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Un dels resultats de les transformacions que ha sofert la societat
humana en els darrers decennis —transformacions que en relacié
amb el tema que és "objecte d’aquest capitol podriem caracteritzar
per tres factors: creixement demografic cada vegada més accelerat,
invasié de la tecnologia i dels seus productes en tots els ambits, i
increment notable del consum per capita, almenys en zones privile-
giades del planeta— és el de la produccié de quantitats ingents
—cada dia que passa, més— de deixalles o residus de tots tipus, i la
disseminacié concomitant de traces de metalls o d’ions metallics
per tots els compartiments en qué¢ hom vulgui dividir Pambient na-
tural. Si analitzem quins s6n els origens concrets de I'augment que
s’observa en la introduccié d’ions metallics al medi, haurem d’enu-
merar-ne diversos; la produccié de masses cada cop més grans de
residus urbans, principalment de residus solids, accentuada per una
tendencia de la poblacié que sembla imparable, la de concentrar-se
més 1 més en les grans conurbacions; la disseminacié de productes
volatils originats en els cremadors oberts d’aquests residus solids
urbans; I"augment de Iactivitat industrial i la poca cura que solen
demostrar moltes empreses en el tractament dels subproductes,
dels residus i de les aigiies residuals que generen; les condicions
inadequades que reuneixen molts dels abocadors de residus indus-
trials solids, fins 1 tot molts dels controlats per autoritats pretesa-
ment competents; ['is de composts de plom (que ara sembla que
comenga a anar de baixa) com a additiu de les gasolines per als vehi-

* Departament de Quimica Analitica. Universitat de Barcelona.

15



Modelitzacié macroscopica en ciéncies experimentals

cles automobils, plom que, expulsat pels tubs d’escapament, és es-
campat a 'ambient al llarg dels focus emissors lineals que sén les
carreteres 1 les autopistes; també la crema de combustibles fossils,
solids o liquids, enviaamb les cendres volants ions metallics a 'am-
bient (1, 2).

Tots els ions metallics per damunt d’un limit determinat, di-
ferent per a cada metall, sén toxics per a I’ésser huma. Si sén les
aigiies les que els contenen, la intoxicacié s’origina per la ingesta
directa amb la beguda o per la contaminacié dels aliments en els
tractaments de la cuina, també per la impurificacié de les verdures,
dels productes diversos de I’horta o dels productes agricoles en ge-
neral que han estat regats amb aquelles aigiies. Si els ions metallics
estan continguts en I"acrosol atmosferic, la seva accié sobre I’ésser
huma es pot originar per inhalacié o, indirectament, després de
llur deposicié —seca o humida— damunt dels productes dels camps
que treballen els pagesos, fins i tot dels camps on pastura el bes-
uar que després sera traslladat a 'escorxador. En aquest treball trac-
tarem només de la toxicitat dels ions metallics continguts en els
sistemes aquatics; potser de passada en algun moment tocarem
els ions metallics presents en els sediments 1 fins i tot els presents
en els sols.

La toxicitat d’un metall concret no és exclusivament una funcié
de la seva concentracié total en la fase aquosa que hom consideri,
siné que dcp{:n molt prmupalmcnt de les formes qu1m1qu<,s especi-
fiques en que estigui present, i aquestes formes poden ésser moltes 1
molt diverses segons quines siguin les condicions del medi, segons
quins siguin, per exemple, el pH, o el potencial d’oxidacié-reduc-
ci6, o els agents complexants presents. Aquests darrers es combi-
nen amb els ions metallics 1 formen complexos de propietats qui-
miques i fisiques diferents.

En un medi aquatic natural s’hi poden trobar agents comple-
xants forca diversos. Un d’omnipresent és el lligand OH™ (la con-
centracié del qual esta relacionada amb el pH), el qual obliga a
prendre en consideracid la possible presencia d’hidroxocomplexos,
que, de fet, solen ésser una primera etapa del procés que condueix a
la precipitacié dels metalls com a hidroxids o com a oxids (3). Al-
tres lligands freqiients sén Ii6 clorur, 16 carbonat, I'ié hidrogen-
carbonat, entre els inorganics, i composts polihidroxilats o hidroxi-
carboxilics o policarboxilics procedents de la degradacié de
macromolecules d’origen vegetal, entre els organics.
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En un medi aquatic polluit, la varietat de lligands presents pot
ésser molt gran. Podriem dir que, en principi, qualsevol compost
quimic pot ésser produit per ’activitat humana i abocat al medi; en
aquest es poden produir nous composts contaminants, dits secun-
daris, per efecte de reaccions, generalment fotoquimiques, que so-
freixen els contaminants primaris introduits directament per I’ho-
me. Aixi, en I’estudi dels medis aquatics pol-luits s’hauran de tenir
en compte totes les possibilitats (4).

Un grup especial entre els composts de propietats complexants
que es troben en els sistemes aquatics naturals el constitueixen els
lligands macromoleculars, principalment els acids himics, també la
cellulosa, la lignina i llurs derivats, els quals sén objecte d’estudi en
altres capitols d’aquest llibre. Aqui parlarem (més endavant) de llur
tractament simplificat segons models particulars sui generis, basats
essencialment en I’artifici de substituir en els calculs el lligand ma-
cromolecular per una mescla de lligands de molecula petita, amb els
mateixos grups funcionals o grups analegs, cadascun a la concen-
tracié que correspongui per a simular el poder complexant efectiu
del lligand natural.

La toxicitat directa dels metalls sobre els éssers vius dependra
de la seva capacitat d’ésser absorbits per 'organisme, és a dir, per la
seva capacitat de travessar membranes biologiques, la qual cosa exi-
geix que siguin liposolubles. La toxicitat sera maxima, doncs, quan
1’16 metallic estigui en forma d’un complex neutre, sense carrega
10nica, més si esta en forma de complex quelat neutre, ja que els
quelats, com és ben sabut, tenen una estabilitat addicional que fa
més improbable que es dissociin en els seus components a I'interior
de la membrana.

