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PREFACI

Ciéncia i llengua catalana

L’any 1948, treballant amb Eduard Fontser2 en ’edicié del seu
Assaig d’un vocabulari meteorologic catala, que constitui el volum
x1v dels «Arxius de la Seccié de Ciéncies» de PInstitut d’Estudis
Catalans, una de les primeres publicacions de la nostra primera ins-
titucié cultural posterior a la guerra de 1936-1939, el gran meteo-
roleg em deia: «Jo he hagut d’estudiar tres ortografies catalanes!»
Amb aixd justificava alguna vacil-lacié lingiiistica en la preparacié
de I’Assaig, aparegut, cal recordar-ho, sense el permis exigit pel Go-
vern espanyol d’aleshores. Jo era un jove llicenciat en lletres que
treballava amb il-lusié com a secretari-redactor a les oficines clan-
destines de I'Institut. La preocupaci6 fonamental del secretari ge-
neral R. Aramon i Serra en I"imbit editorial era que apareguessin
en catali publicacions de la Seccié de Ciéncies, car entenia que eren
aquestes les que donaven el to de normalitat que voliem per a una
cultura que passava per la repressié més dura de la seva historia.
Entre els llibres publicats per 'PIEC —amb penes i treballs avui ini-
maginables— durant els anys quaranta d’aquest segle, n’hi ha cinc
dels «Arxius de la Seccié de Ciéncies», i només #n de les «Me-
mories de la Seccié Histdrico-Arqueolodgica» i #n altre d’«Estudis
Romanics», de la Secci6 Filologica. Aquesta politica comptava amb
el ferm suport dels vells patriarques de la Seccié de Ciéncies: el
meteordleg Fontsers, president de la Seccié, el botinic Pius Font i
Quer, el metge Leandre Cervera, homes admirables pel nivell cien-
tific i per I’estatura moral.

Des de I'inici de la Renaixenga la llengua cientifica havia tingut
dificultats per a afirmar-se. No podem oblidar el paper que tin-
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gueren les entitats excursionistes com I’Associacié Catalanista
d’Excursions Cientifiques (1876), I’ Associacié Catalana d’Excur-
sions (1878) o ’entitat resultant de la fusié d’aquestes, el Centre
Excursionista de Catalunya (1890) en la publicacié de llibres cien-
tifics en catali de les materies que els eren afins. Tanmateix, la pro-
gramacié sistemitica d’obres de recerca o d’alta divulgacié en
llengua catalana va anar estretament lligada a I'Institut d’Estudis
Catalans.

Des de I’any 1911, la jove institucié6 comptava amb una Seccié
de Ciéncies, dedicada, com consta en el Dictamen-acord d’amplia-
ci6 del 14 de febrer del 1911, signat per E. Prat de la Riba com a
president de la Diputacié barcelonina, «a I'investigacié de les cien-
cies matematiques, fisico-quimiques y biologiques». Els resultats
de les recerques «<hauran d’ésser escrits en catala, sens perjudici
que’ls treballs de les persones invitades a colaborar es publiquin en
llur idioma propri». Si excloiem les publicacions de I'Institut i de
les seves filials —cal no oblidar que la Institucié6 Catalana d’His-
toria Natural fou fundada el 1899 i esdevingué filial de 'IEC el
1915—, el conjunt d’obres en catali de tema no humanistic es
comptarien ficilment.

A partir del 1969, vaig retrobar a la Universitat Catalana d’Es-
tiu a Prada aquest mateix esperit, enmig d’entranyables amics amb
qui vaig compartir moltes hores de conversa, de debat i de llig6: no
em sé estar de mencionar aci cientifics com Antoni Lloret, Eduard
Bonet, Gerard Vassalls, Enric 1 Oriol Casassas, Heribert Barrera,
Reinald Dedies, Lluis Marquet, entre d’altres.

El manifest que duu per titol El catala, llengua d’expressio cien-
tifica, signat el 25 d’agost de 1973, és un exponent d’aquest ambient
a Prada i de la preocupacié que hi surava sobre el tema. I els cursos
sobre temes relacionats amb les ciéncies experimentals i especula-
tives, lluny d’haver-s’hi difuminat, hi han pres cada vegada major
relleu. L’aparicié de Liguids i biofluids completa la série de cursos,
professats des de I’any 1988 al 1991 a Prada de Conflent amb el
titol genéric d’«Una visié contemporania de la teoria classica dels
quatre elements», que formen els volums 6, 8, 9 i 10 de les «Mo-
nografies de les Seccions de Ciéncies». Aquestes quatre publica-
cions uneixen el nom de dues entitats, la Universitat Catalana
d’Estiu 1 PInstitut d’Estudis Catalans, essencials en I’elaboracié del
catali cientific modern. Es un testimoniatge, doncs, de Iesforg dels
Paisos Catalans per assolir una normalitat cultural.
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Cientific catald amb gran projeccié internacional, I’estimat,
’enyorat Eduard Fontser?, en els Dos mots de comiat als estudiants
catalans, escrit poc abans de morir quasi centenari, demanava als
estudiants barcelonins, en primer lloc, «la defensa de la nostra llen-
gua» dins la missi6 que els atribuia, «local i universal, és a dir com
a catalans i com a homes». Els mots de Fontsere, autor de llibres
en catala que havien tingut projeccid internacional, president de la
Secci6 de Ciéncies de I'Institut en els moments més durs de la seva
histdria, em vénen a la memoria en posar uns mots de proleg a la
publicaci6 de Liquids i biofluids. Traspuen un esperit que perdura
en la nostra terra, un esperit fidel al pais i obert al mén, del qual
aquest llibre, coordinat com els altres tres paral-lels per Enric Ca-
sassas i Salvador Alegret, és una bella mostra; una mostra que cons-
titueix alhora un exemple i un orgull.

Jordi Carbonell
President honorari de la
Universitat Catalana d’Estiu
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1. LES SOLUCIONS AQUOSES

Ennc Casassas*

En la historia de la interpretaci6 de les propietats de les solu-
cions aquoses dels electrolits trobem un dels exemples més carac-
teristics d’una de les maneres d’avangar que té la ciéncia: les
hipdtesis formulades successivament, a mesura que els coneixe-
ments progressen, no és seguint un procés lineal d’aproximacions
successives que s’acosten a un estat de coneixement finalment ac-
ceptat (provisionalment) com a satisfactori, siné que s’hi acosten
mitjangant oscil-lacions que van d’un extrem a I’altre, oscil-lacions
que tenen una amplitud cada cop més petita, com si seguissin un
moviment pendular amortit que finalment s’aturara, qui sap, en al-
gun punt acceptable, si més no de moment, fins que altres feno-
mens inesperats no vinguin a posar novament en moviment la
péndola. El comportament de les solucions aquoses dels electrdlits
fou interpretat primerament per Arrhenius mitjangant la teoria de
la dissociacié parcial dels soluts en ions; aquesta teoria fou com-
batuda, negada o cenyida en el seu camp d’aplicacié només als elec-
trolits febles per Debye i Hiickel, que establiren una teoria de la
dissociacié completa dels electrdlits forts. Poc després, els treballs
de Bjerrum donaren peu a fer que hom hagués de limitar, tot i ac-
ceptar-lo, el principi de la dissociacié6 completa en admetre que
aquesta era seguida per la formacié de parells idnics (o entitats su-
periors). Comentarem en aquest treball aquestes tres etapes; farem

* Departament de Quimica Analitica, Facultat de Quimica, Universitat de Barce-
lona. 08028 Barcelona.
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referéncia també al desenvolupament concomitant de coneixe-
ments connexos. fntimament relacionada amb la formacié dels pa-
rells ionics (o de les entitats superiors) és la formacié d’ions
complexos, almenys d’alguns tipus d’aquests ions, dels quals trac-
tarem també breument. Perd hem de comengar estudiant, d’una
banda, el grup de propietats que fan de I’aigua un solvent tan ge-
neral i, de I’altra, el concepte de solubilitat i els factors que hi in-
flueixen, i descrivint alguns dels coneixements clissics sobre les
solucions que foren la base sobre la qual treballi Arrhenius.

Es ben conegut des de temps remots que I’aigua, el liquid més
abundant a la natura i el constituent primordial dels éssers vius, té
unes propietats Optimes com a solvent de multitud de tipus de
composts, en particular de molts dels icids, de les bases i de les sals
i de molts composts organics les molécules dels quals contenen
grups polars com, per exemple, entre d’altres, el grup hidroxil
—OH, el grup sulfhidril —SH o grups salins. Es sabut que, segons
les dimensions de la molécula orginica, és necessaria la preséncia
d’un cert nombre d’aquests grups polars per a fer-la soluble en ai-
gua; segons la relacié existent entre la part hidrofila, polar, i la part
lipéfila, no polar, de la molécula d’un compost orginic, aquest és
soluble en aigua o no ho és, o bé és susceptible de fixar una certa
quantitat d’aigua i formar les micel-les que constitueixen una «so-
lucié» colloidal. La ra6 hidrofil/lipofil que fa soluble un compost
depén, dbviament, de la seva massa molecular. No volem en aques-
ta lli¢6 entrar en la descripcié de la quimica de les solucions aquo-
ses de composts organics, i menys de les dels polimers d’interés
bioquimic.

Existeix un grup nombrds de substancies inorganiques per a les
quals el procés de dissolucié en aigua és quelcom més que un pro-
cés fisic de dispersi6 de les particules (molécules o ions) consti-
tuents, ja que inclou un procés previ o simultani de reaccié quimica
amb el solvent: sén, per exemple, els dxids, els quals donen solu-
cions d’icids o de bases segons el caricter icid o bisic de I'oxid:
aixi, ’0xid de sodi es dissol en aigua i déna una solucié d’hidrdxid
de sodi; el didxid de sofre d6na una solucié d’icid sulfurés. En
trobem molts més exemples entre els composts organics: aixi, els
clorurs d’acid es dissolen reaccionant amb I’aigua, i la reaccié pro-
dueix acid clorhidric i Iicid orginic corresponent al radical acil.
Aquests s6n exemples correctes de reaccions d’hidrolisi, en les
quals aquesta paraula és emprada en el seu sentit etimologic d’una
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descomposici6 causada per I'aigua. Direm, de passada, que caldria
abandonar I’4s de la paraula hidrolisi per a descriure les reaccions
amb els ions de I’aigua d’alguns anions que s6n bases relativament
fortes (com Ii6 carbonat) o d’alguns cations que sén icids relati-
vament forts (com 1’i6 amoni), que donen a les solucions aquoses
de les sals que els contenen caricter basic (pH > 7) o caricter acid
(pH < 7), respectivament.

1.1. PROPIETATS DE L’AIGUA COM A SOLVENT

Les raons del comportament dptim de I’aigua com a solvent
dels tipus de composts esmentats rauen en algunes de les seves pro-
pietats macroscopiques o deriven de la seva estructura molecular i
de I’ordenacié espacial de les seves molécules, ordenacié que encara
que es manifesta principalment en la fase solida, es conserva par-
cialment també en la fase liquida.

a) La constant dieléctrica

Entre les propietats macroscopiques pertinents cal destacar la
constant dieléctrica o permitivitat relativa, que en el cas de I’aigua
té un valor numéric molt alt, 78,46 a 25 graus centigrads, un dels
més alts entre tots els solvents disponibles; aixd fa que les forces
electrostatiques d’atraccié i de repulsié entre els ions de les subs-
tincies i0niques siguin molt febles quan aquestes substancies s6n
introduides a I’aigua, i n’afavoreix la dissolucié.

b) El moment dipolar. Solvatacié, hidratacié

Entre les propietats derivades de I’estructura molecular de Iai-
gua hem de comentar el seu moment dipolar, I’existencia de parells
electrdnics no compartits damunt I’atom d’oxigen i la deficiéncia
del blindatge electronic dels nuclis dels dtoms d’hidrogen. El mo-
ment dipolar és el resultat de la configuracié angular de la molecula
d’aigua, amb els dos atoms d’hidrogen cap al mateix canté, de ma-
nera que els dos enllagos O—H formen un angle de 104,52 graus.
Aleshores, la suma vectorial de les polaritats d’aquests dos enllagos
covalents d6na una resultant no nul-la, amb el pol negatiu a I'oxi-
gen i el positiu cap a la banda dels hidrogens. Resulta, doncs, que
la molécula de I’aigua solvent esta en condicions d’interactuar amb
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els ions dissolts. Els cations atreuen els dipols de I’aigua pel pol
negatiu d’aquesta: es formara una capa de molécules d’aigua al vol-
tant del cati orientades amb I’oxigen prop del cati6 —o en con-
tacte amb el catié— i els hidrdgens lluny. Els anions actuaran
inversament, i seran els itoms d’hidrogen de I’aigua els que s’hi
encaren. Aquesta ordenacié d’un nombre de molécules de solvent
al voltant de cada i6 rep el nom de solvatacié i, en el cas particular
de I'aigua, d’hidratacié. La unitat formada és un solvat, que en les
solucions aquoses rep el nom d’hidrat. Com que una primera capa
de molécules d’aigua (cadascuna de les quals és electricament glo-
balment neutra) al voltant de Iié no neutralitza la cirrega d’aquest,
I’efecte ordenador de la solvatacié es manifesta sobre una segona
capa i sobre successives capes de molécules de solvent; dbviament,
I’efecte decreix inversament al quadrat de la distincia. El nombre
de molecules de solvent associades d’alguna manera amb I’ié me-
til-lic rep el nom de nombre de solvatacié o index de solvatacié.
Aquest nombre depén de com es defineixi la manera en qué té lloc
I’associacié. Un cop definida aquesta, hom observa que el nombre
de solvatacié varia sistemiticament amb les propietats de I'ié, fo-
namentalment amb la seva cirrega i amb el seu radi. Si prenem no-
més el nombre de molecules de solvent que s6n veines immediates
de I'ié central, o sigui, el nombre de les que constitueixen la pri-
mera capa de solvatacid, tindrem el nombre de solvatacid primari,
el qual coincideix en molts casos amb I’index de coordinacié de I'ié
central, perqué moltes vegades en la primera capa de solvatacié les
molecules de solvent es coordinen realment amb I’i6 central, com
veurem a continuacié. Si prenem com a nombre de solvataci6 el de
les molécules de solvent que es troben immobilitzades (que han
perdut llurs graus de llibertat transllacionals i rotacionals) en el vei-
natge proper de I'i6 central, hem de comptar dues 0 més capes de
molecules i trobem nombres de solvatacié més grans, tant més
grans com més gran és la carrega idnica i més petit el radi idnic, o
sigui, com més gran és el camp eléctric creat per I'i6 al seu voltant.

La solvatacié és un procés exotermic: I’entalpia de solvatacié és
negativa i de magnitud absoluta suficientment gran per a conferir
estabilitat termodinimica als ions, els quals, com sabem, s6n es-
tables en I’estat solid gricies a la gran energia reticular que es des-
prén quan es forma el reticle ionic, i que en ’estat liquid no ho
serien si no fos per I’energia de solvatacid, perque el procés de dis-
solucié implica I’absorcié de I’energia reticular. Precisament, la di-
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feréncia entre aquests dos termes d’entalpia, ambdés relativament
grans i de signe contrari, determina I’entalpia de dissolucid, que és
relativament petita i que pot resultar positiva o negativa, essent pre-
cisament el sentit d’aquest signe el que determina la variacié de la
solubilitat en el sentit decreixent o creixent, respectivament, en
augmentar la temperatura, d’acord amb les prediccions de la llei de
Van’t Hoff. Pel que fa a les variacions d’entropia, hem d’assenyalar
que, en el procés de dissolucié, I’augment de desordre associat amb
Ialliberament dels ions de llurs posicions fixes al reticle cristalli és
contrarestat, almenys parcialment, per I’ordenacié de molécules de
solvent associada amb la solvatacié dels ions.

El procés de solvatacié, que acabem de comentar en relacié amb
les substancies idniques, també entra en joc quan es dissolen subs-
tancies no idniques que contenen enllagos covalents polars, com els
dels grups —OH o —SH esmentats abans: aleshores, s6n interac-
cions dipol-dipol les que determinen ’orientacié de les molécules
d’aigua al voltant de cada extrem del dipol molecular del solut.
També en aquests casos la solvataci6 explica la solubilitat, i és la
causa (que ells desconeixien) que explica la maxima que els alqui-
mistes encunyaren: «semblant dissol semblant».

¢) Formacié d’aquacomplexos

L’atom d’oxigen de la molécula d’aigua conté dos parells
d’electrons no compartits que poden servir per a formar enllagos
datius o coordinats amb entitats quimiques que posseeixen en el
nivell de valéncia algun orbital buit, com, per exemple, els ions me-
til-lics de transicié. D’aquesta manera, alld que en altres casos era
una unitat labil, Ii6 solvatat, resultat d’una interaccié i6-dipol, ara
esdevé quelcom molt més estable, un i6 complex, amb una unié
quimica veritable entre I'i6 central i la molécula d’aigua que actua
de lligand. En les solucions aquoses de les sals dels metalls de tran-
sici6 sén, en general, els aquacomplexos dels ions metallics les es-
pecies preponderants, i les reaccions de complexacié amb lligands
altres que I’aigua s6n en realitat reaccions de bescanvi de lligand (el
lligand aigua es bescanvia amb el nou lligand).

La coordinaci6 d’'una molécula d’aigua amb un 16 metal-lic, que
pot ésser de transici6 o no ésser-ho, representant la donacié6 parcial
al metall d’un dels parells d’electrons no compartits de Iatom
d’oxigen d’aquella, és causa que augmenti I’atraccié6 que aquest
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itom d’oxigen exerceix sobre el doblet de I’enllag covalent O—H.
Amb molts cations metil lics, posem com a exemples el ferro(III)
o Palumini(III), Pincrement de la polaritat que es produeix en
aquest enllag és suficient per a facilitar-ne o provocar-ne la ionit-
zaci6. Aleshores sén alliberats ions hidrogen i I'aquacomplex es
converteix en hidroxocomplex.

L’aparicié damunt I"atom d’oxigen d’un doblet no compartit
addicional permet a aquest atom de coordinar-se amb un segon i6
metal-lic. Quan aixd ocorre hom diu que Ii6 hidroxid actua com
a lligand pont, i en resulta un complex dinuclear. En alguns casos,
és la continuaci6 indefinida del procés d’establiment de ponts amb
nous ions metil-lics mitjangant ions hidrdxid (o ions oxid) i ’aug-
ment conseqiient de la massa molecular dels successius complexos
polinuclears alld que condueix a la formacié de micel-les col-
loidals i finalment a la precipitacié de I’hidroxid o de I’dxid me-
tal-lic corresponent. ‘

d) L’aigua, solvent acceptor de ponts d’hidrogen

Un dels parells d’electrons no compartits de 1’itom d’oxigen
pot actuar com a receptor en la formacié d’un enllag d’hidrogen o
pont d’hidrogen amb una molécula del solut, quan aquesta conté
atoms d’hidrogen units a itoms fortament electronegatius (fluor,
oxigen, nitrogen, per exemple) que acaparen gran part de la densitat
electronica d’aquell hidrogen 1 deixen el seu nucli suficientment
desguarnit per a permetre-li interactuar amb centres fortament ne-
gatius d’altres molecules, en el cas present, de les molécules de I’ai-
gua solvent. En aquest sentit, podem dir que I’aigua és un solvent
acceptor de ponts d’hidrogen.

e) L’aigua, solvent donador de ponts d’hidrogen

Perd, segons acabem de definir, els itoms d’hidrogen de la mo-
1écula d’aigua sén uns d’aquests itoms que hem dit que tenen el
nucli palcialment desguarnit, perqué gran part de la densitat elec-
trdnica ’ha atreta I’altre itom de I’enllag, I'oxigen, vers el seu en-
torn i, per tant, sén itoms susceptibles de participar en ponts
d’hidrogen amb centres d’alta densitat de carrega negativa que pu-
guin existir en les molecules de solut. Aixi, direm que I’aigua també
és un solvent donador de ponts d’hidrogen.
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Aquest doble caricter (que és en certa manera anileg al caricter
amfiprotic de ’aigua en el seu comportament acido-bisic) contri-
bueix a reforgar la seva condicié de solvent polifacatic.

/) L’aigua, un solvent estructurat

Hem de comentar encara una caracteristica important de I’aigua
en estat liquid: la d’ésser un liquid estructurat. Com ja hem co-
mentat, la molécula d’aigua conté dos enllagos O—H, I’itom d’hi-
drogen dels quals pot participar en ponts d’hidrogen establerts amb
altres molécules d’aigua veines, i dos parells electronics no com-
partits damunt de I’atom d’oxigen, que poden actuar com a recep-
tors de ponts d’hidrogen formats amb altres molecules d’aigua. La
formaci6 d’aquests dos darrers ponts fa que ’Atom d’oxigen resulti
unit a quatre atoms d’hidrogen. Els quatre enllagos O—H existents
(dos covalents normals i dos ponts d’hidrogen) s’orienten en les
direccions dels quatre vértexs d’un tetriedre al centre del qual hi
ha ’itom d’oxigen. A llur torn, els itoms d’hidrogen dels vértexs
estan units als oxigens d’altres molécules d’aigua, amb la qual cosa
es pot arribar a formar una estructura indefinida. En aquesta es-
tructura, la rigidesa dels ponts O—H—O determina Iexisténcia
d’uns espais buits o cavitats.

Tot aixo és la descripci6 de I'aigua solida: el gel té, precisament,
aquesta estructura indefinida, i si é& menys dens que I’aigua liquida és
per les cavitats que aquesta estructura conté. A l'aigua liquida
existeix una mobilitat molecular deguda a I’agitacié térmica, amb
una energia cinética que és proporcional a la temperatura absoluta,
mobilitat que produeix la ruptura de molts dels enllagos de pont
d’hidrogen, i I’estructura del gel queda destruida, perd només par-
cialment. La mateixa agitaci6 térmica porta molécules d’aigua a un
contacte suficientment apropat per a la formacié de ponts d’hidro-
gen entre elles, els quals, més tard, I’agitaci6 térmica mateixa tren-
card. Aixi, hom ha de distingir dins l’aigua liquida zones
estructurades, amb I’estructura tetraédrica, cadascuna d’elles
d’existéncia transitdria, perd, com a mitjana, globalment persis-
tents. Com que la solvatacié dels ions del solut és causa que les
molecules del solvent s’orientin al voltant dels ions, si més no a
causa de les atraccions i6-dipol, la solvatacié produeix la ruptura
d’algunes d’aquestes zones estructurades. Tindrem dues menes
d’aigua solvent: la que constitueix les esferes de solvatacié, amb una
ordenacié centrosimétrica al voltant de I'ié, i la que constitueix el
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cos general del solvent, desordenada i dotada de moviment mole-
cular cadtic, perd, com hem dit, que conté una estructuracié parcial
tetraédrica amb embrions de cavitats entre els tetriedres. Moltes de
les propletats d’aquestes dues menes d’aigua sén, dbviament, di-
ferents: aixi, podrem parlar dels valors que tenen les propietats a
les zones «microscopiques», referint-nos a 'interior de les esferes
de solvatacié, que distingirem dels valors «macroscopics», que sén
els generals del solvent pur.

L’existéncia d’aixd que hem anomenat «embrions» de cavitats
contribueix a facilitar la dissolucié de substincies en aigua. En efec-
te, el primer pas d’un procés de dissolucié que volguéssim estudiar
descomponent-lo en etapes successives senzilles seria el de for-
maci6 a I'interior del solvent de cavitats on poguessin hostatjar-se
les molécules o ions del solut que s’ha de dissoldre. La formacié
d’una cavitat aixi implica I’allunyament una de I’altra de molécules
de solvent que altrament estaven més juntes: aquest és un procés
que requereix fer un treball, és un procés endotérmic que consti-
~ tueix un obstacle termodinamic a la dissoluci6. En el cas de Iaigua,
perd, una certa fracci de les cavitats necessaries per a la dissolucié
preexisteix ja, amb la qual cosa aquest terme d’oposici6 resulta no-
tablement disminuit.

g) Parametres solvatocromics

R. W. Taft, M. J. Kamlet i col-laboradors estudiaren quantita-
tivament |’efecte que tots aquests termes que acabem de descriure
exerceixen sobre moltes de les propietats de les solucions i arri-
baren a poder expressar aquest efecte mitjangant un polinomi que
déna el valor de la propietat com la suma de termes que depenen,
respectivament, de la polaritat-polaritzabilitat de les molécules del
solvent, de la capacitat d’aquestes d’actuar com a donadores
d’atoms d’hidrogen per a la formacié de ponts, de llur capacitat
d’actuar com a acceptores en la formacié de ponts, de ’energia ne-
cessiria per a establir cavitats, 1 d’altres. Els parimetres correspo-
nents de I’expressié de Taft-Kamlet reben el nom de parametres
solvatocromics i sén caracteristics de cada solvent. Per a I'aigua, tant
el parimetre de polaritat com el de donacié d’itoms d’hidrogen sén
dels més grans entre tots els solvents; el valor del parimetre que
mesura la capacitat d’acceptacié d’atoms d’hidrogen és comparable
al d’altres solvents, com alguns alcohols, i inferior al d’altres, com
alguns é&ters i algunes amines.
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1.2. SOLUBILITAT

Hom defineix solubilitat d’un solut en un solvent la quantitat
d’aquell que, dissolta en una quantitat d’aquest prefixada conven-
cionalment, déna una solucié saturada. Una solucié saturada és
aquella que esti en equilibri amb un excés de solut sense dissoldre.

a) Variacié de la solubilitat amb la temperatura

La solubilitat d’un solut en un solvent donat no és una constant,
siné que varia en funcié de diversos factors; per exemple, varia se-
gons la temperatura. Si el procés de dissolucié fos simplement un
procés de dispersié en el liquid de les molecules constituents del
solid que es dissol, sense cap mena d’interaccié entre les molécules,
seria un procés cinétic afavorit sempre per un augment de tempe-
ratura. Perd resulta que només sén alguns els soluts la solubilitat
dels quals augmenta amb la temperatura, mentre que la d’altres dis-
minueix, a causa de ’existéncia d’interaccions solut-solut i solut-
solvent. En efecte, com ja hem dit, el procés de dissolucié implica
Pabsorcié pel sistema de I’energia reticular que s’havia després en
formar-se el reticle cristal'li, i I’alliberament de ’energia de solva-
tacié; dependra del signe del balang entre les dues quantitats de
calor posades en joc que una elevacié de temperatura desplaci
Iequilibri en el sentit d’augmentar o en el de disminuir la solubi-
litat, d’acord amb I’equaci6 de Van’t Hoff que relaciona, per mitja
de I’entalpia de reaccid, els valors de les constants d’equilibri i de
la temperatura. En el cas de la dissolucié dels composts idnics en
aigua, ambdéds termes energetics solen ésser relativament grans,
perd de magnituds molt diverses: si és aixi, es produeixen fortes
variacions (en un sentit o en I’altre) de la solubilitat amb la tem-
peratura; en el cas contrari, quan els dos termes s6n de magnitud
comparable, com és el cas del clorur de sodi en aigua, la solubilitat
pot arribar a ésser gairebé constant i independent de la tempera-
tura.

b) Efecte sali primari

Quan parlem de la solubilitat d’un solut en un solvent donat
pressuposem que es tracta d’un solvent pur (que pot ésser un sol
solvent o una mescla de solvents), que no conté dissolts altres cons-
tituents que el solut que ens interessa. Si el sistema conté algun
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d’aquests altres constituents, poden océrrer fendmens diversos que
afectin la solubilitat en estudi. Cenyint-nos a les solucions aquoses,
haurem d’esmentar primer I'efecte sali produit per la preséncia
d’una sal inerta dissolta, la qual modifica la solubilitat d’altres so-
luts presents (per ésser més exactes, aquest és I'efecte sali primari,
que és el que afecta I’estat d’equilibri del procés de dissolucié, que
hom distingeix ficilment de I’efecte sali secundari, d’importancia
en cindtica quimica, el qual produeix variacions en la capacitat ca-
talitica d’algun dels constituents del solut en estudi). En virtut de
I’efecte sali primari, la solubilitat dels altres soluts presents en la
solucié disminueix; hom ho explica admetent que en la formacié
d’una esfera de solvatacié al voltant de cadascun dels ions de la sal
fa minvar la quantitat d’aigua lliure disponible per a dissoldre altres
soluts. En rigor, aquest efecte depén directament, no de la concen-
traci6 de la sal inerta dissolta, siné de la forga ionica de la solucié.
Definirem més endavant el concepte de forga idnica, i comentarem
la seva importincia en aquest i en altres casos quan tractarem de la
teoria de Debye i Hiickel.

¢) Efecte dels acids o de les bases, dels oxidants i dels reductors, dels

reactius complexants

Perd molt més importants d’'una manera general s6n les mo-
dificacions de la solubilitat de moltes sals provocades per la pre-
séncia en la solucié d’icids o de bases, d’oxidants o de reductors,
o de components capagos de complexar els ions constituents de la
sal. Avui hom explica ficilment, a partir de I’estructura idnica de
les sals i, si cal, del ben conegut equilibri de protdlisi de Iaigua, la’
variaci6 de la solubilitat d’una sal d’un icid feble causada per I’ad-
dicié d’un icid més fort. Si expressem el procés de dissolucié per
’equacié d’una reacci6 reversible segons la qual la sal solida esta
en equilibri amb els seus ions en solucid, la constant d’equilibri de
la qual rep el nom de constant del producte de solubilitat, com-
prendrem que tota accié que sigui causa de disminucié de la con-
centracié d’una de les espécies ioniques desplagara I’equilibri en el
sentit de restaurar aquesta concentracié i provocari la dissolucié
de noves quantitats de sal. Aixi, el carbonat de calci, que vulgar-
ment diem que és insoluble, déna ions calci i ions carbonat a la
soluci6; aquests darrers s6n bases prou fortes per a captar els ions
hidrogen que pugui fornir qualsevol icid prou fort addicionat (o
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el mateix acid carbonic present a ’aigua de pluja que sempre conté
dissolt didoxid de carboni de I’atmosfera), amb la qual cosa es trans-
formen en ions hidrogenocarbonat en primera instincia, i even-
tualment en icid carbdnic molecular (o didxid de carboni) si I’acid
addicionat és més fort. Amb aixd, entra en solucié una quantitat
ulterior de carbonat de calci.

Escrit el procés de dissolucié per I’equacié d’una reaccié
d’equilibri heterogeni entre la sal solida i els seus ions en solucid,
entendrem de manera immediata també les variacions de solubilitat
causades per les reaccions redox que puguin experimentar alguns
d’aquests ions, o per llur intervencié en reaccions de formacié de
complexos amb algun lligand addicionat. Aquestes darreres han as-
solit tanta importincia practica, tenen un paper tan crucial en medis
aquatics naturals (pol-luits o no) i en els sistemes bioldgics, que
mereixen un tractament a part.

Whilhelm Ostwald (1898) fou qui aconsegui formular una pri-
mera interpretaci6 d’alguns d’aquests tipus de reaccions idniques
en solucid, particularment les reaccions d’icid-base —que porta
fins al grau de permetre-li el calcul de les corbes representatives de
les volumetries de neutralitzacié i la deduccié de la teoria del vi-
ratge dels indicadors (de neutralitzacié). Ostwald va saber extreure
tot el partit que per als quimics analitics tenia la teoria de la dis-
sociaci6 ionica d’Arrhenius, formulada ben poc abans.

1.3. PROPIETATS COL-LIGATIVES

Abans d’entrar en la descripci6 de la teoria d’Arrhenius, perd,
hem de comentar breument algunes facetes del comportament de
les solucions, pel que fa a la dependéncia de llurs propietats, que
difereixen de les del solvent pur, segons la natura del solvent mateix
ide la del solut, i també en funci6 de la concentracié d’aquest dar-
rer. Moltes propietats (densitat, index de refraccié, viscositat, ten-
si6 superficial, per exemple) depenen de la natura del solut, mentre
que altres no en depenen: sén les anomenades propietats col-
ligatives, que s6n funcié només de la concentracié de solut. Entre
aquestes hi ha el punt d’ebullici, la temperatura de congelacié, la
pressié de vapor i la pressié osmotica. Hom observa i quantifica ja
en el segle passat les modificacions que la preséncia d’un solut pro-
dueix en aquestes propietats: 'augment ebulloscopic, el descens
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crioscopic, el descens de la pressi6 de vapor, I’augment de la pressié
osmotica. La magnitud d’aquestes modificacions depén només de
la concentracié del solut; si hom utilitza, per a expressar aquesta
concentracid, la unitat quimica de quantitat de matéria, el mol, hom
troba que tots els soluts no electrdlits (per exemple, la majoria dels
soluts organics) a igualtat de concentracié donen variacions iguals
d’aquelles propietats. Aixi, 'augment ebulloscdpic per mol de so-
lut (dissolt en un pes convencional de solvent, per exemple en 1.000
grams) o el descens crioscopic per mol de solut (també dissolt en
el mateix pes estindard de solvent) esdevenen constants generals
caracteristiques de cada solvent, vilides per a descriure les solu-
cions de qualsevol no-electrdlit. Aixi, la constant ebulloscopica mo-
lal de Iaigua és 0,512 °C - mol™ i la seva constant crioscopica
molal és 1,86 °C - mol™. La disminucié de la pressié de vapor d’una
solucié no electrolitica és donada per la llei de Raoult (de 1887),
que estableix que la raé entre aquesta disminuci6 i la pressié de
vapor del solvent pur és igual a la fraccié molar del solut. La pressié
osmotica, segons Van’t Hoff enuncii en 1885, es pot calcular per
una llei de la mateixa forma que la dels gasos perfectes, substituint-
hi el nombre n de mols de solut i el volum V on sén dissolts (n/V
= concentraci$). Cal tenir present que totes aquestes sén lleis
ideals, que satisfan només les solucions prou diluides. Tractant-se
de solucions aquoses, direm que aquestes lleis les compleixen tant
les solucions de glucosa o sacarosa com les d’urea o de qualsevol
altre compost organic molecular, perd no les solucions capaces de
conduir el corrent eléctric, les solucions d’electrolits, icids, bases
o sals, on es produeixen variacions andmales. Aquestes variacions
s6n invariablement superiors a alld que correspondria a llur con-
centracié molal, com si la soluci6 contingués més mols de solut que
els que hom hi ha dissolt. Aquesta idea de I’excés aparent de mols
se li ocorregué a Van’t Hoff, qui intenti expressar-la quantitati-
vament amb ’anomenat factor i de Van’t Hoff, que es defineix com
aigual a la raé entre I'increment observat de la propietat col-ligativa
en la solucié problema i 'increment tedric que li correspondria se-
gons el nombre de mols dissolts, calculat aquest nombre dividint
pel pes molecular del solut la massa total de solut dissolta. En tots
els casos d’electrolits, el factor i sempre és més gran que la unitat,
augmenta quan la concentracié de la solucié disminueix, 1 tendeix,
quan aquesta concentracié s’apropa a zero, a valors sencers, 2, 3,
4..., segons el tipus de sal dissolta (ara diriem «segons el nombre

24



Les solucions aquoses

d’ions presents en la férmula “molecular” de la sal»). D’acord amb
la seva definicié, el factor i és evidentment igual a la raé entre el
«nombre aparent de mols» responsable del valor anomal de la pro-
pietat col-ligativa i el «nombre tedric de mols» que hom ha dissolt.

