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SUMMARY

The work includes the present situation of the methodologies and techniques used
in the inorganic micropollutants studies in the environment. This work put on special
emphasis in sampling, sampling conservation, preconcentration techniques and advoi-
dance of sample pollution, analytical methods for cyanide and heavy metals determina-
tion in environment and in speciation of metals in solution and in solid phase. It descri-
bes shortly some aportations of the authors ion this kind of studies.

INTRODUCCIO

L’estudi del grau de pol-lucié del medi requereix dades analitiques de
qualitat i metodologies adients per a la presa de mostra, conservacié i mesu-
rament, per tal que els resultats obtinguts tinguin la fiabilitat necessaria, pu-
guin ésser comparats dins la comunitat internacional, permetin de prendre
mesures que evitin riscos per a la salut i que no comportin ala llarga un cost
massa elevat per a laindustria i I’Estat. A més, cal que hom pugui deduir-ne
conclusions cientifiques valides. Es per tant un tema d’interes estudi de
noves metodologies analitiques que permetin d’assolir els objectius abans
enumerats. Els estudis de pol‘lucio en el medi comprenen diverses etapes,
totes elles igualment importants, les quals son recollides a la taula 1.

Els microcontaminants que cal vigilar en el medi poden ésser classifi-
cats en tres grans grups: els inorganics, els organics i els radiontclids. En
aquest treball tractarem dels primers, i entre ells destacarem per llur toxici-
tat fins i tot a molt baixes concentracions, els cianurs i els metalls pesants.
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TAULAI

Criteris quimics que cal considerar en els estudis mediambientals

Comprensio del problema.ambiental i eleccio del metode d’analisi.

Control de qualitat del laboratori:
Mostres de referencia
Comparacions entre laboratoris

Protocol de presa de mostra 1 conservacio.

Mesurament segons normes establertes.

Tractament de dades 1 establiment dels parametres de qualitat.

Avaluaci6 del medi en funcié de les dades obtingudes.

La E.P.A. (Environmental Protection Agency), en la seva llista de
pol-luents prioritaris,' destaca vuit metalls pesants: arsenic, cadmi, crom,
coure, plom, mercuri, niquel i zinc, com a elements que cal vigilar especial-
ment en el medi. La O.M.S. recalca que els metalls que ténen més repercus-
s16 en la salut humana son el cadmi, el plom 1 el mercuri, i destaca la impor-
tancia dels derivats alquil-mercurics i la necessitat d’analitzar-los en orga-
nismes que s’alimenten per filtracio, com els crustacis i moluscs.? Aquest fet
palesa que no totes les formes quimiques en qué es troben els metalls pesants
son igualment perilloses i que llur toxicitat esta relacionada amb la forma
quimica.

Algunes de les especies quimiques presents en el medi son considerades
geoquimicament o bioquimicament inertes, enfront d’altres forga actives i
facilment assimilables pels organismes vius.? Aixi doncs el tema de I'espe-
ciaci6 o ’estudi de les formes quimiques en les quals es troben els metalls pe-

sants en solucio o en fase solida és un temaal qual s’han adregat molts esfor-
gos per tal d’establir metodologies que permetin de coneixer les especies
presents, com a primer pas per a predir la possible remobilitzacid i transport
de metalls pesants en el mediiaprofundir en els estudis sobre llur incorpora-
ci6 als organismes vius. El problema de les metodologies per a I'especiacié
ha estat abordat des de diversos angles, com és ara el dels models basats en
equilibris quimics, els quals a partir del coneixement de les constants
d’equilibri 1 d’hipotesis sobre les espeécies quimiques presents, estableixen
I’equilibri de distribuci6 de traces de metalls pesants entre els diferents com-
plexos organics i inorganics, que han estat tinguts en compte en establir el
model.** Per a compostos en solucié també han estat utilitzats metodes d’es-
peciaci6 que classifiquen les especies en funci6 de llur grandaria.” Un altre

[Butll. Soc. Cat. Cieén.], Vol. IX, Num. 2, 1987



ANALISI DE MICROPOL-LUENTS INORGANICS 145

grup important de metodes el constitueixen aquells que classifiquen les es-
pécies tenint en compte la interaccié dels metalls pesants amb diferents ex-
tractants com ara solucions de pH o de potencial redox conegut, solucions
amb agents quelatants o bé pel comportament dels metalls enfront de 'elec-
trode de mercuri en fer mesuraments voltamperométrics !

L’analisi de micropol-luents inorganics en el medi no sempre disposa
de metodologies o normatives d’analisi prou ben establertes, la qual cosa
comporta que cadascuna de les etapes de I’analisi sigui un camp obertalare-
cerca, tant pel que faala presa de mostra, com ala preparacio, tractament o
preconcentracio, com al mesurament final de ’analit que hom vol determi-
nar. En el present treball descriurem alguns d’aquests problemes, aixi com
algunes de les aportacions que el Departament de Quimica Analitica de la
Universitat de Barcelona ha fet en aquest camp.