La mobilitat dels ions metallics en el medi també depen de la
forma quimica especifica present: el metall en forma d’i6 solvatat, o
d’i6 complex perd amb carrega 10nica lliure, sera més hidrosoluble
i es mantindra més llargament en solucié si no és adsorbit per les
micelles colloidals organiques o morgamques sempre presents, 0
no hi és retingut d’alguna altra manera; sén micel-les que I’arrosse-
guen amb elles quan sedimenten. El grau de mobilitat d’una especie
metallica en un medi aquatic mobil, com un riu, determina la ca-
pacitat del metall d’arribar a polluir zones distants. Hi ha metalls
que queden retinguts (immobilitzats) en els sediments en el mateix
punt on les aigiies polluides que el contenen foren abocades al riu
(al lac...). Altres metalls sén transportats riu avall, 1 es fixen als
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sediments aiglies avall, o, fins 1 tot, a estuari o al delta, on la salini-
tat de "ambient mari fa flocular tota la matéria que estava en estat
colloidal (5).

Hi ha molts altres factors del comportament dels ions metallics
en el medi aquatic que depenen de la natura de I'especie quimica
concreta en queé el metall esta contingut' els exemples donats, toxi-
citat, permeabilitat, mobilitat, sén suficients pera fer patent la ne-
cessitat de coneixer quines son aquelles especies quimiques 1 quines
llurs concentracions (6).

En efecte, el problema que es planteja per a poder dur a terme
una bona gestié dels recursos hidrics i, d’una manera més gene-
ral, una bona gesti6 del medi natural és, doncs, for¢a complicat: per
al coneixement complet de cada sistema aquitic cal primer identi-
ficar tots els ions metallics i totes les especies qu1m1ques amb
capacitat complexant que hi sén presents; després, quins sén els
complexos formats entre els quals es distribueix cadascun dels ions
metallics; finalment, cal arribar a establir la concentracié de cadas-
cuna d’aquestes especies, complexes o no. El conjunt de les opera-
cions necessaries per a arribar a aquest coneixement rep el nom
d’especiacié quimica (7-10).

Cal adonar-se que I'especiacié quimica planteja a la quimica
analitica un parell de reptes formidables.

D’una banda, la concentracié petitissima en la qual sén presents
alguns dels metalls toxics pot fer dificil fins 1 tot la determinacié de
la seva concentracié total, 1 no diguem la d’algunes de les especies
complexes que contenen aquells metalls, que moltes vegades sén
concentracions inferiors als limits de quantificacié dels procedi-
ments analitics disponibles. Aquest repte representa un estimul per
a la recerca en quimica analitica, 1 'orienta vers I’establiment de
nous procediments amb limits de quantificacié més baixos i, en ge-
neral, amb un conjunt millor de parametres de qualitat. Avui dia és
impensable escriure en un butlleti d’analisi alld que era habitual fa
cinquanta anys: «Zal component: traces impalpables»; avui dia les
traces a cap nivell, en principi, poden ésser considerades exemptes
de significacié (11, 12).

D’altra banda, quan se sotmet el sistema aquatic (que conté ions
metallics 1 lligands participant en equilibris concurrents maltiples)
a un procediment d’analisi quimica per a una de les espécies pre-
sents, la concentracié d’aquesta pot resultar alterada i, en conse-
quiencia, tots els equilibris concurrents resulten desplagats en algu-

18



Sistemes aquatics

na extensio; el sistema resulta globalment modificat 1 una analisi
ulterior perd tot el sentit. Aquest segon repte obliga a I'investiga-
dor en quimica analitica a desenvolupar procediments d’analisi que
no afectin el sistema global al qual s’apliquen, com sén, per exem-
ple, els que es realitzen amb electrodes selectius d’ions (Ielectrode
de vidre per a la determinacié del pH n’és I’exemple més tipic) o
altres tipus de sensors quimics o bioquimics. Obviament, el senyal
que doni una sonda o sensor d’aquest tipus ha d’estar relacionat
d’una manera univoca amb la concentracié d’una i només una de
les especies en joc (o, per via indirecta, amb la d’alguna altra especie
que, al seu torn, reguli la concentracié d’una d’aquelles especies);
ha de complir també la condicié que la funcié analitica que relacio-
na senyal 1 concentracid sigui coneguda o, millor, pugui ésser es-
tablerta facilment mitjangant calibratge.

Pero en I’estat actual de la ciencia quimica analitica, aquests dos
reptes no troben resposta totalment, els sensors disponibles que
compleixen els prerequisits indicats sén en nombre molt limitat, i
el problema de I’especiacié quimica es manté insoluble si es vol
resoldre per les vies classiques.

Hom disposa en Iactualitat de dues vies d’atac del problema de
Iespeciacié quimica en sistemes aquatics complicats.

Una d’elles, propia de la manera de treballar dels empiristes tra-
dicionals, els que no creuen en I’existéncia d’un compost si no I’han
tingut a les mans cristallitzat, substitueix el problema real de Ies-
peciacié pel de ’establiment d’una distribucié o repartiment de
cada 16 metallic entre diversos grups de comportament definits
convencionalment, grups als quals es pot arribar per técniques ex-
perimentals més o menys senzilles 1 que responen a comporta-
ments que serven alguna relacié amb els de les espécies individuals,
que ara, aqui, hom ha renunciat a arribar a congixer.

