color, olor, gust, és a dir, a caracteristiques que es poden determinar
facilment sense necessitat de cap tipus d’instrumentaci6 sofisticada. Com a indicadors fisics,
¢s important determinar la temperatura de 1’aigua, en el sentit que la majoria dels processos
biologics que tenen lloc en un ecosistema com el fluvial en depenen. Aixi, és prou conegut
que un augment de la temperatura accelera la velocitat amb qué tenen lloc les reaccions

quimiques 1 bioquimiques caracteristiques de I’ecosistema.

La conductivitat, és un parametre general relacionat amb la mesura del conjunt d’ions de
I’aigua que ens dona una idea de la quantitat de sals dissoltes que conté. Entre els ions més
habituals trobem: sodi, calci, magnesi, hidrogencarbonat, sulfat i clorur. La quantitat
d’aquestes sals ve condicionada, en primer lloc, per les caracteristiques dels sols per on
circula el curs de I’aigua. I en segon lloc, per la preséncia d’abocaments d’aiglies residuals.
Les aiglies residuals es caracteritzen per una elevada salinitat procedent d’ions que no séon
eliminats en els processos de depuracié habituals. En aquest context, la conductivitat és
utilitzada com a parametre indicador de I’existéncia d’alguns abocaments, i per avaluar,

també de forma rapida, la possibilitat de (re)utilitzacié d’una aigua per regar.
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L’oxigen dissolt ha estat tradicionalment un dels indicadors de qualitat d’aigua més emprats a
nivell de medi fluvial. La rad d’aquesta eleccié rau en la seva participacid en molts dels
processos que tenen lloc en el si del medi aquatic, i per tant, en la seva capacitat d’oferir una

mesura global de I’estat de I’ecosistema.

L’oxigen és aportat fonamentalment per dos mecanismes, un de fisic associat al procés de
bescanvi d’oxigen amb 1’atmosfera, i un de biologic degut a I’accid fotosintetica dels
productors primaris. Per contra és consumit pels microorganismes en els processos d’oxidacid

de la materia organica o inorganica, i en els processos de respiracio dels organismes.

L’equilibri que s’estableix entre tots aquests processos és important ja que si el consum
augmenta per sobre de les aportacions, la concentracié d’oxigen disminueix el qual afecta les
comunitats d’organismes presents. Aixi, la vida de determinades comunitats per sota de 5 ml/l

es veu prou afectat, 1 valors per sota de 2 ml/l provoquen la mort dels peixos.

Un altre conjunt d’indicadors que es troben a qualsevol proposta son els relacionats amb la
materia organica (DBO, DQO, oxidabilitat i COT), els nutrients (amoni, nitrits, nitrats,

nitrogen organic i fosfats) i els solids en suspensio.

Un dels indicadors més importants €s la preseéncia de mateéries en suspensio, argila, 1lims,
colloides organics, plancton i altres microorganismes que alteren l’apreciacié visual que
tenim de 1’aigua. Els parametres que avaluen aquesta preséncia son: terbolesa, solids en
suspensio i color. Un altre aspecte important a considerar sobretot per a aigua de consum
urba, és 1’olor 1 el gust, ja que un aigua amb olor 1 gust indesitjables normalment s’associa

amb una aigua perjudicial per a la salut.

La matéria organica és un dels components caracteristics de 1’aigua en condicions naturals
alhora que ¢és un dels indicadors clars d’abocaments urbans. Aquests compostos presenten una
caracteristica comuna: la seva capacitat per reaccionar amb 1’oxigen en un procés d’oxidacio.
Es aquesta caracteristica la que s’utilitza per procedir a la seva analisi i caracteritzacio. Aquest
procés d’oxidacio, perd, es pot dur a terme en diferents condicions, el que donara lloc a
diferents tipus d’analisi. Aixi, si I’oxidacié es duu a terme amb un oxidant quimic
estandarditzat com el dicromat potassic, s’obtindra la demanda quimica d’oxigen (DQO), o si
I’oxidant quimic és el permanganat potassic, donara lloc a la determinacié coneguda com
oxidabilitat.

La contaminaci6 amb nutrients, i, en particular amb nitrat i fosfor, t¢ efectes dramatics en
llacs 1 embassaments que, en conjunt, és designen amb el terme d’eutrofitzaci6. Aquest fet

justifica la seva necessitat de mesurament per a un control ecologic de la qualitat de I’aigua.

En el cas de llacs o d’embassaments, els nivells de nitrats deuen ser especialment controlats

per evitar el creixement excessiu d’algues, amb el corresponent problema d’eutrofia, que
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segons alguns autors pot comencgar a apareixer a concentracions superiors als 0.8 mg/ml de

nitrats.

A diferéncia del nitrogen que presenta un cicle on té importancia la seva concentracid a nivell
de terra, aigua o aire, el fosfor presenta un nombre de compostos solubles 1 volatils més baix,

el que fa que tingui una mobilitat inferior.

Pel que fa al cicle de I'aigua, el fosfor es pot trobar en forma organica (habitualment
particulada formant part de les algues, o en menor quantitat en organismes superiors) o
inorganica, principalment en forma d’anié ortofosfat, que ¢€s utilitzat com a nutrient pels

productors primaris.

Com en el cas del nitrogen, aportacions excessives poden provocar fenomens d’eutrofia. Que
sigui limitant un o altre element dependra de la seva concentracié relativa. Aixi, es considera
que per a valors de la relacido N/P superiors a 16, el fosfor €s I’element potencialment limitant,

mentre que valors inferiors indiquen que ho és el nitrogen'™.

La concentraci6 maxima de nitrogen i fosfor que es permet en els abocaments d’aigiies
residuals és de 20 mg/l per ambdos elements. Si I’abocament es produeix a llacs o
embassaments, els limits es redueixen fins a 10 mg/l 1 0.5 mg/I respectivament, en previsié de

brots d’eutrofitzacio®!.

Com a dada informativa, una aigua residual domestica fortament carregada pot contenir fins a
15 mg/l de fosfor total. Si es tracta d’abocaments d’industries cerveseres 1 escorxadors es

poden superar els 50 mg/I.

En la potabilitzaci6é d’aiglies, el nivell basal de fosfats és de 0.4 mg/l, mentre que el maxim

permés és de 5 mg/l. El nivell basal suposaria una aigua potable de qualitat excel-lent"”’.

Un tercer grup d’indicadors son els metalls pesants, la relacid dels quals pot variar, pero és
habitual la preséncia de vuit que s’han de considerar de maxima prioritat (arsenic, cadmi,
coure, crom, plom, mercuri, niquel i zinc). A aquests es pot afegir el ferro i el manganes pels
problemes que porten associats al gust i color de I’aigua, especialment quan procedeix de

fonts subterranies.

El nombre de compostos organics de sintesi €s variable 1 la seva consideracid va canviant a
mesura que es t¢ més coneixement dels seus impactes. Sol incloure pesticides, de forma
genérica, o bé, compostos especifics (DDT, aldrin). Finalment, es poden incloure altres
compostos quimics de composicidé coneguda (fenols, hidrocarburs) o que presentin propietats
cancerigenes o mutagéniques (com especifica la directiva comunitaria). La caracteritzacio,
perd, d’aquestes darreres substancies €s molt complexa fins al punt que encara s’estiguin

desenvolupant estudis per estimar I’efecte que poden provocar.
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Els bacteris, quant a components de la xarxa trofica, poden ser utilitzats com a indicadors de
la qualitat de 1’aigua, perod el seu us com a indicadors es centra en la deteccié d’un tipus de
contaminaci6é especifica com ¢és la contaminacio fecal. Per simplificar la deteccio, s’ha
treballat en el disseny de metodes que siguin indicadors de la preséncia de materia fecal de
forma genérica. Aquest fet implica la seleccié d’un tipus de microorganisme que estigui
present en la materia fecal, que sigui prou resistent i facil d’identificar. Sobre la base
d’aquestes caracteristiques, els organismes seleccionats son els bacteris coliforms i més

especificament Escherichia coli.

Aquest rapid repas dels parametres de caracteritzacid de 1’aigua dona peu a definir diferents
categories de qualitat de I’aigua, per a diferents usos. En aquest cas, cada categoria preveura
els indicadors, o els seus llindars, que seran més exigents per a les categories que preveuen
usos més amplis. A la Taula 1.3 s’inclouen valors que poden assolir els indicadors presentats
per definir categories i usos. S’ha de remarcar que la taula no és exhaustiva, ja que també es

podrien considerar d’altres indicadors.

Taula 1.3: Categories i usos.

Parametre Unitats Categories
1 2 3 4

pH 6.5-8.5 6.5-8.5 6.5-8.5 6.5-9
Temperatura °C 21.5 25 25 30
Conductivitat a 20°C puS/cm 1000 1000 1000 2500
DBO mg/1 3 5 7 15
DQO (dicromat) mg/1 30 30 30 60
Oxidabilitat (permanganat) mg/1 3 7 10 20
Matéria en suspensio mg/1 25 25 50 100
Oxigen dissolt mg/1 7.1 6.7 3 2
Nitrogen total mg/1 1 2 3 10
Nitrats mg/1 25 50 50 100
Nitrits mg/1 0.01 0.03 1 2
Amoni mg/1 0.05 1 4 20
Fosfats (P,05) mg/1 0.4 0.7 0.7 20
Clorofil-la mg/l 30 60 120 300
Clorurs mg/l 200 200 200 700
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Sulfats mg/1 250 250 250 1000

Ferro dissolt mg/1 0.3 2 2 5

Manganés mg/1 0.05 0.1 1 5

Coure mg/l 0.04 0.04 0.2 0.5

Zinc mg/1 0.3 1 5 5

Niquel mg/1 0.02 0.05 0.05 0.2

Crom total mg/1 0.02 0.05 0.05 0.2

Plom mg/1 0.02 0.05 0.05 0.2

Cadmi mg/1 0.002 0.005 0.005 0.002
Mercuri mg/1 0.0005 0.001 0.001 0.1

Arsénic mg/l 0.02 0.05 0.1 0.5
Detergents mg/1 0.1 0.2 0.5 1

Fenols mg/1 0.001 0.005 0.1 0.5

Cianurs mg/1 0.02 0.05 0.05 0.05
Hidrocarburs dissolts o emulsionats mg/1 0.05 0.2 1 2
Plaguicides totals mg/1 0.02 0.05 0.05 0.5
Coliforms fecals u/100 ml |20 200 2000 10000
Coliforms totals u/100 ml |50 2000 20000 50000
Estreptococs fecals u/100 ml |20 100 10000 20000

DDT pg/l 10 25 25 25

Aldrin pg/l 0.03 0.03 0.03 0.03
Dieldrin pg/l 0.03 0.03 0.03 0.03

Endrin pg/l 0.03 0.03 0.03 0.03

Isodrin pg/l 0.03 0.03 0.03 0.03
Categoria 1. Tots els usos exigents: facil potabilitzacié (A1); vida piscicola exigent; possibles zones de bany;
regadius exigents; especial interes ecologic.

Categoria 2. Amplis usos, amb precaucions: potabilitzacié amb tractaments intermedis (A2); vida piscicola
no tan exigent; algunes zones de bany molt localitzades; regadius no tan exigents; usos industrials menys
exigents.

Categoria 3. Usos restringits: potabilitzacid6 perd0 amb tractaments avancgats; possible vida piscicola
d’espécies molt resistents; regadius poc exigents; usos industrials poc exigents.

Categoria 4. Usos minims: regadius molt poc exigents; usos industrials molt poc exigents.
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1.1.1.3 Gestio de la qualitat de I’aigua

“L’aigua és un recurs natural escas, indispensable per a la vida, facilment vulnerable i
susceptible d’usos successius”. “Es tracta d’un recurs que ha d’estar disponible no sols en la

quantitat necessaria sin6 tamb¢ en la qualitat precisada”.

Aixi comenca el Preambul de la Ley de Aguas de 1985 com a contraposicid a 1’antiga llei de
1879 que, tot i essent un model en el seu temps, no podia donar resposta, en 1’Gltim ter¢ del
segle XX, als nous reptes derivats de les transformacions experimentades per la societat, la
creixent conscieéncia ecologica i la millora de la qualitat de vida. A més, la incorporacio
d’Espanya a la Unié Europea obliga a observar i complir amb la politica que, en matéria de

qualitat de les aigiies, promulga la Comissié Europea en forma generalment de Directives.

Les activitats humanes venen exercint un significatiu impacte sobre els recursos hidrics i els
rius son particularment vulnerables a la contaminaci6 industrial, el que provoca la degradacié
de la qualitat de I’aigua, la desaparicié dels habitats, etc. Es per aix0, que ’article 130 R de la
Comunitat Europea defineix com objectius a assolir en materia de millora del medi ambient:

el control, la reduccio i la prevencié de la contaminacio.

El nostre pais, pero, ha estat tradicionalment més preocupat per disposar de la quantitat
d’aigua necessaria que per assolir una adequada qualitat d’aquesta. Aixi, ja des del segle
anterior es desenvoluparen grans obres hidrauliques que impulsaren el transport fluvial de

mercaderies, i més tard, obres que permetessin posar en marxa importants arees de regadiu.

Ara bé, les cada vegada majors concentracions urbanes i el desenvolupament industrial de la
década del seixanta i setanta han provocat un fenomen que ha incidit negativament en els
recursos hidraulics, ja que els abocaments, tant urbans com industrials, han degradat la seva

qualitat 1 han esgotat la capacitat d’autodepuracié de les conques receptores.

Per tant, el nou enfoc de la Ley de Aguas de 1985 havia de contemplar la necessitat de
considerar el concepte de qualitat. Es per tant, necessari un canvi de mentalitat que promogui
noves practiques agraries que limitin la contaminaci6 difusa, noves practiques industrials, ja
que la politica comunitaria defensa els principis d’accid preventiva i correccio de la font, i
noves practiques socials que, mitjancant una politica d’informaci6, conscienciacié 1 de
formacid, adverteixin de la necessitat de complir les normes. Aixo permetra assentar les bases

per un futur millor (desenvolupament sostenible).

La politica de la qualitat de les aigiies a Europa ¢és relativament recent. Als anys setanta i com
a conseqiiéncia d’episodis 1 problemes de contaminaci6 del medi aquatic, principalment
originats en el Mar del Nord i el riu Rhin es promulguen normes que donen lloc a una primera

generaci6 de Directives Comunitaries en materia de proteccid de la qualitat.
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Des del seu primer Programa d’Accio sobre el Medi Ambient (1973-1976) un dels seus
objectius ha estat la millora de la qualitat de les aiglies superficials, objectiu que es repeteix en
els successius programes. Els aspectes prioritaris d’aquests programes son la definicid i
control dels parametres que determinen la qualitat de 1’aigua, control dels abocaments de
substancies perilloses en el medi aquatic mitjancant mesures especifiques per a les industries

1, finalment, la investigacid i el desenvolupament[lo].