PRESA 1 CONSERVACIO DE LA MOSTRA

En I’analisi de mostres ambientals cal dedicar un interes especial a tots
aquells factors que constitueixen la manipulacié de la mostra des del mo-
ment que hom I’agafa fins a I'inici de I’analisi, tenint sempre en compte que,
segons els microcontaminants que calgui determinar, el tipus de presa de
mostra i de conservacié haura d’ésser diferent. L’interes per aquest tema
queda palesat en els nombrosos treballs que hi fan referencia, incloent-hi
Pelecci6 dels punts, el disseny 1 tipus d’aparell que cal emprar, la neteja pre-
via del material i la técnica convenient segons el tipus de mostra; sobre
aquest tema és interessant de citar alguns treballs per Pamplia informacio
que contenen i que fan refereéncia a mostres d’aigua de mar,®” de sedi-
ments,'® ? d’aerosols atmosferics'® 12 i d’aigiies superficials’® o subterra-
nies.'*

Convé no oblidar que en el procés de mostreig i conservacié pot haver-
hi variacions molt importants en parametres com ara el potencial redox,
pH, alcalinitat o 0x1gen dissolt, parametres que tenen una espec1al rellevan-
cia en I'especiaci6 de metalls 1 que aquestes variacions poden ésser de mag-
nitud considerable segons que la mostra sigui presa en zones més o menys
reductores, eutrofitzades, airejades, superficials o profundes. En un estudi
sobre els parametres que es veuen més afectats pel tipus de mostreig d’aigties
subterranies' i en el qual aplicarem analisi multivariant, arribarem ala con-
clusio que, segons que la presa de mostra hagués estat fetamanualment o per
bombament, la qualitat de les aigiies quedava clarament diferenciada, 1 que
els parametres més rellevants en aquesta diferenciacio eren: alcalinitat, sul-
fats, pH, conductivitat, magnesi 1 sodi.

La dificultat d’obtenir una mostra representativa, especialment pel que
fa a mostres heterogenies, és agreujada pels problemes que presenta la pre-
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servacio d’aquesta fins al moment de comengar I’analisi per tal d’aconseguir
que no hi hagi cap variacio de les seves propietats. En molts casos el més
aconsellable és de fer els mesuraments in situ, evitant que aix0 representi una
perdua en la qualitat dels mesuraments, tant pel que fa al calibratge dels ins-
truments que hom hi empra com a la sensibilitat en les determinacions. Pa-
rametres classics que cal mesurar iz situ son el pH, E,, oxigen dissolt, alcali-
nitat 1 conductivitat. Actualment existeixen veritables laboratoris mobils
que permeten d’analitzar un nombre considerable de parametres sense
transport ni conservacié de la mostra, amb que hom obté una informacié
més real de la mostra analitzada.

Un tema complex i encara no ben resolt és el del mesurament del poten-
cial redox en sistemes naturals, ja que moltes de les especies organiques i
inorganiques que intervenen en els sistemes redox no estan distribuides
d’una manera homogenia, a part dels diversos processos biologics que tenen
lloc en el medi. Al nostre Departament'® estem estudiant sistematicament
optimitzacio del parell electrodic, temps de resposta i condicionament de
la mostra per al mesurament del E; en sediments i aiglies profundes, per tal
d’efectuar mesuraments en condicions optimes d’inalterabilitat dels siste-
mes.

Quan hom no disposa d’un bon laboratori mobil, o quan no cal fer els
mesuraments 7 situ, cal conservar la mostra abans d’efectuar I’analisi. En la
conservaci6 de la mostra és fonamental la influéncia del temps, la tempera-
tura, I’addici6 de substancies preservadores i el tipus de material del reci-
pient, a “ausa dels processos d’adsorcié que poden tenir lloc i les variacions
del pH de la mostra si aquesta esta en solucié. Convé aci destacar les normes
dela E.P.A." dictades per ala preservacio de mostres d’aigua pel que faala
determinaci6 de micropol-luents. Cal tenir present, pero, que en casos espe-
cifics com pot ésser en ’analisi d’especiacio de metalls, hom no pot seguir el
metode general, ni pot acidificar la mostra ja que les diferents especies es
veurien alterades 1 a més es pot produir la precipitacié d’acids humics.”
Hom ha arribat actualment a aprofundir en aquest tema de tal manera que a
la bibliografia es troben treballs dedicats a la preservacio especifica per a un
determinat pol-luent, tal és el cas de la determinacié de traces de Pb'® o de
Hg en aigties. "’

Pel que faalatemperaturaitemps de conservacio son també molt nom-
brosos els estudis sobre el tema que fan referencia a I’analisi de micro-
pol-luents en aiglies” *° 0 en mostres de sediments,?" ?? els quals tracten dels
diversos tipus de recipients que cal utilitzar per a la conservacio de les mos-
tres, 1 del tipus de neteja recomanada, per tal de coneixer la influéencia
d’aquests factors sobre I’alteracié de la mostra. Es interessant de citar alguns
treballs on es comparen tipus de material i meétodes de neteja amb fenomens
d’adsorcié i de contaminaci6.?*?® En aquest sentit, en un treball dut a terme
en el nostre Departament sobre la comparacié de metodes espectroscopics
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en la determinacio de metalls en aigties superficials,?® hi ha inclos un estudi
sobre la conservaci6 i estabilitat de les mostres al llarg del temps i a tempera-
tures diferents (20° 1 - 11°), en el qual hom observa que aquest darrer para-
metre és molt menys influent que el temps de conservacio.