Es troben descrits a la literatura quimica (13-16) diversos pro-
cediments d’especiacié (aproximada) segons aquesta via que quali-
fiquem d’empirica, procediments que fan us de técniques diverses
de separaci6 (dialisi, ultrafiltracié, centrifugacié, bescanvi ionic,
electroforesi, extraccié amb solvents previ tractament amb reactius
adequats, cromatografia amb columnes quelants, filtracié per gels)
seguides de mesuraments més o menys selectius. Aquests procedi-
ments solen ésser aplicables només als casos particulars simplificats
per als quals foren elaborats, o a I’especiacié d’un metall particular
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dins d’un sistema aquatic més complex que en conté diversos. Es
poden obtenir resultats més generals si els mesuraments quimi-
cofisics es realitzen després de sotmetre el sistema a tractaments
quimics oportuns, no solament els de separacié. Un procediment
interessant és el posat a punt per Florence i Batlcy (17) per a l'espe-
ciacié dels ions coure, plom, cadmi i zinc en aiglies dolces o en
aigua de mar, procediment que es podria generalitzar a altres 1ons
metallics susceptibles d’ésser mesurats per ASV (voltamperometria
de redissolucié anodica), segons el qual els continguts totals d’a-
quells metalls es poden distribuir en set grups diferents (comple-
xos inorganics senzills 1 ions metallics lliures, complexos labils de
lligands inorganics o de lligands organics, complexos inerts de lli-
gands inorganics o de lligands organics, metalls adsorbits o ocluits
a les particules colloidals inorganiques o a les organiques) a partir
de vuit mesures experimentals fetes per ASV sobre diferents mos-
tres de I’aigua problema, préviament separada de la materia en sus-
pensié per filtracié a través d’un filtre de membrana de porus de
0,45 um. Es fan mesures d’ASV a pH 4,8 (obtingut amb una solucié
amortidora d’acetat) i també en un medi fortament acid després
de bullir la mostra d’aigua amb acid fort per destruir tota mena
de complexos i colloides. Aquestes dues mesures sén fetes directa-
ment sobre I"aigua filtrada, i també sobre aquesta aigua préviament
irradiada amb UV durant sis hores (per destruir-ne tota la materia
organica); les mesures es repeteixen amb aquestes dues aigties
(la no irradiada i la irradiada) després de fer-les passar per una
columna quelant, reblerta de la resina Chelex-100 (una resina que-
lant que conté grups iminodiacetat), la qual elimina del sistema tots
els complexos més labils que els formats pels ions metallics en es-
tudi amb el material de rebliment de la columna. Els set grups
obtinguts tenen uns significats bastant clars perd uns limits relati-
vament difusos, i es produeix un cert grau de superposmo entre
ells. No és aquest, doncs, un procediment d’especiacié que es pu-
gui considerar intellectualment satisfactori, encara que dénaidees
utils sobre el comportament dels sistemes aquatics als quals és
aplicable.

Aquest és el cas, també, dels procediments d’especiaci6 d’ions
metallics emprats habitualment en I’analisi de sediments (i de sols),
basats en extraccions seqliencials amb solvents o reactius ben espe-
cificats en condicions experimentals també ben fixades (18). El ca-
racter convencional, 1 fins i tot arbitrari, dels grups obtinguts no
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impedeix que en circumstancies determinades aquests procedi-
ments siguin 1tils per a finalitats determinades.

Aqui no discutirem més aquesta via d’enfocament del problema
de I’especiacié perqueé ens allunyariem massa del veritable objectiu
que perseguim.

L’altra via d’atac del problema de I’especiacié d’ions metallics
en sistemes aquatics deriva dels avencos en experimentacié 1 en
tractament de dades experimentals que aconseguiren, dins I’area
anomenada de la «quimica en solucié», per a estudiar els sistemes
de complexos metallics successius coexistents en solucid, les esco-
les pioneres de J. Bjerrum (19), de G. Schwarzenbach (20) 1, sobre-
tot, de L. G. Sillén (21, 22). Aquest darrer fou qui en primer lloc
aplica a sistemes aquatics naturals les tecniques de treball i de calcul
desenvolupades per a I’estudi d’aquests sistemes de complexos: el
seu model dinamic d’especiacié de I'aigua de mar (23) causa en
el seu moment un impacte de consideracié al mén cientific en ge-
neral i revoluciona alguns punts de vista fins aleshores vigents en el
camp de la geoquimica. Perd el cami recorregut des d’aleshores és
molt llarg 1 pot resultar convenient estudiar-lo per etapes.

En aquestes tecniques de treball usuals en la quimica en solucié
per a 'estudi dels equilibris simultanis de complexacid, se sol partir
d’una serie de solucions de la mateixa composicié global (és a dir,
amb concentracions totals d’i6 metal-lic 1 de lligands iguals en totes
elles), entre les quals només hi ha les diferéncies degudes a una va-
riable dita «mestressa», el valor de la qual canvia d’una solucié a
Ialtra. Un exemple en podria ésser el de la serie de solucions que
corresponen a punts successius d’una volumetria de neutralitzacié,
la variable mestra essent en aquest cas evidentment el pH. Una vo-
lumetria aixi es pot seguir amb prccisié mitjangant mesures poten-
ciometriques, perd s’han fet servir també una multitud d’altres tec-
niques experimentals (24).

Els investigadors esmentats, siguin els procedents de camps in-
teressats en |’estructura de les solucions, com Bjerrum, o els proce-
dents del camp de les aplicacions practiques dels complexos, entre
d’altres a la quimica analitica, com Schwarzenbach, es plante]arcn
durant el decenni dels quaranta el problema de determinar quins
sén els complexos que realment coexisteixen en una solucié que
conté un i6 metallic i un lligand (o diversos ions metallics i diver-
sos lligands) 1 quins sén els valors numerics de les constants dels
equilibris de formacié de cadascun dels complexos, que si s’expres-
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sen d’acord amb les especies més simples d’origen (I'ié metallic
solvatat i el lligand en la forma desprotonada en qué participa en el
complex), reben el nom de «constants de formacié» o de «cons-
tants d’estabilitat» del complex corresponent. Foren innombrables
cls grups de treball d’arreu del mén que continuaren durant els de-
cennis seglients, potser fins ben entrats els setanta, 'exploracié del
camp obert per aquells pioners, amb la qual cosa s’arriba a consti-
tuir un corpus extensissim de constants de formacié de complexos
de tots els ions metallics amb lligands de tots els tipus.

