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1. INTRODUCCIO

L’ espectad einesgotable delaNaturahafascinat al’ espécie humana des dels seus origens. Essent
part de la Natura, la nostra especie és I’ tnica capag d’ observar i de descriure, de registrar i de
classificar, quants objectes i fendmens ens envolten. Es també I’ iinicacapag de reflexionar sobre
ells. Des de les pintures d’ Altamirafins ales modernes revistes de la Natura, desd’ Aristotil fins
al’actual ciencia ecologica, I’home ha respost a la seva fascinacio amb expressions artistiques i

religioses, amb reflexions filosofiquesi cientifiques: s’ hafet preguntesi ha arriscat respostes. No
obstant aix0, I’home ha explotat el medi ambient, i ha arribat a modificar el seu entorn tan
profundament i profusa que ha ocasionat canvis a escala planetaria. En els nostres dies, més que
en cap altre moment de la historia, I’ home es sent, o s hauria de sentir, part de laNaturalesa amb
laque comparteix un desti comu. Per aixo, qualsevd reflexio cientifica sobre la Naturalesa hauria
de ser unareflexio sobrelesrelacionsentrel’ homei el seu medi. | és, per cert, unareflexid urgent.

L homeés una espécie animal més, queal’igual que altres moltesespéciesanimalsi vegetalsamb
les que comparteix labiosfera, utilitzarecursos del seu entorn; i, a fer-ho, el modifica, de vegades
de forma drastica. Tanmateix, a diferéncia del que succeeix amb la resta d’ espécies que actuen
sobre e medi en funci6 exclusivament del seu metabolismei del seu nombre, la utilitzacié que fa



Introduccid

I” espécie humana del's recursos naturals no guarda proporcié amb el nombre d’individus de les
seves poblacions ni amb d metabolismed’ homeoterm omnivor que el caracteritza. Lacapacitat de
modificar I’ entorn que té I’home és molt més gran que la d un mamifer del seu volum, activitat
metabolicai demografia. Aixo ésdegut al fet que |’ especie humanaha pogut, precisament gracies
a seu desenvolupament intel lectual | a la capacitat de crear i utilitzar instruments que
complementen i amplifiquen la seva activitat bioldgica (eines, mitjans de transport, maquines, és
adir, energia), exercir sobre |’ entorn unainfluencia que multiplica per un factor molt superior au
I’ efectede totesi cadascuna de les seves ectivitats. A aguesta utilitzacié d’ energia per viadiferent
aladel metabolisme intern o aimentari s’ ha denominat metabolisme extern.

A aguest consum energeétic associa al metabolismese n’had’ afegir un altre que, només deforma
anecdotica, trobem enlesrestantsespeciesanimals: I’ isd’ energiape aactivitatsculturals(oci, art,
creacio, investigacio, etc.). El manteniment de civilitzacions avangades sense un enorme consum
energetic nomeés és imaginable en les obres de ciencia-ficcid. A més, aquest efecte és recent. A
escala geologica i evolutiva, la biosfera amb prou feines ha comencat a adaptar-se a I’ activitat
desfermada d’ aguesta espécie de primat avancat pertorbador del medi, i només en pocs casos, ha
aconseguit cicatritzar algunesdelesferidesinfligides. A tot axo, cal afegirunaaltracaracteristica
de I’ especie humana, el sedentarisme. En ds seus inicis, I’ home era nomada, com molts pobles
primitius que encara subsisteixen avui dia. No obstant aix0, aviat s assenta en instal lacions
preurbanes més o menys fixes, i inicia una nova activitat economica, |’ agricultura. Fins aguest
moment, I'impacte sobre el medi erareduit, temporal i facilment reversible, pero I’ adveniment de
les ciutats, modifica aguest panorama. D’aquesta manera, la ciutat moderna juntament amb
I"agriculturai laramaderiaintensivai les grans obres publiques (embassaments, autopistes, etc.)
son, a més d'un simbol de la civilitzacio i de progrés, segurament, el maxim paradigma de la
capacitat de|I’home d’ alterar el seu entorn. L’ empremtadel’home en el plangaésevident i en la
majoria dels casos, recordaladd |legendari cavall d’ Atila, ra dels huns.

En tot cas, els recursos son finits, i atesa la damanda creixent d'aquests per part de la poblacié
humanaenstrobem, avui dia, quel’ accésés cadavegadamés problematic. Davant |’ evidéncia, que
les materies primeres son cadavegada més escasses neix lanecessitat de reciclar els materials que
amb tanta alegriallencem unavegada utilitzats. Al mateix temps, laseva utilitzacié parcial també
genera contaminacio. Si atot aixo, se li afegeix que els corrents marinsi els vents dispersen les
substancies toxiques atots els punts del planeta, aleshores|a contaminacio local es converteix en
global. El mén se'ns ha fet petit, i ja no existeixen practicament terres ignotes que descobrir i
colonitzar, deformague unaestratégiade colonsésunaideaimpensableactuament. Araensveiem
obligats a dur a terme una gestié no traumatica de la Naturalesa, és a dir, una utilitzacio dels
recursos que vagi més enlla de la simple explotacié immisericordiosa que tingui en compte
I’ estalvi energétic, d reciclatge, el maneig racional de tot tipus de recursos, etc. A tota aquesta
filosofia, I'home |I" ha anomenada Desenvolupament Sostenible (Agenda 21).
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Introduccié

1.1 Medi Ambient

Lapoblacié humanaestrobaen unafase de creixement logaritmic, explosiu, propi delsorganismes
gue no es troben limitats, encara, pels recursos dels quals depenen. El creixement demografic es
realitzade maneradesigual en els diferents paisosi en els diversos grups socials dintre d un pais.
Un creixement d’ aguest tipus no es pot mantenir per molt temps. Com s ha dit anteriorment, els
recursos, ja siguin alimentaris o tanbé es tinguin en compte els energetics, son limitats.

No obstant aix0, I’ecdogista no veu el aeixement de la poblacié humana com un problema
inductor d’ una manca de recursos per alimentar als milers de milions de persones que albergara
demael planeta, siné que es preocupaper quin serael seu efecte sobre el mateix planeta En aquest
sentit es parteix de que I’ home actua sobre el medi ambient en funci6 del seu nombrei del’ energia
gue és capa¢ de mangjar.

Elsprogressoscientificsi tecnol 0g cshanintensificat € sefectesantropogeni cssobrelaNatural esa,
fet que ha provocat una relacid més complexa i compromesaentre I’home i el medi ambient.
Simultaniament, hi ha hagut nous descobriments, no només per satisfer I’ home, ansal contrari, per
protegir laNaturai, en particular, €l seu element més significatiu: I’home mateix!!

L’ interes, afortunadament creixent i conscient, que el nostre entorn desperta en la societat actual
sembla a la vegada inevitable i inexcusable. El primer qualificatiu es justifica pel greu
deteriorament ambiental aqué hem arribat tant en paisos industrialitzats com, el que ésmés greu,
en els subdesenvolupats; i el segon adjectiu, pel propi i positiu capficament de molts sectorsde la
societat per evitar-ho, dentir-ho o, fins i tot per invertir la seva evolucié. | no és només la
preocupaci 6 -podriem dir egoista- per lasalut humana, amenagada per la contaminacié anbiental,
el que mou aquest interés, sind un veritable temor per la salut del planeta sencer. En tot aixo, €l
factor temps juga, obviament, un paper important en I’ evoluci6 dd s problemes mediambientalsi
en |’ adopcio de politiques proactives. Lesalteracionsd’ ordre quimici biologic tarden un tempsen
posar-se de manifest. Unavegada ho fan, lamajoria solenser de caracte irreversibleo, en casde
queé es puguin dur aterme accions de remediacio, aquestes exigeixen un llarg periode de temps. Es
per aixo que un diagnodic limitat al’ estat actual del medi ambient resultainadequat. Els sistemes
informatiusd’ alertaprecoc per al seguiment del s processos mediambiental s son, en aquest context,
decisius per avaluar els efectes mediambientals de les accions presentsi previstesper aun futur,
i recolzen un eficient procés de formulaci6 per part dels responsables governamentals, i lasocietat
en general.

Dinslaglobalitzacié de I’ entorn, que només és un, i en lagran majoria dels casos indivisible, €
sector hidric jugaun paper rellevant. Lagran mgoria de les accions contaminants condueixen, en
ultimainstancia, directa o indirectament, als sistemes aquatics. En conseqiiencia, el medi aquatic
és un desguas global dels contaminants provinents de diverses fonts. Només cal tenir present la



Introduccid

situacié ciclicade sequeraque esvepatint enlesnostreslatituds, i que comportamarcades sequieles
d’ escassetat d’ aigua per aregs, per ausosindustrials, i finsi tot per al propi consum huma. S aixo
seli afegeix el deteriorament de la seva qualitat € problema esdevé considerablement greu.

1.1.1Laigua

L’ aiguaés un compost que té una dens tat d’ aproximadament launitat. La sevatensié superficial

variaamb latemperatura, disminuint desde 75'5 din/cm a0 °C finsaun valor nul en el punt critic
(aquell en que coexisteixen els tres estats fisics de la substancia). A més, I'aigua és poc
compressiblei té unacapacita calorificaalta. Aquestacaracteristicapermet que pugui actuar com
abombade calor en laregulad6 del climaala Teara, de formaque el's oceans es comporten com
atermostatson s experimentaun intercanvi d’ energiadesdelesaiglies calidesfinsales zonesmés
fredes, i viceversa. Des de I’ optica purament fisico-quimica, la conductivitat eléctricade I’ aigua
pura és molt baixa, del’ordre de 5 10® S cm*, pero la preséncia de qualsevol electrolit dissolt la
famés conductora. En aguest sentit, laconductivitat, i per tant, el contingut sali de |’ aiguanatural

que flueix (rius, rierols) s incrementa através del seu recorregut sobre d terreny. A més, |’aigua
posseeix una reactivitat relativament alta que es posa de manifest en e seu eleva poder de
dissoluci6 de substancies. L’ accié del’ aigua sobreels mineralsi roques (també gasos) dénalloc
auna“dinamica’ o evolucié dels elements quimicsi els seus compostos simples o complexos en
el seu sinus.

L’ aiguaés unasubstanciaessencial tant per alavida, com per alapropiacivilitzacié humana, ates
que és vehicle idoni per dur a terme les complexes reaccions bioguimiques que fa possible el
desenvolupament de I’ activitat vital de qualsevol ésser viu: la matéria viva és un col loide que
requereix aigua. A més, es tracta, probablement, de I’ inic compost que es pot trobar en el nostre
planeta, i de forma natural, en els tres estats fisics d’ agregacié de la matéria liquida, solida i
gasosa. El total d' aiguaen la Terraes pot estimar en uns 1.400 milions de Km?, dels quals un 3%
del total correspon aaiguadolca. Laprovisié global d' aiguaenlaTerraésinvariant desdefamils
demilionsd’ anys, sotaelsqualshaestat sotmesaal cicle hidroldgic. Aquest consisteix en unaserie
de canvisdefase, canvisde caracteristiques fisiques, quimiquesi microbiologiques, i finsi tot, de
posici6 fisica (mars, nlvols, gacias, rius, aigles subterranies). L’ Ultim efecte d’aquest dcle
hidrologic éslarenovaci6 periodicade la dotacié d’ agua en les grans acumulacionsexistents en
el planeta: oceans riusi llacs, atmoderai litosfera El motor del cicle hidrologic éslaradiaciésolar
rebudaper laTerraque provocal’ evaporacio d' ingents quantitats d’aiguadesdelasuperficielliure
delsoceansi marsfinsal’ atmosfera, des d’ on reverteix i es dipositaen formade pluja. En aquest
cicleamés, intervenen altres factors com son I’ evaporacio d’ aigua des del propi terreny, I’ evapo-
transpiracio de plantesi éssersviusi, inclas, la substraccié-aportacié d' aigua per part de |’ home.
Respecte a aixo, I’ Us que I’ home fa de I’ aigua, depen de la zona concreta del pl aneta: des de 5'6
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L/hab/diaen paisos subdesenvolupats fins a unes
100 vegades mésen zones industrialitzades.

13 %
gy . ’ . {
L home utilitza |’ aigua en multiples facetes de la ﬁﬂ'

seva vida quotidiana, com ara a) beguda i
preparacio daiments, b) regs agricoles i
explotacionsramaderes; c)industries: refrigerad 6
i processos varis; d) navegacio i comerg fluvid i
maritim; €) usos esportius i ludics; f) evacuacio
d’ abocaments i residus variats; i g) produccio
hidroel éctrica, termoeléctrica, etc. Es il lustratiu
senyalar, que aproximadament, de cada 100 litres
d’ aigua potable consumits ni tan sols 5 litres es
consumeixen directament per a beguda en les
nostresllars(Figural.l). Lautilitzaci6 sistematica
de|’aigua per les societats indugrials ofereix una  rigura 1.1 Distribucié estimada del consum d'aigua
amplia gamma d’ efedes negatius que els podem  potable en una llar

anomenar, en general, contaminacié. Aquesta

consisteix en unaalteracio del’ equilibri natural dels ecosistemes aquatics que, S no ésmolt greu,
es pot solucionar anb la propia capacitat d’ autodepuracio que té la mateixa Naturalesa. El variat
Us de I’ aigua genera diferents tipus de contaminacions (térmica, biologica, quimica, ...).

L’ agricultura intensiva actual, per fertilitzar els sols agricoles, utilitza compostos nitrogenats,
especiament nitrats, que per lasevaelevada solubilitat enaiguaacaben infiltrant-se o percolant en
aigles subterranies o aguifers. Aquestes grans bosses d’'aigua dolga subministren I'aigua de
moltissims municipis mediterranis. L’ acumulacié de nitrats a concentracions superiors a 50 ppm
esta provocant que deixin de ser potables. Segons la OMS (Organitzacio Mundia de la Salut),
aquesta és la concentracio llindar a partir de la qual es pot considerar aquestes aigiies com a
toxiques per alasal ut humana, especia ment en | actants alimentatsamb biberd, que poden patir una
mal altiaanomenada metahemogl obinémia. Jaen 1986, segonsla Conselleriade Sanitati Consum
de la Generalitat de Valencia, més de 80 municipis valencians superaven aquest limit [1]. En
diferents zones de Catalunya, aguesta és una problematica molt actual lligadaa I’ elevadissim
nombre d’explotacions ramaderes existents [ 2-3].

Altre cas, quetéaveureamb I’ abls del consum del’ aigua, ésel delasalinitzaci6 dels aglifers. A
I”any 1967 esdonael primer senyal d’ alarma sobre aguest fet ala zona de Palmade Mallorcai en
lacontigua Magallud. Amb el transcorrer dels anys lasituacio no hadeixat d agreujar-se. En dos
paraules. menys aigua i més sal. Tot neix dela sobreexplotad 6 indiscriminada dels aqlifes o
bosses d'aigua dolca subterrania per part dels agricultors, els turistes i les industries a la zona
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mediterrania, on aguest problema és més candent. A I'aquifer no se li déna temps a qué es
recarregui mitjancant les escasses pluges superficials del mediterrani. D’ aquesta manera, en
esgotar-sel’ aiguadolca, I’ aiguadel mar que és proximas'irfiltraal’ aquifer i el salinitza. Aquesta
aiguasaladajano és Util per alsturistes (no potalde), ni per alsagricultors (esterilitzacié del sol),
ni per ales fabriques (problemes de corrosio).

Ensresta per parlar de lacontaminaci6 fecal o organica, consequienciadel metabolisme propi dels
animals. Graciesaellai alamancad’ un planacional exhaustiu de depuradores, €ls nostres riusi

platges han semblat moltesvegadesclavegueresal’ airelliure Al maig 1991, laComunitat Europea
elabora una directiva a respecte (Directiva 91/271/CE), que obliga a's Estats membres a dictar
normes legals, que abans de 1993 garantissin la depuraci6 de les aiglies residual s (fecals) de totes
les ciutats de més de 2000 habitants, fet que ha conduit a unamilloranotoriade la situeci6 actual.

El comportament dels contaminants pot resultar especial ment agressiu sota certes circumstancies
climatiques, en que el resulta incideix sobre determinats ecosistemes o activitats humanes. Les
sinergies de contaminacié poden implicar efectes molt nocius i a llarga distancia. Tal vegada,
I’ exemple més conegut siguin les pluges acides, que no sdn sind un cas particular de lacreacio i

transport de noves substancies quimiques al’ atmosfera que tenen el seu origen en |’ abocament a
lamateixade contaminants basics. El fenomen delaplujaacidaesreconegué afina sdd segle XIX

en zones industrialitzades d’ Anglaterra (1872).

Com a consequénciade tot aix0, S ha desenvolupat tota una politica mediambiental al voltant de
I’ aigua amb la seva propialegislacié. Aquesta esta en continuaevolucio, de formapara lelaala
vida de I’home, a fi de protegir la conservacio de I’agua, i en ultim terme, la conservacié de
I’ especie humana.

Des de 1973, les autoritats comunitaries han reaccionat davant € preocupant deteriorament dels
recursos aquatics del continent. Des del seu primer Programa d’ Accio sobre el Medi Ambient
(1973-76) un dels seus principals objectius ha estat la millora de la qualitat de les aigles
superficials, objectiu que es repeteix el's successius Programes. En ells s'han acordat una serie de
directivesdirigidesalaprotecciod del s ecosi stemesaquaticsi s hadiscriminat entre usos particulars
com aigues de bany, aigua potable i aigles subterranies i superficials. L’ objectiu principal
d’ aquestes mesures és definir lanormativade qualitat europeaper alesaigliesenfundé delaseva
utilitzacio especifica per pat de I’home. La drectiva sobre les aiglies potables, per exemple,
assignavalors limits a una amplia gamma de parametres, i garanteix aixi, lasalubritat de I’ aigua
a consumidor. Pel que faaladirectiva sobre les aigiies de bany, aguesta vetlla per |a seguretat i
innocuitat de I’aigua, i defineix les normes restrictives respecte a la quantitat de pol luents,
principament fecals. Tot i quel’ aplicacié d’ aquestes mesures en els diferents Estats membres ha
suscitat, sense cap menade dubte, una presade conscienciai de bonesiniciatives, aquestes Ultimes
no han estat suficients per contrarestar les pressions quel’ expansié demograficai laintensificacio
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de I'activitat economica exerceixen sobre la qualitat de I'aigua. En primer lloc, I'edratégia
comunitaria no havia valorat suficientment la diversitat de les situacions individuals, ni les
prioritats de les diferents regionsi ni la dels seus ecosi stemes aguatics (precipitacio, evaporacio,
captacio, regularitzacio del curs de I’aigua, afluents, etc.). Aixo va fer necessai un apropament
integrat: aguest va ser un dels objectius prioritaris del cinque programai delacimerad’ Edimburg
(desembre de 1992). Per als anys venidors, es prepaa una nova directiva marc que exigia una
planificacio, per cada concahidrografica delagestio integradade I’ aiguai estableix una série de
regles comunes que permet comparar elsmedisempratsen |’ ordrei en elsresultats. Contrariament
a la legidacio anterior, la directiva marc en el camp de I'aigua sera aplicable a les aiglies
superficials i subterranies, aixi com, als estuaris i les aiglies costeres, i permetra avaluar les
interaccions naturals entre les aiguies superficials i les aigles subterranies des del punt de vista
qualitatiu i quantitatiu. Unade lesinnovacions d’' aguesta directivaresideix en el fet que elsriusi
els llacs hauran de ser administrats en funcié de la conca hidrografica (unitat geografica i
hidrografica natural) a la qual pertanyen, independentment de les fronteres administratives o
politiques a on esti guin. Els plans de gestié per alaconca hidrografica hauran de comprendre un
estudi deles particularitats de la conca, un examen del’impacte de les activitats humanes obre la
situaci 6 ecol ogicade les sevesaigliesi unaanalisi economicadelautilitzacié del’ aiguaalaregio.
La clau d aquests plans de gestio sera, per tant, € programa que cada Estat membre haura
d elaborar i, comprendratotes|es mesures que caldraprendre sobre el seu territori per garantir que
les aiglies de les seves congues hidrografiques assoleixen una qualitat adequada d’ aqui al 2010!

1.1.1.1 Legidaci6 del’aigua

L’ Estat controlalapuresadel’ aiguaqueconsumim i fixaunareglamentaci6 que determinal’ abast
delesandlisis, lasevafregienciao € seu caracter, en funcié de ladensitat de poblacié. El decret
aon es plasma aquestes regl es especifica també unes normes sobrela qualitat de les agues sense
tractar, lesaiglies“ naturals’ en el casmésfreqlent, lesdelsriusi llacs, que poden ser captades per
plantes potabilitzadores. Si I Estat es compromet tan directament en aquesta multitud de controls,
és perque ha d’assumir la responsabilitat de la salut publica i, també, perqué es preocupa
d’ assegurar latranquil litat dels ciutadans pel que faal consum d’ un producte sensible, considerat
com un component essencial per alavida. L’ aiguarepresentael 65% del pesd’ unapersonaadulta;
cadadiahem debeurealmenysun litred aiguai, formapart dd medi intern general del’ organisme.
Com que, de fet, I’aigua no pot ser idealment pura, cd evitar, costi el que costi, que un dubte
acusador pugui aparéixer i provocar panic i imprudencies. Hi ha tantes fonts potencials de
contaminacio que cal extremar la vigilancia i fer-la el més exhaustiva possible. Amb aquest
objectiu s ha de recorrer atecnologies complexesi delicades, certificar I’ aptitud del professional
guelesrealitza, assegurar acadapasi acadamoment, unaconfiancaunanimei tan indubtable com
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La Carta Europea de I’Aigua

El 6 de maig de 1968 fou redactada a Estrasburg la Carta Europea de I'Aigua. Es una declaraci6 de principis per
a una correcta gestié de laigua concretada en 12 articles que a continuacié exposem:

1. No hi ha vida sense aigua. L'aigua és un tresor indispensable per tota I'activitat humana.
2. L’aigua no és inesgotable. Es necessari conservar-la, controlar-lai, si és possible, augmentar la seva quantitat.
3. Contaminar I'aigua és atemptar contra la vida humana i la de tats els éssers vius que depenen de l'aigua.

4. L'aigua ha de mantenir unes condicions de qualitat suficients per qualsevol Us; sobretot, ha de satisfer les
exigencies de la salut publica.

5. Quan l'aigua residual torna al medi natural, ha d’estar de tal forma que no impedeixi usos posteriors.
6. Mantenir la coberta vegetal, sobretot els boscos, és necessari per conservar els recursos de laigua.
7. Els recursos de I'aigua han de serinventariats.

8. La correcta utilitzacié dels recursos d’aigua ha de ser planificada per les autoritats competents.

9. La conservacio de I'aigua ha de potenciar-se intensificant la investigacié cientifica, mitjancant la formacio
d’especialistes i una informacio publica adequada.

10. L'aigua és un bé comu, el valor del qual ha de ser conegut per tots. Cada persona té el deure d’estalviar-la i
usar-la amb cura.

11. L’administracié de I'aigua ha de fonamentar-se en les conques naturals més que en les fronteres politiques i
administratives.

12. L’aigua no té fronteres, és un bé comu que requereix la cooperacio internacional.

sigui possible.

Aixi, apartir delaRecomanaci6 436 (1965) del’ AssembleaConsultiva, esvaconsiderar necessaria
unaaccio col lectivaen € plaeuropeu, afi d’ afrontar els problemes de I’agua. En aquest sentit,
es va elaborar una carta sobre I’agua on es descrivia un medi d’ acaé eficag per a una mgor
comprensi 0 d’ aquests problemes (veure requadre superior). Lanormativaeuropeadel 15 dejuliol
de 1980 (Directiva 80/778/CE), contempla, per a |’aigua potable, la mesura de seixanta dos
parametres, per aquaranta delsquals s estableixen limits de concentracions maxims admissibles.
Tot plegat és complex: bevem un producte tedricament molt vigilat que depén, pero, de moltes
variables. La seguretat d’ aquesta aigua depen, sens dubte, dela frequencia i de I’ extensié dels
controls analitics, atés que una contaminad6 pot ser efimera, aparéixer rgpidament i tot seguit
diluir-se de la mateixa manera.

La primera activitat economica contaminant, la indistria, ha estat també la primera que ha
experimentat les pressions de lareglamentacié comunitaria, fet que ha conduit aunaclaramillora
delaqualitat del’aigua. Lesnormes cada vegada mési mésredrictivesi els costos de tractament
en constant augment han fet quelesempreses, avui dia, dirigeixin lasevamiradaverslautilitzacié
de les noves tecniques netes de producci 6, més economiques en aiguai menys contaminants. Poc
apoc, noves normes de produccié compatibles amb el medi ambient, com arales|SO 1401 o les
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EMAS, guanyenterreny. El principal objectiud’ aguestsinstrumentsésconveéncer alaindlstriaque
ha arribat I’ hora de considerar el medi ambient com un recurs tant 0 més important que el treball
o0 el capital. Per compensar-les, la Uni6é Europea dona recolzament als productes que tenen una
menor incidéncia sobre e medi ambient amb I'atorgament de les etiquetes ecologiques.
Paral 1elament, els Estat membres podran, ells mateixos, atreure |’ atencid sobre el valor economic
real de I’aigua, vetllant per a que el cost real del seu tractament i de la seva purificacio es vegi
reflectit en el preu de venda.

Tal i comjas avancava, I’ aiguaés un medi amb un poder dissolvent relativament elevat. Aquesta
és una propieta de I’ aigua que podem qualificar d’inevitable, I’ aigua sempre conté dguna cosa.
Tanmateix, I’ aiguaideal, laque vabé per a cos, no ésgaire diferent de laque definex amb detall
lanormaenvigor. Malgrat tot, cd acostumar-s’ hi: com aobjectematerial, I’ aiguapuranoexisteix,
i menys encara ala Natural Per aquest motiu, cd desenvolupar tecniques d’analisi quimica que
permetin detectar concentracions cada cop més baxes de traces d’ d ements o de moleaules. Aixi,
latecnologia abaixa constantment el llindar de deteccid, al mateix temps que es multipliquen les
tecniquesd’ andlisi rutinariacapaces de subministrar informaci6 enun temps cadavegadaméscurt.

NORMATIVA BASICA

Els aspectes | egals que regeixen determinades situacions reals delavida quotidiana van aremolc
delespropies probleméti ques queagquestessituaci ons plantegin. Aixi per exemple, laLey de Aguas
del nostre pais, ladisposicié legal mésimportant en el sector, ha perviscut durant més d’ un segle,

en que evidentment, lasituacio sobre el particular ha canviat drasticament. De qual sevol manera,

la nostra normativavigent en materia d’ aigies, téel seu punt de partida en la propia Constitucio
Espanyolade 1978, laqual s ocupa de diversos aspectes en relacidamb |’ aiguaen els seus articles
33, 38, 43, 451 149, entre d’ altres. Méstard, amb I’ entrada d’ Espanyaala Comunitat Economica
Europea, I'any 1986, es requeri la incorporacié de totes les Directives comunitaries en materia
d aiglies i medi ambient a nostre ambit juridic, € qua significa un auténtic a luvié de
transposicions de diferent rang legislatiuen un espai de temps relativament curt. En I’ actualitat, i

salvat el primer xoc, €l nostre esforg legislatiu és molt menor.

S’ ha de comentar que la normativa sobre I’agua en el nostre pais es localitza dintre dels tres
estamentsadministratiusen ques enquadralaconfiguracio del’ Estat: disposicionsd’ ambitestatal,
autonomic i normatives d’ ambit municipal.

Laley deAguasi €elsdos reglaments que la desenvol upen, daten de 1985, substitui al’ antigalLey
de Aguas del segle passat (any 1879) laqual, evidentment, ja havia quedat obsoletaen molts dels
seus aspectes. LaLey de Aguas (Llei 29/1985, de 2 d’ agost), que va aparéixer en €l BOE de 8
d agost, va incorporar la Directiva 80/68/CE a I’ ordenament espanyol. Aquesta s ocupa de la
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regulacié del Domini Public Hidraulic (Reial Decret 849/1986, d' 11 d’ abril), de |’ s de I’ aiguai
de I'exercici de les competencies en les materies rdacionades amb aguest domini atribuides a
I’Estat. EI Domini Public Hidraulic esta integrat per les aiglies continentals (superficials i
subterranies), el's cursos continus o discontinus d’ aigues, el sllitsdellacs, llacunesi embassaments
i elsaquifers subterranis. A més, les riberes de qualsevol curs d’ aigua disposen d’ uns marges de
5 metres d’ampladaper a Us public. La norma esmentada estableix I’ exercici de les funcions de
I’ Estat en matéria d’ aigua i consagra la unitat de gedio i el tractamernt integral, aixi com altres
aspectescom |’ economiadel’ aigua, lasevadesconcentracio, I’ administraci 0 descentralitzada, una
major eficaciad’ Us, i també, una mgjor participado dels usuaris.