Una altra de les assignatures pendents ha estat la posta a punt d’un eina que permeti un major
coneixement de la realitat, i permeti establir les estratégies per una més adequada gestio de la
qualitat de I’aigua. En aquest sentit, en els ultims anys s’ha avangat de forma notable en les

actuacions de control i seguiment de la qualitat de 1’aigua.

Tant la Direccion General de Obras Hidraulicas y Calidad de las Aguas (del Ministerio de
Medio Ambiente), com les Confederacions Hidrografiques que depenen d’ella, compten amb
tecnologies avancades de mostreig per avaluar tant la qualitat de 1’aigua com altres situacions
hidrologiques de les nostres aigiies continentals!''. A nivell nacional, el seguiment de les
caracteristiques de 1’aigua es du a terme mitjangant la xarxa denominada Sistema Automatico
de Informacion de la Calidad de las Aguas, SAICA 1 la xarxa Integrada de Calidad de las
Aguas, ICA, que integra més de mil estacions de mostreig periodic (EMP) i dues-centes de
mostreig ocasional (EMO). La vigilancia i el control es realitzen mitjancant la ubicacid
d’aproximadament dues-centes estacions automatiques d’alerta (EAA) que permeten, a
I’analitzar de forma automatica un nombre limitat de parametres, detectar episodis de
contaminacio, aixi com la seva evoluci6 al llarg del riu. Les dades subministrades per les
EAA son enviades als Centros de Proceso de Cuenca (CPC) instal-lats a les diferents

Confederacions Hidrografiques mitjancant el satel-lit Hispasat (programa SAICA).

Actualment s’esta definint un sistema que coordini les diferents xarxes de control existents,
aixi com les bases de dades que siguin capaces de subministrar informacié sobre la qualitat de
I’aigua, comparant la situacidé real amb la definida o esperada, d’acord amb els Plans

Hidrologics o les Directives comunitaries.

Per ultim, s’esta desenvolupant un model de gesti6 basat en un sistema d’informacid i
comunicacio (Sistema de Informacion de la Calidad del Agua, SICA) que ens permetria
coneixer 1’evolucid dels parametres de qualitat, tant en el temps com en I’espai, 1 determinar
les conseqiiéncies i influéncies dels abocaments. Aquest model facilitara la gestié de la
qualitat de les aiglies d’una conca, al determinar de forma més rigorosa les necessitats de
depuracio, mesures correctores, actuacions sobre determinats abocaments, etc. En definitiva,
permetra prendre decisions en 1’ambit de la proteccid dels recursos hidrics amb una major

precisio.
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De forma paral-lela al programa SAICA d’ambit estatal, s’inicia, I’any 1993 la implementacié
a Catalunya de la Xarxa Automatica per al Control de la Qualitat de 1’Aigua (XACQA). En
una primera fase s’implanta a la conca del riu Llobregat i posteriorment, s’ha estés a d’altres
conques internes catalanes. Aixo implica la posada en marxa d’un total de 30 estacions de
control automatic (ECA), classificades segons les categories en basica, ampliada i especial en
funcid dels parametres que es controlen. En un primer moment, la gestio de certes estacions
era privada, i1 corria a carrec de la Societat General d’Aigiies de Barcelona (SGAB).
Actualment, pero, ¢€s I’Agencia Catalana de 1’Aigua (ACA) d’ambit public qui controla totes

les estacions.

1.2 ELS FOSFATS

1.2.1 Impacte ambiental del fosfor en el medi hidric: eutrofitzacio

El fosfor és un element essencial per a la vida com també ho sén el carboni, el nitrogen i el
sofre. Esta involucrat en un complex cicle biogeoquimic que implica la seva transformacio

per acci6 microbiana en diferents estats inorganics i organics!'*"],

La major part del fosfor es troba en I’escorca terrestre en forma de mineral (amb uns diposits
estimats al voltant de 10*-10° Kg) i en els sols (10° Kg), mentre que la seva quantitat relativa
en altres medis €s menor. No té practicament preséncia a I’atmosfera, excepte a nivell de
particules solides. Aixi doncs, el seu cicle global es troba limitat a les interaccions matéria
particulada/soluble en el procés que va des de la seva extracci6 (sent utilitzat fonamentalment
per part de la industria dels fertilitzats) al seu us en els conreus, i a la percolacio dels

compostos solubles a través dels cursos fluvials!'*.

Des del punt de vista quimic es considera que el seu cicle és senzill ja que el fosfor es troba en
els organismes vius Unicament amb valéncia +5, bé com a ions fosfat lliures o com a
constituents organics amb fosfats presents a les cel-lules. La major part dels components
organics fosfatats no poden passar a I’interior de les cel-lules, cobrint-se les necessitats amb
1’16 fosfat. Els compostos organics fosfatats es sintetitzen després dins la cel-lula, i en morir

I’organisme 1’16 fosfat és rapidament alliberat per un procés d’hidrolisi.

Si ens centrem en el medi hidric, el cicle del fosfor es pot esquematitzar tal i com es mostra en

la Figura 1.3.
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Figura 1.3: Biocicle del fosfor en el medi hidric.

El cicle del fosfor!'® és molt simple: les plantes utilitzen fosfat, després de la seva mort, els
compostos organics de fosfor via microbiana es transformen en PO,>” que de nou entrara en la
dinamica indicada. A aquest procés natural podem sumar-li la dinamica de solubilitzacio-

insolubilitzaci6 de fosfats des del fang a la llera del riu.

El fosfor present en aigiies naturals es pot trobar de diverses formes, en funci6 de la seva
procedeéncia i, sobretot, de les caracteristiques fisicoquimiques de ’aigua on es troba (pH,
temperatura, altres espécies quimiques...)!'". La forma inorganica predominant del fosfor son
els ortofosfats, particularment les formes protonades H,POy4™ 1 HPO42'. La concentraci6 en que
s’acostuma a trobar en aigiies naturals és molt baixa (al voltant de 0.1 ppm) 1 aix0 és degut a
la formaci6é de sals de ferro (FePO,), alumini (AIPO4), magnesi (Mg3;(POy),) i, sobretot,
d’hidroxiapatita (Ca;o(PO4)s(OH),), les quals tenen una solubilitat molt baixal®.

Les fonts de fosfor, poden ser d’origen puntual, quan es tracta d’abocaments de zones urbanes
(excrements humans, residus domestics 1 alimentaris) i abocaments industrials. O bé poden
tenir una font de més dificil localitzaci6, com ¢és el cas d’abocaments rurals de procedencia
agricola (erosid del sol, aigiies de regadiu, solubilitzaci6 del fertilitzant...), reserves inherents
a llacs (sediments, flora i fauna, éssers vius aquatics) i els que procedeixen de I’atmosfera en

forma de precipitacions!' .

De forma simplificada, les fonts més influents de fosfor son basicament:

» Els fosfats naturals provinents de la dissolucid6 de roques i minerals que el

contenen.

» El fosfor acumulat en aigiies de rentat resultant d’activitats ramaderes i/o
agricoles. El fosfor aplicat al sol com a fertilitzant, que no pot ser absorbit per les

plantes, acaba incorporant-se a la hidrosfera a través de les aigiies superficials 1
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subterranies. Aquest no presenta en les aigiies subterranies els riscos observats en
el cas del nitrogen[4], ja que en general, el fosfor té una mobilitat inferior i queda
retingut majoritariament en el terreny; en canvi, pot ser arrossegat cap a aigiies

superficials per processos d’erosio.

» El fosfor d’aigiies residuals domeéstiques abocades a les aigiies naturals. Aqui
contribueixen essencialment detergents d’us domeéstic, que suposen el 50% del
fosfor present en aigiies contaminades per abocaments urbans’’. Els detergents
inclouen en la seva formulacié els formadors®, encarregats d’augmentar I’accid
del tensioactiu, aquests segresten els cations divalents i son els responsables de
I’augment del pH del medi. L’efecte complexant dels polifosfats impedeix la
precipitacio del tensioactiu amb els cations Ca®" i Mg®" disminuint la duresa de
I’aigua. Els compostos formadors més utilitzats son els polifosfats de sodi que en
medi aquoés experimenten hidrolisi, obtenint-se com a producte final el fosfat

monoacid.

El paper fonamental del fosfor és regular la productivitat, juga un paper estratégic en la
producci6 d’aliments 1 materies primeres agricoles. El desenvolupament tecnologic ha permes
la utilitzaci6 del fosfor que contenen les roques fosforiques per a la produccio de fertilitzants.
Aixi, la major part d’extraccio de roca fosforica es destina a la produccié de fertilitzants. Al
1974, aquesta industria va absorbir 94.4 milions de tones de roca fosforica amb un contingut
de 13.3% de fosfor. El consum de fertilitzant fosfatats arriba al 1978-1979 a 30.5 milions de
tones, amb una taxa de creixement del 4.5% entre 1973-1974 1 1978-1979, actualment, el
consum de fertilitzants fosfatats en el mon ¢€s troba en 32.44 milions de tones/any (2000-
2001)"™®. A I’Europa de I’Est, pero, hi ha un descens important en el consum de fertilitzants
fosfatats, si bé entre 1973-1974 el consum va ser de 6.69 milions de tones 1 entre 1994-1995

de 3.74, ja en el 2000-2001 la xifra va descendir a 3.12 milions de tones 1’any.

L’augment de la utilitzacié de fosfor per I’activitat humana ha afectat als ecosistemes
aquatics, que han rebut descarregues addicionals i creixents d’aquest element, amb el qual

I’activitat biologica ha augmentat, contribuint aixi als fenomens d’eutrofitzacio.

S’entén per eutrofitzacid, paraula que prové del grec “eutros” i que significa ben alimentat,
I’enriquiment amb nutrients, en particular amb nitrogen i fosfor, de les aiglies de riu, llacs,
embassaments, etc. El resultat és el creixement rapid i excessiu de la vegetacio, algues i
plantes aquatiques. Aquesta proliferacid de plantes, tendeix a esgotar els nivells d’oxigen
dissolt, a mesura que la matéria organica es descompon, el que també afecta al pas de llum, i

per tant, al procés de fotosintesi, desplagant i eliminant poblacions piscicoles.

Una de les principals causes de I’eutrofitzacio és la creixent descarrega de residus organics i

fertilitzants utilitzats en I’agricultura. Aixi I’eutrofitzacio tendeix a coincidir amb sistemes de
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regadiu, grans obres hidrauliques i formes d’agricultura moderna en la qual s’utilitzen grans
quantitats de fertilitzants, sovint excessives. No ¢és d’estranyar per tant, que en els rius
europeus es detectin nivells molt elevats de nutrients. El contingut de nitrat és, en alguns
casos, 45 vegades superior al nivell de concentracié natural, i un 10% dels rius presenten

concentracions de fosfor entre un 20 i un 200 superiors al promig en aigilies no contaminades.

S’estima que entre 30 1 40% dels llacs i embassaments del mén son eutrofics i la tendéncia és
a augmentar. Segons el programa de les Nacions Unides per al Medi Ambient, un ter¢ dels

800 llacs espanyols son eutrofics!'”.

Les implicacions mediambientals d’aquest fenomen han impulsat el desenvolupament d’una
nova generacid d’analitzadors que realitzin la determinacié de nutrients de forma rapida,

fiable i automatica.

1.2.2 Métodes per a la determinacio de fosfor

A fi de realitzar una analisi acurada del fosfor present en aigiies, el primer problema a abordar
¢és I’especiacié d’aquest en un medi aquos. La problematica associada a I’especiacié del fosfor

ha estat abordada en un complet estudi per part de Spivakov et al.*".

El fosfor total d’una aigua natural, compren tant especies dissoltes com particules solides en
suspensid, que poden canviar de la seva forma dissolta a particulada d’acord amb un equilibri
dinamic (Pgissolc <> Pparticuar) €n funci6 de les condicions fisiques i quimiques de 1’aigua on es
troba.

La fraccio de fosfor total dissolt pot ser, alhora, subdividida en compostos inorganics i

organics tal com es mostra en la Figura 1.4,

| FOSFOR TOTAL }—l
FOSFOR TOTAL DISSOLT | | PARTICULES de FOSFOR
FOSFOR g(])QSGFSI\II{IC -ORIGEN BIOLOGIC
INORGANIC | «— DISSOLT (animal, vegetal, bacterid)
DISSOLT .
N -ORIGEN GEOLOGIC
-acids nucleics (minerals)
-ORTOFOSFATS .. |
-fosfoproteines -AGREGATS ORGANICS
-sucres fosfatats
-FOSFATS -fosfoamides
CONDENSATS: . . .
polifosfats i -acids aminofosfonics
metafosfats -fosfats organics condensats

Figura 1.4: Espécies de fosfor presents en aigiies.
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Als valors de pH habituals en aigiies naturals, I’espécie predominant sera el fosfat monoacid,
HPO,”, mentre que en aigiies anoxiques d’ambient reductor predominara el fosfat diacid,
H,POy,'. Els ortofosfats, especies de fosfor biodisponibles, perd, poden precipitar en presencia
de A", Fe** i Ca*".

D’acord amb Stumm i Baccini®? les formes insolubles més estables sota condicions aerdbies,
pH entre 6-9 i una concentracié normal de calci de 1-10° M, soén la hidroxiapatita i la

fluoroapatita.

Els complexes de Fe(IIl), amb capacitat d’absorbir fosfor, juguen un paper decisiu en el cicle
del fosfor. Aixo és degut al fet de que, sota condicions anaerobiques (reduccio) causades per
una produccid massiva d’algues com a conseqiiencia d’un excés de nutrients, el fosfor pot
redissoldre’s dels sediments, adsorbint-se a complexes de ferro. Un model acceptat™>"
explica que el fosfor s’associa amb Oxids amorfs hidratats de ferro 1 que la reducci6 d’aquests

oxids i I’augment de fosfor dissolt acceleren els processos d’eutrofitzacio.

La majoria del fosfor que entra en el sistema hidric, és en forma de particula com a
conseqiiencia de I’erosi6 de roques silicatades que contenen gran quantitat d’hidroxiapatita.

L’erosié d’aquestes roques origina diferents minerals amb gran capacitat d’absorcio™

,1els
ortofosfats, aixi com els compostos organics de fosfor poden absorbir-se i enriquir els

sediments d’un llac o riu.
De forma general podem dir que:

» El contingut de fosfor inorganic en sediments i aigua és considerablement major

que el contingut de fosfor organic.