Bjerrum elabora tecniques experimentals basades en la poten-
ciometria acid-base, i les equacions per a tractar les dades potencio-
metriques que considera necessaries per a 'estudi dels ammino-
complexos de diversos metalls. Sillén porta aquestes tecniques a la
seva maxima perfecci6 i les generalitza per a fer-les ttils a un ample
ventall de sistemes complexos en situacions molt diverses. Ara bé,
tot el tractament de les dades experimentals per a assolir I’objectiu
pretes s’ha de basar en una hipotesi prévia: la de la presencia en la
soluci6 d’unes especies quimiques determinades, d’una estabilitat
termodinamica determinada, i la de I"abséncia d’unes altres espe-
cies. Es a dir, el tractament de les dades ex1gelx ques ’estableixi com
a postulat un determinat model quimic del sistema, que, per co-
mengar, podriem enunciar d’'una manera general (en el cas d’un sis-
tema amb un sol 16 metallic M i un sol lligand HL) donant els
valors numerics que es considerin possibles als subindexs estequio-
metrics de la férmula general de les especies presents, M.LH.. Els
subindexs 7 i p tenen valors enters positius, o sén 1guals a zero el
subindex ¢ pot ésser també negatiu; quan ho és indica, d’acord amb
Pequilibri protolitic de 'aigua, la formacié d’hidroxocomplexos.
Recordem que un model quimic qualsevol es pot formular en abs-
tracte, fent s dels coneixements generals que hom posseeix, o de la
1mag1nac1o o de la intuicié o d’altres poténcies qualssevulla de I'a-
nima, pero que el model és acreditat com a valid només si les dades
que permet calcular s’ajusten prou a les dades experimentals que
pretén explicar.

Inicialment, Sillén idea procediments grafics enginyosos que, a
partir de les dades experimentals, ajudaven a induir un model qui-
mic versemblant. Posteriorment, quan comengaren a introduir-se
als laboratoris els primers ordinadors, publica programes de cilcul
que simplificaven la construccié 1 la interpretacié d’aquells grafics.
Finalment, els ordinadors s’imposaren i Sillén desenvolupa el pro-
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grama de calcul designat amb el nom de LETAGROP, que, directa-
ment a partir de les dades experimentals, tempteja el model imposat
que ens sembla ’adequat, el sotmet als processos de validacié que
descrivim a continuacid, el corregeix si cal 1 continua segons un pro-
cediment iteratiu fins a minimitzar una funcié d’error. Si les dades
experimentals sén de prou qualitat, és a dir, si han estat preses amb
prou cura perque siguin d’una precisi6 excellent i el calibratge s’ha
fet adequadament per a garantir-ne I’exactitud, aquest minim de la
funcié d’error és suficientment petit perque el model postulat pugui
ésser considerat acceptable amb un grau gran de fiabilitat.

El cilcul, en esquema, es redueix a resoldre per a cada i6 me-
tallic un sistema d’equacions, una equacié per a cada punt de la
volumetria que hem indicat abans, equacié que expressa el balang
de materia per a aquell i6: la concentracié total inicial posada per
nosaltres, Cu,, ha d’ésser igual a la suma de les concentracions de
totes les especies quimiques concretes de les quals aquell 16 forma
part, multlphcada cadascuna per un coeficient numeric igual al sub-
index estequiometric de I'i6 a la férmula de especie:

Cw=Zn[MLH )]

D’acord amb la llei d’accié de masses, la concentracid de cadascuna
d’aquestes especies es posa en funcié de la seva constant de forma-
ci6 1 de les concentracions (elevades a ’exponent # 1 p que corres-
pongui) d’i6 metallic i de lligand desprotonat lliures presents en
equilibri, concentracions que s’avaluaran a partir de la determi-
nacié experimcntal del valor de la variable mestressa 1 d’un siste-
ma d’equacions de balang de materia per al lligand (en el qual s’hauran
d’introduir les constants de protonacié successives d’ aquest dar-
rer). Amb aquesta aplicaci6 dels balangos de materia i1 de la llei
d’accié de masses es poden calcular les incognites que hom busca:
les constants de formacié dels complexos —i les de protonacié del
lligand— a partir, com hem dit, de la postulacié del model inicial
i mitjangant la repeticié ciclica d’un procés d’iteracié adequat fins
a minimitzar una funcié d’error.

Se sol prendre com a funcié d’error, U, la suma de les diferen-
cies quadratiques entre els valors observats, f,, (per exemple els va-
lors mesurats de la variable mestressa) i els valors calculats mit-
jangant el model acceptat, f;:

w; (fo." - f: }h
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on w, és el factor de ponderacié de cada observacié . Per a calcular
els valors de f, necessitem coneixer les concentracions de totes les
especies presents; les dades disponibles de I’enunciat del problema
s6n les concentracions totals inicials d’i6 metallic i de lligand; nor-
malment, el valor mesurat de la variable mestressa permet calcular
la fraccié lliure d’aquestes espécies en cada solucié mesurada. A
partir d’aquests valors podriem calcular la concentracié de cada es-
pecie individual si la constant de formacié d’aquesta fos coneguda.
Pero és el calcul d’aquestes constants de formaci6 el que és, precisa-
ment, ’objectiu final del treball. Aqui, doncs, cal fer un segon pas
en la postulacié del model quimic: cal introduir un primer valor
versemblant de la constant de formacié de cadascuna de les especies
postulades, i tota la iteraci6 subsegiient (segons procediments cone-
guts d’aproximacions successives com, per exemple, els de Newton-
Raphson o de Gauss-Newton) és una metodologia orientada a ob-
tenir valors refinats d’aquestes constants de formacié, que seran va-
lids a la temperatura i a la forga idnica a qué han estat fets els
mesuraments experimentals. Aquestes constants de formacié obtin-
gudes esdevenen constants fonamentals que van a les taules (25, 26) 1,
fins 1 tot, a taules critiques (27) de valors especialment fiables. Re-
marqueu que, generalment, les dades relatives a les condicions ini-
cials de la solucié que s’estudia sén les concentracions —no les acti-
vitats— inicials d’i6 metallic 1 de lligand; que moltes vegades la
complexacié de I'i6 metallic s’estudia a partir de la competeéncia per
a ocupar els setis coordinants del lligand que li fa al metall I'16 hidro-
gen, del qual es coneix la resposta que provoca a electrode de vidre,
resposta que depen de I'activitat de I'ié hidrogen, no de la seva con-
centracid. Ha esdevingut costum donar les constants de formacié
d’acord amb aquelles concentracions i aquesta activitat: els valors
resultants reben el nom de «constants mixtes». Si per algun procedi-
ment rigorés —per exemple mitjancant el calibratge iz situ de I'elec-
trode de vidre segons el métode de Gran— es poden expressar en
concentracions d’i6 hidrogen les lectures de potencial, aleshores la
constant de formacié és expressada en unitats homogenies de con-
centracié i rep el nom de «constant estequiometrica». L’una o I’altra
passa a les taules i es converteix en un parametre d’entrada per als
estudis d’especiacié aplicats als sistemes aquatics naturals o polluits.