1.4. LA CONDUCTIVITAT ELECTRICA DE LES
SOLUCIONS

Elfenomen de la conductivitat eléctrica de les solucions d’icids,
de bases o de sals era igualment intrigant. La conductivitat d’aques-
tes solucions depén, dbviament, de la concentracié. Aixi, si hom
pren un volum constant de solucié (per exemple, el volum contin-
gut entre dos eléctrodes d’una superficie d’1 cm? separats 1 cm),
pot comprovar que quan la concentracié disminueix també ho fa
la conductivitat (que, en el cas del volum d’1 cm? indicat, rep el
nom de conductivitat especifica), perd ho fa en un grau variable se-
gons el solut que consideri. Hom pot prendre, perd, com a mesura
de referéncia per a cada solut la conductivitat d’aquella solucié que
conté sempre precisament un molt de solut (s’haura de prendre,
doncs, un volum de soluci6 tant més gran com més petita sigui la
concentracid), que és la conductivitat molar, o bé prendre la con-
ductivitat del volum de solucié que conté un equivalent de solut,
que és la conductivitat equivalent. Recordem que ambdés concep-
tes, molar i equivalent, coincideixen en el cas dels electrdlits amb
constituents només univalents, com el clorur de sodi, perd que sén
diferents en casos d’electrdlits de constituents amb altres nombres
de cirrega. Doncs bé, hom observa que la conductivitat equivalent
d’una solucié de qualsevol electrolit augmenta quan hom la dilueix,
és a dir, a mesura que hom va fent la seva concentracié més petita,
i tendeix a un valor maxim anomenat conductivitat equivalent limit
o bé conductivitat equivalent a dilucié infinita, quan la concentra-
ci6 tendeix a zero. La raé entre la conductivitat equivalent a una
certa concentraci6 finita (la de la solucié real que hom estudia)ila
concentracié equivalent limit, raé anomenada a (alfa), sempre és
menor que la unitat. Aquesta rad a es pot relacionar ficilment amb
el factor i de Van’t Hoff. Sigui quin sigui I’electrolit present, quan
la concentracié de la solucié disminueix, el valor de a augmenta 1
tendeix a la unitat quan la concentraci6 s’apropa a zero.
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1.5. LA TEORIA D’ARRHENIUS

Svante Arrhenius publica entre 1883 i 1887 una série de treballs
on desenvolupi amb detall la seva teoria de la dissociacié idnica
dels electrolits en soluci6 aquosa. Aquesta teoria tingué inicialment
molt poca repercussié dins de la comunitat cientifica (Ostwald i
Van’t Hoff en foren excepcions i ’acceptaren de seguida), ja que
la persona que la proposava era massa jove (havia nascut el 1859)
per a ésser tan atrevit: alguns dels conceptes que introduia cons-
tituien novetats radicals que costaven d’admetre, com el concepte
mateix dels ions, particules carregades eléctricament que hom havia
d’acceptar que eren entitats estables en solucié i que eren unes par-
ticules amb carrega eléctrica que havien sorgit de sals que eren eléc-
tricament neutres.

Segons Arrhenius, hom pot explicar a la vegada els valors ano-
mals de les propietats col-ligatives, la conductivitat eléctrica i la va-
riaci6 d’aquesta amb la concentracié si hom admet que en les
solucions dels electrdlits les molécules de solut es dissocien en ions
positius i ions negatius, i que s’estableix un equilibri entre aquella
forma molecular i els ions. Assigni els noms de cations i anions
(que Faraday havia encunyat per designar els agents no identificats
fisicament que transporten el corrent eléctric a través de les solu-
cions) als ions positius i negatius, respectivament. Si considerem
un electrdlit uni-univalent, com el clorur de sodi o I’icid acétic,
Pequilibri que s’estableix en solucié es pot representar per:
BAZ2B* + A S6n els ions els forgats a desplagar-se quan la so-
lucié és sotmesa a un gradient de potencial entre dos eléctrodes; la
conductivitat eléctrica per mol de solut dissolt dependra, dbvia-
ment, del nombre d’ions presents en la solucié problema, a part
d’ésser funcié també de diverses caracteristiques fisiques dels ions
i del solvent.! El nombre d’ions presents a I’estat d’equilibri, per
mol de solut, depén al seu torn de la concentracié: aixi, quan hom
dilueix la solucié fa desplagar I’equilibri de dissociacié cap a la dre-
ta, augmenta el nombre d’ions presents per mol, i augmenta, en
conseqiiéncia, la condutivitat molal. Quan la soluci6 s’acosta a I’es-
tat de dilucié infinita, les molécules de solut tendeixen a estar to-

1. A una concentracié donada, la quantitat d’electricitat transportada per unitat de
temps per un i6 quan és sotmes a un gradient de potencial unitat, rep el nom de mobilitat
idmica; aquesta depen de les dimensions i de la cirrega de Ii6, de la viscositat i la constant
dieléctrica del dissolvent, i de la temperatura.
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talment dissociades en ions, 1 la conductivitat tendeix al seu maxim,
que és la conductivitat molal limit. La raé entre la conductivitat
molal (o equivalent) de la soluci6 problema a una concentracié do-
nada i la conductivitat molal limit (o equivalent limit) ser3, doncs,
igual a la raé dels nombres d’ions presents en les dues solucions
implicades. Atés que en la solucié corresponent al denominador
d’aquesta raé la sal esta totalment dissociada, aquest quocient re-
presenta la fraccié de mol dissociada a la concentracié concreta de
la solucié corresponent al numerador, i rep el nom de grax de dis-
sociacid. A la solucid, per mol d’electrdlit dissolt, hi hauri presents
només 1 — a mols d’electrolit sense dissociar, a mols d’i6 A™ 1 a
mols d’i6 B*; en total, doncs, 1 + a mols, que sén els responsables
dels valors andmals de les propietats col-ligatives d’aquesta solucié.
El valor numéric de (1 + o) resulta igual, precisament, al del factor
i de Van’t Hoff. Si I’electrdlit tingués la férmula general B,,A,, els
nombres serien, per mol posat, 1 - a mols sense dissociar, ma mols
de catié B"* i na mols d’anié6 A™*,ientotal 1 + (m + n - 1)a.

Ostwald, a partir del coneixement del valor del grau de disso-
ciaci6 dedui la constant d’equilibri de la reaccié de dissociacié id-
nica. Per a un electrodlit 1:1, la constant d’equilibri és:

K. = [B*][A7]/ [BA] = (ca)? / (1 - &) = co? / (1 - ).

Aquesta expressié és coneguda amb el nom de lei de la dilucié
d’Ostwald. Hom pot obtenir el valor de a que intervé en aquesta
expressié a partir de les dades experimentals de la conductivitat
equivalent (@ = A / A,) o bé del valor del factor i de Van’t Hoff
resultant de la mesura de les propietats col-ligatives. Hi ha un grup
nombrés d’electrodlits —els que avui coneixem per electrolits fe-
bles— per als quals hom obté amb aquesta expressi6 valors de K
que s6n realment constants, 0 molt aproximadament constants, si-
gui quina sigui la concentraci6 a la qual hom aplica I’expressi6, dins
d’un marge relativament ampli de concentracions, mentre les so-
lucions siguin relativament diluides. Hom pot admetre, doncs, que
el comportament de les solucions d’aquests electrdlits pot ésser ex-
plicat satisfactdriament acceptant la coexisténcia de molécules sen-
se dissociar i d’ions, relacionats uns i altres per un equilibri de
dissociaci6 idnica com I’indicat més amunt. Les solucions de con-
centracions entre, per exemple, 0,1 i 0,5 molar d’aquests electrdlits
tenen valors de la conductivitat eléctrica equivalent molt més bai-
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xos que les corresponents solucions a diluci6 infinita: resulta aixi
que el grau de dissociacié dels soluts que contenen és petit, i que
llur constant de dissociacié també és petita. Perd hi ha un altre grup
nombrés d’electrdlits, els electrolits forts, que donen solucions que
no compleixen la llei de la dilucié d’Ostwald. Si hom aplica aquesta
llei a les solucions d’un electrolit fort de diferents concentracions,
els valors de K obtinguts en cada cas sén molt diferents els uns dels
altres. Solucions d’un electrdlit fort a concentracions de I’ordre de
magnitud esmentat abans presenten conductivitats equivalents que
no sén gaire diferents de la conductivitat equivalent limit corres-
ponent; conseqiientment, els valors de a hi sén forga alts, forga
proxims a la unitat.

Després de les resistencies inicials amb queé topa la teoria de la
dissociacié idnica d’Arrhenius, d’arrels més aviat psicologiques
(atavismes i adhesions a rutines i prejudicis), la variabilitat dels va-
lors de la suposada constant de dissociacié del grup d’electrolits
esmentat (que incloia la majoria de les sals) fou la principal objeccié
que hom posi a aquesta teoria. Una altra, no pas d’importincia
menor, deriva del fet que només siguin les solucions prou diluides
dels electrolits febles les que compleixen la llei de la dilucid, ja
que amb les més concentrades s’obtenen desviacions que augmen-
ten amb la concentracid.

1.6. EL CONCEPTE D’ACTIVITAT

Es un fet forga general, i no solament propi del camp de les
propietats de les solucions que ara estudiem, que les lleis ideals de-
duides a partir de principis senzills siguin vilides només, un cop
fixada una temperatura, a concentracions molt petites, o a pressions
molt baixes si es tracta de gasos, i que en augmentar progressiva-
ment la concentracié o la pressié augmentin correlativament les
desviacions que els sistemes reals presenten respecte a les lleis
ideals. Aquest problema fou tractat d’'una manera general pels es-
pecialistes en termodinamica, i G. N. Lewis, el 1901, introdui el
concepte d’activitat (hom aplica el de fugacitat quan es tracta de
gasos) per a ésser utilitzat en lloc del de concentracié en el tracta-
ment de les solucions reals, com a artifici senzill que permet aplicar
a aquestes les lleis ideals. Definirem I’activitat d’un solut en una
solucié dient que és el nombre (de dimensions homogenies a les
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d’una concentracié) que cal emprar en lloc del valor de la concen-
tracié veritable per tal que la llei ideal pugui ésser aplicada a aquella
soluci6. L™dnica condicié dbvia que ha de complir I’activitat d’un
solut és la de tendir a la concentracié quan aquesta tendeix a zero.
Definirem un coeficient d’activitat com el nombre (sense dimen-
sions) que és el quocient entre I’activitat i la concentracié; quan
aquesta darrera tendeix a zero, el coeficient d’activitat tendeix a la
unitat.

Emprant les activitats en lloc de les concentracions en la llei de
la dilucié d’Ostwald quan aquesta és aplicada a les solucions d’elec-
trolits febles, hom obté uns valors de la constant de dissociacié
(que representarem ara per K,) que sén més aproximadament cons-
tants i ho s6n en un interval de concentracions més extens que quan
s’hi utilitzaven directament les concentracions. Perd I’aplicacié de
la llei d’Ostwald continua tenint limitacions, la més important la
derivada de Pexisténcia d’un grup d’electrdlits (la majoria de les
sals, els acids forts i les bases fortes) que no la compleixen en ab-
solut.

Amb aquest concepte d’activitat era introduit un artifici eficag
per a la reproduccié numérica del comportament dels soluts en
camps molt diversos: no solament en alld que es refereix a propie-
tats col-ligatives i a I’electroquimica, siné també en qiiestions
d’equilibri quimic (que foren aquelles per a les quals fou introduit
el concepte: recordem que Guldberg i Waage, quan enunciaren la
seva llei el 1866, la formularen en funcié de les «masses actives»
dels reactants i no en funcié de llurs concentracions) i en qiiestions
de cinética de reacci6. Quedava, de moment, per resoldre el pro-
blema de com avaluar ’activitat o el coeficient d’activitat en el cas
de cada solut i en cada conjunt de circumstincies. La ruptura
d’aquest front fou I'obra de Debye i de Hiickel.

1.7. ESTRUCTURA CRISTAL-LINA DE LES SALS

Abans de parlar d’aquesta obra hem de recordar algunes fites
rellevants entre els canvis que es produiren dins de les ciéncies fi-
sico-quimiques durant el darrer tombant de segle, en els anys que
transcorregueren entre 1’aparici6 de les publicacions d’Arrhenius i
la de les de Debye i Hiickel. Fou identificat i mesurat I’electré (per
J. J. Thomson, el 1898), fou descobert el proté (1911) i ho foren
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els isdtops dels elements (els primers, els del neé, el 1913),
foren desenvolupades teories nuclears de I’atom pel mateix Thomson
(1904), per E. Rutherford (1911) i, finalment, per N. Bohr (1913),
qui establi els postulats de les drbites estacioniries o nivells d’ener-
gia constant de P’electré en 1’itom d’hidrogen, una extensi6 dels
quals (amb I’addicié del principi d’exclusié de Pauli) permeté in-
terpretar la constitucié electrdnica dels itoms més pesants i donar
una base tedrica a la taula periddica dels elements, de Mendeleiev.
Fou establerta una primera teoria electrostatica de I’enllag quimic
com a resultat de transferéncies d’electrons entre itoms; fou pos-
tulada P’estabilitat relativa de determinades configuracions orbitals,
en particular de la de vuit electrons; fou admesa la possibilitat de
compartici6 d’electrons entre els 3toms com a base de I’enllag co-
valent. Fou descoberta, estudiada i interpretada la radioactivi-
tat (per H. A. Becquerel i P. i M. Curie); foren descoberts els
raigs X (per W. K. Roentgen, el 1895), els quals foren aplicats a
Pestudi dels cristalls, primer per M. von Laue, a Viena (1911), i
després per W. H. i W. L. Bragg, pare i fill, a Londres (1913).

Els experiments de Laue i dels Bragg posaren clarament de ma-
nifest que les sals solides cristal-litzades posseeixen una estructura
reticular on sén els ions constitutius de la sal qui ocupa els vértexs
de la xarxa.

1.8. LA TEORIA DE DEBYE I HUCKEL

Demostrada I’existéncia individual i separada dels ions de les
sals ja en P’estat sdlid, segons acabem de veure, cal admetre que la
dissociacié d’aquestes sals en llurs solucions aquoses ha d’ésser
total o completa, atés que el valor de la constant dieléctrica o
permitivitat relativa de l'aigua, que és molt més gran que el
corresponent a l'aire o al buit, fa que les atraccions i repulsions
interidniques siguin molt més febles dins del dissolvent que fora, i
que desaparegui aixi ’estabilitat de I’edifici cristalli. Si altres fac-
tors no entressin en joc, tindriem que les sals, els electrdlits que
anomenem «forts» en general, donarien per mol el nombre total
d’ions que contenen, i aixd a qualsevol concentracié, amb la qual
cosa tant les variacions de les propietats col-ligatives com la con-
ductivitat equivalent serien independents de la concentracié. Perd
ja hem vist que aixd no ocorre d’aquesta manera: analogament als
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electrolits febles, els valors d’aquelles propietats varien, en efecte,
amb la concentracié i només tendeixen als corresponents a la dis-
sociaci6 idnica total quan la concentracié esdevé molt petita, o, mi-
llor, tendeix a zero.

P. Debye i E. Hiickel partiren d’aquestes consideracions sobre
la dissociacié idnica total de les sals i explicaren (1923) les varia-
cions amb la concentracié que hem esmentat admetent I’existéncia
d’unes forces interidniques també en solucié i fent ds del concepte
de Pactivitat idnica. Aconseguiren explicar quantitativament les va-
riacions indicades de les propietats colligatives dels electrolits
forts, interpretar correctament la conductivitat eleéctrica de les so-
lucions d’aquests electrolits i donar una expressié per al calcul dels
coeficients d’activitat de llurs ions i també del de la sal, definit com
a coeficient d’activitat ionica mitjana.

En una solucié aquosa d’un electrélit uni-univalent, com el clo-
rur de sodi, a la concentracié de ¢ mols per litre, hi ha sempre, per
litre, un total de 2¢ mols d’ions (anions més cations); doncs bé, les
forces interidniques d’atraccié i de repulsié han de donar una re-
sultant que actui de fre dels ions en llurs moviments (sigui el mo-
viment cadtic d’alld que anomenem agitacié térmica, sigui el
moviment orientat vers un eléctrode quan hom ha sotmés la so-
lucié a un gradient de potencial), que actui de fre de tal manera que
disminueixi 'impacte dels efectes dels ions sobre les propietats
que discutim, efectes que resultaran equivalents als d’una solucié
del mateix electrdlit que contingués per litre un nombre d’ions in-
ferior a 2c. Veiem ara de quina manera expliquen els autors es-
mentats aquest efecte de frenatge.

Si considerem un 16 determinat en la solucié d’un electrolit fort,
posem per cas un cati6 de cirrega z*, hem d’admetre que esti im-
mers en un medi que posseeix una cirrega igual i de signe contrari,
", essent neutra com és la solucié globalment. Aquesta carrega z~
de la resta de solucié, que anomenarem atmosfera ionica, esti dis-
tribuida amb simetria esférica al voltant de Ii6 central considerat.
A conseqiiéncia de les atraccions electrostitiques entre ions posi-
tius i negatius, hi ha de mitjana més ions de cirrega de signe di-
ferent que ions de carrega del mateix signe en el veinatge de
qualsevol i6, tants més com més immediat és el veinatge. A con-
seqiiéncia d’aixd, la densitat de cirrega negativa és més gran en la
proximitat de I’i6 central (que hem pres positiu) i va disminuint
radialment en allunyar-nos-en. Els efectes sobre I'i6 central de la
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distribuci6 de cirrega negativa descrita resulten equivalents als que
exerciria la mateixa cirrega distribuida damunt d’una superficie es-
ferica d’un radi determinat, que Debye 1 Hiickel calculen, i que
depén de la concentracié, i és tant més petit com més concentrada
és la solucié. L’atmosfera ionica, representada per aquesta super-
ficie esférica carregada, estd més i més comprimida al voltant de
Ii6 central a mesura que augmenta la concentracié.

Quan hom aplica una diferéncia de potencial a dos eléctrodes
submergits en la soluci6 en estudi, I'i6 central, que hem suposat
positiu, comenga a desplagar-se acceleradament vers el citode fins
a assolir una velocitat uniforme quan la for¢a motriu s’equilibra
amb les forces de fregament, d’acord amb la llei de Stokes. Pero,
simultiniament, ’atmosfera idnica comenga a desplagar-se vers
I’Anode, i des del moment que el centre de cirregues negatives deixa
de coincidir amb el de Ii6 central, siné que queda desplagat al seu
darrera (en el sentit del moviment de I'i6), apareix una forga elec-
trostitica d’atraccib entre 116 1 el centre de les carregues negatives
(tant més gran com més curt és el radi de I’atmosfera idnica) que
provoca una disminucié de la mobilitat idnica d’aquell. Aquest
efecte és anomenat efecte electroforétic, i fou calculat per Debye i
Hiickel. Un altre efecte, anomenat de relaxacié de I’atmosfera 16-
nica deriva del fet que quan sota la influéncia d’un camp electric es
mou 1’16 central, el qual ha d’estar voltat d’una atmosfera de si-
metria esférica, ha de crear constantment atmosfera a la part frontal
de I’esfera, a mesura que I'i6 avanga, i ha de destruir o dispersar
’atmosfera de la part posterior. Aixo equival a transportar carrega
negativa des de la part posterior a la part frontal de I’esfera, és a
dir, en sentit contrari al de les forces del camp eléctric, i implica,
doncs, la realitzacié d’un treball eléctric a expenses de I’energia ci-
nética propia de I'i6.

Les forces que s’oposen a la del camp electric, que quan s’igua-
len a aquest determinen la velocitat uniforme de desplagament de
I’i6, sén, doncs, tres: la de fregament de Stokes i les derivades dels
efectes electroforétic i1 de relaxacié, mentre que a dilucié infinita
només intervé la forga de fregament de Stokes. D’aquestes consi-
deracions Debye i Huckel deduiren una expressié que déna, efec-
tivament, la conductivitat eléctrica real a cada concentracié de
Pelectrdlit fort. Aquesta equacié, perfeccionada posteriorment per
L. Onsager (1927), té la forma segiient:

A=A-a+BA) Ve,
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on A és la conductivitat equivalent, A, el seu valor a dilucié infinita,
¢ és la concentracié 1 A i B s6n dues constants que depenen de la
temperatura i de la constant dieléctrica i la viscositat del solvent.

L’equacié es pot aplicar també als electrolits febles substituint-
hi la concentracié ¢ pel producte ca, és a dir, fent-hi intervenir la
concentracié d’ions lliures realment presents. Aqui es pot remarcar
la diferéncia existent entre els dos termes: fonitzacié (que significa
‘formacié d’ions’) i dissociacid (que es refereix a la separacié dels
ions entre ells), termes que cal no confondre en el llenguatge usual.
En els electrolits febles haurem de dir que la ionitzacié és parcial,
perd la dissociacié idnica hi és sempre completa.

Amb el plantejament establert per Debye i Hiickel de I’atmos-
fera idnica de cirrega de signe oposat al de Iié central, envoltant
aquest i6 central, aquests autors aconseguiren calcular el coeficient
d’activitat idnica. El principi basic del cilcul consisteix a conside-
rar que la dilucié d’una solucié d’un electrdlit fort exigeix un tre-
ball que s’ha de fer per a véncer I’atracci6 electrostatica entre I'i6
central i la seva atmosfera idnica (en diluir la solucié el radi de I’at-
mosfera creix), a més del treball que correspon normalment a
I’energia lliure de dilucié d’una solucié ideal (exempta de forces
interidniques), que és determinat exclusivament per la disminucié
de la concentracié idnica. La diferéncia entre la variaci6 real i la
variaci6 ideal d’energia lliure resulta una mesura del coeficient
d’activitat de Ii6 particular en la solucié donada. La llei limit de
Debye i Hiickel, que déna el logaritme d’aquest coeficient d’acti-
vitat, log f;, en solucions forga diluides, té la forma

log f; = -A 2z} '\/7,

on la constant A és caracteristica del solvent i de la temperatura, z;
és el nombre de cirrega de I'i6 i I és la forga idnica de la solucid,
igual a (1/2) (2 ¢;z;), la qual és una mesura de la intensitat del camp
electric degut als ions de la solucié.

Recordem que, per definicié, el producte del coeficient d’acti-
vitat d’un i per la seva concentracié ens déna actitivitat idnica,
1 que aquesta, també per definicid, és el nombre que cal posar en
lloc de la concentracié en les expressions de les lleis ideals per tal
d’aconseguir que efectivament descriguin la realitat. Entre aixd que
anomenem «lleis ideals» incloem I’expressi6 de la constant d’equi-
libri i les expressions que en deriven: constant de dissociacié acida,
producte idnic de ’aigua, producte de solubilitat, constant d’es-
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tabilitat o de formacié dels complexos, etc., i també I’equacié de
Nernst, que déna el potencial redox d’un sistema en funcié de les
concentracions (no! de les activitats) idniques implicades.

No té sentit, en realitat, parlar de I’activitat d’una sal ni del coe-
ficient d’activitat d’una sal, ni dels d’un icid fort ni d’una base for-
ta, perqué aquests composts no sén dintre de la solucié cap entitat
fisica amb existéncia real, siné que sén un conjunt d’espécies id-
niques independents que hi coexisteixen. Ara bé, si per algun motiu
interessa en algun moment expressar alguna propietat d’una solu-
ci6 en funcié de 'activitat d’aquest conjunt, hom ha de prendre
com a coeficient d’activitat de la sal (o de I'acid, o de la base) la
mitjana geometrica dels coeficients d’activitat idnica dels ions im-
plicats.

L’expressi6 anterior del logaritme del coeficient d’activitat io-
nica rep el nom de llei limit de Debye-Hiickel, perqué és vilida
només en condicions limit, és a dir, a concentracions idniques molt
petites (encara que no es poden posar limits precisos, podem dir
que per dessota de concentracions centimolars o mil-limolars) en
medis de forga idnica relativament baixa. Hom ha deduit exten-
sions de la llei limit vilides a concentracions més grans. Una ex-
pressié molt emprada és

logf,~=—Az,~2\/7/(l +Ba,~\/7),

on B és una constant caracteristica del solvent i 4; és el radi de I'i6
en solucié (no el radi idnic cristal-logrific, que es troba facilment
a les taules; siné el radi de I'i6 solvatat, que és quelcom que resulta
dificil de definir i d’avaluar). Amb aquesta expressié, el camp
d’aplicaci6 de la teoria s’estén a concentracions lleugerament su-
periors. Ulteriors extensions comporten afegir sumands que sén
funcié de' potencxes creixents de la forga idnica, amb coeficients nu-
merics empirics ('equacié de Shedlovski i la de Davies inclouen un
sol terme addicional, de la forma CI, on C és un d’aquests coefi-
cients empirics), les quals, si bé permeten obtenir resultats més va-
lids a concentracions més grans, compliquen notablement el calcul
perque exigeixen I’avaluacié prévia d’aquests parimetres empirics.

s aplicable a forces idniques altes (de 0,5 a 3,5 molar) ’equacié
de Guggenheim-Scatchard, anomenada també de les interacccions
ioniques especifiques. Al terme limit de Debye-Hiickel, que té en
compte només les interaccions electrostitiques a distancies relati-
vament grans, s’hi afegeix la suma de totes les interaccions espe-
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cifiques que es produeixen a distancies relativament curtes entre
tots els diferents ions de cirregues de signes oposats que coexis-
teixen en una soluci6 complexa. La interaccié especifica a curta dis-
tincia és influida per la natura quimica de cada espécie idnica i per
la seva configuracié espacial; aquesta interaccié es pot expressar
per una série de poténcies creixents de la molaritat (série del virial),
perd com a primera aproximacié E. A. Guggenheim i G. Scatchard
(1966) en prenen en consideracié només el primer terme. L’equacié
pren la forma

logfi=-2z?D + S € (j, b, [) my,

on D és el terme de Debye-Hiickel i la sumacié s’estén a tots els &
ions presents; els termes € s6n els coeficients d’interaccié entre
els ions k i j. El problema consisteix ara en la determinacié o ava-
luacié d’aquests coeficients d’interaccid.

Equacions més sofisticades (K. S. Pitzer, 1973) prenen, per a
cada interaccié especifica, els dos primers termes del virial, i in-
clouen a cada sumand una funcié explicita que déna la dependéncia
del coeficient d’interaccié amb la forga idnica.

1.9. FORMACIO DE PARELLS IONICS. TEORIA DE
BJERRUM

En el moviment desordenat dels ions a P'interior de la solucié
aquosa d’una sal, segons el model cadtic de I’agitacié térmica, es
produeixen evidentment creuaments de trajectories o, dit d’altra
manera, xocs interidnics. Aquests xocs, necessiriament, sén ine-
listics, atés que les particules que xoquen duen sengles carregues
eléctriques. Hi hauri, doncs, xocs de dues classes. Una, quan sén
del mateix signe les cirregues dels ions que s’acosten; aleshores, la
forga de repulsi6 creix ripidament en apropar-se els ions, I’energia
potencial del camp contraresta llur energia cinética i fa impossible
un ulterior apropament (usualment abans que no es produeixi el
contacte real entre les dues esferes hipotétiques amb que represen-
tem els ions), ans al contrari, els obliga a allunyar-se de nou. L’altra
classe de xoc es produeix quan les cirregues dels ions que s’apro-
pen sén de signe contrari. Aleshores la forga d’atracci6 electros-
titica arriba a ésser molt gran si la distincia interidnica és prou
petita, i I’energia cinética que tindrien els ions sortints si el xoc fos

35



Liquids

elastic no és suficient per a permetre’ls sortir. Cal un subministra-
ment addicional d’energia (altres ions o les molécules del solvent
poden aportar-lo) perqueé aquell parell se separi. Tenim, doncs, en
la solucié la formacié d’un cert nombre de parells idnics (que po-
den ésser neutres o no esser-ho, segons el ba.lang de carregues), que
s6n d’existéncia transitdria, que per aixd mateix no poden ésser
considerats entitats quimiques veritables, perd que sén presents en
la solucié en una proporcié constant en el temps i dependent de la
temperatura (de la qual depén I’energia cinética mitjana dels ions
en moviment i la constant dieléctrica del solvent), i que contri-
bueixen a determinar els valors de les propietats de la solucié. Per
exemple, si s6n parells idnics neutres no contribueixen en absolut
al transport de corrent eléctric, és a dir, a la conductivitat eléctrica.

En la deduccié de la llei limit de Debye i Hiickel no sén tinguts
en compte aquests parells idnics. Hom hi admet que I’energia d’in-
teraccié electrostatica (el producte de la cirrega d’un i6 pel valor
del potencial creat per I’i6 central al punt on aquell 16 és situat) és
feble en comparacié amb I’energia d’agitacid térmica, k7. Per aixd
hem remarcat sota I’epigraf precedent que la llei de Debye-Hiickel
té en compte només interaccions a distincies relativament grans.
D’una manera més general, hem de fer observar que aquella hi-
potesi no és acceptable quan es tracta d’ions de radi petit i de car-
rega gran, ni tampoc ho és quan es tracta de solvents de constant
dieléctrica baixa.

Si no s’accepta aquella hipdtesi, la deduccié rigorosa de les fun-
cions de distribuci6 radial del nombre d’ions presents en un ele-
ment de volum, ndV (on 7 és el nombre d’ions amb cirrega del
mateix signe que I'i6 central i, alternativament, amb carrega de sig-
ne contrari) va per vies diferents i, encara que déna resultats sem-
blants als obtinguts per Debye-Hiickel per a distincies inter-
ioniques grans quan es tracta dels ions de cirrega del mateix
signe, per contra, en el cas dels ions de signe contrari al de I'i6 cen-
tral déna una funcié diferent a distincies petites, que presenta un
minim situat a una distancia 7,, que depén de la carrega dels ions,
de la constant dieléctrica del solvent i de la temperatura. Per a ions
univalents en aigua, a 18 °C, ,, = 3,52 A. El treball de separacié
de les cirregues a aquesta distincia supera impliament I’energia ci-
nética mitjana dels ions per grau de llibertat, i, per a distincies me-
nors, el treball de separacié creix rapidament. N. Bjerrum (1926)
proposi que tots els ions de signe oposat els centres dels quals es-
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a parells ionics. A distancies superiors, els ions sén considerats lliu-
res i els és aplicable la teoria de Debye-Hiickel. En aigua, ions re-
lativament voluminosos, com el K* i el CI7, la suma dels radis dels
quals és superior al valor de 7,, pricticament no s’associen. Perd
ions de valéncia més gran i de radi més petit ho fan, i en extensions
apreciables. El nombre mitja d’ions susceptibles d’aparellar-se amb
un i6 determinat és el grau d’associacié. Aquest grau és igual al
nombre d’ions presents en el volum comprés entre les esferes de
radi 2 (suma dels radis idnics) i 7,, (més enlli de la qual ja no hi ha
associacié), nombre que hom pot relacionar directament amb la
constant d’equilibri d’una reaccié d’associacié (que seria formal-
ment idéntica a una reaccié de dissociacié escrita de dreta a es-
querra).

Com hem dit, el parell idnic és només una associacié transitdria
entre ions de cirregues oposades, perd a causa del caricter aleatori
de P’agitaci6 térmica dels ions, la solucié conté una fraccié constant
d’ions associats. En medis de forga idnica alta, que solen ésser els
emprats per a I’estudi dels equilibris quimics, el fort excés de la sal
de fons afavoreix I’associacié de les espécies objecte d’estudi amb
els ions d’aquesta sal, la qual cosa pot introduir errors notables.

En les discussions de N. Bjerrum i en les conclusions numeé-
riques subsegiients existeix una indeterminacié greu en relacié amb
el valor que s’ha d’assignar al radi idnic: s’han de tractar els ions
com a ions nus? o, si es tracten com a ions solvatats, on s’acaba
Iesfera de solvatacié?