» La fracci6 inorganica consisteix en fosfor no apatitic, pero en sediments calcaris la

quantitat de fosfor apatitic és la dominant.

S’han desenvolupat nombrosos metodes de preconcentracid, separacid 1 determinacid de
fosfor inorganic. No obstant aixo, poques técniques han estat aplicades en 1’estudi del fosfor

[217[29] : [30-31]

en aigiies naturals 1 sediments .

L’analisi de la forma dissolta i particulada de fosfor es realitza de forma separada. La mostra
es filtra en un filtre absolut de 0.45 micres a fi de separar de la mostra el fosfor particulat. En
la Figura 1.5 s’han esquematitzat els passos a seguir en funcid de les espécies a determinar:

fosfor reactiu dissolt, fosfor hidrolitzable dissolt o fosfor total dissolt.
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4' Mostra filtrada (0.45 micres) I—

Mesura colorimétrica 1. Hidrolisi acida 1. Digesti6 acida
directa 2. Mesura colorimétrica 2. Mesura colorimétrica
A Fosfor reactiu C  Fosfor total dissolt
dissolt B Fosfor hidrolitzable dissolt
+
A Fosfor dissolt reactiu
(B+A)-A C-(A+B)
| Fosfor hidrolitzable dissolt | | Fosfor organic dissolt |

Figura 1.5: Esquema de la determinacio de les diferents espécies de fosfat dissoltes.

La metodologia més freqlient de determinar fosfor inclou les especies ortofosfat (fosfor
reactiu), quan es realitza I’analisi directa de la mostra sense hidrolisi prévia, o bé, els fosfats
condensats (Taula 1.4) i el fosfat organic quan la mostra ha estat tractada préviament. Aixi, el
pas més critic en la determinacio és la separacido de les diferents especies. Després de la

conversi6 en ortofosfats la determinacio pot realitzar-se mitjancant diferents técniques.

Taula 1.4: Oxoacids de fosfor 234

Formula Abreviatura Nom de I’anio

H;PO, P, Ortofosfats

Polifosfats (fosfats condensats lineals) H,.>P,03,+;

H4P207 P2 Difosfat
H5P3010 P3 Trifosfat
HP4O13 P, Tetrafosfat

Metafosfats (fosfats condensats ciclics) (HPO3),

H3P;0q P3m Trimetafosfat
H4P,04, Pim Tetrametafosfat

Estats d’oxidacio baixos

H;PO, p! Hipofosfit
H,PO; p? Fosfit

H4P,04 p*-p* Hipofosfonat
H,P,0, P3.0-P? Difosfonat
H4P,04 P3-0-P’ Isohipofosfonat
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La conversi6 en ortofosfat dels diferents fosfats condensats (Taula 1.4), inclas de les especies
amb elevat pes molecular com els hexametafosfats, t¢ lloc mitjangcant una hidrolisi acida a
100°C. La fraccido de fosfor total obtinguda després de la hidrolisi és anomenada fosfor
hidrolitzable™*>°.

La determinacio del fosfor total dissolt!!®21137]

present en aigiies, implica tradicionalment una
digesti6 térmica de la mostra, abans de la deteccid. Normalment, s’utilitza persulfat amonic
com a agent oxidant, que transforma la majoria dels compostos organics de fosfor, polifosfats
1 fosfits inorganics en ortofosfats solubles. El factor limitant d’aquest procediment és que la
conversid en ortofosfats no és completa. S’ha modificat el procés treballant a temperatures
més elevades i utilitzant com agents oxidants mescles d’acid nitric-sulfuric o mescles nitric—
sulfuric-percloric obtenint una conversio practicament del 100% dels fosfats organics i un 70-

80% pels fosfats condensats.

De forma general i per a la majoria de mostres, es recomana una barreja d’acid nitric i sulftric
concentrat (5:1, v/v). Perd, quan la mostra €s rica en matéria organica es recomana la

utilitzacio6 de 1’acid percloric.

La determinacio final dels ortofosfats, amb o sense digestido prévia de la mostra, té lloc

mitjangant diferents técniques (Taula 1.5). Els métodes espectrofotomeétrics son els més
ampliament emprats en analisis rutinaries'*'’.

Taula 1.5: Limits de deteccio i técniques emprades en la determinacié de fosfor en mostres aquosest”.

Técnica Limit de deteccio (pg/l) Mostra Referéncies
Espectrofotometria (SP) 1-100 Aigua de riu (38,39, 40)
2-5 Aigua de I’aixeta (39, 40, 41)

0.005%* Aigua de mar i llacs (39)

0.1-400 Aigiies naturals i aigua de (42-45)
Iaixeta
Analisi de Fluorescéncia de Raig X 0.03* Aigua de riu (46)
(XRFA) 0.006* Aigua natural 47)

Aigua de I’aixeta, aigua

Fotometria de Flama 30 de riu i llacs (48)
Voltamperometria 1-3 Aigiies naturals i residuals (39, 48)
Valoracions amperomeétriques 2000 Aigiies naturals (49)
Valoracions potenciométriques 40 Aigiies naturals (50)
Espectrometria d’emissio atomica 1-20 Aigiies naturals (40, 51, 52)
amb plasma d’acoblament inductiu 0.5-0.005* Aigua de riu i mar (39, 53)
(ICP-AES)
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Espectrometria de masses 40 Aigiies naturals (54)

amb plasma d’acoblament inductiu

(ICP-MS)
Vaporitzaci6 electrotérmica ICP-MS 0.3 Aigiies naturals (54, 55)
Fluoresceéncia Molecular 2-20 Aigiies naturals i aigua de (56, 57)
I’aixeta
Cromatografia ionica 10 Aigiies naturals i aigua de (52)
I’aixeta
Cromatografia liquida-SP 10 Aigiies naturals (58)
Analisi per injeccio en flux (FIA)- 0.1-12 Aigiies naturals (39, 59-63)

Espectrofotometria (SP)

*Després de preconcentrar la mostra.

De les diferents técniques citades a la Taula 1.5, la técnica espectrofotométrica amb el métode
del fosfomolibdat ¢s la més habitual. De forma molt minoritaria, i a nivell d’investigacio,

s’han aplicat altres técniques de deteccid per aquesta determinacio.

Dins I’espectrofometria, el metode colorimetric de 1’acid vanadomolibdofosforic, el métode
del clorur d’estany (II) i el de 1’acid ascorbic, son els métodes estandard per a la determinacid

. 64
de fosfor en mostres aquoses'®”.

Els tres métodes passen per la formacid d’heteropoliespecies de 1’acid fosforic amb el
molibdat amonic en preseéncia de tartrat de potassi i antimoni. El color apareix a 1’afegir
vanadat, o al reduir 1’acid fosfomolibdic amb clorur d’estany o acid ascorbic per formar el que

es coneix com a blau de molibde.

La seleccio d’un o altre metode dependra de I’interval de concentracions a determinar (Taula

1.6) 1 de les interferéncies de la mostra.

Taula 1.6: Intervals de concentracié dels métodes espectrofotomeétrics.

Meétode Interval de concentraci6 (pg/L)
Acid vanadomolibdofosforic 0.1-20
Clorur d’estany 0.007-2.0
Acid ascorbic 0.01-2.0

S’han proposat modificacions d’aquest métode a on a fi d’aconseguir una major selectivitat i
estabilitat del cromofor generat es varia 1’agent reductor utilitzat en I’altim pas. Aixi, s’ha
estudiat diferents reductors com: clorur d’estany (II), sulfit de sodi, acid 1-amino-2-naftol-4-

sulfonic, sulfat d’hidrazina o una combinaci6 d’aquests'®”.

No obstant aixo, el més utilitzat en métodes automatics d’analisi és 1’acid ascorbic, en

presencia de tartrat de potassi 1 antimoni com a catalitzador. En analisis en discontinu, 1’acid

27



Capitol 1: Introduccid general

ascorbic fa que la reaccid sigui menys sensible a la temperatura. Aixi mateix, el cromofor
obtingut presenta major estabilitat que quan s’utilitza clorur d’estany (II) com a agent

reductor.

Durant I’tltima década, 1 degut a les exigeéncies de les analisis mediambientals d’avui en dia,
s’han desenvolupat diversos métodes automatics d’analisi per a la separacid i determinacié de
fosfat. La majoria d’aquests meétodes estan basats en técniques de flux continu (FIA), amb
deteccid espectrofotometrica.

La limitacié d’aquestes técniques és la interferéncia causada per anions d’estructura similar

(dicromat, silicat, arsenat, etc.) que poden formar heteropoliespécies mixtes™

[

. Aquest
problema pot solucionar-se de diverses formes!®®”). Una alternativa passa per la utilitzacio
d’una fase cromatografica que permet la separacié previa de les espécies a determinar de la
resta d’interferéncies. Aquesta fase cromatografica pot estar activada amb compostos
organometal-lics d’estany (ex. diclorur de dioctilestany o de dinonilestany). Aquests
compostos mostren una gran selectivitat vers els anions de fosfor. La separaci6 d’especies P; 1
P, (Taula 1.4) en un suport inert modificat amb extractants organoestannics han estat emprats
per a la posterior determinacié en sistemes de flux continu!®!. El métode proposat ha estat
avaluat amb mostres sintétiques que contenien una mescla de Cu(Il), Fe(Ill), Si(IV), As(V),
Cr(VI) i emprat en la determinacié de mostres reals d’aigua de riu. Els mateixos materials
extractants han estat emprats en el disseny de métodes cromatografics a contracorrent per a la

determinacié d’ions fosfat mitjancant técniques de flux(®®),

Una altra limitacié d’aquestes técniques és que la hidrolisi de fosfats condensats i organics
que pot tenir lloc sota les condicions de mesura (medi fortament acid) fa que s’obtingui un

9] Per tant, les espécies de fosfor que

valor de concentracié d’ortofosfat superior a I’esperat
es determinen mitjancant aquest procediment es coneixen amb el nom de fosfor dissolt
reactiu. S’han estudiat diferents alternatives a fi de minimitzar aquest problema i obtenir
informaci6 més precisa de les especies biodisponibles responsables de la problematica
mediambiental. Aixi, abans de ’etapa de reduccid s’han introduit etapes d’extraccié amb
solvents com: benze, n-butanol, etc. obtenint-se millores notables en el limit de deteccid. No

obstant aix0, son técniques lentes i que involucren solvents toxics.

També s’han emprat técniques cromatografiques per separar ortofosfats en funciéo de la
relacié carrega/grandaria i s’ha obtingut una bona resolucid. Perd, com en el cas anterior, el
procés ¢és lent 1 no es poden analitzar mostres d’elevada forca ionica. Aquest fet es pot
solucionar mitjancant HPLC que permet la separacié d’ortofosfats d’altres ions acids, pero la

lentitud de la técnica continua condicionant I’analisil’®.

28



Capitol 1: Introduccid general

Per tant, la impossibilitat de con¢ixer de manera precisa la concentracid de les diverses

especies de fosfor biodisponibles €s un factor limitant en I’analisi mediambiental.

La necessitat creixent de monitoritzar parametres ambientals i de determinar analits i
contaminants a baixes concentracions, fa que la instrumentaci® en quimica analitica
convergeixi cap a I’obtencié de metodologies que permetin millorar els limits de deteccio i la
precisio en la determinacid d’aquests. Addicionalment, 1’obtencié d’informacié de parametres
mediambientals que permetin prendre mesures correctores adequades exigeix el
desenvolupament de metodes automatitzats, de tecnologia robusta i precisa, que permeti la

determinacio in situ i en temps quasi real del parametre d’interes.

1.3 LA QUIMICA ANALITICA

Actualment 1’objectiu de la quimica analitica és 1’obtencié de més i millor informacid
(qualitativa, quantitativa i estructural) sobre substancies o sistemes materials, tot utilitzant el

minim possible de temps i recursos.

Es acceptat per tothom que la informacio és una de les parets mestres del que s’anomena
“societat del benestar”. Ens cal informacid per actuar d’una manera rapida i amb profit, en

activitats d’ordre economic, social, politic, cultural, i sobretot, de tipus cientific i1 tecnologic.

La quimica analitica ha esdevingut amb el temps una ci¢ncia de la caracteritzacio i de la
mesura dels sistemes materials, i inclou en la caracteritzacié qualsevol tipus d’informacié de
I’ordre que sigui sobre la forma quimica, la teoria de la mesura i el domini dels instruments de

mesurament.

En els més diversos camps (biomeédics, ambientals, industrials, etc.), hi ha una demanda social
d’informacid analitica, cada vegada més estricta: apareixen nous objectes d’analisi, hi ha
necessitat d’atényer concentracions cada cop més baixes, amb una millor exactitud i precisid

en els resultats, i aquests es volen en un temps cada vegada més breu i a un cost més baix.

La quimica analitica actual per donar resposta a aquesta demanda social ha de disposar
d’instrumentacid que permeti dur a terme mesures in situ, que elimini els efectes de matriu,
que presenti una elevada selectivitat, que sigui de facil manipulacid, que es pugui aplicar a
més d’un tipus de mostra i que permeti de forma simple la modificacio i I’adaptacié dels
metodes analitics. Amb aquesta finalitat, es disposa de reaccions analitiques classiques
generadores d’informacio, quantitativa i/o qualitativa, amb una limitada selectivitat. A fi de
poder efectuar una determinaci6 lliure d’interferéncies, s’han hagut de desenvolupar uns
procediments analitics més complexos que, sovint incorporen processos previs de separacio.
Les técniques instrumentals d’analisi (basicament espectroscopiques o electroquimiques)

orientades, en principi, cap a I’etapa final de deteccio, han augmentat llur selectivitat a costa
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de mesurar propietats fisiques d’interés analitic més selectives basades en instruments

complexos i de realitzar separacions (cromatografies, electroforesi capil-lar).

La recerca en les darreres décades ha incidit simultaniament en dues linies tecnologiques,
aparentment oposades: el disseny de grans equips, molt versatils en quan a treball analitic
perd que requereixen un elevat manteniment i ma d’obra especialitzada, i, han de treballar,
necessariament, confinats en ambients controlats; 1 per altra banda, en oposicid a aquests
grans equips d’analisi, unes vegades, i en complementarietat en altres, sorgeixen els sensors
quimics. Els sensors quimics, considerats actualment com un tipus especial de sistemes
analitics integrats (IAS, Integrated Analytical Systems)’"), ofereixen certs avantatges
potencials en quant a la simplificacid, miniaturitzacid, automatitzacid, etc. del procediment

analitic, ja que les etapes de reconeixement i transduccid tenen lloc de forma continua.