S estableix aixi mateix, la creacio del Consgjo Nacional del Agua com a un organ consultiu
superior en materiad’ aiguies, i on estaran representats |’ administracio, el's organismesde laconca
i elsusuarisdel’ aigua. Cal citar, en aquest sentit, que es manté lafiguraorganitzativadela Conca
Hidrografica com a entitat optima en la gestié i organitzacio de I’ aigua en les diferents zones
geografiquesdel nostre pais. LaConcaHidrograficaésel territori en quélesaigiesflueixen al mar
através d’'una xarxa de cursos secundaris convergents en un curs principal Unic, essent aquesta
concepciounaunitat degestidindivisible. Aqui s integrentatselsaguifersdelaconca, abocaments
produits, expedients de concessions, autoritzacions, etc... que seran tramitats per |’ organisme de
conca. Launitat delaConcaHidrogréica, s ocupai desenvolupaelsdstemeshidraulicsi €l propi

cicle hidrologic.

Respecte a la planificacid hidrologica, tindra com a objectius generals aconseguir la millor
satisfaccio de les demandes d aigua, equilibrar i harmonitzar el desenvolupament regiona i
sectorial, augmentar les disponibilitats de I’aigua, protegir la seva qualitat, economitzar i
racionalitzar els usos. Els Plans Hidrol 0gics son publics, vinculantsi periodicament actualitzats.

Unallei posterior (Llei 46/1999, de 13 de desembre) incorporales modificacions mésimportants
amb lafinalitat d’ adaptar |’ anterior normativa a les noves necessitats pel que fa a la quantitat i
qualitat de I'aigua i ala seva gestio, i modifica quaranta-un dels cent tretze articles vigents en
I”actual Ley de Aguas.

La normativa actual consagra la titularitat publica de I’aigua en €l nostre territori i I'Us per
qualsevol ciutada (d’' acord aleslleis, en cadacas) delesaigiies superficials que discorren pel s seus
cursos. No obstant aix0, tot Us privat especific de les aiglies requerira concessi 6 administrativa per
poder ser executat. En aquest sentit, és interessant assenyalar |’ ordre de prioritat en I’ s d’ aquest
recursbasic: (1) subministrament huma; (2) regsi usosagricoles; (3) industriai produccio el éctrica;
(4) aguiculturg (5) usos recreatius; (6) navegacid i (7) altres aprofitaments.

Es prohibeix expressament amb caracter general, efectuar abocaments directes o indirectes que
contamininlesaigies, acumul ar residusque constituei xin perill decontaminaci6 o realitzar accions
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sobre el medi fisic que donin lloc a una pol lucio del medi hidric. D’acord amb I’ anterior, els
abocamentsa cursos d’ aigua publics, independentment del seu grau de depuraci6, requereixen de
la corresponent autoritzacié administrativa. Aquesta també s estén a ébocaments, no nomeés a
cursosd’ aiguapublics, sind també al subsol, sobre el terreny, les basses 0 excavacions, mitjancant
I’ evacuaci6, lainjeccid o el dipdsit del residu concret. L’ administracié podraordenar lasuspensio
d’ activitats que originin abocaments no autoritzats, sense perjudici de les responsabilitats avils,
penals o administratives en que poden incorrer el's causants del s abocaments. Un punt interessant,
degut a la mancanca endémica, actualment in crescendo, del recurs aquds en moltes zones del
nostre pais, és la reutilitzacié d'aigiies depurades, les condicions de les quals hauran de ser
perfectament establertes per |’ administracio publica.

Atesa la seva importancia (social i mediambiental) en un capitol especific del Reglament del
Domini Public Hidraulic es tracta monograficament el tema dels abocaments a cursos d' agua
publics. A part detotalaregulacié administrativanecessariaal’ efecte, s'emeten duesrelacionsde
substanci escontaminantsdel scursos hidrics (extretesdelacorresponent normativaeuropea) també
anomenades Llista Negrai Llista Gris, sobre substancies especialment contaminants (Taula l.1).
En concret, els compostos de la Llista Negrano s evacuaran sota cap concepte, mentre que els de
laLlista Gris podran evacuar-se amb €l's condicionaments que I’administracié estimi oportuns.

Taula I.1 Classificacié de les substancies contaminants dels abocaments a cursos d’aigua publica
(1) Relacio | (o Llista “Negra”)

a.- Compostos organohalogenats i substancies que poden donar origen a compostos de la mateixa familia en
medi aquatic.

b.- Compostos organofosforics.

C.- Compostos organoestanics.

d.- Mercuri i derivats de mercuri.

e.- Cadmi i compostos de cadmi.

f.- Olis minerals persistents i no persistents, hidrocarburs d’origen petrdlifer persistents i no persistents.

g.- Cianurs i compostos cianurats.

h.- Substancies sintétiques persistents que poden flotar, romandre en suspensio o enfonsar-se i que causin

amb aix0 perjudici a qualsevad utilitzacié de les aigles.

(2) Relacio Il (o Llista “Gris”)
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Taula I.1 Classificacid de les substancies contaminants dels abocaments a cursos d’aigua publica

a.- Els segiients metal loides, metalls i derivats: zinc, coure, niquel, crom, plom, seleni, arseénic, antimoni,
molibde, titani, estany, bari, beril li, bor, urani, vanadi, cobal, tali, tel luri i plata.

b.- Biocides i derivats no inclosos en laRelacié I.

C.- Substancies que tinguin efectes perjudicials peral sabor i/o olor de productesde consum humaderivats del
medi aquatic, aixi com, els compostos susceptibles d’originar-los en les aigiies.

d.- Compostos organosilicics toxics o persistents i substancies que poden originar-los en les aiglies, exclosos
els biologicament inofensius o que dintre de I'aigua es transformen rapidamenten substancies inofensives.

e.- Compostos inorganics de fosfor i fosfor elemental.
f.- Fluorurs.
g.- Substancies que influeixen desfavorablement en el balang d’oxigen, especialment amoniac i nitrits.

Respecte al régim economic, es crea la figura del canon d’ abocaments destinat a la proteccio i
millora del medi receptor de cada conca hidrografica, i estableix e conegut principi de qui
contamina, paga. L escomunitatsautonomigues han anat di ssenyant novesfigurestributaries (p.ex.
canon de sangjament d’ aigiies) amb lafinalitat d’ augmentar la proteccié ambiental, i s afegeixen
d’ aquesta manera ala tendénciageneral de proposar nous tributs (impostos) mediambientals.

Tant laDireccion General de ObrasHidradlicasy Calidad delas Aguas (del Ministerio de Medio
Ambiente), com les ConfederacionsHidrografiques que depenen d’ella, compten, amésameés, amb
tecnologies avancades de mostreigs per avaluar tant la qualitat de I’ aigua com altres situacions
hidrol ogiques de les nostres aiglies continentals. En matéria de qualitat, es pot citar la xarxa del
Sstema Automatico de Informacion de la Calidad de las Aguas, SAICA i laxarxa Integrada de
Calidad de las Aguas, ICA, amb 1000 estacions de mostreig periodic (EMP), 200 estacions de
mostreig ocasional (EMO), i 200 estacions automatiques d’ alerta (EAA) del programa SAICA.
L’ ICA integra, des de 1993, les xarxes ja existents: xarxa de Control Oficial de Calidad de las
Aguas, COCA; laxarxade Control Oficial de Aguas Superficiales (aiguies prepotables), COAS;
i laxarxa | CTIOFAUNA (que controla I’ aptitud de I’ aigua per a la vida piscicola), totes elles
centralitzades a la Subdireccion General de Calidad de las Aguas, de la Direccion General. En
I” actualitat, estrobaen fase d’ elaboraci 6 un Sstema de I nformacién dela Calidad del Agua, SICA,
per a control, diagnostic i evolucio de la qualitat. A més, desenvoluparafuncions de control i
vigilanciadelaqualitat delesdgues mitjancart |es xarxes esmentades, amb lafinalitat de detectar,
amb rapidesa, les alteracions greus i determinar el seu origen (fase de “control policia”). Cal
superar aquesta primerafase afi de passar aser un simple*control informatiu”, o anant mésenll3,
amb objectius d’ investigacio
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AIGUA PREPOTABLE

Finalment, i per ano caure en unaexcessivaminuciositat, noméscal comentar que el reglament de
I” administraci6 publicade |’ aigua marcaunaserie de qualitats exigibles ales aiglies per poder ser
utilitzades amb totes | es garanties necessari es en diferents aspectes de lavidahumana. En concret,
S estableixen parametres [imit per a aiglies superficial s destinades a la produccio d’ aigua potable,
per aaigues dol ces destinades abanys publics, per aaiglies continental s quereguerei xen proteccio
o milloraper ser aptes per alavidadelspeixos, aixi com qualitats extremes exigibles ales aigiies
gue s utilitzen per acriai desenvolupament de musclos. A titol il lustratiu, laTaulal.2 recull, per
diferents parametres els continguts maxims que es poden permetre en aiglies destinades
posteriorment aproduir aigua potable de consum huma. Respecte aaixo, s'estableixentresnivells
(A1, A2i A3) enfunci6 del grau de complexitat en el tractament posterior de potabilitzacio.

Taula |.2 Valors limits dels parametres fisico-quimics de la qualitat d’aigiies superficials
destinades a potabilitzacid, segons el tipus de tractament necessari
Parametre Unitat Tipus Al Tipus A2 Tipus A3

pH upH 6'5-8'5 5'5-9'0 5'5-9'0
Color mg/L Pt-Co 20 100 200
Solids en suspensié (SS) mg/L 25 - -
Temperatura °C 25 25 25
Conductivitat a 20°C S/cm 1.000 1.000 1.000
NO, mg/L 50 50 50
Fluorurs mg/L 1'5 17 17
Fe dissolt mg/L 0'3 2 1
Mn mg/L 0'05 01 1
Cu mg/L 0'05 0'05 1
Zn mg/L 3 5 5
B mg/L 1 1 1
As mg/L 0'05 0'05 1
Cd mg/L 0'005 0'005 0'005
Cr total mg/L 0'05 0'05 0'05
Pb mg/L 0'05 0'05 0'05
Se mg/L 0'01 0'01 0'01
Hg mg/L 0'001 0'001 0'001
Ba mg/L 01 1 1
Cianurs mg/L CN 0'05 0'05 0'05
Sulfats mg/L SO,* 250 250 250
Clorur mg/L CI 200 200 200
Detergents anionics mg/L LAS 02 02 0'5
Fosfats mg/L P,O, 0'4 07 07
Fenols mg/L C;H,OH 0'001 0'05 01
Hidrocarburs extrets en éter mg/L 0'05 02 1
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Taula 1.2 Valors limits dels parametres fisico-quimics de la qualitat d’aiglies superficials
destinades a potabilitzacio, segons €l tipus de tractament necessari
Parametre Unitat Tipus Al Tipus A2 Tipus A3
HPA (hidrocarbur policiclic aromatic) mg/L 0'0002 0'0002 0'001
Plaguicides totals mg/L 0'001 0'0025 0'005
DQO mg/L - - 30
O, dissolt % saturacio >70 >50 >30
DBO, mg/L O, <3 <5 <7
N-Kjedahl mg/L 1 2
Amoniac mg/L NH, 0'05 1'5
Substancies extretes amb cloroform mg/L 0'01 02 0'5
Coliforms totals col/100 mL 50 5.000 50.000
Coliforms fecals col/100 mL 20 2.000 20.000
Estreptococ fecals col/100 mL 20 1.000 10.000
Salmonel les 0/5L 0/1L -
Tractament que deuen rebre les aigiies per a la seva potabilitzacio:
Tipus Al, tractament fisic simple i desinfeccio
Tipus A2, tractament fisic i quimic normals i desinfeccié
Tipus A3, tractament fisic i quimic intensius, afinament i desinfeccio

Recentment, la Uni6 Europea ha desenvolupat una directiva marc d’aigies [4] que pretén
aconseguir quetoteslesaigliescomunitaries, superficial s, subterraniesi costeres, superin el sefectes
de generacions de contaminacig, en un temps de setze anys des de la seva entrada en vigor.

1.1.1.2 Parametres de qualitat del’aigua

Al Reia Decret 1138/1990 de 14 de setembre, BOE n° 226 de 20 de setembre, pel qual s aprova
la Reglamentacio Tecnico-Sanitaria per al subministrament i control de la qualitat de les aigiies
potables de consum public (transposicio de la Directiva 80/778/CE), es defineix la qualitat de
I’ aigua destinada al consum public. El text precisa els “limits de la qualitat” que no s han de
sobrepassar. A més, decretaque ésunaaiguapuraatravésd’ una definicié negativa, ésadir, dona
lallistadelesquantitats maximes de substancies“estranyes’ que poden trobar-sedins!’ aiguai, per
tant, defineix uns limits mésenlla dels quals I’aigua no s hawriade beure. La Taula l.3 resumeix
els continguts dels diferents parametres en dos nivells: €l nivell guia, que suposaria una aigua
potable d’ excel lent qualitat, i la concentracié maxima de substancies estranyes admissible, que
donarialloc aunaaiguade menys qualitat. En aquest sentit, les Comunitats Autonomiques podran
autoritzar, amb causes suficientment justificades, |I'Us d’aiglies que excedeixen els maxims
autoritzats en alguns carecters, amb excepdd dels microbiologcs i dels toxics que sempre es
compliran de manerainexcusable.
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Taula 1.3 Limit maxim i nivell guia de substancies en aigiies potables

Parametre Unitat Nivell guia Maxim admissible
CARACTERS ORGANOLEPTICS
Olor 0 index de dilucio:
Sabor 0 2 (12 °C), 3 (25 °C)
Color mg/L Pt-Co 1 20
Terbolesa UNF 1 6
CARACTERS FiSICO-QUIMICS
Temperatura °C 12 25
pH upH 6'5 - 8'5 95
Conductivitat S/em 400 El natural de I'aigua
Clorur mg/L CI 25 250
Sulfat mg/L SO,* 25 250
Silice mg/L SiO, - -
Ca mg/L 100 -
Mg mg/L 30 50
Na mg/L 20 150
K mg/L 10 12
Al mg/L 0'05 02
Duresa mg/L CaCO, - >60 (*)
Residu sec 180°C mg/L - 1500
Oxigen dissolt % saturacio - >75
CO, lliure mg/L CO, Laigua n(.) serd

agressiva

COMPONENTS NO DESITJABLES
Nitrats mg/L NO;, 25 50
Nitrits mg/L NO, - 01
Amoni mg/L NH, 0'05 0'5
N-Kjeldahl mg/L N - 1
Materia organica mg/L O, 2 5
Carboni organic total mg/L C - - (*%)
Residu al CH,CI g/L 100 - (™)
THM g/L 1 Haura de reduir-se
Residu a I'éter g/L - 10
Fe g/L 50 200
Mn g/L 20 50
Cu g/L 100 -
Zn g/L 100 5.000
Fosfor g/L P,Oq 400 5.000
Matéria en suspensio Absencia -

17



Introduccid

Taula 1.3 Limit maxim i nivell guia de substancies en aigiies potables

Parametre Unitat Nivell guia Maxim admissible
Hidrogen sulfur mg/L H,S - NDO
Fenols g/L fenol - 0'5
B mg/L 1 -
Detergents mg/L LAS - 02
Fluor mg/L F - 1'2 (>12 °C)
Co g/L - -

Ba g/L 100 -
Ag g/L - 10
COMPONENTS TOXICS
As, Ni, Pb, Cr®* g/L - 50
Cd g/L - 5
Cianurs g/L CN - 50
Hg g/L - 1
Sbh, Se g/L - 10
\% g/L - -
Plaguicides totals g/L - 05
Plaguicides per compost g/L - 01
HPA g/L - 02
RADIOACTIVITAT
Radioactivitat  total 01 -
Radioactivitat total Bcg/L 1 -
CARACTERS MICROBIOLOGICS
Aerobis a 37 °C
Aerobis a 22 °C
Coliforms fecals
Coliforms Totals col/100 mL - 0 (NMP 1)
Estreptococ fecals
Clostridium sulfit. col/20 mL - 0 (NMP 1)
Microorganismes parasits
0 patogens, algues

- Abséncia

Elements de formes
visibles a simple vista

Colifags
Enterovirus
Salmonel les

Estafilococ

Convé la seva investigacid i

comprovar la seva abséncia
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Taula 1.3 Limit maxim i nivell guia de substancies en aigiies potables

Parametre Unitat Nivell guia Maxim admissible

(*) Per a aiglies sotmeses a estovament
(**) Qualsevol increment haura de ser investigat
NDO: no detectable organolepticament

NMP: nimero més probable

Finalment, cal dir quelametodol ogiaanaliticaaplicadaaladeterminaci ¢ detotsaquessparametres
es recull en un annex de la comentada reglamentacié. Aixi, les normatives oficials que recullen
aquests métodes analitics (potables, envasades i naturals) son els seglients: ordre d’ 1 dejuliol de
1987 (BOE n° 163 de 9 de juliol), on s aprova els métodes oficials d analisi fisico-quimic per a
aigues potables de consum public; i, ordre de 8 de febrer de 1988 (BOE n° 53 de 2 de marcg) que
fareferenciaals métodes de mesura, alafreqienciade mostreigsi al’ andlisi d’ aiglies superficials
destinades a la producci6 d’ aigua potable.

Atés que I'aigua potable és un dels productes més vigilats del mon, quan arriba a casa és
d’absoluta confianca, jaque hasuperat, amb escreix, tots el's controls que marquen les autoritats
sanitaries del nostre pais, laUnié Europeai I’ Organitzacié Mundial de la Salut.

CARACTERISTIQUES ORGANOLEPTIQUES

Elscaractersorganolépticsdel’ aigua, ésadir, elsque poden ser apreciats pel sinstrumentsnaturals
(organon, en grec), els sentits, son els seglents: el color, I’ olor, el gust, sense oblidar laterbolesa.

Laimportanciad’ aquests parametres de caracter organol épticen |’ aiguade consum ésfonamentd;

quan es pren una aigua colorada, térbola o amb gust/olor, ineludiblement s associa a una aigua
perillosaper alasaut. Toti que cadascu espot creure apteper jutjar ell mateix, lalla exigeix
metodes i laboratoris. Aixi, €l color es mesuraamb el que sSanomena el métodedel plati-cobalt,
gue consisteix en comparar la mostra amb patrons realitzats mitjancant solucions artificials
preparades amb una barrgja de cloroplatinat de potassi, clorur de cobalt cristal litzat i acid
clorhidric, que s agitaenaiguadestil lada. Com quelaciencianecessitanimerosper expressar una
valoracid, hom classifica les solucions artifidals en unitats, dites Hazen, que quantifiquen €l

contingut de plati (1 unitat=1 mg/L de Pt-Co). En aigliesnaturals, llacsi enbassaments, acostuma
aexistir unarelacio directaentrecolor i pH, deformaque un augmentdel segon suposaun augment
del primer. Lamajor part dels individus perceben nivells de coloracié de 15 mg/L Pt-Co.

Lapresenciade materies diverses en suspensio, argila, Ilims, col loides organics planctoni altres
organismesmicroscopics, donalloc alaterbolesadel’ aigua. Aquestes particulestenen dimensions
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variables, des de 1'0 mm (sorra) fins a diametres de I’ ordre de 0'004 mm (argla). Aquest és un
factor moltes vegades estétic perd que, des del punt de vista del’ aigua potable de consum public,
valorsalts deterbolesaes solen correl acionar amb|’ aparicid de bacterisi virus. Per altrabanda, els
compostos organics productors de terbolesa posseeixen un notable efecte absorbent sobre els
possi bl es plagui cides existents o lacapacitat deformar quelatsamb metalls, fet quedificultalaseva
eliminaci6. Lamesura de la terbol esa es determina mitjancant la quantitat de llum dispersada per
I’ algua que ésdeguda a la presencia de particul es.

La determinaci6 del parametre olor resulta molt més dificil de resoldre. Una olor no es tradueix
amb un nimero en unapantallad’ un aparell, jaque no hi hainstruments que puguin mesurar olors,
I” nic que esconeix, finsal moment, ésel nas. Pa tant, enshem d’acontentar definint unasensacié
percebuda per I’ organ olfactiu. No li podem atribuir, com enel casdel color, unaexisténciaen g
mateixa, materialitzadaper |’ espectre d’ absorci6é delallum. El nasésun organ que detecta, gracies
a un sistema de receptors, la presencia d’ una certa concentracié de molécules o d'un ram de
molécules actives. El cervdl analitzaaguestainformaci6 en termes de plaer o defastic, ésadir, en
termes de qualitat. Per tant, és imprescindible tenir un ensumador per mesurar I’ olor de I’ aigua.
Com que la llei no pot resistir privar-se de nimeros, hom els obtindra en comptar el nhombre
d’ operacions necessaries per fer desapareixer unaolor per sota de lacapacitat dedetectar d’ un nas
sensible. Esdilueix lamostraamb aiguainodoraque s obté“si fem passar unaaiguapotable sobre
carbo actiu granulat ala velocitat maxima de 6 litres per hora’. Si cal diluir molt, hom diu que
I’olor és forta. Encara existeix una complicacio més, la sensacio depen tambeé de la tebiesa del
liquid, per tant, i segonslallei, és convenient realitzar I’ analisi a dues temperatures diferents, 12
i 25°C, i no haver dediluir, en el primer cas, més enllad’ un factor 2, en el segon, mésenllad un
factor 3. No obstant aix0, els especialistes declaren que cal pujar finsa40°C, ofinsi tot a60°C, per
poder tenir una opinié fonamentada. D’aquesta manera, I'aigua es podra classificar en una
d’ aguestes categories. aromatica, balsamica, quimica, clor, hidrocarbur, medica o farmaceutica,
sulfurosa, desagradable, peixos, terrosa, torba, fecaloide, herba, florida, i llot (Taulal.4).

Taula 1.4 Alguns dels compostos de referéncia per als descriptors d’olor
Nom del compost Descripci6
Benzaldehid Atmelles amargues
Cis-3-hexen-1-ol Herba fresca, herbes tallades
d-limoneé Llimona, taronja, citric
Cume Betum sabates, hidrocarbur
Difeniléter Gerani
Heptanal Oli ranci
2-heptanona, m-xilé Dissolvent organic dolg
2,4,6-tricloroanisol Terra humida
Linalol Gel de bany, resina de pi
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Taula 1.4 Alguns dels compostos de referéncia per als descriptors d’olor

Nom del compost

Descripci6

2-isopropil pirazina

Terra patata-pésols

Borneol Terra humida
Nonanal Oli ranci, afruitat
1-dodecanol Detergent no perfumat

4-nonilfenol Almivarat
Fenol Fenol farmaceutic

4-clorofenol Medicament
Estiré Cola fuster

Geosmina Terra amoniacal

2-metil-isoborneol

Terra florida

Hexanal

Cor d’enciam

Per a gust, la situacié no sembla gaire més favorable, i obliga a utilitzar la boca i les papil les
gustatives, afegint-hi lasensacié nasal. Com passavaamb d casdel’olor, cal diluir lamostraamb
unaaigua“sensegust”. Mitjancant solucions dereferencia, el gust de lesquals haestat dopa amb
substancies sospitoses (com per exemple clorofenol, naftale, clor), es du a terme una mena
d’avaluacié quantitativa. Fisiologicament, els sentits del gust i I'olfacte estan intimament
relacionats, ja que les papil les linguals i les olfactives detecten estimuls simultanis i
complementaris. El protocol analitic haestat codificat amb cura; ésadir, s haelaborat un protocol
guedescriulamaneracom |’ operador hademoureel liquid que s had analitzar d’ un costat al’ altre
delaboca, i després mantenir-lo un temps determinat en equilibri sobre les papil les de la punta
de la llengua abans d’ empassar-se'|l lentament. Per a més seguretat, S encarrega la tasca a tres
“tastadors’ amb les boques ben rentades amb una aigua de referencia. Després d’ aguest
procediment, el resultat es pot expressar en termes de sabors: acid, anarg, salat, dol¢ (i les seves
combinacions), i degustos: bicarbonat, alcali, metal lic, clorat, d’ hidrocarburs, de mandarina (que
correspon al’ oxidacio de lesrestes d’ hidrocarburs), farmaceutic, de clorofenol, de llot, de marea,
deflorit, de tap de suro florit (caracteristic dels herbicidesi plaguicides). Finalment, cal esmentar
quetant per al’ olor com per al sabor, lasevaincidenciai problematicaésfunci6 de dos parametres:
pH i temperaura. Aixo és degut a qué, en general, les substancies amb incidencia organol éptica
solen estar afectades per equilibris acid-base, en els quals només una de les formes produeix €l
problema. A més, qualsevol substancia que provoqui olor/sabor accentua aguesta circumstancia
guan meés gran son la seva pressio de vapor i la sevavoldtilitat, és a dir, quan la temperatura de
I’ aigua és més alta.

CARACTERISTIQUES FiSICO-QUIMIQUES
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S'han repassat les caracteristiques que els clients de I’aigua de I’ @xeta poden percebre sense
necessitat de metodes analitics. Entre el's parametres fisico-quimics relacionats amb I’ estructura
natural del’aigua, cd tenir en compte latemperatura. Tot i que aquestano ha de sobrepassar els
25°C, per al consum huma, I’ aigua és més agradabl e quant més baixa és laseva temperatura, amb
un optim situat entre 12°-16°C. Laterbolesai el colar d’ una aigua estan Iligades indirectament a
latemperatura, amb una evolucio paral lela. El pH d’unaaigua natural es deu fonamentalment a
I”equilibri carbonici al’ activitat vital dels microorganismes aquatics. Per a aigiies superficials el
valor depH estrobaen I’interval de 6 a8'5, mentre que les aiglies subterranies presenten valors de
pH menors.

El consum d aiglies potables amb valors extrems de pH pot provocar irritacions de mucoses i
organsinternsi, finsi tot, processos ul cerosos. A més, aigiies amb pH< 7 afavoreixen lacorrosio,
de la xarxa de distribucié i I’ aparicio de condicions fisico-quimiques que pemeten la formado
d’ H,Sen casosextrems, mitjancant el concursmicrobia. L’ aiguapotable s’ hade mantenir entreuns
marges “superior o igual a6'5 unitatsi inferior oigual a9".

En I’ aiguanormal hi trobem una sériede cationsi anions (Cl', SO,*, Mg*, Na', K*, Al total) que
[luny d’ ésser contami nats, son necessarisper mantenir les propietatsorganol éptiquesdel’ aiguadins
uns valors optims. Actualment, i atés la seva relativa importancia, es pot determinar la seva
presencia mitjancant |’ extracte sec, que no ha de sobrepassar €ls 1500 mg/L a 180 °C.

Altres substancies en canvi, son considerades indesitjables. Els nitrats (lataxadels quals no hade
sobrepassar 50 mg/L) i algunes formes nitrogenades (els nitrits, I’amoniac, €l nitrogen mesurable
pel metode d’'andlisi Kjeldahl), I"hidrogen sulfur i els fenols (es confien a I’ apreciacio de la
sensibilitat nasal), els hidrocarburs (que es poden extreure amb tetraclorur de carboni i estan
limitats a 10 micrograms per litre), el ferro, el manganes, el coure, el zinc, el fosfori el fluor.

Altressubstancieses considerentoxiques. Lallistaéscertament inquietant. L’ arsenic, el cadmi, els
cianurs, €l crom total, el mercuri (no han de sobrepassar 1  g/L); € niquel i el plom (50 g/L);
["antimoni i el seleni (10 g/L). Desprésd’ ells, vénenelshidrocarburspoliciclicsaromatics (HPA).
El decret, és clar, no menciona tots els elements de la taula periodica i S acontenta en esmentar
alguns de les “innombrables’ moléculesi ions que podem trobar!!

En darrer lloc, apareixen els nouvinguts, els fills de lacivilitzaci6 modema: els plaguicides i
productes semblants, les taxes dels quals no han de sobrepassar individualment els0'l  g/L; quan
es tracta d'insecticides, fungicides i herbicides, com I'adrin, la dieldrina i I’ hexaclorobenze, el
limités05 g/L entotal;i nomésde0'5 g/L per alsclorofenilscomdsPCT (trifenilpolidorats)
| els PCB (bisfenilpoliclorats).

Cal afegir que|’ aiguadissol els gasos. Es per aix0 que trobem, per exemple, oxigen i gas carbonic
gue provenen de I'amosfera. Si bé és convenient mantenir un cert nivell d oxigen per evitar
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fendomens d’ anaerobiosi ala xarxa de distribuci6, una atataxa d’ O, en canonades dedistribucié
pot contribuir a fendomens de corrosio dels materials metal lics. La preséncia de gas carbonic
permet, en canvi, dissoldre el calcari de les roques, quan aquest gas desapareix, es formen
incrustacions. L’ aiguatractadaindustrid ment pot contenirclor, un gasindesitjable, laconcentracio
del qual és necessari vigilar.