La consideracié d’aquesta qiiestié condui, primer, E. Grunwald
(1954) a distingir entre diversos tipus de parells idnics, segons la
manera de mantenir, en aparellar-se, I’esfera de solvatacié indivi-
dual de cada i6. Actualment, en relacié amb aquest comportament,
hom distingeix tres tipus de parells 1dnics:

— parells idnics solts o separats pel solvent, en els quals cada i6
conserva integra la seva esfera de solvatacié;

— parells idnics de solvent compartit, en els quals els dos ions
estan separats per una sola capa de solvent, que forma part simul-
tiniament de I’esfera de solvatacié d’ambdés;

— parells idnics de contacte, en els quals els ions estan en con-
tacte directe, envoltats per una esfera de solvatacié dnica comuna.

Molt recentment (1991), ha estat identificat un altre tipus de
parell idnic, el parell idnic interpenetrat, en el qual un dels dos ions,
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de volum petit, entra a I’interior d’una cavitat estructural de I’altre
i6, de volum gros, de manera que el volum de Van der Waals del
parell és més petit que la suma dels volums dels dos ions senzills.

Atés que a les esferes de solvataci6 dels dos ions membres d’un
parell idnic les molécules d’aigua (i de qualsevol solvent polar en
general) estan ordenades diferentment, en el pla equatorial perpen-
dicular a la linia que uneix els centres del cati6 i I’ani6 del parell
idnic es crea una zona d’indefinicié estructural del solvent que pro-
voca un augment relatiu del volum molar del parell solvatat. Ha
estat observat que ions que contenen un fragment hidréfob, com
els ions de tetraalquilamoni o els alquilcarboxilats de cadenes al-
quiliques llargues, o també els parells idnics formats per ions
d’aquests tipus, exerceixen una interaccié6 hidrofoba (atractiva)
amb solvents estructurats, com ’aigua, superposada a les interac-
cions electrostitiques. En aquests casos, la part que conté la cirrega
idnica i la part hidrofoba s’envolten amb capes de solvataci6 or-
denades diferentment, i creen heterogeneitat en el si del solvent.

Tota aquesta branca de la quimica de les solucions té una im-
portincia forga general quan es tracta d’interpretar el comporta-
ment de solucions d’ions orginics voluminosos o de composts
complexos voluminosos, en aigua o en altres solvents. El seu in-
terés en el camp de les solucions aquoses no massa diluides és
indubtable, i augmenta encara quan es tracta de solucions en sol-
vents de baixa constant dieléctrica.
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L. Moret*

Pricticament, tots els sectors que constitueixen el nostre uni-
vers diari, d’alimentacié, d’higiene, de confort, de mitjans d’exis-
téncia, tenen una relacié amb els solvents. Llurs principals fonts:
petroli, carbd, fusta i biomassa, tenen dimensions no negligibles,
idhuc comparades amb el mar i els oceans; i si I'aigua és part in-
tegrant de la matéria vivent, les nostres activitats, la nostra existén-
cia, sé6n ampliament tributiries de la utilitzacié dels solvents:
necessitats energétiques, industries de fabricacid, de transformacié,
utilitzacié de detersius, productes farmacéutics, desinfectants i
antiparisits de tota mena, i aixd per a ’home, els animals i els ve-
getals que vivim junts. I podriem arribar a dir que, en moltes oca-
sions, els solvents rivalitzen, quant a avantatges i... inconvenients,
amb I’aigua! Un efluent pot enverinar un medi aquaitic: un riu, per
exemple; perd un desinfectant pot neutralitzar la proliferacié d’ele-
ments patdgens dins una massa aquosa; i el tractament i la reva-
loracié dels detritus industrials i doméstics passen sovint per una
lleixivacié mitjantgant els solvents.

Una capa de petroli al damunt d’un pla d’aigua pertorba els in-
tercanvis d’aire i de llum, perd una pel-licula d’alcohol cetilic estés
sobre un llac temporal en una regié desértica (Australia) limita
Pevaporaci6. Una experiéncia tan simple com I’addicié d’un poc
d’alcohol dins aigua de mar provoca un precipitat i suggereix al

* Laboratoire de Diélectrochimie, Université de Provence. Place Victor Hugo, 1331
Marseille, CEDEX 3.
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mateix temps un mitji per tractar les aigiies salabroses. Si ara ad-
juntem unes quantes gotes de benzé a un altre litre d’aigua de mar,
després de sacsejar-la observem que una gota grossa de color vio-
leta es forma al damunt de I’aigua: acabem d’extreure el iode que
contenia ’aigua de mar.

Doncs, la introduccié d’un solvent dins una solucié aquosa o
la substituci6 de I’aigua per un solvent poden modificar i canviar
completament les propietats i al mateix temps la naturalesa del con-
junt i dels constituents dissolts. Tal constituent soluble dins de Iai-
gua pot esdevenir insoluble dins un altre solvent, i aixi reci-
procament. Anem més lluny; I’existéncia mateixa d’un constituent
estd sempre estretament lligada a la naturalesa del medi: aixi, el
sodi, incompatible amb ’aigua, es conserva perfectament dins els
solvents anhidres com I’¢ter. Perd aquest mateix sodi no restara
neutre vis-a-vis d’altres solvents tals com el metanol o I’etanol, amb
els quals reaccionari per donar un alcobolat que, a la vegada, pot
reaccionar amb P'aigua. Tal procés, dificilment realitzable o im-
possible dins de I’aigua o en contacte amb aquesta esdevé més fa-
cilment assequible o possible dins d’un medi no aqués; medi no
aqués del qual hom pot fer variar a discreci6 les propietats mit-
jantgant n solvents i llurs mescles. Es, doncs, primordial de tenir
una idea d’algunes de les propietats més importants, que podem
trobar reunides en diverses taules.

En primer lloc, la solubilitat, que és més immediatament per-
ceptible i de bon tros la més explotada; similia similibus solvuntur.
Perd aixd no és una propietat intrinseca, propia del constituent ma-
teix; és la traducci6 del comportament d’un constituent respecte a
un altre; és el resultat d’interaccions entre dos o més intervinents,
el solvent majoritari en massa, que imposa majoritiriament les seves
propietats. Es més, des que dos constituents es troben reunits dins
una mescla, veuen llurs propietats pertobades, modificades, fins a
esdevenir, a vegades, totalment diferents segons la naturalesa i la
proporcié de cada un d’ells. Una soluci6 de iode dins etanol és bru-
na; una solucié de iode dins benzé és violeta. Cal adregar-se a I’es-
tructura mateixa dels intervinents per tenir la clau de les propietats
del conjunt; I'estructura i les propietats del conjunt esdevenen una
combinacié, perd no pas una suma. El coneixement de I'individu pot
ajudar-nos a preveure les caracteristiques del conjunt, i, reciproca-
ment, I'estudi del conjunt ens permet de conéixer millor els indivi-
dus i llurs interaccions, ambicié de tots els fisico-quimics.
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Més especificament, de cada solvent mencionem: la tempera-
tura d’ebullicié, la densitat, I’index de refraccié, la constant dielec-
trica, la capacitat calorifica, etc. Llur mesura per a un conjunt pot,
d’altra banda, ser utilitzada amb fins analitics quan es coneix una
correlacié simple:

propietat de I’'individu «— propietat del conjunt

[pi > p(Zi)]

Segons |’objectiu cercat, disposem de diferents classificacions
de solvents:

— segons llur naturalesa quimica: alcohol, icid, amina, etc.;

— segons llurs propietats; llur comportament icido-basic; llur
aptitud per a les interaccions.

Perd, sobretot, els investigadors i usuaris estan interessats en el
comportament d’un conjunt, I’analisi d’'una mostra, la identificacié
i la separacié dels seus constituents. Dos fets sén particularment
representatius d’aquestes preocupacions: I’extraccié per solvents
mitjangant I’estudi dels equilibris liquid-liquid, i, a continuacid, les
valoracions o volumetries en medis no aquosos.

Cal que recordem aqui breument la nocié d’acidesa segons
Bronsted, a la qual ens referirem en general per comprendre el
comportament acido-basic d’un constituent en un medi reaccio-
nant.

Un icid A* és un donador de protons; una base B* és un ac-
ceptor de protons. Aixi, hom té la reaccié fonamental

(1] A 2B + HY,

amb A;* i B1 conjugats i la seva constant d’ethbn K,. Ara, la
densitat de carrega del proto és massa gran perque pugul existir
lliure en solucié. El procés de dissociaci6 [1] només pot ésser con-
templat si el medi conté un altre acceptor (una altra base) amb la
qual el proté pugui associar-se, segons

[2] H* + B* 2 A%,

amb la constant K,.
Tenim doncs, [1] i [2] simultiniament, és a dir, un equilibri glo-

bal
A* + B* 2 B* + Ay,
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amb K = KiKz.

Es una reaccié (equilibri) de bescanvi protonic o reaccié pro-
tolitica.

Millor encara, la reaccié [2] pot ésser provocada simplement pel
solvent (’aigua o un altre constituent qualsevol), que, d’una banda,
permet la reaccié [2], i el solvent manifesta aixi el seu poder basic
(o forga basica), perd, de I’altra, s’oposa a la reaccié amb un efecte
anivellant (o anivellador), atés que les dues reaccions sén compe-
titives. Hom pot veure ja que aixi es pot desplaqar a voluntat la
reaccid [1] cap a la dreta o cap a I’esquerra, és a dir, modificar to-
talment el caricter icido-basic d’un constituent passant d’un sol-
vent a un altre.

Exemples de la reaccié [1]:

CH;COOH 2 CH,;COO™ + H*
SH, 2 SH™ + H*
H,O 2 OH™ +H*

Exemples de la reaccié [2]:

NH; + H* 2 NH,*
S~ + H* 2 SH~
C,H;OH + H* 2 C,H;OH,*
H,0 + H* 2 H;0"

Hom pot, aixi mateix, establir una classificacié dels solvents se-
gons llur caricter icid, basic, amfiprotic (és a dir, icid i basic a la
vegada) o inert. Cal tenir en compte, encara, altres consideracions.
Si A* és una espécie protonada, A* = HA, la reaccié6 [1]

HAZ2 A +HY,

en general, no s’estableix directament, siné que és més aviat el re-
sultat de dos processos consecutius, que sén: una primera etapa
d’ionitzaci6, amb aparicié d’un parell idnic,

HA 2 *HA-,
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que representa una veritable especne quimica, seguida d’una etapa
de dissociacié d’aquesta especie; aixi, en total:

HAZ2*HA " 2H" + A~

Aquestes etapes es poden efectuar tan més ficilment com mi-
llors poders ionitzant i dissociant presenti el solvent. Aqui inter-
venen essencialment les estructures dels protagonistes i la constant
dielectrica del solvent o, millor encara, del medi: aquests sén es-
sencialment els efectes del solvent o els efectes del medi.

D’altra banda, les espécies que han simbolitzat A* i B*, i també
H*, en realitat estan més o menys solvatades, lligades a molécules
del solvent, molt correntment per enllagos d’hidrogen. Per exem-
ple, dins el cas tipic d’una solucié d’icid icetic, tindrem les espé-
cies: CH;COOH - H,0, CH;COOH - 2H,0, CH;COO™ - H,;0,
H;0" 1 altres també.

Veiem, doncs, que hem de tractar amb reaccions competitives,
amb reaccions de bescanvi de protons i amb solvatacions, totes elles
influides fortament per la natura del medi reaccionant. Tal icid o
tal base febles en aigua es poden manifestar forts en un altre sol-
vent, i reciprocament. Aixi, ’explotaci6 d’aquestes propietats mit-
jangant I’eleccié d’un solvent o I’associacié de diversos per a
disposar d’un medi reaccionant més propici, ens pot permetre de
realitzar valoracions i diferenciacions irrealitzables anteriorment
en aigua, o de millorar-les amb avantage:

— DPacid sulfric, els primers icids carboxilics, sén els solvents
icids més representatius;

— J’amonfac, les amines, sén solvents basics;

— l’aigua, el metanol, I’etanol, sén amfiprotics;

— el benzé, el tetraclorur de carboni, el cloroform, s6n con-
siderats inerts.

L’acid percloric és un icid que es comporta com un icid fort
en la majoria de solvents organics, i per aixd és I'acid utilitzat més
freqiientment com a agent valorant de bases. Si hom vol operar
efectivament en un medi no aqués, cal utilitzar el valorant igual-
ment en solucié en un solvent anhidre. Car la influéncia de I’aigua
pot ésser sensible a cada punt de la valoracié. En efecte, essent una
molecula petita, de gran densitat de cirrega, i amb una constant
dieléctrica netament superior a les de la majoria dels solvents, la
seva preséncia (de I’aigua), adhuc en I'estat de traces, es pot ma-
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nifestar en grans modificacions del medi. Assenyalem algunas
constants dieléctriques (T = ~ 25 °C): aigua, ~ 80; etanol, ~ 25;
acetona, ~ 21; cloroform, ~ 5; benze, ~ 2,3...

D’altra banda, una valoracié icid-base consisteix essencialment
a seguir I’avaluaci6 de la concentracié protonica d’un medi, i aixo,
en general, mitjangant indicadors acolorits que actuen també se-
gons reaccions protolitiques, o bé potenciométricament emprant
un parell d’eléctrodes en la superficie dels quals s’efectuen reac-
cions d’oxidacié-reduccié. Cal, a més, que aquest conjunt sigui
compatible amb el medi, sigui per contacte directe, sigui a través
d’una membrana o d’un medi intermedi, com els ponts d’unié li-
quida, els quals han de garantir la continuitat de la cadena electro-
quimica. L’eléctrode de calomelans, amb ponts d’unié liquida
apropiats, pot continuar assumint el seu paper de referéncia, men-
tre que ’eléctrode de vidre es continua fent servir com a indicador
en molts medis, perd hom recorre cada vegada més a altres mem-
branes bescanviadores d’ions amb suports solids o liquids; i aqui
toquem el camp d’estudi i d’utilitzacié dels eléctrodes reversibles
1 especifics en relacié amb altres ions, com ho sén els eléctrodes
d’hidrogen o de vidre per al proté.

Vegem a continuacié alguns aspectes dels equilibris liquid-li-
quid que ens conduiran a les extraccions per solvents.

Comencem pels sistemes més simples, de dos constituents. Dos
solvents X i Y (un dels quals pot ésser I'aigua) poden ésser solubles
en totes les proporcions; hom diri que sén completament miscibles
a una temperatura donada, i aleshores tots els punts del segment
XY (fig. 1) sén representatius de tots els sistemes homogenis
iX +jY: hom té sempre una sola fase. Aquest és el cas de parells
tals com aigua-etanol, icid acétic-benzg, etc. Perd pot océrrer que
un altre parell X, Z ja no sigui completament miscible, i quan s’afe-
geix lentament Z a X, agitant sense parar per mantenir el conjunt
en equilibri, resulta que a una certa composicié P apareix una ter-
bolesa, indici de I’existéncia d’una segona fase: ha tingut lloc la des-
mixtié (fig. 2); XP és el domini d’existéncia dels sistemes
homogenis rics en X. Igualment, afegint X a Z, hom té primera-

q R— X
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ment mescles de solubilitat total riques en Z, fins a Q, on torna a
haver-hi desmixtié. Les mescles d’una composicié global tal com
M, situades entre P i Q, se separen en dues fases, una rica en X,
Paltra rica en Z, invariablement de les composicions P i Q, cons-
tants a una temperatura donada. P representa la solubilitat de Z
dins X, Q la de X dins Z. Mentre que la suma de les masses de les
fases és, evidentment, igual a la massa total del sistema: m, =
m, + my, les composicions i les masses de les fases obeeixen la re-
gla dels moments:

m, - PM = m, - MQ.

Els punts P i Q sén anomenats conjugats; el segment PO, linia
d’enllag. Recomengant I’experiéncia de diferents temperatures,
hom obté una série de punts conjugats que determinen una corba
de mixti6 o de desmixtid, segons el sentit de la transici6 (fig. 3).
L’interior és el domini dels sistemes heterogenis; I’exterior, el dels
homogenis. El punt superior, el de tangent horizontal, correspon

4+ T ¢
C

_—— - — |7,

5 = =-=|T

T
i

P, Yz
. .
X oz
FIGURA 3

45



Liquids

II
Z + B2
I X + Bl
FIGURA 4

a la temperatura critica de dissolucié (TCD) dels constituents X,
Z i és una constant fisica caracteristica del parell de solvents al ma-
teix titol que la temperatura d’ebullicié d’un azedtrop o la tem-
peratura de cristal'litzaci6 d’un eutéctic. (Nota: hom pot
considerar que cadascun dels dos constituents és un solvent simple,
perd igualment que és un solvent compost.)

Aixi, la TCD permet de controlar la composicié, detectar les
impureses o desemboscar els fraus: és el punt d’anilina que s’uti-
litza per als productes petroliers; I'index de Crismer, per als olis i

B

FiGurAS5. XB=BZ=ZX=Cx+Cg+Cz=10100%
amb Cx = my / (mx + mp + mgz), etc.
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els greixos. Afegim als dos constituents X i Z, no miscibles entre
ells, un tercer constituent, B, miscible a la vegada amb I’un i I’altre.
En general, tindrem encara dues fases conjugades entre les quals
es reparteix, es distribueix, B després d’agitar per equilibrar, de
tal manera que, en I’equilibri, la seva concentracié a cada fase té
un valor ben determinat a una pressié i una temperatura donades
(fig. 4). Representant les concentracions dels constituents del sis-
tema ternari sobre un diagrama triangular equiliter, que sovint és
el més cdmode, el sistema global M forneix les dues fases, ’'una de
la composicié P rica en X, altra, Q, rica en Z, amb concentracions
de B en cadascuna d’elles, que en general sén diferents (fig. 5). El
conjunt de punts P;Q; determinen una corba, la isoterma de des-
mixtié6 que separa el domini homogeni exterior del domini hete-
rogeni interior. Les caracteristiques principals s6n les segiients:

— els punts MPQ estan alineats (cauen en una linia recta);

— tot sistema M;, M,... M; representat damunt d’una mateixa
linia d’enllag PQ déna fases conjugades de les mateixes composi-
cions;

—Iles masses de les dues fases depenen de la posicié del punt M
i responen també a la regla dels moments.

2.1. CONSEQUENCIES I APLICACIONS:
EXTRACCIONS

Hom veu que, addicionant a una solucié S de B en X, un co-
solvent de B, sigui aquest Z, no miscible amb X, per exemple fins
a M;, hom pot concentrar B en una fase al mateix temps que hom
fa disminuir la seva concentracié en I’altra. Aixi, doncs, ’eleccid,
Peficicia i el nombre de les operacions ens permeten de recuperar,
d’extreure un constituent, segons ’objectiu que es pretengui.

Perd aquest fenomen, en realitat més complicat, ofereix, a més,
altres possibilitats. En efecte, hem vist que les concentracions de B
a cadascuna de les fases, C; y Cyj no tenien pas valors qualssevol,
i hom acostuma a considerar la ra6 d’aquestes concentracions
R = Cy/Cy;, anomenada 746 de distribucié, en funcié de la concen-
tracié d’una de les fases, per exemple R = f(Cj). Encara que R té
un valor ben definit per a cada Cj, en general no és constant; aixo
prové essencialment de la natura del constituent B, que pot variar
en funcié de la seva concentracid, i de la composicié del meds, que
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varia igualment d’un punt a un altre. El primer punt esta relacionat
amb el fet que la concentracié de B considerada fins aqui és una
concentracié global, analitica, que agrupa totes les espécies qui-
miques, totes les entitats que hi s6n lligades; per exemple, per a un
icid com B = HA:

HA2"HA 2 AHY,

hom tindria C1 = CHA + C—HA— + CA‘, etc.
Perd hom pot tenir igualment autoassociacions, tals com:

nHA 2 (HA),,
i aleshores:
C; = Cua + nCiayn,

o també heteroassociacions (hidratacions, solvatacions) com ara
HA - H,0, HA - 2H,0, (HA), - H,O, etc., cadascuna de les quals
es pot trobar o no en les dues fases, i aixi C és la suma 3.C; de les
concentracions de totes les espécies. Hom pot formular, aleshores,
una raé de distribucié individual R; = (C)/(C)i1. Si, en fi, hom
pren en compte les concentracions corregides pels efectes del medi,
és a dir, pren en compte les activitats de les espécies, 4; = v;-C,
hom obté una raé constant per a tota concentracid, I’'anomenat coe-
ficient de particié P; + (a;)//(A)u propi de cada espécie per al sis-
tema de solvents escollit, a una temperatura donada, que segueix la
llei de Nernst establerta termodinimicament. Aixd revela el caric-
ter molt selectiu del fenomen, del qual deriven conseqiiéncies prac-
tiques molt precioses, sobretot per a la quimica analitica. D’aquesta
manera hom pot concentrar algunes espécies o practicar separa-
cions selectives que, a llur torn, permeten una valoracié selectiva
si una espécie donada presenta una propietat particular en una fase
nova; per exemple, una coloracié favorable per a una determinacié
espectrofotometrica. D’aquesta manera, es poden reconéixer, isolar
i determinar espécies noves, com en el cas de [, + I” 21, perd
també en el nHA 2 (HA),, i elucidar els problemes de les solva-
tacions. Toquem, doncs, els problemes d’estructura i la termodi-
nimica de les reaccions i els equilibris que les acompanyen. Hom
podria també implicar una espécie en una forma nova, un complex,
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mitjangant un agent foraster. Per exemple, mitjangant un comple-
xant com la ditizona, i combinant adequadament extraccions, com-
plexacions i espectrofotometria, i actuant sobre els efectes selectius
de les variacions de pH, hom aconsegueix ficilment determinar
amb un minim d’operacions simples i ripides i operant damunt de
quantitats que poden ésser fins i tot molt febles, la major part dels
metalls, tals com Fe, Cr, Co, Mn, Pb, Ni, Zn, etc., presents si-
multiniament en una mostra, i a continguts de ’ordre d’1 ppm o
inferiors. L’extraccié és, de fet, un auxiliar preciés de les técniques
instrumentals (per ex., AAS) que permet sovint reduir de deu a cent
vegades més I’analisi de traces.

Nogensmenys, ens resta encara per resoldre el problema, molt
important, de la puresa d’un solvent. Ja que, si bé és relativament
ficil separar dos solvents orginics, les dificultats principals pro-
venen de la preséncia de ’aigua. Car, d’una banda, com ja hem vist,
adhuc traces d’aigua poden crear pertorbacions apreciables, i d’al-
tra banda, com que I’aigua és present en forma de vapor a I’at-
mosfera, és dificil, si no impossible, d’obtenir un medi estrictament
anhidre, i, més encara, de conservar-lo en aquesta condicié. D’on
deriven els dos punts segiients: 1) deshidratacié d’un solvent, i 2)
determinacié del contingut en aigua.

1) Una destil-lacié simple en una atmosfera controlada forneix
]a solvents de bona qualitat, perd algunes preparacnons i algunes
técniques, com la potenciometria en medi no aquds, sovint sén més
exigents. Hom disposa de mitjans nombrosos per a la deshidrata-
cid, entre els quals:

a) Una destillaci6 azeotrdpica, amb I’addicionament d’un ter-
cer constituent que formi un azedtrop amb I’aigua; hom utilitza
comunament el benzg, el xile i el tetraclorur de carboni.

b) Utilitzacié de composts molt higroscopics que donin, bé si-
guin hidrats d’estabilitat molt gran, com els hidrats salins:
MA + xH,O0 2 MA - xH,O —exemples Mg(ClO4)2, CaSO,,
CaCl,, etc.—, be siguin veritables reaccions quimiques, com
P,0O; — H3P04, o Ca0O, o MgO, que donen Ca(OH), o
Mg(OH),, o fins i tot Na + H,O — NaOH + 1/2 Hj; hom des-
til'la i conserva, en general, I’éter sobre sodi.

¢) El deshidratant pot, fins i tot, esdevenir un constituent del
medi, com, per ex., quan hom vol deshidratar I'acid aceétic: és su-
ficient afegir anhidric acétic que, un cop hidratat, s’identifica amb
el solvent.
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d) Esmentem, finalment, els tamisos moleculars. Aquests sén
estructures poroses les cavitats de les quals, calibrades, adsorbeixen
les molécules més petites, com per exemple 1’aigua, i exclouen les
altres. Es un fenomen fisic, poc reversible, la qual cosa permet la
regeneraci6 del substrat, per evaporacié. Aquest és el mitja més efi-
cag.

e) Nogensmenys, cap mitja no és perfecte, i és indispensable
de congixer el contingut en aigua d’un solvent quan hom el vol
utilitzar.

f) Hom pot procedir pesant els hidrats salins obtinguts:
CaCl, - 6 H,O, CuSO, - 5 H,0, etc.

g) Hom recorre a voltes a mesures espectrofotométriques ad-
dicionant sals anhidres, tals com el sulfat de coure o de cobalt, que,
en dissoldre’s i hidratar-se, donen solucions acolorides.

b) En alguns casos, per mitji d’una reaccié apropiada, la me-
sura d’un volum de gas després permet determinar la quantitat d’ai-
gua consumida. Per exemple:

Ca, + 2 H,O —» Ca(OH,) + H,
LiH + H,0 — Li(OH) + H,
C3C2 +2 Hzo - Csz +C3.(OH)2

Per a mesures més severes i per a mostres més petites, hom pot
recorrer eventualment al meétode de Karl Fischer, a una cromato-
grafia 0 a una espectrometria IR. Perd aquests métodes no sén sem-
pre compatibles amb el medi; aixi, les mesures, sobretot per a
continguts en aigua molt febles, sovint sé6n molt delicades, i cal re-
cérrer a una referéncia, el contingut d’aigua de la qual comporta
sempre una part d’imprecisié.

Veurem ara alguns dominis practics d’eficacitat dels solvents
organics on llur utilitzacié s’ha fet corrent, i sovint a escala indus-
trial.

Excepte les preparacions que només es poden elaborar en un
medi no aqués, com en la indistria farmacéutica, i les preparacions
dels pesticides i altres agents de preservacié agro-pecuaria, alimen-
tiria i sanitiria, detergents, pintures, plastics de tota mena, els sol-
vents orginics s’utilitzen també impliament en les industries de
transformacié.

L’extracci6 dels olis vegetals es pot fer, primer, per simple pres-
si6 a partir de les llavors oleaginoses; perd, tot i que s’obtenen pro-
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ductes d’una qualitat excellent, fins i tot amb alta pressi6 aquest
procediment té un rendiment molt magre. Es pot millorar molt si
se’l combina amb una extraccié per solvent. Se sotmeten les granes,
aixafades i polvoritzades, a I'accié d’un solvent com podria ser
I’hexa, o un altre de més complex, amb la finalitat de dissoldre tot
Poli. L’extracte, solucié d’oli i solvent, es destil-la per eliminar el
solvent, que sera reciclat. S’obté d’aquesta manera un oli brut que
s’ha de refinar. Els solvents orginics no sén els dnics extractors
que s’usen. En certs casos, d’una banda, podrien alterar les subs-
tancies en tractament i, de I’altra, llur separacié del producte final
per destil'lacié a altres temperatures seria impossible.

Aixi doncs, s’usa també a vegades el didxid de carboni liquid
entre vint graus sota zero i vint graus sobre zero, sota pressié con-
trolada (uns cent bars). D’aquesta manera, es fa ’extraccié de les
aromes concentrades de pomes, peres, citrics, i encara del te, del
café i d’algunes espécies. Es encara possible, aixi, d’eliminar im-
pureses de la carn i del peix (amines) que es poden desenvolupar
durant ’emmagatzematge. Aquest procediment, usat per descafei-
nar el café, permet també extreure una gran part dels quitrans i de
la nicotina del tabac.

El dioxid de carboni servia d’extractor; ara bé, els gasos naturals
i els gasos que provenen de la gasificacié del carbé i dels olis pe-
sants contenen, entre altres, CO, i SH), que cal eliminar, quan cal
netejar certes atmosferes de gasos contaminants com el CO, oxid
de nitrogen, de sofre, HF, Cl,, etc. Es pot fer avantatjosament amb
I’ajuda dels solvents; fins i tot es practiquen absorcions selectives
entre CO; i SH, gracies a solucions d’amines. Un altre problema
tan important, si no més encara, el planteja la descontaminacié de
les aigiies que contenen rastres de productes orginics.

Un procediment consisteix a tractar amb &ter, producte soluble
dins P'aigua a un set per cent a temperatura ambient. L’¢ter dis-
soldri les matéries organiques. La solucié d’eter s’eliminara amb
I’adjuncié d’una sal com el sulfat de sodi. El mateix procediment
de desmixtié de solvents s’utilitza per al dosatge de remeis en els
liquids bioldgics. S’extreuen també substincies del plasma de la
sang i de I’orina, afegint-hi acetonitril o un altre solvent primer tot
soluble i que hom obliga a separar-se de la fase aquosa saturant-la
amb clorur de sodi. Es recull el medicament en la fase organica que
I’ha dissolt. A vegades, quan les quantitats que s’han de tractar es-
devenen massa importants respecte a les quantitats d’extractor ne-
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cessaries, com per exemple durant la purificacié d’efluents, que
necessita operacions de mescla i de separacié més dificils, s’im-
mobilitza el solvent dins suports porosos. Aixi s’eliminen hidro-
carburs benzénics de 'aigua gricies al penti o I'isoocti introduits
dins carbé actiu o pedra tosca. S’utilitza també per eliminar fenols
d’efluents amb tolug i per al rentatge de gasos.

Consideracions sobre I’estalvi de I’energia han conduit a la re-
cerca d’altres carburants; aixi mateix, es pot obtenir la liqiiefaccié
del carbé amb la dissolucié dins un solvent; a més, la lluita contra
la contaminacié imposa una revisié dels components dels carbu-
rants. Els gasobol és una barreja d’un deu per cent d’etanol i d’un
noranta per cent de benzina ordiniria, que presenta molts avan-
tatges, perd té el greu inconvenient de desmixturar-se en preséncia
de rastres d’aigua; fet que planteja el problema d’evitar el fenomen,
o, si es produeix, el de recuperar els hidrocarburs en la fase aquosa,
anomenada pieds de bacs.

L’Gs de solvents no aquosos no es reserva Gnicament al trac-
tament dels constituents organics. Com es feia amb I’antic métode
d’anilisi per precipitacié de sulfurs gricies al SH,, hi ha nombrosos
meétodes de separacié amb canvis d’ions i solvents mixtos. Tenen
tots els mateix principi; actuant sobre la natura i la composicié de
les solucions amb els solvents i el pH, es creen variacions siste-
matiques de les propietats del sistema d’intercanvis entre la fase fixa
(la resina) i la fase mobil; tot aixd amb accions essencialment des-
tinades a les interaccions idniques i moleculars: dissociacions, sol-
vatacions i formacié de complexos. Una seqiiéncia d’un d’aquests
métodes, que hem fet practicar a estudiants, empra com a solucions
de rentatge, fixacié i elucid, sobre resina catidnica, barreges d’ace-
tona i d’icid clorhidric per separar quantitativament una mescla
Fe**, Ni?*, Co?*, 1 aixd pot constituir una bona iniciacié a la cro-
matografia idnica.

S’utilitzen ampliament les dissolucions i les concentracions se-
lectives durant el tractament de les deixalles i en hidrometal-hirgia
que concerneix sobretot minerals pobres i subproductes d’altres
metal-lirgies. De les primeres solucions obtingudes amb I’accié de
solucions aquoses d’icids, bases o sals (el que se’n diu «la lixivia-
ci6»), s’extreuen selectivament en una fase organica els metalls re-
cercats sota la forma:
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— de complexos gricies a agents quelants com la ditizona o
icids dialquilditiofosforics:

R-0O S
R-— O SH
2HL + Ni**2NiL, + 2H*

do de do de

— d’associacions idniques
— de solvaci6 d’espécies extractables

'U’()z2 +2 NO3._ + n TBP 2 UOz(NO3)2(TBP)n
be bo bo

El pH és encara aqui un factor determinant. Els mateixos pro-
cediments sén utilitzats per a I’extraccié de molécules biologiques.
Es poden millorar encara les possibilitats si s’escull, per formar un
parell idnic, un constituent alhora solvatant i que doni un parell
10nic solvatat més facilment extractable.

*A+nHBZ2*AB™ - n (HB)+ H*

Exemplifiquen tals sistemes les alquilamines per a les peni-
cil'lines i els icids alquilfosforics per a les catecolammes.

S’ha perfeccionat encara més la técnica: després d’haver extret
un constituent d’una solucié aquosa dins un solvent orginic —que,
si cal, es pot fixar sobre un suport—, encara queda per tornar ex-
treure el constituent per recollir-lo en una tercera fase: la desex-
tracci6. La fase intermedia constitueix una membrana liquida entre
les dues altres; és el mitja que s’usa per establir intercanvis ionics
entre dos medis, amb eléctrodes de membranes. Perd, d’altra ban-
da, es pot incorporar la tercera fase dins la segona sota forma
d’emulsié, gricies, per exemple, a un tensioactiu. Es millora, doncs,
Pextraccié des de la primera solucié, ja que es desplacen els equi-
libris cap a la tercera fase i, al mateix temps, hom disposa de més
facilitat d’execucié. S’usa aquesta prictica per al tractament
d’efluents, en hidrometal-lirgia i també en el mén medic, on per-
met purificacions de la sang i extraccions de barbitdrics en I’aparell
digestiu.
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Tot aixd depén de la nocié de coeficient de particid, que cada
dia més s’imposa com a mesura caracteristica; aixi mateix, per
cada constituent, es pren com a referéncia un coeficient de particié
amb P’octanol. Perd Iescassetat de dades o, si n’hi ha, llur impre-
cisié, provenen de la inexactitud de les condicions de partici6 i de
les mesures de solubilitat, que queden molt delicades, sobretot per
a xifres molt reduides.

Hem vist algunes de les possibles utilitzacions dels solvents no
aquosos O en part aquosos, i aixd amb eficicia, rapidesa, facilitat
d’execucié i, si cal, d’una manera no destructiva. Perd com sempre,
fins i tot una bona eina, empresa sense discerniment, pot provocar
a vegades més inconvenients que avantatges.