1.3.1 Els sensors quimics

El concepte de sensor quimic constitueix una estratégia autonoma en el desenvolupament de
la instrumentaci6 analitica i aporta solucions originals en la realitzaci6é del procés analitic fora
del laboratori. Un sensor és concebut com un petit dispositiu, robust, portatil, facil d’utilitzar,

que subministra informaci6 analitica fiable, d’una manera continua.

Un sensor quimic esta format per dues parts perfectament integrades

(Figura 1.6). Un element de reconeixement (anomenat també receptor)
que al interaccionar selectivament amb un determinat component de la = o Agy e
mostra genera un senyal primari (electric, optic, térmic o massic) 1 un BB EREan=an
component instrumental, format basicament, per un transductor que
converteix el senyal primari, produit en I’etapa de reconeixement, en

. PR . [72
un senyal secundari normalment del domini eléctricl’.

processador

Ambdues parts poden trobar-se fisicament separades o integrades en el

transductor propiament dit. Finalment, el senyal ¢és amplificat,

processat i presentat en forma de dada analitica.

Figura 1.6: Diagrama esquematic del funcionament d’un sensor quimic. Un component de la mostra és reconegut
pel receptor. El senyal primari generat pel procés de reconeixement €s convertit en un senyal eléctric pel
transductor; aquest senyal és amplificat, processat i interpretat per obtenir finalment el resultat analitic.

A més a més, aquests dispositius compleixen les exigeéncies actuals pel que fa al confinament
del procés analitic en una petita porcid d’espai. Es a dir, els sensors quimics simplifiquen,

compacten, redueixen, i en definitiva, integren, les etapes experimentals del procés analitic
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classic. Tal i com mostra la Figura 1.7, les etapes queden reduides a dues: la de reconeixement

i la de transduccid.

MOSTRA
analit
PRESA DE MOSTRA | MOSTRA
CODIFICACIO analit
TRANSPORT DEL SENYAL
TRACTAMENT L
RECONEIXEMENT
SEPARACIO
REACCIO TRANSDUCCIO
DETECCIO L \
PROCESSAMENT SENYAL SENYAL
. analitic
INTERPRETACIO
DESCODIFICACIO
DEL SENYAL
RESULTAT

Figura 1.7: Integraci6 del procés analitic que té lloc quan s’utilitza un sensor com a dispositiu de
mesura. (A) Etapes del procés analitic quan s’empren procediments tradicionals; (B) Etapes del mateix

procés quan s’usen sensors quimics.

Deixant de banda la part receptora, que pot ser de naturalesa fisica, quimica o bioldgica, els
sensors quimics i biosensors acostumen a ésser classificats segons el principi de funcionament
dels transductors. De vegades, el transductor, per la seva selectivitat intrinseca, és considerat
de fet com un sensor quimic, malgrat que no incorpori cap part receptora diferenciada.
D’altres vegades, el transductor i receptor estan integrats en un unic component. Sovint, pero,

I’element transductor i el receptor es troben separats.

Recentment la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) ha definit les
pautes de classificacid dels sensors quimics segons el mecanisme de transduccio, el que ha
donat lloc a la seva agrupaci6 en dispositius optics, electroquimics, eléctrics, massics,

magnetics, termomeétrics o d’altres (Taula 1.7)[73].

Taula 1.7: Principis, sistemes i dispositius transductors utilitzats en la construccio de sensors quimics i

biosensors.

Dispositius optics

Transformen alteracions de propietats optiques, les quals son el resultat d’una interaccié de ’analit amb la

part receptora.
Alhora es classifiquen segons el tipus de propietat mesurada, aixi existeixen els sensors Optics basats en la
mesura de 1’absorbancia, la reflectancia, la luminiscéncia, la fluorescéncia, I’index de refraccid, 1’efecte

optotérmic i la dispersio de la llum (nefelométria).
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Dispositius electroquimics

Transformen 1’efecte de la interaccio electroquimica entre I’analit i un eléctrode en un senyal util. Aquests
efectes poden ser estimulats eléctricament o poden ésser el resultat de la interacci6 espontania (en condicions

de corrent nul). Aquests dispositius poden ser classificats alhora en:

= Sensors voltamperométrics (p. ex. eléctrodes inerts quimicament, eléctrodes actius quimicament o

eléctrodes modificats).

= Sensors potenciométrics (p. ex. eléctrodes selectius d’ions, eléctrodes potenciométrics de gasos,

electrodes redox o electrodes metall/oxid de metall).
=  CHEMFETs (sensors basats en transistors d’efecte de camp sensibilitzats quimicament).

= Sensors potenciometrics d’electrolit solid per a gasos.

Dispositius electrics
Es basen en mesuraments on tenen lloc processos electroquimics, i el senyal és produit com a conseqiiéncia
del canvi en les propietats eléctriques causat per la interaccio entre I’analit i el dispositiu.

= Sensors de metall-oxid-semiconductor (MOS)

= Sensors de semiconductor organic.

=  Sensors de conductivitat electrolitica.

= Sensors de permitivitat eléctrica.

Dispositius sensibles a la massa (massics)

Transformen un canvi de massa sobre una superficie especialment modificada en un canvi en una propietat

del material de suport. El canvi de massa és causat per I’acumulacio de 1’analit. Dins d’aquest grup es troben:
= Dispositius piezoeléctrics.

=  Dispositius d’ona actstica superficial (SAW) (BAW).

Dispositius magnetics

Basats en el canvi de les propietats paramagneétiques del gas a analitzar.

Dispositius termométrics

Es basen en el mesurament de variacions térmiques que es verifiquen en determinades reaccions quimiques o

processos d’adsorcid en qué intervé ’analit.

=  Sensors catalitics.

Altres

=  Sensors radiométrics basats en el mesurament de les propietats de la radiacié (normalment X, B, v).

Centrant-nos ara en I’element de reconeixement, podem distingir entre sensors quimics 1

biosensors. Aquests ultims es caracteritzen per incorporar un element biologic actiu (enzims,

quimioreceptors, anticossos, acids nucleics, etc.), el qual ha d’establir una interaccid

especifica 1 preferentment reversible amb 1’analit. Aquests, degut al grau d’especialitzacié de

la reaccio que té lloc, permeten augmentar la selectivitat respecte els sensors quimics!’*.

En els darrers anys, en el Grup de Sensors i Biosensors s’ha dut a terme una important tasca

de recerca que ha donat lloc a diverses publicacions en I’ambit dels biosensors basats en
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[75-79] [80-81] -

i acids nucleics®*%

enzims , aixi com d’estratégies de recuperacié de la

[85-89]

, anticossos

bioactivitat en el cas d’interaccions irreversibles

Aixi doncs, la recerca 1 el desenvolupament en el camp dels sensors quimics estan dirigits per
una banda, cap a I’obtenci6 de sistemes de transduccid més sensibles i, per altra banda, cap al
desenvolupament de receptors d’ions cada vegada més selectius (lligands macrociclics,
ionofors, polimers, ceramiques, composits, etc.) que permetin mesuraments sense la necessitat
d’una etapa prévia de separacid. A més, també calen nous metodes per immobilitzar els
receptors sobre els transductors, sense que ambdos perdin les seves caracteristiques de

funcionament.

1.3.1.1 Futur i tendencia

Es ben coneguda la selectivitat limitada de la majoria de les reaccions utilitzades en analisi
quimica, la qual cosa obliga a fer uns tractaments previs de la mostra a fi d’eliminar
interferéncies. Aquest fet ha originat que només un nombre reduit de reaccions quimiques
siguin aprofitables com a sistemes de reconeixement en sensors quimics, ja que aquests son
dissenyats per funcionar en mesures directes, sense tractament de la mostra. A la deécada dels
vuitanta, al darrera dels treballs que van justificar I’otorgacio del Nobel a Pedersen, Cram i1
Lehn (1988), s’obriren unes grans expectatives a la quimica analitica en reconsiderar-se el
reconeixement ionic i molecular per metodes quimics. D’una forma molt elegant, amb uns
procediments sintétics d’arquitectura molecular, s’ha anat obtenint uns reactius molt
innovadors, formadors de complexos receptor-substrat (host-guest) quan les especies
implicades es complementen alhora en forma i dimensions (geometria) i en grups enllagants
(energia). Des d’aleshores s’ha sintetitzat un gran nombre de molécules receptores de cations
(ions metal-lics, amoni, etc.) i, en menor extensid, d’anions (ions halur, sulfat, fosfat,
carboxilat, etc.) o de molécules neutres (dioxid de sofre o de carboni, halometans,
hidrocarburs aromatics, etc.). Aquest camp inclou molécules receptores amb tipologies
especials, com ara cavitats hidrofiliques bidimensionals (poli¢ters macrociclics) o
tridimensionals (lligands macrociclics com els criptands o els esferands), o amb cavitats
lipofiliques (com els ciclofans, els calixarens, els cavitands, els criptofans o les

ciclodextrines)®”.

Les propietats d’aquests nous materials, tant sintétics com naturals, especialment per al
reconeixement molecular, en conjuncidé amb les noves tecnologies, han permes el
desenvolupament d’eines d’analisi quimica cada vegada més selectives, el que es tradueix en

metodologies més fiables, més simples, més rapides i/0 més barates.

Actualment, la implementaci6 de la microelectronica i la microinformatica junt amb els

avencos en la industria de les telecomunicacions han tingut una gran repercussio en
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I’automatitzacio i1 en la robotitzacio de les analisis quimiques aixi com en 1’accessibilitat 1 la

disponibilitat de la informacié analitica.

La utilitzaci6 d’una matriu de sensors (array semsors) no gaire selectius, junt amb els
tractaments matematics adequats obre una nova area d’investigacié cap al que s’anomena
nassos o llengilies electroniques. Amb aquest objectiu s’empren els anomenats sensors
multidimensionals, que es caracteritzen per presentar sensibilitats entrecreuades entre ells”".
Amb técniques de processament de senyals i metodes de reconeixement de models €s possible
reduir o aprofitar positivament els entrecreuaments de sensibilitats entre els sensors, arribant a
fer possible identificar qualitativament i quantitativa, i d’una manera simultania, un nombre
d’analits superior al nombre de sensors que forma la matriut®?. Aquesta situacio és similar a

[93-95] -

la que s’esdevé en els sentits de 1’olfacte 1 del gust d’aqui el nom de nassos 1 llengiies

electroniques®®*¥.

Una de les tendencies de la tecnologia moderna ¢€s la miniaturitzacio. Un exemple és la
industria microelectronica, on la reduccid i la integracio dels components electronics €s un fet
ben conegut i en evolucid constant. Existeixen microsensors d’unes dimensions inferiors als
mil-limetre quadrat. I també hi ha una certa analogia amb la moderna tecnologia de les
comunicacions, on els avengos en la transmissido de senyals per guies optiques de diferent
geometria han proporcionat materials i uns conceptes innovadors en la construccid de
microsensors. En definitiva, microenginyeries com les acabades d’esmentar son capaces de
fabricar microsensors quimics, amb 1’avantatge addicional que el tractament del senyal pot ser

també¢ integrat en el mateix xip sensor.

La microfabricacio s’estén actualment cap a la construccid de microactuadors, com valvules,
rotors, bombes, etc., i de microestructures, com conduccions, columnes cromatografiques,
guies optiques, etc., amb la qual cosa la microinstrumentacié analitica amb un alt grau
d’integracio permet, per exemple, confinar en un espai de pocs mil-limetres quadrats un
procés analitic convencional de tipus cromatografic (transport de la mostra + separacid
cromatografica + deteccio + tractament de dades). Les possibilitats analitiques que es deriven
de la integracid de les etapes de preparacio de la mostra, separacio i deteccio en una senzilla
unitat miniaturitzada, ha conduit al concepte dels UTAS (micro-total analysis systems),
moduls dissenyats com a microdispositius que no requereixen d’assisténcia externa
(programari, bombes o controls), excepte una font d’energia. Aquesta €s una area de la

quimica analitica amb importants perspectives de creixement!””".

També tindra un paper important la industria de telecomunicacions posant a ’abast els
sistemes de transmissio de dades i, especialment, nous tipus de fibres Optiques 1 xips

optoelectronics per al desenvolupament de sensors optoquimics de baix preu.
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1.3.2 Eléctrodes selectius d’ions

Com s’ha descrit en la Taula 1.7, els eleéctrodes selectius d’ions (ESIs) presenten un principi

de transducci6 electroquimic classificant-se, concretament, dins dels sensors potenciometrics.

Les técniques potenciometriques permeten extreure informacid (qualitativa 1 quantitativa)
sobre la composicid d’una dissolucié aprofitant I’establiment d’una diferéncia de potencial
entre un eleéctrode indicador i un altre de referéncia. L’equacio tedrica que descriu aquest
procés €s 1’equacid de Nernst, que relaciona directament el potencial mesurat amb 1’activitat

de I’16 a determinar (vegeu capitol 4: Metodologia d’avaluacio).

Aixi doncs, els eléctrodes selectius d’ions (ESI) generen un potencial interficial mesurable
quan la superficie sensora entra en contacte amb I’analit d’interés. La superficie de I’ESI
conté I’element de reconeixement que establira un equilibri dinamic i reversible amb 1’16 a
determinar. Aixi, el potencial generat dependra de 1’activitat de 1’16 1 es mesurara en front
d’un potencial constant de referéncia, obtingut a partir d’un segon eléctrode, 1’eléctrode de

referéncial' %,

La classificaci6 recomanada per la IUPAC dels eleéctrodes selectius d’ions en funcio del

disseny de la membrana és la que es mostra a continuacié!'®"! (Taula 1.8):

Taula 1.8: Classificacié dels ESIs en funcié del disseny de membrana d’acord a les recomanacions de la
TUPAC!™,

ESIs primaris

Membrana homogenia (p. ex. AgCl; Agl; Ag,S)
Cristal-lins Membrana heterogénia (p. ex. PbS/AgS)

Matriu rigida Matriu vidre (p.ex. Eléctrode de pH)

Portador carregat positivament: cations voluminosos lipofilics

No cristal'lins | portador mobil
Portador carregat negativament: anions voluminosos lipofilics

Portadors neutres: compostos macrociclics i antibiotics,
parell ionic lipofilic

ESIs modificats
Sensibles a gasos Membranes semipermeables (p.ex. Eléctrode de CO,)
De substrat enzimatic El portador és un enzim o substrat (p.ex. Eléctrode de glucosa)
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Per als electrodes de membrana, el conductor que transporta les carregues (setis), és la propia
membrana. Aquests setis, com mostra la Taula 1.8 poden trobar-se en posicié fixa, com en els
vidres, cristalls simples o policristalls; o bé, poden ser mobils, com en els bescanviadors

10nics o els portadors neutres, substancies que reben el nom geneéric de ionofors.