CARACTERISTIQUESMICROBIOLOGIQUES

En aquest cas, es tracta d' especificar € volum en el qual és acceptabletrobar només un germen
patogen. Per exemple, de les arafamoses salmonel les, no se'n toleracap en 5 L, cap estafilococ
patogen en 100 cm® i cap enterovirusen 10 L d aigua.

1.1.2 Problematica de I’ aigua

Des de 1980, hi ha hagut una reducci6 generalitzada dela utilitzacio total daigua en molt paisos.
En el sector delaindustria, aguestareducciotéel seu origen enladesaparia 6 d'activitatsindustrials
guerequereixen gran quantitat d'aiguai per I'Us, cadavegadamésgran, dels sistemesderedclatge.
No obstant aix0, lademandad’ aiguadeles arees urbanes seguei x essent excessivai no esdescarten
possi bl esrestriccions de subministrament. Tambéel canvi climatic podriainfluir, enel futur, sobre
laquantitat d’ aiguadisponible. El sector del’ agriculturaésel principal usuari d' aiguaen els paisos
mediterranis, sobretot per a reg. Desde 1980, I’ augment de leszonesderegadiu i delautilitzacio
d aigua per areg ha estat constant. En els paisos d’ Europa meridional, el 60% de |’ aigua extrea
serveix per regar. Enalgunes regions, la utilitzacio de les aiglies subterranies (regulada per llei)
superalacapacitat de regeneracio, fet que provocalabaixadade nivell delacapafreatica, laperdua
de zones humidesi la intrusio marina. Entre les mesures per limitar la futura demanda d’ aigua
s'inclouen les millores en el seu Us, el control dels preusi les politiques agraries.

Laqualitat de les aiglies subterranies es veu afectada per les creixents concentracions de nitrats
plaguicides procedentsdel’ agricultura. Les concentracions de nitrats son encara baixesal’ Europa
septentrional, pero elevades en varis paisos d’ Europa occidentd i oriental, en qué es supera, anb
freqliéncia, la concentracié maxima admesa per 1a Unié Europea (UE). L’ Us de plaguicides va
davallar ala UE entre 1985 i 1995, per0 aquest descens no indica necessariament un impacte
mediambiental més petit, ja que cal tenir en compte que ha variat e tipus de pesticides que
s utilitzaavui dia. Contrariament, en el's informes remesos per molts paisos, es recull un grau
important de contaminacié degut a metalls pesants, hidrocarbursi hidrocarburs clorats.

La politica agraria, concretament, és fonamental per aturar les gportacions procedents de fonts
difoses, perd I’ is d’ aquest instrument segueix plantejant dificultats tecniquesi politiques. Encara
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gue lareformaderivada de laPolitica Agraria Comu de la Unié Europea, esta resultant eficag per
alaintegracio de mesures que redueixin les aportacions de nutrients, s ha de fer unesfor¢ mgjor,
per exemple, per garantir realment |’ exit de les mesures mediambientals com ara la retirada de
terres de la produccio agraria.

LesDirectivesdelaUE sobre el tractament deles aigles residuals urbanes (Directiva 91/271/CE,

Reia Decret-Llel 11/19951 Reial Decret 509/1996) i sobre elsnitrats (Directiva91/676/CE, Reid

Decret 261/1996) haurien de suposar substancials millores, pero la seva eficacia depén del grau
amb qué els Estats membres designin les corresponents arees sensibles de gestié i millora. Si

aquestadirectiva, en combinacié amb les corresponents modificacions en lagestié delademanda,
s arriba a aplicar de forma homogeénia a tota la Unid, es pot obtenir una notable millora de la
qualitat del’ aiguai unagestio sostenible dels recursos hidrics. Malgrat el's objectius introduits per
la UE respecte a la qualitat de I’aigua i I’ atencié que aquest aspecte ha tingut en el Programa
d’ Accio Mediambiental de |’ Europa central i oriental, des de 1989/90, no es registra cap millora
globa de la qualitat de les aigues fluvials. Els informes remesos pels diferents pai'sos europeus
mostren tendéncies diferents, sense que es pugui observar cap patré geografic homogeni. Amb tot,

des de ladecada dels setanta hi ha hagut milloresen lamajoria dels rius que presentaven un elevat
grau de contaminacio.

Lapoliticamediambiental actual vadirigidaafomentar el canvi de comportament i &l progreés cap
alagestio sostenible dels recursos. Aquesta filosofia coincideix amb €l principi que la proteccié
del medi ambient, el creixement economici el treball no sdn objectius excloents, sind que depenen
estretament I’ un de |’ altre. Les noves actituds orientades avalorar i atenir en compte els recursos
naturals, s' integren enun canvi dirigit adesenvol upar novestecnol ogiesnetes, alaconservacio dels
recursosi alamillorade laqualitat de vida. En moltes zones d’ Europa s apliquen avui politiques
integrades per a la protecci6 de les aigies continentals, per exemple en les conques del mar del
Nord, del mar Baltic, del Rin, del’Elbai del Danubi. No obstant aixo, roman com arepte de futur
una millora de la integracio de les politiques madiambientals i economiques, malgra gue la
prevencié de danysi la qualitat mediambiental requereix una decisiéo més aviat politica.

1.1.2.1 Eutrofitzaci6

Igual que elsrius formen part d’ una conca hidrograficai es veuen afectats per les caracteristiques
geol 0giques, edafiquesi d’ Us del sOl en lasevaconca, tambéels embassamentsi |lacs reflecteixen
els processos que tenen lloc al llarg de lasevaconcai delaqual reben lesseves aigiies. Fnsi tot,
les caracteristiques dels llacs carstics, que reben aigua subterrania, enlloc de rebre-la d’ afluents,
depenen de les terres que travessen les seves aiglies.

La contaminacié ambnutrientsi, en particular, amb fosfor (que prové sobretot d’ aiglies residuals
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urbanes) té, en elsllacsi enbassaments, ef ectes dramati cs, que en conjunt esdesignen amb el terme
eutrofitzacid. Quan augmentala concentracié de nutrients gue normament son limitants en les
aigues, labiomassai la produccio de fitoplancton augmenta proporcionalment. El creixement és
tan important quelesagues prenen uncolor verd. Molt ovint, I’ abundand a de nutrients afavoreix
el desenvolupament de cianobacteris, un grup de bacteri sfilamentosos que secreten substanciesque
donen mal sabor al’ aiguai encareixen notablement el procés de depuraci6. Totaaquesta biomassa
d’ algues acaba per sedimentar i, a mesuraque es descompon al’ hipolimnion (aigues profundes),
consumeix oxigen, finsal punt d’ arribar aesgotar-lo completament. Si I’ eutrofitzaci és extrema,
en els fangs del fons del riu o del llac es comenca a produir acid sulfhidric i amoniac. Les
consegiencies son dramatiques pe al s usos, finsi tot recreatius, dellacsi embassaments. Aquesta
situacio afecta greument a la biocenosi (comunitat d’ éssers vius del riu o llac) i provoca a la
desaparicio de les espécies més exigents en oxigen, com son, els salmonids (truites i salmons).
Finalment si I’ eutrofitzacié és maxima, degut a |’ anoxia, només sobreviuen animals capacos de
viure quasi sense oxigen com son els tubifax i els quinomids, amants de les clavegueresi de les
aiguesfecals

El fenomen de I’ eutrofitzaci6 es veu especialment afavorit pels detergents. La composicio actual

delamgjoriad’ aquestsincorporapdifosfatso fosfats, quetenenlafunci6 de segrestar elsionscal ci

i magnes de les aiglies duresi afavorir la capacitat d emulsio del detergent. Una vegada rentada
laroba, I’aiguabruta, amb fosfats, va de les clavegueres cap alsrius, asllacs, as embassaments
i finalment, al mar. D’ aquesta manera augmentade formaespectacul ar laquantitat de fosfat enles
aiguies. Si esté en compte que el fosfat acostuma a ser € nutrient limitant del creixement de les
plantes, aquest fet alteral’ equilibri natural. El [larg tempsderesidenciadel’ aiguaen el mar faque
aquest sigui especialment sensible al’ eutrofitzacio. Aixi, |’ eutrofitzacié marina ha estat descrita
com “unadeles causes de preocupad 6 immediataen el medi ambient”. Aquest procés ésmésgreu
en aiglies estancades, com llacs i embassaments, que en aigles corrents (rius) perque agueds son

més rics en oxigen i suporten millor |’ eutrofitzacio.

Pero no son només els detergents i adobs els culpables de I’ eutrofitzacié de les aiglies. També hi
contribueix €l clavegueram urbaque, sense depurar, aportaalsriusillacstant lesaigliesfecalscom
els abocaments industrials, ambdos rics en fosfats i nitrats. Aixi, no és d’ estranyar que lamgjoria
delacarregadefosfor delesaigliessuperficialsd’ Europaprové deles plantes municipalsd’ aiglies
residuals. Tot i que en molts dels paisos hi hahagut unamilloraen el seu tractament, lavariabilitat
al llarg de les diferents ciutats europees és extremadament gran. Aquest fet demostra que en la
majoriade les ciutats, lesaiglies residuds es descarreguen als cursosd’ aigua natural sense previa
depuracié. LaDirectiva91/271/CE del Consell, de 21 de maig de 1991, sobre el tractament de les
aigles residuals urbanes, modificada per la Directiva 98/15/CE (a fi d evitar les diferencies
d’interpretad 6 entre els diferents Estats membres), constitueix una pedra angular delalegislacié
comunitaria sobre aiglies. El seu objectiu és protegir el medi ambient contra el deteriorament
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provocat pels abocaments descontrolats d aguies residuds biodegradabdes procedents de la
indastria, agriculturai ramaderia, i per tant, obliga als Estats membresque preveginlarecollidai
el tractament d’agquestes aigues.

En varis paisos, les millores en el tractament de les aigles residuals i les reduccions de les
emissions procedents de les grans industries durant € periode de 1980 a 1995 han donat com a
resultat un descens total de les emissions de fosfor as rius d’entre el 40 i el 60%. Com a
consequiencia, les concentracions de fosfor han disminuit de manera notable en les aigiies de
superficie, sobretot enles zones en que aquest problemaeramésgreu. Tot i aixo, en unaquartapart
dels punts de control delsrius, les concentracions de fosfor sén encara deu vegades superiorsales
gue es detecten en |’aigua de bona qualitat. No obstant aix0, d descens de les amissions fan
preveure que esregistrin millores futures particularment en elsllacsaon el periode de recuperadé
pot ser de varis anys.

CICLE DEL NITROGEN

El nitrogen és el gas més abundant alanostraatmosferai constitueix un element important per als
sistemes bioldgics, ja que és un dels quatre elements biogeénics (eslocalitza, especiament, en les
proteines). El nitrogen gasos atmosferic no pot ser utilitzat directament per lesformes superiorsde
vidavegetal i animal, sind que hade ser fixat (transformat) préviament per certs microorganismes
(diversos bacteris i cianoficies) i determinades plantes. Malgrat aix0, la gran majaria dels
compostos nitrogenats de les aiglies provenen, en general, de la contaminaci¢ antropogenica. Les
aiglesresidual s domestiques contenen ureai amoni, fonts hebitual s de nitrogen per al creixement
de vegetalsi plantes. Mitjancant el concurs microbia, aguests compostos son oxidats finsanitrits
i nitrats. Elsions amoni i nitrat son les formes que poden ser captadesi utilitzades per les plantes
(Figural.2).

Quasi totselsbacterisfotoautotrofics poden fixar N, en contraposicio al s heterotrofics queno solen
fer-ho. Per altrabanda, moltes cianoficies que es desenvolupen en medi aerobi, fixen N, en major
guantiaque elsbacteris. A més, | afixacio bacteriana del gas és mésimportant als sedimentsdeles
aigues eutrofiques, i és precisament per aquesta etapa gque entra en el cicle de I'element. Aixi,
després de lafixacié atmosferica del nitrogen, les duesrutes queintegren el cicle del nitrogen son
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CICLE DEL FOSFOR

El fosfor, element essencial per alavidaal’igua queel carboni, el nitrogeni el sofre, estaimplicat
en un complex cicle bioquimic que comporta el transit de I’ element através d’ una série d estats
inorganicsi organics, mitjancant transformacions fonamental ment realitzades per viamicrobiana
(Figura 1.3). La procedéncia del P pot ser diversa (a) dissolucié de roques i minerals que €

contenen; (b) rentat de sols en que es troba com excedent d’ activitats ramaderes o agricoles; i (c)
aiguesresidual sdomestiques abocades alesaigliesnaturals, en les qual s un 50% del fosfor present
prové dels detergents utilitzats en la netgja domestica A una aigua residual urbana,

aproximadament latercerapart del contingut en Ptotal correspon aP organic. El fosfor present en
I’ alguaesreparteix entre compostosinorganics, organics (dissolts 0 en suspensid) i en teixitsvius.

El P inorganic (sobretot sota la forma quimica de fosfat) és implicat en els tres equilibris de
dissociacio acid-base que experimenta |'acid fosforic (pK,= 2'1, pK,= 721 pK_= 12'7) i que
determinen, segonsel pH del’aigua, lapresenciadel esdiferents proporcionsd’ espéeci esfosfatades.

En referenciaals detergents els compostos fosfatats que contenen son generalment tripolifosfats
que experimenten hidrolisi per donar finalment monohidrogenfosfat:

PO~ +2H,0 3HPOZ +H"

El P ésel factor limitant per al creixement del fitoplancton, perd si no es renovala seva provisio
en una aigua S esgota, atesa la impossibilitat de fixar-ho des de I'atmosfera. Per contra, si €l
contingut en P d'un medi hidric és molt alt es produeix un notable increment de I’ activitat
fitoplanctonica amb els consequents problemes d’ esgotament d’ oxigen de I’aigua i |’ excés de
materia organica. Aquests factors donen lloc al fenomen d’ eutrofitzacié referit anteriorment. El

Cicle biogeoquimic del fosfor

l."—!.
= Incorporacio a
Aus marines L] i
Biosintesi Excrecid Minerals fosfatats

n \ Fosfats M era|itza°i\:£atites i radiE.
= Retorn al continent r solybles T .
Guano e '

Figura I.3 Evolucio de les espécies de fosfor en el medi natural
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contingut de P total en aigles naturals no contaminades és de I'ordre de 0'1 mg/L a 1'0 mg/L
(mg/L ppm).

Els fosfats son també indispensables per alavidad aguesi plantes aguatiques, i per tant, és un
factor l[imitant en el seu creixement. El P, amés, formapart de fosfonucledsids, fosfolipids, sucres
fosforats, fitina, etc..., i s emmagatzemat per alguns bacteris en forma de polifosfats en el seu
interior. Varies espéecies bacterianesi fongs poden degradar els compostosorganicsde Pi alliberar
fosfatsen un curt espai de temps. El bescanvi de fosfat entrel’aiguai e sediment (molt important
en ladinamica hidrica) ve regit per I’oxigenacio de I’ aigua. En medi aerobi, el fosfor es diposita
en formade fosfats de Fe, Al i Ca, mentre que si I’ aigua es desoxigena el Fe** es redueix a Fe** i

afavoreixladissoluciodel fosfat préviament dipositat. En ladescomposiciode Cay(PO,), (compost
freglient en el's sediments de cursos hidrics) també poden intervenir bacteris productors d' acids
organics que afavoreixen la dissolucio del compost. Fins al moment no s’ ha pogut comprovar la
reducci 6 microbianade PO,* afosfor, ni |’ oxidacié bacteriana de compostos reduits de fosfor. Per
aixo, el cicle del P és molt simple: les plantes utilitzen fosfats; després de la seva mort, els
compostos organics de fosfor, via microbiang, tornen a produir PO,* que de nou experimenta la
dinamica anteriorment indicada.

1.1.2.2 Altres

L’ avaluacio realitzadaper |’ informe Dobris[ 5] precisaque, quan augmentaladensitat de poblad 6
en les conques, dismi nueix la quantitat d’ oxigen alsriusi senyala que, d aquest mode, quasi una
guarta part dels rius europeus es consideren de qualitat mediocre o dolenta degut a la minsa
guantitat d oxigen que contenen. La qualitat d’ algunes aiglies dels estuarisi costes estroba en un
estat similar. Tanmateix, segons indica la segona avaluacié sobre el medi ambient a Europa
realitzadaper I’ Agencia Europeadel Medi Ambient [6], laqualitat delesaigliestendeix amillorar
degut, especialment, al’ optimitzaci6 delarecollidai del tractament delesa gliesresidual surbanes.

Els metalls son un dels mgors contaminants i més toxics. Els metallsentren als cursos d’ aigua
mitjancant una amplia varietat d’ efluents industrials i d’ antigues mines. Els metalls pesants com
el zinc, el coure, el cadmi, laplata, e mercuri, € niquel i e cobalt, sdbn minoritarisencaraque ubics
components de la biosfera. Molts metalls, a concentracions traga, son necessaris per a normal
funcionament fisiol gic dels organismes vius, perd a concentracions el evades sdn pernicioses per
als mateixos. Els metalls tendeixen a enllacar-se amb les macromolecules a I'interior dels
organismes (especiament amb les molécules proteiniques).

Lapol lucié causada per gasos verinosos dissolts en aigua ha de considerar-se com unaaltra seria
preocupeciO. Entre lallistaes poden trobar el dor gas, I’ acid cianhidrici I’amoniac [7-8].
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Frequentment, els efluents industrials i domestics son complexes mescles de pol luents organics
toxics. El major grup d’ aguests contami nants antropogeni csinclouen el sdetergents, d s pesticides,
els hidrocarburs del petroli i la polpa molta. Els considerats més nocius son principal ment:
hidrocarburspoliaromatics (PAHS), compostosorganod orats, bisfenil policlorats(PCBs), dbenzo
policlorats (PCDF) i dibenzo-p-dioxines(PCDD), fenols hdogenats, i elshidrocarburs de cadena
llarga. Els organismes aguatics, tant si son submergits com flotants, son exposats a aquests
pol luents. L’ entrada del s contaminantsorganics als organismes aguaticsésfacil, i sovint succeeix
per continua absorcid a través de la superficie del cos exposat. Els contaminants organics
normalment d’ elevat pesmolecular, sondificilsd’ excretar i d’ agui lasevatendenciaaacumular-se
a cos (bromagnificacid). Aquest, tendeix a metabolitzar els compostos acumulats cap a formes
solubles. Elssistemes de biotransf ormaci 6 del sorgani smes exposats estroben, per tant, sotapressio
i determinats sistemes han mostrat un cert grau d' adaptacié al’ exposicié d’ un tipus de pol lucié
especifica[9-10].

Finalment, I’ excessiva acidficacio dellacsi reservoris aquatics és també un fet habitual en molts
paisos industrialitzats. Els principals efectes dels acids i alcalis en € biota aquatic son les
implicacions que es deriven dels canvis de pH a medi aguétic. A més, també pot tenir un efecte
indirecte degut a I’augment de la toxicitat de certs pol luents (amoni, metdls, etc.) sota
determinades condicions de pH [11].

1.1.3 Disseny de solucions: monitoritzacio i politica mediambiental

Assumint gque la proteccié del med natural, dels recursos vius, i de la salut humana son ds
objectius clau de qualsevol programa mediambiental, trobem diversos indicadors -com ja hem
comentat en apartats anteriors- que a erten del'existenciadepreocupants perillsi desequilibristant
en el ciclehidrologic, com al medi atmosféric o alacadenaalimentaria. Atesque son ciclesbasics
per alasupervivenciade I'home, aquest ha de pensar en el futur mediambiental com quelocom que
es presenta carregat d’'importants incognites, que mereix la pena de comprendre duna manera
assenyadaper intentar dur aterme unaacci6 correctoraadient. En aguest context, €l lapse de temps
necessari per a |'adopcié de mesures i la seva posada en practica depén sovint d'un bon
coneixement de |'estat actual del sistemai la seva immediata evoluci6. Aixo ens plantgja una
questio previaessencid com éslanecessitat de digosar d'un sistanadinformacié adequat, afi de
comprendre |'ecosistemai adoptar decisionsintel ligents: lainformacié com aeleccio per mitigar
el grau d'incertesa associat als fenomens mediambientals. Defet, I'escas coneixement dels efectes
delesnostresaccions, en especial allarg termini, accentuael problemadelaincertesa. Per tant, cal
considerar que laintegracié d'un sistemadinformacié en el procés dela presa de decisions, és un
instrument vital per a una politica mediambiental efectiva.
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L'administraci6 ambiental es distingeix, respectede laformatradicional de prendre decisions, per
promoure accionsorientadescap al futur (hade preveure necessitatsvenidores); per ser mésamplia
i comprensiva, a tenir en compte diversos factors (socials, economics, ...); i per estar orientada
conformeacriteris ecologics, al'haver de procurar laconvivenciadel'homei el medi ambient. Un
sistemaintern d'informacié, operatiu, permet a |'administrador ambiental determinar el grau dds
progressos gque sobservin en I'execuci 6 dels seus propis objectius gerencials. Lainformacio aixi
obtingudali diu finsaquin punthadut aterme els seus plans, on es presenten els problemesi quins
son elsrecursosi els medis disponibles. En definitiva, un sistemad'informaci6 operatiu ésel medi

pel qual I'adminigtrador ambiental manté la direccid i € control sobre I'organitzacié i sobre €l

funcionament del programa ambiental.

El nucli de qualsevd sistema d'informacié el constituexen els elements que subministren
coneixement qualitaiu i quantitatiu dels canvis esdevinguts al'ecosistema Per definir el conjunt
de tasques dirigides a I’obtencié d'aguesta informacié sha utilitzat el terme monitoritzacio,
provinent del camp biomedic. En aquest camp, la monitoritzacié es va definir com: "Conjunt de
técniquesdevigilanciai control de malaltsgreus, basat en la utilitzacid de monitors que controlen
d'una forma continua el curs de les variables fisiologiques del malalt i donen avis immediat de
qualsevol alteracid". Esfacil establir unsimil amb el nostrecas: €l medi ambient ésel "malaltgreu”
i les"variablesfisiologiques' decontrol es substitueixen per indicadors de qualitat mediambiental
(quimics, biologics, ...).

Per tant, lamonitoritzad 6 s'utilitza per recollir deforma continuadainformaci 6 indispensabl e per
seguir I'evolucié del medi ambient. La informacié subministrada haura de descriure la situad o
actual i previsible des dels seglients punts de vista: qualitat del medi ambient; pressionsa que esta
exposat; i sensibilitat del medi ambient (vulnerabilitat).

Encaraque lamonitoritzad 6 té varis proposits, de formageneral intenta generar informaci6 sobre
tresamplies categories de problemes: 1) conformitat, assegurar que lesactivitats dutes aterme son
d'acord amb les lleis, normes i requeriments permesos; 2) verificaci6 de models, validar
presumpcionsi prediccions utilitzades com abaseper al disseny de mostrejosoautoritzacionsi per
avaluar les gestions alternatives; i 3) monitoritzacio de tendéncies, idertificar i quantificar canvis
mediambientalsallarg termini de forma anticipada (formulacio d'hipotesis) com a conseqliencia
de I'activitat humana.

Elsdos primers puntsson implicitament molt propers ales especifiques accions de gestio, mentre
gue €l tercer és degut a proposits devigilancia"menysdiredes’, i es du aterme en absenciad'una
necessitat defindaen la presa dedecisions.

Aixi doncs, lamonitoritzacié ens proporcionainfarmaci que és Util per al'administracio del medi
natural, els seus recursos, o les activitats humanes que li afecten. Les dades dela monitoritzacié
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mediambiental documenten |escondicionsexistentsi, i esrecullenrepetitivament, permeten seguir
cronologicament els canvis en aguestes. En absencia d'un coneixement previ de les condicions
ambientals, la monitoritzacié estableix els punts inicials per a futures avaluacions. La
monitoritzacio és molt beneficiosa quan dona suport ala presa de decisions de govern efectives,
gue protegeixen o rehahiliten el medi ambient, els seus éssers vius, i €ls usos o0 recursos que la
societat considera importants.

Com ja sha descrit de forma generica, la monitoritzacio (els seus resultats) té nombroses
aplicacions destacabl es des d'un punt de vista practic, com ara:

-Proporcionainformacié per fixar els estandards mediambiental s.

-Facilitalaconstruccio, gust, i verificaci 6 quantitativade model s predictiusque poden ser unaeina
basicaen I'avaluacio i seleccid d'estratégies de gestio.

-Verificael compliment de les normesi elslimits legals fixats per aquestes.
-Proporciona lainformacié necessaria per avaluar els programes de reduccio de pol ucio.

-Permet preveure futurs problemes quan encara es poden resol dre mésfacilment i aun menor cost.
Encaraque lamonitoritzacié no pot garantir ladeteccio "immediata’ dels problemes, si pot reduir
la probabilitat de sorpreses desagradables.

-Millorael coneixement dels ecosistemes, la seva variabilitat, i I'impacte de lasocietat sobre dls.
Amb aguestainformacio, el sadministradors poden modificar prioritatsi redireccionar recursos per
optimitzar la gesti6 de problemes mediambiental s importants.

-Generaunamillor comprensio delasalut del medi ambient. Elsque prenen decisions, i €l public
en general, vden respostes a questions mediambiental s urgents.

Sembla doncs evident que I’avaluad 6 i control del medi ambient mitjancant la monitoritzacio és
unade les peces clau d'una administracio eficag de la qualitat ambiental. No és possible detectar
elscanvisambiental s, desitjablesoindesitjables, natural so degutsal'acci6 del'home, sense establir
unes linies basiques dobservacio repetidaal llarg del temps, que definiran labase de qualitat (eix
de coordenades). Aquestes mesures son essencials per a la identificacié de les necessitats
ambientalsi per al'establiment del programade prioritats, aixi com per al'avduacié de I'eficacia
de les accions en curs. Paral lelament, proporcionen també un sistema de prevencié i alama
respecte problemes ambientals transitoris, d que permet adoptar les mesures de correccid
necessaries minimitzant el seuimpacte potencial. En aquest apartat, unadesviacio dels parametres
de qualitat respecte als valors estimats com a estandards, activa els dispositius d'aarma.

A la vista del seu potencial, els costos de no monitoritzar o fer-ho ineficagment, no son
menyspreables ja que perdem la possibilitat d'obtenir les dades necessaries per verificar les
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condicions mediambientals, de validar i avaluar els models predictius, i de registrar els canvis en
el medi deguts avariacions naturals, accions administratives o impactes contaminants. En resum,
el cost d'una monitaritzacio inadequada repercutd x en els nostres esforgos per protegir i restaurar
la qualitat mediambiental.

Els costos economics, socials, i politics de no detectar, i tractar, el's problemes mediambientals, en
les seves etapes inicials, poden ser enormes. Economicament, els costos Sincrementen
exponencialment en corregir un problema mediambiental després d’ una seriosa degradacio del
medi. A més, certes degradacions son irreparables: les fonts de recursos poden estar tan esgotades
i els habitats tan danyats que ma sarribara alsnivells previs ala degradaci6. Aixi maeix, poden
sorgir problemes de salut publicaamb greusimplicacions socialsi economiques. Desd'un punt de
vista politic, I'evidenda d'un medi ambient poc segur o peillos fa aparéixer el descontent i
I'oposiciddel’ opinié publicaque responsabilitzaels governs de negligenciai/o mancade previsio.

Durant les dues ultimes decades, molts estudis han analitzat de forma rigorosa el's programes de
monitoritzacié criticant lamancadegarantiade qualitat i cohesi6 ddsresultatsi lasevaincapacitat
per proporcionar informacid querespongui alespreguntes del sgestorsmediambientals Lacreixent
conscienciaciddel’ opinid publicahaafavoritlaimplantacio (transposicid) detot unconjunt delleis
i reglaments de proteccié mediambiental que han induit una millora del suport economic ds
programes de monitoritzacié. Aixo haperméslasevaoptimitzacié incloent-hi un millor control de
qualitat, unamajor solidesaen el mostreig, laintroducci6 denovestéecniques analitiques, i unames
clarapresentacioi sintesi delesdadesi conclusions. De totesformes, el canvi mésremarcable dels
altims anys téa veure amb la disseminacio de la informaci6 ambiental.

Per viure de manerasostenible, cal que els"usuaris' del medi ambient siguin més responsablesde
la seva conservadd. Si han de modificar llurs actituds i practiques, han de rebre dades i
assessorament. | aquest ha estat un altre dels objectius basics a assolir: disposar d'un sigema
informatiu public integrat dintre del sistema d'informacié mediambiental. Sha de transmetre a
I'nome del carrer |les dades factiques referents ala qualitat i que expressen el grau de risc quimic
i biologic aqué estroben exposats el's éssers humans. A més, caldriacomptar amb un mecanisme
de retorn que reculi degudament la resposta del public. Una poblacié ben informada resulta
essencial per resoldre el sproblemes ecol dgics, perqué laqualitat ambiental només es pot millorar
S es produeixen canvis significatius en el comportament huma.