AIGUA
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3. UN VIATGE EXTRAORDINARI
AL MON DE L’AIGUA

Gregori Valéncia*

Viatjar és avui ficil i Poferta, diversa i temptadora. A través de
Paigua es proposa un viatge que ha de permetre satisfer la curiositat
de qualsevol lector minimament agosarat. L’aventura comengara al
fons de les molécules de I’aigua, on ens caldra cercar explicacions
per a ’exotisme de les seves propietats. El cami continuara per crui-
lles a cavall entre la geosfera i la biosfera, a través de panorames
sempre de dimensions espectaculars i gegantines. La crua realitat
de les terres eixutes del desert, la immensitat dels corrents oceinics
i la solitud dels gels polars no escapari a la contemplacié guiada
pel paper tnic que ’aigua té en aquests ambients. Finalment, la vi-
si6 de la transcendéncia de ’aigua en les reaccions quimiques més
intimes que suporten la vida ens corprendra. A partir d’aquestes
experiéncies, res no sera com abans, ja que retornarem a la realitat
de cada dia conscients que P’aigua és un bé fragil i escis que cal
apreciar i mai no malgastar.

3.1. CIENTIFICS I GUIES TURISTICS, DUES FEINES NO
TAN LLUNYANES

En els darrers temps res no sembla ficil, fins i tot, per a molts
no ho és guanyar-se el pa. Desenganyem-nos-en, no ha estat mai

* Unitat de Quimica i Bio%ximica de Proteines, Centre d’Investigacié i Desenvolu-
pament (CID-CSIC). Jordi Girona, 18-26. 08034 Barcelona.
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facil, aixd. La feina del cientific, com ara la del guia turistic, tampoc
no ho és, de regalada. Com en qualsevol altra activitat de tot procés
productiu, en aquesta societat, fer ciéncia i conduir turistes s6n tas-
ques cada vegada més competitives. Criteris de productivitat sén,
també en ciéncia, esgrimits a I’hora de prioritzar, finangar, incen-
tivar i promoure tasques i treballadors.

Com en la indistria turistica, la feina cientifica tampoc no es-
capa de la moda. Tal com en temps no gaire llunyans era novetat
viatjar a Londres, en ciéncia ha estat moda el cancer, i avui ho és
la sida i els superconductors. També la moda ha colpit un tema, a
primera vista, tan poc estratégic i aparentment intranscendent com
Paigua.

3.2. UNA SUBSTANCIA ANOMENADA POLIAIGUA

Aquesta histdria va comengar a Kostrona, una petita vila al
nord-est de Moscou, a la década dels seixanta i de la ma de Nikolai
Fedyakin. Fou alli on es va observar, per primera vegada, un liquid
que, derivat d’aigua pura atrapada en finissims tubs capil-lars de
vidre, tenia propietats excepcionals i, alhora, responia a la férmula
quimica de I’aigua. Aquesta substancia, coneguda primer per aigua
anormal i després dita poliaigua, tenia propietats com ara que en
ésser escalfada fins a 150 °C no donava senyals d’entrar en ebulli-
cié. Tampoc no es produia gel normal quan era refredada fins i tot
a —30°C.

Tal com demostra la histdria, la paternitat del descobriment no
va trigar a canviar de mans. Aquestes foren les del prestigiés cien-
tific Boris V. Deryagin que cap al 1962 treballava a PInstitut de
Quimica Fisica de Moscou. El canvi de paternitat fou confirmat en
la primera presentacié d’aquesta descoberta a una audiéncia de
cientifics occidentals I’any 1966 a Anglaterra. Es a partir d’aquest
moment que el fenomen poliaigua pren dimensions insospitades.
En un temps en qué els recursos que es dediquen a la ciéncia en
certes nacions com ara els Estats Units, semblaven il-limitats, tot-
hom es va veure amb cor per arriscar-se en I’estudi de la poliaigua.
La febre inicial és ja una epidémia el 1968, i arriba a un maxim
d’activitat el 1970 (fig. 1). L’interés per aquest tema involucra fins
i tot a la U. S. Navy, ja que es preveia un s militar a I’estranya
substincia. El tema, dbviament, arriba als diaris i se’n féu bandera
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en comentaris com ara: «Els EUA avantatgen I'URSS en la recerca
de la poliaigua».

Malgrat aquesta euforia, en la qual es va invertir una quantitat
gens negligible de recursos humans i materials, I’evidéncia que tot
plegat era una gran fallada no es va fer esperar. Encara que I'any
1975 es poden trobar treballs cientifics que parlen de la poliaigua,
I’epidémia estava eradicada i el cas tancat i vist per a senténcia. La
moda de la poliaigua havia passat. Com bons turistes viatgers, des-
enganyats perd contents després d’un viatge organitzat a Londres,
els cientifics no n’hem aprés gaire, del cas de la poliaigua. Els ho-
ritzons de la ciéncia ens atrauen, i, davant d’una oferta temptadora,
possiblement tornarem al nostre Londres i tornarem a encetar un
altre cas semblant al de la poliaigua.

3.3. LA MEMORIA, UNA NOVA PROPIETAT DE
L’AIGUA

Com tota activitat humana, la feina dels cientifics també es fa
a base d’encers 1 fallades. Dissortadament, una de les similituds
amb altres ocupacions és que la ciéncia es fa sovint actualitat més
per les fallades que no pels encerts. Un dels darrers casos més so-
nats i que fa referéncia a 1’aigua es va produir ’any 1988. El pro-
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tagonista d'aquest cas es diu Jacques Benveniste i treballa a
PINSERM, Universitat de Paris-Sud. Benveniste és famés perqué
va publicar a la revista Nature un treball cientific (fig. 2) basat en
uns experiments que, si fossin totalment certs, haurien permés de
posar la primera pedra de la demostraci6 experimental de la teoria
homeopatica.

En el treball en qiiestié, Benveniste exposa que un determinat
tipus de globuls blancs, els basofils, que tenen anticossos del tipus
de la immunoglobulina E, responen a solucions extremament di-
luides dels corresponents antianticossos de la immunoglobulina E.
Malgrat que aquestes solucions no tenen matematicament cap
mena de vestigi dels principis biologics originaris, podran ser ac-
tives gracies a les propietats iiniques de I’aigua, que podria recordar
la informacié biologica que li ha estat transmesa, en aquest cas, pels
antianticosos de la immunoglobulina E.

L’escindol i la controversia no es van fer esperar. Nature, per
intentar aclarir el cas, va enviar un comité d’experts al laboratori
de Benveniste per estudiar detalladament els resultats. Molt curiés
és el fet que en aquest equip també hi havia un famés especialista
en fendmens paranormals. El comité va concloure que algun dels
errors estadistics que es van poder trobar permetrien invalidar els
resultats del treball.

Tota aquesta polseguera quasi acaba amb I’acomiadament de
Benveniste i la retirada dels fons de finangament per a aquest tre-
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ball. Malgrat aquestes contrarietats, no ha deixat de treballar en
aquest tema i fins i tot, de manera més discreta, ha publicat un arti-
cle posterior. En definitiva, després del cas Benveniste, I’efecte del
principis actius altament diluits i amb ell la memoéria de I’aigua han
quedat tocats pel dubte.

3.3. PER QUE L’AIGUA

Comengar un viatge d’aquesta manera poster us sorprendra,
perd, qui no ha pujat a un avié i ha comentat amb el company de
seient els darrers accidents o incidents, per sort poc freqiients,
de I’aviacié moderna? Aixi mateix, qui no ha sentit les queixes del
guia de torn? Parlant d’experiéncies personals, potser també heu
arribat a la conclusié que tot viatge té un component agredolg.
«Viatjar» vol dir, tot d’'una, marxar de casa i abandonar les petites
comoditats quotidianes, perd també engrescar-se amb la perspec-
tiva de deixar enrera la rutina diiria, gaudir del descobriment de
nous ambients i enriquir-se amb noves experiéncies. Aixd no és tot,
malgrat que una vegada repensat, el balang entre aquests compo-
nents de la fugida ens acaba semblant positiu, sempre hi ha el dubte
de si hem triat la millor opcié per a la destinacié del nostre viatge.

La destinacid, en aquest cas, és I’aigua, perd no es pot retreure
que penseu: que té I’aigua de particular? Tan sols un atom d’oxigen
unit a dos d’hidrogen; aix6 és la férmula del aigua, ben senzilla i
coneguda. A primera vista, sembla que tot el que calgui congixer
d’un producte quimic tan simple es pugui trobar escrit en poques
ratlles de qualsevol llibre de quimica.

L’aigua també és un dels productes més abundants de la Terra,
on quasi totalment es concentra en els oceans que la cobreixen en
un 71 % de la seva superficie, amb una profunditat mitjana de més
de quatre quilometres. Per tant, posats a triar, qué li hem vist d’exo-
tic a un producte tan abundant com I’aigua?

3.5. CERCANT-NE L’ORIGEN

Aquesta quantitat immensa d’aigua, formada a l'interior extre-
mament calent del planeta a partir d’itoms d’oxigen i d’hidrogen,
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va quedar atrapada per combinacié en roques silicies que varen
construir la Terra en el seu inici. Les joves molecules, un cop for-
mades, foren transportades a la superficie per rius de lava i alli-
berades a ’atmosfera en forma de vapor. Quan el planeta es va
refredar, les masses nuvoloses producte d’aquesta evaporacié, des-
carregaren I’aigua i originaren el que ara anomenem oceans. Mal-
grat que sembli contradictori, el que un dia foren pedres, avui sé6n
oceans.

3.6. L’AIGUA ES UN LIQUID?

El primer que advertim en I’aigua és el fet que és un liquid a
temperatura ambient. Vista la mida de la seva molécula, aquesta
caracteristica li és perfectament anormal, ja que altres substancies
de férmula semblant, com I’'amoniac (NHj), el metd (CHy) i, fins
i tot la més propera, el sulfur d’hidrogen (SH,) s6n gasos.

Aquesta irregularitat es pot precisar millor amb un terme ca-
racteristic de I’estat liquid, el punt d’ebullicié. En concret, els cien-
tifics sabem avui que el punt d’ebullicié d’un liquid depén, entre
d’altres factors, de la grandiria de les tholécules, seguint el principi

ue diu que, com més petites sén, més baix és el punt d’ebullicié.
%s per aixd que si comparem [’aigua amb altres substincies que
tenen unes dimensions moleculars similars, com ara les esmentades,
I’aigua hauria de bullir a una temperatura tan baixa com —93 °C.

Un raonament més acurat que té en compte les lleis que regei-
xen el sistema periddic dels elements ens condueix també a un re-
sultat semblant: I’aigua hauria de bullir a una temperatura antirtica
d’aproximadament —80 °C. Les propietats dels elements que for-
men part d’un mateix grup del sistema periddic varien amb una
certa regularitat en passar dels elements més lleugers als més pe-
sants. Tanmateix, les propietats dels seus derivats no varien tampoc
a Patzar, siné que depenen de la posicié que ocupen els seus ele-
ments respectius en la taula que va arranjar Mendeleiev.

Aixd succeeix amb els productes hidrogenats o hidrurs, dels
quals I’aigua —o hidrur d’oxigen— n’és un exemple. L’oxigen per-
tany al sisé grup, juntament amb el sofre, seleni, tel-luri i poloni.
Les molécules dels hidrurs respectius tenen férmules analogues a
Paigua (H,S, H,Se, H,Te, H,Po) i els seus punts d’ebullicié varien
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d’una manera regular en passar del sofre als altres elements més
pesants. L’aigua trenca completament aquesta harmonia perqué el
seu punt d’ebullicié sobresurt bruscament entre els elements del
grup i de ’entorn (taula 1) i és molt més alt del que li pertoca. L’ai-
gua no respecta les lleis establertes per la taula de Mendeleiev i des-
plaga el seu punt aproximadament 180 °C per sobre del que li és
previst.

L’estat liquid de ’aigua s’explica per la preséncia en la seva mo-
lécula de dos atoms petits com els de I’hidrogen, parells aillats
d’electrons en I’atom d’oxigen i la capacitat d’aquest darrer per
atreure fortament altres electrons. Aquests factors fan que les mo-
lécules d’aigua perdin la seva independéncia i s’uneixin a través del
que els quimics anomenen enllagos d’hidrogen (fig. 3). Mitjangant
aquests lligams, una molécula d’aigua es pot vincular amb d’altres
quatre que, al seu torn, es poden interrelacionar amb d’altres que
en s6n veines. Com a resultat d’aquesta ordenacié que constant-
ment esta en estat dindmic de formacié-desintegracid, I’aigua se’ns
presenta com un liquid mobil i no com un gas tipic, en el qual les
molécules tenen una independencia quasi total.

Aquesta peculiar estructura de I’aigua té una altra conseqiiéncia
en els seus estats fisics. L’aigua es congela i esdevé un solid a una
temperatura inesperadament alta pel fet que els lligams entre les
seves molecules sén prou forts. Aquesta és un altra de les carac-
teristiques de I’aigua que tampoc no segueix les lleis establertes en
el sistema perioddic, ja que hauria de convertir-se en gel al voltant
dels —100 °C (taula 1).

Aquestes dues propietats de I’aigua tan andmales en magnitud
son la base del primer instrument per mesurar la temperatura. Cu-

Taura I

Propietats d’alguns hidrurs

Punt de fusio (°C) Punt d’ebullicié (°C)
NH, —77 -334
OH, 0 (~100) 100 (—80)
FH -83,0 19,5
SH, —85,5 —60,5
SeH, —41,5 —66,0
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riosament, quan Celsius va inventar el termdmetre no era conscient
que dues irregularitats com la temperatura d’ebullicié i la tempe-
ratura de congelaci6 de I’aigua permetrien construir un dels ins-
truments de més gran abast.

3.7. EL TITANIC, UNA VICTIMA FAMOSA DELS
ENLLACOS D’HIDROGEN

Les exotiques propietats de 1’aigua no s’acaben amb el fet in-
sospitat d’ésser un liquid. La majoria dels solids tenen una densitat
més gran que els liquids dels quals provenen per congelacié. Un
exemple n’és el benze solid, que s’enfonsa, perque és més dens, en
el si del seu estat liquid. Aixi mateix, solids com ara els metalls s6n
més densos que els liquids que originen per fusié. Logicament, una
peca de metall solid no sura i, per tant, s’enfonsa en ésser deposi-
tada sobre el mateix metall en estat de fusié.

Aquestes observacions, de les quals es podria fer una llei natural
d’abast general, tenen una clara excepcié. El gel a 0 °C té una den-
sitat més petita que I’aigua a 0 °C; per tant, el gel sura sobre de
Iaigua. Aixi podem gaudir d’auténtiques muntanyes de gel nave-
gant pels oceans i de paisatges amb rius i llacs recoberts amb un tel
de glag.

Aquesta estranya densitat és també una conseqiiéncia dels en-
llagos d’hidrogen. Quan I'aigua es congela, les seves molécules ten-
deixen simultiniament a apartar-se i a aferrar-se fortament
d’enllagos d’hidrogen. Cada molécula individual tendeix a retenir
fortament lligades les seves veines, mantenint-les, perd, a una dis-
tancia més gran que en estat liquid. L’estructura del solid resultant
és més oberta o buida que la del liquid de partida i, per tant, menys
densa.

Aquest fenomen, que hom explica pels enllagos d’hidrogen, ha
tingut conseqiiéncies historiques tragiques, com ara que el viatge
inaugural del transatlantic Titanic acabés en una catastrofe. Com
és ben sabut, el Titanic deu la seva fama al fet trist que I’any 1912
ensopega amb un iceberg i s’enfonsa. Des d’un punt de vista es-
trictament quimic, el Titanic va ser victima dels enllagos d’hidrogen
que fan que el gel sigui menys pesant que I'aigua i que, per tant,
puguin manifestar la seva forga brutal en les masses de gel que for-
men els icebergs.
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Una vessant ecoldgica molt més transcendent d’aquest fet és
que la congelacié dels rius i els llacs es produeix des de la superficie
cap a l'interior. La capa de glag que inicialment es forma ailla I’ai-
gua de P'interior i la manté liquida al llarg de ’hivern. La vida aqua-
tica pot, d’aquesta manera, continuar en el fons dels aqiiifers glagats
en condicions climatiques extremament rigoroses.

3.8. DILATACIONS INESPERADES

Aquest canvi d’estructura, en passar de sdlid a liquid, fa que
Iaigua sigui també anormal en un altre aspecte relacionat amb la
densitat. Es ben sabut que els cossos es dilaten amb la calor i es
contrauen quan es refreden. Aquest principi tampoc no es pot apli-
car a |’aigua. El fet que tingui la mixima densitat a una temperatura
d’aproximadament 4 °C fa que, per sota d’aquest nivell, si conti-
nuem refredant, s’observi que, en lloc de contraure’s, augmenta de
volum fins a un maxim que coincideix amb el punt de congelacié.
Ben segur que heu experimentat aquest fenomen en intentar re-
frescar a corre-cuita una ampolla de bon beure. En posar-la al con-
gelador, el vidre es comporta amb normalitat i es contrau quan es
refreda, perd I’aigua augmenta el seu volum, i el moment fatidic
arriba quan es congela. Els enllagos d’hidrogen un altre cop ens
porten al fracas: I’ampolla es trenca i el contingut es perd dintre del
congelador.

La natura sap aprofitar aquest fet per anar reduint a pols pedres
tan dures com el granit, i contribueix d’aquesta manera a la for-
maci6 de nous terrenys. L’aigua de la pluja, un cop ha penetrat i
ha omplert les esquerdes que hi ha a les roques, es pot congelar i,
per mitja de la pressié del gel, fragmentar facilment la pedra.

3.9. EL COLOR DE L’AIGUA

El primer que se’ns diu de I’aigua és que és un liquid que no té
color, olor ni gust. De ’olor i el gust, tots en sabem prou per dir
que aquestes propietats sensorials a ’aigua li provenen de les subs-
tancies que hom hi afegeix i dissol.
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Del color de 'aigua pura podem argumentar que, contra un
fons blanc, és lleugerament blau si s’observa un gruix d’aproxi-
madament dos metres. El lleuger color de I’aigua és causat pels om-
nipresents enllagos d’hidrogen. Aixi, quan una molécula d’aigua
vibra, tiba i empeny successivament les veines, a les quals esta lli-
gada per enllagos d’hidrogen. Aquest moviment es fa gricies a una
petita quantitat d’energia que s’absorbeix en la zona del color ver-
mell de Pespectre visible de la llum que la travessa, que fa que quedi
tenyida d’un lleuger color blau cel. Per la mateixa rag, aquests tons
blaus també es poden observar en el gel.

3.10. MAGATZEM DE CALOR

Un altre fet sorprenent és que I’aigua té una calor especifica
anormalment alta. Per a aquesta propietat fisica també hi ha una
norma de compliment general que I’aigua tampoc no respecta. Es
compleix que la calor especifica d’una substincia en estat solid és
més alta que la de la mateixa substincia en estat liquid.

La calor especifica de I'aigua liquida és una caloria per gram per
cada grau de temperatura que s’augmenta; en canvi, per al gel,
aquest valor és exactament la meitat. Curiosament, una altra vegada
es pren, com a valor unitari i de referéncia per a una magnitud fi-
sica, el valor d’una de les substincies més andmales que coneixem.
Aquesta calor especifica tan elevada (I’amoniac és inic liquid co-
negut que té aquesta constant més alta que I’aigua) ens diu que I’ai-
gua té una gran capacitat per emmagatzemar energia. En altres
paraules, quan subministrem energia en forma de calor a I'aigua,
tan sols una petita part és utilitzada per augmentar la temperatura;
la resta hi queda acumulada. Paral-lelament podem dir que, per fon-
dre el gel, necessitem una gran quantitat de calor, molta més que
no pas per fondre la mateixa quantitat de qualsevol altra substincia.
Contrariament, quan I’aigua es congela, aquesta calor és alliberada
un altre cop.

Aquesta capacitat calorifica de I’aigua té unes implicacions eco-
16giques indiscutibles en la regulacié del clima. Amb I’arribada dels
primers freds, I’aigua es comenga a congelar en forma de gel i neu;
per tant, la calor que ella ha anat acumulant és alliberada en aquest
- procés i escalfa la terra i ’aire. D’aquesta manera, el pas cap als dies
freds de I’hivern no es fa sobtadament, i podem gaudir de la tardor.
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Continuant el cicle climitic, trobem que, en descongelar-se el gel
1 la neu, es retarda I’arribada dels dies calorosos de estiu, car I’ai-
gua esta absorbint una gran quantitat de calor en aquest procés, i
es produeix, per tant, la primavera.

3.11. EL GULF STREAM, UN RIU DE CALOR

Aquesta propietat també possibilita que els corrents oceanics
tinguin una gran transcendéncia en la regulaci6 del clima. Per
exemple, el Gulf Stream, que arrossega aigua a una velocitat tan
lenta com 8 km/h de les zones de clima tropical de les Antilles cap
a les regions fredes del nord de I’ Atlantic, va alliberant la calor acu-
mulada a ’atmosfera. Malgrat que les dimensions d’aquest corrent
s6n equivalents a mil vegades el Mississipi, més impressionants sén
les xifres que indiquen la quantitat de calor implicada en aquest
procés.

Aquesta massa d’aigua d’aproximadament 80 km d’amplaria
per 460 m de fondaria (4.000 milions de tones d’aigua per minut)
allibera a I’aire una quantitat d’energia equivalent a la que seria ge-
nerada per la combustié d’uns dos-cents bilions de tones de carbé.
Aixd vol dir cremar les dues terceres parts de la produccié mundial
de carb6 d’un any. Gricies a I’elevat valor de la calor especifica de
Iaigua I’energia acumulada per la massa liquida del Gulf Stream a
les zones cilides del tropic és alliberada gradualment en les zones
fredes de I’Atlantic Nord. Aquesta energia en forma de calor re-
freda i escalfa a la vegada zones climatiques extremes, és a dir, per-
met temperar o, si més no, evitar violentes fluctuacions de
temperatura en una gran part de la superficie terrestre.

3.12. UNA BONA PANTALLA SOLAR

Una altra caracteristica de I’aigua, d’'una importancia fonamen-
tal per al planeta i relacionada amb la gran capacitat per emmagat-
zemar calor, és la forta absorci6 en la zona de ’espectre d’infraroig
1 la transparéncia de les seves molecules a la radiacié visible 1 ul-
traviolada proxima. Aquest fet permet que la radiaci6 solar arribi
a la superficie de la Terra durant el dia. Per contra, disminueix la
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perdua de calor per radiaci6 infraroja durant la nit. D’aquesta ma-
nera, I’aigua de ’atmosfera, en atrapar els rajos infrarojos que emet
el planeta durant la nit, evita oscil-lacions violentes entre tempe-
ratures dilirnes i nocturnes.

3.13. UNA TENSIO IMPORTANT

Després de llegir aquesta i d’altres informacions, molt posible-
ment estareu d’acord que la freqiiéncia amb que es donen les me-
ravelles de la natura fa que fendmens extraordinaris deixin de
sorprendre’ns, ja que formen part de la rutina de cada dia. Un dels
molts que podriem esmentar és el fet que la pluja es manifesti en
forma de gotes d’aigua més o menys rodones. Darrera aquesta sin-
gularitat s’amaga una de les excéntriques propietats de Iaigua: la
tensi6n superficial.

Excepte el mercuri i algunes sals en estat de fusid, I'aigua té la
tensi6 superficial més alta que qualsevol substancia coneguda, i és
per aixd que podriem dir que és anormalment alta. La tensi6 su-
perficial ens déna una idea de les forces que fan que I’aigua no s’es-
tengui en una superficie com ho farien I’oli o la gasolina i que es
mantingui en forma de gotes.

Si l’aigua no tingués aquesta gran tensié superficial, amb I’a-
jut de la brisa més insignificant el mar vessaria i s’estendria per so-
bre de les costes que ’envolten. També, poca cosa farien els im-
permeables i els paraigiies davant d’una aigua amb poca tensié
superficial, ja que seria capag d’infiltrar-se pels forats més recon-
dits. Per sort, I’aigua rebaixa facilment aquesta tensi6 en dissoldre
petites quantitats de productes que en diem tensioactius. Aquest
fenomen, que no presenten altres liquids, ens permet entendre per
que I'aigua o, en aquest cas, la saba dels arbres pot ascendir pels
vasos capil-lars dels seus troncs fins a distancies insospitades de no-
ranta metres o més d’altura per alimentar-ne les parts més altes.
Aixi mateix, té sentit fregar-se les mans amb la pastilla de sabé 1
afegir detergent a I’ algua per rentar la roba o els plats, ja que, al-
trament, la gran tensi6 de I’aigua no ens permetria aquestes prac-
tiques d’higiene.
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3.14. UNA ATURADA EN EL CAM{

Fins aqui, no us sembla que ja tenim prou arguments, amb les
propietats esmentades, per entendre que ’aigua és qualsevol altra
cosa menys un liquid tipic? No és arriscat assegurar que us sera
dificil de trobar una propietat de I’aigua que se’n pugui dir «nor-
mal».

Aquest viatge d’aproximaci6 al coneixement de les propietats
de I’aigua ens ha portar a veure algunes de les conseqiiéncies que
aixd té en I’entorn natural que ens envolta. Ara bé, aquestes ex-
centricitats de I’aigua s6n també d’una importancia capital en molts
aspectes de la ciéncia i la técnica. Aquesta opcid, malgrat que sigui
temptadora, ens portaria per camins més cxvﬂxtzats, molt lluny dels
nostres objectius inicials. Per tant, el viatge continuar per indrets
més agrests per fer-vos fruir del fascinant paper que I'aigua té a
mantenir, suportar i fer possible la vida en el nostre planeta.

3.15. RESPIRAR, UNA ACTIVITAT VITAL

L’aigua intervé en quasi totes les reaccions bioquimiques que
governen el metabolisme i el creixement. Un bon exemple n’és la
manera que té el cos huma de proveir-se d’energia. Els aliments que
prenem ens aporten hidrats de carboni, que sén els precursors de
I’energia necessaria per portar a terme totes les funcions fisiologi-
ques. La conversi6é d’hidrats de carboni en energia es pot repre-
sentar simplement, en termes quimics, per la combustié de la
glucosa en preséncia d’oxigen per formar aigua i didoxid de carboni.
Aquesta informaci6 es pot representar esquematicament de la ma-
nera seglient:

C6H1206 + 6 02 i 6 COZ + 6 Hzo
glucosa oxigen didxid de carboni aigua

El volum d’aigua que un ésser huma consumeix en un dia es
situa al voltant dels 2,5 litres. Aquesta quantitat d’aigua es perd en
forma de vapor per la respiracié i com a liquid per la suor i I'orina.
Malgrat que el menjar i el beure aporten la major part d’aquesta
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aigua, la combustié dels aliments segons I’equacié anterior n’és un
altra font. Segons uns cilculs senzills, aquest procés ens aporta uns
0,3 litres d’aigua per dia i persona i ni més ni menys que 32 milions
de calories aproximadament! Si aquesta energia fos alliberada en
forma de calor, es produiria un augment fatal de la temperatura
corporal de 26 °C. Els organismes tenen mitjans per mantenir la
temperatura corporal constant i conduir aquesta energia cap a uti-
litats vitals. Aixo és possible per mitja d’una série de subtils i com-
plexes reaccions quimiques, cada una d’elles regulada per un enzim,
en les quals Iaigua també té un paper molt important.

Val a dir també que aquesta reacci6 necessita 185 litres d’oxigen
per dia i per persona. Si considerem que I’aire té un 21 % d’oxi-
gen i que els pulmons humans tenen una eficiéncia del 14 %, tot
plegat vol dir que didriament hem de respirar uns 6.300 litres d’aire.
Encara que aquestes xifres no es relacionen amb el cas de I'aigua,
convindreu que ens donen una idea clara de fins a quin punt ’home
és dependent del seu entorn.

3.15. LES PLANTES, ALIADES INCONDICIONALS

Si els hidrats de carboni i I'oxigen que els animals utilitzen per
via de la respiraci6 no fossin regenerats, les reserves d’aquests prin-
cipis s’acabarien ben aviat. L’equilibri natural és aconseguit mit-
jangant el treball de les plantes, que fan la mateixa operacié perd
en sentit contrari. A partir d’aigua i de didxid de carboni, amb la
intervenci6 de I’energia del Sol sintetitzen els hidrats de carboni i
generen oxigen. El regne vegetal, per a aquesta senzilla i vital ope-
racié, necessita cada dia un volum de 3 bilions de litres d’aigua. La
grandiositat d’aquesta xifra ens reafirma en la conclusié de la total
dependencia de I’home respecte al seu entorn i, en especial, respecte
al treball de les plantes per subministrar-nos aliments o oxigen.

3.17. DISSOLVENT UNIVERSAL

L’aigua és un dels millors dissolvents coneguts. Per portar a
terme la seva accid, ha de debilitar les forces que actuen entre els
itoms o les molécules que formen part de les substincies sdlides.
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En debilitar aquestes forces, les molecules poden separar-se de la
superficie del solid i passar al si de I’aigua. D’aquesta manera, un
terrds de sucre ens endolceix el café o els ions de la sal ens salen el
menjar. Una explicacié més acurada per a aquest fenomen implica
fer s de I’estructura de I'aigua. L’aigua dissol el sucre perqué les
molécules de tots dos poden formar enllagos d’hidrogen entre si.
Aixi mateix, la sal es dissol en aigua perqué les molécules d’aigua
simulen I’entorn dels ions de la sal en la seva estructura de cristall.
Tecnicament, aixod s’explica perqué les molecules de I’aigua tenen
una forma angular amb un moment dipolar permanent, una cons-
tant dieléctrica alta i uns enllagos d’hidrogen forts.

3.18. CIMENT BIOQUIMIC

Encara que dissoldre i cimentar semblin contradictoris, un altre
aspecte del poder dissolvent de I’aigua és el fet que actua com a
ciment bioquimic en el sentit que pot suportar o estabilitzar es-
tructures bioldgiques. Per intentar aclarir aquesta contradicci6 apa-
rent, podem examinar un exemple d’estructura que estabilitza
Iaigua: els enzims.

Amb trets generals, podem dir que els enzims s6n substancies
que la natura ha desenvolupat per tal de fer possible les reaccions
bioquimiques necessaries per al creixement, el metabolisme i les
altres funcions fisioldgiques. Els enzims sén proteines, molécules
gegants, construides per les cél-lules en unir el cap i la cua de mo-
lécules molt més simples anomenades aminoacids. La idea d’una
estructura com aquesta estd molt ben representada per un collaret
de perles en el qual les perles son els aminoacids. Els enzims, com
els collarets de perles, es poden disposar de moltes maneres en I’es-
pai, cargolant-se, tor¢ant-se o plegant-se. Aquesta disposici6 es-
pacial dels enzims és tan important que podem dir que, per tal
d’exercir la seva activitat, per a cada enzim hi ha tan sols una ma-
nera de disposar-se en I’espai i que aquesta és diferent per a cada
un d’ells.

Realment els cientifics encara no coneixem prou bé el conjunt
de forces que fan possible aquesta disposici6 particular de cada en-
zim en ’espai (vegeu, per exemple, I’estructura tridimensional de
la a-quimotripsina a la figura 4). Ara bé, s’ha comprovat que I’ai-
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FiGURra 4. Estructura tridimensional de la a-quimotripsina.

gua, fent de ciment bioquimic, és necessaria per aconseguir aquest
resultat final. En aquest sentit, si per qualsevol motiu la dissolucié
aquosa que envolta ’enzim canvia la seva composicié, la proteina
perd la forma natural i, per tant, P’activitat.

Tal com es desprén d’aquests arguments, les forces que actuen
entre I’aigua i la proteina s6n molt petites i poden ésser pertorbades
molt facilment. Una idea d’aquesta fragilitat del sistema ens la déna
’argument segiient. Tan sols les formes més senzilles de la vida,
com sén els protozous, poden créixer en un medi en el qual s’ha
substituit ’aigua per aigua deuterada. Per a formes de vida supe-
rior, I’aigua deuterada no és res més que un veri acumulatiu. Mal-
grat que aquest tipus d’aigua sigui una substancia natural que es
troba en petites quantitats barrejada amb I’aigua corrent i que qui-
micament siguin molt semblants, els seus efectes sobre els éssers
vius sén molt diferents.
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El paper estructural de I’aigua en la biologia no es limita als
enzims, els quals hem pres com a exemple. Aixi mateix, I’aigua aju-
da a mantenir la integritat d’altres estructures biologiques essen-
cials, com és ara la doble helix de ’ADN.

3.19. UN MITJA DE TRANSPORT

De les funcions estructurals de ’aigua podriem treure la con-
clusié que aquest liquid té un paper simplement estatic. L’altra cara
de la moneda és Iaigua vista com a fluid bioldgic. L’aigua trans-
porta els components essencials per a la vida, com ara nutrients i
oxigen, als llocs on aquests s6n requerits i, de tornada, recull els
productes resultants del metabolisme que han d’ésser necessaria-
ment excretats. Per il-lustrar aquest comportament, tan sols a tall
d’exemple, es poden donar les xifres segiients. Cada bategada del
cor fa moure 70 ml de sang, i, ates que ho fa 70 vegades per minut,
un cilcul senzill ens diu que cada dia el cor fa circular, per tot el
cos, aproximadament 7.000 litres de sang. També altres organs,
com s6n els ronyons, per portar a terme la seva funcié purificadora
han de reciclar cada dia quantitats considerables d’aigua.