TECNIQUES DE PRECONCENTRACIO I DE PREVENCIO DE CONTAMINACIO DE LES
MOSTRES

Un aspecte extremadament delicat en I"analisi de micropol-luents inor-
ganics és I’s de tecniques de preconcentraci6, que permeten assolir limits
de deteccio extremadament baixos, augmentar la precisio i exactitud dels re-
sultats analitics, aixi com ampliar el camp d’aplicacié de determinades tecni-
ques. La preconcentracio de vegades forma part del procés de presa de mos-
tra, d’altres en canvi és duta a terme al laboratori abans d’iniciar I’analisi; en
ambdos casos un aspecte que cal tenir en compte és la possibilitat de perdua
d’elements traga, pe: la qual cosa convé de comprovar en cada cas la recupe-
raci6 pels diferents compos os. Hi ha una serie de técniques per a concen-
trar mostres de gran volum, com ara les basades en coprecipitacio, flotacié o
extraccio, 1d’altres, per a preconcentrar micromostres basades en extraccio,
adsorcio, absorcié o electrodeposicié. Té un interes especial la preconcen-
traci6 de mostres per a estudis d’especiacio en solucié. Sobre el tema gene-
ral de les tecniques de preconcentracié convé de destacar els treballs de A.
Mrrzuike?”> 28 i de S.]. pE Mora.?

En els processos de preconcentracio i en general en I’analisi de micro-
pol-luents, cal tenir especial cura de la possible contaminacié de les mostres.
La contaminaci6 per elements traca procedents de I'aire fou descrita Pany
1976 per diversos autors, entre els quals destaquen C.C. PaTTERSON, T.].
Mureny?! i M. Zier;*? la millor eina de queé disposa I’analista per a evitar
aquesta contaminaci6 és I'as de laboratoris nets,* especialment disse-
nyats per a a permetre un treball al nivell de traces i ultratraces. En aquests la-
boratoris hom ha d’utilitzar reactius d’elevada puresa, alguns dels quals cal
que siguin sotmesos a un procés de purificacié®® ¥ abans d’ésser utilitzats.
El material que hom utilitza en aquests tipus de laboratori ha d’ésser d’una
qualitat especial, com ara en el cas dels filtres,***° 1 hom ha de seguir les nor-
mes establertes pel que fa al sistema optim de neteja del material,* # 42 per
tal d’evitar al maxim les possibles fonts de contaminacié de la mostra.

Al Departament de Quimica Analitica disposem des de ’any 1984 d’un
laboratori net de classe 100, dissenyat segons les rormes establertes pel
N.B.S.,% que respon a les especificacions més restrictives ja que la instal-la-
c16 garanteix la presencia d’un maxim de 100 particules d’una grandaria ma-
xima de 0,5 pm per peu cubic, en la zona de treball.
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METODES ANALITICS PER A LA DETERMINACIO DE CIANURS EN MOSTRES AMBIENTALS

Una gran part dels metodes analitics utilitzats per a la determinacio de
cianurs en mostres ambientals i especialment en aiglies superficials i efluents
industrials, utilitzen mesures espectrofotometriques que es basen en la for-
macié d’espécies intensament acolorides obtingudes en fer reaccionar el
CN~ amb reactius organics. D’entre els metodes espectrofotometrics des-
crits a la bibliografia, els que proporcionen més alta sensibilitat son els que
es basen en la reacci6 de Konig,* * 45 de tal manera que actualment els me-
todes estandard proposats 1 recomanats per a la determinacié de CN~ en ai-
ges tenen llur fonament en aquesta reaccio, i utilitzen bé el reactiu acid bar-
bittric-piridina* *" o bé el reactiu pirazolona-piridina;*® molts altres reac-
tius organics utilitzats anteriorment han estat desestimats per causa d’una
menor sensibilitat o pel caracter cancerigen (cas per exemple de la benzidi-
na).*

Cal destacar, pero, que els dos reactius esmentats, malgrat I’elevada
sensibilitat que assoleixen, presenten I'inconvenient d’ésser poc estables en
solucio 1 en el cas de I’acid barbitiric cal afegir que, a més de tenir un preu
elevat, presenta Iinconvenient que suposa treballar amb una substancia ca-
talogada com a droga i per tant sotmesa a molt de control, que en ocasions
pot originar problemes de forniment en els laboratoris d’analisi. Malgrat els
inconvenients, els metodes que utilitzen aquests reactius continuen essent
els admesos com a estandard, essencialment per causa de llur sensibilitat i
especificitat. >

Es evident,perd, que mereix un gran interés la recerca de nous reactius
per a la determinacié espectrofotometrica de CN-, per tal de poder propo-
sar una alternativa als metodes esmentats. Aquesta recerca s’inclou doncs
clarament dins ’establiment de nous metodes d’analisi per a la determinacio
de micropol-luents inorganics, una de les linies de treball en el nostre Depar-
tament.