Lainformaci o mediambiental haestat dedomini public durant molt detemps, pero dispersai dificil
derecopilar. Amb el desenvolupament delatecnologiad’ Internet, shadonat viabilitat al'accéson
line d'individus i comunitats a aquesta informacio. Ara, cal preguntar-se que significa "accés' i
perqué ésimportant? Necessitael public realment totes aquestes dades? Amb el creixement deles
ideesde sostenibilitat, d concepted’ informaci  mediambiental haesdevingut untermemolt ampli
gue englobatotalainformacio rellevant per prendredecisions sobre el medi ambient, abracant tant
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dades financeres, socialsi econdmiques com les propiament mediambientals. Al nivell mésbasic,
el terme es refereix a la informacié generada per la legslacio mediambiental i d'altres mesures
politiques que subministren les autoritats publiques d'acord amb el dret a la informacié del
ciutadans. No obstant aix0, les companyies privades també posseeixen molta informacié
mediambiental rellevant. Encara que algunstopics o tipus de dades presenten unamajor demanda,
ladiversitat éslacaracteristicaclau deles sol licituds d' informaci6 del public. Cd fer ladistincié
entre els drets a informacio "activa' que les autoritats publiques o empreses privades estan
legalment obligades a proporcionar, i la informacio "passiva’, que €l public té dret a consultar
previa demanda. Molts dels debats sobre l'accés public es centren en fer la informacio
mediambiental méstransparent, de formaque elsciutadanstinguin amenysel dret passiu atotales
dades rellevants. L'accés a la informacio i la participacio publica en la presa de decisions
mediambiental's, estan clarament relacionats pero son diferents. Sargumenta queun facil accés a
lainformacié permetriaals ciutadansinvolucrar-se mési disposar de millors eines per dur aterme
accionslocalsindividualso comunitaries. No obstart aix0, moltes qliesti ons ambiental sson massa
complexes per entendre-les amb facilitat. En aquest punt, els ciutadans sol liciten dels usuaris
professionals (cientifics, agencies governamentals i empreses) gjuda per entendre i interpreta
aguesta informacié [12].

Molts paisos han introduit lleis que garanteixen el dret d'accés public a la informacio
mediambiental. La Directiva90/313/EEC (Freedom of Access to Environmental Information) a
Europaol’ EMPACT (Environmental Monitoring for Public Accessand Community Tracking) als
Estats Units son clars exemples d aquesta filosofia. Al 1998, 35 paisos europeus van signar la
Convenci6 d'Aarhus, aon esconvidaafacilitar I'accés alainformacié mediambiental i involucrar
als ciutadans en la presa de decisions. Aquest punt (informacid i participacio publica) és objecte
també dereferénciaal’Agenda2li a principi 10 delaDeclaracié de Rioaon esremarcaque”...els
objectius mediambiental s sdbn més fadlment assolibles amb una participacio rellevant de tots el's
ciutadansimplicats”.

Com a conclusio es podria dir que €ls governants tenen la responsabilitat de subministrar as
ciutadans lainformaci6 que els permeti adoptar les mesures adequadesenlo relatiu alaseva salut
i seguretat. Aixo implica el disseny de programes d’'informacié que adrecin adequadament les
preguntes dels ciutadans i subministrin respostes de forma que siguin entenedores. En termes de
disseny politic, elsfactors claus a considerar son: lagent vol informacié no dades; 1a gent, sovint,
busca respostaa preguntes especifiques; |es demandes d'informaci6 sdn, sovint, persoralsi locals
per naturalesa; els mapes son el forma preferit de moltes demandes dinformaci6; les dades en
tempsreal presenten problemes de cortrol de qualitat; el s requerimentsd'informaci6 travessen els
departaments i programes, €l public no respeda les fronteres administratives. Per tenir exit, en
consequiéencia, els programes d'informacid requereixen un elevat grau de cooperacid i comparticio
de dades entre agencies, creuant diferents nivells de govern (verticalitat i flexibilitat politica).

34



Introduccié

Obviament el's programesd’ informaci6 piblicason unaeinade gran utilitat si esdigposad'aquesta
informacid. En Ultima instancia, només es podra garantir una proteccio satisfactoria del medi

ambient, tant pel que fa a la concepcid de les corresponents politiques com a l'adopcié de les
mesures concretes, si la quantitat i qualitat de lainformacio de qué es disposa és prou bona. Es
imprescindible, per tant, assolir un millor coneixement i comprensié de les lleis fonamentals que
regeixen el funcionament i els processos evolutius de la Natura sota la influencia de fenomens
naturalsi de laintervencio humana.

1.1.3.1 Limitacionsinherentsi funcionalsdelamonitoritzad6

Waltersen un estudi del 1986 [13] indicai il lustrade formaexacte lalimitada operativitat anivell

institucional i tecnoldgica de la gestiéo mediambiental, i dels programes de monitoritzacié com a
components d’ aquesta. Les diferentsexperiencies de professionals del sector, aixi com elsmolts
casos estudiats durant agquesta avaluacio, mostren que les consideracions legals, politiques i

burocratiques son almenys tan importants com les consideracions técniques i cientifiques, per
determinar |'exit o fracas dels programes de monitoritzacio.

Lanecessitat deconsiderar lesimplicacionsinstitucional sdel sproblemes mediambientalssignifica
que la institucié opera sota restriccions que poden generar objectius paral lels, de vegades en
conflicte amb el principal. A causa de qué els objectius conflictius sén consequiencia d'un procés
politic més que cientific, la monitoritzacié en Ultimainstanciano faallo que es suposa que ha de
fer: proporcionar informaci6 per prendre decisions. Lademanda publicaindueix un constant canvi
de I'activitat de monitoratge de forma que ma es genera lainformacio Util. D'aquesta forma la
monitoritzacid en si mateixa és el resultat de decisions procedents de lainteracci6 entre multiples
elements.

Una gran varietat dinstitucions politiqgues amb diferents ambits d'actuacié patrocinen la
monitoritzacié i utilitzen la informaciéo generada per aquesta. Dissortadament, les seves
responsabilitatsi interessos, fregiientment, es superposen o contraposen. Esun fet demostrat per
I’ experiencia que les interacdons entre els governants elegts i les agéncies o departaments
mediambi ental spoden tant ajudar com entorpir les activitats del s programes de monitoratge. Hi ha
molts criterisper saber com i perqué monitoritzar, pero, freqlientment son ignorats, potser a causa
de la pressié publica que molt sovint crea i dirigax els esforcos de la monitoritzacio
mediambiental.

El fet que la monitoritzacié és freqlentment modul ada per factorsi consideracions externesi per
lapressié publica provoca que el disseny i conduccié d'unarigorosa investigacio cientificano és
I'element limitant d'un programa de monitoritzacié. Aquesta situacié posa a aquells que duen a
terme el's programes de monitoritzacio en ladificil posicié d’ haver de "practicar bona cienciaen
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un sistemapoliticament motivat". Aquestadifidl posicio explicariael conflicte entre lainstitucié
i cientifics externs sobre lavalidesa del disseny i resultats dels programes. La comunicacié entre
els dos grups és generament inadequada. De forma addicional, els programes ingtitucionals de
monitoratge, tant el disseny com els resultats, no son objecte d'una revisio tecnica objectiva.
L’ efecte és I'escepticisme de la comunitat cientifica externa a la institucio. Aquests conflictes
agreugen el problema d'acceptaci publica dels resultats de la monitoritzacio.

Lainformacio que proveeix lamonitoritzacio, és nomeés un dels elements que el gestor considera
al'hora de prendre decisions mediambientals o formular politiques. De fet, la monitoritzacié tan
sols redueix elsriscos en la presa de decisions, no elselimina. Aixi, prendre decisions sense risc
€s un objectiu impossible. Els programes de monitoritzacio poden reduir la incertesa, pero no
eliminar-la. Poden contribuir a entendre canvis i a associar causes a aguests canvis, i els seus
resultats son Utils per sospesar els beneficis socialsde gestions aternatives.

Un perill més greu que la manca de dades és la inexisténcia d'una politica mediambiental ben
definidajaque aquest fetimpedeix unacorrectagestid i prevenci6 deriscos. El paper delapolitica
mediambiental esconsideradecisiu enrelacidal'avaluacioi difusio delainformacio, aladistindo
entreriscosrealsi percebuts, al'aportaci 6 d'unabase cientificai racional per alapresade decisions
i la redlitzacié daccions que afectin a medi ambient i als recursos naturals. La incapacitat
d'informar adequadament i involucrar activament tant a public com als governants és |'arrd de
molts problemes institucionals a's que senfronta la monitoritzacio.

Elscientificsi les agéncies mediambiental s reguladores, generalment, han tingut exit en informar
al public i governants sobre la importancia de protegir el medi ambient com a medi per
salvaguardar la salut publica i el benestar. No obstant aix0, no han estat tan convincents en
demostrar €l valor de la monitoritzacio en la definicié de solucions exitoses i rentables davant
problemesde pol luci6 o en ladeterminaci 6 delsriscosper alasalut humana. Com aresutat, molts
governantsveuen lamonitoritzecio mediambiental com unaformad'eludir o retardar les costoses
accions de remediacié en comptes de veure una tecnologia que ajuda aidentificar la solucié més
adequadai rentable als problemes de pol luci6. Esrecorre alamonitoritzacio com unaformafacil

de fer politicament dificil prendre una decisid. L'exemple més freqlentment citat és la
monitoritzacié continua de la pluja acidaen comptes d'un control més restrictiu de les emissions
davant |'abassegadora evidéncia de larelaci6 causaefecte.

Arabé, assumint el savantatges que proporciona, ésimportant noexagerar lautilitat delsprogrames
de monitoritzacio. Degut a qué el medi ambient és complex i variable, en mdts casos és dificil
separar I'impacte d'arigen huma de la variabilitat natural. Sovint les causes dels problemes
mediambiental s, tant natural scom antropogeni ques, no poden ser identificadesdeformainequivoca
malgrat les dades i la informacid recollida per programes de monitoritzacié perfectament
dissenyats. Tot i que es podria argumentar que una monitoritzacio més extensiva (i/o intensiva)
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podria resoldre el problema, existeixen exemples que senyalen les limitacions inherents de la
monitoritzacié en relacionar fendmens inesperats amb les seves causes. La complexitat dels
problemesi lavariabilitat dds sistemes naturals, junt amb el temps necessari per dur aterme la
recercai adquirir lainformaci 6 del sprocessosi sistemesmediambiental s, dificulten extremadament
les determinacions absol utes.

Entendre I'ecosistema i laseva variabilita es veu supeditat a les limitacions tecniquesde fer la
mesura correcta en les escal es de temps-espal correctes. Aquest quadre molt sovint poc definit és
meés confus per les moltes expectatives, punts de vista, i interpretacions de les diverses parts
involucrades, des del public en general fins als técnics especialistes més altament qualificats.

Malgrat els considerables esforcos tant técnics com economics esmentats, els programes de
monitoritzacié han estat criticats per fallar no tan sols en no proporcionar lainformacié adequada
per alagestio mediambiental, sind també per no poder resoldre controvérsies relacionades amb
abocaments especifics i no assegurar la proteccio i restauracié mediambiental. Aquestes
deficiéncies son percebudes com €l resultat d’ un inadequat disseny institucional o técnic, o una
mescla de tots dos. La manca de comunicacio i coordinad6 entre les entitats que recolzen o
realitzen la monitoritzacid i ds gestors mediambientals perverteix el propi disseny del programa
de monitoritzacid i limitalautilitat del seus resultats.

En aguesta vessant de la politica mediambiental, i en referencia al seu sistema d'adquisicio
dinformacio, també existeixen clars exemples d'una aplicacié poc encertada. Aixi, tot i
desenvolupar un sistema de monitoritzacié en continu i manipular un gran nombre de dades, la
informaci 6 obtingudano sutilitza de forma efectiva, ja que només es processen cientificament les
dadessi esdetectaalgunproblemaparticular. A més, aquestavaluosainformacié saprofitamoltes
vegades nomeés des d'un punt de vistad'imatge institucional o politic [14]. Aquest fet suggereix
I'ildea d'enormes quantitats d'informacio Util delaqual, en I'actualitat, es fa cas omis en el proces
decisori.

1.1.4 Lamonitoritzacio mediambiental: aproximacio técnica

Els perills per a la salut humana i la qualitat mediambiental deguts als subproductes del
desenvol upament, encaraque control ables, sdbn materiad'incertesai controversiaen elsnostresdies
[15-16]. Calcular aquests riscos, amb el proposit d'establir uns limits racionals del nivell de
pol lucid, requereix un detdlat coneixement de les identitats, les quantitats i les fonts de
contaminaci®; el transport, les transformacions ulteriors i € desti dels contaminants a medi
ambient; els mecanismes de I'accid intoxicant, les relacions dosi-resposta i les possibles
i nteracci onsantagoni ques osi nérgiquesal sorganismes; i, finalment, |'abast del'exposicié humana.
Aquestes son algunesdel esquestions quelamonitoritzaci 0 mediambiental integradaaunapolitica
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adient pot gjudar aresoldre.

Lamonitoritzaci 6 haestat definidade diversesmaneresi hatingut moltsusoshistorics, normalment
emfasitzant |a natural esa delamesurarepetitiva (series en el temps). Vistacom apart del sistema
de gestio mediambiental, |adefinicié necessariament inclou el s aspectes leg slatius, institucionals
i de presa de decisions en I'ambit dels problemes mediambientals. Dintre d'aguest context, és
[lavors quan es pot definir lamonitoritzacié mediambiental com lavarietat d'activitats necessaries
per proporcionar informaci 6 al's gestors sobre les condicions del medi ambient o els contaminants.
Depenent dels requisits de qualsevol situacié particular, aquestes activitats podrien incloure €l
modelatge conceptual i numeric, investigacio al laboratori i de camp, estudis preliminars, mesures
de series en el temps, analisi de dades, sintes, i interpretacio. El que distingeix €l sistema de
monitoritzacié de qualsevol d'agquestes activitats de forma individual és que un sistema de
monitoritzacié estaintegrat i coordinat amb |'objectiu especific de generar informaci6 predefinida
per alagestio; és el component sensor de la gestié mediambiental.

No obstant aix0, shad'anar amb compte amb €l fet que la monitoritzacié no pot resoldre cap
problema concernent ala pol lucié o degradacié mediambiental. Com ja s’ ha deixat clar, només
€s una poderosa eina que pot proporcionar la informacié requerida per a unaavaluacio fiable de
I'estat del medi ambient i els canvisen curs. En general, i realitzant una descripcid més cientifico-
tecnica, el paper i tasques de lamonitoritzad é es pot resumir com segueix: 1) estimacio del nivells
de qualitat mediambientals d'acord amb les regul acionsestabl ertes; 2) identificacio delesfontsde
pol lucidi elsnivellsd emissio a@xi com el seu impacte sobre el medi ambient; 3) avaluacio dels
fenomensi processos que es donen al'atmodera, al'aiguai a sol (transpart i descomposicio de
pol luents, conversionsquimigues, biogquimiquesi fotoquimiquesdelspol luentsal medi ambient);
4) elucidacié de les vies de transport dels pol luents; 5) determinaci6 dels efectes dels pol luents
en el medi ambient i sobrelasalut humana(monitoritzacio combinadaamb estudis epidemiol ogics
0 ecotoxicologics); 6) determinacid dels nivells basalsi la seva evolucio.

Per cobrir aquestavastai continua demanda d’ informacié, lamonitoritzacié mediambiental ésun
area que, dintre de la Quimica Analitica, esta experimentant un creixement espectacular, i on es
reflecteix i aprofital'enorme evolucio que a nivell tecnologic sha produit alasodetat [17].

Aquestes tasgues arealitzar es poden dur aterme mitjancant I'aplicacio d'una amplia varietat de
procediments, tecniques analitiques i instruments. Les linies basiques d'actuaci6 dintre d'aquesta
area podriem englobar-les en dos grans blocs: 1) desenvolupament i aplicacié practicade nous
procedimentsi 2) nous dissenys de dispositius de mesurai instruments analitics.

Cal emfasitzar que, en moltesocasions, € caracter interdisciplinari dels desenvol upaments que és
necessari realitzar per obtenir informacio dels sistemes materials, difon i ampliales fronteres del
gue normalment sentén per Quimica Analitica (QA).

38



Introduccié

L 'aproximacié més comuna a la monitoritzacio mediambiental involucratres etapes basiques: la
primera seriala presa duna mostra representativa; acontinuaciol'extraccio, separacid i/oun atre
tipus de pretractament; i, finalment, la mesura quimica per identificar i quantificar les especies
presents a la mostra. El temps de presa de mostra pot variar, des de ser practicament instantani
(grab sampling) finsamoltes hores o dies (time-averaged sampling). Molt sovint, el dispositiu de
mostreig sutilitza per preconcentrar I'analit i permet ladeteccié de quantitats infimes presents en
el medi ambient. Les mostres recollides poden ser analitzades directament sobre e medi
d'atrapament o ser extretes per tractament termic o amb dissol vents. L asepareaci 6 delscomponerts
d'una mescla per metodes humits, comunament cromatografica, €s molt sovint un pas previ a
I'andlisi individual de les espécies. En aguestes andlisis, € tipus de detector analitic emprat varia
considerablement amb |la naturalesa de les mostres. Els requeriments basics del muntatge d'un
instrument en termes de sensibilitat, selectivitat, temps de resposta, volum, etc., dependra de les
variables especifiques de'aplicaci6 final: el medi de mostreig (aire, aigua, 0 sol), €l tipus de perill
(biologic, quimic, fisic, agut, o cronic), lespropietatsfisiquesi quimiquesdel'analit, lalocalitzad 6
delamostrai €l tipusdinformaci6 buscada (detecd 6 defuites, control d'emissions, concentracions
ambientals, dosis acumulades o exposici6 personal). Shan desenvolupat diversos instruments de
lectura directa per a aplicacions mediambientals. No obstant aix0, en aguest punt, I'Us d'aquests
aparells és generament restringit a les situacions perfectament conegudes, és a dir, on les
natural eses tant de I'analit com de les potencials interferéncies son conegudes. L'expansio de les
capacitatsd'aguestainstrumentaci 6 de camp dependrafortament delamilloraen latecnologiadels
Sensors.

La monitoritzacié mediambiental, en la seva aplicacio més classica, es du a terme mitjancant el
mostreig puntual en zones més 0 menys accessibles, la posterior analisi de les mostres en un
laboratori i €l tractament i assimilacio de lainformacio. Tot aixd comporta uns periodes de temps
relativament grans, fet que suposa disposar de dades de forma molt espaiada (discontinua). El
principal avantatge dels métodes que utilitzen el mostreig discret i €l procediment anditic classic
éslasevaaplicabilitat aunaampliavarietat d'analits, aillats 0 en mesclescomplexes. Lesprincipals
limitacions d'aquesta aproximacié estan relacionades amb els problemes derivats de la pres,
conservacioi transport de lamostra; la complexitat del tractament previ alamesura, dificilment
automatitzable, i lasofisticaci6 delainstrumentacio emprada que requereix de personal qualificat.
Aquests inconvenients limiten e nombre raonable de mostres que es pot andlitzar, i
consequentment el volumd’ informaci 6disponible, incramentant enormement el tempsde resposta
del sistema d'informacio.

Quan és necessari realitzar de formarutinaria un gran nombre de mesuresi quan lacomplexitat de
lamostra no és un factor critic, lamonitoritzacié automatica pot reduir drasticament tant el temps
d’ analisi com el cost per modra. Exemples de situacions on és dedtjable obtenir de forma
immediatai continualainformacio, inclouen lamonitoritzaci 6 d'especi es extremadament toxi ques,
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la deteccid de fuites en processos critics, la monitoritzacio de I'estat de sistemes de control
d'emissions, I'obtencio de perfils continus o periodics de temps-concentraci 6, o lamesuradedades
analitiques a llocs inaccessibles. Es obvi que aquesta nova filosofia de control té un ampli camp
d'aplicacions

La monitoritzacié automatica permet la deteccid d'episodis puntuals de contaminacié que poden
tenir efectes nocius immediats sobre I'ecosistema. Aquesta observacio repetitiva i continuada
facilitatambé el seguiment delapol luci6 de baix nivell, on el risc proveé de |'associaci 6 detemps
elevats d'exposicid i processos de bioacumulacié de toxics. L'acumulacio gradual en la cadena
alimentaria aquatica durant llargs periodes de temps de certs compostos toxics té un fort impacte
mediambiental finsi tot amolt baixes concentracions d'aquests. Si lainformacié perd continuitat,
el sresultats obtinguts amb el s sistemes de monitoritzaci 6 nomeés permeten aval uar |'estat actual del
medi ambient, i el factor de risc biotic sera dificilment avaluable.

Varies de les etapes del procediment anditic shan pogut automatitzat en major o menor grau, €l
que hadotat alamonitoritzacidde noves caracteristiques: mesurain situi informacié entempsreal,
major robustesa, analisi simultania, ..., etc. Tot aixo estacontribuint alaimplantaci 6 d'unafil osofia
alternativague entén lamonitoritzacié com labrancadelaQA aon, per al’ obtencid d’ informacio,
shan d’ emprar dispositius de mesura totdment automatitzats amb un llarg periode de régim
operaciona autonom; capacos de proporcionar informacié sobre |'analit investigat d'una manera
continua en temps real, 0 només amb un petit retard. Aquests dispositius han de tenir algunes
caracteristiques especifiques: 1) elevada senghbilitat de mesurg 2) extraccio de lainformacio
analitica de manera continua (en temps real o amb un lleuger retard); 3) elevada resolucié de
resultats caracteritzat per un curt temps de resposta; 4) llargs periodes d'operaci 6 sense supervisio.
A lavegada, aquestes caracteristiquesimpliquendiversosrequerimentsrel atiusalainstrumentacio,
des d’ un punt de vista purament técnic (autocalibracio, autonomia, robustess, ...).

El proposit final de la monitoritzacio seria fornir d'informacio a sistemade gestio i control. Els
diferents monitors proporcionarien mesures continues de la qualitat ambiental en funcié dels
indicadors establerts. L'automatitzacio de I'adquisicié i transmissio de la informacid permet un
major grau dintegracio del sistema informatiu dintre de la politica mediambientd.

Matisant aguesta visio un tant idil licade lamonitoritzacié i des d'un punt de vistatécnic, trobem
diversos exemples d'una aplicacio incorrecta, en qué shan menyspreat alguns dds aspectes
inherentson rau lafilosofiade lamonitoritzaci. Com aexemple d'Usinadequat podem mencionar
xarxes d'estacionsde control on molt sovint cadascunad'ellesempraunatécnicade mesuradiferent
per aun mateix indicador ambiental, 0 estacions que no funcionen continuadament o quefuncionen
durant un periode de temps insuficient per mostrar alguna tendencia clara. A més, la ubicacio
d'aquestes estacions de monitoritzacio, lluny de fixar-se aeatoriament, es seleccionen per
monitoritzar fontsespecifiques (fontspuntual s); elscanvisenregistrats per aguestesestacionstenen
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una minima significacio general i laxarxa de control i monitoritzacio, en la seva totalitat, no
proporciona un dibuix representatiu de la contaminacié global [18].

Fins ara simplement, s han discutit les implicacions tecnologiques, perd hi ha d'altres punts
importants que cal avaluar. Una vegada sha dotat d'una instrumentacié adequada a la xarxa
d'adquisicié dinformacio, cal establir els criteris per definir la"quditat” mediambiental. Aquests
estandards de referénciason, generament, de naturalesa quimicai biologica, i es relacionen amb
el sefectes produitssobrelasal ut delséssersvius. Elsindicadors haurien demesurar lesdesviacions
gue es produeixin respecte aquests estandards de quditat.

La monitoritzacié es pat realitzar sobre parametres basics generaliges o index (toxicitat, DBO,
pesticides, ...) 0 sobre parametres més especifics (plom, DDT, cianur, ...) (Figural.4). Lamesura
de la demanda biol ogica d'oxigen (DBO) proporciona un index Gtil de la pol lucié organicatotal
[15], jaqueladetecci6 de baixosnivellsde pol [uentsquimicsorganicsno ésrutinaria. Mentre que
la primera aproximacio implicaunainstrumentad 6 molt més senzillai barata, en el segonscas, la
major selectivitat de les técniques emprades requereix instrumentacié extensiva i personal
especialitzat que encareixeni compliquen el procésde control analitic. Per tant, aquestestecniques
sdn complementaries, ja que com éslogic, les diferencies també esreflecteixen enlainformacié
obtinguda, tant qualitativament com quantitativa: la deteccié d'una problematica determinada
mitjancant unindicador general pot no ser suficient sind sidentificael causant (indicador singular)
d'una manera precisa i exacta. No obstant aixo, la identificacio d'un episodi transitori de
contaminaciono hauriapogut ser detectat sense unaelevadavel ocitat global enel procésdobtencié
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d'un resultat final.

Lavisié més moderna de la monitoritzacio (Figural.4, banda esquerra), condueix ala conclusié
general -simplista- quelamesuracontinuainsitui entempsrea només ésviableemprant tecniques
analitiques robustesi aplicada a parametres basics. Lavisio més classica de la monitoritzacio, en
canvi (Figural.4, banda dreta), aportaria una major exactitud i versatilitat, a un major cost.

1.1.4.1 Monitoritzaci6 del'aigua

Aproximadament, el 97% del'aiguatotal delaTerraéssalada; del 3% restant, un 77%estrobaals
casquets polars en forma de gel, un 22% és subterraniai nomésun 1% és aigua superficial (llacs,
rius, humitat del sol, i vapor d'aigua). No obstant aix0, del'aiguapotendal ment utilitzable, cal tenir
present la contaminada. Aquesta contaminacid no és tan sols biologica, sind que la qualitat de
I'algua es veu compromesa també per la pol lucié quimica. Els efectes adversos de les impureses
guimiques sobre |'aigua van des de problemes estetics i de corrosié en les canonades, fins a
possibles trastorns sobre €l's ecosistemes i la toxicitat en humans. Inicialment, es centra aquesta
preocupaci per lapol lucié en les aiglies superficials, pero actualment sestén ales subterraniesi
oceans, ja que la contaminad 6 en certs d'aquests I1ocs ha assolit nivells inacceptables [19].

MONITORITZACIO

PARAMETRES PAREMETRES
GEMERALS SINGULARS
TECMIQUES TECMIQUES
ROBUSTES SOFISTICADES
IMFORMACIG IMFORM A
COMTIMUA DISCRETA
MESURA MESURA AL
EN CAMP LABORATOR
SIMPLICITAT EXACTITUD
AUTOMATITZACIO YVERSATILITAT
RAPIDESA [ :> COST

Figura 1.4 Descripcié de la monitoritzacié en funcié de les seves caracteristiques. Les
fletxes indiquen el sentit d'augment de les propietats indicades.
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En agquesta area daplicacio, latendéncia general que s observa esta reladonada amb la necessitat
de determinar un major nombre d'aralits a nivells de concentracié cada vegada menors [17].
Existeixen atres tendéncies que marquen les pautes de desenvolupament en curs com son: 1)
ampliar els procedimentsd'especiacio [20]; 2) aplicacié de parametres sumari en 'avaluacio del
grau de pol lucié en diferents parts del medi ambient (COD, BOD, TH, TOC, ...) [21]; 3)
determinacions simultanies de varisanalits en una matéxamostrai en un unic dcle analitic [20];
4) desenvolupament de nous sensorsi detectorsi aplicacié d’ elements de reconei xement biol ogic
alainstrumentacio analitica (biosensors) i biomonitoritzacio [17].

Els métodes emprats en la monitoritzacio dels contaminants quimics de |'aigua abracen un gran
interval detécniquesinstrumentals, i, per aunaaplicaciodonada, I'eleccio mésadient éslaqueens
dicta les caracterigiques de I'andit, €l nivell de concentracié i la naturalesa de les possibles
interferéncies. Una gran varietat de parametres fisics, radiologics, microbiologics i quimics son
monitoritzatsdeformarutinariaen|'aiguapotable. Mal grat que bastantsmetodes estandard d'analis
encara son basats en la quimica classica & evident la craxent implantacié de les tecniques
instrumentals com la cromatografia, I'espectroscopia i I'electroquimica per a la mesura de
determinats parametres [22-24].