3.20. DISTRIBUCIO VERSUS DISSOLUCIO

El fet que I’aigua tingui un gran poder dissolvent ens pot fer
creure que els éssers vius, com les dissolucions, tenen una com-
posicié d’aigua homogenia. Les diferents formes de vida i els di-
ferents teixits d’un mateix individu tenen diferents proporcions
d’aigua. Dos casos contraposats: el cos humi i la medusa tenen,
respectivament, el 60 % i el 99,5 % (en pes) d’aigua en la seva com-
posici6 corporal. Aquestes xifres no volen dir que la distribuci6 de
Iaigua en els seus cossos sigui uniforme. Per a ’home, el cervell i
els musculs s6n els 6rgans més rics en aigua, mentre que els ossos
i els greixos s6n els més pobres.

A escala microscopica i cel'lular hi ha també una distribucié
irregular. Pero a part de saber que cada cél-lula necessita un minim
d’aigua, hem de reconéixer que som molt ignorants de les propie-
tats de I’aigua dintre de la cél-lula. L’estat, la distribucié, la funcié
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i, fins 1 tot, els mecanismes de control d’entrada i sortida de la
cél-lula ens sén encara desconeguts. Es per aixd que no tenim cap
explicaci6 per a fets com aquest. En refredar els teixits, ens trobem
que el 20 % de I’aigua que contenen no es congela fins i tot a tem-
peratures molt baixes. Sembla com si algunes molécules d’aigua es
trobin encloses i fixes de tal manera que, quan la temperatura baixa,
no poden anar a cercar el seu lloc als cristalls de gel que les seves
veines ja han format.

3.21. ENTORNS EXTREMS

L’aigua té una densitat tan alta en comparaci6 amb ’aire que fa
que qualsevol cos sigui aproximadament vuit-centes vegades més
lleuger en Iaigua que no pas en Iaire. Aquest és un motiu suficient
perqué un animal o una planta aquatics no necessitin un esquelet
d’estructura tan complexa com els que calen per a la vida terrestre.
Ara bé, no totes les propietats de I'aigua comporten avantatges per
a la vida, com és un esquelet més simple. El fet que I'oxigen tingui
una solubilitat molt limitada en I'aigua, fa que respirar en el si
d’aquest medi sigui un problema molt important. Els animals i les
plantes aquatics han hagut de resoldre aquest problema desenvo-
lupant sistemes de respiracié molt sofisticats, com ara les brinquies
o ganyes.

Com podem apreciar, el fet de viure envoltat d’aigua no és un
gran avantatge, i tampoc no ho és viure en la més completa seque-
dat del desert. Els organismes que han aconseguit viure en aquestes
terres tan seques no sén, des de cap punt de vista, menys depen-
dents de I'aigua; al contrari, el preu que han hagut de pagar per
poder sobreviure en aquestes condicions és el desenvolupament de
mecanismes molt refinats de conservacié d’aigua.

3.22. L’AIGUA ES LA MATRIU DE LA VIDA

Totes les experiéncies que hem anat recollint en aquest curt
viatge ens aboquen a una sola conclusié: ’aigua i la vida en aquest
planeta sén dues coses perfectament unides i inseparables. La vida
ha hagut de fer-se compatible amb les propietats extraordinaries
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d’una de les poques substincies que no contenen carboni que es
presenta en estat natural com a liquid a la Terra, 1 aixd ha fet que
Iaigua hagi esdevingut la matriu de la vida.

Per acabar, res millor que la crua objectivitat de les xifres per
incidir en aquesta interrelacié fonamental entre aigua i vida. Les
tres formes de I’aigua —gel, liquid i vapor— sén molt abundants
a la Terra, perd ben poca proporcié esta disponible per al consum
huma. E197 % del total d’aigua és massa salada i el 75 % de I’aigua
dolga esta en forma solida immobilitzada en els gels polars. Tan
sols, entre la resta, és a dir, 'l % de I’aigua total, és aigua potable,
perd la major part és aigua subterrania a la qual no podem accedir.
En definitiva, tan sols el 0,05-0,03 % de I’aigua total, és a dir, Iai-
gua dels llacs i la que corre pels rius, estd immediatament dispo-
nible.

Aquesta aigua dels rius, prové, evidentment, de I'atmosfera. A
I’aire de I’atmosfera arriba, per evaporacié de I’aigua marina, una
quantitat anual que es pot estimar en uns 450.000 bilions de litres.
Aquesta quantitat equival a una algaria d’aigua de 106 cm repartida
uniformement en la superficie del planeta. E1 75 % d’aquesta massa
de vapor retorna directament als oceans en forma de pluja i una
gran part hi va a parar a través dels rius. El contingut d’aigua de
’atmosfera és d’uns 12.000 bilions de litres; és per aixd que es cal-
cula que ’aigua atmosferica es recicla trenta-set vegades cada any.
Com podem constatar, el cicle de I’aigua en el planeta és molt com-
plex, i I’aigua dol¢a és una minima part de tot el procés; pertorbar-
lo pot comportar conseqiiéncies desastroses. La vida esta lligada a
una substancia que se’ns afigura abundant, perd que en realitat és
un bé prou escis com per no malgastar-lo. Mantenir aquest factor
de vida no és una qiiesti6 cientifica siné econdmica i politica, i per
tant de dificil compromis. Mentre no es trobi una solucié satisfac-
toria que faci que "aigua deixi d’ésser un problema, tots hi podem
contribuir: no la malgastem.

AGRAIMENTS

Amb P’ajut de les transparéncies en color cedides per 1’Oriol
Alamany, P’encis 1 la bellesa de I’aigua van poder ésser apreciades
sense I’ajut de paraules innecessiries en la presentacié d’aquesta
conferéncia.
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4. ECOLOGIA I EVOLUCIO ALS
MEDIS AQUATICS

Cristian R. Altaba*

La biosfera és fonamentalment liquida. Certament, els éssers
vius contenen aigua en una proporci6 considerable, de manera que
en una mitjana general aquesta és el component majoritari de la
matéria viva. En els casos concrets, perd, el contingut d’aigua varia
dintre de limits forga amplis. Aixi, pot ésser summament baix en
algunes formes de resisténcia a ambients eixuts, com ara algunes
llavors que es mantenen viables durant segles, o animalets com els
tardigrads, capagos d’entrar en un estat temporal de vida latent
quasi secs del tot. A Ialtre extrem, gairebé tot el cos pot ésser aigua,
com passa en animals marins dels grups dels cnidaris i ctenofors.
Ara bé, I’afirmacié inicial sobre la liquidesa biosférica es refereix
no sols als organismes vivents, sind a la totalitat de la regié de
’Univers ocupada per la vida.

Considerem algunes dades. Les tres quartes parts de la super-
ficie de la Terra estan cobertes pels oceans, els quals tenen una pro-
funditat mitjana de quatre kilometres (un xic més del que hauriem
pensat intuitivament). A més, cal afegir totes les aigiies que no sén
marines, com ara fonts, rius i llacs de tota mena i extensié. En canvi,
la part de la biosfera formada per ecosistemes terrestres, la que ens
és més coneguda i la que habitem, ocupa només una primissima
capa adherida per damunt (i una mica per dins) de menys d’una
cinquena part de la superficie planetiria. Ateés que ho desconeixem

* Institut d’Estudis Avangats de les Illes Balears (CSIC-UIB). Ctra. de Valldemos-
sa, km 7,5. 07071 Palma de Mallorca.
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quasi tot de moltes regions marines, lacustres i fluvials del mén,
hom pot concloure que vivim en un planeta en bona part inexplo-
rat.

L’aigua és un component majoritari perd també essencial dels
éssers vius: la vida sense aigua no pot existir..., perd pot sorprendre
pensar que Iaigua tampoc no existiria, almenys tal com la conei-
xem, sense la vida mateixa. Sabem, en aquests moments, que la
composicié de ’atmosfera actual és deguda a I’efecte dels organis-
mes vius des d’¢poques remotes; des de llavors ha plogut molt,
d’una manera literal i lligada a I’activitat bioldgica. La historia
d’aquest planeta, doncs, és en gran mesura el resultat de la interac-
ci6 entre I’aigua i la vida que hi pullula.

L’evolucié biologica ha estat fortament condicionada per les li-
mitacions que imposen les caracteristiques de I’aigua. Les propie-
tats fisico-quimiques d’aquest compost i les lleis de la dinimica de
fluids delimiten les possibilitats que té la vida. La mida, els movi-
ments, I’alimentacid, la reproduccié, la fisiologia..., tot el disseny
dels organismes és un ciimul de solucions a les pressions selectives
d’una realitat concreta. Totes aquestes solucions pertanyen al con-
junt afitat de realitats funcionals, dins de la infinita gamma de pos-
sibilitats imaginables.

L’evolucié, perd, és molt més que pura enginyeria. La teoria de
Ievolucié (I’explicacié cientifica d’un fet empiric) constitueix una
visié més Amplia de la vida. Aquesta és el resultat d’un procés molt
llarg de solucions que mai no sén del tot dptimes, siné més aviat
compromisos entre 1’0ptim tedric i les limitacions de forma i funcié
preexistents. Atesa la irrepetibilitat de cada situaci6 ambiental i or-
ganica particular, I’evolucié té un component histdric molt gran:
no es pot fer marxa enrera ni es pot esborrar el passat. La historia
és, en aquest sentit, la suma d’esdeveniments passats, tinics i irre-
petibles, que menen al present. Quan observem un organisme, cal
pensar que és el resultat de la seleccié natural actuant sobre un ma-
terial complicadx’ssirn 1 que no admet qualsevol canvi.

L’aigua que forma part de la biosfera és en moviment continu.
Els ecosistemes aquatics, que es defineixen com aquells ambients
on els organismes estan en contacte directe amb aigua liquida lliure,
suporten un flux més o menys intens del medi. Per sobre de tot, és
la dinimica de la massa d’aigua envoltant el que determina la su-
perviveéncia dels organismes. Nosaltres, els humans, tampoc no es-
capem d’aquest fet general: coneixer la biologia dels medis aquatics,
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doncs, és imprescindible per a comprendre la nostra relacié6 amb
’aigua mateixa.

La circulacié global de I'aigua s’anomena cicle hidrologic: la
pluja llisca o s’infiltra i forma corrents per dins i per damunt de les
terres emergides fins a la mar, on s’evapora per formar els nivols,
els quals s6n Iorigen de la pluja. També hi ha camins alternatius,
com és ara la formacié de llacs i geleres, perd ’esquema general ens
permet de fer un viatge interessant, tot anant contracorrent. Aixi,
iniciem el tomb, literalment, pels ndvols.

La radiacié solar que arriba a la Terra escalfa la superficie solida
del planeta, perd també els embolcalls liquid (la hidrosfera) i gasés
(’atmosfera). Com que la Terra és més o menys esférica i gira en-
torn del seu propi eix, els raigs solars arriben amb una orientacié
diferent segons la latitud i I’¢poca de I’any. A I’equador, els raigs
solars arriben amb una orientacié perpendicular a la superficie de
la Terra. A mesura que anem vers els pols, perd, hi arriben més i
més oblicuament, de manera que la calor es distribueix sobre una
superficie major. Aixo provoca diferéncies de temperatura que cau-
sen una distribucié no homogenia de I’evaporacid, i també el mo-
viment de masses importants d’aire i aigua.

Els éssers vius sén molt afectats per aquest fenomen: mentre
que a les aigiies tropicals la temperatura és favorable i més o menys
constant, a les regions polars el metabolisme resulta disminuit.
Prop de I’equador, alla on I’aigua de la mar mai no cau per dessota
els vint graus centigrads, es desenvolupen els esculls de corall: es
tracta de construccions de dimensions inversemblants, certament
molt més grans que les obres humanes, perd els constructors
s6n polips diminuts que segreguen un embolcall calcari on viure.
Els polips s’alimenten de la llum del sol, car contenen algunes fo-
tosintetiques unicel-lulars dins de llurs teixits, i per aixd necessiten,
a més d’aigua cilida, molta llum 1 aigua neta.

Alla on I’aigua és molt freda, en canvi, cal evitar la formacié de
gel dins del cos, la qual cosa fa que hi hagi anticongelants en con-
centracions elevades, per exemple a la sang de molts peixos antar-
tics. Per als animals que tenen mecanismes propis de generacié de
calor, la situacié no és tan desfavorable, encara que es tracta
de mantenir un metabolisme costés. Perd cal també tenir disposi-
tius per a mantenir I’escalfor: capes de greix subcutani suficients,
com en les foques i les balenes, 1 xarxes capil-lars per a I'intercanvi
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térmic, que minimitzen les pérdues alli on hi ha teixits ben irrigats
en contacte amb el medi extern (aletes, branquies, etc.).

La circulacié de fluids sobre la superficie del planeta constitueix
el motor principal de la biosfera. L’escalfament d’una massa d’aire
comporta una disminucié de la seva densitat, per la qual cosa ten-
deix a ascendir. Ara bé, el mateix escalfament causa I’evaporacié de
Iaigua, que passa a formar part de la massa d’aire calent en forma
de vapor. En ascendir vers capes més elevades de I’atmosfera, es
déna un refredament del conjunt, i llavors es desencadena el procés
invers: I’aigua torna a l’estat liquid —forma nivols primer i pluja
després— i I'aire augmenta en densitat i tendeix a descendir.

Si recordem les diferéncies latitudinals en la intensitat de I’es-
calfament produit pel sol, podem explicar, amb un esquema prou
senzill, I’existéncia de bandes climitiques a escala mundial. L’es-
calfament variable amb la latitud provoca la formacié de cel-les de
convecci6 en la circulacié atmosférica global. A ’equador, on Ies-
calfament és maxim, Iaire calent i carregat de vapor d’aigua ascen-
deix, i déna lloc a pluges intenses. Aquesta és la zona ocupada per
les pluviisilves, on molts organismes aquatics viuen en indrets in-
sospitats. Per exemple, sobre les plantes la pluja forma bassiols en
fulles i troncs: s6n les anomenades fitotelmes, petits cocons on hom
pot trobar un seguit d’espécies, algunes d’elles, com diversos mos-
quits, adaptades especificament a aquest habitat.

En refredar-se, I’aire descendeix sobre les regions intertropicals
com una massa d’aire sec; per aixd hi ha deserts en aquestes regions,
a ambdés hemisferis. Els rierols i els llacs que hi ha als deserts con-
tenen faunes 1 flores del maxim interes, car, a causa de I’aillament
extrem que pateixen, s’hi han diferenciat moltes espécies que tenen
distribucions geografiques sovint restringides a una area de pocs
metres. L’arribada de la civilitzacié (no només la occidental) en
aquests indrets remots és sovint una catastrofe, car I’alteracié o fins
i tot la destruccié dels ambients naturals dels oasis comporta I’ex-
tinci6 de les espécies endémiques. La magnitud d’aquest problema
es coneix gricies al seguiment d’algunes zones del sud-oest de
Nord-américa, on se sap que han desaparegut dotzenes d’espécies
de peixos i amfibis, i probablement centenars d’organismes més pe-
tits 1 menys estudiats.

A les latituds temperades, I’aire escalfat de nou arran de la su-
perficie torna a ascendir i origina una altra banda de climes humits.
Finalment, quan es torna a refredar, Iaire cau sobre les regions po-
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lars, que, encara que molt fredes, sén desértiques pel que fa a pre-
cipitacions.

Aquest model de circulacié té qualque complicacié important
en la realitat. En primer lloc, el moviment de translacié terres-
tre, en tenir lloc sobre un pla inclinat respecte a I’eix de rotacié,
origina el canvi d’estacions al llarg de I’any: quan és estiu al nord,
és hivern al sud, i a I'inrevés. Molts ocells i alguns insectes emigren
cada any de les latituds altes, on han criat aprofitant el bon temps,
i es desplacen vers latituds més baixes, o fins i tot cap a I’hemisferi
oposat.

Amb el canvi d’estacions, ’equador climatic es desplaga sobre
’equador terrestre. Aixi doncs, les bandes climitiques es desplacen
un xic latitudinalment. A les regions intertropicals, aixd causa I’al-
ternanga d’una estacié seca i una de plujosa. Per als animals que
habiten els rius d’aquestes latituds, les crescudes sén un temps
d’abundor, car es poden desplagar per zones submergides extenses
i molt productives. Al bosc de ribera inundat creixen organismes
aquatics, 1 quan les aigiies tornen a baixar hom pot trobar, per
exemple, esponges d’aigua dolga, ja assecades, damunt de les bran-
ques. També el bosc aprofita la crescuda, com passa a I’Amazonia,
on hi ha peixos que s’alimenten dels fruits dels arbres i dispersen
les llavors.

A Pestaci6 seca, perd, molts rius es redueixen a un conjunt de
basses separades, on es refugien els qui no poden resistir enterrats
al fang i no han mort en un tram que s’ha eixugat. A les basses té
lloc encara una gran mortaldat deguda a la superpoblacié, a la de-
predacié facilitada i a I’activitat dels animals terrestres que hi van
a beure i banyar-se. Quan tornen les pluges, es produeix I’espec-
tacle de milions de peixos remuntant els rius, una migracié de ve-
gades tan llarga que és comparable a la dels ocells. Aquest costum
d’anar contracorrent és freqiient en els animals que habiten els rius,
i té la funcié essencial de contrarestar ’arrossegament continu. Els
organismes que no poden moure’s a una velocitat suficient han in-
ventat maneres d’utilitzar altres que si que ho poden fer: per exem-
ple, les naiades, els grans bivalves d’aigua dolga, tenen una fase
larviria que és parasita temporal en la superficie dels peixos.

Una altra complicacié en el model de circulacié atmosférica
global esta en la rotacié terrestre, que origina una acceleracié per-
pendicular a la direccié6 del moviment, anomenada acceleracic de
Coriolis. Aquesta forga és responsable del fet que I’aigua d’una pica
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s’escoli fent un remoll, i en un sentit contrari a cada hemisferi. Aqui
rau I’origen dels vents alisis, fonamentals per al clima de les regions
tropicals. Amb aquests vents es poden dispersar a grans distincies
els ous i altres formes de resisténcia d’organismes que viuen en ai-
gies temporals; aquest és el cas de crustacis que habiten extenses
regions esteparies i semidesértiques de I’Antic Mén.

Prop dels cercles polars, la desviacié origina el vent polar, que
bufa en direccié est. L’acceleracié de Coriolis torna a causar pro-
blemes quan qualsevol desviacié del vent polar s’amplifica en for-
ma d’una sinuositat, coneguda per ona polar, que acaba des-
prenent-se com un anell que gira. L’impacte d’aquest sistema de
pertorbacions sobre els ecosistemes aquitics és molt fort, perque
obliga els organismes a tenir la capacitat de resistir canvis térmics
sobtats. A més, el vent pot bufar amb molta intensitat i causar la
barreja de ’aigua dels llacs. Després de I’estiu, aquesta tendeix a
estar estratificada, amb les capes més calentes, i per tant menys den-
ses, situades al damunt; a les capes inferiors, I’oxigen pot arribar a
esgotar-se, perd s’hi acumulen els nutrients que cauen des de les
capes situades per damunt. Aixi doncs, quan es produeix la barreja
vertical, els llacs de les regions temperades augmenten llur pro-
ductivitat, car es troben junts ’oxigen, la llum i els nutrients.

Els relleus de les terres emergides formen barreres que obliguen
els vents a ascendir: per aixd plou on les muntanyes aturen els
vents, i en canvi hi ha regions eixutes on el vent, ja havent descar-
regat I'aigua que contenia, arriba de les muntanyes. L’efecte bar-
rera origina zones amb pocs rius a la banda arrecerada; com que
els polips dels coralls no suporten salinitats baixes, a moltes illes
tropicals els esculls corallins se situen a la banda eixuta.

L’efecte del vent sobre la superficie de la mar és igualment im-
portant. Com passa als llacs, la friccié que resulta posa en movi-
ment les capes superficials, que al seu torn arrosseguen capes més
profundes. A causa de I’acceleracié de Coriolis, perd, a una certa
fondiria el moviment net d’una gran massa d’aigua és perpendi-
cular a la direcci6 del vent, cap a la dreta a ’hemisferi nord, i a més
fondaria pot arribar a ser oposat al vent. Un vent oblicu a la linia
de costa, doncs, pot generar un moviment net de I’aigua mar en-
dins: les capes profundes ascendeixen i duen els nutrients acumu-
lats a una fondaria prou petita perque hi arribi la llum del sol, amb
la qual cosa té lloc una proliferacié de fitoplancton. En aquestes
zones d’aflorament té lloc un increment de la productivitat marina,
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d’aproximadament un ordre de magnitud respecte a la mitjana dels
oceans.

Els afloraments més importants estan localitzats a les zones
afectades pels vents alisis, al davant de costes desértiques: Namibia,
Sahara, California, Somilia i Perd. Aquests noms sén coneguts a
causa de les guerres que hi han tingut lloc en temps poc o molt
recents... No ha d’estranyar que es tracti d’indrets amb recursos
naturals excepcionals: d’una banda, els caladors de pesca s6n d’una
prodigalitat fabulosa, per bé que en els darrers anys ha minvat a
causa d’una sobreexplotaci6 cobdiciosa i insensata, i de I’altra, hi
ha jaciments molt importants de fosfats. Aquests minerals s’hi han
format per acumulacié en el sediment dels excedents d’ecosistemes
marins accelerats per la disponibilitat de nutrients i llum. En bona
part, també hi han intervingut els ocells marins, que mengen a la
mar perd aporten els excrements o guano a la costa durant I'¢poca
de nidificacid, quan es congreguen en concentracions inusitades.

El contingut sali de ’aigua marina és for¢a constant arreu del
planeta. Les petites diferéncies que hi ha, pero, resulten d’una gran
importincia en el funcionament dels oceans. Aixo es deu al fet que
una major concentracié de sals implica una densitat més elevada,
de manera que la salinitat és tan important com la temperatura
quant a determinar I’ascens o I’enfonsament d’una massa d’aigua.
Com a factors que afecten la salinitat, cal destacar la dilucié a causa
de Paport d’aigiies dolces per la pluja i els rius, i la concentracié
que resulta de la formacié de gel, en passar una bona part dels so-
luts de P’aigua que es glaga a I’aigua liquida que hi ha just per sota.
Amb aquests mecanismes, ja podem copsar la rellevincia de I’ano-
menada circulacié termobalina.

Tant a causa dels vents com de les diferéncies de temperatura i
la salinitat, es formen els corrents marins. Per a comprendre la cir-
culacié oceinica global cal tenir present la geografia real, que no és
gens regular: per exemple, hi ha més oced, 1 és més continu, a ’he-
misferi sud que no al nord.

L’aigua de les grans profunditats oceaniques, que procedeix de
les regions polars a causa de la seva baixa temperatura i elevada
salinitat, es forma majoritiriament prop de I’Antartida, i en menor
proporci6 a I’ocea Artic. Les regions artiques de I’Atlantic i el Pa-
cific aporten aigiies que es mouen a una menor profunditat. L’ho-
mogeneitat i els moviments de les capes profundes sembla que
tenen un paper important en la dispersi6 de molts organismes ma-
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rins, que es troben a poca fondaria prop dels pols, perd arreu a
fondaries considerables.

Els oceans sén, de llarg, el medi aquitic més extens i més antic.
A la mar tenen llur origen tots els embrancaments del regne animal
i possiblement la vida mateixa. Una xarxa fina pot recollir en poc
temps una seleccié impressionant de formes de vida a qualsevol
mar. Aquests organismes flotadors reben el nom collectiu de
plancton, i per llur abundincia i diversitat sén un component fo-
namental de la biosfera. Per tal d’evitar I’enfonsament, els organis-
mes planctonics tenen una gran superficie relativa respecte al
volum del cos, cosa que aconsegueixen amb formes extravagants i
apéndixs sorprenents. Molts tenen esquelets reduits per a mini-
mitzar el pes, i d’altres contenen una gran proporcié d’aigua, o fins
i tot flotadors com ara els greixos de les diatomees, o el gas que
infla la part superior dels sifondfors, meduses colonials que tenen
una veritable vela que sobresurt vers I’exterior.

Al plancton hom troba algues unicel-lulars de formes i mides
molt variades, un repertori encara poc conegut de bacteris, multi-
tud d’animals especialitzats a viure entre dues aigiies i legions de
larves. La identitat d’aquestes larves és molt variada, car sén molts
els animals marins que passen una etapa juvenil al plancton. Aques-
ta etapa pelagica del cicle vital aprofita I’abundancia de recursos del
plancton, i alhora possibilita la dispersié de les poblacions amb els
corrents. Aixi, en aquells grups on hi ha espécies amb larves planc-
toniques i larves que viuen com els adults sobre el fons, les primeres
tenen distribucions geografiques molt amplies, mentre que entre
les segones abunden els endemismes de regions sovint molt limi-
tades. Quan les larves experimenten la metamorfosi i cauen al fons
per a menar la vida adulta, cerquen indrets apropiats per a viure-
hi, i sempre entren en competéncia amb altres individus de la ma-
teixa o d’altres espécies.

La «pluja» de juvenils que acaben una etapa al plancton es pot
considerar relativament uniforme. Com que esta formada per mol-
tes espécies distintes, no es pot predir a quina pot pertanyer el nou
vingut que s’instal'la en un punt concret. La diversitat d’espécies
amb requeriments ecologics semblants, com ara molts peixos dels
esculls corallins, es pot mantenir amb aquesta mena de loteria a
nivells for¢a elevats. Un mecanisme semblant opera sobre la di-
versitat del plancton, on cada situacié de llum i nutrients podria
afavorir una o poques espécies d’algues, perd el moviment i la bar-
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reja de I’aigua fa que mai cap d’elles no arribi a dominar del tot.

Alguns llacs particularment extensos i antics contenen faunes
excepcionalment riques i amb moltes espécies que no es troben en-
lloc més. El Baikal, el Tanganyika, I'Ocrida i d’altres estan situats
en fosses tectdniques, de manera que s’impedeix el rebliment pels
sediments arrossegats pels rius que hi desemboquen. Aquests llacs
contrasten amb tots els altres pel que fa a llur antiguitat, que en lloc
d’ésser de pocs segles o mil-lennis, és de I'ordre del milié d’anys.
Les formes dels animals que hi viuen recorda, sovint d’una manera
francament sorprenent, la d’altres que viuen a la mar. Hom havia
pensat que es tractava de trossos de mar aillats pels canvis geold-
gics, perd avui és clar que s6n faunes originades localment a partir
dels elements que viuen als rius propers. Com a la mar, a molta
fondaria el sediment és molt tendre, de manera que cal tenir un cos
ample i amb expansions per a desplagar-s’hi. Com al litoral mari,
les ones generen un ambient amb flux turbulent, i cal poder evitar
ésser arrossegat, mitjan¢ant formes baixes o arrodonides i meca-
nismes de fixacié a les roques. També hi ha una intensitat de de-
predaci6 comparable a la que es déna a la mar, i els esquelets de
proteccié formen punxes i engruiximents més propis d’animals
marins. Com als esculls coral-lins, la diversitat de peixos és sovint
astrondmica; perd es tracta d’espécies molt relacionades filogene-
ticament, que s’han diferenciat modificant intensament llur aspecte
i modus de vida.

La convergencia entre les faunes de diferents llacs i la mar de-
mostra que les pressions selectives poden ésser semblants, inde-
pendentment de la salinitat. Quan dues masses d’aigua tenen una
dinimica comparable, si hi ha un temps suficient, la vida adopta
solucions semblants, encara que a partir de materials molt diversos.
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5. LA CONTAMINACIO GLOBAL
DE LES AIGUES: QUIMICA,
MICROBIANA I RADIOACTIVA

A. Giner-Sorolla*

L’inici de la filosofia i de la ciéncia per I’escola milésia durant
el segle'vi marca una innovacié decisiva en la histdria quan, per
primera vegada, els elements magics i sobrenaturals no apareixen
en llurs concepcions del mén, i en el seu lloc es presenten expli-
cacions de ’origen del mén i de la vida sobre fonaments racionals.
La qiiestié que més atreia I’atencié dels primers fildsofs fou el con-
cepte de la mat@ria cdsmica, 'arkeé, de la qual tots els objectes ma-
terials s’originaven i a ell revertien de nou. Dintre d’aquesta con-
cepcid, es pressuposava la unitat material del mén; una unitat que
no ha estat determinada fins al segle x1x per 1’analisi espectroscd-
pica dels cossos estel-lars de I’Univers.

El primer objecte considerat com a matéria elemental fou I’ai-
gua, com ho proposa Tales de Milet, qui va observar que tots els
sers vius de la natura eren humits, contenien aigua, i que I’envelli-
ment i la mort eren una continua deshidratacid. El fet de considerar
que I’aigua és I’element basic de I'Univers por semblar un concepte
precursor del coneixement modern, en el sentit que I’hidrogen, el
seu component majoritari, és 1’element més senzill i abundant de
’Univers, és el combustible estel-lar que déna vida a la Terra i és
el constituent primordial dels sers vius. Si bé cientifics com B. Rus-
sell ho han considerat en aquest sentit, és una extrapolacié desen-
certada.

La Terra és I'inic planeta del sistema solar que conté aigua

* College of Medicine, University of South Florida. Tampa, EUA.
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abundantment, i on s’ha desenvolupat la vida; quant al seu origen,
s’atribueix en part a emissions volcaniques, per desplagament de
Iaigua de cristal-litzacié de minerals per I’elevada temperatura i, a
més, per I’aportacié de I'impacte de cometes en époques remotes.

L’aigua és el principal component de tots els sers vius; en
’home constitueix un 70 % del pes del cos. En I’aigua, H,O, I’aAtom
d’oxigen s’uneix a dos d’hidrogen que ocupen dues de les valéncies
dels lligams tetragdrics, mentre que dues estan inocupades. Les
propietats de I’aigua sén tiniques dins dels liquids, entre les quals
destaca la de surar en estat solid, fenomen de capital significat per
a ’existéncia de la vida a la Terra. Si s’enfonsés el gel es congelarien
tots els oceans i llacs, i impossibilitaria la vida, com la coneixem
avui, a la Terra. Que és una de les substiancies més peculiars que es
coneixen, ho revelen les anomalies que presenta respecte a la calor
especifica, la constant dielectrica, la tensi6 superficial i la capacitat
de catalitzar reaccions quimiques i bioquimiques. No tan sols la
seva ubigqiitat, sing les propietats que fan de I’aigua un dissolvent
universal, la caracteritzen com el vector més idoni per a I’existéncia
dels sers vius. Sobre aix0, cal manifestar que una altra de les pro-
pietats més caracteristiques de ’aigua és la seva hidrofobicitat, o
sia, la propietat de rebutjar les estructures orginiques, la qual cosa
significa que en macromolécules bioldgiques com ara els acids nu-
cleics, els enzims, les proteines i els lipids, contribueix a mantenir
llur estructura espacial, i segons Eagland, podria tenir un significat
per a l'origen de la vida.!

Dins dels quatre elements d’Empédocles —terra, foc, aire i ai-
gua—, aquesta fou considerada com a tal origen de la vida per tota
P’antiguitat i I’edat mitjana, fins a arribar a I’#¢poca cientifica, quan
a la darreria del s. xvii1 Priestley en va realitzar la sintesi per com-
bustié d’hidrogen en ’aire; més tard, Lavoisier i Cavendish deter-
minaren que |’aigua era composta d’hidrogen i oxigen. Foren Gay-
Lussac i Humboldt els qui varen establir la f6rmula molecular,
H,O0, que per electrdlisi es convertia en els seus dos components.

Essencial com és per al manteniment de la vida, avui dia ’aigua
en la natura esti contaminada en un grau creixent. Es un efecte de
la industrialitzacié i la urbanitzacié consegiients a la superpoblacié.
Pels anys cinquanta es va fer la prediccié que, a la fi del segle pre-
sent, totes les aigiies dels rius, dels mars i dels aqiiifers subterranis
arribarien a presentar una contaminacié que, afegida a la que na-
turalment ocorre tant per microorganismes patdgens com per mi-
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croorganismes innocus, aniria cada vegada més en augment amb la
pol'lucié quimica i radioactiva, majorment de residus industrials.
Aquesta predicci6 s’ha acomplit ja: totes les aigiies del planeta, des
de I’Artic fins a I’Antirtic presenten una gran varietat de conta-
minants. La distinta natura d’aquests —quimica, microbioldgica i
radioactiva—, demostra la complexitat del problema i la dificultat
que es troba en una solucié per a assegurar en el futur una qualitat
de les aigiies, tant per a consum huma com per a s industrial.

Els rius, el llacs i els aqiiifers constitueixen la font principal de
Iaigua per a consum huma, agricola i industrial. Segons el Progra-
ma de les Nacions Unides per al Medi Ambient, s’han classificat
les aigiies, pel que fa a la qualitat, en nou categories segons llurs
origens 1/0 efectes: contaminacié quimica per metalls pesants, con-
taminaci6 microbiana, contaminacié organica biodegradable, sali-
nitzaci6, matéries en suspensio, eutrofitzacié, nitrats, acidificacié i
microcontaminants organics. A part es consideren les contamina-
cions térmiques i radioactives. Aqui ens limitarem a ressenyar les
de major impacte: la contaminacié quimica per metalls i compostos
organics, la microbioldgica i la radioactiva.