El reactiu que hom assaja per a dur a terme el desenvolupament d’un
nou metode espectrofotometric fou I’acid 4,4’-diaminoestilben-2,2’-disul-
fonic (acid amsonic). Aquest acid havia estat estudiat anteriorment per E.
Casassas i F. DucHEMIN®® com a reactiu per a la determinacié espectrofoto-
metrica de traces de piridina, seguint la reaccio de Koning 1 en preseéncia
d’excés de clorur de cianogen. Aquest estudi condui a I’elaboraci6 d’un tre-
ball** en el qual hom proposa el reactiu acid amsonic-piridina per a la deter-
minaci6 de traces de CN™ per un metode espectrofotometric, amb la qual
cosa hom aconsegueix de disposar d’un reactiu molt més estable en soluci6
que el reactiu acid barbitdric-piridina, essent a més un reactiu menys car i
facilment assequible. Els resultats obtinguts mostren uns valors de limit de
detecci6 i de sensibilitat del mateix ordre que els que s’aconsegueixen amb
I’acid barbituric.
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Com en el cas d’altres micropol-luents inorganics, en I"analisi de CN~
en mostres ambientals cal distingir dues formes, pel que fa a la toxicitat i
conseqiientment a I’establiment dels limits maxims tolerats per les diverses
legislacions. D’una banda, els anomenats “cianurs lliures o toxics”, és a dir:
HCN, cianurs alcalins i cianurs formant complexos facilment dissociables, i
d’altra banda els “cianurs totals”, els quals a més de les especies esmentades
inclouen els complexos cianurats poc dissociables. A la figura 1 hom déna
un esquema dels metodes analitics de determinacio de cianurs labils i de cia-
nurs totals. Tal como hi és observable, els metodes analitics per ala determi-
naci6 dels cianurs lliures o labils es basen en la separacio previade THCN de
la mostra, mitjangant un metode de microdifusio o bé de destil-laci6 en con-
dicions suaus (pH = 4), i posterior absorcié de I’acic cianhidric alliberat, en
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Figura 1. Métodes per a 'especiacio de traces de cianurs en mostres ambientals.
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una soluci6 alcalina on finalment es fa el mesurament. En els metodes des-
crits a la bibliografia, aquest mesurament final de I'i6 CN~ és dut a terme
mitjangant el metode espectrofotometric estandard o bé potenciometrica-
ment. Tots dos metodes de mesurament s6n recomanables després de la se-
paracio6 per destil-lacid, mentre que quan hom duu a terme la microdifusié
Gnicament es proposa la utilitzacio del mesurament espectrofotometric.

Ates que la mesura amb electrode d’i6 especific presenta certs avantat-
ges enfront del metode espectrofotometric, com ara simplicitat i rapidesa,
hom pensa a desenvolupar un métode que permetés de fer el mesurament
potenciometric de CN™ en la mateixa capsula de microdifusié on té lloc la
separacio. Per aixd fou optimitzat el mesurament potenciométric en mi-
croescala (condicions que ofereix la capsula de microdifusié) tenint en
compte tant les condicions per a dur a terme el mesurament com aquelles
que permeten d’obtenir una maxima eficacia en el procés de microdifusio.

Els resultats obtinguts fan que hom proposi un metode combinat de
microdifusio-determinaci6 potenciometrica, que resulta avantatjos enfront
dels metodes estandard pel que fa a rapidesa i simplicitat, factors que cal te-
nir en consideracio, especialment en les analisis de control. El metode és
aplicable tant a mostres solides com a mostres en soluci6.

METODES ANALITICS PER A LA DETERMINACIO DE METALLS PESANTS EN MOSTRES
AMBIENTALS

En els darrers anys ’analisi de metalls pesants en mostres ambientals ha
experimentat un canvi d’escala important: ha passat de mesurar mil-ligrams
a mesurar picograms, la qual cosa ha significat una evoluci6 en les metodo-
logies de treball i en les tecniques emprades per al mesurament final. Pel que
fa a les tecniques, els dos criteris més importants a considerar a I’hora de
triar-ne una son la fiabilitat 1 el limit de deteccié que pot assolir; ambdas fac-
tors depenen de ’element que cal determinar, de la matriu i d’altres factors;
ara bé, algunes tecniques s’han imposat en I’analisi de micropol-luents inor-
ganics, com ara I’espectrometria d’absorcié atomica, 'espectroscopia
d’emissio optica amb plasma acoblatinductivament, 'espectrofluorimetria,
la fluorescencia de raigs X, la voltamperometria de redissolucié anodica, la
cromatrografia de gasos i liquida previa formaci6 de quelats. Altres tecni-
ques com |’espectrometria de masses acoblada a I’espectroscopia d’emissi6
optica amb plasma acoblat inductivament o bé 'espectrometria laser, sem-
blen prometedores en aquest camp; també ha donat bons resultats I’analisi
per activacié neutronica.

Els metodes estandard per a ’analisi dels vuit elements prioritaris son:
Iespectroscopia d’absorcié atomica, emprada amb diferents variants per a
tots vuit; espectroscopia d’emissié atdbmica amb plasma acoblat inductiva-
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ment, també per a tots ells, i la polarografia només recomanada per al cad-
mi.