En membranes en qué els seus dos costats estan en contacte amb solucions, sorgeixen dos
potencials d’interficie. No obstant aixo, 1’eléctrode presenta una dissolucié interna de
composicid constant i un electrode de referéncia interna. Com que el potencial d’interficie
intern 1 el potencial de referéncia interna soén constants, el potencial mesurat per 1’eléctrode de
membrana només ¢és funci6 del potencial d’interficie extern que esta relacionat amb 1’activitat
de I’especie i0nica en la dissoluci6 externa. L’ origen d’aquest potencial d’interficie depén de
la naturalesa de la membrana i, generalment mostra selectivitat per unes certes especies
ioniques, fet que ha donat nom als sensors potenciomeétrics més ampliament utilitzats, els

eléctrodes selectius d’ions (ESIs).

En els ESIs, la membrana és responsable tant del reconeixement selectiu com de transduir el
potencial de membrana generat com a senyal eléctric. Es a dir, com s’ha comentat
anteriorment, en aquest cas el transductor 1 el receptor formarien part d’un mateix element que
seria la membrana de 1’eléctrode. La selectivitat de la membrana ve determinada per la seva
estructura, per la classe, localitzacié i mobilitat d’aquests setis, és a dir, per les seves

propietats fisico-quimiques.

1.3.2.1 Electrodes selectius d’ions de portador mobil

Dins dels eléctrodes selectius d’ions, trobem els eléctrodes selectius d’ions de membrana
polimeérica. Una membrana sensora d’aquest tipus consta, essencialment, de tres components:
el material electroactiu o ionofor, el dissolvent mediador o plastificant i una matriu polimerica
encarregada de proporcionar el suport fisic. En alguns casos és necessari introduir I’element

[103

que coneixem com additiu (sals lipofiliques) que presenta diverses funcions!'®), les quals es

comentaran més endavant.

Aquestes membranes han de ser immiscibles en aigua, els seus components han de presentar
baixa volatilitat, han d’interaccionar reversiblement amb 1’analit 1 han de presentar un grau
minim de conductivitat. Es classifiquen en permeables, semipermeables o permselectives en
funcié de la naturalesa de I’agent penetrant, i segons la seva composicid, en homogenies o

heterogenies.

En el cas dels ESI de membrana polimeérica, on el polimer més ampliament emprat és el clorur
de polivinil, s’estableix un flux difés de les especies des del sinus de la dissolucio cap a la

membrana' .
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Aquest fenomen de difusio es veura influenciat pels diversos components de la membrana.
Aixi és necessari, en una primera etapa, optimitzar la composicié del coctel sensor a fi
d’aconseguir els millors parametres de resposta del dispositiu, seleccionar el dissolvent
mediador, avaluar la necessitat d’introduir additius 1 determinar quina és la seva influéncia en

la selectivitat envers ’analit d’interes.

La quantitat de polimer no és opcional i I’eleccio del solvent ve determinada per la matriu
polimérica escollida. Han estat estudiats diversos polimers perd pocs han obtingut
importancia practica. Principalment s’utilitza PVC 1 goma de silicona ja que presenten bona
estabilitat mecanica i1 excellents propietats electromotrius. Variant la composicio de la
membrana, podem modular certs parametres de la resposta com la selectivitat, la resisténcia

mecanica, el temps de vida 1 el temps de resposta de 1’electrode.

El solvent mediador o plastificant!'™ ha d’aportar en primer lloc, les propietats plastificants
de la matriu polimérica. Generalment, esta en una proporcié del 60% en pes i la seva
concentracio en la membrana afecta a nombrosos parametres relacionats amb les propietats de

resposta de 1’electrode.

L’eleccio depen de la seva estabilitat i1 inércia quimica, viscositat, capacitat per solubilitzar el

ionofor i I’additiu utilitzats, i per la seva constant dieléctrica (g).

La constant dieléctrica de la fase membrana ha estat un parametre forga estudiat, especialment
el seu efecte sobre la selectivitat del dispositiu. S’ha utilitzat solvents de baixa constant
dielectrica com adipats, sebacats i ftalats (g, = 4) 1 solvents de constant dieléctrica relativa

elevada com nitroaromatics (g, = 24) i carbonats (g, = 65).

La influeéncia de la constant dielectrica en I’energia lliure de transferéncia fa que aquesta
constant afecti a la selectivitat de la membrana com descriu en una primera aproximacio el
model de Born:

AGg (KJ/mol) = - [BZ/r’] (1-1/g) (1.2)

B: constant igual a 69.47 KInmmol™ (independent de la temperatura)
z: carrega de 1’16 d’interés
r’ = r+Ar (radi ionic + capa de solvatacio)

Si la polaritat de la membrana ¢és elevada s’espera una major selectivitat envers ions divalents
que per ions monovalents. La selectivitat monovalent/divalent d’un ionofor pot canviar
diversos ordres de magnitud modificant simplement la polaritat del plastificant. Estudis
relativament recents mostren que el nitrofeniloctiléter (o-NPOE) presenta bones

[105]

caracteristiques com a solvent mediador per a membranes selectives d’ions" . També es

treballa habitualment amb sebacat de dioctil (DOS) i adipats.
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Aixi la influéncia del plastificant sobre la selectivitat tindra dues vessants: una primera
mitjancant la interaccié directa amb ’analit; ja que aquest exerceix una influéncia important
sobre els coeficients de distribucio, entre la fase aquosa i la fase membrana, dels parells i0nics
neutres, dels complexos carregats 1 del material electroactiu lliure. I en una segona, deguda a
la constant dieléctrica, a major valor d’aquesta s’afavoreix la selectivitat vers als anions

divalents enfront dels monovalents!'%!,

La matriu polimeérica s’escull en funcié també de la seva inércia quimica 1 estabilitat tant
quimica com mecanica. S han utilitzat com a polimers goma de silicona, copolimers com:
poli(bisfenol-carbonat) i poli(dimetil)siloxa, poli(metilmetacrilat), poliureta 1 poliestire. En

qualsevol cas, el més utilitzat actualment és el clorur de polivinil (PVC)“OHIO],

Tot 1 que inicialment es va escollir el PVC per la seva estabilitat i inércia quimica, estudis
posteriors han demostrat que aquest polimer presenta de forma inherent impureses anioniques
que generen permselectivitat vers cations en membranes que no contenen cap tipus de

ionofor! 11121,

A fi d’obtenir una membrana de PVC amb unes bones caracteristiques, la proporcio de
plastificant 1 polimer Optima ha de ser 70:30 en pes, aproximadament. Si el contingut de
plastificant decreix fins el 20% en pes de la membrana s’observa un empitjorament del
funcionament del sensor.

A part dels components basics de la membrana descrits anteriorment, en alguns casos, es
necessari incorporar en la composicio del coctel sensor el que es coneix com a additius'*).
Aquests son compostos anionics (tetraarilborat d’alquil) o bé cationics (sals altament

lipofiliques de tetraalquilamoni).

En la majoria de casos, la utilitzacié d’aquests additius és indispensable quan es treballa amb
ionofors neutres. La incorporacid de sals altament lipofiliques introdueix llocs ionics
permanents en la membrana, els quals tenen un efecte decisiu en 1’extraccio de 1’analit de la

fase aquosa a la fase de la membrana.

A més la incorporacid de llocs mobils de bescanvi ionic (additius) en la fase de la membrana

comporta altres avantatges: redueix o elimina la interferéncia de contraions lipofilics de la

]

mostra' !} canvia la selectivitat de manera significativa (augmenta la selectivitat divalent

/monovalent)!"'*!")] redueix el temps de resposta de I’eléctrode!!'®, incrementa la sensibilitat
en els casos on el ionofor t€ poca capacitat extractant, i disminueix la resisténcia electrica de

la membrana.
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1.3.3 Evolucio historica dels ESIs

[117

Com a resultat dels primers estudis realitzats sobre membranes ] sorgeix, I’any 1909,

(18] Aquest sera el primer

I’electrode de vidre selectiu de protons amb membrana de vidre
electrode selectiu d’ions (ESI) desenvolupat i curiosament ¢és, encara en els nostres dies, el
que presenta millors caracteristiques de resposta i el més ampliament utilitzat. A partir d’aqui,
les investigacions s’encaminaren a aconseguir membranes més primes i1 models que

(1191200 Nikolskii i Tolmacheva'" van

expliquessin els seus mecanismes de resposta
desenvolupar la teoria del bescanvi d’ions en I’eléctrode de vidre que va permetre explicar la
interferéncia deguda a I'i6 sodi, especialment en membranes de vidre de certes

[122]

composicions" . Després de molts intents i amb la finalitat d’obtenir electrodes de

membrana basats en diferents materials cristal-lins, Pungor i Hallés-Rokosinyil® van
construir I’any 1961 el primer eleéctrode selectiu d’ions (ESI) amb membrana heterogeénia que
contenia un precipitat d’halur de plata.

Les membranes liquides amb bescanviadors d’ions (ionofors) dissolts van ser utilitzats per

(124 1251 ya construir

primera vegada per Sollner i Shean"*". Perd no va ser fins el 1967 que Ross'
un eléctrode selectiu d’ions tal com ho entenem a ’actualitat. Aquests dispositius es basen en
membranes polimeriques que separen dues solucions d’electrolits i son les responsables de la
resposta de potencial i de la selectivitat d’aquests transductors. La selectivitat de la membrana
ve donada per la seva estructura i per les propietats fisico-quimiques dels seus grups
bescanviadors d’ions. Aix0 ha impulsat un gran nombre d’investigacions a fi d’obtenir
ionofors selectius per a diferents analits.

126 [127]

Els treballs posteriors de Simon i Stefanec!® i Moore i Pressman van donar lloc al
desenvolupament d’un nou grup de lligands electroactius anomenats portadors neutres.
Aquests estan basats en compostos ionoforics (antibiotics com la nonactina i la valinomicina),
dels quals es sabia que facilitaven el transport d’ions alcalins a través de membranes cel-lulars

[128]

lipidiques. L’eléctrode de potassi basat en la valinomicina ¢és el sensor més selectiu

descobert fins al moment i és ampliament emprat en analitzadors clinics.

Habitualment, aquests eleéctrodes presenten una referéncia interna liquida. Modificacions dels
ESI en aquest aspecte han conduit a la construccié d’eléctrodes amb contacte intern solid (all-
solid-state) amb el que es dota de major robustesa i estabilitat mecanica al dispositiu. E1 1971,

1297 an construir un ESI basat en un fil de plati que, recobert amb una

Cattrall i Freiser
membrana de PVC (coated-wire electrodes), substituia la referéncia interna liquida. El solid
conductor actua com a suport fisic i contacte intern, mentre que el recobriment de PVC, que

conté el ionofor, realitza la funci6 de membrana polimérica que genera un senyal selectiu.

Més recentment, Lima i Machado” utilitzen una resina conductora d’epoxi i plata com a

suport fisic 1 conductor eléctric de la membrana sensora. Es a partir d’una col-laboracié amb
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aquests autors, que neix en el Grup de Sensors i Biosensors, el primer treball de
desenvolupament d’ESIs amb referéncia interna solida constituida per una resina epoxi-

grafit!?!),

L’aplicaci6 de membranes selectives d’ions amb configuracions especials va ser molt
important per al desenvolupament d’altres tipus de sensors. Aixi I’any 1969 Guibault proposa
un nou eléctrode selectiu enzimatic. Aquests dispositius van inspirar tota una futura generacio

. . e 132 . « .y
de biosensors enzimatics. Thomas'"* presenta una interessant revisio sobre aquests sensors.

Un altre aveng en el camp dels ESIS fou resultat de la recerca encaminada al desenvolupament
de dispositius miniaturitzats, que permetessin una produccié massiva mitjangant técniques de
microfabricaci6. Amb aquesta finalitat apareixen els transistors d’efecte de camp sensibles a
ions (ISFETs)!".

Actualment, doncs, part de la recerca en el camp dels eléctrodes selectius d’ions esta dirigida
basicament al desenvolupament de nous ionofors selectius a diferents analits, que tinguin unes
especificacions prou bones en quan a estabilitat i temps de vida a fi de poder ser emprats en

noves aplicacions.

1.3.4 Tonofors per a anions

Els ionofors utilitzats en ESIs de membrana polimérica es poden classificar com hem vist
anteriorment, en carregats o neutres. Aquesta classificacié es basa en la carrega d’aquest i en

la seva interaccid enfront de I’especie d’interes.

Primerament, es van desenvolupar ionofors carregats, en alguns casos anomenats ionofors
classics!"*¥, basats en equilibris d’extracci6 simples. La primera familia de ionofors que es va
estudiar va ser les sals d’amoni quaternaries a les quals se’ls va variar I’estructura modificant
el nombre de carbonis de la cadena lipofilica aixi com la simetria. Una altra familia estudiada
van ser les sals organofosforades, més dificils de sintetitzar perd que presenten selectivitat 1

estabilitat similar a les corresponents sals d’amoni quaternaries.

En aquests casos, la particio relativa d’un compost quimic entre dos solvents de diferent
polaritat ve determinada per la lipofilia del compost (equivalent al potencial quimic). L escala

de lipofilia per anions ve donada per la série liotropica:

ClO4 > SCN">T">NO; > Br > CI'> HCO3 > AcO™ > SO, = HPO,”
Contra més lipofilic és el compost, més facil és la seva extraccié cap a la fase organica. Aixi
que la selectivitat del dispositiu segueix el que es coneix com a seérie de Hofmeister. Aquesta

descriu la relaci6 entre la selectivitat de les membranes liquides per a anions i alguns

parametres i0nics fonamentals com radi i energia lliure d’hidratacio.
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L’eléctrode té més selectivitat per als anions més hidrofobics que presenten energies

d’hidratacié més petites.

S’ha comprovat que les molecules de solvent mediador poden interaccionar especificament
amb alguns ions 1 modificar la seva energia lliure de transferéncia des d’una fase a una altra.
Sembla probable que escollint un bon solvent mediador, es poden desenvolupar electrodes
selectius per a certs anions que es troben en posicions desfavorables a la série de Hofmeister.
Fins el moment, només les membranes basades en ionofors neutres provoquen grans
desviacions en la selectivitat descrita per la série de Hofmeister, doncs en aquests casos

s’estableix una interaccid especifica entre el iondfor i I’analit!! !,

Durant els ultims 30 anys s’ha desenvolupat una gran quantitat de ionofors neutres que

reconeixen ions en una membrana polimerica.