L’evolucié de la informatica ha permes d’introduir noves possi-
bilitats en els procediments de calcul i de tractament de les dades.
Han aparegut una multtud de nous programes, analitzats en con-

24



Sistemes aquatics

junt per Casassas, Tauler i Filella (28), entre els quals cal destacar el
MINIQUAD (29) 1 la seva versié més moderna, el SUPERQUAD (30),
ambdés elaborats per I’equip de Gans, Vacca 1 Sabatini. El llibre de
Leggctt (31) és la font disponible més completa on trobar la infor-
macié necessaria sobre proudlmcntq de determinacié de constants
de formacié de complexos a partir de dades experimentals de qual-
sevol tipus 1 natura. Reiterem aqui que I"aplicacié de qualsevol d’a-
quests programes de calcul exigeix dades experimentals de qualitat
extrema (pel que fa a precisié i a exactitud), ja que en cas contrari la
potencia de calcul dels ordinadors pot forgar I’ajust amb la inclusié
d’alguns resultats aberrants, pot forcar 'acceptacié d’especies ano-
males i fins 1 tot impossibles, que constituiran allo que els anglosa-
Xons anomenen un artifact.

En la seva essencia més estricta, el problema de I’especiacié dels
1ons metallics en els sistemes aquatics naturals és I'invers del de la
determinacié de constants de formacié de complexos que acabem
de tractar. Tal com ho hem descrit, per a resoldre aquest problema
hom disposa de programes de calcul que, a partir de les concentra-
cions totals dels metalls 1 dels lligands existents en una solucié pre-
parada, més les dades auxiliars Lomp]ementarles que pot fornir una
variable mestra o mestressa, permeten calcular per aproximacions
successives les constants de formacié de tots els complexos pre-
sents. Per a resoldre el problema de Pespeciacié fem s de les cons-
tants d’estabilitat conegudes de tots els complexos que admetem
com a presents segons el model quimic que hem postulat 1, com
abans, de les concentracions totals d’ions metallics i lligands exis-
tents, trobades experimentalment, per a calcular la concentracié de
cadascun d’aquests complexos a ’equilibri. En un cas i en Ialtre
coneixem quins son els ions metallics 1 els lligands presents: en el
primer cas els hem introduit nosaltres mateixos a la solucié que
volem estudiar; en el segon cas sn el resultat d’una analisi qualita-
tiva 1 quantitativa completa de I"aigua problema.

Les diferéncies essencials entre els dos casos sén dues, una rela-
tiva a la puresa del sistema, I’altra relativa a la complexitat de les
solucions que cal sotmetre a tractament.

a) En el cas de la determinacié de les constants de formacid les
solucions sén pures: contenen només els seus components nomi-
nals, de cada un dels quals (I'i6 metallic, el lligand) experimenta-
dor ha procurat disposar-ne en la varietat comercial de la maxima
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puresa, o s’ha esmergat ell mateix a purificar cada una d’aquestes.
Un dels components, una sal inert emprada per a fixar la forga ioni-
ca de la solucid, que es vol mantenir constant durant tot I’experi-
ment, és present en un excés notable respecte dels reactants: els re-
queriments relatius a la seva puresa seran, doncs, especialment
estrictes. En D'altre cas, el dels sistemes aquatics naturals, hem de
comprendre que sén alld que sén, que reuneixen una serie de pro-
pietats (pH, potencial redox, saturacié de dioxid de carboni, tem-
peratura, matéria organica o inorganica en suspensi6 colloidal...)
que no hauriem de modificar durant el nostre treball si els resultats
de les operacions d’especiacié han d’ésser aplicables al sistema en el
seu estat natural. Aixd imposa una série de requisits, en primer lloc
a les operacions de presa de mostra i de trasllat d’aquesta al labora-
tori, 1 en segon lloc a tots els tractaments previs (per exemple a la
filtracié a través d’un filtre de membrana com I’esmentat abans, per
a eliminar la matéria en suspensio).

b) Pel que fa a la complexitat del sistema hem de veure que en
el cas de la determinacié de constants la solucié sol contenir només
els dos reactants que formen els complexos objecte d’estudi, o com
a maxim un nombre limitat d’ions metallics i de lligands (per exem-
ple, dos lligands i un i6 metallic per a estudiar la formacié dels
complexos mixtos d’aquest) i, a més, un excés ben mesurat de la sal
inert de fons, pura. Els lligands que han estat estudiats per les tec-
niques comentades cobreixen una gran varietat de tipus quimics,
perd en general han estat de pes molecular relativament petit, que
rarament ha superat els 500 dalton. En canvi, les mescles d’ions me-
tallics i sobretot les de lligands presents en els sistemes aquatics de la
natura, polluits o no, poden arribar a contenir components diferents
molt nombrosos, de manera que hi ha moltes possibilitats que es
formin molts complexos diferents. Entre els lligands, hom no pot
ignorar els de pesos moleculars mitjans 1 grans: hi ha lligands macro-
moleculars tals com els acids himics i filvics presents en practica-
ment tots els sistemes d’aigua dolca. Aquest tipus de lligands ma-
cromoleculars heterogenis, anomenats «<homolegs» per Buffle (8),
provoquen complicacions addicionals, com hem indicat, ja des del
moment de proposar un model, que tractarem posteriorment.

Com que moltes vegades les concentracions d’i6 metallic i de
lligand sén molt petites, resulta afavorida la dissociaci6 en els seus
components del complex que es formaria si les concentracions fos-
sin més grans, fins al punt que en molts casos aquest complex no cal
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ni tenir-lo en compte. Aquesta simplificacié no impedeix que els sis-
temes, en conjunt, no deixin d’ésser molt complicats. Amb moltsions
metallics 1 molts lligands, les possibilitats de formacié de complexos
son tantes i tan diverses que la tasca de postular un model acceptable
arriba a superar la potencia de I'intellecte huma o la paciencia neces-
saria per a temptejar totes aquelles possibilitats. Es la introduccié dels
ordinadors en el treball diari dels quimics allo que ha permes resoldre
el problema: cal introduir en una base de dades les constants d’es-
tabilitat de tots els complexos possibles i, en cada cas, les concentra-
cions totals dels ions metallics 1 dels lligands presents en el medi, 1
amb un programa de calcul adequat I'ordinador ens donara el model
macroscopic que cerquem per al nostre sistema: ens dira quins sén els
complexos que, d’acord amb les dades disponibles, es formen en pro-
porcid6 significativa i quines son llurs concentracions.