L’espectroscopia d’absorci6 atomica amb flama és el metode classic,
quan no presenta prou sensibilitat per a determinades mostres ambientals
cal recorrer a una preconcentracié per extraccio o a I’as de la tecnica amb
forn de grafit; aquesta permet d’assolir limits de deteccié de dos o tres or-
dres de magnitud inferior, malgrat que les complexes reaccions que tenen
lloc durant els processos d’evaporacio, mineralitzacié 1 atomitzacié fan
molt menys robusta aquesta tecnica, que, d’altra banda, presenta I’avantat-
ge de poder treballar amb micromostres. La precorcentracio per extraccio
com a fase prévia a la determinacié per espectroscopia d’absorcié atomica és
un métode molt usual, ja que, en general, permet de disminuir un ordre de
magnitud del limit de deteccio. El sistema més utilitzat per a ’extraccio és el
format per la sal amonica del pirrolidinditiocarbamat (apdc) en metilisobu-
tilcetona, encara que hi ha altres agents extractants que poden ésser emprats
amb aquesta finalitat. Al nostre Departament hem estudiat el sistema for-
mat per la N-ciclohexil-N-nitrosohidroxilamina (cnha) i metlisobutilceto-
na per a I'extraccio de Cu en aigiies naturals,”” aixi com la formaci6 d’un
complex ternari cnha-4-picolina i cadmi, el qual permet d’emprar aquest
sistema per a I’extraccié d’aquest element en I’analisi d’aigties.*® Els limits de
detecci6 obtinguts en ambdos casos son semblants al que presenta ’extrac-
ci6 amb apdc.

El gran interes de la tecnica d’espectroscopia d’emissié atomica amb
plasma acoblat inductivament ens dugué a estudiar la seva aplicacio a I'anali-
si de metalls en mostres d’aigua. El 1982 estudiarem I’analisi d’Al per ICP-
AES, i establirem un limit de detecci6 de 2,5 pgL™!, una precisio de I'1,5% 1
una recuperacié de 101%.°? Posteriorment estudiarem comparativament la
determinacié de Cd, Cu i Pb per espectroscopia d’absorcié atomica amb
flama previa extraccio, iI’emissio per plasma acoblat inductivament,”® i arri-
barem a la conclusio que els limits de deteccio per Cd 1 Cu eren més baixos
per espectroscopia d’absorcio atomica previa extraccio (en la qual hom feia
una preconcentracié de deu vegades) essent els valors trobats de 0,3710,82
pgL! respectivament, mentre que per ICP-AES els limits de deteccio eren
de 1,7 pgL ™" per aambdos metalls. Per al plom resulta més sensible la tecnica
de ICP-AES: 7,5 ugl. ! enfront de ’espectroscopia ¢’absorci6 atomica pre-
via extraccio, per la qual el limit de deteccio erad’11,3 pgL™'; la precisio tro-
bada és millor per la tecnica ICP-AES, especialment per al cadmi; I’exacti-
tud és similar amb totes dues tecniques.

Continuant amb aquesta linia, hom estudia comparativament la deter-
minaci6 de crom i bor en aigiies, pels metodes estandard 1 per ICP-AES.°
Per al crom, el metode estandard és I’espectroscopia d’absorcio atomica,
previa extraccio en el cas de baixes concentracions del metall, mentre que
per al bor el metode estandard és una determinacio espectrofotometrica en
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el visible, emprant curcumina com a reactiu. Els resultats obtinguts han
mostrat que per al crom el limit de deteccio per espectroscopia d’absorcio
atomica prev1a extraccio és unes tres vegades superior a ’'obtingut per [CP-
AES (4,2 pgL""1 1,5 pgL™" respectivament), mentre que per al bor ambdés
metodes estudiats presenten el mateix limit de deteccio. La precisi6 és sem-
pre millor per ICP-AES, mentre que Iexactitud és del mateix ordre amb
tots els metodes estudiats. D’aquests estudis hom conclou que la técnica
ICP-AES presenta avantatges en les analisis de mostres d’aigua quan cal
analitzar-ne un nombre elevat.

En el cas del Hg, la tecnica estandard, i molt ben establerta, és I’espec-
troscopia d’absorcio atomica emprant el metode del vapor fred; per a la de-
terminacio de compostos d’alquil mercuri, que tanta importancia tenen en
Iassimilacié d’aquest metall pels éssers vius, la técnica emprada és la croma-
tografia de gasos previa extraccio dels quelats formats amb la ditizona. L’ar-
senic també és determinat per espectroscopia d’absorcié atomica i per ICP-
AES, previa formaci6 de arsenamina, hidrur volatil, que permet la separa-
c16 d’aquest element de la mostra que hom analitza.