La necessitat d'una monitoritzacié continua de la quaitat de l'aigua esta estimulant el
desenvolupament de nous sensors que permeti la mesura in line dels diferents parametres de
qualitat [25]. En mescles complexes de contaminants o quan la identitat dels analits és
desconeguda, generalment es requereix un analisi més complet que nomeés és possible a un
laboratori convencional. No obstant aix0, shan aplicat diverses aproximacionsafi d'evitar aguestes
costoses analisis.

Pero tot i aixo, la monitoritzacio de les diverses fonts de pol lucié aquatica continua sent una
problematica complexai cara. Ladescarrega d'aiglies residuals de fonts puntuals es poden tractar
per una gran varietat de metodes, pero les fonts difoses de contaminaci6 sHn dificils de controlar
des d'un punt de vistatecnic.

Clarament, romanen importants reptes en I'area de la deteccio mediambiental. L'abast d'aquests
reptes cobreix desdelamonitoritzacio global delsfenomensatmosféricsaladeteccié d'ateracions
en |'estructurade I'’ADN dels éssers vius.

Unaliniadedesenvolupament claradintredelamonitoritzaci 6 estadirigidaal'aval uaci6 del sriscos
guimics per ala salut humana. En aquesta direccié es faun émfasi espeda en la monitoritzecio
persona per a la mesura de les exposicions individuals a través d'andlisi de fluids biologcs.
Tanmateix, |es restriccions regulatives respecte a substancies perilloses en airei aigua, crearauna
gran demanda de monitors barats per a seguiment de la dispersié d'aquests contaminants a medi
ambient. La necessita de dispositius que permetin la deteccié de multiples especiesi millorin la
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selectivitat seran cobertes mitjancant instruments portatils equipats amb sensors miniaturitzats o
xarxes de sensors. Aixi, €l desenvolupament de nous sensors pe ala monitoritzacié de matrius
fisiques, quimiques i biologiques complexes és critic a I'hora de tractar uns problemes
mediambientals que es troben en continua evol ucio.

1.2 Sensor s potenciomeétrics

L’intent de ssimplificar el procediment analitic per viabilitzar els sistemes de monitoritzacié ha
afavorit I’ auge dels sensors com a dispositius de deteccid. Aquest creixement hadonat Iloc auna
diversitat de dispositius, destacant €ls sensors electroquimics per la seva ssimplicitat. Les seves
bases de funcionament, les técniques el ectroquimiques, interrelacionen |’ electricitat i laquimica,
ésadir, relacionenlamesurade quartitats el éctriques com el corrent, el potencial i lacarrega, amb
parametres quimics. Ladiferenciaci entre les diverses técniques el ectroquimiques es basa doncs
end tipusdesenyal eléctric utilitzat per alaquantificacio. Elsdostipus principal s detécniques son
les potenciométriquesi les potenciostatiques. Concretament, la potenciometria és unatécnicaque
permet extreure informacié (qualitativai quantitativa) sobre la composicié d’ una dissolucio
aprofitant I’ establiment d’ una diferéncia de potencia entre un eléctrode indicador i un altre de
referéncia. El suport tedric d’ aguest metode és’equaci 6 de Nemst. Aquesta equaci 6 es pot emprar
directament per relacionar quantitativament el potencial d’ eléctrodeamb I’ activitat d’ electrons o
ions, o indirectament per calcular el canvi del potencial del’ electrode. En potenciometria, el punt
clau i rellevant és la diferéncia de potencial entrel’ eléctrode indicador i la solucié “que és la
mesura experimental accessible”. Malauradament, el veritable vdor de potencial d’una Unica
superficieno es pot mesurar directament. No obstant aix0, és possible comparar unadiferénciade
potencial alainterficieamb un potencial suposadament constant, i avaluar lasevavariaciorelativa.
Llavors, unacel la és constituida per I’ electrode en estudi i un eléctrode de referéncia.

En electroquimica, els eéctrodes indicadors que poden establir un potencial d equilibri es
classifiquen segons el seu mecanisme de reaccié com eléctrodes de primera especie (de minsa
aplicaci6é en quimica analitica), de segona especie (p.ex. platalclorur de plata), de tercera egpécie
(d'interes teoric) i d' espécie zero (el éctrodes d' oxidaci 6-reduccid), o bé, eléctrodes de gasos (en
principi pertanyents als de primera especie), eledrodes de membrana, etc. D’entre aquests
electrodes, el mecanisme dels electrodes de membrana centrarauna part d’ aquest apartat.

1.2.1 Fonaments de la técnica potenciométrica
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El potencial dinterficie d’ un eléctrode estarel acionat amb lanaturalesadel material “ constituent”
i la quantitat de la substancia en estudi a la solucio. L’ equacié basica que descriu en termes
quantitatius aquesta relacio és I’ equacio de Nernst (I-1) que es pot derivar tant des d’ un punt de
vista termodinamic com cinétic.

Enrealitat, aguesaequaci 6 fonamental en potenciometria, relacionaquantitativament el potencial
d eléctrode i I’activitat de I’i6 i pot ser aplicada de diferents formes. Tot seguit descrivim amb
detall cadascun dels termes que laintegren.

E° s anomena potencia estandard del’ electrodei és el potencial, en condicions estandards, quan
I’activitat de la substancia dectroactiva és la unitat. Aques és un parametreimportant per a la
caracteritzad 0 electroquimicad’ un sistema. El spotencial sestandards de molts sistemesinorganics
han estat acuradament determinas o han estat calculats a partir de dades termodinamiques.

El terme (RT/F) inclou: R, la constant de gasos; T, la temperatura absoluta; i F, la constant de
Faraday. Aquest terme, a25°C, téunvalor de59'16 mV (valor queinclou el factor deconversio del
logaritme neperia a decimal) i de forma general, S anomena codicient de resposta en potencial.
Atés que en métodes grafics, és equivalent al pendent de variacié del potencial de I’ déctrode
provocat per la variacio d’ un ordre de magnitud (década) en I'activitat dels ions monovdents,
també s anomenapendent deresposta, o pendent nernstia. A proximadament, aquest pendent esveu
modificat 0'2 mV per unavariacio en latemperatura d’ un grau.

Lacarregaotransferenciade carregaque participaen lareaccio del’ el éctrode esdescriu mitjangant
el terme z Per tant, per ions divalents, el pendent de Nernst és la meitat de I’ obtingut pes
monovalents. Aixi, quant més gran és el valor de z, menys sensible és |’ electrode als canvis de
I activitat ionica.

Finalment, i com a caracteristica diferencial dels métodes potenciomeétrics d’analisi quimica, el
potencia d’ electrode vaiaamb elscanvisdel’ activitat ionica(a) i no amb laconcentracié del’i6.
Aquesta caracteristica adquireix una important rellevancia en molts estudis, tant teorics com
aplicats, a on es requerex coneixer |’ activitat delsions. Com a exemples es podrien destacar el
calcul de les constants d’ equilibri de les reaccions quimiques o |'estudi de les interaccions
bioquimiques en la recerca farmaceutica o biomédica La relacié del potencial d’ electrode amb
I activitat i0ni caéssemi-logaritmica. Aquest fet permet determinar laquantitat d’ unaespécieionica
enunampli interval d’activitats mantenint lamatea xaprecisié tant per adissolucions concentrades
com per adissoludons diluides.
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1.2.2 Activitat ionicai coeficient d’ activitat

Com s hadit anteriomment, |” equaci dde Nernst prediu unarespostaque relacionael potencial amb
I’ activitat ionica enlloc de la concentracid. Aixo introdueix alguna complexitat en les mesures
experimentals,jaque en quimicaanalitica, i deformageneral, ensinteressaobtenir |aconcentracio
d analit.

Enlesdissolucionsd’ electrolits, laconcentracid total no representanecessariament laconcentracio
efectivadegut alesinteraccionsentreions. A fi decaracteritzar aquestaconcentraci0efectiva, I’ any
1907, Lewisintrodui el concepted’ activitat i expressa que activitat i concentracio nomes prenen
el mateix valor quan la concentraci6 ésinfinitament diluida.

1 1
4, =¥, Co =y C (v, v )Y = Co(yy v )Y 1-2

S hadesenyalar que mentre el coeficientd activitat ( ) d’unsimpleid no espot determinar, si que
és accessible € coeficient d'activitat mig ( ,) d'un electrolit que es cacula a partir de la
concentracio ionica de la dissolucio.

La desviacio de les propietats de les solucions dectrolitiques dd seu estat ideal es deu a la
interaccioentreions. Amb el propositd’ avaluar I’ extensi6 d’ aguestesinteraccions, s introdueix el
concepte de forcaionica. Laforcaionicaés unamesuradel contingut ionic d’ unasolucioi el seu
valor numeric s obté mitjancant I’expressio

I - %.E(c,.‘z,?) I-3
on C, i z; sOn respectivament la concentracidi la carregade totes les espedes ioniques presents a
ladissolucié. Espot veure quel’ efecte delsions divalents sobrel ésmolt mésgran que el delsions
monovalents a la mateixa concentracio.

Basant-seen elsprincipisdel’ electrostaticai lamecani caestadistica, Debye-Hlickel derivaren una
equaci6 que relacionava €l coefident d’ activitat mig d’ un electrolit amb la forca ionica d' una
dissolucio:

Az, z |VT

logy, = ~———— 1-4
: 1+ B-a-|/I

onaése radi ionic migde I'i06 solvatat, mesurat en angstroms; | éslaforcaionicadel medi; i A
i B son coeficients que depenen del dissolvent. Per al’aiguaa 25 °C, elsvalors son 0512 i 0329,
respectivament. En quimicael ectroanalitica, generament, esdesitjacalcular €l coeficient d activitat
d’'unasimple espécieionica( ;). En aquest cas, I’ equacio (1-4) es converteix a,
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A'Ziz'\/j

long = -
1+B-a-y/I

Si la soluciod és suficientment concentrada, les interaccions entre els ions i les molécules de
dissolvent s han detenir en compte. Degut aaguestesinteraccions, algunes mol ecul esde dissol vent
escomporten com apart integrant del’i6 solvatat, fet queimplicaun descensdel volum efectiu del
dissolvent i el corresponent augment de la concentracio efectiva de la dissolucio. A laliteratura,
trobem diverses equacions empiriques afi detenir en compte aquests efectes. Una d’ aquestes, que
pot ser aplicadaa dissolucions relativament concentrades (1<0'1 M), és:

A.|Z+‘Z—|-\/i
N
1+ X1

logy, = - c'-1 I-6

onC' i X ( B a) son constants. Hsvalorsnumericsde X i C' per alguns el ectrolits es poden trobar
tabulats ala bibliografia[26].

No obstant aix0, cap delesequacionscitades anteriorment pot proporcionar el coeficient d activitat
d'un simple i6 d una forma termodinamicament inambigua, especialment quan es tracta de
dissolucions d’ electrolits concentrades. En consequencia, S’ han arribat a proposar convencions,
similarsala*“convenci6 del pH” o convenci6 de Bates-Gugenheim, adoptada pel NBS (National
Bureau of Sandards), tot i no assolir laseva aplicabilitat i éxit.

1.2.3 Potencial de membrana

El mecanisme de resposta dels el ectrodes de membrana, que son la gran majoria dels eléctrodes
indicadors utilitzats en les Ultimes tres décades, és compleament diferent que el dels ssimples
eléctrodes metdl lics. Per as electrodes de membrana, en comptesd’ un metall solid, el conductor
gue transportales carregues (setis) és unamembrana. Aquestssetis es poden trobar en unaposicié
fixa, com en els vidres, cristals simples o ds policrigalls; o bé, poden ser mobils, com en els
bescanviadors ionics o els portadors neutres, substancies que reben el nom generic de ionofors.

En membranes en qué els seus dos costats estan en contacte amb solucions, sorgeixen dos
potencials d'interficie. L’ origen del potencial d’inteficie depen dela naturalesade la membrana
i, generalment mostra selectivitat per unes certes especies ioniques, fet que ha donat nom als
sensors potenciometrics més ampliament emprats, els el éctrodes selectius d’'ions (ESIs). A més
per certes membranes, pot aparéixer un potencial de difusio dintre de la propia membrana causat
per lamigracio dels portadors carregats.
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No obstant aix0, un elédrode de membrana generalment és constituit per una membrana, una
solucié interna de composicio constant i un eléctrode de referenciainterna. Com que el potencial
d’interficieintern i € potencial de I’ electrode de referéncia interna son constants, e potencial
mesurat per |’ electrode de membrana només és funcié del potencial d’interficie extern, que esta
relacionat amb |'activitat de I’ egpécie ionica en la soluci6 externasegons I’ equad 6 de Nernst.

1.2.3.1 Cel lade mesura

En elsmétodesel ectroquimicsdeterminem laquantitat del’i6 d’ interés per observacio delareaccio
electroquimicaquetélloc alaintaficieeléctrode-soluci6. En conseqiiencia, I’ electrode és el punt
on es genera el senyal electroquimic. En elsmeétodes potenciometrics, larelacio s estableix entre
el potencial d’electrode i la quantitat d'ions. Aquesta mesura es fa enfront d' un eléctrode de
referéncia. Tot seguit analitzarem els principals puntsi connexions d’ unacel la potenciomeétrica,
laqual estara constituida per un electrode selectiu d’ions (ESI) amb referénciainternaliguidai un
eléctrode de referencia. No obstant aixo, i tal com mostra la Figura 1.5, ala cel la existeixen
diversos potencials (E). A fi queels canvismesurasen laforcadectromotriu (f.e.m.) reflecteixin
nomeés les variacions rel acionades amb la composicio de ladissolucio (E,), és necessari mantenir
tots el s altres termes constants.

E,, ésd potencia de Galvani alainterficie de dosmetalls. Aquest potencial es veu dectat per la
temperatura. El coeficient de temperatura és aproximadament 10 mV/°C per a contacte Ag/Cu,
i ésdel’ ordrede 1 mV/°C per al contacte Cu/CuO. Aquest seriael casdelesconnexionsrealitzades
amb coure. Per tant, quan es desitja

treballar amb una precisio de 01 MV,  piscirode indicador (ESI) Electrode de referéncia

resulta imprescindible mantenir els e
contactes bens nets i lliures de la capa o £
d’ oxid que habitualment els recobreix.

) _ _ N E,R, %Cl E, RS%.C“
E,, és e potencial dinterficie entre
I eléctrodeintern dereferenciai la solucio % R %
interna.  Aquest potencial només és ’ R,
constant quan I’ activitat del’iéalasolucié
interna t;’nbé ho é&. A més, alainterficie b R3%C2 E;

capacitat de la doble capa i R, és la

| R e ——
existeixen elstermes R, i C,, on C, ésla =Ry \ = /R
E, R4% (0N

resisténcia de la interficie La mateixa L
solucié interna també té una resistencia Rs

propia de valor R,. No obstant aixo, per Figural.5 Equivaléncia d’una cel la potenciométrica a un circuit
eléctric de mesura construit per aun eléctrode selectiu d’ions.
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dissolucions salines de 0'01-01 M en KCI o NaCl, € valor de R, es pot despreciar enfront la
resistencia de lamembrana (R,,) per amolts elédrodes selectius d ions.

E,, és el potencia d'interficie ala cara interna de la membrana amb la corresponent capecitat i
resistencia(C, i R;). Ates que lacomposicio de la soluci6 interna és constant, aquest potencial es
pot suposar constant. R,,, que és la resistencia de la membrana, és la resistencia més gran que
constitueix el circuit de mesurai, consequentment, ésel parametre que dominaen ladeterminacio
delacaigudaohmica(iR) si hi haun corrent que flueix atravésdel circuit durant lamesura. Sota
certes circumstancies, la caigudaiR és un factor molt important ja que provoca mesures erronies.

E,, ésel potencial dinterficie ala caraexternadelamembrana. Aquest és el parametre en el qual
nosaltres estem interessats. Aqui hem de senyalar que els valors numérics de R, i C; que estan
relacionats amb aquestainterficie no sn constants, pero depenen de la composicio de la soludé
testada (mostra?). Quan es produeix un canvi rapid en |’ activitat del’i6 de lasoluci6 estudiada, la
histeresi causada per la constant de temps definida pel producte R,C, (unitats de temps) és
significativa.

R;, éslaresistenciadelasolucio de mostrasituada entre lamembranai I exterior del’ el ectrode de
referencia. Sota algunes circumstancies, aquesta resisténciapot ser més gran que la de la propia
membrana.

Entre la soluci6 andlitzada i €l pont sali de |’ eléctrode de referéncia hi ha un potendal d’uni6
liquida(potencial dedifusi6), E;, i unaresistenciad’ unié liquidaassociada, R,. El potencia d’ unio
liquida sera tractat en |’apartat segiient. La magnitud de R, és de |’ordre d'alguns K , i en
consequiencia, lacaigudade potencial atravésd’ ellaes pot menysprear quan el corrent que circula
pel circuit de mesura és petit. Tanmateix, hi ha casos, com per exemple, quan el pont sdi esta
obturat, on Ry adquireix un valor molt gran.

Laresistencia R, a la interficie eléctrode de referencia-solucio interna depen principalment de
I’ activitat delsions que participen en lareaccid que télloc en I’ dectrode. A més amés, pot sorgir
un potencia de polaitzaci6. El potencia E, és el potencial de contacte entre dos metalls. Si el
contacteés el mateix que el construit en E,, elsdostermesE, i E, escompensen mutuament i, per
tant, s'anul len.

En resum, el potencia subministrat per lacel lade mesuraes pot desglossar en trestermesbasics:
el terme que s ha de mesurar E,, que és € potencial que ens permetra extreure informacio de
I’analit, E, que engloba totsels altres potendals existentsi un terme que té en compte la caiguda
de potencial (E;,.4,) derivada de I’ existencia de diversesresistencies en el circuit. Aque Gltim
terme només s ha de considerar si el corrent que circulaatravés del circuit no és zero, durant les

E=-E+E RT 10 a -7

caiguda+E = E+E

4 c caiguda +
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mesures. Aquest potencial de lacel la de mesura es pot descriure mitjancant:

Un delsfactors mésimportant que afecten als potencialsinclososen el terme E, (E,, E,, E;, E., ...),

és latemperatura. Aixi, I’ efecte de latemperaturasobre E, i E, es compensa s els dos contactes
metal licssoniguals. E, ésgeneralment el potencial del’ electrode plaa/clorur de plaai E; podria
ser e potencia de I'eléctrode de cdomelans satura. El coeficient de temperatura d’ aquests
potencial sson aproximadament -0'5 mV/°C i -0'7 mV/°C, respectivament. Si els dos el ectrodesde
referencia son del mateix tipus, I’ efecte de la temperatura sobre €els potencials es cancel la. El

coeficient detemperaturade E; vedeterminat pel tipusd’ el éctrodeindicador (demembranaplastica
ocristal lina). El coeficient de temperatura per E; variaamb lacomposicio de lasducié. Per tant,
s es sumen els factors que afecten al terme E,, es pot dir que les circumstencies en les qualstots
aguests coeficients son iguals a zero rarament es donen. Per tart, si la temperatura durant la
calibraci6 és diferent que durant la determinacid, sera molt probable introduir un error degut a
menysprear el canvi en el terme E,.

Entre els factors que afecten E ., |a resisténcia de la membrana de I’ eléctrode (R,) éslameés
important. Laresistenda, freqentmert, té una dependénciaexponencial amb latemperaturai, per
tant, s e corrent en el circuit de mesura és relativament elevat, |’ error causat per un canvi de
temperatura durant la mesura pot ser considerablement gran.

Finalment, |’ efecte de latemperatura sobre I’ Gltim terme de I’ equaci6 es verifica através de dos
factors. El primer ésla propiai explicita aparicid de la temperaturaal’ expressio I-7 i €l segon,
implicit, éslarelacio entre I’ activitat (a) i latemperatura. Aquestaés bastant complexa, jaque la
temperaturapot afectar ladssociacié d’ electrolitsfeblesi complexos, el coeficient d’ activita dels
ionsi unallargallista d’ efectes secundaris.

1.2.3.2 Potencial d’unid liquida

Elseléctrodesdereferenciacl assics emprats en potenciometria, calomelansi Ag/AgCl, fixenel seu
potencial graciesaunasolucid declorur d’ activitat constant. Pero, molt freqientment, ésnecessaria
unasegonasolucié d electrolit ques interposa, mitjancant el pont sal i, entreaquestasol ucid interna
dereferenciai lamostra, afi d evitar lainteraccio entre ambdues. Launidliquidaentrel’ dectrolit
i la mostra es realitza normalment mitjancant un diafragma porés (pont sali). Com que la unié
liquidarepresentaunainterficieon un electrolit esdifon enl’ altre, aguest ésl’ origen d’ un potencial
eléctricquecontribueix al potencial delacel la. El potencia d'unidliquida(E), per raonsevidents,
correspon a un potencial de difusio.

Encarague molt sovint assumim que el potencial d’unié liquidasorgit aunacel laésindependent
delacomposicié delamostra, o podem aproximar-ho azero, lacontribucio al potencia delacel la
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en redlitat varia considerablement, com demostral’ avaluacié de les equacions deHenderson [27]
i Planck [28]. Una variacié del potencial d’ unio liquida té un efecte similar a la variacié de
I"activitat mesurada per I' ES.

A més delsfactorsinherents al’ eléctrode de referéncia, algunes condicions experimental s poden
afectar a potencia d’uni6 liquida. Les més importants son:

(A) Forcaionicadelamostra: unadiferenciadeforcaionicaentrelesduesbandesdelesinterficies
d’unio liquida pot afectar a coeficient d’'activitat i a nimero de transferéncia dels ions, i
conseguentmert, al potencial d' unio liquida. S ha observat de forma general [29-30] que quan
s'incrementalaforcaionicadelamostra, es redueix el potencia d unio liquida. Aquest efecte és
significatiu en mesures potend omeétriques en aguai sol, jaque laforcaionicad’ aquests medis és
usualment baixa.

(B) pH delasolucio: I’ efecte del pH en el potencial d’ unio liquidaestarelacionat amb lamobilitat
delsions. Com que € potencial d’ unio liquida depen de les velocitats relatives de migracio dels
ions que transporten carregues oposades dintre delacapainterfidal, lapresénciaddsionsH* amb
una mobilitat particulament devada a un costat de la capa afectaria de forma molt important el
potencial d’unié liquida. Mentre que els potencials d’uni6 liquida constituits a partir de dos
solucions neutres com KCI, NaCl, LiCl i NH,Cl son inferiors a 10 mV, aquest s'incrementa fins
a25mV gquan un delscostats de lainterficie és HCI.

(C) Temperatura: |latemperatura afectael coeficient d activitat i lamobilitat delsions. Per tant, un
canvi de temperatura afectara també al potencial d’unié liquida. Evidentment, els canvis de
potencial del’ electrode de referenciaamb els canvis de temperaturason un atre factor que també
afectalesmesures. Tot i queentreballsdelabaoratori, latemperaturaambient no variadrasticament,
en mesures de camp, I’ efecte de la temperatura sobre el potencial d unié liquida pot afectar els
resultats si lacdibracio i lamesura es realitzen sota temperaturesrelativament diferents.

Quan I’ electrode de referéncia s'utilitza en mesures continues, és important |’ estabilitat i la
independenciadel potencial d’ unidliquidarespectealscanvisdelavelocitat deflux, latemperatura
i lacomposicio de lamostra.

1.2.4 Caracteristiques dels eléctrodes selectius d’ ions (ESI s)

L’ element clau de tot sistemade mesura potendomeétric és|’ eléctrode indicadori dintre d’ aquests
el smésimportants son el seléctrodes sel ectiusd’ ions(ESI s) per I'ampli camp d’ aplicacié quetenen
[31-34].Existeix unagran varietat d’ ESIsque es poden classificar d’ acord amb les caracteristiques
del’ element sensor. En aguest apartat, discutirem alguns aspectesgenerals comuns atots elstipus
d’ ESls.
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1.2.4.1 Resposta de potencial

Larespostad un ESI és linea respedte al logaritmede I’ activitat del’ espécie ionica present ala
dissoluci 6. En mesurespractiques, esconstrueix unacel laelectroquimicaambun ESI, uneléctrode
dereferenciai lasolucio que contél’ especieionicaadeterminar (Figural.5). Amb unavisié menys
eléctrica, e potencia d’'un ESI ve determinat per |a seglient equacio:

E = E,+Ey+Ey+ B+ E, I-8

on E,, ésladiferencia de potencial entrelamembranadel’ESI i lasolucio test; E,,’, ladiferéncia
de potencia entrelamembranai lasoluci6 internaamb unaactivitat ionicafixa, E; €l potencia de
I"electrode de referencig E;’, € potencial de I’ electrode de referenda intern de I'ESI; i, E, €
potencia d' unidliquida(81.2.3.2). Quan essubstitueix en un ESI I’ el éctrode dereferenciainterna,
per un solid conductor en contacte directe amb la membrana, s obté un electrode all-solid state, i
E, + Es’ esreemplacaper un potencial de contacte solid. Sota unes condicions especifiques, tots
elstermesal costat dret de |’ equaci 6, excepte € primer, sdn constants, i per tant I’ equacio (1-8) es
pot reescriurecom:

E = constant+ E,, I-9

Quan I’ eléctrode té una resposta nernstiana, E,, és relacionat amb |’ activitat g de I’analit (i0
principal) segons

E = E"//+ RT .

Ina, I-10

z, F

Per tant, cal notar que E”’ difereix de la interpretacio convencional del potencia estandard, i
s anomenad “potencia zero” del’ electrode.

En preséncia d’'ions interferents, I'equacié de Nemst és substituida per I’ expressio derivada per
Nikolskii-Eisenman[35]:

/7 " T _' t _ZL?
E - E'Eﬁ%~dﬂ§ﬁﬁffa{&2%(@)f‘ﬂ+...] I-116 I-1la

on g, és |'activitat de |’ espécie ionicai (i6 principal), a, 3, son les activitats de les especies
ioniques j, k... (ions interferents), respectivament, i K;,** e coeficient de selectivitat
potenciometricadel’ eléctrodedel’ especiei enrelacid al’ expécieinterferent x. Lesduesequacions
(I-11) son les expressions fonamentals que relacionen el potencial mesurat amb |’ activitat o
concentracio dels ions en el's metodes potenciométrics. Aquestes equacions permeten avaluar la
precisié de les mesures quan s utilitza un ESI. Per exemple, derivant I’ equecio (1-10) respecte
I"activitat a 25°C s obté,
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i compactageneralment presenten limitsde detecci6 inferiors aaquellsamb unamembranarugosa
I poc consistent.

(C) Composicio de la solucio: la presencia d’ions interferents en la solucio test condueix a un
empitjorament del limit de deteccid. En consequiiéncia, la seleccié de I’ electrolit de fons és
essencial.

(D) Altres factors: d limit de deteccid es pot reduir quan la mesura es realitza sota condicions
d’agitacio i flux. La historia de I’ eléctrode, la constant didectrica del dissolvent mediador, la
presenciad’ agents complexants, €l potencial d’ unio liquida, el soroll, etc., poden també afectar al
[imit de deteccio.

Midgley [37] suggeri unaequaci6 per estendre |’ equacio de Nernst alaregiono lineal (Figural.6).
Sota condicions d’ unaacurada técnica de calibracid, és possible utilitzar els eléctrodes per a la
determinaci6 d'analits presents anivells de concentracio molt petits.

1.2.4.3 Selectivitat

En presencia d'ions interferents, la variacié de potencial d'un ESI respecte I'i6 principal és un
reflex de la selectivita de |’ eléctrode. La selectivitat s expressa generalment en termes dd
coeficient de selectivitat potenciométrica K; . A partir de I'equacio (1-11b) s observa que €
coeficient de selectivitat potenciometrica avalua la contribucié de I'i6 interferent j sobre el
potencial del’ eléctrodeen una solucié mixtaque conté ambdds: I'i6 principal, i, i I'i6 interferent,
j. Obviament, aquest coeficient de selectivitat és una de les caracteristiques més importants d’un
ESI, jaque guant més petit sigui d coeficient, mésgran ésla selectivitat vers|’io principal i.