Resten per discutir, no solament la natura d’aquest programa de
calcul, que per tot el que hem dit fins ara serviria només per a mo-
dels termodinamics en equilibri, siné també totes les qiiestions su-
p}cmcntarlcs que planteja, sense moure’ns de la situacié termodi-
namica, 'adaptacié de les constants de formacié dels complexos a
les condicions concretes (temperatura, pressio, forga idnica) del sis-
tema aquatic en estudi, 1 les que plantegen, movent-nos-en, la pre-
sencia de materia colloidal, amb tots els fendmens d’adsorciod i
oclusié que comporta, la preséncia de matéria organica macromo-
lecular, que s’escapa per la seva propia natura al tractament termo-
dinamic, els gasos dissolts, les condicions de contorn, que intro-
dueixen processos cinétics que fan del nostre objecte d’estudi un
sistema obert: 'atac d’uns minerals pel sistema, o la precipitacié
d’uns altres. El sistema aquatic és un ens molt complicat no sub-
jecte facilment a modelitzacié segons lleis senzilles.

Les bases de dades construides a partir dels valors de les taules
contenen constants d’equilibri que han estat determinades a una
temperatura, una pressié 1 una forga idnica especificades. Un pro-
grama de modelitzacié geoquimica ha de contenir, doncs, subrut-
nes que permetin calcular, a partir dels valors tabulats, els valors
reals de les constants en les condicions reals del problema (32). Per
a cap d’aquestes variables hi ha equacions valides per a fer aquests
calculs amb una certa exactitud; hom utilitza adaptacions de la lle
limit de Debye-Hiickel per a la variacié amb la forga ionica, 1 adap-
tacions de la isdbara de Van’t Hoff per a la variacié amb la tempera-
tura. El primer programa de cilcul que fou proposat per a la mode-
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litzacié en sistemes hidrologics, el de Garrels i Thompson (33), era
rigorosament termodinamic, tenia en compte la preséncia només de
17 especies diferents i s’aplicava només a 25 °C. Des d’aleshores
han proliferat programes que tenen en compte més 1 més especies 1
que han anat incloent les complicacions introduides pels temes su-
plementaris indicats abans. Entre aquests programes podem es-
mentar-ne uns quants, classificats en tres grups, segons llur anti-
guitat i, parallelament, llur complicacié:

a) els existents ja vers 1970: WATCHEM (34), HALTAFALL (35),
CoMICS (36), SEAWAT (37), EQBRAT (38);

b) els apareguts entre 1970 1 1985: SOLMNEQ (39), WATEQ (40)
(posteriorment aparegué el WATEQ IT i després el WATEQ III), RE-
DEQL (41), MINEQL (42), EQUIL (43), IONPAIR/NOPAIR (44), MIRE
(45), GEOCHEM (46), EQ3/6 (47), WATSPEC (48);

¢) cap al 1990 s’han introduit: SOLMNEQ 88, WATEQ IV F,
PHRQPITZX, MINTEQ (49).

Els models actuals tendeixen a ésser usats en aplicacions criti-
ques i en aplicacions dirigides a resoldre problemes practics més
que no pas en investigacions de caracter cientific basic o general.
Les direccions de la recerca sobre els programes de calcul s’orienten,
en conseqiiencia, en les direccions que comentem a continuacio.

La descripcié emprada pels geofisics per a modelar els sistemes
hldrologlcs era basada en un prlnc1p1 en Paparellament ionic o I'as-
sociacio ionica més que no en la quimica de la complexacid, ates que
les concentracions de les especies presents son en general prou bai-
xes per a fer acceptable la idea que es formen només complexos
(febles) 1:1. El model senzill d’associacié ionica emprat per Garrels
i Thompson (derivat del de N. Bjerrum) es demostra insuficient.
S’han emprat altres enfocaments basats en 1's dels coeficients d’ac-
tivitat de Debye 1 Hiickel, que en els models d’avui sén els més
emprats. Per als calculs a qué s’han de sotmetre es fa servir la con-
vencié de Mac Innes, segons la qual, si en una solucié aquosa les
concentracions de ions clorur i potassi sén equimolars, llurs coefi-
cients d’activitat sén iguals. Altres programes exploren I'is dels
coeficients d’activitat mitjans de les sals. Algun programa descriu la
quimica dels electrolits mitjangant I’enfocament de la hidrataci io-
nica, basat en el treball de Stokes 1 Robinson (50), que intenta exami-
nar ’especiaci6 dels electrolits segons el grau de solvatacié dels ions.

La teoria de la interaccio ionica, desenvolupada per Pitzer (51)
com una branca derivada del treball de Guggenheim (52), ha repre-
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sentat la modificacié més notable dels esquemes de calcul dels mo-
dels quimics que s’ha produit en els darrers anys. Aquesta opcid
utilitza un desenvolupament de I’equacié de Debye 1 Hiuckel
segons els coeficients del virial per a calcular les activitats de les
especies en solucions de forga idnica gran. Es basa en el concepte
que els ions interactuen electrostaticament en soluci6 i que llurs
interaccions sén basades en la probablhtat estadistica de collisi;
per aixd depenen fortament de la forga ionica. Aquesta opcid és
inclosa a tres dels programes de calcul més emprats actualment, el
SOLMNEQ 88, el PHRQPITZ 1 'EQ3/6. Avui dia es pren en conside-
raci6 fins i tot per a estudiar sistemes relativament diluits.