5.1. LA CONTAMINACIO QUIMICA

La propietat de dissolvent universal de Iaigua li atorga la ca-
pacitat de contenir tota classe de compostos, des de sals inorgini-
ques a substincies orginiques com les procedents de la des-
composici6 de la matéria vegetal i animal. L’aigua dels oceans conté
un ampli ventall de sals de metalls alcalins i pesants, que s’origi-
naren per la lixiviaci6 per la pluja durant eons de les terres del pla-
neta. Un total de cinquanta-set elements dissolts s’han detectat en
Iaigua dels mars. A aquesta composicié natural de les aigiies dels
oceans i, similarment, la de les fonts i els aquifers, rius i llacs, cal
ajuntar, com s’ha comprovat en temps moderns, la preséncia de
materials d’origen natural, procedents de les erupcions volcani-
ques. Aixi, s’ha determinat que en zones de gran activitat volcinica,
com ho és la peninsula de Kamtxatka, s’emeten grans quantitats de
productes de combusti, entre els quals hidrocarburs policiclics
aromatics, que son transportats per |’estratosfera, son difosos arreu
el planeta i es depositen per la pluja. A aquesta contaminacié na-
tural cal afegir la produida per la creixent industrialitzacié, per la
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combustié de carbé i petroli que emeten grans quantitats d’anhi-
drid sulfurés, que produeix la «pluja icida», una contaminacié que
es pateix a Europa, als Estats Units i al Canada, amb les conegudes
conseqiiencies de desforestacié i d’exterminacié de la vida aquatica
en els llacs i els rius.

Durant els anys seixanta aparegueren als EUA informes sobre
I’analisi d’aigiies potables en unes cinc-centes localitats, i es troba-
ren traces de metalls com ara crom, molibdg, titani, beril-li, cadmi,
plom, manganés, tots ells considerats com a toxics i carcinod-
gens.2 D’aquests elements, cal fixar I’atencié, com s’ha fet re-
centment, en el plom. A part de la contaminacié produida per Ids
de tetraetilplom com a antidetonant en la gasolina, el qual, en ésser
emés a ’atmosfera, es deposita a la terra i contamina les aigiies, s’ha
trobat una quantitat significativa de plom en les aigiies que sén
conduides per canonades d’aquest metall; per aquest motiu, es re-
comana deixar rajar ’aixeta durant un parell de minuts, ja que les
sals de plom es solen acumular especialment en les juntures de Iai-
xeta. Sobre aixd, s’ha proposat la hipotesi que la decadeéncia i la
caiguda de 'Imperi roma es podria atribuir en part a la intoxicacié
per sals de plom procedent dels tubs de conduccié d’aigua i del
plom emprat per a la vitrificad6 de vaixelles, que tan sols I’aristo-
cricia i les classes dirigents empraven. Els efectes cronics de la in-
toxicacié per plom s6n majorment neurolodgics, ja que causen
retard mental, i per tant és possible que la degeneracié que es va
produir en les classes privilegiades i els governants durant els dl-
tims segles de I’Imperi es poguessin atribuir al contingut de sals de
plom en Iaigua i en els aliments cuits amb les vaixelles que con-
tenien plom.

S’ha considerat I’aigua procedent del sol —és a dir, les capes
aqiferes que constitueixen, juntament amb els rius i els llacs, la
font principal per a ’abastament d’aigua— com un ecosistema viu
que qualsevol de les contaminacions que I’afecten posen en perill
la potabilitat. La qualitat de I’aigua depén tant de la composicié
mineral com de la preséncia de microorganismes. Entre els con-
taminants que més freqiientment es troben en Iaigua figuren els
nitrats, els fosfats, els detergents i els plaguicides. Els nitrats re-
sulten, en part, per ’accié de microorganismes nitrificants que exis-
teixen en el sol i, en part, dels nitrats emprats com a adobs i dels
excrements. Els fosfats procedeixen en part de la descomposicié
d’organismes vius, perd en una proporcié més gran dels detergents
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que els contenen. L’efecte principal dels fosfats en les aigiies de
llacs es ’anomenada eutrofitzacié, el mecanisme que fa augmentar
exuberantment el creixement i la propagacié d’algues, que, en re-
querir ’oxigen, eliminen qualsevol altra forma de vida, amb la qual
cosa afecten negativament la piscicultura.

Un altre tipus de contaminaci6 aquatica el produeixen els pla-
guicides, I’ds dels quals s’ha incrementat considerablement en les
tltimes dues decades. Un dels majors tipus de plaguicides és el car-
bamat (aldicarb), que es troba en quasi totes les aigiies freatiques a
Europa i als EUA en concentracions de més de 10 pg/L, que és la
concentracié maxima admissible segons ’Organitzacié Mundial de
la Salut. Als plaguicides, dels quals es coneixen més de cinquanta
de diferent composicié,’ cal afegir, com a residus toxics en les ai-
giies, els insecticides i els herbicides. En tot cas, els llindars de per-
missivitat de substancies toxiques és una qiiestié debatible, ja que
no sabem a quin nivell una substancia toxica pot ser danyosa, bé
sigui per toxicitat cronica o per toxicitat aguda. Es especialment
problemitic el cas d’aquells contaminants que s’han trobat que
produeixen efectes genotdxics i carcindgens, en els quals, tedrica-
ment, una sola molécula pot engegar tot el procés de promocié de
la transformacié neoplastica. La toxicitat aguda d’alguns dels pes-
ticides com I’aldicarb i I’atrazina és al voltant de 0,9 mg/kg (LD50)
(la quantitat necessiria per a causar la mort del 50 % dels animals
d’experimentacid), i a aquesta toxicitat s’ha d’afegir la cronica, que
encara que es fixi en 10 pg/L, o sia, cent vegades més baixa en con-
centracid que la toxica en animals d’experimentaci, denota el grau
de risc que constitueix per a la salut piblica aquest tipus de con-
taminacid, pel possible efecte acumulatiu.

Del punt de vista dels compostos sospitosos com a mutigens
i/o inductors de cincer que s’han detectat en les aigiies potables als
EUA, hi ha una trentena de carcindgens i una vintena de mutagens,
que van des del cloroform, benzé, DDT, tetraclorur de carboni,
benzopire, clorur de vinil, entre els carcindgens més freqiients, i
diversos alifatics halogenats (bromoeti, bromoform, clorur de me-
tile, clorda), entre els més prevalents.*

Una altra categoria de contaminants diferent de les que hem
considerat fins aqui, és a dir, la dels causats involuntiriament per
I’agricultura i la indistria, o per les innovacions tecnologiques, la
constitueix el tractament amb ilcalis de les aigiies per haldgens com
el clor i el fluor, per a l’esterilitzaci6 i fluoracié amb finalitats pro-
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filictiques. L’addicié d’hidroxi de sodi neutralitza I’acidesa, perd
pot ser toxic. La cloracié d’aigiies s’aconsegueix, bé per ’addicié
del gas clor o per I’addicié d’hipoclorit de sodi, tots dos carci-
nogens en animals; les proporcions usuals sén des d’1 ppm fins a
20 ppm, segons la contaminacié microbiana. Si bé I'ozonitzacié i
la cloraminacié s’empren també per a esterilitzar aigiies, resulta
més car aquest tractament que la cloracié. L’is de clor en aigiies,
resulta més car aquest tractament que la cloracié. L’ds de clor en
aigiies molt contaminades per compostos organics pot produir de-
rivats clorats tdxics i/0 carcindgens; aixi, s’ha determinat que, entre
altres compostos formats per la cloracié de I’aigua, hi figura el clo-
roform i diversos halogenoderivats de materials organics.

Quant a la flouracié de les aigiies potables amb la finalitat de
prevenir la formaci6 de ciries, existeix un constant debat sobre la
relacié risc versus benefici.’ Es centren les discussions sobre el co-
negut potencial carcinogen del fluorur de sodi en animals d’expe-
rimentaci6; la proporcié emprada en les aigiies potables és
d’1 ppm. S’han produit casos d’intoxicacié per I'is d’aigua fluorada
en la preparaci6 d’aliments per a nadons, ja que el fluor es concen-
tra per evaporaci6 en I’abtencié d’aquests aliments. Aixi mateix,
s’han descrit casos de fluorosi, una malaltia caracteritzada per os-
teosclerosi i altres sintomes tdxics, causada per aigiies que, natu-
ralment, contenen una elevada concentraci6 de fluorurs, 5 ppm, en
lioc del mixim permissible d’1 ppm/L.6

A part d’aquests components solubles, s’ha descrit la preséncia
en aigiies potables de particules solides d’asbest, procedents del fi-
brocement emprat en dipdsits d’aigua o d’altre origen. Sén ben co-
negudes les propietats carcindgenes intenses de les fibres d’asbest,
i la seva preseéncia en I’aigua de beguda podria ser un factor de risc
en la causa del cincer gastric.

5.2. LA CONTAMINACIO MICROBIANA

La histdria ha estat sovint influenciada per un aspecte de con-
taminacid, de les aigiies potables, per gérmens patdgens, com ara
el del colera i el del tifus, que des del cas d’Alexandre Magne fins
a Hegel, passant per uns quants monarques i altres celebritats, han
deixat una marca i una impressié mortiferes dels seus efectes, du-
rant els segles, com ho han fet altres epidémies. Una epidémia ma-
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jor per contaminacié de l'aigua fou, i és encara, el colera.
Particularment intensa fou ’onada iniciada a I’fndia a comenga-
ment del segle X1X, d’on es va propagar a Europa; ben devastadores
foren als Paisos Catalans les epidémies colériques fins al principi
del segle xx, malgrat que es coneixia la senzilla esterilitzaci6 de I’ai-
gua des del temps d’Hipocrates, qui, amb una perspicacia ben ge-
nial, ja prescrivia bullir I’aigua de beguda per prevenir la infeccié.
A mitjan segle XI1X es va determinar a Londres la causa de ’epi-
démia per contaminacié de les aigiies de beguda (contaminacié fe-
cal de pous d’aigua potable). Avui dia és encara prevalent aquesta
epidemia per Sud-américa i Asia, on les aigiies estan tan contami-
nades que es recomana als viatjers occidentals que beguin aigua em-
botellada (curiosament, a Guatemala, una de les marques d’aigua
—destil-lada— es diu Agua Salvavidas).

Els diversos gérmens patdgens i la corresponent malaltia es
mostren en la taula 1. Cal considerar que no tots els gérmens de
P’aigua sén nocius; no es troben, generalment, aillats dels que s6n
inductors de malalties. Actualment, en els paisos industrialitzats,
les malalties causades per gérmens en ’aigua contribueixen en una
reduida proporcié a la patogénesi en comparacié de les provocades
pel contacte de persona a persona. Tanmateix, en els paisos occi-
dentals amb un elevat estindard d’higiene personal i piiblica, gér-
mens com el virus de I’hepatitis A, constitueixen una font
d’infeccid per I’aigua.

L’ds d’aigua envasada, a part de ’element de «<moda», és ne-
cessari en diverses parts dels Paisos Catalans que, bé per la con-
taminacié quimica o bé per la bacterioldgica, el fan preferible.
Tenim el cas ben concret de Prada de Conflent, on cada estiu es
recomana beure aigua embotellada, i els que hi hem acudit de fa
anys, hem experimentat ocasionalment els efectes deleteris de la in-
gestié de Iaigua d’aixeta. L’aigua d’aquesta part del Pirineu conté
diversos bacteris que produeixen diarrees, vomits i malestar ge-
neral; aixd és degut a la manca de cloracié 1 de control dels des-
guassos. En general, I’aigua de consum dels municipis sol contenir
un petit nombre de distints bacteris innocus, com les pseudomo-
nes, els flavobacteris i altres. La cloraci6 d’aigiies en la concentracié
prescrita que s’ha indicat, a part de poder transformar la matéria
organica en productes tdxics, té I'inconvenient del mal gust que
déna a l'aigua tractada, i aixi fa que s’incrementi el consum d’aigua
envasada. Un exemple ben conegut sén les aigiies del Llobregat,
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Taura l

Microorganismes patogens que es troben en ’aigua’

Organisme Patologia Comentaris
Bacteris
Salmonella typhi Febre tifoidea En 'aigua durant les
Salmonella paratyphi Febre paratifoidea epidémies
Shigella spp. Disenteria bacteriana En Iaigua durant les
epidemies
Brucellosis spp. Brucel-losi En la llet i també
en aigua contaminada
Mycobacterium Tuberculosi Draigua residual?
tuberculosis
Vibrio cholerae Colera En aigua contaminada
Virus
—de la poliomelitis  Poliomielitis Detectat en ’aigua
— de ’hepatitis Hepatitis L’Gnic virus en qué s’ha

Protozous
Entamoeba
hystolytica

Metazous
Schistosoma spp.

Taenia spp.

Ascaris spp.

Disenteria amebiana

Bilharziosi
Infeccié intestinal

Infeccié intestinal

comprovat la transmissié
per I'aigua

Aigua contaminada en
paisos tropicals

En l'aigua de terrenys
adobats amb excrements
En l'aigua de terrenys
adobats amb excrements
En I’aigua de terrenys
adobats amb excrements

que a més de la seva elevada salinitat, la preséncia de contaminants
organics, en ésser clorats, produeixen els compostos que li donen

tan mal sabor.

A diferéncia dels bacteris, que poden proliferar en I'aigua, els
virus no solen propagar-se; ara, la quantitat necessiria, p. e., per a
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causar greus trastorns gastro-intestinals és, per als virus, d’1 a 10
particules, mentre que es requereix una quantitat major per als bac-
teris. A més, és dificil eliminar els virus de les aigiies mitjangant
tractament usual; els bacteris fecals sén eliminats en el 99,9 %,
mentre que els virus solen sobreviure en un 10 % al tractament fisic
que es fa en els aigiies de consum municipal ®

5.3. LA CONTAMINACIO RADIOACTIVA

Tenim I’evidéncia plena que pricticament totes les formes de
cincer humi poden ser induides per radiacié ionitzant, bé per raigs
Rontgen o per elements radioactius. Hom compta, aixi, amb tots
els tipus de leucémia, de limfoma, de mieloma miiltiple, de sarcoma
ossi, de cancer de pulmé, de cancer de colon, de tiroide, de cancer
mamari, de cincer pancreitic, de neuroblastoma i de cincer del sis-
tema nervids, per esmentar els d’incidéncia més freqiient. S’ha for-
mulat, per diversos autors, que «la natura no és benigna», perd
P’home tecnoldgic encara ho és menys, si bé existeix una radioac-
tivitat natural, de fons, que tenim fins i tot en el nostre organisme
per la preséncia d’isdtops, que s6n pricticament negligibles pel que
fa a la seva capacitat inductora de cancer; hom troba, perd, nom-
broses fonts de radioactivitat, naturals i artificials, que contribuei-
xen al conjunt de risc: residir en zones de la Terra amb un index
de radioactivitat elevat del sdl, com el sud de Franga i la vall del
Colorado, als EUA. A aquestes fonts hem d’afegir I'ds de radiacié
diagnostica, la radiacié de les indistries d’energia atdmica i la con-
taminacié pel fall out de les proves nuclears, que tot plegat, als
EUA contribueixen amb un 2,7 % del total de morts per cancer
(uns 10.000 versus 365.000 del total, I’any 1979). Ben conegudes
son les seqiieles dels holocausts d’Hiroshima i Nagasaki, i també
el recent desastre a Txerndbil, que mostren, al cap dels anys, una
elevada proporci6 de cincer entre els supervivents d’aquestes ca-
tastrofes.

Un aspecte curids, pel que fa a les aigiies potables en relacié
amb el contingut de materials radioactius, és el fet que fins als anys
cinquanta, abans de congixer-se plenament i de difondre’s els efec-
tes carcindgens del fall out i de P’exposicié a substancies radioac-
tives, les aigiies minerals solien anunciar-se no tan sols per les
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suposades propietats salutiferes dels minerals que contenien, siné
que, a més d’ésser bicarbonatades, litiniques, digestives, etc., s’afe-
gia que eren radioactives. Des del comengament del segle xx, a cau-
sa d’haver-se descobert pels Curie les propietats anticanceroses del
radi i s que se’n feia per al tractament de certs tipus de cancer,
se’n va extrapolar s —sense cap fonament cientific— i s’aplica a
la guarici6 de diverses afeccions. Aixi, s’anunciaven les aigiies mi-
nerals com a contenidores d’una elevada radioactivitat, segons
constava en les etiquetes; al costat de ’analisi de la composicié mi-
neral, hi havia la radioactivitat expressada en tants mil-licuries per
litre, segons el manantial d’origen. S’anunciaven aquestes aigiies
com a posseidores de «meravelloses propietats» terapéutiques en
malalties com ara la tuberculosi, la diabetis, ’escrofula, etc. Curio-
sament, des que es coneixen i s’han difés les propietats nocives de
la radiacié, en I’anilisi de les mateixes aigiies ja no figura la ra-
dioactivitat, ni en la publicitat ja no es vanten de posseir les antigues
i meravelloses propietats terapéutiques. Cal demanar-se qué s’ha
fet amb la radioactivitat, ja que, segons els experts, és molt dificil
eliminar-la, i en qualsevol cas, les empreses envasadores haurien
anunciat, bé una anilisi radioactiva negativa, o bé que havien tractat
les aigiies per procediments fisics per eliminar la radioactivitat, que
aixi deixarien de ser «naturals».

Una anilisi de la radioactivitat de les aigiies indicades, realit-
zades amb la col-laboracié del Dr. R. Coffey, si bé mostren una
molt baixa radioactivitat, el fet que el seu consum estigui tan de
moda podria contribuir al conjunt de factors carcindgens, ja que
ignorem el llindar de risc dels elements radioactius. Cal afegir
que la moda de les aigiies minerals envasades és una disbauxa sovint
innecessaria, ja que I’aigua corrent de la majoria de les poblacions
pot ser tan potable o més que I’envasada.

L’interés que he mostrat sobre aquest aspecte de la contami-
nacié de les aigiies per radioactivitat prové d’haver aparegut, a la
prestigiosa revista médica Journal of the American Medical Asso-
ciation, ’any 1987 un treball sobre el risc d’ingerir aigiies conta-
minades per elements radioactius, investigacié que va realitzar el
Departament d’Epidemiologia del College de Medicina de la Uni-
versitat de Florida Sud,” sota la direccié del Dr. Lyman i altres
col'legues. En aquest estudi es va determinar que en zones del cen-
tre de Florida on la poblacié beu aigua que s’extreu de pous pro-
funds on existeixen roques de fosfats que contenen elements
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radioactius (tori, radi, poloni i radé, entre altres), es presentava una
incidéncia de leucémia dues vegades i mitja més elevada que a la
resta de I’estat de Florida, on es beu aigua superficial de rius.

Una demostraci6 addicional de la carcinogeneitat d’aigiies que
contenen elements radioactius prové d’un medicament que es va
comercialitzar als EUA durant els anys vint i que contenia radi i
mesotori en dosis d’un microgram per ampolla i es subministrava
sota el nom de Radithor. A causa de I’esmentada fascinacié que el
public sentia pels espectaculars descobriments de la radioactivitat
1 Ids en la terapéutica de cancer del radi, es van comengar a pre-
parar una varietat de medicaments que contenien elements radioac-
tius. La fama que cerclava la figura de Mme. Curie contribuia
poderosament a la difusié d’aquesta terapéutica suposada com una
nova panacea. Aixi aparegué el que s’anomenava «radioteripia
suau» (mild radium therapy), de la qual el Radithor era un dels
principals exponents. Aquesta terapéutica es basava, a més, en el
suposat efecte beneficids estimulant de leucdcits, determinat per
experiments animals, i en el pretés efecte en un gran nombre de
malalties, des del reumatisme i I’anémia fins a I’esclerosi maltiple i
la sifilis. El que més destacava d’aquesta terapéutica radioactiva era
Iepitet de «reforgant»; que combatia ’anoréxia, la debilitat i la im-
poténcia sexual. A causa del preu elevat d’aquest tractament, tan
sols gent acomodada el varen emprar, i aixi es relata el cas d’un
milionari (E. M. Byers) que va ser un dels que, per consell facul-
tatiu, en va iniciar el tractament. Al cap d’un temps que creia que
se sentia amb més forces, aquest home va trobar que anava perdent
dents i, més tard, se li va diagnosticar cincer ossi, del qual va morir.
Perd aquesta no fou I’iinica victima del Radithor, siné que el seu
«inventor», W. Bailey, va morir de cancer anys més tard. Investi-
gadors medics van acudir a la seva tomba i descobriren que les seves
despulles mostraven un alt nivell de radioactivitat, ja que, bé per
manipulacié o bé per ingestié, aquest «inventor» s’havia conta-
minat de la seva aigua «miraculosa». Assabentat d’aquestes deter-
minacions, es va prohibir la «terapéutica radioactiva suau» als
EUA, amb la qual cosa s’acaba I’era de la suposada panacea.'®

Se sap que, des de temps antic s’usaven a Europa i als EUA
aigiies minerals de fonts termals amb suposats efectes curatius i
sense una aparent toxicitat. Establir una connexié entre la major
incidéncia de leucémia i altres tipus de cancer amb el consum de
determinades aigiies minerals és ben dificil per la difusié i la varia-
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bilitat del consum, a més d’altres factors com ara I’estil de vida,
’ocupacié professional o I’exposicié a carcindgens quimics.!” 12
Tot resultat seria conflictiu /0 inconcloent; ara, en el cas esmentat
de I’excés de leucémia investigat a Florida, es donava el cas d’una
poblacié autdctona amb consum quasi exclusiu d’aigua de pou que
es va analitzar que contenia els esmentats elements radioactius, de
queé van resultar unes dades incontrovertibles. Seria apropiat, en el
cas de les aigiies minerals procedents de fonts termals o de zones
geologiques amb contingut de minerals radioactius, efectuar una
anilisi exhaustiva de la radioactivitat de totes les aigiies, bé enva-
sades, o bé al peu de la font, ja que elements com el radé solen
perdre activitat amb el temps. Seria, aquest estudi, interessant per
a la salut piblica i asseguraria al piblic la manca de carcinogeneitat
de 'aigua. En qualsevol cas, I'is d’aigiies de superficie o de pous de
poca profunditat seria més recomanable.

5.4. COMENTARIS CONCLUSIUS

L’aigua, el component fonamental dels sers vius i essencial per
a llur manteniment, ha estat, a més, considerat per totes les reli-
gions en la seva qualitat de dissolvent purificador i miraculés.
Aquest component es troba avui dia amenagat, com ho estan també
Paire i el sol per la contaminacié duta per I’allau tecnoldgica, la
urbanitzacié i la superpoblacié. S’afegeix, a aquest conjunt de fe-
nomens, I’espectre de ’efecte d’hivernacle, amb un increment con-
comitant de temperatura que podria ocasionar prolongades
sequeres i desertitzacié. Alguns historiadors diuen que, aixi com
gran part de les guerres que hem experimentat aquest segle han es-
tat provocades pel desig de controlar les fonts d’energia, el segle
vinent pot molt bé ocasionar conflictes bél-lics per procurar fonts
d’aigua. Aixi es veu a I’Orient Proxim i a altres llocs.
Constituiria una de les grans paradoxes de la histdria el fet que,
civilitzacions que s’originaren a les vores de les aigiies del Nil 1 de
Mesopotimia, entressin en un catastrdfic conflicte per controlar-
les.
Tampa, gener 1992

98



La contaminacié global de les aigiies

BIBLIOGRAFIA

[0S ]

O 00

10.
11.

12.

. ILNITSKY, A. P. [et al], Cancer Letters 8: 51, 1979,
. FLEsSEL, C. P., Inorganic and nutritional aspects of cancer, G.

N. Schnauzer, ed., Nova York, 1978, p. 117.

. HILLEMAN, B., Chem. and Engin. News, 5 marg 1990, p. 26.
. UPTON, A,, dins E. EFRON, The Apocalyptics: cancer and the

big lie. Nova York, 1984, p. 117.

. MARSHALL, E., Science, 247: 278, 1990.
. FELSENFELD, A. J.,1 ROBERTS, M. A., J. Amer. Med. Assoc., 265:

486, 1991.

. FROBISHER, M. [et al], Fundamental Microbiology, Filadelfia,

1974, p. 681 1 698.

. LouTtt, M., Seminari a la Univ. de Barcelona, maig 1991.
. Lyman, G. H;; Lyman, C. G,, i JOHNSON, W., J. Amer. Med.

Assoc., 254: 261, 1985.

MAckLIS, R. M, ibid., 264: 614, 1990.

GINER-SOROLLA, A., «Contaminacié carcinogénica i potencial
de prevencci6». Bull. Soc. Cat. de Ciénc. VII: 393, 1986.
GINER-SOROLLA, A., i CANCIO-QUEROL, M., «Efectes biold-
gics de la radiacié». Rev. Vinaros, quadern 9: 3, 1991.

99






6. INFLUENCIA DE LA
CONTAMINACIO PER
PRODUCTES ORGANICS EN
LA POTABILITZACIO DE LES
AIGUES

Josep Rivera!, Ignasi Espadaler? i Josep Caixach’

La potabilitzacié de les aigiies respon a un seguit de necessitats
de qualitat, entre les quals podem esmentar: 4) la proteccié de la
salut dels consumidors pel que fa a la preséncia de gérmens i de
productes toxics, cancerigens, etc.; b) el compliment de les nor-
matives vigents (CEE 80/778 i BOE del 20 de setembre del 1990);
¢) 'obtencié d’un producte organolépticament satisfactori (gust,
olor, aspecte, etc.); d) la proteccié de les instal-lacions (canonades,
diposits de calg, etc.).

L’anilisi de contaminants orginics (MCO) en l'aigua té una
problematica especial, ja que requereix la utilitzacié d’unes técni-
ques instrumentals complexes a causa de la gran diversitat de com-
postos que poden afectar la qualitat de I’aigua destinada a consum
huma. La introduccié de noves técniques d’analisi ha mostrat la
preséncia d’un gran nombre de substincies orginiques. Aquestes
sén, en part, d’origen natural, i la resta d’origen antropogenic, a
més a més de les que es produeixen durant els processos de trac-
tament de plantes depuradores/potabilitzadores (cloracié, ozonit-
zacié, etc.). Aquest estudi s’ha realitzat principalment a partir de
dos sistemes hidroldgics diferents: el Ter i el Llobregat.

L’Agéncia de Proteccié Ambiental nord-americana (EPA) i la
Comunitat Europea han publicat unes llistes dels anomenats «con-
taminants prioritaris», descrits com a substancies toxiques o po-

1. lLaboratori d’Espectrometria de Masses (CID-CSIC). Jordi Girona, 18-26, 08034
Barcelona.
2. Institut d’Estudis Catalans. Carrer del Carme, 47, 08001 Barcelona.
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tencialment tdxiques que cal estudiar i controlar en les mostres
d’aigua. L’Estat espanyol es pronuncii en el mateix sentit mitjan-
gant la publicacié, en el BOE del 20 de setembre del 1990, de la
«Reglamentacién técnico sanitaria para el abastecimiento y control
de calidad de las aguas potables de consumo piiblico». En aquestes
directrius s’estableix la regulacié de compostos organics com els
plaguicides (insecticides, herbicides, PCB, etc.), els hidrocarburs
totals, els detergents i els hidrocarburs aromatics policiclics
—PAH—).

6.1. AIGUA POTABLE

L’aigua constitueix ’element més important del mén mineral i
biologic. Es igualment el vector privilegiat de la vida i de I'activitat
humana. Tenint en compte els usos domeéstics, industrials i agri-
coles, la consumicié global d’aigua per habitant és de 100 m*/any
en els paisos en via de desenvolupament i arriba als 1.500 m*/any
en paisos tals com els Estats Units d’América. L’aigua que trobem
a la natura sovint no és directament utilitzable per al consum huma
ni per a la indistria, perqué no és suficientment pura. A causa de
la seva circulacié pel sol o superficie de la terra, ’aigua es conta-
mina i es carrega de substincies en suspensié o en solucié: parti-
cules d’argila, residus de vegetacié, organismes vius (plincton,
bacteris, virus), sals diverses (nitrats, clorurs, sulfats, carbonats de
sodi, de calci, ferro, mangangs...), matéries organiques (acids hd-
mics, filvics, residus de fabricacié industrial, pesticides), gas. La
preséncia d’aquestes diferents impureses implica el tractament de
les aigiies abans d’ésser utilitzades. Considerada sovint com un
simbol de puresa, ’aigua constitueix un producte alimentari indis-
pensable, 1 per tant ha de complir les normes més severes pel que
fa a la seva qualitat. Aixi doncs, la produccié d’aigua potable re-
quereix una tecnologia puntera per tal d’obtenir els millors resul-
tats en la depuracié.

6.2. ORIGEN DELS CONTAMINANTS

D’una manera general, ’origen dels productes quimics usual-
ment presents en les aigiies potables i en el seu abastament poden
ser:
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a) Substancies que incideixen en la qualitat de les aigiies abans
del tractament.

a;) Compostos presents d’una manera natural: productes mi-
nerals (calci, metalls pesants, etc.), productes de degradacié de ve-
getals i de sediments, tals com els icids hiimics i fdlvics, i productes
provinents d’altres organismes, tals com aminoacids i proteines.

;) Contaminants procedents de fonts puntuals tals com: aigiies
residuals urbanes (detergents), efluents industrials (productes de
sintesi, cianurs, metalls), emmagatzematge de residus (ions me-
tillics, clorurs, nitrats, nitrits, sulfats, productes orginics sintétics,
etc.).

a;) Contaminants que provenen de fonts no puntuals: escorrim
de terres agricoles (fertilitzants, pesticides, materials himics),
d’ires urbanes (hidrocarburs aromatics policiclics, asbestos), de
I’atmosfera (particules amb metalls, compostos organics clorats,
etc.).

b) Substancies afegides intencionadament.

b,) Desinfectants: clor, 0z6, cloramines, dioxid de clor i el seus
derivats.

b,) Coagulants i els seus coadjuvants: sulfats de ferro i d’alu-
mini, silicats activats, polielectrolits sintatics i les seves impureses.

bs) Ajustadors de pH.

b,) Inhibidors de corrosié: diciclohexilamina, compostos N-ni-
trosos.

¢) Substancies afegides inintencionadament

¢1) Impureses en els productes per al tractament de I’aigua: hi-
drocarburs clorats en el clor, dxids de nitrogen en I’0z, clorats i
clorits en el didxid de clor, mondmer d’acrilamida.

¢2) Formats en la desinfeccié: trihalometans en la cloracig, epo-
xids en I’0zonitzacié.

¢3) Substancies provinents dels sistemes de distribucié i reco-
briment sintétics (tetracloroetilé), asbestos, mondmers de clorur de

vinil, metalls, etc.

6.3. DIRECTRIUS

Les repercussions en la salut humana provocades per la pre-
séncia de compostos orginics en les aigiies potables (fig. 1) es po-
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den contrastar amb els criteris de I’Agéncia Internacional per a la
Investigacié del Cancer (IARC) referents a la classificacié de les
substancies quimiques segons les seves implicacions sanitaries. La
classificacié és la segiient:

Grur 1:  Compostos quimics cancerigens per als humans (amb
evideéncies suficients obtingudes a partir d’estudis epi-
demiologics).

Grup 2: Compostos probablement cancerigens per als humans.

Grup 2A: Evidéncia limitada per als humans.

Céncer/100.000 persones®

Compost Risc de cance Consum A Consum B

dieldrin 2,6 X 10~* 52,0 416 (8)

heptaclor 42 x 107 8,4

hexaclorobenze 2,9 X 107° 5,8

DDT 1,2 X 1073 2,4

linda 9,3 X 1076 1,86 0,0186
(0,01)

B-BHC 42 X 107 0,84

PCB 3,1 X 10 0,62 1,86 (3,0)

cloroform 1,7 X 107¢ 0,34 124,0 (366)

acrilonitril 1,3 x 107¢ 0,26

bis(2-cloroetil)eter 1,2 X 107 0,24 0,1 (0,42)

1,2-dicloroeta 7,0 X 1077 0,14

clorur de vinil 4,7 X 1077 0,094 0,94 (0,1)

PCNB 1,4 X 1077 0,028

percloroetilé 1,4 x 1077 0,028

tetraclorur de carboni 1,1 X 1077 0,022 0,11 (5)

tricloroetile 1,1 x 1077 0,022 0,011 (0,5)

4 l;isc de cincer (estimaci6 superior al 95 %) per cada ppb de substincia
ingerida.

& Consum A: Excés de cancers per cada 100.000 habitants, basat en la in-
esta diiria de 2 litres d’aigua que conté 1 ppb de substincia (la dosi total per
ia de substancia és de 2 pg).

Consum B: Excés de cancers per cada 100.000 habitants, basat en la ingesta
diaria de 2 litres d’aigua que conté la mixima concentracié de substancia (mos-
trada en pg/L entre paréntesis) observada en aigiies de beguda.

FIGURA 1. Risc estimat per la ingestié de contaminants orginics en aigua.
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GRuP 2B: Combinacié d’evidencia suficient en animals i dades
inadequades en humans.

Grup 3:  El compost no es pot classificar com a cancerigen per
als humans.

La preséncia de contaminants en el nostre entorn i de les seves
implicacions en la salut es veu reflectit en el resum d’un informe
elaborat pel National Cancer Institute (1978) de la Environmental
Protection Agency (EPA). Aquest informe concloia amb les dades
seglients:

1) En les aigiies de beguda es troben correntment petites quan-
titats de productes amb capacitat cancerigena demostrable en els
animals.

2) En alguns abastaments d’aigua han estat trobats diferents
compostos amb capacitat cancerigena demostrable en els humans.

3) Es possible que el cincer induit per ’exposicié a petites
quantitats de substincies no es manifesti fins al cap de vint anys o
fins i tot més tard; per tant, és dificilment relacionable amb una sola
causa.

4) Una part de la poblacié esta exposada a uns riscs addicionals
per raé d’altres factors, com poden ser malalties prévies, exposicié
a d’altres productes o susceptibilitat genética.

(Font: Organic Carcinogens in Drinking Water detection, treatment
and Risk assesment. Neil M. Ram. John Wiley, 1986.)