Tots els métodes emprats per a la determinaci6 del coeficient de selectivitat potenciomeétrica es
basen en |’ equacio (1-11b). En |’ actualitat, i d’ entre el s diversos metodes desenvol upats, €l metode
de les solucions mesdades és el més aplicat, atesala sevavisio precticai realista En comparacio
amb altres métodes, € seu plantejament empiric és molt més proxim a les condicions de mesura
delesmostresrealsi, per tant, elsresultatsaixi obtinguts sdn mésvalids en estudis practics. Aquest
metode es basaen lamesuradel potencial de I’ eléctrode en una solucié amb una activitat fixa de
I’ié interferent j (a) i on esvarial’ectivitat de|’io principal i (g). Quan I’ activitat delsionsi és
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suficientment baixa, lainterferenciadelsions
j sorgeix gradudment i, eventuament, el
potencial arriba a ser independent de
I"activitat delsionsi (Figural.7). El punt A
d’interseccié entre la linia extrapolada de la
funcié de Nernst i la linia horitzontal
d interferenda permet obtenir a, que és el
valor d’ activitat corresponent en aquest punt,
K;,™ es pot calcular mitjangant I’equaci6 (I-  Regio de completa

Regié de resposta
nernstiana

Potencial

) . interferéncia per j oy ~ 1-13
13) segons lametodologiaclassica |~ (A -
No obstant aixo0, existeixen un gran nombre o
d alternatives metodol ogiques. Aixi, quan el A Activitat

pendent de resposta de I’ éctrode respecte Figura 1.7 Metodologia per ala determinacié del coeficient
dels ions interferents és inferior a valor de selectivitat potenciometrica (K;,")

nernstia tedric (resposta sub-nernstiana), el

valor calculat de K; ™ basat en I equacio (I-11) depén de la concentracio del’i6 j [38]. En aquest
cas, el termeexponendal del’ equacid(1-11) espot reemplacar pel reciproc del pendent de resposta
del’electrode, és adir:

s

/ O
E = EolJrL;Rq"log[aﬁz Kf’.(aj)sf] I-14
iJ

i

ons i § son els pendents derespostade |’ electrodealsionsi i j, respectivament i K ; €l coeficient
de selectivitat en termes del pendent de resposta. S'ha observat que @ valor de Kg; és millor en
situacions practiques que el calculat per I'equacié (1-11). La problematica (i/o conveniéncia)
d'introduir I’ exponent ha estat extensament discutida per molts invegigadors, sobretot en el cas
particular dez, z.

Per cert tipus d’ electrodes (membrana cristal 1ina), el coeficient de selectivitat es pot avaluar a
partir de la proporcié de dos productes de solubilitat dels respectius elements el ectroactius. Per
exemple, si el potencial de difusié dintre de lamembrana es pot menysprear, |’ aproximacio seria:

Pot _ M I-15
YKL (M)

on K (Mi) i K (Mj) son els produdes de solubilitat de les sals Mi i Mj, respectivament.

Per a electrodes basats en un portador neutre com a substancia electroactiva, € coeficient de
selectivitat potenciomeétrica es pot estimar a patir de larelad6 de les constantsd’ estabilitat dels
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complexos del portador neutre amb els dos ions:

K M
K,

pot _
Ky =

<.

on Ky i Ky; son les corresporents constants.

A meés, s'han suggerit alguns altres metodes (més empirics) a fi d’avaluar el coeficient de
selectivitat potenciometrica. Gadzekpoi Christian [39] son elsautorsd’ unametodol ogia (matched
potential method) que Ultimament ha guanyat molts adeptes, i proporciona resultats intuitiusi de
facil interpretaci6, tot i que, potser éspoc practica en aplicacions a casos reals i fins i tot, poc
cientifica

Elsval orsdel s coeficientsde sel ectivitat potenciometricadepenen molt del procediment mitjancant
el qual s'han determinat. En funcié del métode emprat, poden diferir considerablement. Tot i
utilitzar el mateix metode, els val ors determinats sota condicions experimental s diferents mostren
discrepancies. Per tant, el coeficient de sel ectivitat potenciométricano és unaconstant, com moltes
vegades s’ ha anomenat de formaincorrecta, sind que és un parametre que caracteritzal’extensio
del’ efecteinterferent de certsions sobre el potencial d’ electrode. No obstant a@xo, el coeficient de
selectivitat pot utilitzar-se per avaluar € significat d'un resultat analitic sota unes condicions
especifiques.

En general, laresposta de potencial del’ eléctrode és principalment degudaal’ioi quan K, ™ 1,
| estornaselectivaal’ioj quan K;* 1. Aixo implicariaque I’ eléctrode es podria utilitzar com
un ESl selectiud’iéj. Malgrat aixo, s han d’ interpretar amb curaelsvalors numéricsdel coeficient
de selectivitat potenciomeétrica: qui realment deermina de formapractica el grau d’interferencia
ésel producte g K, .

1.2.4.4 Temps deresposta

El temps de resposta d’ un ESI| és una caracteristica important en les determinacions analitiques
ordinaries aixi com en les determinacions basades en metodes dinamics. Estrictament parlant, €
temps de resposta hauriade ser € temps necessari per assolir un potencial d' equilibri al’ el éctrode
No obstant aix0, aquest interval de temps és freqlientment molt llarg i dificil de jutjar. Per tant,
s han proposat moltes definicions practiques, la més comunai acceptada deles quals, i per tant,
recomanada per la IUPAC (1976) [36] és “I'interval de temps des del moment que I'ESI en
conjuncio amb I’ el éctrodede referenciaentra en contacte amb la solucidtest, o el moment en que
es produeix un canvi sobtat en la concentraci6, fins al moment en qué el potencial es desvia del
potencia estacionari 1 mV”. Un important inconvenient d’ aquesta aproximacio és que |’ error
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relatiu causat per unadiferenciad’ 1 mV ésdiferent per intervals d’ activitat diferents (I-12). Fleet
i Ryan [40] suggerirenque el temps de respostaés|’interval de temps necessari per assolir el 95%
del potencial estacionari.

Ateses les diferéncies existents tant en elsmétodes utilitzats com en les condicions experimentals
emprades, ésdificil comparar |es dades disponibles pertanyents al temps de respostadelsESIs. En
elstreballsexperimentals, quan essubministrael tempsderesposta, s han d’ especificar condicions
operacionalscom lavelocitat d’ agitaci6, temperatura, composicié delasoluci6 abansi després de
lamesurai lahistoriai € pretractament del’ electrode, etc. Lameodol ogiamés adequada per ala
seva determinacié seaia la del métode continu. L'ESI, junt amb I’eléctrode de referencia, es
submergeix a la solucio test i s enregistra la relacié E-t fins obtenir un potencial estadonari.
Llavors, esvarial’ activitat deI'ié principal i € canvi de potencia de I’ eléctrode es segueix fins
obtenir un nou potencial estacionari [41]. Amb aquest métode, es poden determinar € temps de
resposta recomanat per lalUPAC o el corresponent al 95% dels temps de resposta.

Lamagnitud del temps de respostadepen de moltsi variatsfactors. Quan estransfereix |’ eléctrode
d unasolucié aunaaltra, alasuperfidedelamembranaesreté unafinacgpadelasolucié original,
la dissipacié de la qual requereix un temps. A més, si els ions poden ser adsorbits sobre la
membrana, I’ establiment d’ un nou equilibri d’ adsorcid/desadsorci6 introduiraunretard addicional
(81.2.3.1) (R, Cy).

Moltsdels materials deles membranes tenen certa solubilitat en lasolucié test. Aquest lent procés
de dissolucio afecta al temps necessari per establir el potencial d equilibri. Aquest efecte és més
important si la solubilitat del material de la membrana és elevada i, particularment, si les
determinacions es realitzen en solucions diluides [42]. Algunes membranes d’ eléctrodes poden
reaccionar quimicament amb elsions de lasolucid, fet que donalloc alaformacié de compostos
inestables 0 metaestables a la superficie delamembrana. Es conegut [43] que en presénciad’ions
OH" esformaun predpitat d’ hidroxid de lantaalasuperficie del’ eléctrode selectiu de fluorur, que
provoca un major temps de resposta.

El temps de resposta estarelacionat tambéamb ladireccié del canvi de concentracié en lasolucié.
Quan |’ electrode éstransferit d’ unasoluci6 diluidaaunasolucié concentrada, el temps de respoga
sera més curt que quan e canvi és en la direcci6 oposada. En valoracions amb deteccio
potenciomeétrica es pot observar nitidament lainfluénciad’ aquest fet [44].

A més, una temperatura elevada afavoreix la difusio i I'intercanvi d’ions. Aixi, a temperatures
elevades laresistenciai, per tant, la constant de temps del drcuit equivalent de mesura sera mes
petita (81.2.3.1). Per tant, un increment de la temperatura es tradueix, de forma general, en una
reduccio del temps de resposta.

L’ estat de la superficie de la membrana de I’ el éctrode té un efecte pronunciat sobre el temps de
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resposta. Aquest és relativament curt quan lamembrana és netai no té rugositas. Altres factors,
com la naturalesa dd medi [45], la conductancia eléctrica de la membrana [46] i |es propietas
capacitives [47], etc., poden també afectar al temps de resposta.

Tots aquests fenomens a nivell de superficie i la seva influéncia sobre la resposta del sensor,
adquireixen una nova dimensié en els sistemes de flux continu, ja que els canvis que aguestes
condicionsde funcionament suposen (81.3.2.1; sistem ape pETECC16) Provoquen, deformageneral,
unes millors caracteristiques de resposta.

1.2.45 Tempsdevida

Cadatipusd’ ESI té un cert tempsdevida. Aixo ésdegut ague, desprésd’ un Us perllongat o degut
ales condicions de conservacio, algunes propietats de la membrana de I’ el éctrode experimenten
canvis. Aquests canvis inclouen: dissolucié de la membrana cristal lina, cristal litzacié o
devitrificaci del vidre, pérdua d’ hidrof obia de la membrana suport del's el éctrodes de membrana
plastica, dissolucié de la substancia electroactiva o exsudacio del plastificant per a electrodes de
PVC, etc.

Generalment, si e pendent derespostad’ un electrode s hareduit amenysdel 80% del valor normal
o el potencial de resposta és massa indolent, I’ eléctrode cal considerar-ho envellit i ha de ser
descartat. Realment, €l temps de vida d’un ESI és molt variable i depén de les condicionsd Usi
conservacio. Adequadament conservats, un eléctrode de membrana cristal lina es pot utilitzar
durant anys. Per a eléctrodes de membranacristal lina, el funcionament es pot, moltes vegades,
restaurar si es poleix (la superficie sensora) de forma acurada.

1.2.4.6 Altres propietats

Com hem discutit en altres apartats, |latemperatura afectael potencial d’un ES| atravésdelaseva
influenciasobre diversos parametresfuncionals. Entre aquests, el pendent i el “ potencial zero” son
els més importants. El pendent té una dependéncia definida i coneguda, pero e coeficient de
temperaturadel “potencial zero” esta mésrelacionat amb €l tipus d’'ESI, la classe d’ el éctrode de
referenciainternai lacomposicio de lasolucio interna, i per tant, el seu valor no es pot predir.

Alguns el eéctrodes fabricats a partir de materi al's fotosensibles, com ara AgCl, AgBr i Agl, poden
donar lloc a un canvi en les seves propietats al ser exposats a la llum visible. Aquest canvi és
especialment pronunciat per alesmembranesd’' Agl. Lesmembranesd’ Agl recent preparades son
de color lleugerament groguesi transparents, pero per efecte delallum del dia, es converteixen a
verd groguenc i obscures. En aguest estat, €l limit de detecci6 s'incrementade 10’ M al0°M d'I.
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L’ efectefotoel éctric sobrelesmembranesd’ AgCl pur ésdel’ ordrede30 mV. Quan esmesclaamb
Ag,S, I efecte esredueix amenys d 1'5 mV. Els eléctrodes de referéncia o els ESIs que utilitzen
el parell Ag/AgCl com aeléctrode de referenciainterna poden també mostrar |’ efecte fotod ectric
Si no es protegaxen delallum.

1.2.5 Electrodes de membrana cristal lina

L’ element sensitiu delseléctrodes de membranacristal linaes composade cristallsionics de sds
poc solubles. La conduccié eléctrica es realitza mitjancant anions (com ara F) o cations (com ara
Ag") quetransporten unacarregaelectricaper i0i tenen un radi petit. Durant laconduccio, elsions
adjacentsmobils migren ales vacants (defectesdel cristall) d’ aquests setis, mentre que altresions
no es poden moure degut ala barrera de la xarxa cristal lina. Per aquesta classe d’ eléctrodes,
potencia de difusié dels ions dins de la membrana es pot, generalment, menysprear. En
consequiéencia, I’ origen del potencial de membrana és comparativament simple. EI comportament
d aquests sensors és similar a dels el ectrodes de segona especie.

1.25.1Tipus

Els electrodes de membrana cristal lina es poden classificar com eléctrodes de membrana
homogenia o eléctrodes de membrana heterogéenia. Les membranes homogeénies es fabriquen a
partir de cristalls simples (fluorur de lantai halurs de plata) o policristalls (ulfur de plata). A més,
existeixen una varietat de membranes fabricades d'una mescla de dos 0 més precipitats
policristal lins, com ara AgCl/Ag,S en membranes sdectivesd’ions CI', i PbS/Ag,S, en el casde
membranes selectives d'ions Pb*. Normalment, aguestes membranes policristal lines es
construeixen mitjancant premsat o bé premsat-sinteritzat (membrana homogenia).

Unamembrana heterogéniaconsisteix essencial ment en doscomponents, un material electroactiu,
i unamatriu inerta Lamatriu serveix com aagent enllacant i suport fisic del material electroactiu.
Aportaestabilitat qguimica hidrofobia, fadlital’ adhesid, I' elasticitat i laresisténciamecanicai, no
sha d'inflar en contacte amb les solucions. Les substancies que es poden emprar amb aquest
propositinclouen metacrilat, tefl6, polietiléi poliestiré. Lesmembranesheterogeni esson mésfacils
de preparar en d laboratori que les membranes homogenies. No obstant axo, el seu interval de
mesura i la velocitat de resposta son generament inferiors a's obtinguts amb les membranes
homogeénies.

Els electrodes de membrana cristal lina homogéniasimple poden ser representats per |’ electrode
selectiu de fluorur. La membrana, fluorur de lanta, és un conductor en € qual € fluorur és €l
portador carregat. No obstant aixo, i atés que atemperatura ambient, laconductivitat eléctrica del
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fluorur de lanta pur és bastant baixa, usualment es dopa amb una petita quantitat d' europi, a fi
d’incrementar la seva conductivitat.

Cinquanta anys enrera es determina que el temps de resposta del s el ectrodes fets amb membrana
d’ halur de platasinteritzat (el ectrode de membranacristal linahomogeénia) ésméscurt queelsdds
eléctrodes fets de platalhalur de plata. No obstant aix0, aquests déctrodes tenien una resisténcia
electricamés gran atemperaturaambient i un efecte fotoel ectric mésacusat. A fi de superar aguest
inconvenient, elselectrodes selectiusd’ halursempratsesconstrueixen apartir d unamesclad’ AgX
(X ésunhalur) i Ag,S. El sulfur de plata(Ag,S), constituint I’ esquel et inert en el qual elsionsAg”
es mouen lliurement, és un component indispensable de la membrana. Per aquest tipus de
membrana, lacondici6 basicaés que lasolubilitat del’ halur de platasigui superior alade Ag,Si,
al mateix temps, suficientment petita, de forma que la quantitat d’ anions disolts en equilibri a
partir de la membrana sigui inferior ala present en la oluci6 test (mostra). De forma paral lela
s obté una membrana amb un efecte fotoel éctric menys acusat. La seglient Taula |.5 mostra una
serie d’ exemples d aquest tipus d’ ESI que han trobat golicaci6 en diversos camps.

Taula I.5 Alguns exemples d’eléctrodes de membrana cristal lina homogenia
Electrode | Membrana | Interval (M) | Interval de pH | Resisténcia Interferéncies
F LaF, 1-10° 0-11 <30 M OH
cr AgCl/Ag,S 1-510° 0-13 <30 M Br, I, $*, CN', NH,
Br AgBr/Ag,S 1-510° 0-14 <10 M I, S*, CN’, NH,
I Agl/Ag,S 1-510° 0-14 1-5M S%, CN
s, Ag" Ag,S 1-107 0-14 <1M Hg>
cu? CuS/Ag,S 1-107 0-14 <1 M Hg*, Ag*, S*
Pb?* PbS/AQ,S 1-107 2-14 <1 M Hg>, Ag*, Cu®*
cd* CdS/Ag,S 1-107 1-14 <1M Hg®, Ag*, Cu®*
CN Agl/Ag,S 10%-10° 3-14 <30 M I, S

1.2.5.2 Limit de deteccid

El [imit de deteccio d un eléctrode de membrana cristal lina estarelacionat amb la solubilitat del

material de lamembrana. Per exemple, el limit de deteccié d’ un eledrode selectiud’i6 clorur esta
determinat principalment per la solubilitat " AgCl. Com la K (AgCl)= 1'7 10%° a 25°C, la
concentracié d’ions clorur en una solucié saturada d’ AgCl seriade 1'33 10° M (1'77 ppm). A fi

d’ augmentar lasensibilitat del’ el ectrode selectiu de clorur, algunsautors recomanen la utilitzacio
d’'Hg,Cl, en comptes d’ AgCl com a material electroactiu. La solubilitat d’ agquest compost és de
2'8 10° M (0'1 ppb) a25<C. S hareportat queel limit de detecdé d’ aquest Ultimtipusd’ eléctrode
pot ser de 5 10° M (0'18 ppm) o méspetit. A la pradtica, tanmateix, el limit de detecd6 es desvia
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notablement del calculat mitjangcant el principi termodinamic de la solubilitat. Els eléctrodes
fabricats de fluorur de lanta o sul fur de plata sdn uns clars exemples. Aquestes desviacions s han
atribuit aun lent establiment del veritableequilibri quimic o afenomens d’ adsorci6 alasuperficie
delamembrana. Per algunstipusd’ el éctrodes de membranacristal lina, el limit de detecciotambé
es pot veure afectat pel pH del med.

1.2.6 Eléctrodes de membrana plastica

Inicialment, S anomenaren electrodes de membrana d’ estat liquid degut basicament a una quiestio
historica, ja que els primers materials electroactius (o ionofors) eren dissolts en dissolvents
immiscibles en aigua. Per qliestions totalment pradtiques, aquests derivaren amb el temps cap als
el éctrodes de membrana polimérica amb referenciainternaliquida. Lamatriu poliméricaaon es
trobadissolt el dissolvent del ionofor és forca similar aunafase liquida, ja que els coeficients de
difusio per a les petites molécules de ionofor son de I’ ordre de 107-10® cm?%s. Els materials
electroactius utilitzats es poden classificar en bescanviadors ionics portadors de grups adius i
portadors neutres capagos de formar complexos amb |” analit. Aquestes dues classes de materials
es comporten diferent respecte latransferenciade carregai a mecanisme que origina el potencial
de I’eléctrode. Malgrat aixo, i atés que la seva fabricacio ésidenticai les seves propietats son
bastant similars, es discutiran junts en aquest aparta.

Unamembranasensoraplasticaconsta, essencialment, detrescomponents. el material electroactiu
o ionofor, e dissolvent mediador o plastificant i una matriu polimerica. A més d'una elevada
selectivitat versl’io adeterminar, el material el ectroactiu hade ser suficientment establei tenir una
elevadasolubilitat en el dissolvent mediador, pero unabaixasolubilitat en agua. Elsrequeiments
per a dissolvent mediador inclouen: unamolt baxasolubilitat en aigua, unabaixapressio de vapor
i unaelevada visoositat i estabilitat enfront lallum, i ha de ser favorable per ala selectivitat vers
I"iorellevant [48]. Finalment, el material polimeric hade ser solubleen undissolvent volatil edient,

afi d’ obtenir, després|’ evaporaci¢ d’' aguest, unamembranahomogénia. A meés, hade ser altament
hidrofobic i no pot contenir cap grup electroactiu. Després de la formacié de lamembrana, la
temperatura de transicio vitria, determinada pel polimer, ha d’ estar per sobre de la temperatura
ambient. Actualment, el polimer gque s utilitza com a materia plastic és quasi exclusivament €l

PV C. Alguns autors [49-50] proposaren lautilitzacié de PV C hidroxilat o carboxilat per reduir la
resisténciael ectricadelamembranai per facilitar I’ adhesié a cosdel’ eléctrode. A fi d’ obtenir una
membranade PV C amb unes bones caracteristiques, la proporci6 de plastificant i PV C optimaha
de ser 70:30 en pes, aproximadament. Si el contingut de plastificant decreix finsa 20% en pesde
la membrana, €l codficient de difusio disminuira fins 10™ cm?/s o inferior, valor practicament
similar a coeficient dedifusié deles particules carregadesen membranescristal lines, fet quedéna
[loc a un empitjorament del funcionament de I’ el éctrode.
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1.2.6.1 Prindpis

Solucio (1) Membrana Solucio (2)

Si unamembranaque conté un bescanviador
cationic (S) |n-soluble.en aigua es trot_)? J 5 -J
entre dues solucions (1 i 2) de concentrecio
diferentsdelscations J" i I*, aquests cations < S >
reaccionen amb el bescanviador, gracies a
unamigraciolliureatravésdelamembrana, ") m 1",
tal com espot veurealaFigural.8. Per atra
banda, el bescanviador cationic (S) estaria IS
restringit dintre de la membranai, per tant, X JS — X,
els anions de la solucié (X)) resten a o q
I exterior.

Figural.8 Diagrama d’'una membrana plasticabescanviadora
A la membrana, els cations J i I d’ions (cations) entre dues solucions

S associaran amb el bescanviador ionic, i

formaran els corresponents parellsionics neutres, JSi |S. Degut aque el potencial quimic deles
respectives especiesioniques dintre de lamembranai ales dues solucions son diferents, entre els
dos costats de la membrana s'origina un potencial, anomenat potencial de Donnan. Dintre de la
membrana, les concentracionsd’ ionslliuresi parellsionics neutres son desigual s. Aquest gradient
deconcentracio junt amb |’ efected un camp electricindueix lamigrecié delsionslliures J i I*. Els
parellsionics no carregats poden també migrar per difusio. Ladiferenciatotal de potencial entre
elsdos costats de lamembrana, és adir, lasumade potencial de Donnani el potencial de difusio,
és el potencial de membrana. Es pot interpretar €l grau de selectivita d’ una membrana com una
funci6 de lamobilitat i €ls coeficients de dstribucié d’ aguestsions en el seu snusi al seu través.

En elseléctrodesdel tipusportador neutre els compostosresponsables delainteraccio amb elsions
sOn grans mol écules no carregades que es poden associar ambelsions. Moltsd’ aguests compostos
tenen una estructuraciclicai son un tipus de compl exants febles capacos d’ associar-se a's cations
de formareversiblei, en consequiéncia, poden migrar (mobilitat) através de lamembrana.

1.2.6.2 Selectivitat

Amb elselectrodes de membranapl astica, el sfactors que poden afectar lasel ectivitat delaresposta
de potencia son molt més complexos que aquells del's el éctrodes de membrana cristal lina.

Laselectivitat del s el éctrodesde membranaplasticadepen delanaturalesadel dissol vent mediador
(plastificant), ja que aguest exerceix una influénciaimportant sobre ds coeficients dedistribucio
dels parellsionics neutres, dels complexos carregatsi del material electroactiu lliure entre lafase
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membranai lafase aquosa. Per alseléctrodes del tipusbescanviador ionic, atésque ésdificil formar
parellsionics en membranes on la constant dieléctrica del dissolvent és elevada, el coeficient de
selectivitat depén principalment delaproporcid del s coeficients de distribuci 6 deles dues espécies
ioniques entre les duesfases[51]. Per asistemes en elsqualsl’ associacio d’ions alamembrana es
pot despreciar dotenim:

I1-17

on K", és el coeficient de sdectivitat potendomeétrica de I’ déctrode: U; i U;, les mobilitats dels
ionsi i j dintre de lamembrana, respectivament, i k; i k;, els coeficients de distribucio ddsionsi
I j entre lafase membranai lafase aguosa

La influencia del dissolvent mediador sobre la selectivitat tindria dues vessants. una primera,
mitjancant lainteracciddirectaamb |’ analit; i unasegona, degudaalaconstant diel éctrica, amajor
valor d aquesta s esta afavorint laselectivitat vers elsionsdivalentsenfront ds monovalents [52].
En membraneson laconstant dielectricadel dissolvent éspetita, elsmaterial s electroactiusformen
parellsionics amb elsions en diferent grau. L’ habilitat extractora pels ions d’ aguesta membrana
esta relacionada amb la constant d’ estabilitat del parell ionic neutre en aigua.

1.2.6.3 Limit de detecci6

El limit de detecci6 del s el éctrodes de membrana pl asti ca depén principal ment dela solubilitat del
ionofor (bescanviador ionic o portador neutre) en aigua. Kamo et al. [53] han estudiat aquest
problema quantitati vament deduint |’ ex pressi6:

C+/C?*+4
E - E"-%m(f”) 1-18 B> - o+ Ry RTyp 1-19

on C és la concentrecio de I'analit i A, és un parametre que depen d’ una série de termes
mi croscopics. Quan lasolucié ésinfinitament diluida(C  0) el potencial s'aproximaal valor limit
E definit per A, (regio |, Figural 6, expressio1-19): €l terme A, depén, entre d’altres parametres,
de la concentracio total de ionofor, i per tant, I’ Us de bescanviadors ionics fortament hidrofobics
aunabaixa concentracié en lamembrana, poden influir en ladisminucio del limit de detecci6 de
I’eléctrode. El limit de deteccio d’ un eléctrode selectiu d’ions esta estretament relacionat amb la
selectivitat d’ aguest.

1.2.6.4 Tempsdevida

63



Introduccid

L’element sensor dels eléctrodes de bescanviador mobil esta incorporat generament a una
membrana polimeérica o una membrana liquida organica, adherides a un esquel et porosinert amb
I"tnicafuncié de suport fisic. Per tant, laforca mecanicai I’ estabilitat d’aquest tipus d’ eléctrode
ésgeneralment pobrei el tempsdevidameéscurt que el delesmembranescristal lines. A més, hem
considerat que, tant el material electroactiu com els dissolvents, en els el éctrodes de membrana
plastica, son immiscibles amb I’ aigua. Realment, sempre hi ha una petita quantitat d’ ells que es
dissolen enaiguaquan|’ el ectrode essubmergeix en unasol uci ¢ aquosadurant llarg temps. Per tant,
el temps de vida d' aquests eléctrodes dependra de lavelocitat de pérdua dels components de la
membrana. Aquesta velocitat de péerdua és funcio de les velocitats de difusié del material

electroactiu, del dissolvent alamembranai dels coeficients de distribucio d’ aquestes substancies
entrelafase membranai lafase aquosa[54]. L’ eléctrode perdrala seva selectivitat al’io principal

si laconcentrad 6 de ionofor ala membrana disminuax excessivament [55]. També existeix una
dependeéncia respecte a gruix de la membrana.

Quan els eléctrodes de membrana plastica s utilitzen en sistemes biologics, alguns compostos
organicscom|esproteinespoden accel erar ladissol uci 6 del scomponentslipofilicsdelamembrana
sensitivai, en consequiéncia, reduir el temps de vida del’ electrode o bloquejar (enverinar) el seu
funcionament per fenomens d’ adsorcio.

A més de les propietats del material electroactiu i del dissolvent, I’ estahilitat del porus de la
membrana és també un factor que afecta a temps de vida de I’ electrode, particularment per ales
membranes polimeriques. La hidrolisi d’ aquestes membranes que son inestables en aigua pot
conduir a un increment del nombre i volum dels microforats dintre de la membrana i, a una
conseglent accderacio del deteriorament de |’ elédrode [56].

1.3 Sistemes automatics d’ andlisi

Hi ha una creixent demanda d'informaci6 analitica per part de la societat amb la finalitat de
comprendreel sprocessosqueesverifiqguenenl’ entorn (urba industrial o mediambiental). Aquesta
demanda ha impulsat €l naixement de noves arees d’investigaci6 dintre de la Quimica Analitica
especialment, pel que faal desenvolupament o millora dels méodes analitics cgpacos de proveir
aquesta informacio de forma continua. Una de les arees d'investigacio que ha experimentat un
major impuls haestat el desenvolupament de metodes automatics que, mitjancant el's avencos tant
de lamicroel ectronica com delamicroinformatica[57-59], permeten processar un gran volum de
mostres en diferents ambits, com ara el biomédic.

Precisament, fou en aguest camp on, inicialment els métodes automatics d' analisi tingueren una
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major incidencia. La medicina actud fonamenta les seves actuacions i decisions en |’ dbotencio
d’informaci6 d’ un gran nombre de parametres clinics que constitueixen |es bases del diagnostic
medic. L’ exploracié medicaconvencional haestat complementada, quan no totalment substituida,
per les dades cliniques subministrades per les andlisis realitzades en diferents fluids biologics
(orina, sang, ...). L’ assisténcia sanitaria és un dels pilars que sustenta I’ estat del benestar en ds
paisos del primer mon, i aixo, ha permés lainjeccié d’ingents quantitats de diners per part dels
estats, dirigida a la investigaciéo medica. La necessitat de gestionar eficientment els recursos
economicsdisponibleshan afavorit el desenvolupament de metodesanaliticsautomatitzatsi laseva
immediata implantacio en aquesta area. Aixi, |’automatitzacio ha demostrat ser una eina
imprescindible per aconseguir un processament rapid i a un cost reduit del gran nombre de
determinacions que és necessarn readlitzar diariament en els hospitds.