El potencial quimic i la interaccié molecular compensen 1’energia lliure d’hidratacio, fet que
dona lloc a una AG®gansterencia tipica del procés de reconeixement. La transferéncia, mitjangant
solubilitzacio i deshidratacio, té lloc a I’interfase entre la dissolucid aquosa i la fase organica
de la membrana, ambdues fases amb diferent permitivitat (€xaq), Er(solventy T€SpeCtivament).
Aixi:

AG gansterencia = AG interaceis + AGsomvatacio - AG  bidratacis (1.3)

A fi d’alterar I'ordre dels bescanviadors classics, s’estudien ionofors neutres capagos
d’establir interaccions especifiques amb els ions. Son aquests ionofors els que s’utilitzaran en
aquest treball per dissenyar eléctrodes selectius d’ortofosfats (anid que ocupa les ultimes

posicions en la série de Hofmeister).

Amb D’objectiu de que els ionofors neutres puguin ser aplicats a les membranes selectives
d’ions cal que indueixin permselectivitat, presentin una elevada lipofilia i un bescanvi i0nic
rapid, és a dir, una elevada velocitat de transferéncia. Els requeriments en el temps de resposta
d’un electrode de membrana polimerica venen determinats per les velocitats dels processos
que tenen lloc entre les dues fases. Complexacions i descomplexacions, aixi com diversos
processos de difusid, contribueixen en les caracteristiques dinamiques. L’eleccié d’un ionofor
1 una composici6 de membrana adequats permetra optimitzar la cinética de les diferents

etapes.

Si el ionofor és poc lipofilic no pot ser utilitzat com a element de reconeixement en un
eléctrode selectiu d’ions. Aixo és degut a la seva rapida pérdua de la fase de la membrana cap
a la dissolucio i per tant, la conseqiient disminuci6 del senyal. Per altra banda, els ionofors
molt lipofilics tenen una cinetica de transferéncia lenta. El ionofor escollit sera aquell que
presenti millors caracteristiques de resposta, havent establert un compromis entre les dues

situacions mencionades i en dependéncia amb les nostres necessitats.
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Recentment, s’han fet importants avangos en el desenvolupament d’ESI selectius d’anions

que es troben en una posicid desfavorable en la se¢rie de Hofmeister. Per exemple, a la

bibliografia es descriuen eléctrodes selectius a iodat utilitzant bases de Shifft de Co(IDM**

1361371 S*han emprat metal-loporfirines de Sn(IV),

(138139

derivats lipofilics de la vitamina Blz[
Mn(III), i Co(IIl) per al desenvolupament de sensors de tiocianat i de nitra 1. Aquests
son exemples de compostos on la coordinacié de I’ani6 té lloc a través del centre metal-lic,

[

‘ .. . 140 . . , g .
que ¢és el responsable de la selectivitat. Trifluoroacetofenones!*”’, poliamines macrocicliques i

[141] -

derivats de la citosina 1 guanadini son alguns exemples on el ionofor no t€ un centre

metal-lic.

1.3.5 Evolucio historica dels eléctrodes selectius d’io fosfat

La historia dels eléctrodes potenciometrics d’i6 fostat des del primer eléctrode desenvolupat
per Pungor et al. (1966)!'*? fins a les publicacions de 1985 han estat revisades i publicades
per Migdley (1986)!'*). Fins al moment, els resultats no van ser gaire esperangadors fet que va
repercutir en la investigacio realitzada en aquest camp. No va ser fins la década dels vuitanta,
quan s’estimula de nou la recerca de ionofors neutres per a 1’16 fosfat, al mostrar-se les bones
propietats com a elements de reconeixement dels compostos organometal-lics. Els resultats
obtinguts durant la década de 1986 a 1997 son resumits per S.0O. Engblom en el seu ultim

. [144]
review .

Al 1980, investigadors russos introdueixen salts cationiques organometal-liques que mostren
capacitat extractant vers I’ani6o fosfat 1 arseniat!! 43146 (Zarinii et al., 1980; Shkinev et al.,
1985). Aquestes salts, basades en compostos dialquilestannics podien ser emprades en
membranes liquides bescanviadores d’ions. S’avaluen membranes amb nitrat de dioctilestany,
dinonilestany 1 dilaurilestany emprant com a solvent organic cloroform amb un 20% de
decanol. Es mostra que I’eléctrode respon a les especies H,PO4 1 HPO42', en un interval lineal
de concentracions de 5-10° a 1-10"" M de fosfat, i s’observa una dependéncia respecte el pH
amb una pendent ascendent de 29 a 55 mV/déc. en un interval de pH de 2 a 10. Oxoanions de
I’arsénic (V) 1 del seleni (VI) mostren una important resposta potenciomeétrica, pel que
suposen una interferéncia important en la determinacio6 de fosfats.

147-149] - . 11
19 incorporen derivats organometal-lics d’estany

Posteriorment, Glazier i Arnold (1988)!
en membranes basades en PVC. Dels diversos compostos emprats, el clorur de bis(p-
clorobenzil)estany fou el que mostra millor resposta obtenint-se un limit de deteccido de
32:10° M i una sensibilitat de —33 mV/déc. de concentraci6. Estudis posteriors
(DeMeulenaere 1993)°”! que avaluen I’efecte dels substituients de ’anell benzénic, permeten
observar una forta resposta cap a 1’anié citrat. La resposta i la selectivitat mostrada per

I’electrode depen del procés de precondicionament. Aquests resultats obren una nova linia de
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recerca cap al desenvolupament d’ESIs d’i6 fosfat basats en aquests compostos que es veu
reflectit en un augment en el nombre de publicacions durant aquesta decada.

Furi et al"™"

estudien les propietats dels compostos organometal-lics d’estany en el medi
membrana i la formacié d’un complex amb I’ani6 fosfat mitjangant técniques de RMN. Es
mostra la formacié d’un complex 1:2 (anio:lligand) entre I’anié6 HPO,” i el clorur de

dioctilestany.

Una alternativa als ionofors ja avaluats €s la introducci6 de lligands multidentats basats també

amb compostos organoestannics. Chaniotakis et al.'™

avaluen compostos amb aquestes
caracteristiques obtenint-se una bona selectivitat, perd malauradament un temps de vida

inferior a 24 hores.

Publicacions més recents (Liu et al. 1997)"! mostren el comportament d’un oxid
organometal-lic d’estany emprat com a receptor en membranes plastiques de PVC. S obtenen
unes bones caracteristiques de resposta i un temps de vida proper a un mes si els eléctrodes
son conservats en una dissolucid de fosfat.

1'% han estat emprat com a lligands

Altres ionofors com el benzoat de p-trifluoroacetil hexi
neutres en membranes plastiques de PVC per al desenvolupament de sensors selectius d’i6
fosfat. La falta de solubilitat del ionofor en el medi membrana, dificulta pero, 1’optimitzacio
de la composicid i la millora de la selectivitat mostrada pel dispositiu desenvolupat.

De forma paral-lela Carey i Riggan (1994)!>!

utilitzen diferents poliamines cicliques com a
ionofor de fosfat. Els cicles N3 son els que mostren una millor selectivitat envers HPO42'
obtenint-se una sensibilitat de —28 mV/déc. de concentracio en un interval lineal de 1:10° a
110" M. No s’observen importants interferéncies anioniques i el temps de vida és
d’aproximadament nou mesos. L’eléctrode dissenyat s’ha emprat per a mesures de I’activitat
de fosfat en saliva humana i1 per mesurar ’activitat de fosfat en solucions de fosfat de calci i

[156-158]

de potassi . L’estudi d’interferéncies en funcidé del plastificant emprat també és

avaluat!'™>!,

Han estat emprats electrodes selectius basats en membranes heterogénies. Beg i Arshad
(1988)!"%% ytilitzen una lamina de fosfat de niquel per costruir un eléctrode de fosfat. I Lee i
Cheng (1990)!'°) mostren la possibilitat d’utilitzar una mescla de precipitats que consisteix en
un 34% PbMoOy,, 33% PbWO, 1 33% Pb(ReO4) en una dissolucié de THF i PVC amb la
finalitat de formar una membrana plastica. Els eléctrodes es condicionen amb aigua
bidestil-lada durant 24 hores 1 una hora en una dissoluci6 de fosfat. En aquestes condicions
s’obté una sensibilitat de -28 mV/déc. en un interval lineal de 1-10® a 1-10™" M. No obstant

aixo, el dispositiu dissenyat respon també¢ a molibdat, tungste i fluorur.
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Grabner et al. (1986)"'° presenten un eléctrode d’estat solid basat en una capa de BiPOy
sobre la superficie d’un eléctrode de carbo vitrificat. S’obtenen unes bones caracteristiques de
resposta perd s’observa una important interferéncia d’anions clorur, sulfat 1 nitrat. Gédiker i
Cammann (1989)!'%! construeixen una pastilla mesclant hidrogenfosfat de ceri (IV) i PVC en
pols, pero la selectivitat mostrada no és satisfactoria degut a la resposta potenciometrica de

1’16 hidrogencarbonat.

Recentment, s’han presentat eléctrodes d’i6 fosfat basats en hidroxiapatita (Petrucelli et al.,
1996)!'4. S’obté un pendent de —33.8 mV/déc. en un interval lineal de 5-10° a 5-107" M.
Altres eléctrodes basats en hidroxiapatita mesclada amb polimers epoxi s’han assajat obtenint-

se resultats poc satisfactoris.

A la década dels 90, Xiao et al. (1995)"'°) introdueixen com a possible sensor selectiu d’i6
fosfat un eléctrode metal-lic basat en una placa de cobalt. Degut a les seves caracteristiques de
resposta, aquest tipus de sensor, ha estat seleccionat i ampliament estudiat en la present

memoria detallant el seu mecanisme de resposta (vegeu § 5.3).

Actualment, existeix una nova linia d’investigacid en aquest ambit que consisteix en
mimetitzar les interaccions existents en els sistemes biologics entre I’ATP, ADP i AMP i
diferents receptors. Aixi, a partir d’estudis de les interaccions especifiques d’aquestes

166-168]

biomolécules! s’han obert tltimament diferents linies de recerca dirigides a la sintesi de

nous ionofors, que una vegada incorporats a la membrana polimerica reconeguin

t[169—172

selectivament el grup fosfa 1. Els nous ionofors sintetitzats en aquesta direcci6 tractarien

d’aprofitar les fortes interaccions per pont d’hidrogen de I’anié.

Aixi, els esforgos dirigits cap al desenvolupament d’elements de reconeixement selectiu
d’espécies ioniques es fonamenta en els principis de la quimica supramolecular. La quimica
supramolecular proporciona supermolecules formades per un sistema Host-Guest, on el Host
o receptor €s una molécula que mitjangant interaccions no covalents forma un complex
reversible d’alta estabilitat amb el Guest o substrat. En general, el terme host descriu
I’habilitat d’una espécie molecular d’enllacar-se preferentment a una altra determinada
espécie, amb una forca major a la comunament trobada com a resultat d’'una interaccio

molecular inespecifical' ),

Les diferéncies inherents entre cations i anions han fet que el desenvolupament de receptors
selectius per a cadascun d’aquest dos grups d’ions hagi evolucionat de forma diferent. Els
anions, degut principalment a la carrega, el tamany, la geometria, la dependéncia respecte el
pH 1 als efectes de solvataci, presenten una gran complexitat a 1’hora d’obtenir sistemes
Host-Guest funcionals. No obstant aixo, i degut a les seves importants aplicacions en camp

quimic, biologic, meédic i mediambiental, s’ha convertit en una linia de recerca molt activa.
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El reconeixement anionic es pot realitzar a través d’interaccions electrostatiques, mitjangant la
formacié de ponts d’hidrogen, amb receptors que incorporen acids de Lewis o bé mitjancant

la combinacié d’aquestes interaccions. A la literatura estan descrits diversos processos de

[174]

reconeixement d’anions” ", on cal destacar els macrocicles basats en poliazes, grups

guanidinis, ciclofans, porfirines, safirines, calixarens, amides funcionalitzades amb compostos

metal-lics, etc.

Aixi, el lent perd constant progrés en el disseny de receptors (host) d’anions es troba en

diverses revisions bibliografiques de caire general''>"®!! o en d’altres més especialitzades
com els receptors basats en derivats del grup guanidinil'*?, polipirrols!'®*-#4

185-186] [187] '88] | compostos basats en

, receptors basats

en complexes metal-lics! , ciclodextrines!"™”), acids de Lewis!

poliazes!'®1]

1.4 SISTEMES AUTOMATICS D’ANALISI

Dins la quimica analitica i per cobrir la creixent demanda d’informacié mediambiental, la
monitoritzacid, entesa com el conjunt de metodologies analitiques que permeten extreure
informacio de sistemes en evolucid, esta experimentant un creixement espectacular, on es
reflecteix 1 aprofita I’enorme evolucid que, a nivell tecnologic, s’ha produit en ’area de la
instrumentacié analitica"®"l. L ultima frontera de la monitoritzacié ambiental és I’obtencié de
la informacié dels sistemes naturals de forma continua, in sifu i en temps real. El cami a
recorrer per assolir aquest objectiu encara és llarg perd ja es poden observar els primers

desenvolupaments que confirmen aquesta tendeéncia.

En la seva aplicacio més classica, la monitoritzacié ambiental, es duu a terme mitjancant el
mostreig puntual i posterior mesura al laboratori. Quan es fa necessari realitzar de forma
rutinaria un gran nombre de mesures, I’automatitzacid pot reduir drasticament tant el temps
d’analisi com el cost de personal. Aixi i fins ara, s’han pogut automatitzar en major o menor
grau, varies etapes del procediment analitic. Aquesta automatitzacio, dirigida inicialment a
resoldre els problemes de 1’analisi rutinaria, té una altra vessant com és la possibilitat de
dissenyar equipaments dotats de funcionament autonom per obtenir informacié sobre un

determinat analit de forma continua en temps real, o només amb un petit retard.

Alhora, s’han desenvolupat nous conceptes com el de sensor quimic que mitjangant una
millora de la selectivitat simplifiquen els procediments analitics classics 1 marquen el cami
cap al disseny d’instruments portatils capacos d’operar en camp i de proporcionar informacid

en temps real.

La conjuncio dels avengos obtinguts fins ara, tant en la simplificaci6 del procediment com en
I’automatitzacié d’aquest, ha permés dotar a la monitoritzacido de les primeres eines per

obtenir informaci6 en temps quasi real. Aquest fet esta contribuint a la implantacié d’una altra
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forma d’entendre la monitoritzacié ambiental, més propera de 1’objectiu tltim desitjat, a on,
es valora la importancia de tenir informaci6 de forma continuada de I’evoluci6 dels sistemes
naturals. Per a 1’obtencié d’aquesta informacid €s necessari emprar dispositius de mesura
robustos que treballin en camp de forma totalment automatitzada 1 amb llargs periodes de

régim operacional autonom.