El model de la interaccié idnica és un enfocament de base teori-
ca que empra dades empiriques per a explicar la complexaci6 i la
formacié de parells 10nics 1 que descriu la variacié concomitant de
Pactivitat de I'i6 lliure amb una serie de coeficients del virial defi-
nits experimentalment. La introduccié d’aquesta opcié ha ocasio-
nat algunes dificultats filosofiques, i altres de tipus practic, 1 conti-
nua viva la controveérsia entre els seus partidaris 1 els de I"associacié
idnica, controversia que gira al voltant de temes com el del realisme
quimic dels resultats obtinguts.

Clarament, la metodologia de la interaccié 10nica és superior a
la dels parells ionics a forces 1dniques altes, perd es pot emprar tam-
bé a forces idniques baixes. Amb aquesta formulacié és possible
calcular les activitats de molts electrolits fins a concentracions tan
altes com 20 m. La seva aplicacié és limitada per les dades experi-
mentals disponibles, tant pel que fa als elements considerats com
pel que fa a I'ajust de les solubilitats de les fases solides.

Per a composicions de solucions en les quals els coeficients del
virial s6n ben coneguts, hom pot modelar for¢a bé els limits de
contorn minerals, I"activitat i0nica de les especies presents 1 I'activi-
tat de Iaigua. A partir de les bases de dades existents actualment se
n’han fet ja nombroses aplicacions, tals com les de predir les solubi-
litats de diversos minerals en solucions salines.

Segons I’analisi que fan Bassett 1 Melchior (53) dels programes
existents, encara que els més moderns d’aquests han introduit ope-
racions, subrutines i1 desenvolupaments teorics diversos, pocs
canvis hi han tingut lloc pel que fa a calculs estandard com el de
I’especiacié per a determinar Iactivitat 10nica, el de la distribucié
d’especies redox segons el potencial redox o el valor E, del sistema,
el de la determinacié del grau de saturacié d’una aigua respecte
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certs minerals tabulats préviament. Entre les subrutines adoptades
més modernament podem esmentar les que permeten predir els re-
sultats de la mescla d’aiglies diferents, els submodels d’adsorcié, la
complexacié amb lligands organics, les valoracions de solids o de
gasos, la simulacié dels cursos de determinades reaccions, ’adhesio
a les fases dels contorns, les expressions pseudocinetiques, les ex-
pressions de la interaccid idnica segons Pitzer, i moltes d’altres. Les
subrutines que permeten avaluar transferéncies de materia entre
tases (la liquida i la solida dels contorns) o que permeten la mo-
delitzacié en el transcurs de les reaccions (simulen els canvis de
composicié de la solucié a mesura que s’hi dissolen minerals o
que en precipiten sediments) son els avengos més notables que con-
tenen programes moderns com els PHREEQE, PHRQPITZ, EQ3/6,
SOLMNEQ 88 1 MINTEQ. Malgrat aixo, tant pel que fa a les trans-
feréncies de matéria entre fases, com pel que es relaciona amb els
efectes de la cinetica de les reaccions quimiques presents, el proble-
ma de la modelitzacié en els casos de sistemes naturals allunyats
de Pestat d’equilibri no esta plenament resolt.

La modelacié de les reaccions a les interficies mineral-solucié és
una altra de les grans qliestions pendents, malgrat que aquest és un
tema critic en geoquimica per a entendre la mobilitat dels elements
en els sistemes naturals. Els programes moderns van molt més enlla
de la simple simulaci de les reaccions a les superﬁucq mitjangant
els principis classics del bescanvi ionic o de les isotermes de
Freundlich 1 de Langmuir, i es basen en models més complexos
com el de la capacitancia constant o com el de la triple capa. Els
problemes que planteja I'adsorcid, er{} son lluny d’estar resolts.
De quina manera es distribueix una espécie inorganica entre diver-
ses fases adsorbents és un tema que resta per resoldre; no s’ha ob-
servat que el procés sigui additiu, 1 la no-idealitat del fenomen es deu
indubtablement a les interaccions entre particules. La situacié és
encara pitjor si el programa s’ha d’aplicar a temperatures diverses.

Una tercera dificultat amb que xoquen els programes per a Ies-
peciacié o la modelitzacié quumquns de sistemes aquatics és la que
planteja la preséncia de matéria organica macromolecular, com, per
exemple, les substancies himiques. Ja en programes primerencs
fou reconeguda la necessitat d’i incorporar lligands organics hidro-
fils en llurs bases de dades, 1 aix0 es va fer amb lllgands de molecu-
les més o menys senzilles de pes molecular baix, 1 ’especiacié amb
aquests lligands era tractada numericament de manera identica a
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com ho era amb els lligands inorganics. Per contra, es demostra
impossible la incorporacié de les substancies humiques, malgrat és-
ser tan importants per llur preséncia ubicua en els sistemes naturals
1 per ésser un constituent significatiu de les aigiies naturals, al-
menys de les dolces, 1 també la d’altres lligands macromoleculars.
Les raons d’aquesta impossibilitat son diverses: d’una banda, I’es-
tructura de les substancies hiumiques és complexa i variable, fins
al punt que no se’n pot definir amb propietat una moléecula, per la
qual cosa aquestes substancies no sén susceptibles d’ésser tractades
per les equacions existents dels coeficients d’activitat. D’altra ban-
da, llurs interaccions amb els ions metallics tenen lloc mitjangant
grups funcionals diversos ancorats en posicions diverses d’una ma-
teixa macromolecula. Els metalls s’uneixen a aquests grups amb
energies d’enllag que depenen de la situacié del seti coordinant en
Pestructura, de la natura quimica especifica del grup funcional de
que es tracti, i de la fraccié de setis ja complexats préviament (sén
els coneguts efecte polifuncional i efecte polielectrolitic, dels quals
es tracta en altres capitols d’aquest text). En conseqiiencia, no es
disposa de dades termodinamiques d’aquests composts valides per
a la modelitzacié. De fet, no se’ls pot aplicar la llei d’accié de mas-
ses d’una manera global, siné només a cada procés individual de
complexacié en un seti donat, la qual cosa déna constants de com-
plexacié «microscopiques» diferents d’un seti al seglient encara que
siguin de la mateixa natura quimica. Com hem indicat ja, s’intenta
resoldre aquestes dificultats substituint la concentracié de les subs-
tancies humiques per les quantitats equivalents de lligands alifatics
o aromatics de pes molecular petit, ’adjectiu equivalent essent refe-
rit aqui als grups coordinants amb els quals es tracta de reproduir la
capacitat complexant de la macromolecula. Mescles de lligands ben
dosificades que foren proposades contenien acid salicilic, acid fta-
lic, polifenols diversos, altres composts hidroxicarboxilics o polihi-
droxilics, amines i imines. Perd amb aquest artifici s’ignora la influén-
cia dels esmentats efectes polielectrolitic i polifuncional. S’ignora
també, perqueé és gairebé impossible de tenir-lo en compte quantitati-
vament en ['estat actual de la ciéncia, I'efecte de 'adsorcié d’aquestes
macromolecules damunt dels colloides d’hidroxids o d’oxids me-
tallics hidratats, sempre presents en els sistemes aquatics naturals, i la
complexacié d’ions metaldics per la fraccié himica adsorbida.