Els baixos limits de deteccio obtmguts per espectroscopia d’absorci6
atomica amb forn de grafit només son igualats, i en certs casos superats, per
la voltametria de redissolucio anodica. E. Casassas et al.*! han posat a punt
un metode per a la determinacio conjunta de Zn(II), Cd (II), Pb (II) i Cu
(IT), optimitzant la tecnica AC (corrent altern harmonic fonamental), per a
I’analisis de Cd (II) 1 Pb (II), i la DP (diferencial d’impulsos) per a I’analisi de
Zn (IT) 1 Cu (IT). Aquesta combinaci6 de metodes permet d’obtenir limits de
deteccio molt baixos. El metode ha estat establert també a escala microanali-
tica i ha estat aplicat a I’analisi de cadmi en mostres d’aerosols.

Les tecniques a les quals hem fet referencia son utilitzades en mostres
en solucio, la qual cosa les fa molt adients per a I'analisi d’aigiies. Per a altres
tipus de mostres ambientals cal posar previament la mostra en solucio;
aquest ¢s el problema que es presenta en I’analisi d’aerosols atmosferics, els
quals en general son captats amb un filtre d’esters de cel-lulosa, de grandaria
de por coneguda, i que cal destruir abans d’analitzar el contingut de metalls
en P'aerosol captat. Els metodes emprats amb aquesta finalitat realitzen un
atac acid amb HNO; o HNO; 1 H,SO,, una dessecacié al forn a 400 °-500 °
o una mineralitzacio amb plasma d’oxigen a baixes temperatures; aquest da-
rrer metode és el que hom considera el millor, pero resulta car, mentre que
els altres dos metodes esmentats presenten el perill de contaminar la mostra
per I’accio6 dels acids (afegits en concentracions elevades) o bé de tenir per-
dues per volatilitzacio per I’accio de la temperatura.'> ¢

El 1985 nosaltres proposarem I'tis del metode de combustié en matras
tancat, per a la determinaci6 de plom en aerosols atmosferics,® i mostrarem
que hom obté bons parametres de qualitat i que el metode t¢ Iavantatge
d’ésser rapid, presentar poc perill de contaminacio per reactius i no originar
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perdues per volatilitzacio. Actualment aquest metode s’esta ampliant a la
determinaci6 d’altres metalls en aerosols atmosferics.

Altres metodes emprats en ’analisi de mostres ambientals tenen I'avan-
tatge de treballar amb mostres solides, com és el cas de la fluorescencia de
raigs X, en les seves dues vessants: dispersiva de longituds d’ona i d’energia
dispersiva. Aquestes técniques presenten, pero, uns limits de deteccié bons
per a elements amb nombre atomic al voltant de 30, del’ordre de 0,1 pg; per
a elements de nombre atomic superior, com és el cas dels metalls pesants, els
limits de deteccié son forga més elevats. Aquests metodes tenen I'avantatge
d’ésser molt rapids, facilment automatitzables, i de poder donar amb un sol
espectre informacié sobre tots els components de la mostra, perla qual cosa
han estat ampliament aplicats especialment quan els nivells que cal determi-
nar no son massa baixos.

Un aspecte general com{ a tots els metodes analitics emprats en I'anali-
si de micropol-luents metal-lics en mostres ambientals, pero que adquireix
una especial importancia en els metodes que empren mostres solides, és la
necessitat de disposar de sistemes per a verificar els parametres de qualitat,
especialment exactitud i precisio, de les metodologies emprades. Per a asse-
gurar aquesta qualitat, cal dur a terme I'analisi de materials de referencia,®
que actualment s6n posats a disposici6 de I'analista per diverses Institucions
entre les quals cal destacar el National Bureau of Standards (N.B.S.) als
EUA i el Community Bureau of Reference (B.C.R.)dela C.E.E. amb seua
Brussel-les; cada vegada son més nombrosos els materials de referencia a
I’abast dels laboratoris, per bé que certs tipus de materials no poden ésser
aconseguits en una forma realment representativa, com és el cas, per exem-
ple, de mostres d’aerosols atmosferics sobre diferents tipus de filtres. A més
de s de materials de referéncia, és de gran interes per als laboratoris el fet
de participar en assaigs entre laboratoris per a controlar labondat del treball
que hom duu a terme i millorar la qualitat dels mesuraments.®>*

Un altre aspecte important que cal considerar dins els estudis de conta-
minacié per metalls pesants en el cas de sediments, és I’establiment del nivell
de base o nivell de fons, ja que és una dada que dona informacié de la com-
posicié d’origen litogenic i permet a partir d’aci poder avaluar el nivell de
pol-lucié atribuible a un origen antropogenic. Aquest aspecte constitueix ell
tot sol una part important de la recerca sobre el tema, tal com ho palesen els
diferents criteris que s’han anat establint per a fer una estimacié com més co-
rrecta millor d’aquest nivell de base.’

L’ESPECIACIO DE METALLS PESANTS

L’especiacio en les mostres ambientals constitueix una part important
dins de I’analisi de micropol-luents, la qual és indispensable per als estudis
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de toxicitat en els organismes vius. L’extensié amb la qual pot tenir lloc la
remobilitzacié del metall en el medi en diferents situacions esta evidentment
relacionada amb la forma fisico-quimica en qué es troba el metall.