Les autoritats sanitaries estableixen les caracteristiques que han
de tenir les aigiies potables: quines substincies i en quines concen-
tracions hi poden ésser presents (fig. 2). La Directriu de la Co-
munitat Europea pel que fa a la qualitat de ’aigua per al consum
huma (80/778/EEC), defineix seixanta-dos parimetres, els seus va-
lors limits i el seu control. Abasta totes les aigiies per al consum
huma (excepte les aigiies minerals). Es desenvolupa en tres anne-
XO0s:

Annex I. Definicié dels seixanta-dos parametres agrupats en cinc
grups:
A) Parametres organoléptics.
B) Parimetres fisico-quimics.
C) Parimetres que concerneixen substancies indesitjables
en quantitats excessives.
D) Parametres relatius a les substincies toxiques.
E) Parimetres microbiologics.
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Annex II. Control dels parimetres i freqiiencia.
Annex III. Métodes d’analisi.
Cadascun d’aquests annexos comprenen els parimetres segiients:
ANNEX

A) Parametres organoléptics

1. Color 2. Terbolesa 3. Olor 4. Gust
B) Parametres fisico-quimics
5. Temperatura 6. pH 7. Conductivi- 8. Clorurs

tat
9. Sulfats 10. Silice 11. Calci 12. Magnesi
13. Sodi 14. Potassi 15. Alumini 16. Duresa total
17. Residusec  18. Oxigen dis- 19. Anhidrid

solt carbonic lliu-
re

C) Parametres que inclouen substancies indesitjables en quantitats
excessives

20. Nitrats 21. Nitrits 22. Amoni 23. N (métode de
Kjeldahl)
24. Oxidabilitat 25. TOC 26. H sulfurat 27. Extr. CHCl;
28. Olis minerals29. Fenols 30. Bor 31. Tensioactius
32. Organoclo- 33. Ferro 34. Manganés  35. Coure
rats
36. Zinc 39. Cobalt 40. Mat. en sus- 41. Clor residual
pensié
42, Bari 43. Plata

D) Parametres relatius a les substancies toxigues
44. Arsenic 45. Berilli 46. Cadmi 47. Cianurs

48. Crom 49. Mercuri 50. Niquel 51. Plom
52. Antimoni  53. Seleni 54. Vanadi 55. Plaguicides i
similars

56. Hidrocarburs aromatics policiclics

E) Parametres microbiologics

57. Coliformes totals

58. Coliformes fecals

59. Estreptococs fecals

60. Clostridis sulfitoreductors

61. Gérmens totals en aigiies de consum
62. Geérmens totals en aigiies condicionades
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6.4. TRACTAMENT

Per tal de corregir els parimetres de qualitat i ajustar-los als
establerts per a I'is de I’aigua com a potable, I’aigua es tracta en les
plantes potabilitzadores. Fins fa uns anys, aquest tractament con-
sistia en: precloracid, coagulacié-filtracié, decantacié, filtracié per
sorra i postcloracié. Actualment, un procés complet consta de:
preoxidacid, coagulacié-filtracid, decantacié, ozonitzacié, filtracié
per carbé actiu i postcloracié. Aquest és el sistema emprat a la plan-
ta potabilitzadora d’aigua del Llobregat, a Sant Joan Despi (fig. 2).
Un tractament similar es du a terme a la planta potabilitzadora del
Ter, a Cardedeu, perd amb variacions (0z4, etc.) degudes a la di-
ferent qualitat de ’aigua de cada riu.

Generalment, la potabilitzacié comporta I’aplicacié de dife-
rents mecanismes fisics per a I’extraccié de compostos orginics del
aigua tals com: gravetat, centrifugacié, magnetisme, tensi6 super-
ficial, extracci6 per solvents, arrossegament per gasos, destil-lacié,
osmosi, adsorcid, filtracié, ultrafiltracié, floculacié i sedimentacié.
En Peliminacié de compostos orginics intervenen mecanismes

OXIDANTS
/ I
RIU
':Z'um DECANTADORS F%g%gml\) E
PRECLORACIO |
] FILTRE DIPOSIT
| | ol DISTRIBUCIO
OZONITZADOR lcLor

FiGurA 2. Esquema d’un procés complet dut a terme en una planta pota-
bilitzadora.
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d’oxidacié tals com: oxidacié quimica, oxidaci6 electrolitica i ra-
diacié UV.

8 El procés de tractament de I'aigua que s’ha de potabilitzar és,
a la vegada, generador de nous compostos. Mitjangant la reaccié
entre els compostos existents a I'aigua crua (precursors) i el desin-
fectant (clor/0z6) provocari I'aparicié de nous productes, tal com
es descriu en I’esquema segiient:

valoracié toxicologica

precursor + desinfectant —  productes
reaccio

valoracié epidemioldgica

1 2 3 4 5

Algunes caracteristiques d’aquesta reacci6 sén:

1) L’activitat mutigena s’atribueix als subproductes de la reac-
ci6 del desinfectant amb el material orginic present en P'aigua. La
seva estructura és actualment desconeguda.

2) Tots els desinfectants produeixen subproductes. En alguns
casos se’n coneix I’estructura.

3) L’abast i la velocitat depenen de les caracteristiques de I’ai-
gua.

4) La identificaci6 de subproductes és laboriosa.

5) L’impacte sobre el medi i sobre la salut dels subproductes
no esta encara ben establerta.

Finalment, un dels desinfectants més emprats per a la potabi-
litzaci6 de I’aigua és el clor. El 1946 Green i Stumpf demostraren
que el clor bloquejava I’activitat enzimatica dels bacteris. El clor,
a més a més de presentar una aplicacié molt senzilla, té una per-
sisténcia que permet de mantenir una certa concentracié de clor
residual en el sistema de distribucié. No obstant aixd, a causa de
la seva alta reactivitat, produeix, durant el procés de potabilitzacié,
uns productes indesitjables, tals com els THM, ja descrits per Rook
el 1974. Per tal de minimitzar aquests inconvenients, cal optimit-
zar el procés de cloracid, controlar la qualitat de les aigiies crues,
cercar noves alternatives de desinfeccié mitjangant altres procedi-
ments fisics (ultrafiltracid, accié de radiacions ultraviolades) o qui-
mics (0z6, bidxid de clor, cloramines, sals de plata, altres halogens,
peroxid d’hidrogen, permanganat potissic, etc.). La figura 3 mostra
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Pesticida Coagulacié  Filtrede Clor KMnO, GAC
sorra

aldrin + + + +

endrin + - - +

dieldrin + + - - +

heptaclor + - +

clordi +

toxafe - - -

linda + + - - +

DDT + + - - +

endosulfan + + +

hexaclorobenze -

parati - + +

malatié + +

dimetoat - +

metasistox +

2,4-D - - +

2,4-diclorofenol + +

monuré -

diuré -

Ficura 3. Eliminacié de pesticides en els procesos de tractament.

Ieliminaci6 de pesticides en diferents processos del tractament.

Draltra banda, I’ds de 1’026 ja és una prictica habitual en un
gran nombre de plantes potabilitzadores d’Europa. Es un poderés
oxidant quimic i un excel-lent agent desinfectant, superior al clor
en eficicia, sobretot com a viricida. A Catalunya s’empra en la
planta de Sant Joan Despi (riu Llobregat), en un sistema que inclou
ambdés desinfectants, el clor i '0z6. Es produeix in situ per des-
cirrega en aire o oxigen secs. El processos de produccié i de difusié
estan ben resolts, perd és un producte molt inestable; no sén ben
coneguts altres possibles productes formats per la seva accié i no
és possible de mantenir un sistema de distribucié amb 0z6 residual.

Els avantatges i els inconvenients de I'is d’ambdés desinfec-
tants, els podem descriure aixi:
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a) Avantatges i inconvenients de la utilitzacié del clor en el procés
de potabilitzacié

Avantatges:

— el seu poder desinfectant és permanent durant la distribucié
— elimina ’amoniac

— impedeix la formacié d’algues i d’insectes en la planta

— elimina determinats gustos i olors

— elimina el color

— se’n pot disposar ficilment i té un preu econdmic

— és un producte molt experimentat.

Inconvenients:

— *no és totalment eficag contra els virus

— en preséncia de fenols, pot donar clorofenols (olor i gust de-
sagradables).

— por donar lloc a la formacié de trihalometans

— la manipulacié és perillosa.

b) Avantatges i inconvenients de la utilitzaci6 de '0z6 en el procés
de potabilitzacié de I'aigua

Avantatges:

— desinfeccié rapida i inactivacié de virus

— microfloculacié

— formacié de substincies organiques degradables

— augment de la polaritat

— transformacié de substincies resistents en substincies biode-
gradables

— menys formacié de toxics que el clor.

Inconvenients:

— alt consum d’0z6 per les substincies orginiques
— cost elevat d’instal-lacié i operacié

— disminucié del pes molecular

— requereix una postcloracié de seguretat

— control més dificil que el clor.

La tendéncia actual va dirigida a mantenir el clor com a garantia
de desinfectant residual a la distribuci6, mentre la millora de la qua-
litat es confia a d’altres reactius com, per exemple, I’0zé.
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VARIACIO EN ELS FOCUS D’'INTERES DE CANVIS EN L’ES’ORS DE VIGILANCIA
L’ESTUDI DE LA QUALITAT DE L'AIGUA PER PART DELS INISTRADORS
DE BEGUDA EN D! CAMPS ANALITICS D’AIGUA EN LES AIGUES CRUES,
DURANT EL SEGLE XX TRACTAMENT I DISTRIBUCIO

: 3
22 F
# >

O3 QUIMICA ORGANICA @@ AIGUES NO TRACTADES
- MICROBIOLOG! A I3 TRACT.

- 1A

&3 TOXICOLOGIA O3 DISTRIBUCIO

FIGURA 4. Variacié dels focus d’interés en el procés de potabilitzacié.

La figura 4 mostra la variaci6 des de I’any 1955 fins al 2000 dels
focus d’interes en el procés de potabilitzacié de Iaigua en tres di-
ferents camps: abastament/fonts, tractament i distribucié. També
es presenta la variacié en les anilisis de compostos organics, inor-
ganics, microbiologics i toxicologics en el transcurs del segle xx.
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7. AIGUA EN MOVIMENT: UN
DESAFIAMENT PER A LA
MATEMATICA

Carles Perell6*

No tan sols com a substrat de la matéria viva és 'aigua d’una
importancia primordial. Hi ha d’altres aspectes on I’aigua té un pa-
per fonamental pel que fa a I’activitat humana. D’entre aquests as-
pectes, volem destacar en aquest article aquells que estan rela-
cionats amb el moviment de I’aigua o al si de I'aigua.

L’aigua ha estat el medi en qué s’han mogut els homes muntats
en les seves embarcacions. Els corrents marins sén factors clima-
toldgics importants, com queda de manifest quan el fenomen ano-
menat «el nifio» fa canviar aquests corrents a ’ocea Pacific. També
Paigua entra en la vida de ’home com I’agent que transmet I’ener-
gia industrial, ja sigui amb turbines hidrauliques, ja sigui amb ma-
quines de vapor.

L’home ha esmergat molt d’enginy en I’estudi de les propietats
meciniques de 1’aigua. Per a portar-lo endavant, ha hagut d’utilit-
zar i fins i tot de crear una gran quantitat de conceptes i técniques,
molts d’ells de la matematica.

Ja Arquimedes fa dos mil tres-cents anys va estudiar els cossos
en flotacié. Per procediments geométrics forga rigorosos, va de-
terminar sota quines condicions un cos, que idealitzava un vaixell,
es mantenia en la seva posici6 o bé es trabucava en inclinar-lo lleu-
gerament. Prop de dos mil anys després, Pascal i Torricelli van
aclarir el concepte de pressid, 1 d’aquesta manera van posar els fo-

* Departament de Matemitiques, Universitat Autdonoma de Barcelona. 08193 Bella-
terra,
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naments de la hidrostatica. L’estudi del moviment de ’aigua, la hi-
drodinimica, fou iniciat al segle xviit per Daniel Bernoulli. D’ell
és la ben coneguda férmula que ens diu que en un liquid en mo-
viment estacionari (és a dir, en qué la velocitat no canvia amb el
temps), la meitat de la velocitat al quadrat més la pressié és una
constant al llarg de les trajectories del liquid.

Va ser Euler, perd, qui va crear la teoria matemitica de la hi-
drodinimica. Ho va poder fer perqué ja es disposava de ’eina del
cilcul infinitesimal i amb els principis de la mecanica de Newton,
tot i que va haver d’incorporar nous conceptes i notacions, com
per exemple les derivades parcials. Les motivacions d’Euler no eren
exclusivament académiques: el primer treball que va fer sobre
hidrodinimica va ser per a dissenyar turbines hidriuliques per a
moldre gra. En tractar d’entendre el comportament d’aquestes ma-
quines, obtingué les equacions que, una mica més endavant, en bas-
tir ell mateix una teoria general, donen lloc a les conegudes equa-
cions d’Euler, que descriuen completament el moviment d’un
liquid incompressible sense viscositat.

Aquestes equacions sén, sense dubte, un dels grans &xits en I’es-
forg de la humanitat per a entendre el mén. Tenint en compte que
el cilcul infinitesimal i les lleis de la mecinica s’havien fet per a
explicar el moviment de particules sota I’acci6 de forces miitues,
no deixa de ser curiés que les mateixes eines, una mica més desen-
volupades, servissin per a explicar una cosa d’aparenga tan diferent
i complexa com és el comportament d’un medi continu.

Sense pretendre fer un curs d’hidrodinimica, destacarem qui-
nes s6n les idees bisiques en la descripcié del moviment d’un li-
quid.

La primera hipotesi és que el liquid no es «trenca» en moure’s,
sin6é que les seves diverses parts sén portades pel moviment i es
deformen d’una manera continua. D’aquesta manera s’associa una
velocitat a cada particula, que canvia d’'una manera continua. De
fet, en la descripci6é d’Euler no es pensa tant en la velocitat de cada
particula, sin la velocitat que tenen les particules en un punt de
Pespai en un instant determinat. D’una manera més precisa, la ve-
locitat és un camp vectorial, és a dir, una funcié6 que déna la
velocitat d’una particula, que ocupa la posicié x, a P'instant ¢, que
designem per v(x, t). La hipdtesi de continuitat és que v, és a dir,
cada una de les seves tres components, v;, v; i v3, és una funcié
continua de les components (x;, x;, x3) de x i de . De fet, es de-
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mana una mica més: que v sigui una funcié continuament diferen-
ciable, és a dir, que les derivades parcials de cada component de v
respecte de les components de x i de ¢ siguin funcions continues.

A més, si suposem que el liquid és incompressible, s’ha d’ad-
metre que la divergéncia del camp vectorial v sigui nul'la, és a dir,
que div v = 3vy/dx; + dv,/ax; + dvy/dx; = 0. Aixd vol dir que si
considerem una regi6 arbitriria ocupada pel liquid, la quantitat
neta de liquid que travessa la frontera, és a dir, el balang entre el
que n’entra i el que en surt, és zero.

Ara, si una «particula» del liquid es mou, va ocupant diverses
posicions en passar el temps ¢. Si x(t), amb les seves tres compo-
nents ens d6na aquesta posicid, llavors x'(t), la derivada de la funcié
x respecte de ¢ ens d6na la velocitat v(t) de la particula, i la segona
derivada x'’(t) ens en déna I’acceleracié a(t). Aquesta acceleracié
té, doncs, I’expressié

) =2 of (0, w0, 20, 1 =

ax; 1 axp 2 axy ° ot

=ov tov, +ov +ov = (@ VWw+o,

on hem denotat per v; la derivada parcial de v respecte de la variable
x; 1 per v, la seva derivada respecte de . L’expressié escrita al final
és una manera més concisa d’escriure els termes que la precedeixen.
S’entén que la férmula anterior és vectorial, és a dir, que n’hi ha
una d’escalar per a cada component v; al lloc de v.

Considerem ara les forces que mouen ’aigua. Si suposem que
no hi ha viscositat, inica for¢a que una part del liquid exerceix
sobre una altra és mitjangant la pressié. La hipotesi que es fa és que
la pressi6 en un punt d’una seccié interna considerada és d’una
magnitud independent de la direccié de la secci6 i normal a aquesta.
Aquesta magnitud de la pressié6 la designem per p(x, t), que indica
que és funci6 del punt de I’espai i de I'instant considerats, que tam-
bé considerem que té derivades parcials, respecte de x; i de t, con-
tinues.

Considerant les forces que actuen sobre una «particula», o més
precisament, sobre qualsevol part del liquid, s’obté, d’acord amb
els métodes del cilcul infinitesimal, que la forga, per unitat de vo-
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lum deguda a la pressi6é és donada per — —:)- grad p,on p és la

densitat del liquid i grad p denota el vector de les derivades parcials
de p respecte de les x;:

gradl’ = (Pxp Px,, px,)-

Adoptant les lleis de la mecinica de Newton, hem d’igualar
Pacceleracié d’una particula multiplicada per la seva massa, amb la
forga que s’exerceix sobre ella. Considerant la particula com el limit
d’una part del fluid que té un didmetre que tendeix a zero, ens que-
da que

alt) = (w,Vw+v, = — %grad p+g

Aqui hem indicat amb g qualsevol altra acceleracié sobre les
particules del fluid deguda a forces externes, com pot ser la gra-
vetat.

Per simplicitat, i d’acord amb un costum ben establert, consi-
derarem que la densitat p de I’aigua val 1, per qué finalment les
equacions d’Euler ens queden

v,+(v,V)v+v,=—gmdp+g
div o = 0.

Aquestes equacions, al seu temps, van ser donades com a con-
dicions que necessariament havien de complir la velocitat i la pres-
si6 de l'aigua, i poc es pensava que determinaven del tot el seu
moviment. Sorprenentment, resulta que és aixi, si és que precisem
quina és la condicié, és a dir, la velocitat del fluid al temps inicial,
i si estipulem també les condicions a les fronteres del recipient que
conté el liquid. Per exemple, podem demanar que el liquid no s’es-
capi a través de les parets del seu contenidor, excepte en certes re-
gions d’aquestes parets, on podem fixar la velocitat o bé la pressid.
Un cas seria el d’una canonada amb les pressions determinades en
els seus dos extrems. Si volguéssim donar les velocitats, hauriem de
tenir compte amb la incompressibilitat.

La demostracié matematica que les equacions d’Euler deter-
minen |’esdevenidor de I’estat del fluid si es coneixen les condicions

116



L’aigua en moviment

inicials 1 les condicions a la frontera, és d’una certa dificultat i no
esta encara resolta en tots els casos. El que falta és veure que, en el
model matematic, les solucions existeixen per a tot temps en el cas
tridimensional general.

Si es vol tenir en compte la viscositat, llavors s’ha de tornar a
considerar una part prou petita del fluid 1 les forces que actuen so-
bre ella. En aquest cas, a més de la pressié que actua normalment
a la frontera de la part considerada, cal tenir en compte les forces
de friccid, que hi actuen tangencialment. Fent consideracions que
ens estalviarem, s’obté un nou terme per a la forga sobre les par-
ticules, que afegit als que ja teniem, d6na com a resultat les equa-
cions de Navier-Stokes:

v, + (v,V)v
div o

—gradp+vAv +g
0.

Aqui v és el coeficient de viscositat cinematica, i Av és un vector
de tres components, una per a cada component v; de la velocitat:

32‘0,' 32‘0,' az'v;
A‘v,' = — + — + —.
ax? ox3 ox3

Aquesta expressié es coneix com la laplaciana de v; 1 ens mesura
en certa manera la difusié de la velocitat deguda a la friccié interna
del liquid.

Per a determinar el comportament del liquid en funcié del
temps, ens cal, a més, donar el camp de velocitats en I'instant inicial
a més de les condicions de pressié i velocitat en la frontera de la
regi6 considerada. Hi ha una diferéncia important respecte del cas
en qué no hi ha viscositat, ja que en aquest darrer és una condicié
natural demanar que el liquid no travessi les parets, i aixo queda
reflectit en el fet que la velocitat hi sigui tangencial. En canvi, quan
tenim viscositat, la condicié natural és que el liquid quedi «engan-
xat» a les parets, i llavors la velocitat ha d’anul-lar-s’hi per a evitar
forces de friccié infinites.

Les equacions de Navier-Stokes —és a dir, la influéncia de la
viscositat— no van poder ser plantejades correctament fins que no
es va disposar dels conceptes i les eines matematiques per a retratar
Pestat d’esforgos interns d’un continu, i en particular, sense tenir
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un minim de teoria sobre la constitucié i les influéncies relatives
internes en un medi continu. Aixd no es va aconseguir fins a la
primera meitat del segle passat.

Com en el cas de les equacions d’Euler, les de Navier-Stokes
ens haurien de proporcionar, conegudes les condiciones inicials,
una unica solucié al llarg del temps. En el cas de fluxos en dimensié
dos, els teoremes matematics existents aixi ens ho garanteixen. En
dimensié tres, perd, encara hi ha problemes per a establir aquesta
existéncia i unicitat per a tot temps positiu d’'una manera general.
Tot i aixd, el model obtingut, en la prictica, és prou bo per a mo-
delar el comportament d’un fluid si les velocitats no sén massa
grans.

Cal fer notar que, encara que no coneixem les expressions ma-
tematiques dels fluxos solucions de les equacions, siguin la d’Euler
o la de Navier-Stokes, el que si que podem fer és avaluar-les nu-
méricament. I aqui és on els ordinadors digitals han influit enor-
mement en tot I'estudi de la hidrodinimica: ja no cal posar un
model en el laboratori dins d’un corrent per a simular les condi-
cions reals. N’hi ha prou amb introduir a I’ordinador, convenient-
ment «discretitzades», les equacions de la hidrodinimica per a
obtenir-ne les solucions aproximades. De fet, hauriem volgut dir
«tan aproximades com vulguem», perd les limitacions de capacitat
dels ordinadors fa que tot sovint no sigui aixi.

Considerarem ara uns quants exemples de les conseqiiéncies de
I’aplicaci6 d’aquestes equacions a casos senzills.

Una situacié molt estudiada és I’'anomenat flux potencial en el
pla. Aquesta situaci6 correspon a un liquid sense viscositat mo-
vent-se amb la tercera component de la velocitat, v, igual a2 0, i
amb v, v, 1 P independents de x;, per la qual cosa es pot considerar
que el flux té lloc en el pla (x1, x;) amb components v, i v; per a
la velocitat. A més, podem restnngxr-nos a estudiar el cas en qué
el flux és estacionari, és a dir, en qué tant v com p no depenen de
t. I encara, per a simplificar més, podem considerar que no hi ha
«vorticitat», és a dir, que la integral de la component tangencial de
la velocitat sobre qualsevol corba tancada del pla és zero. En
paraules més planeres, aixd vol dir que no hi ha una tendéncia
del flux a girar al voltant dels punts. Quan la vorticitat és nul'la,
diem que el camp de velocitat és irrotacional perqué el rotacional
de v, que val 3v,/9x; — 9v,/0x; en el cas pla que ens ocupa, resulta
0 a tots els punts.
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d’una funcié ¢ de (x;, x,) amb valors reals, és a dir, v = grad ¢, on
grad ¢ és el camp vectorial de components dd/dx, i 3d/ax,.
Com que div v = 0, resulta doncs que div grad ¢ = 0, és a dir,

/o + d/ax* = Ap = 0.

La funcié ¢ s’anomena potencial, i és per aquesta ra6 que el flux
és anomenat també potencial.

Per a trobar solucions d’aquests fluxos potencials podem,
doncs, limitar-nos a resoldre I’equacié de Laplace Ap = 0 amb con-
dicions en la frontera apropiades. Per al cas pla que estem consi-
derant, es troben les solucions fent servir les aplicacions conformes
de la teoria de variable complexa.

Fixant-nos només en aquests tipus de fluxos, ens trobem amb
situacions prou interessants. Per exemple, ens podem imaginar un
objecte immers en un corrent que tendeix a una velocitat fixada
a Pinfinit: com si poséssim un obstacle a un corrent inicialment
uniforme. Sent el flux estacionari, les particules en mouen so-
bre linies fixades que anomenem linies de flux o de corrent. Aques-
tes linies estan deformades perqué s’adapten a la forma de ’obs-
tacle, perd prou lluny d’ell conserven aproximadament el seu
caricter de paral-lelisme i uniformitat de velocitat.

Si sota aquestes circumstincies calculem la forga que el fluid
exerceix sobre I’obstacle, obtenim el valor zero. Es a dir, el liquid
no exerceix cap forga sobre el cos que hi és immers! Certament,
aix0 desafia la intuicié que tenim sobre ’efecte d*un corrent sobre
un obstacle. Aquest curiés resultat és conegut com a paradoxa de
D’Alembert.

Per a explicar la desviaci6 entre ’experiéncia i aquest resultat
tedric, es té, d’una banda, I’existéncia de friccions internes degudes
a la viscositat, que en els casos experimentals no semblen ser su-
ficients per a explicar-ho. De fet, sembla que les forces de friccié
tendirien a portar el cos en la direccié del corrent. En canvi, s’ob-
serva, si I’obstacle té una forma de placa inclinada, que hi ha forces
transversals al moviment de I’aigua. Tant és aixi que, salvant el «de-
tall» que l'aire no és incompressible, aquesta forga transversal és la
que s’utilitza per a sustentar els avions en vol.

Es necessita, doncs, una nova explicacié. Aquesta es troba en
qué, al moment d’establir-se el régim estacionari a partir de la si-
tuacié transitoria d’introduccié de I’obstacle al corrent, es crea una
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circulacié al voltant de I’objecte immers. Es a dir, si prenem una
corba tancada al voltant de I’objecte, resulta que ja no és cert que
la integral de la component tangencial del camp de velocitats sigui
nulla, encara que aquesta nul‘litat continua sent certa si la corba
no encercla I’obstacle. El mecanisme de generacié d’aquesta cir-
culacié comporta modificacions en el flux que tenen a veure amb
la formacié d’esteles al darrere d’un obstacle dins d’un corrent.

Quan tenim aquesta circulacié al voltant de ’obstacle, llavors
la forga que hi exerceix el liquid ja no és zero, siné que és propor-
cional a aquesta circulacié 1 a la velocitat del corrent, 1 esta dirigida
perpendicularment a la direccié general d’aquest corrent.

En el cas que el liquid sigui viscés, la situacié és molt més com-
plicada i no es pot reduir a un flux potencial. De fet, es coneixen
ben poques solucions matematiques de les equacions de Navier-
Stokes amb fluxos estacionaris. Un d’ells és I’escolament d’un li-
quid al llarg d’un tub, que si és circular déna un perfil de velocitats
parabdlic. L’altre és ’'anomenat flux de Couette, en el qual el liquid
es mou entre dues plaques paral-leles amb moviment uniforme a
una distancia constant I'una de I’altra. El perfil de velocitat resulta
lineal. En el flux de Couette circular el liquid es troba entre dos
cilindres coaxials que giren relativament I’'un de I’altre, les linies de
corrent sén cercles en plans perpendiculars a I’eix i centrats en ell,
1 la velocitat en els cercles de radi r és de la forma ar + b/r, 1 coin-
cideix amb la dels cilindres en els punts en qué el liquid els toca.

Tot i que no se’n coneix I’expressid, es pot demostrar mate-
maticament I’existéncia de molts altres fluxos estacionaris per a un
liquid viscds; per exemple, ’escolament per una canal amb obsta-
cles. Hi ha d’altres situacions en qué semblaria que hi hauria d’ha-
ver solucié estacioniria, d’acord amb observacions experimentals,
perd la matematica no ha estat capag d’establir-ne I’existéncia. Tal
és el cas del flux al voltant d’un cercle en el pla, amb velocitat uni-
forme a P’infinit.

Aquestes solucions estacionaries, d’altra banda, poden ser es-
tables o no ser-ho. Al darrer exemple, posem per cas, del flux pas-
sant un cercle en el pla, I’evidéncia experimental mostra que, si la
velocitat del corrent és prou gran, llavors es produeix una estela
fuetejant, que correspondria a solucions periddiques, fet que po-
dria voler dir que la solucié estacionaria, per a aquesta velocitat, és
inestable, i en canvi resulta estable el régim periddic. Fent servir un
tecnicisme, es diu que s’ha produit una bifurcacid per a un cert va-
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lor de la velocitat. Aixd vol dir que s’ha produit un canvi qualitatiu
en el comportament del flux. En el nostre exemple, passa de tenir
un régim estacionari estable a tornar-se inestable. Aquest exemple,
perd, s’ha escapat fins ara de I’anilisi matematica, comengant, com
ja hem dit, perqué ni tan sols s’ha establert ’existéncia de la solucié
estacionaria.

Un cas en qué I’analisi matemitica si que ha pogut explicar
el fenomen observat és el de la bifurcacié que es produeix en el flux
de Couette circular quan es sobrepassa una certa velocitat critica
per a la rotaci6 relativa dels cilindres. S’ha observat que, a partir
d’una certa velocitat, el flux estacionari circular perd Iestabilitat,
i en canvi s’estableix un-nou flux estacionari amb el fluid distribuit
en anells entorn de ’eix, amb un flux helicoidal dins de cada anell.
Aquests anells s’anomenen cel'les de Taylor.

Quan, en els dos exemples anteriors, fem créixer la velocitat, es
produeixen altres bifurcacions, és a dir, canvis de comportament
—almenys, pel que podem observar al laboratori. Aquests canvis
de comportament solen desembocar, per a una velocitat prou alta,
en un flux turbulent. Aixd vol dir que aparentment el flux s’ha tor-
nat cadtic i que les velocitats i els seus canvis semblen aleatoris.
L’aparicié de la turbuléncia pot fer pensar que, a causa de fendmens
microscopics, les equacions de Navier-Stokes deixen de ser valides.
No ens n’hauriem d’estranyar, d’aquesta possibilitat, puix que per
a la deduccié d’aquestes equacions hem fet servir fonamentalment
el principi que no es presenten discontinuitats ni en el fluid, ni en
les seves velocitats, ni en les derivades d’aquestes darreres.

Hi ha, perd, altres intents d’explicacié del fenomen de la tur-
buléncia que no forcen a abandonar la validesa de les equacions en
aquestes condicions. Un dels intents és explicar-ho mitjangant
Paparicié dels anomenats atractors estranys. Aquests atractors no
apareixen al si del liquid, sin6 a ’espai dels possibles estats del li-
quid. En aquest espai, el comportament del fluid estd representat
per una corba que comenga en ’estat inicial i que progressa en el
temps passant per diferents estats. Una explicacié de la turbuléncia
esti en qué aquestes corbes tenen un comportament molt compli-
cat. No tendeixen ni a una soluci6 estacioniria ni a una solucié
periddica. Segons aquesta manera de veure les coses, totes les so-
lucions amb condicions inicials, dins de certes limitacions, tendi-
rien a un atractor format per drbites de comportament complicat,
que arrossegarien a aquest comportament les que s’hi aproximen.
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L’inconvenient d’aquesta visi6 és que, en un liquid turbulent, sem-
bla que cada estat és complicat, no tan sols I’evolucié de I’estat en
el temps, i I’atractor estrany no explica la complicacié espacial.
Una altra explicacié de la turbuléncia ens diria que les equa-
cions de Navier-Stokes porten en elles mateixes el germen de la
seva invalidacié. Recordem que hem esmentat que en tres dimen-
sions no s’ha pogut demostrar que les solucions de les equacions
existeixen per a tot temps positiu. Si s’analitzen les causes d’aquest
problema, es veu que I’obstacle consisteix en el fet que poden apa-
réixer punts de ’espai on les solucions, és a dir, la velocitat, no és
acotada. Com si apareguessin vortexs amb velocitat tendint a I’in-
finit en un punt. Certament, |’existéncia d’aquests vortexs invali-
daria la deduccié que hem fet de les equacions de Navier-Stokes.
Sigui com sigui, les equacions mateixes ens els forneixen. Certa-
ment, no observarem mai velocitats infinites ni els seus gradients
infinits en el si d’un fluid. El que si que s’observa, perd, en un flux
turbulent, és I’aparicié de gran nombre de vortexs. Pot ser que si-
guin els generats per les equacions que, en no poder assolir velo-
citats infinites, s’atomitzen fins a fer invalides les equacions.
Retornant als aspectes de I'aigua en moviment més lligats a la
vida de ’home esmentats al comengament d’aquest article, farem
uns quants comentaris sobre el paper que hi juga la matematica.
Pel que fa al moviment de vehicles en un medi aqués, el que
hem dit sobre obstacles en un corrent s’hi aplica directament: tant
se val que sigui I’obstacle que es mogui en un liquid quiet com un
corrent de liquid que es troba I’obstacle quiet. Per a resoldre el
problema d’un cos en moviment, el que es pot fer és una simulacié
numérica de les equacions de Navier-Stokes. No deixen, perd,
d’haver-hi problemes quan la velocitat és prou gran. Un d’aquests
problemes té a veure amb 1’'anomenada capa limit, que és la part
del liquid més propera al cos submergit i que és on els canvis de
velocitat del liquid s6n més grans, puix que aquesta s’ha d’anul-lar
en els punts de contacte amb el sdlid. Aquesta capa limit és dificil
d’estudiar, fins i tot amb els métodes numerics que es fan servir
amb els ordinadors més capagos. Un dels aspectes de la dificultat
es presenta quan aquesta capa limit, és a dir, la regié amb grans
gradients de velocitat, es desenganxa del sdlid immers. Llavors es
pot produit el fenomen conegut com a cavitacid, que consisteix en
la formacié de regions de molt baixa pressié, on poden produir-se
fins i tot canvis de fase del fluid. A més, en desenganxar-se la capa
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limit es generen vortexs que interactuen entre ells de manera com-
plicada i donen lloc, eventualment, a regions turbulentes. Sigui com
sigui, podriem dir que la problemitica del moviment dels cossos
submergits en un fluid viscés incompressible esti resolta en la prac-
tica, combinant la simulacié numérica amb I’experiment. Queden,
perd, molts punts no resolts satisfactdriament des del punt de vista
matematic. Si es tracta de fluids compressibles, per exemple Paire,
llavors les equacions es compliquen, i, a altes velocitats, apareixen
regions on la velocitat i la pressié canvien molt en poc espai, que
es coneixen com a xocs. També es tracten en la practica amb si-
mulacié numerica, pero els problemes matemitics sense soluci6 sa-
tisfactdria sén, naturalment, encara més nombrosos que en el cas
incompressible.