Un tema general que preocupa els especialistes quan han d’apli-
car algun d’aquests programes és el de la influéncia que poden tenir
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sobre el model final els errors comesos, tant els errors de presa de
mostra i de mesura analitica com els errors de calcul. Com és ben
sabut, els metodes emprats per a recollir les mostres influeixen for-
tament sobre els resultats analitics; els geoquimics finalment han
arribat a conveéncer-se que han de parar molta atencié a la presa de
mostra i que han d’estandarditzar-ne amb molt detall totes les ope-
racions que inclou i tots els instruments i accessoris que requereix
si volen obtenir mostres d’alta qualitat que presentin una variabili-
tat molt baixa entre elles. Pel que respecta als resultats analitics,
generalment el geoquimic utilitza com a criteri de llur qualitat el
balang de carregues ioniques (la suma de carregues cationiques ha
d’ésser igual a la suma de les carregues anioniques), la qual cosa no
deixa d’ésser una indicacié forga basta de I’error (com ho és també
el criteri de la suma a cent dels percentatges que fan servir alguns
analistes). Per a definir rigorosament la magnitud de I’error analitic
inherent a un resultat cal determinar la precisi6 de I'analisi de cada
especie analitzada, repetint els mesuraments, fent s de mostres pa-
tr6 o, millor, de mostres «reforgades» amb patrons, i estudiant I’e-
vidéncia historica de la manera de treballar del laboratori implicat.
Es aquesta precisié la que ha d’ésser incorporada a I'esquema de
calcul. La majoria dels procediments de modelitzacié emprats més
generalment calculen el balang de carregues ioniques, perd no tra-
dueixen la informacié obtinguda en un error que es pugui arrosse-
gar al llarg dels calculs subsegtients, ni en la incertesa de ’especiacié
final que el programa calcula, ni en els resultats de transferencia de
mateéria quan hi ha processos cinetics, que tan dificils sén de calcu-
lar correctament. Els successius programes WATEQ han incorporat
una subrutina, anomenada ERRCALC (54), que permet calcular la
propagacié al llarg dels calculs de les desviacions estandard de les
dades analitiques d’entrada i de les dades tcrmodmamlqucs empra-
des. Aquestes dades termodmamlqucs en efecte, poden ésser ori-
gen d’errors considerables si no se’n controla la qualitat i 'aplicacié
al sistema en estudi. Un examen de les taules de constants d’esta-
bilitat de complexos posa de manifest que hi ha diferéncies impor-
tants entre els resultats obtinguts per diferents autors i fins a quin
punt és necessaria una taula critica, perd I'existent actualment (27)
té encara un abast limitat; a la base de dades inherent al programa
de calcul (que, en general, I’'operador pot manipular al seu gust, amb
el perill d’agreujar encara el problema) només s’hi haurien d’in-
cloure dades avaluades criticament, aixi com també ho haurien
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d’ésser els parametres necessaris per a adaptar aquestes dades a no-
ves condicions de temperatura i forca idnica.

Es produeixen també errors de calcul deguts al programa ma-
teix, atribuibles als criteris de convergéncia emprats i a la tria inade-
quada de les equacions parametriques. En tots aquests programes
s’han de resoldre equacions de balang de materia i d’accié de mas-
ses per a cada component per tal d’obtenir un model de la solucié
aquosa matematicament acceptable. Hom pot atribuir una partici-
pacié minima en Perror a la formulacié matematica del programa
que serveix per a resoldre les equacions, pero té més significacié
Perror associat al model que el programa usa, basat en hipotesis
relatives a les equacions, els algorismes i les constants emprades per
a calcular les magnituds basiques com els coeficients d’activitat, els
parametres del solvent (activitat de ’aigua, constant dieléctrica,
densitat...) i llur variacié amb la temperatura i la pressié. Cap dels
programes més emprats no déna els marges probables de I’error
que és conseqiiencia d’aquestes hipotesis. Cal, en la practica, fer
una comparacié rigorosa dels resultats simulats amb dades reals per
a avaluar la magnitud de Perror present.

Unes altres fonts d’error sén el potencial redox i la metastabili-
tat del sistema. L’error del potencial redox és degut a la incertesa
inherent a les mesures de les condicions redox dels sistemes natu-
rals, mesures que, en general, com ja és avui dia acceptat per tot-
hom, no corresponen a I’equilibri per a tots els parells redox pre-
sents. Cal evitar I'is de Ielectrode de plati i, sobretot, cal evitar
introduir com a dades d’entrada les lectures obtingudes amb aquest
electrode. L’error anomenat de metastabilitat respon al fet que
molts sistemes d’ aigiies superficials no estan en equilibri respecte
a molts minerals primaris en contacte, ni a moltes fases semicris-

tallines o amorfes, especialment de silicats. Ja hem parlat de les
dificultats que es produeixen quan es prenen en consideracié pro-
cessos en qué intervenen fases solides i condicions de contorn va-
riables amb el temps.

Gran part d’aquestes consideracions procedeixen de I’analisi
d’un estudi comparatiu dels principals programes de calcul realit-
zat conjuntament per llurs autors (55). Una conclusié clara és que
cal encara un millorament d’aquests programes perqué es puguin
quantificar els errors deguts a totes les causes esmentades i que ells
mateixos esdevinguin eines capaces de donar resultats realistes 1 in-
terpretables.
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