L’estudi d’especiaci6 de metalls pesants en el medi s’ha dirigit cap a
dues vessants: I'especiacié de metalls dissolts i I’especiacié de metalls en
fase solida. Per a I’especiacié de metalls en solucié hi ha diversos metodes
aplicables d’una banda a metalls en soluci6 i d’una altra a metalls en suspen-
si6 o particulats, la distribuci6 entre els quals es fa a partir d’una filtracié a
través d’un filtre de 0,45 pm de diametre de por. La técnica analitica més uti-
litzada per a obtenir informacié sobre I’especiacié de traces de metalls en so-
lucié és la voltametria de redissolucié anodica (amb aquesta técnica han es-
tat analitzats Cu, Pb, Cd, Zn, Sn, Cr, Co, Mn i Ni). Hom considera que la
fraccié de metall actiu electroquimicament correspon a la fraccié labil, men-
tre que la fracci6 inactiva electroquimicament correspon a la fraccié no la-
bil. Per tractament quimic de la solucié, per exemple disminuint el pH o
destruint la materia organica, les especies inactives es transformen en actives
i poden ésser determinades per voltamperometria de redissolucié anodica.
Diversos autors® han relacionat la fraccid labil analitzada per voltametria de
redissolucié anodica amb I'assimilacié de metalls pesants per organismes
vius.

La separaci6 en fraccions també ha estat feta emprant resines de bes-
canvi ionic, 1 hi ha diversos esquemes d’especiacié basats fonamentalment
en digestions acides, tractament amb resines o separacio per dialisi.” 2% 6% 70
D’entre ells destaca ’esquema de Hart i Davies,”! el qual és representat a la
figura 2.

Mostra
filtrar 0,45 pm
1 acidificar 1 acidificar 1 afegir Chelex 1 dialitzar
2 digerir 2 digerir 2 eluir 2 eluir Chelex
3 analitzar 3 analitzar 3 analitzar 3 analitzar
TOTAL FILTRABLE BESCANVIABLE DIALITZABLE
M, M, M, M,
M, - M, M- M,
PARTICULAT LLIGAT
M, M,
M, metall total M, metall filtrable
M, metall bescanviable M; metall dialitzable
M, merall particulat M, metall lligat

Figura 2. Esquema d’especiacié de metalls en aigiies naturals, proposat per Hart i Davies.®! (W.
Salomons i U. Forstner “Metals in the Hydrocycle” Springer Verlag, p. 16.)
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Per a diferenciar entre certs complexos, per exemple CdCI*, CdAOH™" i
CdOOCCH;*, hom no disposa de cap metode experimental. La concen-
tracio de metall lliure pot ésser mesurada mitjangant electrodes selectius
d’ions, bé que no sempre s6n prou sensibles per a assolir els baixos nivells
que cal detectar. En aquests casos és de gran utilitat I'tis de programes de cal-

ul,”? els quals, a partir de les constants d’equilibri i de la concentracié glo-
bal, permeten de coneixer les especies presents, tot i que sempre hi ha el pe-
rill de la presencia d’un lligand desconegut o del desconeixement d’alguna
de les constants necessaries, com és el cas dels complexos formats pels me-
talls amb els acids humics i els acids falvics, que no son facils de tractar se-
gons la termodinamica classica. Aquests acids, que procedeixen de la des-
composicio de les plantes, son nuclis aromatics condensats amb un gran
nombre de grups -OH 1 ~-COOH,”* i s6n uns dels agents complexants
d’ions metal-lics que mes importancia tenen en les aigiies naturals i les aigiies
intersticials dels sols i dels sediments.® 7+ 7

L’especiacio en fase solida té com a objectiu de fer una estimacio de la
capacitat de remobilitzacié de metalls en les canviants condicions del medi
ambient, aixi com de I’assimilacio potencial per part dels organismes vius.

La remobilitzacié de metalls cal esperar-lade les fraccions no residuals,
que poden comportar-se de forma diferent segons la seva estabilitat i segons
les condicions del medi. Per diferenciar la forga d’unio de les diferents fases,
han estat desenvolupats processos d’extracci6 seqiiencials, els quals, junta-
ment amb experiments amb organismes vius, poden proporcionar una esti-
macio de la transferencia del metall entre el sediment i la biota.