A fi d’aconseguir aquest objectiu s’han emprat procediments d’automatitzaciéo molt diversos,
pero, els millors resultats han estat els basats en técniques de flux continu no segmentat, en
particular les d’analisi per injeccid en flux (FIA). Aquestes técniques permeten dissenyar
analitzadors automatitzats robustos, simples, versatils i capagos d’integrar quasi bé totes les

etapes del procediment analitic.

En aquests analitzadors, la mostra és inserida en un conducte per on viatge cap al detector
impulsada per una dissolucio portadora. Al llarg del trajecte, la mostra es dispersa de forma
controlada i molt reproduible en la dissolucié portadora. Addicionalment, es pot introduir de
forma molt simple diferents etapes de pretractament o reaccid en funcié de les necessitats del
procediment analitic. Tot aquest procés es verifica en un temps molt reduit. Si tenim en
compte la seva versatilitat i robustesa, €s evident que 1’analista disposa d’una eina de gran
valor per a I’automatitzacié de determinacions rutinaries tant al laboratori com a peu del

procés a controlar.

1.4.1 Analisi per Injeccié en Flux (FIA)

L’Analisi per Injeccié en flux constitueix una important innovacidé metodologica en la
Quimica Analitica que es caracteritza per un fonament simple, una instrumentacio barata, un
maneig senzill i comode i una gran capacitat, tenint en compte les seves caracteristiques, per
assolir amb rapidesa, exactitud i precisié els resultats desitjats. La seva extrema versatilitat la
distingeix de la major part de les noves técniques analitiques. Per una banda, pot adaptar-se a
tot tipus de necessitats sense canvis técnicament complexos i, per altra banda, s’ha de destacar
la facilitat, per a I’investigador, d’intervenir directament en el seu funcionament, fet que
permet assolir una optimitzacié del propi sistema instrumental/técnic, a canvi de controlar les
variables quimiques. I és aquesta vessant de simplicitat, I’aportacio més destacada i apreciada
per una comunitat cientifica que sovint es troba davant de grans equips amb una avancada

tecnologia perd mancats de versatilitat i/o adaptabilitat.

Aquesta tecnica fou definida i proposada per primera vegada per Ruzicka i Hansen I’any
197513 Aquest mateix anys apareixen dos patents simultanies per part de Ruzicka i Hansen
a Dinamarca i la de Stewart als Estats Units, fet que va representar el comengament d’una

nova metodologia que rapidament va tenir gran acceptacié en el mon cientific.
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La tecnica FIA ¢és una teécnica analitica que es basa en el control 1 la reproductibilitat de la
dispersi6 de la mostra quan ¢és introduida en una dissolucié portadora continua no
segmentada. Les caracteristiques principals que van facilitar I’entrada d’aquesta tecnologia al
camp de la quimica analitica foren la facilitat d’implementacid, la simplicitat i accessibilitat
de la instrumentacidé necessaria, l’elevada freqliencia d’analisi 1 la possibilitat

d’automatitzacié de practicament tots els processos analitics manuals.

Aquests sistemes estan formats per una serie de blocs basics (Figura 1.8): presa de mostra
(injecci0), transport, reaccio i deteccio, que permeten dissenyar configuracions que s’adapten
a cada procés en concret.

Solucié portadora Bomba

Reactiu Reactor

Figura 1.8: Components basics d’un sistema per injeccio en flux.

Generalitzant, un sistema FIA tipic esta format per una bomba, una valvula d’injeccid, un
detector i un sistema de tubs per on circulen els liquids. La bomba s’utilitza per propulsar

aquests liquids (reactius, solucions portadores o solvents) a través dels tubs fins al detector.

La valvula d’injeccid s’usa per introduir, periodicament, un petit volum de mostra al canal de
dissolucié portadora, de manera totalment reproduible. Quan la mostra arriba al detector,
mostra i reactius s’han mesclat, permetent si és el cas, la reaccidé quimica que converteix a
I’analit en una especie detectable. El pas de la mostra pel detector genera un senyal transitori
(Figura 1.9), I’algada 1 I’area del qual son proporcionals a la concentraci6 d’analit a la mostra.
Aquests dos parametres s’utilitzen per a la quantificacié de 1’analit mitjancant la comparacid

amb mostres de concentracié coneguda (corba de calibracio).

senyal

tltZtT
» 3

>

temps

Figura 1.9: Senyal transitori tipic d’un sistema FIA, originat per un gradient de concentracio
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La mostra és, per tant, dispersada en una dissolucid portadora. Aquesta dispersid —entesa com
sinonim de dilucio- esta controlada per les variables especifiques del sistema, és a dir, volum
d’injeccid, longitud i didmetre del tub, velocitat de flux, etc. Quan la mostra dispersada arriba
al detector, ni la reaccid6 quimica ni el procés de dispersid, o sia, ni I’equilibri quimic ni
I’equilibri fisic (homogeneitzacio del flux), cal que hagin assolit I’estat estacionari. La
quantificacid es realitza mantenint constants les condicions experimentals tant per a les

mostres com per als patrons de calibracio.

Es clar que el sistema descrit anteriorment és el cas més senzill, ja que posteriorment, amb la
finalitat de poder realitzar I’analisi de la mostra de forma automatitzada, s’han hagut
d’integrar diferents etapes de processament. Aquestes etapes inclouen la dilucid, la
concentracio de I’analit, 1’extraccio, la modificaci6 de la matriu, 1’eliminacié de les

interferéncies i1 reaccions amb reactius immobilitzats, entre d’altrest™.

Totes aquestes caracteristiques fan de la metodologia FIA una eina essencial per a la
realitzacio d’analisi en temps real i per a la monitoritzacié ambiental'®*. Avui en dia, el FIA
¢s ampliament acceptat com a mitja fiable en ’analisi de processos (PAC, Process Analytical

)[195]

Chemistry M¢és recentment, s’ha comencat a explorar I'as de técniques FIA en

analitzadors portatils de camp.

1.4.1.1 Potenciometria per injeccio en flux (FIP)

Tradicionalment, els detectors més emprats en sistemes d’analisi per injecci6 en flux han estat
els espectrofotometrics. No obstant aixo, 1 gracies al desenvolupament de configuracions
especialment dissenyades per a sistemes de flux, la utilitzacié de sensors quimics,
principalment d’eléctrodes selectius d’ions, ha augmentat considerablement. La integracié de
sensors potenciometrics en sistemes de flux continu ha estat ampliament investigada donant
lloc a la técnica FIP (Flow Injection Potentiometry)'****. Aquesta nova técnica ocupa un
5% de les publicacions cientifiques relacionades amb el FIA durant el periode d’anys entre
1956-199812012%2,

Les primeres aplicacions d’aquests sensors en sistemes de flux (no FIA) es deuen a Pungor et
al %2 mostrant rapidament la seva potencialitat davant d’altres técniques. Entre els
primers problemes a resoldre sorgi la integracié dels ESI al FIA, és a dir la configuraci6 de la

[196][205-208

cel'la de mesura i del mateix sensor 1. Couto i Montenegro realitzen una extensa

revisio sobre ’evolucid i les aplicacions de detectors potenciomeétrics integrats en sistemes

per injecci6 en flux**”).

En els sistemes de flux amb deteccidé potenciométrica, amb 1’objectiu d’assolir bons resultats
analitics és necessari prestar maxima atencid a la configuracié de la cambra detectora aixi

com al seu procés de construccid, a I’area de contacte amb les solucions i al volum intern. La
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integracié d’eléctrodes de configuracié convencional com a detectors en muntatges FIA va
ocasionar nombrosos problemes que van ser resolts finalment amb la construccid d’eléctrodes

131][210 ., e
112101 "essent els de configuracié tubular els majoritariament

especifics per a aquest objectiul
emprats, ja que aquests provoquen menys alteracions en les caracteristiques hidrodinamiques

de flux?'"-2161,

Els detectors potenciométrics son de gran utilitat en sistemes dinamics de flux continu degut a
la seva selectivitat, sensibilitat i linealitat de resposta en un ampli interval de

concentracions!?*®

], 1 aporten una série d’avantatges com: simplificacié del procediment
analitic degut a la selectivitat del dispositiu de mesura, simplicitat instrumental, ja que es
requereix d’uns aparells poc sofisticats, temps de resposta relativament rapids, el que es
tradueix a una major freqiiencia d’analisi. Aixi mateix, i degut a qué son dispositius senzills 1
econdmics, permeten desenvolupar analitzadors multiparametrics amb matrius de detectors

sensibles a diversos analits.

La utilitzaci6 d’eléctrodes selectius d’ions en combinacié amb sistemes FIA presenten una
série d’avantatges respecte a 1’analisi potenciometric discret. El flux continu de dissolucio
transportadora que esta en contacte amb el detector t¢ un efecte condicionador i regenerador
de la membrana sensora, el que provoca millores en 1’estabilitat del potencial de 1’eléctrode,
major reproductibilitat del senyal 1 una reduccio del temps de resposta degut a una disminucio6
en el gruix de la capa de difusid. Addicionalment, s’evita la contaminaci6 de la mostra amb la
propia membrana sensora i amb les solucions internes de 1’eléctrode de referéncia; i, els
efectes de deriva del potencial en funcié del temps, més o menys presents en tots els
eléctrodes, es compensada, ja que les alcades de pic es mesuren en referéncia al valor de linia

base enregistrada en cada analisi abans de la injecci6 de la mostra.

Un dels inconvenients pero, de la técnica FIP és I’aparicio de potencials de corrent. Quan una
dissoluci6 flueix a través d’un tub, entre els dos extrems d’aquest tub sorgeix una diferéncia
de potencial degut a un potencial electrocinétic. La magnitud d’aquest depén de factors com:
el cabal, el diametre del tub, la conductivitat de la dissolucio, la distancia entre els extrems,
etc. Aquest potencial és més gran quant: més alta €s la velocitat de flux, més petita €s la
secci6 transversal del tub, més llarg €s el tub, i més baixa és la conductivitat. Quan desapareix
el moviment de liquid, desapareix el potencial. Aquest fet, provoca I’aparicié de fluctuacions
periodiques de potencial, que poden assolir valors de desenes de mil-livolts, com a
conseqiiéncia de les variacions de cabal inherents al principi de funcionament del sistema

d’impulsi6 de liquids mitjan¢ant bombes peristaltiques (flux polsant)2**1!7,

Una manera de solucionar aquests problemes es afegir un electrolit inert a la mostra, abans de
que arribi al detector. D’aquesta manera aconseguim incrementar la conductivitat de la

dissolucio 1 reduir aixi els potencials de corrent a un nivell acceptablement baix. A fi de
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minimitzar el problema originat per la bomba peristaltica, la insercid d’un eléctrode de terra

[218]

just abans del detector ™ suprimeix substancialment les fluctuacions de potencials de corrent

originades pel flux polsant d’aquesta.

Respecte la deteccid colorimetrica, la deteccid potenciometrica amb ESIs presenta nombrosos
avantatges. Caldria destacar la simplicitat metodologica, una elevada selectivitat, un ampli

interval lineal i la no influéncia de mostres lleugerament colorades i/o térboles.

1.4.1.2 Determinacio d’io fosfat en sistemes de flux

La técnica de determinacié de fosfor més habitual en sistemes FIA, és I’espectrofotométrica

(219-221] 1 4 determinacio s’ha

[230]

amb el métode del fosfomolibdat i formacid del blau de molibde

222-223 224-225] + . [226-229
[ ], plantes[ ], algues[ ] , serum

[234-235]

dut a terme en gran diversitat de mostres: rocs

[231] [232-233]

fertilitzants' ', pinso per a animals , 1 mostres biologiques La técnica

espectrofotometrica ha estat I’inica técnica emprada, fins al moment, en els analitzadors

220][2
automatics comercials ex1stents[ ol 36]

Entre d’altres, podriem citar el model 8242 de la
companyia ABB Instrumentation Ltd.””) amb un interval de mesura de 0-60 ppm PO,* i un
temps de resposta de 11 minuts; el model PHOSPHAX de Dr Bruno Lange GmbH™* que
empra el metode del molibdat-vanadat amb intervals de mesura de 0.1-15 ppm PO4-P o 0.05-
15 ppm PO4-P i un temps de mesura de 5-10 minuts. També disposen de la versid6 SIGMATAX
(métode del blau de molibde) amb un temps de resposta de 10 minuts i un interval de 0.01-5
ppm PO,-P; i el model SPECTRON (PO4)** disponible en dos metodologies en funcié de
I’interval de concentracions a determinar. Altres models de les companyies Zellweger
Analytics®*”,  Bran+Luebbe!”*"! i Hach Company®*?! ¢és troben també disponibles

comercialment.

De forma molt minoritaria, s’han aplicat altres teécniques de deteccid per a aquesta

determinacid, entre les que podriem citar: les técniques electroquimiques com la

voltametria®? %1, I’amperometria®*®**! la deteccio espectrofotométrica a I'IR**®) Ia
fluorescéncial®, els sensors massics (QCM)**! i els biosensors!***?*%. Tamb¢ s’ha emprat la
cromatografial®#°72 j [°electroforesi' .

L’interés en la determinaci6 de fosfor ha crescut ultimament degut a la demanda
d’instruments automatics capagos de complir els requeriments de sensibilitat, selectivitat i
simplicitat, necessaris per obtenir informacié de forma continua treballant a camp. En aquest
aspecte, el desenvolupament d’eléctrodes selectius d’i6 fosfat i la seva incorporacié en

sistemes de flux continu, obriria portes cap a la consecucié d’aquest objectiu.

Fins al moment no existeix cap eléctrode selectiu comercial per a aquest ani6 que permeti
realitzar mesures directes, 1 si técniques i metodologies indirectes amb ESIs. Com a

referéncies on es descriu la utilitzacié d’electrodes selectius per a la determinaci6 de fosfat en
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FIA podem citar: la utilitzacié6 d’un eléctrode comercial de plom (Orion 94-82A) de
membrana solida per a la mesura indirecta de dit anio!**”); I’estudi de la utilitzacié d’un ESI

de calci per a I’analisi de diverses formes de fosfat i ions polivalents en detergents”®”); la

utilitzacié d’un eléctrode de cadmi per a la determinacio indirecta de fosfat en aigual®®"! i
finalment, la utilitzacié d’un fil de cobalt metal-lic per a la determinacio de fosfat en aigua

[265] -

residual i en fertilitzants i per a la mesura de fosfat en solucions nutritives de cultius

hidroponics®®®).
1.4.1.3 Tecniques de pretractament de mostres complementaries als sistemes FIA: extraccio

en fase solida

Sovint, la baixa concentracié d’analit i la complexitat de la matriu junt amb I’escassa
sensibilitat 1 selectivitat de les técniques emprades habitualment en ’analisi de mostres

ambientals, obliga a incorporar un etapa preévia de preparacio de la mostra.