D’una forma més gradual, encara que inexorable, el mateix procés s ha estes a altres ambits de
I’ activitat humana. Aixi, I’ automatitzacio hapassat aser unaeinabasi cadel slaboratorisde control

de produccié d’ unes indUstries sotmeses ala pressio d optimitzar tant €l cost dels processos com
laqualitat del producte manufacturat afi de mantenir lasevacompetitivita. En aguestslaboratoris,

I” automatitzaci6 també ha permes colrir les demandes d’informacié analitica en tempsreal de la
materia primera, els productes intermedis i els productes finals a fi d’ optimitzar el procés i

assegurar unsestandards de qualitat cada vegada més exigents

Un dtre camp a on l'automatitzacié troba cada vegada més aplicacié és el del control
mediambiental (monitoritzacio). La preocupecio creixent de la societat pel seu entorn hafet que
els governs prenguin mesures de proteccio per a medi ambient que limiten la seva contaminaci 6.
Aquestesmesures pretenen harmonitzar el creixement economici social amb el respecteal’ entorn.
Amb aguest objectiu, la monitoritzacié és I'eina basica que permet verifica I'impacte
mediambiental delesactivitats humanes, proporcionant ales autoritats, |es einesinformatives que
viabilitzin la presa de les mesures correctores necessaries. Per portar a teeme agquesta adquisicio
d’ informacié, s han definit un conjunt d’indicadars basics de qualitat en aire, aigua 0 sols, la
determinacio dels qual's permet estimar |’ estat de lasalut del medi ambient. Es en aquest sentit on
I" automatitzaci6 adquireix importanda, atés el gran nombre d’ andliss que és necessari realitzar a
fi d’ obtenir unainformaci6 temporalment i espacial representativa.

La implementacio de metodes automatics d’andlisi va lligada a la necessitat de substituir una
operaciOmanual o mesuraestaticaefectuadaper I’ andistaper un procediment anal eg realitzat sense
participacié humana amb I’ objectiu de millorar basicament la sevafiahilitat, rapidesai cost. No
obstant aix0, lacomplexitat dels méodes analitics fa que no totes | es eapes de que congen siguin
facilsd automatitzar. Aquestadificultat esderivanormal ment delapropiacomplexitat delamatriu
delamostraon es troba |’ analit.

Per realitzar I’ etapa de mesura és necessari préviament procedir a la separacio de |’analit,
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eliminaci6 o emmascarament delespotencia sinterferencies. A més, laconcentracié del’ analit pot
estar foradel’interval detreball, fe que ensobligariaadiluir o preconcentrar abansd’ efectuar la
mesura. Per poder aplicar una determinada técnica de mesura és habitual la transformacio de
I” analit en unaespeci e detectabl e, fet queimplicaunareaccié previad’ aguest ambun reactiu adiert.
Tots agquests tractaments fan ineludible I’ existéncia de nombroses etapes previesalamesura, fet
gue ha obert un ampli camp d’investigacio dirigit amodernitzar €l procés de manipulacio, també
el de mesura, de mostres, i facilitar |a seva automatitzacio.

S han emprat procediments molt diversos a fi d’aconseguir aguest objectiu, pero els diferents
sistemesautomatitzatsque s han derivat el s podriem englobar entresgransblocs: discrets(mostres
separades), continus (flux sense interrupcid) i robotitzats (desenvolupament de métodes analitics
mitjancant robots) [60]. Tenint en compte I’objectiu d' aguesta tesi ens centrarem en els
procediments continus. L’any 1957, Skeays [61] va proposar la realitzacio sequencial de les
diferentsetapes dels métodes analitics en un sistema automatitzat on éslamostra, i no el recipient
gue la conté, la que es mou a través dds diferents tractaments necessaris i previs a la mesura.
Aquestaideavadonar lloc alestecniques de flux continu que amb el temps han anat enriquint-se
conceptual ment. La complexitat inicial dels equips automatitzats basats en aguest concepte, fou
deguda a la introduccié d’ elements de separacié de mostres (bombolles d’aire, flux continu
segmentat), pero actualment quasi han desaparegut del mercat degut alaimplantad 6 delatécnica
de flux continu no segmentat denominada analisi per injeccio en flux (FIA, Flow Injection
Analysis). Aquesta tecnicafou proposada per Ruzickaet al. [62] I"any 1975.

En aquests sistemes, la mostra és inserida en un conducte per on viatge i es dispersa en una
dissoluciéportadoraquelacondueix cap a detector. En aguest cami experimentalesmani pul acions
necessaries per adequar € seu estat als requeriments dd sistema de mesura emprat. Tot aquest
proces es verifica de formamolt reproduible i controlada en un temps molt reduit. La versatilitat
pel quefaalamanipulacié préviai deteccio d aguests sistemes és enorme, fet que els dotad’ una
granflexibilitat. Si tenint en comptelasevasimplicitat i robustesa, ésevident quel’ analistadisposa
d’unaeinade gran valor per al’ automatitzacié de determinacions rutinaries tant al laboratori com
apeu del procésacontrolar (in situ).

Un element addicional que cal remarcar ésque latecnicaFIA, amés de simplificar drasticament
I” automatitzacio de les analisis rutinaries, permet una millora substancial de les prestacions dels
meétodes analitics. En algunes arees concretes, com elsmétodescineticsd andlisi, s haconvertiten
unaeinaunicai insubstituible que ha possibilitat la seva aplicaci6 practica.

1.3.1 Automatitzacié i FIA
L esreaccions quimiques en dissolucio (primerament aquoses) marguen, historicament, I’ origen i
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justifiquen el nom de la subdisdplina quimica que coneixem com a Quimica Analitica. Quatre
processos quimics elementals han estat i son encara utilitzats, amb la finalitat d’identificar i de
determinar espécies quimiques en dissolucio: bescanvi protonic (reaccions acid-base), bescanvi

electronic (reaccions d’ oxidacié-reduccio), bescanvi de Iligands (reaccions de complexacio) i

bescanvi d’ions en laformaci6 de compostos de baixa solubilitat (reaccionsde precipitacié). Si bé
aquestes quatre arees de reaccions en dissolucié romanen avui dia com els pilars de la quimica
analiticaen dissolucio, lamaneraen qué el quimic lesmanipulai utilitzadifereix drasticament de
laformaen qué se les vaconcebre originalment. L’ Analisi per Injeccié en Flux, FIA, en les seves
diferents versions, és la forma més avancada que té, en agquests moments, el quimic analitic ala
seva disposicio a fi de manipular solucions o mesclar els reactius basics (per forgar la reaccio
qguimica) i, finalment, transportar els components d’ una reaccié quimica al lloc de mesura. Tal

vegada lamillor manera de considerar I'impacte del FIA enla metodologia analitica és veure-ho
com una revolucié dintre de I’evolucié accelerada que la manipulacié de mostres i reactius
experimentaamb|’ adveniment d’ instrumentaci 6 dirigidaamecanitzar i automatitzar lesoperacions
rutinaries que d quimic practic realitzava de forma manual. Aquesta manera de veure i ubicar €l

FIA dintredel camp de la Quimica Analitica contemporania ha esta apreciada pels quimics amb
unes ambicions méspractiques i encarades a un moén real ple de “ necessitats’ analitiques.

Per adonar-se del potencial d’ aguesta manera de processar mostres i reactius cal senyalar : 1) la
seva capacitat de processar un elevat nombre de mostres per unitat de temps amb exactitud i

precisio; 2) lapossibilitat que ofereix d aplicar amb un sentit mésrigoros, el tracament estadistic
delsresultats; 3) la utilitzacio més eficag de reactius que comporta unadisminucié en el cost dels
serveisanalitics; i 4) com a consequiencia dels processos fisico-quimics de natural esa cineticaque
tenen lloc durant el temps que transcorre, des del moment de la injeccio de la mostra a de
I"adquisicié de lainformaci6 analitica en el punt de deteccio corresponent, la naturalesa cinética
del FIA no excapa ala perspicacia de molts investigadors.

Lamajor part d arees capdavanteres en lainvestigacié en el camp de la Quimica Analitica actual
es basen en tecnologies complexes i en I'Us d'instruments sofisticats, € preu d adquisicio i
manteniment delsquals, juntament amb lasevadificil manipul acié, lesfan inassequiblesaunagran
part de cientifics i de laboratoris de control. A més, aquestes noves técniques analitiques no
permeten intervenir amb facilitat en el seu funcionament o dissenyar noves possibilitats que
sorgeixen de la inventiva dels que treballen amb elles, ja que aix0, suposa haver de disposar
d equips d’ enginyers electronics i mecanics per assolir lainnovacid, i no sempre es disposa del
finangament pertinent. Lasituacié normal és que aguestesinvestigacions esfacin desdelesfirmes
comercialso béen paisosamb un alt nivell cientifici técnic quedisposen de centresd’ investigaci6
amb els medis necessaris per aquest fet. L’ aportaci 6 cientifica en aquestes noves arees consisteix,
generalment, en I’ aplicacio dels instruments ja comercialitzats a |’analisi de diferents tipus de
mostres reals sense modificar el seu funcionament estandard.
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L’Andlisi per Injeccié en Flux constitueix una important innovacié metodol dgica en Quimica
Analiticaque es caracteritza per un fonament simple unainstrumentad 6 barata, un mane g senzill
i comode i una sorprenent capacitat, tenint en compte les seves caracteristiques, per assolir amb
rapidesa, exactitud i precisio elsresultats desitjats. La seva extremaversatilitat la digingeix dela
major part de les noves técniques analitiques. Per una banda, pot adaptar-se amb senzillesa a tot
tipus de necessitats sanse canvistecni cament complexosi, per altra, s hadedestacar lafacilitat, per
a I'investigador, d'intervenir directament en el seu funcionament, fet que permet assolir una
optimitzacio del propi sistema instrumental/tecnic, a canvi de controlar lesvariables quimiques.
| és aquesta vessant de simplicitat, |’ aportacié més destacada i apreciada per una comunitat
cientifica que molt sovint es troba davant de grans equips amb una avancada tecnologia pero
mancats de versdilitat i/o adaptabilitat.

En definitiva, compleix (amb escreix) els més elementals requeriments exigits per a
I” automatitzaci 6, sense perdrelasevapropiaentitat finsi tot unavegadainserit en unametodol ogia
quimica. Es un “complement” de luxe als métodes quimics ja existents. Per atra banda, els
sistemes de flux continu no segmentat obren noves portes al disseny de méetodes analitics abans
inexistents, com pot ser el cas dels métodes cinétics. Per entendre la perfectasimbiosi que esdona
entrel’ automatitzacioi lestecniquesde flux continu no segmentat, cal aprofundir en els conceptes
teorics basics en qué es basen.

1.3.2 Andlisi per Injecci6 en Flux (FIA)

La denominacio d aquesta modalitat de metodes d’andlisi continu com "Analisi per Injeccié en
Flux" (Flow-Injection Analysis, FIA) fou proposada i definidal’any 1975 per Ruzickai Hansen
[62]. Dos patents simultanies per part de Ruzickai Hansen a Dinamarcai Stewart als Estat Units
[lancaren la nova tecnologa gque rapidament guanya una total acceptacié a nivell mundial i pot
afirmar-se que esta ja definitivament assumida per la comunitat cientifica. Des de la primera
publicaci6 apareguda, €l FIA haesdevingut una eina indispensable de recercai desenvolupament
en elslaboratorisanalitics. Tres daus basi ques, anotades anteriorment, contribuiren aqué aquesta
tecnologia assolis una rapida acceptacio: a) els principis fonamentals son facils d entendre i
implementar; b) lainstrumentacié es pot rapidament dissenyari construir a partir de components
habituals, simples i barats; i, ¢) proporciona una forma senzilla d’ automatitzar molts dels
procediments de la quimica analitica en solucio.

El diagramadelaFigural.9espot utilitzar per descriure elscomponentsi principisbasicsdel FIA.
Lainclusié del terme"injeccid" en el nom de latecnicarespon mésaun aspecte historic que acual,
jaque en els primers sistemes d' Analisi per Injeccio en Flux descrits, s utilitzava una xeringa
hipodérmicaper introduir lamostraen unflux dereactiu. L’ Usdevalvulesrotatoriesi delssistemes
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Figura 1.9 a) Diagrama esquematic d’'un sistema FIA simple. M = punt d’inserci6 de la mostra, DET = detector. b)
Senyal enregistrat pel detector a 'injectar tres vegades diferents mostres (procés de calibracio).

controlats per temps, que s haimposat actualment, fa que es tracti més d’ unainsercié de mostra
gue d’' unainjeccio propiament dita.

L’ esquemad’ un sistema FIA simple (Figural.9g comprén unabomba, unavalvulad’injeccié, un
detector i elstubsdeflux. Labombas utilitzaper propulsar unao més dissolucions cap al detector.
Aquests corrents poden ser reactius, solucions amortidores o dissolvents. La valvulad injeccié
S utilitzaper introduir, periodicament, de forma precisai exacta un petit volum de mostra en €l
corrent delasolucié portadora. Lapropiadinamicadefluidsdel tub mesclalamostraamb el reactiu
i esdevé, per exemple, unareaccio quimica que permet generar una especie detectable. El pas de
la zona de mostra pel detector genera un senyal transitori, en formade pic (Figural.9b), |’ alcada
i I’areadel qual son proporcionalsalaquantitat d’ analiti s utilitzen per quantificar-lo. Introduint
mostres de concentracio d’analit coneguda es pot obtenir la reladé matematica entre senyal i
concentracio (corba de calibracid). El procés descrit es pot dur aterme deformamanual amb un
detector connectat aun registrador; o bé, elssistemes actuals estan controlats per ordinador fet que
millorala capadtat de manipulacio i |’ adquisicio dedades.

Lamostraés, per tant, dispersadaen unasol ucié portadora. Aquestadispersi6 -entesacom sinonim
de dilucio- esta controlada per les variables especifiques dd sistema analitic, és a dir, volum
d’injeccid, longitud i diametre de tub, velocitat de flux, etc. Quan la zona de mostra dispersada
arriba a la cel la de flux del detector, ni la reaccié quimica ni e procés de dispersio, o sia, ni
I”equilibri quimic ni I'equilibri fisic (homogeneitzacié del flux), cal que hagin assolit I’ estat
estacionari.L’ avaluaci6i quantificaci 6 esrealitzamantenint constants| es condicionsexperimentals
(basicament, temps de residencia i dispersio) tant per a les mostres com per as patrons de
calibracio.

Per suposat, |’ esquema descrit és € cas més simple, ja que diversos investigadors, amb afany
innovador, han aprofitat la versatilitat i senzillesa de la metodologia FIA per integrar una amplia
varietat d' etapes de processament delamostra, que vandesdeladilucid, al’ enrigquiment detraces
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I’ extraccid, lesmodificacionsde lamatriu, ladifusio gasosa, ladidlisi, o lesreaccionsamb reactius
immobilitzas, entred’ altres[63].

Totes aguestes aportacions van fer que els analistes no tardessin gaire en adonar-se del potencial
del FIA per al’andlisi de processos en temps real i en promoure €l FIA per ala monitoritzacié
ambiental [64]. Avui dia, e FIA és ampliament acceptat com un mitja fiable en I’Andlisi de
processos (PAC, Process Analytical Chemistry) [65]. Més recentment, els investigadors han
comencat aexplorar I’ is de les técniques FIA com fonament dels analitzadors portatils de camp.
En aguesta area d'aplicacio, €l avencos realitzats en e desenvolupament de components
miniaturitzatstant de la fluidicacom del’ electronica de control, aixi com el desenvolupament de
fonts d’ energ a recarregabl es han obert un nou camp amb enarme potencialitat.

Ara, després de 25 anys de desenvolupament, € FIA s aplica en camps industrials com €
petroquimic, el miner, el farmaceutic, laindUstriadel paper, €l tractament d’ aiglies resduals, etc.
Com atecnologia, desprésd’ assolir lasevamaduresaestacridadaacontinuar gaudint d’ unaamplia
aplicacié en laresolucié de probleamnes en el mon red.

1.3.2.1 Instrumentaci6 basica

Lainstrumentacio emprada comunament en €l disseny de sistemes de flux continu no segmentat
(FIA) consta d’un conjunt modular d’ unitats funcionals que ala vegada, sdn integrades per un o
varis components. Una primera divisio en quatre grans blocs ens permetrien veure diversos
subsistemes: el detransport i reaccio, €l d’injeccio, el de propulsidi el de deteccié. LaFigural.9a
simplement descriu un sistema FIA senzill amb els components basics (tubs, valvula, bomba i
detector).

SISTEM A DE TRANSPORT | REACCIO

Aquestscomponentstenen com aobjectiu primordial, traslladar el corrent de dissolucionsd’ acord
amb |’ esquema dissenyat i permetre, si S escau, que les reaccions transcorrin en el seu interior en
laproporcio adient, i amés, serveixen de nexe d' unio entre les diverses parts que constitueixen el
sistema global.

Els sistemes de transport son tubs de diametre reduit (0'1a 2 mm) el qual dependra del grau de
dispersié exigida. Quan ladispersié requerida és mitjana s utilitzael de 0'5 mm, mentre que quan
es necessita que aguesta tingui un valor inferior o superior a mig, es solen utilitzar els diametres
de 0’3 i 0'7 mm, respectivament. Diametres superiors son de poca utilitat ja que els restants
componentsno estan preparatsal’ efectei es produeix unaperduadel perfil hidrodinamic constant
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gue genera irregularitats i modifiquen notablement la disperg6. Diametres inferiors (0’2 mm)
s utilitzen en lamodalitat miniaturitzada.

Aquests tubs s obtenen comercialment de diferents materials, han de tenir una elevada inércia
guimicai han de ser inalterablesals canvis de temperaturadintred’ un ampli intervd. Elsmaterials
més comunament emprats son el teflé (PTFE), PVC, polietile i polipropilé, que son bastant
permeablesal’ oxigen, fet que suposaun problema, encaranoresolt, quan estreballaamb reductors
forts. Lalongitud delstubs ésmolt variablei pot oscil lar entre pocs centimetresi 40 metres o fins
i tot més, segonsel sistemai mpliqui o noreaccio. Launio delstubsentresii anb lesdiversespats
del sistema esrealitzamitjancant connectors (racords). Laconnexi6 s hadedur aterme de manera
acurada per aqué no es produeixin volums morts, ni tinguin lloc pérdues de dissolucio o entrada
de bombollesd' aire.

La confluencia de dos canals diferents que constituax un punt de mesda, es realitza mitjancant
I’anomenada unid T, tot i que, la sevaforma pot ser molt variable en funcio de les necessitats de
produir un tipus o un atre de mescla (configuracio W o Y). De lamateixa manera que elstubs,
aguestes connexions estan fabricades amb materia sinerts (tefl6, metacrilat, PV C), tot i queel més
emprat és el metacrilat, atés les seves propietats mecanigues. A mes, existeix una gran diversitat
d’ elements auxiliars en funcié del tipus de tractament previ que ha de rebre la mostra abans
d’ arribar a detector a fi que aquesta posseeixi les caracteristiques adients per a la mesura. En
general, lasevaintroduccio modificasignificativament el temps deresidénciai el perfil del bol de
mostra. Aquests components normalment estan fabricats amb metacrilat i poden anar des d’ una
cambra de dilucid, passant per una cd la de difusid, ... fins arribar a una columna de
preconcentracio.

SISTEMA D'INJECCI0

Una caracteristica basica d’un sistema FIA és, per definicio, lainsercio d’ un volum de mostra
definiti reproduible en el si d’ unasoluci6 (dissolucié portadora) que lacondueix finsa detector.
Per aconseguir aquest fi s utilitzen els injectors. Lainsercié de la mostra es pot també realitzar
mitjancant lautilitzaci6 programadade varies bombes (injeccio hidrodinamica). Sobrelateoriade
lainjecd 6 ha esta desenvaupat un ampli estud dut aterme per Van der Linden i Poppe [66].

El volum de mostra inserit en €l flux és una variable important ja que afecta de forma apreciable
al gradient de concentraci6 que es genera cami del detector, i aguest és unafont clau d informacié
analitica[67]. Per tant, estractad’ unavariable imprescindible per controlar €l procésde dispersio.

Toti qgueenFIA, lamajoriadel sautorsespecifiquenexclusivament laquantitat de mostragque entra
en el corrent portador, és necessaia una quantitat addicional, generalment dos o tres vegades €l
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volum inserit en € flux, per rentar lavalvulai el sistema de tubs associats a €lla de manera que,
s elimini la contaminaci6 creuadao contaminacié entre mostres.

D’ entreelsnombrosos sistemes d’ inserci6 de mostradescrits nomeés considerem aquel|s casos més
representatius D’ entre tots €ls tipus existents podem diferenciar els sistemes de maostreig amb
injecci6 controlada per tempsi lainjeccid controlada per un volum prefixat per un bucle. Com a
metodes d’ insercid de modres, €l's primers sOn més versatils i interessants per ala seva aplicacio
al disseny d analitzadors automatitzats robugos encara que son lleugerament menys precisos,
enfront als de volum prefixat per un bucle. No obstant aix0, aquests presenten certs problemes
derivatsdel’ existénciade partsmobilsdintre delavalvulaqueesveuen sotmesesacontinuafriccio
i €l corresponernt desgast.

Els principals sistemes d'injeccid son:

Valvularotatoria- La més emprada consta de sis arificis, tres d’ entrada i tresde sortida (Figura
1.10A), i pot adoptar dues posicions. Enlaposicio d’ omplir, lamostraentraalavalvulaper I’ orifici
2, omple €l bucle d’injeccid (orificis 1 i 4) i posteriorment surt cap a desguas (orifici 3).
Mentrestant, el corrent portador entraalavalvulaper I’ orifici 6i surt cap a reactor/detector pel 5.
En la posicié de buidat (injeccid), I'orifici 6 d’ entrada de portador en la valvula connecta
internament amb |’ 1i arrossegael bol demostraatravésdel 4i €l 5 cap al detector/reactor. Mentre,
lamostra penetraen lavalvulaper |’ orifici 2 i surt pel 3 cap al desguas.

L escaracteristiques mésimportants d’aquest tipus de vdvula son: lareproductibilitat dels volums
subministrats (determinats pel volum del bucle d'injeccié de la mostra, B,,), I’ampli interval de
variaciddelsvolumsdel bucle, larapidesai facilitat de manag manual i capacitat d’ automatitzacié
delainjeccio. Existeixen també altres valvules rotatories amb major nombred orificis (8, 14, etc)
que incrementen la versatilitat del procés d'injeccid i aporten interessants possibilitats per al
d i s s e ny d e S i st e m e s F I A
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Injector proporcional.- Aquest sistema dissenyat per Bergamin et al. al CENA de Piracicaba
(Brasil) hapermesintrodur novestécniques FIA com el merging zone o €l sampling zone[68] . La
configuracié més simple d’ aquest tipus d’injector (Figural.10B) condsteix en tres blocs foradats
(2 fixesi un mobil) de polietilé o metacrilat. Els blocs fixes (Bloc 1 i 3) son travessats per dos
orificis, i tres, el central. En laposicié d omplir, els orificis superiors i inferiors de cada bloc
coincideixen de forma que la mostra entre en el orifici del bloc 1, omple el bucle d'injeccié
contingut en e 2 i surt cap al desguas pel 3. Pel forat inferior en canvi, passa €l reactiu o la
dissoluciédetransport, i surt per I’ orifici del bloc 3 cap al reactor/detector. Enlaposicio de buidat,
el bloc central (Bloc 2) es desplaca i fa coincidir el seu orifici superior (bucle de mostra) amb
I"inferior dels dos blocs restants, fet que permet que la dissolucié continguda en B,, sigui
arrossegada pel flux de reactiu o portador cap al reactor/detector.

Elsprincipal savantatgesd’ aguest sistemasonlareproductibilitat, I’ interval devolums, larapidesa,
lafacilitat de maneig manual i la possibilitat d’ automatitzacio.

Vavula de solenoide.-Aquest tipus de valvula implica un sistema d'injecdé més complicat.
Consisteix en un conjunt de petites val vul es solenoide que mitjancant un acurat control dectronic
d oberturai tancament de cadascuna pot permetre inserir volums controlats de mostraal sistema.
S6n mecanicament més senzilles que les valvul es rotatories, ja que son lacombinacié d’ un embol
de solenoide (electroimant) i un orifici mitjancant el qual es pot obrir o tancar completament al pas
d'un flux de dissoluci6 (el tancament o reducci6 de I’ orifici té lloc quan I’ electroimant activa un
embol magnetic). El resultat és un conjunt de petites unitats combinades a fi d’ obtenir el sistama
d’'injeccio. A diferéncia dels anteriors sistemes aplicats, € control de la quantitat de mostra

a) a)
Sol. portadora Detector/Reactor
Sol. portadora Mostra > Sol. portadora Vostra
. ; ‘
Most ‘ i ‘ Desguas
ostra e v
1
Detector/Reactor Desguas
Bloc 1 Bloc 2 Bloc 3
b) b) —
Sol. portadora Mostra — N
B Detector/Reactor Vv )
Sol. portadora o
00 |
Mostra Desguas Desguas
> Detector/reactor
Desguas

Detector/Reactor

Figura .10 Sistemes d’injeccié més usuals. A) Valvula rotatoria de sis vies, B) Injector proporcional i, C) Sistema amb
valvules solenoides. Les posicions a) i b) corresponent a la posicié d'emplenat i buidat del bucle de mostra (B,,),
respectivament.

73



Introduccid

injectada es pot realitzar mitjangant |’ obertura/tancament sincronitzat de les diferents unitats, fet
gue comporta un nou tipus d'inj eccié controlat per temps. La Figura 1.10C mostrala combinacio
de dues d'aquestes valvules (V, i V,) que permeten obtenir un senzill sistema dinsercio de la
mostra en el flux, anomenat injeccio hidrodinamica. Aquest exemple mostra el funcionament
d aguestes valvules simulant €l de qualsevol dels altres dos tipus anteriorment descrit (S’ insereix
un volum de mostra determinat pel bucle, B,,) pero requereix del concurs de dos bombes
independents. Amb aquest mateix sistema és possible, controlant el temps d’ obertura/tancament
de lesvalvules, sdeccionar el volum.

Existeixen atres alternatives pero han estat poc utilitzades. En el present treball s'ha optat per un
sistema basat en d control de temps que es descriuraamb detall en els capitols corresponents.

SISTEM A DE PROPULSIO

Launitat d’'impulsi6 deliquids ésun component critic detot sistemaFI A, jaque hade complir una
seriederequisitsbasics. El cabal que proporcioni hade ser constant i perfectament reproduibleamb
I’ objectiu de qué el temps de residenciade lamostraen el sistemai la dispersio i/oreaccio que es
dénatambé ho sigui.

Respecte al tipus de sistemad’ impulsio, una de les caraderistiques de la técnica FIA és la baixa
pressio de treball necessaria per aconseguir els cabd s adients. Només en casos ex cepci onals (FIA
capil lar o utilitzaci6 dereactorsempaquetats) € sistemapropul sor treballaamb pressions el evades.

El sistema d’ impulsié hauria de subministrar un cabal Iliure de polsos. Tot i que és un fenomen
present enlamaj oriade sistamesde baixapressio existentsen el mercat, cal aconseguir que aguests
polsos siguin de petita magnitud.

La ubicacio de la unitat d’ impulsio en un muntatge HA, no és Unica. Si bé és normal trobar-la
abansdel sistemad’injeccio, existeixen autors que prefereixen col locar aquest component darrera
el sistema de detecci 6, fet que possiblement, conduex a un efecte amortidor dels pol sos.

Tot i que hi ha al mercat diversos tipus d'unitats propulsores, com ara bombes peristaltiques,
bombes d’ engranatges, bombes de pistd, per gravetat 0 mitjancant una burea automatica, sens
dubte ha estat la bomba peristaltica la que ha tingut una major acceptacio atés el seu baix cost i
elevada versdilitat.

Bombaperistaltica.- Constad’ untambor amb unasérie decorrons sobre el squal sescomprimeixen
uns tubs flexibles (tubs de bomba) per I'interior dels quals circularan les dissolucions. La
compressio sequencial per part dels corrons en punts separats dd tub provoca una compressio que

el propi moviment d’ agquestsalliberaen formad’ impuls. Aquestesbombes proporcionen, deforma
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inherent, un flux aimpulsos, tant majors quant major és el diametre dels corrons o menor ésel seu
numero.