El primer esquema d’especiacié emprat,” dividia el metall en dues frac-
cions: dendritic 1 no dendritic; posteriorment Sakata et al. ”7 proposaren tres
fraccions: la formada pels metalls units als oxids de ferro i de manganes, els
carbonats i els sulfurs solubles, la qual era extreta amb clorhidrat d’hidroxi-
lamina en acid clorhidric 0,1 M; la fracci6 formada pel metall unit a materia
organica i sulfurs menys solubles, la qual és extretaamb aigua oxigenada, i la
fraccio soluble per extraccio amb acid fluorhidric. Posteriorment hom passa
aun esquema de quatre fraccions.” Ara bé, ’esquema que més s’ha imposat
en els estudis de determinacio és el proposat per Tessier et al.,”” el qual és
format per cinc fraccions (ala figura 3, hom en representa I’esquema corres-
ponent). Els resultats que hom obté de les fraccions tercera i quarta indi-
quen que aquestes fases actuen com a acumuladores de metalls traga i que
son fonts importants de metalls, que cal tenir en cornpte en els estudis de
biodisponibilitat. Aquest esquema proposat per Tessier fou aplicat en el
nostre Departament®® en els estudis d’especiacio de Cu i Pb en sediments al-
tament pol-luits presos en la riera de Tenes des del naixement (punt 1) fins a
la desembocadura en el riu Besos (punt 5). A la figura 4 és representat en un
diagrama de barres el percentatge de Cu 1 Pb totals, units a cadascuna de les
fraccions i per ales mostres corresponents a cadascun dels cinc punts. Hom
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observa que la major part del coure és unida a materia organica, i que la ma-
jor part del plom és associada als oxids de ferro i de manganés. També s’ob-
serva que la fraccio residual és forga elevada. Aquest elevat percentatge de
metall en la fraccié residual fa pensar que ’esquema de fraccionament no
aconsegueix una separacio correcta de metall en cada etapa i que es produeix
una acumulacié en la darrera fraccié. Per tal d’estudiar aquest fenomen en
mostres altament polluides, actualment hem fet un estudi d’un procés de
separacio basat en extraccions successives amb control del pH i potencial re-
dox final, aixi com un mesurament de la concentracié de Fe i de Mn en la ter-
cera fraccio, per tal d’assegurar que cada etapa d’extracci6 conté la fraccié de

Mostra

|

+MgCl, IM pH=7

Fraccio
soluble
1 Bescanviable + NaOAc1IM + HOAc pH=5
soluble
, Carbonar + NH,OH -HCl 0.04M
s enHOACc 25%
l soluble
- . +H,0,30% pH =2
# Oxids de FeiMn 1extraccio amb NH,OAc 3,2M
en HNO, 20%
soluble
4 Materia organica + HF + HCIO,
soluble
5 Residual

Figura 3. Esquema d’especiacié de metalls en sediments segons Tessier et al.”’

[Butll. Soc. Cat. Cien.], Vol. IX, Num. 2, 1987



ANALISI DE MICROPOL-LUENTS INORGANICS 157

metall corresponent,® amb la finalitat d’optimitzar e. metode de Tessier per
a sediments amb continguts elevats de metalls pesants. Un inconvenient en
els estudis d’especiacio és el fet de no disposar actualment d’un material de
de referéncia que permeti de comprovar I’eficacia dels esquemes de separa-
c10.

Els estudis d’especiacié de metalls, tant en solucié com en fase solida,
son una de les linies de recerca actualment de més futur en els programes so-
bre el medi ambient.

ESTUDI DE PROBLEMES AMBIENTALS CONCRETS
A més d’establir noves metodologies, el quimic analista té una forma-

ci6 que és d’una gran utilitat a ’hora d’estudiar problemes ambientals con-
crets, dels quals no s’ha de defugir, ans al contrari, ha de col-laborar per are-

B Bcscanviable ::] Mateéria organica
m Carbonats l. ® ® ® Residual
77777774  Oxids de ferro i de manganes
Cu Pb
LLLL * * * * * *
v/
xlz AT
/ LA * * /

* *

* * i

* * / /

Y oz
[ 3N ]
[ N L N
[ BN ] L N [ N J
oo o 4 o0 oo
o0 L N J LA // [ X ] [ BN J
oo oo ¢ 00 oo o0
oo oo ¢ 00 o0 o0
L oo °° oo oo oo
L) oo ¢ 0o / L) L)
oo [®® |00 °° o0 oo oo
ool |®® |00 °° 50 ool o0 oo
eol [®® |o¢ [*® [0 ool (oo )
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5

Punts de mostreig

Figura 4. Distribucio de CuiPb en les cinc fraccions i per a cada un dels cinc punts de mostreig
en els sediments del riu Tenes.
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soldre’ls amb els seus coneixements cientifics, que li poden permetre, per
exemple, de localitzar les fonts de contaminacié o bé de participar en els
programes de vigilancia. Es per aixo que el grup de medi ambient del Depar-
tament de Quimica Analitica ha participat en diversos estudis sobre el medi,
col-laborant amb diferents Institucions i Organismes. Aquests estudis han
estat fets prioritariament a la conca del riu Besos; alguns dels resultats obtin-
guts han estat també publicats, com és el cas de I’estudi de la contaminacié
de les aigiies superficials de la riera de Tenes,® I'estudi de la qualitat fisico-
quimica de les aigiies del riu Congost® o I’estudi de la contaminacié quimica
de les aigiies subterranies de Parets del Valles.®* També han estat duts a ter-
me alguns estudis a la conca del riu Llobregat, com és ’estudi de la contami-
naci6 per plom dels sediments del riu Cardener. %

Actualment hom duu a terme dos estudis: el primer relatiu a la conta-
minaci6 per metalls pesants en sediments de la conca del riu Besos des de
P'origen fins a la desembocadura al Mediterrani,® i el segon referent a la lo-
calitzacié de les fonts i determinacié del grau de contaminacié de les aiglies
subterranies a les Franqueses del Valles. Ambdés temes tenen un gran inte-
res per causa del rellangament que han d’experimentar aquestes dues zones
esmentades.
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