Una prova de la versatilitat que ofereixen els sistemes FIA la constitueix la gran varietat
d’etapes de pretractament que poden integrar de forma simple. Entre d’altres trobem la
incorporacié d’etapes preconcentracid/separacid tant per a millorar el limit de deteccié com
per eliminar o separar potencials interferéncies de la mostra. Aquestes técniques han tingut

267-269]

nombroses aplicacions puntuals en sistemes FIAl encara que la diversitat de

procediments emprats ¢s elevada.

La incorporacié de técniques de preconcentracio en sistemes FIA fa possible la utilitzacié de
sistemes de deteccid menys sensibles, com ¢és el cas d’alguns ESIs, perd que aporten una
elevada simplicitat, a més de reduir el preu per analisi. Aixi, aquesta combinacid, ESI i

preconcentracio, es troba actualment en estudi en el GSB!#7%27!],

Per I’s que es fara en aquesta tesi es descriura breument el procés de pretractament de la

mostra basat en 1’extraccio en fase solida.
EXTRACCIO EN FASE SOLIDA (SPE)

La complexitat de les mostres i1 la necessitat d’analitzar compostos a concentracions cada
vegada més petites ha impulsat la recerca de metodes de preparacidé de mostres que siguin
rapids, facils d’usar, automatitzables, economics 1 que permetin obtenir resultats precisos amb
limits de quantificaci6 raonables. Aquesta necessitat ha impulsat el desenvolupament de la
técnica d’extraccid en fase solida, també coneguda com a extraccid solid-liquid. La SPE
(acronim corresponent al terme angles solid phase extraction) ha esdevingut una clara
alternativa a ’extracci6 liquid-liquid ja que ha permes processar mostres de forma rapida,
reduir el consum de solvents organics, sovint toxics, evitar la utilitzacid de recipients
especifics i proporcionar resultats més reproduibles, degut a qué s’eviten totalment les etapes

manuals 1 la formacid6 d’emulsions entre les diferents fases. També cal destacar que la
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incorporacié de columnes o cartutxos SPE, aixi com discs d’extraccio en sistemes de flux
continu és molt senzill, el que permet una facil automatitzacié del procés de pretractament de

la mostra.

L’extraccié en fase solida es basa en els mateixos principis que la cromatografia liquida de
baixa pressio, on els components d’una mostra es distribueixen segons la seva afinitat entre
una fase mobil i una fase estacionaria. En aquest cas, la fase estacionaria és un solid amb el
qual els analits de la mostra poden interaccionar mitjancant diversos mecanismes: adsorcio,
bescanvi i0nic, formacié de complexos, efectes solvofobics, etc. Concretament ens centrarem
en els processos de bescanvi ionic, per €sser aquests els emprats en el present treball per a la

preconcentracié de I’ani6 ortofosfat (vegeu capitol 7).
CONCEPTES TEORICS SOBRE EL BESCANVI IONIC

Els bescanviadors d’ions son xarxes tridimensionals de macromolecules amb certes carregues
electrostatiques fixes per unitat estructural i carregues mobils de signe contrari que
neutralitzen la carrega de les primeres. Quan aquestes substancies son solides poden prendre
ions d’una dissolucié electrolitica 1 cedir altres ions del mateix signe a la dissolucié en

quantitat equivalent.

Aquest procés de bescanvi €s un equilibri heterogeni entre fases el qual presenta com a
caracteristiques principals: que és un procés reversible, que les reaccions de bescanvi tenen
lloc segons el principi d’equivaléncia i electroneutralitat, i que, en molts casos, I’equilibri
s’assoleix amb lentitud, pel que la cinética €s un aspecte important a considerar. Per tant, tot i
que és un procés governat per un equilibri termodinamic, les consideracions cinétiques en el

bescanvi ionic son transcendentals per interpretar 1’accié del bescanviador.

Existeixen gran quantitat de materials de bescanvi i0nic: resines sintétiques, bescanviadors
inorganics naturals (zeolites, argiles, oxids, etc.) 1 sintetics (sals acides d’heteropoliacids,

etc.), materials organics naturals com cel-lulosa, dextra, agarosa, carb¢ i d’altres.

De tots ells, els sorbents més ampliament usats son la silice en pols i les resines sintétiques,
concretament [’estiré-divinilbenz¢é, ja que aquestes ultimes presenten com a avantatges
principals, un tamany controlable i uniforme, resisténcia quimica i fisica, i una facilitat

d’operaci6 continua en columna, entre d’altres.

Una de les classificacions dels materials bescanviadors es realitza segons la naturalesa dels

grups funcionals que aquests incorporen. Aixi trobem:

- Bescanviadors cationics (grups fixes anions 1 bescanvia cations). Sén un exemple els
acids sulfonics (bescanviadors fort), i els basats en acids débils com 1’acid carboxilic,

acid acrilic, etc.
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- Bescanviadors anionics (grups fixes cations 1 bescanvien anions). Aquest grup es
divideix, a l’igual que D’anterior, en bescanviadors anionics de base forta i en
bescanviadors anionics de base feble. Els primers, que incorporen grups d’amoni
quaternari, presenten capacitat d’adsorcid en tot 1’interval de pH; 1 els segons, que
incorporen grups amina primaria, secundaria i terciaria. En aquest ultim cas, la
dissociaci6 del grup funcional depén del pH, i per tant, actuaran com a bescanviadors

en funci6 del seu grau de protonacio.

- Bescanviadors quelatants que presenten un grup complexant que aporta una major
selectivitat al procés d’interacci6 amb ions metal-lics. Els principals inconvenients de
les resines quelatants son una cinetica de bescanvi més lenta que la dels adsorbents
convencionals i un procés de produccidé més car, el que dificulta la seva aplicaci6é en

Processos a gran escala.

De forma general, la selectivitat d’un bescanviador idnic depén de caracteristiques propies
dels ions (carrega i radi ionic), de la resina (reticulacid i propietats quimiques del grup
bescanviador), i de la dissolucié externa. El pH determina I’existéncia o no d’anions
procedents d’acids debils 1 els ions de major carrega presenten major retencid, fenomen que
s’incrementa amb la diluci6 (fenomen d’electroselectivitat). Aixi, la selectivitat augmenta a
I’augmentar la carrega de 1’16 i el seu radi idnic i a ’augmentar el grau de reticulacio de la

. . 272
resina bescanviadoral*’*!.

Com s’ha indicat anteriorment, en la majoria dels casos, el temps en que s’assoleix 1’equilibri

[273

de bescanvi és una variable de notable importancia®’?). Concretament sén cinc les etapes que

defineixen el procés. A continuaci6 s’enumeren i descriuen cadascuna d’elles:

1. Difusio de I’16 a bescanviar fins al bescanviador. Aquest procés té lloc mitjangant dues
etapes: a) transport a través de la dissolucié fins a la superficie de la particula de resina
per conveccid, b) difusio a través de la pel-licula de liquid no agitat (pel-licula de

Nernst) que envolta al bescanviador.
2. Difusid de 1’16 a bescanviar en I’interior de la resina, fins a trobar al grup ionogenic.
3. Bescanvi quimic entre els ions mobils, reaccid de bescanvi en I’interior de la resina.
4. Difusié de I’i6 bescanviat en I’interior de la resina fins la superficie.

5. Difusié de I’i6 bescanviat a la dissolucié en dues fases: a) travessant la pel-licula

estacionaria del dissolvent i b) difonent-se en la dissolucio.

El principi d’electroneutralitat determina que les etapes de transferéncia de carrega han
d’ocorrer simultaniament i a igual velocitat. Per tant, les etapes 1 i 5 a I’igual que les etapes 2

1 4 han de tenir lloc simultaniament. L etapa més lenta sera la que governara la velocitat de
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bescanvi. Generalment, el bescanvi dels ions mobils en els grups ionics fixes €s el més rapid, i

per tant, el pas determinant és la difusié dels ions mobils.

Existeixen, doncs, dos possibles passos determinants de la velocitat: la difusi6 de particula i la
difusi6 de pel-licula tal i com indica la Figura 1.10. L’etapa limitant de la velocitat depen
principalment de la concentracidé externa, en condicions normals d’agitacio, reticulacio i
inflament. En dissolucions de concentracié 0.01N o menor, la difusi6 a través de la pel-licula
¢s D’etapa lenta. En dissolucions de concentracié 0.1N o major, la difusié dins del

bescanviador €s I’etapa limitant.

Pel-licula de Nernst P

Fase solida

A
w» <> Difusio
1B\ B de particula
Difusié de pel-licula*.

Dissoluci6 externa

Figura 1.10: Fenomens de difusio en els processos de bescanvi ionic.

Altres factors poden afectar la velocitat de bescanvi, com ara el tamany de particula del
bescanviador, I’agitacid, i en algunes ocasions, el bescanvi pot anar acompanyat de reaccions
quimiques (neutralitzaci6 d’un bescanviador cationic en forma protonica per una base, o la
complexacié d’un metall per una resina quelatant), que poden afectar de manera notable a la

cinetica del procés.

La major part d’operacions de bescanvi idnic es duen a terme en continu mitjancant columnes
o minicolumnes. En aquest cas, una dissolucié que conté ions bescanviables es fa passar a
través d’un llit que conté el bescanviador i0nic de manera que la seva composicié canvia
degut al bescanvi. La composicio de I’efluent i el seu canvi amb el temps durant el contacte
amb el bescanviador depén de les propietats d’aquest (forma idnica, capacitat de bescanvi,
grau d’entrecreuament, cinética del procés, etc.), de la composicid de I'influent i de les

condicions de treball (cabal, temperatura, etc.).

La progressio del procés d’adsorcié en una columna es mostra en la Figura 1.11. A ’inici del
procés, tan sols la part superior de la columna esta exposada a la mostra. A mesura que la
mostra es desplaca per la columna, I’analit és retingut progressivament en zones d’adsorbent
“fresc” de manera que no arriba a zones inferiors. Aixd estableix una zona en la qual la
concentracio de I’analit a I’influent és essencialment zero (zona d’adsorcid o de transferéncia
de massa). A mesura que la capa superior continua adsorbint, el bescanviador es satura
(equilibri influent-zona d’adsorcid), i la zona d’adsorci6 comenga a desplagar-se per la

columna. La concentracié de 1’efluent que surt de la columna ¢és essencialment O fins que la
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zona d’adsorci6 arriba a D’extrem inferior de la columna. En aquest moment, quan la
concentracié d’analit en I’efluent deixa de ser zero, es diu que s’arribat a la concentracio de
ruptura, terme que prové de ’anglés breakthrough. A partir d’aquest punt, la concentracid
d’analit en I’efluent augmenta fins assolir el mateix valor que la concentracio de I’influent,
punt de saturacié del rebliment. Aixi, la retencié de ’analit es pot expressar a partir de la
corba de ruptura, la qual mostra la dependéncia de la relaci6 entre la concentraci6 de I’efluent
(C) 1 la de 'influent (Cy) amb el volum de mostra que passa a través de la columna. De la
corba de retencid es pot determinar el volum de ruptura, que correspon al maxim volum de
mostra que es pot fer passar a través de la columna sense pérdua d’analit. Des d’un punt de
vista practic, el nivell de ruptura es fixa en un 1-10%, és a dir, a un valor de C/C, entre 0.01 1
0.1017,

En la Figura 1.11 podem observar que quan té lloc la ruptura, la part inferior del rebliment no
esta completament esgotada. Per tant, la capacitat de ruptura és sempre menor que la capacitat
total. Aixi mentre que la capacitat total ve determinada per la capacitat en volum del
bescanviador i1 del tamany o volum de la columna, la capacitat de ruptura depén tant de la

naturalesa del procés com de les condicions de treball.

Co Co CO CO
1 ' '
Zona d’adsorcio
Zona d’adsorcio
Zona d’adsorcio Zona d’adsorcid

7 y ¥ ¢
Cy/C,
C/C,
C,/Cy Ruptura

Volum de mostra

Figura 1.11: Progressio d’un procés d’adsorcid en columna.

La forma de la corba de ruptura (abrupta o progressiva) i, per tant, el grau d’utilitzaci6 de la
columna depén de les propietats del procés (equilibri i1 cinética de bescanvi) 1 de les

[275

condicions operacionals®”. Si ens basem en I’equilibri que s’estableix entre espécies, contra

més favorable és 1’analit per ’adsorbent, més estreta és la corba de ruptura, mentre que un
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equilibri no favorable provoca una dispersi6 de la zona d’adsorcid i un menor grau
d’utilitzacio.

Cada element de volum de la dissoluci6 esta en contacte amb una capa de adsorbent tan sols
un temps limitat 1 aquest temps €s normalment insuficient per assolir I’equilibri local.
L’equilibri local esta més afavorit quan la cinética és favorable i quan la velocitat de 1’influent

¢s baixa, de manera que disposa de més temps per a que tingui lloc el procés d’adsorcio.

La velocitat de moviment de la zona d’adsorcid pot ser reduida mitjancant la disminucid del
cabal d’efluent, la disminucié de la concentracié de I’efluent i I’augment de la capacitat en
volum (columna més llarga), factors que contribueixen a augmentar el grau d’utilitzacié de la
resina. Cal destacar perd que quan la cinetica d’un procés no és favorable, la corba de ruptura
varia significativament a petites variacions en la velocitat de flux, accelerant-se la ruptura,
com a conseqliencia de la major dispersio de la zona d’adsorcié que es genera a 1’augmentar
el cabal 1 que no és compensada pel procés d’adsorcidé perqué aquest no és suficientment
rapid. Un increment en la quantitat de sorbent incrementa tant la capacitat total com la de
ruptura, perd quan 1’equilibri no és favorable, un augment en la quantitat de resina no

augmenta el grau d’utilitzaci6é que es manté sempre per sota de la unitat.

L’eleccié del rebliment que s’adeqiii millor a D’analit d’interés és important alhora
d’optimitzar un procés de preconcentracid. Amb aquesta finalitat és necessari optimitzar les
condicions experimentals emprades avaluant les corbes de ruptura obtingudes en funcid

d’aquestes variables operacionals i sobretot del sorbent emprat.

Amb la finalitat de preconcentrar i/o separar 1’anié fosfat de mostres mediambientals, en la
present tesi s’avaluaran diferents materials adsorbents seleccionant aquell que, després
d’optimitzar les variables que defineixen 1’etapa o procés de preconcentracid, més s’adeqiii a

les nostres necessitats.
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