Els tubs de bomba han deser flexiblesi es fabriquen en diferentsmaterials, cadascun dels quals
posseei X unes caracteristiques que els fan adients per alaimpulsié d’ un determinat tipus de fluid.
Els més comuns son de Tygon, un tipus de PV C transparent. Els tubs de bomba consten de dos (o
tres) pivots amb unadoble funcié: per una banda serveixen de punts de subjecci6 alabombai, per
I’atra, mitjancant un codi de colors, identifiguem el seu diametre intern fet que ofereix una
orientacio del cabal subminidrat. El cabal subministrat per un tub sol ser estable, pero aquest
tendeix a disminuir amb e temps degut a desgast. La friccié continuaamb els corrons provoca
finalment unaelongacio irreversible que exigeix lasubstitucio del tub. A fi dereduiraquest i altres
inconvenients, s utilitzal’ oli de silicona, que lubrica la superficie delstubsi alarga € temps de
vida, disminueix lapulsaciéi I’ escalfor generada per lafriccio.

El cabal que proporcionalabomba es pot controlar de dues maneres, o bé mitjancant el canvi del
diametre del tub de bomba mentre es manté constant la velocitat de rotacio del tambor, o bé,
mitjancant lavariacio de lavelocitat de rotacio del tambor mantenint constant el diametre del tub
de bomba. Existeix perd, un limit inferior de velocitat de rotacio a partir del qual el flux esta
excessivament afectat per la pulsacio.

Els avantatges mésimportants d’ aguest tipus de bomba son: el baix cost per canal i lafecilitat i
rapidesa de paradai posada en marxa amb molts petits canvis en els valors de flux obtinguts.

No obstant aix0, el sinconvenients principal sque cal tenir en compteen aquest metode depropul sié
son en primer lloc, I’ obtencié d’ un flux polsant, especialment a cabals elevats 0 aunavelocitat de
la bomba petita, que poden ser minimitzats incrementant el nombre de corrons o mitjancant la
introduccié d’ un sistemaamortidor. | en segon lloc, aquest tipus de bombano pot ser utilitzada per
impulsar liquids corrosius que poden atacar els tubs de bomba. Finalment, un altre fet a tenir en
compte és que aquests sistemes no son adients quan tenim caigudes de pressio molt grans al

sistema.

SISTEM A DEDETECCI0

|dealment, els detectors que es poden integrar com a sstemes de mesuraen la técnica d’injeccio
en flux, han de posseir alguns atributs clarament definits, com ara: volum mort petit, molt bax
soroll, senya basicament independent del cabal, elevada sensibilitat, resposta rapida i, si és
possible, lineal enunampli interval de concentracions. Esdistingeixen, amés, duescaracteristiques
implicites de gran importancia com son el limit de deteccid i la contribucié al’amplada del pic.

Per una banda, € limit de deteccié és la concentracié més petita que pot ser indicada per
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I"instrument amb un determinat factor estadistic d’error. Aix0 és una aproximacid, ja que
I”aplicacid delateoriadel soroll aladeteccio de senyals dependents del tempsmostraque el limit
de deteccio depén en Ultim terme de larelacio senyal/soroll. El limit de detecci6 de I’ instrument
ésel punt de partida per qualsevol discussio o prediccio delautilitat d’ un sistemaFIA concret per
dur aterme una deerminada andlis.

Per altra banda, i de formalogica, I’amplada de pic induida pel sistema detector determina, junt
amb altresfactors, € limit superior de freqiencia de mostreig per aun sistemad’injeccio en flux.
Aquest limit depén també, obviament, de la dispersié de la mostra provocada per la resta de
components del sistema (injector, reactor, mesclador, etc).

Cal fer unadistincio general entresstemesdedeteccio FIA que mesuren directament una propi etat
del’ analit alamostrainjectada(limitadanomés acasosfavorablesen qué es poden aplicar métodes
potenciomeétricso absorcié atomica) i aquellsen quéhad’ existir unareacci6 addicional queorigina
un producte detectable. D’ aquestamanerael FIA pot aplicar-seaespéciesactivesoinactivessegons
el seu comportament respecte a sistema de deteccio.

Tot i que, de forma classica, € principal sistema de deteccid era e fotomeétric, els sistemes de
detecci6 empratsfinsaraen FIA inclouen gairebé totes|es tecniques de mesura existents: optiques
(espectroscopiques i no espectroscopiques) [69], electroguimiques (amperométriques,
potenciometriques, conducti métriques, coulombimetriques, etc.) [69-70] i altresnoinclosesen cap
d aquests, com les termoquimiques. Per les caracteristiques d’ aquest treball, ens centrem en els
sistemes amb detecci6 el ectroquimica. Basicament ens interesaran el's detectors patenciometrics,
descritsa 81.2, i laseva aplicacio en sistemes FIA.

Detectors electroquimics- Els detectors electroquimics son de gran utilitat en sistemes dinamics
deflux continu degut ala seva selectivitat, sensibilitat i linealitat de respostaen un ampli interval

de concentracions [71]. La propia naturalesa dels processos €l ectroquimics, que generalment es
verifiguen ala superficiesensoraenlloc defer-ho en volum, elsfamés atradiusi convenientsper
a la deteccio miniaturitzada. Els detectors electroquimics, de forma general, son sensibles,

especificsi no destructius. La seva especificitat difereix freqiientment de la dels detectors optics.
Unaimportant caracteristica d’ aquests detectors és que el senyal que subministren ve determinat
per la concentracio o activitat del compost en les proximitats de la superficie de I’ el éctrode de
treball. Esadir, e detector realitzamesures|ocals més que concentracions o activitatsmitjanes en
el cana de flux. Es pe tant, molt important, que existeixi una relacié inambigua entre la
concentracid/activitat mitjana en la seccio transversal de la cel la de flux del detector i la
concentracio a la superficie de I’ eléctrode de treball o molt a prop. Com a conseguéncia, un pas
critic sera el disseny delacel lade deteccio i lahidrodinamicadel sistema.
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Laconfiguracié delescel les de deteccio el ectroquimicaes poden classificar basicament sotauna
de les seglients tres categories: a) tubular, b) cascadai c) flow-through cap. Tal i com es pot veure
alaFigural.ll, e sensor tubular forma part indiferencigble del sistema de flux possibilitant la
integraci 0 sequencial de detectors. El sensor tipus cascada en canvi, s exposa d flux del sistema
deformatangencial i finalment, laconfiguraci6 flow-through cap ésun hibrid entrelaconfigurad 6
en cascada i un sensor situat en el punt final. En aguest dltim grup podriem englobar també la
configuracié wall-jet, a on la dissoluci6 impacte frontalment amb la superficie sensora. Per altra
banda, la posicié de |’ electrode de referencia o e contrael ectrode pot ser critica, en funcié de la
configuraci6 escollida. A més, com és 10gic, €l disseny del sstema de mesura esta limitant per
I efecteel ectricdelacaigudadhmica(iR) entre el sdiferents el éctrodes, osia, ladistanciaentreells.

En aquest tipus de sistemes apareix normalment una variacié sistematica del senyal, anomenada
deriva, que amés de dependre de latemperatura, és deguda a canvi en laresposta de I’ el éctrode.

Les causes que aguest derivi poden ser tantes com elements integren |la cadena el ectroquimica:

eléctrode de referenciaintern, lamembranai €l seu potencial asimetric, potencial d unié liquida,

etc. Els canvis de temperatura afecten a cadascun d’ aquests membres de forma particular.

Ladetecci 6 potend ometrica presenta una serie d’ avantatges com son: lasimplicitat del dispositiu,
la selectivitat, la sensibilitat, la velocitat de resposta i generament, impliquen una quimica
relativament simple. Els desavantatges que implica la técnica potenciométrica tot i que no son
moltes, existeixen. Les més importants son: la interpretacié de la mesura és dificil si I'i6 és
parcialment complexat, éssensibleal’ activitatnomésalainterfase liquidaadjacent alasuperficie
sensibledel’ electrode(increment del temps de respostaguan canvialacomposiciddeladissolucié
fins restablir I’ equilibri entre el sinus de la dissolucio i la capa superficial de I’ eléctrode) i, per

Configuracié tubular

Configuraci6 cascada Configuracio flow-through cap

Direccio
del flux

Figura 1.11 Representacié esquematica de les tres configuracions basiques d'un detector electroquimic
(potenciometric) en un sistema de flux (D, superficie del sensor).
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altim, I’ estabilitat del senyal electric. Lacombinacié delapotenciometriai latecnicaFIA hadonat
lloc a la técnica potenciometrica en flux (FIP, Flow-Injection Potentiometry). Dintre d’ aquesta
tecnica es distingeixen diferents tipus de deectors en fundé de I’ eléctrode indicador emprat:
electrodes ORP, electrodes sdectius d'ions (ESI) i transistors d’ efecte de camp (FET). Els
eléctrodes selectius d’ions son els dispositius potenciométrics que han tingut un major éxit i,
consequentment, €l seu grau d’ golicacio ha estat més elevat.

Un dels requeriments més importants que ha de satisfer qualsevol tecnicade mesuraper alaseva
aplicacio a sistemes de flux continu és la d’ oferir una resposta rapida. Es a dir, el sistema de
deteccio hade tenir unaconstant de temps petita, de formaque el detector proporcioni un perfil no
distorsionat de la concentracid/activitat. El tempstotal de resposta éslasumadel temps necessari

per transportar la mostra des del punt d’ entrada fins a la part activa del detector, més el temps
necessari per a |’activacio del sensor. D’ aquest temps global depeén la frequiencia d analisi en
sistemesFIA. Per tant, caldrasel eccionar |es condicions experimental sde formaquel’ ampladadel

pic en €l sistemade deteccid sigui minima. Tal com s'ha dit anteriorment, aquestaamplada total

ve donada per ladispersié del bol de mostrainjectat quan arribaal detector, la qual depén de tots
els components del sistema Les principds fonts d’ eixamplament son la disperd6 en els tubs de
connexio, €l volum efectiu de treball del detector i la dinamica del sensor, a més de la part
instrumental: circuiteria electronicai dispositiu d enregistrament. A fi de reduir I’ eixamplament
de pic, €l cabal ha de ser elevat, elstubs de connexi6 curtsi estrets, el vdum del detector petit i,
lavelocitat derespostadel circuit eléctric demesurardpida. A més, d’ aguests requeriments basics,
existeixen d’ altres caracteristiques queafecten al funcionament i I’ aplicabilitat delsdetectors, com
ara que el senyal ha de dependre el menys possible de parametres com la velodtat de flux i la
temperatura.

En aquest sentit, els eléctrodes selectius d’ions (ESIs) son adients per alamesuraen flux degut a
unainstrumentacié i una manipulacio del senyal simples, la mesura és practicament independent
de la velocitat de flux del liquid, I’interval lineal dinamic és ampli, la dependenda respecte la
temperatura no és gaire pronunciada i la mesura és selectiva. Les condicions experimentals son
facilment gjustablesi sovint simplement consisteix en mantenir laforgaionicai/o el pH.

Lamesuraamb ESIs en condicionsde flux haconduit, en certs casos, auna substancial milloraen
el valor del limit de determinacié (baixa de 10® a10° M) [72]. Una possible explicaci6 a aquest
fet és que, des del punt de vista de la deteccié amb un ESI, lamesura de potenda en flux té
avantatgesespecials, com aaque lasuperficie sensoradel’ el ectrode eta en contacte continu amb
solucid/reactiu fresc. D’ aguesta manera, €l mateix eléctrode no pot exercir cap efecte sobre la
composicio de la solucid a mesurar, fet que es reflexa en un limit de determinacié millor. El flux
de la soluci6 assegura, en molts casos, una disminucio del gruix de la capade dfusio i, per tant,
éspossibleaconseguir unamésrapidarespostadel’ el éctrode. Un altreavantatge significaiu ésque
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I eléctrode de referénciapot situar-se corrent avall de I’ eléctrode indicador, i aixi, I’ aliberament
d’ions per part de |’ electrode de referéncia, no distorsionara la deteccio.

Per al’analisi continu, molt sovint els ESIs s integren a cel lesde flux através de les quals passa
lamostra. L'ESI i I’ electrode de referéncia es poden col locar junts en unatnicacel lao bé el de
referénciaen una cel la separada, normalment corrent avall de I’ESI. Tal i com ja s avancava,
aquestaultimaconfiguraci 6 éslamés optima. No obstant aix0, posicionant I el éctrode dereferéncia
corrent avall respectel’ el éctrode sel ectiu d’ions, no ésunagarartiaabsol utacontralacontaminacio
de lamostra, ja que la difusié dels ions pot donar-se en direccio inversa al flux (retro-difusio).
L’ extensidamb laqual aixo succeeix esredueix mitjancant: (@) unaelevadavelocitat delasducio
portadora en laregi6 entre els el éctrodes; (b) disposar d’ una seccié transversal petita en aquesta
regio; i (c) mantenir una distandatan llarga com sigui possible entre el éctrodes.

Un dels inconvenients més habituals quan es treballa amb sistemes FIA i determinacio
potenciomeétricaés|’ aparicid de potencial sde corrent. Degut aun fenomen electrod nétic, quan una
dissoluci6 flueix através d' un tub, entre els dos extrems d’ aquest tub sorgeix una diferencia de
potencial. La magnitud daquesta depén de factors com: el cabal, el diametre del tub, la
conductivitat de ladissolucio, la distancia entre els extrems, etc. Aquest potencial que essumaal

mesurat pel sistema de deteccid, és més gran quant: més alta és la velocitat de flux, més petita és
la secci6 transversal, més llarg és el tub, i més baixa & la conductivitat. Quan desapareix €l

moviment de liquid, desapareix el potencial. Aquest Ultim fet associat al funcionament polsant

intrinsec de les bombes peristaltiques fa que la lectura de potencial subministrada pel sistema de
detecci6 es vegi afectada per unafluctuacié ciclica paral lelaales variacions de cabal associades
amb €l propi principi d’ impulsié [73]. Aquestes fluctuacions de potencial poden assolir valors de
varis mil livolts[74].

En sistemesdeflux continu, el's potencials de corrent només sén un problemaquan laconductivitat
delamostraés molt baixa. En molts casos s afegeixen reactius alamostra, abans de que arribi a
I’ electrode, afi d’incrementar la seva conductivitat i de reduir aixi els potencials de corrent a un
nivell acceptablement baix. Altraformademinimitzar d problemaconsistex enl’ aillament el ctric
delabomba peristalticadelacel lapotenciometrica. Per exemple, €l soroll introduit al senyal pels
potencial sde corrent es pot suprimir substancialment mitjancant lainsercio d un eléctrode deterra
emplacat en el corrent del liquid, abans del detector [75].

En resum, la deteccié potenciometrica amb ESIs presenta nombrosos avantatges enfront a la
detecci6 colorimetrica. Caldria destacar la simplicitat metodologica, una elevada selectivitat, un
ampli interval dinamic lineal i lasevainsensibilitat ales solucions coloradesi a petites quantitats
de precipitat (terbolesa). Addicionalment cal recordar que els ESI's son transductors que generen
directament un senyal electric de sortida a partir d’ unaentrada quimica.
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1.3.2.2 FI A automatitzat

Ta com Sintueix de I'apartat 81.3.2.1, la majoria dels métodes FIA no son realment metodes
automatics, encara que si fecilment automatitzebles. Per a que un metode FIA adquireixi la
categoria d’ automatic és precis que I’ operacié dinjeccio es redlitzi automaticament, ja que els
sistemes de propulsio, transport i deteccié funcionen de manera continua.

Un disseny esguemétic del funcionament d'un sistema FIA automatitzat ha dintegrar
inevitablement un microprocessador. TotselsescassosinstrumentsHA comerciditzatsincorporen
aguest element informatic i un software d’interfase que permet la comunicacio entre I'usuari i la
maquina. El microprocessador pot relacionar-se amb el sistana FIA mitjancant dos interfases:
activa o passiva.

Per unabanda, lainterfase passivaésunaalternativaalarecepcid desenyals mitjancant registrador;
és connectada amb la unitat de deteccid i, através d’ ella, el microprocessador rep les dades que
tracta posteriorment per oferir els resultats analitics relacionables amb la seqliencia de mostres
injectades. Aixi, pot realitzar les seglientsfuncions: a) seleccionar dadescom aral’ alcada, I’ alcada
maximade pic, |’ area de pic, I’amplada de pic a un determinat nivell de senyal, I'increment del
senyal en funcid del temps (meétode stopped-flow) [ 76], etc.; b) malgra quelavel ocitat de mostreig
enFlA éselevada, éshabitual portar aterme determinacionsrepetitivesdelamateixamostra, dades
que pot recollir el microprocessador, i oferir posteriorment una mitjana i la seva desviacié
estandard; c) per a metodes de rutina, el microprocessador pot programar-se per subministrar
directament les dades o transmetre-les, unavegadarealitzats €l s pertinents calibratges. Atésquees
disposad’ unamajor poténciadecalcul, lautilitzacié demetodesd’ interpolacid nolineal sofereixen
unaformacomoda de calcul de les concentracions problema.

Per altra banda, en una major automatitzacio, una interfase activa permet al microprocessador
intervenir en diferents graus en el funcionament del procés. Aixi pot controlar el moviment del
mostrejador coordinadament amb el control del sistema d’injeccid i fixar uns temps de mostrag
gue garanteixin una neteja efectiva per arrossegament de la dissolucié d’ una de les mostres a la

seguent.

Els sistemes FIA automatitzats que han tingut més desenvolupament fins a la data han estat
utilitzats en agricultura i en control ambiental. Per altra banda, s es considera el nombre de
determinacions per dia que es realitzen actualment mitjancant metodes automatics, especia ment
mitjancant sistemes FIA, és sense cap mena de dubte I’ area de la quimica clinica la de major
rellevancia. No obstant aixo, i a nostre entendre, no han aconseguit unaintroducci6 generalitzada
en els laboratoris, hospitals, ambulatoris, etc., degut a que aquesta nova técnica no ha assolit un
nivell decomercialitzecié d’ acord amblasevapotencialitat jademostrada. Unarad fonamental pot
ser |I” escas desenvol upament del es determinacions simultanies dutesaterme per FIA [77]. S hade

80



Introduccié

tenir en compte que en mostres cliniques 0 mediambientals, normalment és necessari analitzar
multiples parametres en una mateixa mostra. Mentre que els altres métodes automatics son
dissenyatsper assolir aquestafi (en a guns casos poden determinar-se fins 20 parametres/mostra),
el FIA no compleix en |’ actualitat aquesta exigencia. Per aixo entenem que I’ interes de les firmes
comercials per aguesta nova tecnica creixera quan es desenvolupi aguest aspecte encara poc
explorat.

1.3.2.3 Técniques complementaries als sistemes FIA

Laselectivitat éslacapacitat d' un méetode o instrument per determinar especificament un analit en
presenciad’ una serie d' interferenciespotencialsque es troben ala matriu de la mostra. El procés
de desenvolupament d’un metode és un exercici de creacio que permet assolir la selectivitat
desitjada. Per aconseguir aquesta millora s’ hanincorporat reactius auxiliars, detectors especifics,
separacions i métodes cinétics. I, si I’objectiu Ultim del métode és permetre la realitzacié de
determinacions rapides, automatiques i continues, cal afegir una novaexigenciaa métode ideal,
la simplicitat. Per tant, en molts casos, |laseparacié cromatografica requereix massatempsi els
detectors seledius sdn molt limitats enla seva aplicabilitat.

Lamillorade selectivitat en elss ssemesFIA s assoleix mitjangant |a separacié, modificacié dela
matriui técniques de conversid simples o en combinacié. Lamodificacio delamatriu és unaetapa
comuna per a una amplia gamma de métodes i técniques que es poden realitzar amb un sistema
FIA.

Una prova de la versatilitat del FIA |a constitueix la gran varietat de possibilitats que obre a
I”incorporar sistemes continusde separaci 6 en elsmuntatgesordinaris. Malgrat que algunssistemes
de dues fases (difusors, extractors liquid-liquid, reactors enzimatics) han format part des d’ antic
dels métodes automatics classics, la seva incorporacio a sistema FIA oferdx avantatges
substancials com a consequéncia de les seves caracteristiques inherents. A meés, és possible
desenvolupar modalitats que no han estat descrites previament en altres métodes d’ automatitzacié.

Per I'Gs que es fara a llarg d’aquesta tesi es descriura breument el procés de pretractament
(condicionament de la mostra) basat en la difusié gasosa en sistemes de flux continu.

DIFUSIO GASOSA

Encara que existeixen diferents processos de separaci o d’ espéci es gasoses, 0 analits que espoden
convertir en espéci es gasoses en sistemes automatitzats de flux continucom aralapervaporacio o
ladestil lacio, la que hatingut una apliceacié més generalitzada ha estat la difusié gasosa[78]. La
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tecnica de la difusié gasosa s utilitza en laindustria farmaceutica de forma discontinua (batch),

perd sota aguestes condicions, era dificil mantenir la reproductibilitat. L’ avantatge principal del

procésdedifusio gasosaésqueextreul’ analit d’ interesdelamatriu delamostra. A fi d’ aconseguir-
ho, moltesvegades cal afegir algun reactiu abansd’iniciar el procés de difusio gasosa. Unavegada
S hanrealitzat tots el s pretractamentsdelasol ucié donadora, aquestaesconduei x per un delscostat
delamembranaon I'analit gasds o el compost de major pressié de vapor es pot difondre vers una
novamatriu, anomenat corrent acceptor, que no contéinterferencies quimiques ofisiques, pero pot
contenir algun reactiu addicional. A més, el corrent acceptor es pot configurar afi de proporcionar
les condidons optimes de mesura que permetin obtenir el maxim senyd [79-80].

Els fonaments tedrics deladialisi gasosa associadaal sistema FIA van ser establerts per Van der
Linden [81], qui vaexplicar € procés que es verifica basant-se en un model de tancs en serie. Va
desenvolupar un model matematic que permet obtenir unaexpressio general per al's processos de
transport en membranes en una unitat de flux. Lavalidesa de laférmulaha estat comprovada per
a membranes de difusié de gasos que utilitzen compostos amb diferents volatilitats, com ara
amoniac, dioxid de carboni i de sofre, acid acétic i diversos tipus de membranes microporoses
hidrofobiques. El tractament matematic assumeix la uniformitat de concentracio a llarg detot €l
diametre de cada segment (tanc) i I’equilibri en el sistema FIA. No obstant aix0, aquest model
ignora diversos factors practics del procés de difusio: qlestions cinetiques, solubilitat del gas,
condicions de no equilibri, etc.

Lesprincipalsvariables en aguestatecnicaserien: laproporcié de cebal s entre el scorrentsdonador
i acceptor, el santit relatiu de tots dos, |a pressio atotes dues bandes de lamembrana, I’ areade la
membranai laformadel canal dedifusio. Deformageneal, I’ eficiendadel procésdedifusio s ha
estimat enl’interval del 5-50% [82].

1.4 Objectius

Com s hadiscutit als gpartats anteriors, I’ actual legslacio per alapreservacio del medi ambient
demana el control de diversos pol luents, fet que implica freqlents determinacions d’ espécies
considerades indicadors de qualitat o potencialment toxiques a |’ atmosfera, al’aigua i molt més
recentment, a sol. L’ estrategiamediamhiental, posadaen marxaanysenreraté, entreelsprincipals
objectius, aconseguir un millor aprofitament dels recursos hidroldgics dd pais, amb la proteccié
i millora de la seva qualitat, de forma paral lela al desenvolupament economici socid. S han
marcat unaserie de pautes per assolir aguest objectiu politic. Aquestes pautesinclouen normatives
per al’aiguadolca I’aiguapotablei I’ aiguaresidual, laproteccio del’ aigua subterrania (aquifers)
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i unesespecifiques per alesindustries. Laverificacio del compliment d’ aquestesnormesrequerex
un seguiment de praop dels efluents, ddsaquifersi delsrius, afi d’ assegurar que el s objectius sobre
laqualitat de I’ aigua s aconseguei xen.

Malauradament, el control de molts dels parametres indicadors de la qualitat de I’ aigua (color,
terbolesa, DQO, nutrients, mealls pesants) encara implica la presa de mostra i €l transport as
laboratorisde control, fet que representaunafeinafeixuga, tediosai cara. El cost delarecollidade
mostres tambeé limita habitualment el seu nombre (i diversitat) i, conseqlientment, laqualitat de la
informacié que pot obtenir-se del sistema hidric. Per tant, |la necessitat de controlar elsindicadors
delaqualitat del’ @aguadeformacontinuao practicament continua, haconduit al’ adopci6 de nous
metodes automatitzats o no automatitzas d’analisi que puguin oferir als responsables d'aquests
recursoslapossibilitat d’ optimitzar lasevagestié i administracio. Delamateixaforma lamillora
en les técniques de control permetra ds operadors de les plantes de tractament (potabilitzacio i

depuraci) una gestio més eficient i, pot ajudar als cientifics a assolir unamillor comprensio dels
processos biologicsi quimics discorrents a les aigles naturals.

Aquesta necessitat de millora i rapidesa en e control de la qualitat de I’aigua ha estimulat la
investigacioi e desenvolupament d’ unanovainstrumentacio que permeti larecollida de dadesde
laqualitat de I’aigua en tempsreal. El Grup de Sensorsi Biosensors (GSB, UAB), especiament
involucrat en la recerca aplicada a control mediambiental, amb la col laboraci6 de la Societat
General AiguesdeBarcelona(SGAB) i lasevafilial d’ enginyeria, I’ empresaAdasa Sistemas, S.A.
S han plantgjat el disseny i desenvolupament d’ una serie d equips automatics industrials per a
I"andlisi de parametres d interes mediamhiental. Unaexigenciabasicaper als equips que s han de
desenvolupar ésel seu funcionament en régim autonom. Amb aguest objectiu final, sha creat un
equip de R+D multidisciplinar. Aquest equip, integra per membres del GSB, d’Adasa i dels
laboratorisde Sant Joan Despi i Passeig Sant Joan (ambdds petanyents aSGAB), shadedicat els
altims anys a desenvolupament (disseny, construccio, avaluecio i validacié) duna serie
d'analitzadors automatics que pemetin realitzar un control continu estricte i en tempsreal de la
qualitat delesaiguessuperficia sintegrats en estacions automatiques d’ alerta. Aquestsformen part
d’ una série d’ analitzadors que es comercialitzara sota el nom d AQUA/MCA.

Aprofitant I’ experiénciaacumulada a grup de recercade la Universitat (GSB), el disseny inicial
proposat per a desenvolupament d’ aquests equipsinclou la utilitzaci6 de técniques d’injeccid en
flux (FIA) (81.3) amb detecd 6 potenciométrica (FIP) i, concretament, |’ Us d’ el éctrodes selectius
d'ions (ESl) (81.2) com a detectars. En termes generals, les principals fites per cadascun dels
analitzadors a desenvolupar serien:

1- Desenvolupament d’ un sensor per cada parametre a analitzar.

2.- Disseny i avaluacio d’un sistema de gestié de fluids que permeti I’ automatitzacié del
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procediment d’ analisi, i queinclogui estudisque simplifiquin el sprotocol sde manteniment
en funcionament autonom.

3.- Validaci6 de I’ analitzador en cond cions controlades de laboratori i amb mostres reals.

Els objectius concrets de la present tesi s emmarguen doncs en aquest projecte de R+ D d’ aast
superior i es podrien desglossar en:

1) Desenvolupament d'un analitzador automatic per a la determinacio d'ié amoni (capitol 4)
(AQUAMONIA®) i lasevainstal lacié en les estecions automatiques d‘ alerta (EAA) de diverses
conques hidrografiques del pais, dintredel projecte d’ ambit nacional SAICA (S stema Automatico
delnformacion dela Calidad delas Aguas) dependent del MOPTMA, i tambéalaxarxade control
regiona a Catalunya (XACQA, Xarxa Automatica de Control de la Qualitat de I’Aigua)
administrada per I’ Agéncia Catalanade I’ Aigua.

2) Desenvolupament d’ un analitzador automatic per a la determinacio de I'i6 nitrat (capitol 5)
(AQUANITRA®) per ala seva instal lacié en estacions automatiques d’ alerta. Atesa la seva
aplicaci6 final (analisi d’aigua de riu), es centra una gran part de la recerca a |’ estudi
d’interferencies. La seva validacio es dura a tame segons els aiteris del SAICA i amb la
col laboraci6 de la Planta de Tractament de Sant Joan Despi (SGAB).

3) Obtencid d’ un primer prototipusd’ equip multiparamétric (AQUAMULTI, capitol 6) queintegra
els dos sistemes anteriors junt amb laincorporacié d'un sensor d'i6 fosfat.

El treball descriura, a través dels diversos capitols i apartats, € procés de desenvolupament
d'aguests nous analitzadors automatics: I'optimitzacio i la validacio, tant en el laboratori com en
camp (in situ). Existeix, a més, una important fase intermeda de construccié i validacio
instrumental amb importants connotacions d’ enginyeria.
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