També hem parlat dels corrents marins. Aqui el problema no
esta en la turbuléncia o en les capes limits o en el xocs, siné en la
complicacié del model. Aquests corrents depenen de vents, tem-
peratures, salinitat, marees, rotacié de la Terra, etc. Tot i que se’n
pot fer un model mitjangant equacions en derivades parcials sus-
ceptible de ser simulat en un ordinador, la complexitat de les in-
teraccions amb altres factors no ha permés fer prediccions prou
precises. Aixi és com el fenomen d’«el nifio», que fa canviar els
corrents i, amb ells, el clima de les costes americanes del Pacific,
encara roman sense explicar, i es produeix d’una faisé que sembla
aleatoria.

Hem de fer notar aqui que no sols és la complexitat de les dades
el que dificulta la prediccid, siné també la inestabilitat del fenomen,
que fa que petites desviacions de les condiciones en un moment
donat onglmn canvis enormes al cap d’un temps relativament curt;
és el que s’anomena efecte papallona. Les equacions dels corrents
marins, lligades a tota la meteorologia, pateixen d’aquesta inesta-
bilitat.

Finalment, també hem esmentat les miquines que aprofiten
Penergia de Iaigua per a produir forga motriu. En el cas de les tur-
bines hidriuliques, la problematica és ben bé la mateixa que en el
cas d’un cos immers en el liquid en moviment. Es presenten els
fendmens de desenganxament de la capa limit, cavitacié i turbu-
léncia. Si les turbines s6n de vapor, la situacié és semblant ala d’un
flux supersdnic passant un obstacle: a més dels problemes ante-
riors, hem de tenir en compte la formacié de xocs. Tot i aix0, es
simula més o menys amb &xit mitjangant ordinadors digitals. Fem
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notar, perd, que per a construir turbines no n’hi ha prou amb qua-
tre calculs: la problematica és tan complexa que ben poques in-
dustries al mén s6n capaces de fer-ho bé.

No deixarem passar I’ocasié per a fer veure que la matemitica
també incideix en la comprensi6 de les reaccions quimiques que
tenen lloc entre reactants dissolts en un liquid i, d’aquesta manera,
més o menys directament en I’aigua com a substrat de la vida. Efec-
tivament, la dinimica de les interaccions dins d’un reactor quimic
és modelada per equacions en derivades parcials del tipus de reac-
cié i difusid, és a dir, per v, = f (¥)+d A, #, en qué », funcié de
Pespai x i del temps ¢, és un vector les components del qual sén les
concentracions dels diferents reactants. Sota certes condicions,
les reaccions tendeixen a un equilibri uniforme, perd, en canviar
aquestes condicions (per exemple, la mida del reactor), es pot pro-
duir una bifurcacié que inestabilitza aquest equilibri uniforme i fa
que les concentracions tendeixin a una distribucié no constant. Es
un fenomen de morfogénesi. En el cas de la matéria viva, podria
ajudar a explicar la diversificacié que es produeix durant el desen-
volupament embrionari. Certament, no serveix per a predir el que
passari, perd en certa manera explica quina mena de cosa esti pas-
sant. I aquest és un aspecte important de la matematica. No tan sols
és el seu aspecte predictiu el que ens interessa, sin el seu aspecte
explicatiu, que ens ajuda a entendre millor el mén.
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8. LA SABA

L. Henar Alegre i Batlle*

Els origens de les plantes els hem de buscar en el medi aquatic,
i sempre més la vida de les plantes ha estat completament lligada
al seu contingut en aigua.

El fet de passar de la vida aquatica a la terrestre va comportar
una série de problemes, i la necessitat d’adquirir i retenir aigua en
va ser un dels més importants. Les plantes van haver de desenvo-
lupar arrels llargues que les fixessin al terra i absorbissin aigua i
nutrients, a més de fulles protegides a fi d’evitar les pérdues ex-
cessives d’aigua, perd que alhora permetessin I’absorci6 de la llum
i el bescanvi de gasos.

Com més grans eren les dimensions de les plantes, més sepa-
rades quedaven, en I’espai, les fulles de les arrels, la qual cosa im-
plica un transport a distancies llargues que permetés a la tija i a
Parrel bescanviar d’una manera eficient els productes d’absorcié i
assimilacié.

Les plantes terrestres son sers vius complexos que, per a sub-
sistir en un medi heterogeni, sdl/atmosfera, els és imprescindible
mantenir un fluid aqués. Aquest comprén un transport d’aigua i
nutrients absorbits per les arrels des del terra fins a les fulles: trans-
port ascendent, en contra de la gravetat. D’altra banda, presenten
una circulacié de substiancies assimilades, des de les fulles fins a la
:iesta d’drgans de la planta; transport predominantment descen-

ent.

* Departament de Biologia Vegetal, Universitat de Barcelona. E-08028 Barcelona.
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La saba és el fluid aqués de les plantes. Podem considerar:
a) La saba del xilema o saba ascendent, que consisteix en el fluid
aqués que transporta els nutrients (minerals en dissolucié) del sol
o substrat des de ’arrel fins a les fulles; en aquest cas, també és parla
de transport d’aigua i nutrients al llarg del xilema. b) La saba del
floema, saba elaborada o saba «descendent», que consisteix en el
fluid aqués que transporta principalment fotoassimilats: sucres, des
de les fulles (6rgans formadors) fins a la resta d’organs de la planta
(6rgans consumidors); també es coneix per transport de substancies
assimilades.

La saba del xilema es forma a partir dels processos d’absorcié
d’aigua i nutrients del terra. La formacié de la saba del floema ne-
cessita I’aigua i els ions transportats pel xilema a més del metabo-
lisme de la planta i principalment del procés de la fotosintesi.

Hem de considerar un transport del fluid aqués a llargues dis-
tancies a través d’uns conductes especifics (transport mitjangant xi-
lema i floema), a més d’un transport a curtes distancies que es déna
a través de les cél-lules i que correspon a les vies del simplast (mit-
jangant el citoplasma cel-lular) o de I’apoplast (mitjangant la paret
cel-lular).

8.1. ABSORCIO I TRANSPORT D’AIGUA I NUTRIENTS.
EL XILEMA

8.1.1. L’aigua a les plantes

L’aigua constitueix més del 70 % del pes fresc dels teixits ve-
getals; valors superiors al 90 % sén freqiients en els drgans en crei-
xement, com sén les fulles, els fruits i els brots. La major part de
P algua es troba en el citoplasma cel'lular, on constitueix entre el
90 % i el 95 % del pes total, perd també es troba a les parets
cel-lulars i en el lumen dels vasos conductors.

En totes les plantes és caracteristica I’existéncia d’una fase li-
quida continua que va des del terra o substrat-arrel-part aéria de la
planta fins a les superficies d’evaporacié de les fulles, on es conti-
nua amb el vapor d’aigua de I’atmosfera formant la denominada
continuitat sol-planta-atmosfera (SPAC).

A les plantes, i de manera permanent, hi ha un moviment as-
cendent d’aigua i nutrients que pot ser originat per dues forces de
naturalesa diferent. Una d’elles, la més important, seria el transport
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d’aigua i nutrients donat a la transpiracié o perdua de vapor d’aigua
a la superficie de les fulles; I’altra, menys important en la majoria
dels casos, seria la pressié radicular, la qual origina una exsudacié
d’aigua liquida a les vores i a les puntes de les fulles, denominada
gutacio.

Encara que tots dos fendmens, transpiracié i gutaci6, compor-
ten una pérdua d’aigua per les fulles, s6n diferents, no solament en
la manera de perdre I’aigua, en I’estat liquid en el cas de la gutacié
i en forma de vapor d’aigua en la transpiracid, sind, a més, en la
seva relacié amb ’ascens de ’aigua per la tija. La gutaci6 és con-
seqiiéncia d’aquest ascens, provocat per la pressié radicular, mentre
que la transpiracié és la causa del transport.

D’altra banda, els dos mecanismes d’ascens de I’aigua tenen ca-
racteristiques en comd, com sén:

1) El transport d’aigua i nutrients és en sentit ascendent, de
apex de Parrel a les fulles, té lloc en forma liquida i es localitza
fonamentalment en el lumen dels vasos i traqueides, que s6n la via
de menor resisténcia al transport.

2) Aquest moviment d’aigua té lloc d’una manera passiva des
del punt de vista termodinimic, aixd es, des de les zones de més
energia lliure a les de menys.

8.1.2. Forces que determinen el moviment d’aigua i nutrients.
Potencial hidric

El moviment passiu de qualsevol substincia té lloc sempre a
favor d’un gradient de potencial quimic. En I’estudi del moviment
de 'aigua s’utilitza, per convencié, el potencial hidric (), definit
com la diferéncia entre el potencial quimic de ’aigua en el sistema
1 un potencial quimic de referéncia, prenent com a tal el de I'aigua
pura, lliure, a la pressié atmosferica i a la mateixa temperatura, di-
vidit pel volum molar de I’aigua.

El moviment d’aigua en forma liquida a la planta és un flux en
massa provocat per les diferéncies de potencial hidric.

TRANSPIRACIO

D’acord amb el llibre Guinness de récords mundials, I’arbre
més alt és actualment una sequoia (Sequoia sempervirens) amb una
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algiria de 113,1 m, i es considera que han pogut existir arbres com
els eucaliptus amb algiries de més de 143 m. En qualsevol dels ca-
s0s, en aquests arbres tan alts s’ha de transportar aigua des de les
arrels fins a la punta de la capgada, cosa que significa un transport
al llarg d’una distincia vertical d’aproximadament 120 m. Quin és
el mecanisme d’aquest moviment?

Per als volums d’aigua que desplaga, la transpiracié és el factor
dominant que mou l'aigua al llarg de la planta i, per tant, el fac-
tor decisiu en ’economia hidrica dels vegetals. En la major part de
les plantes cultivades, es perd, d’aquesta manera, entre 100 i 500 kg
d’aigua per cada kilogram de matéria seca produida; aixd implica
que les plantes de creixement ripid poden evaporar al dia unes
quantes vegades el seu propi pes en aigua. Aixi, una fulla de gira-
sol pot perdre I’equivalent al seu contingut d’aigua cada 20 minuts.

Es obvi que la supervivéncia de les plantes no seria possible si
les pérdues per transpiracié no fossin equilibrades immediatament
per I’absorcié d’aigua per les arrels.

Aquest fenomen es produeix gricies al fet que I’evaporacié de
I’aigua provoca un gradient de potencial hidric en la planta que de-
termina ’absorcié d’aigua i el seu ascens per la tija; d’aquesta ma-
nera, I’absorcié i la pérdua d’aigua estan relacionades i el seu
contingut en la planta es manté dintre d’uns marges relativament
estrets.

En les plantes mesofiles ben proveides d’aigua, les pérdues d’ai-
gua en les fulles durant el dia estan entre 0,5 i 25
g H,O -dm™2-h™! en un clima cilid. Durant la nit, el valor de
transpiracié és molt més baix, al voltantde 0,1 g H,O - dm™2- h7},
1 encara més petit. Valors caracteristics per a la transpiracié durant
tot el dia varien entre 5 i 15 g H,O - dm™2

Naturalesa de la transpiracié: com tot procés de difusié, la del
vapor d’aigua compleix les lleis de Fick i depén del gradient de con-
centracié de vapor d’aigua, que és la for¢ga motriu del moviment i
de les resistencies difusives a aquest.

ASCENS DE L’AIGUA EN LA PLANTA. TEORIA DE LA COHESIO-TENSIO

En condicions de subministrament d’aigua suficient, a mesura
que I'aigua es perd per transpiracid, és reemplagada per I’aigua ab-
sorbida per les arrels. Hi ha un flux permanent d’aigua a la planta
que compren el seu transport des del terra fins a la superficie de
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I’arrel, el transport radial en aquesta fins als vasos llenyosos, el
transport longitudinal per I’arrel i la tija fins a les fulles pel lumen
dels vasos i les traqueides i, finalment, el moviment en el mesofil-
le de les fulles fins al punt d’evaporacié. La idea que aquest mo-
viment de I’aigua es deu a la generacié de potencials hidrics ne-
gatius en les fulles a conseqiiéncia de ’evaporacié va ser postulada
per H. H. Dixon fa més de setanta anys, i avui dia és universalment
acceptada (teoria de la cohesié-tensid).

D’acord amb aquesta teoria (fig. 1), I’evaporacié de I’aigua a les
parets del mesofil-le genera un potencial hidric negatiu (1). Aixd
provoca el moviment de I’aigua fins als punts d’evaporacié. La re-
duccié del potencial hidric de les cél-lules immediates als vasos pro-
voca la sortida de I’aigua des d’aquests, amb la generacié d’una

(1)

(2)

(3)

FIGURA 1. Resum de la teoria de la cohesié-tensié.
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pressié negativa; I’aigua en els teixits conductors esta, per tant, sot-
mesa a tensid. L’aigua en el xilema s’estén en una columna conti-
nua, a causa de les forces de cohesié entre les seves molécules (2),
des de les fulles fins a ’arrel. Es mou en un sentit ascendent al llarg
del gradient de pressid, i genera a la vegada una pressié negativa en
la base del xilema de ’arrel de magnitud suficient per a provocar
el seu moviment des de I’arrel a través del cortex (3).

L’ascens de I’aigua per la tija no és un fenomen de capil-laritat,
que imposaria una resisténcia al moviment incompatible amb les
velocitats i el flux existents a les plantes; ’acoblament d’un sistema
capil-lar d’evaporacié de gruix reduit (mesofil-le) a un sistema con-
ductor de diametre més gran (vasos i traqueides) permet combinar
els potencials hidrics baixos generats per aquell amb una via de
transport de baixa resisténcia.

El moviment de P'aigua durant la transpiracié no necessita
’energia metabdlica. La transpiracié actua com a bomba de succié,
i estira la columna d’aigua al llarg de tota la planta.

El funcionament del mecanisme de transport descrit depén:

a) Del desenvolupament de potencials hidrics suficientment
baixos a les fulles per a provocar I’ascens de I’aigua.

b) De Iestabilitat de la columna d’aigua sotmesa a una tensié.

Aspectes més importants de la teoria de la cohesié per a ’ascens
de Paigua durant la transpiracié:

1) Forga motriu, evaporacio:

— Evaporacié de I’aigua a les parets cel-lulars, atés el potencial
hidric més petit del vapor d’aigua a ’atmosfera.

— Generaci6 d’un potencial hidric negatiu en formar-se una
interfase aire-aigua en els espais capil-lars de la paret.

— L’energia per a I'evaporacié de I’aigua prové del Sol (inter-
cepci6 de I’energia radiant 1 calor sensible de I’aire).

2) Cohesié en el xilema:

— La columna d’aigua en el xilema esti sotmesa a una tensid,
que es manté per les forces de cohesié de ’aigua i les dimensions
capil-lars dels elements xilematics.

— Si es formen bombolles d’aire, no s’estenen a altres triquees
o traqueides, ateses les caracteristiques de les puntuacions entre
elles.

3) Absorcié de I'aigua del terra:

— El potencial hidric negatiu és transferit, finalment, a les
céllules de P’arrel i al terra, i provoca el moviment de I’aigua cap a
la planta.
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— L’abundant ramificacié del sistema radicular i els péls ra-
dicals asseguren el contacte entre la planta i el terra.

ESTABILITAT DE L’AIGUA EN EL XILEMA

Les tensions a queé es troba sotmesa I’aigua en el xilema arriben
a ser considerables. La necessiria per a mantenir la pressi6 hidros-
tatica de la columna estatica d’aigua en un arbre de 100 m d’algaria
és, aproximadament, 1 MPa, a la qual cal sumar la necessiria per a
veéncer les resisténcies al moviment de I’aigua. Algunes vegades
s’han mesurat tensions al xilema superior a 2 MPa.

Les forces de cohesié entre les molécules d’aigua sén, pero, su-
ficientment elevades per a suportar aquestes tensions, sempre que
es trobi confinada a I'interior dels tubs capil-lars.

Experimentalment s’ha demostrat que és necessiria una tensié
superior a 2 MPa per a poder trencar una columna d’aigua pura en
un capil-lar de vidre de 500 pm de diimetre, dimensions a les quals
poques vegades s’arriba en els elements xilematics. Aquest valor és
notablement més elevat, de fins a 25 MPa, quan 'aigua es troba en
les capil-lars més fins.

Les columnes d’aigua sotmeses a tensi6 sén inestables, ja que
en aquestes condicions I’aigua presenta la tendéncia a passar a va-
por. Aquesta situacié metastable de I’aigua en forma liquida es
manté a l’interior dels elements conductors, i també en els ca-
pil-lars, mentre hi ha una fase liquida homogenia, pero la preséncia
de petites bombolles de gas provoca la ripida vaporitzacié de I’ai-
gua i la formaci6 de cavitats (embolia gasosa) que interrompen la
columna liquida. Aquesta interrupcié inactiva el transport de la co-
lumna d’aigua, a causa de la poca adhesié entre les molecules de
vapor d’aigua.

L’embolisme és un fenomen comu quan les plantes transpiren
molt intensament i, particularment, els dies que fa vent, possible-
ment perque I’agitaci facilita I’alliberament dels gasos dissolts en
el fluid xilemaitic. Quan els elements conductors sotmesos a tensié
estan deformats mecanicament, la relaxaci6 repentina d’aquesta de-
formaci6 quan es forma una fase gasosa en el seu interior produeix
un so caracteristic clarament audible amb I’ajuda d’un estetoscopi.
D’aquesta manera s’han pogut establir els valors de tensi6 en el
xilema per als quals té lloc 'embolisme; segons les espécies, os-
cillen entre —0,5 i —3 MPa, valors del mateix ordre que les ten-
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sions miximes mesurades en el xilema en condicions de
transpiraci6 intensa.

Durant els moments de mixima transpiraci6, un nimero gra-
dualment creixent dels elements conductors queda, d’aquesta ma-
nera, inactiva. El transport d’aigua a la planta continua, de tota
manera, per Pestructura del xilema, adaptada clarament a fi d’a-
frontar aquesta situacid.

ANATOMIA DEL XILEMA I TRANSPORT D’AIGUA

Les dues necessitats basiques de les plantes, que sén I’existéncia
d’una via de transport de I’aigua d’elevada capacitat i baixa resis-
téncia i la proteccié contra la interrupcié del transport provocada
per ’embolisme, es troben perfectament conjugades en el xilema.
Les dimensions dels elements conductors (vasos i traqueides) i la
seva ordenacié a la tija semblen respondre a un compromis entre
aquestes dues necessitats, que es veuen influides de manera opo-
sada per les dimensions i la disposicié d’aquells.

Des del punt de vista hidraulic, com més gran és la longitud i
el didmetre dels elements conductors més petita és la seva resistén-
cia (i més gran, per tant, I’eficicia) per al transport de I'aigua. Els
vasos llenyosos de diversos metres de longitud (fins a 8 m) i fins a
500 um de diametre, que es troben a les lianes i en alguns arbres,
presenten des d’aquest punt de vista més avantatges; pero, per con-
tra, sén molt més susceptibles de presentar emboélia gasosa, que,
quan es produeix, inactiva ’element conductor afectat en tota la
seva longitud. Per aquesta raé, també s’hi troben elements con-
ductors de diametre més petit i molt més curts (de pocs centime-
tres) que, a més, constitueixen les tiniques formacions diferenciades
per al transport en la major part de plantes herbacies. En el cas que
els vasos conductors siguin curts i de diimetre més petit, 'embo-
lisme es presenta més dificilment, i la inactivacié per la formacié
d’una bombolla d’aire queda restringida a I’element on es produeix,
atés el tipus de puntuacions que presenten els vasos conductors.

MOVIMENT DE L’AIGUA I RESISTENCIA AL TRANSPORT

El moviment radial a I’arrel presenta una de les resisténcies més
grans al moviment de 1’aigua i és la més important a les plantes
herbicies.
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El flux axial de I’aigua en la planta té lloc quasi exclusivament
en el xilema. La conductivitat hidriulica del xilema és, compa-
rativament a la dels altres teixits, molt elevada, i per tant la re-
sisténcia del xilema és normalment el component més petit de la
resisténcia total.

Les velocitats maximes que es troben per al moviment de I’ai-
gua en el xilema estan relacionades amb el valor de la resisténcia.
Les mesures més precises, que a més presenten |’avantatge que no
sén destructives, s’han realitzat amb el sistema de Huber. Consis-
teix a escalfar breument la saba circulant pel xilema i determinar,
mitjangant un termoparell, el temps que tarda a arribar la pulsacié
de calor uns quants centimetres més enlla. Com calia esperar, les
velocitats en els vasos conductors amplis, com és el cas del freixe,
s6n molt més grans que en els arbres de vasos estrets, com és el cas
del bedoll. Quan es mesuren les velocitats de transport al llarg del
tronc, es pot observar que augmenten a primeres hores del mati en
iniciar-se la transpiracid, i aixd demostra que la transpiracié estira
la saba a llarg de la tija. S’han observat alguns maxims de velocitat
al migdia, entre 116 m - h™" per als vasos estretside 16245 m - h™!
per a arbres de vasos amples. Les velocitats més petites s’observen
en les coniferes.

El moviment de I’aigua des dels elements del xilema fins a la
superficie d’evaporacié de les fulles té lloc, fonamentalment, per
les parets cellulars. Encara que la seva conductivitat és molt baixa,
el cami recorregut és molt curt, aproximadament de 50 pm, la re-
sisténcia en el mesofil-le durant la transpiracié és menys important
que a l’arrel.

8.1.3. Regulacis dels transport d’aigua a la planta

El moviment de I’aigua en la planta és el resultat d’una dife-
réncia de potencial hidric entre el terra i ’atmosfera. El flux d’aigua
en la planta () es pot relacionar amb el valor d’aquesta diferéncia
mitjangant I’expresié

_‘l’aire"‘l’tzm
J= R

on R es la resisténcia total al moviment de ’aigua en el sistema.
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Encara que no és estrictament correcte aplicar aquesta equacié
al moviment de I’aigua, és si més no 1til per a determinar la mag-
nitud de les resisténcies que aquesta troba en el seu moviment. Al
llarg del sistema de transport, hi ha un descens gradual en el valor
del potencial hidric, que en una primera aproximacié és propor-
cional a la resisténcia al moviment de I’aigua en cada una de les fases
del sistema. Valors caracteristics per als diversos punts del sistema
sén:

Y1 = —0,1 MPa
"’arrel = -1 MPa
Y = —1,5 MPa

'l’atmosfera =-100 MPa

La maxima resisténcia al transport es déna, per tant, en la in-
terfase fulla-atmosfera. Els estomes localitzats a I’epidermis de les
fulles tenen un paper importantissim en la regulaci6 de la trans-
piracié i, per tant, en el transport mitjangant el xilema. Qualsevol
modificacié en el valor d’aquesta resisténcia, p. ex. de variacions en
’obertura dels estomes o en el gruix de la capa estacional d’aire,
condueix immediatament a una variacié en el transport de I’aigua.
Com que les altres resisténcies sén molt més petites, canvis rela-
tivament importants d’aquestes tenen un efecte poc acusat en el
flux total de la planta, encara que alterin els valors de ¥ en els di-
ferents punts del recorregut de I’aigua. Aixi, si en una planta que
esta transpirant en régim estacionari s’augmenta de cop la resistén-
cia de I’arrel (p. ex., disminuint la seva temperatura o per anaero-
biosi), es redueix immediatament el transport radial de I’aigua i, per
tant, la quantitat d’aigua que porta cap a les fulles. Aixd provoca
una reduccié de ¢ a les fulles, la qual cosa provoca un augment del
calor del Ay a través de Iarrel fins que queda restablert el flux ra-
dial d’aigua fins a un valor proxim a P'original.

8.1.4. Pressio radicular

La corrent d’aigua provocat per la transpiracié arrossega els
elements minerals incorporats en el lumen dels vasos llenyosos i
n’impideix ’acumulacié.

Quan la transpiracié és poc important o quan no n’hi ha, els
ions s’acumulen en I'apoplast del cilindre central de les arrels i pro-
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voquen un descens del potencial hidric. Conseqiientment, es
produeix un transport d’aigua des de la solucié externa, i la seva
entrada deforma les parets i genera, d’aquesta manera, una pressié
hidrostatica denominada pressi radicular, que impulsa la solucié
cap a la tija pel lumen dels vasos.

En algunes plantes, la pressié radicular es manifesta pel feno-
men de la gutaci6, amb P’alliberament de gotes en els extrems i els
marges de les fulles, normalment localitzades prop de les termi-
nacions del xilema o en els estomes modificats (hidatodes).

S’observa, principalment, a les plantules durant la nit o a pri-
mera hora del mati, quan la transpiracié és baixa.

Els valors de la pressié radicular en la majoria de les plantes
varien entre 0,1 1 0,3 MPa.

8.2. TRANSPORT DE SUBSTANCIES ASSIMILADES.
EL FLOEMA

El floema és el conducte que transporta principalment els pro-
ductes resultants de la fotosintesi (fotoassimilats) des de les fulles
madures fins a les zones de creixement i emmagatzemament, in-
cloent-hi les arrels. Aixi mateix, redistribueix part de la dissolucié
que ha arribat a les fulles mitjangant el xilema.

Sobre el transport de substincies assimilades es poden fer tota
una série de preguntes, com ara: en quins teixits té lloc?, a quina
velocitat?, com?, quin és el mecanisme de transport?, com es troben
coordinats el suministrament i la demanda?

El concepte de la circulacié de la sang va quedar ja ben establert
per W. Harvey al voltant de ’any 1660, perd el mecanisme del
transport de soluts en les plantes no ha quedat resolt fins fa poques
décades, si bé fa temps que s’hi esti treballant. Per qué és tan dificil
Pestudi del transport de substincies assimilades pel floema? En
part, perqué el transport té lloc en conductes formats per files de
cél-lules microscopiques que es col-lapsen amb facilitat quan es ma-
nipulen per ésser estudiades. En els animals, el sistema de circulacié
és molt més volumings.

Més subtil, pero fins i tot més important que les dimensions del
sistema vascular, és el fet que els fluids en el floema es troben sota
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una pressié molt elevada, molt més gran que en el sistema circu-
latori dels animals. Quan es tallen les cél-lules del floema, s’elimina
la pressié, i la secrecié instantinia del contingut del floema altera
o destrueix |’estructura cel-lular que existia abans de tallar-ho.

8.2.1. Transport de soluts organics

L’any 1675 M. Malphighi i, posteriorment, S. Hales i altres au-
tors realitzaven incisions anul-lars a la base d’una tija o d’una bran-
ca, suficientment profundes perqueé afectessin la part més interna
del floema, on es localitzen els elements cribrosos funcionals, perd
sense arribar a afectar el xilema, operacié que rep el nom d’ane-
llatge. D’aquesta manera, van observar que la zona per sota de
I’anellat quedava reduida i van demostrar que el transport de subs-
tincies organiques té lloc per P’escorga de P’arbre, mentre que el
transport d’aigua i nutrients no es veu afectat en eliminar I’escorga.
En els seus experiments, a més, van demostrar d’una manera clara
que els assimilats (saba elaborada) s6n necessaris per al creixement
d’aquelles parts de la planta que no poden realitzar la fotosintesi.
A partir d’estudis amb marcadors radioactius, s’ha pogut demos-
trar que els assimilats es mouen a distincies relativament llargues
pels elements cribrosos, els quals formen tubs cribrosos en el teixit
floematic. La gravetat no regula el transport pel floema; el que ho
controla és la posicié de la font i del consumidor. Les fulles, amb
la seva capacitat de realitzar el procés de la fotosintesi, constituei-
xen la font, perd un organ de reserva que exporta, com pot ser en
alguns casos, per exemple, una arrel napiforme, també és una font.
Els cotilédons i les cél-lules de ’'endosperma de les llavors sén fonts
per a les plintules que estan germinant. Qualsevol teixit que esta
creixent, emmagatzemant o metabolitzant pot ser un consumidor.
Els fruits que s’estan desenvolupant, formacié de tiges, arrels, tu-
bercles, flors o fulles joves, en s6n exemples.

8.2.2. Composicié del fluid del floema

La taula 1 ens presenta les caracteristiques i la composicié del
contingut del fluid floematic tot comparant-lo amb el del xilema.
A pesar de les diferéncies que hi poden haver entre les diferents
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TauLa 1
Comparacié entre la composicié de la saba del xilema i la del floema
en el tramis (Lupinus albus)
Saba del xilema  Saba del floema

(mg-L™') (mg-L™')
sacarosa NP 154.000
aminoicids 700 13.000
potasi 90 1.540
sodi 60 120
magnesi 27 85
calci 17 21
ferro 1,8 9,8
manganeés 0,6 1,4
zinc 0,4 5,8
coure Tr 0,4
nitrat 10 NP
hormones vegetals P P

NP = No es troba present en quantitats detectables
Tr = Traces; P = Present

espécies, les xifres presentades es poden considerar representatives
del fluid del floema.

De la taula es desprén que, encara que el xilema i el floema si-
guin teixits especialitzats, un en el transport de la saba bruta i I’altre
en el transport de la saba elaborada, hi ha suficients nutrients or-
ganics i inorganics en ambdues sabes.

8.2.3. Mecanisme de transport dels assimilats. El flux en massa

El model de transport dels assimilats a través del floema va ser
proposat per primera vegada per E. Miinch 'any 1926 (fig. 2). Es
senzill, i es basa en un model real que es pot construir en el labo-
ratori: dos osmometres connectats entre ells per un tub. Els os-
mometres es poden submergir en la mateixa solucié, o bé en
diferents que, a la vegada, poden estar connectades o no, perd que
tenen aproximadament el mateix potencial. El primer osmometre
conté una solucié que és més concentrada que la solucié del seu
voltant; el segon osmometre conté una solucié menys concentrada
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osmometre osmometre
consumidor font

FIGURA 2. Model experimental en qué es basa la teoria de transport en massa de
Miinch.

que la del primer osmometre. L’aigua entra per osmosi al primer
osmometre i augmenta la pressié. De seguida la pressié que va aug-
mentant en el segon osmdmetre condueix a un potencial hidric més
positiu que I’existent en el medi del voltant; d’aquesta manera, I’ai-
gua es difon cap enfora de la membrana. Aix0 allibera la pressié en
el sistema i es difon més aigua cap a I'interior del primer osmometre
des de la solucié del voltant. El resultat és un flux en massa de la
solucié (aigua amb soluts) a través del tub cap a I’interior del segon
osmometre. Si les parets del segon osmometre sén elastiques, la
pressio és alliberada fins i tot si no es treu aigua, i, si el segon os-
mometre es troba envoltat per una solucié més concentrada que la
de dintre, Iaigua es difondra en el medi fins i tot sense augmentar
la pressié.

En el model de Miinch, el flux en massa d’aigua s’atura quan
s’ha desplagat el solut suficient des del primer fins al segon os-
mometre per a igualar els seus potencials de pressié. Miinch sug-
gereix que les plantes tenen un sistema similar, perd amb
avantatges. Els elements cribrosos proxims a les cél-lules que sén
font d’assimilats (generalment, les cél-lules fotosintetiques del me-
sofil-le) s6n analogues al primer osmdmetre, i la concentracié d’as-
similats es manté alta en aquestes cel-lules pels sucres produits per
la fotosintesi en les cel-lules del mesofil-le proximes. La concentra-
cié d’assimilats al final de la font es manté baixa, ja que els assi-
milats sén transferits a altres cél-lules, on sén metabolitzats, in-
corporats per al creixement 0 emmagatzemats, freqiientment, sota
la forma de midé. El canal que connecta la font amb el consumidor
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és el sistema del floema amb els tubs cribrosos; la solucié del vol-
tant és la de les parets cel-lulars i la del xilema.

El flux a través dels tubs cribrosos és passiu i té lloc com a res-
posta al gradient de pressié originat per la difusié d’osmosi de Iai-
gua cap a l’interior dels tubs cribrosos a la font del sistema i cap
enfora dels tubs cribrosos al final del consumidor del sistema. Es
requereix el metabolisme a fi de mantenir les cél-lules en les con-
dicions que permetin el flux, se n’eviti la sortida, i es recullin els
assimilats que surten.

8.2.4. Anatomia del floema

Amb molta freqiiéncia, una funcié es pot arribar a comprendre
si es té en compte |’estructura on té lloc.

Estructura del floema: En primer lloc, hem de considerar els
elements cribrosos, cél-lules vives allargades, generalment sense nu-
cli, en els quals té lloc el transport. En les angiospermes, es troben
connectats els uns amb els altres mitjangant porus (placa cribrosa)
i formen agregats llargs de cél-lules que reben el nom de tubs cri-
brosos (fig. 3). Una caracteristica dels tubs cribrosos és la preséncia
de proteina floematica (P-proteina), generalment filamentosa. En
les gimnospermes i plantes vasculars inferiors, les plaques cribroses
no s’observen d’una manera tan clara; en aquest cas, constitueixen
arees cribroses amb porus petits a les parets laterals i en les parets
inclinades del final, que reben el nom de cél-lules cribroses. Els ele-
ments cribrosos es formen a partir de céllules procambials, cel-
lules que presenten les caracteristiques citologiques tipiques de
cellules meristematiques o parenquimatiques joves; parets cel-lu-
lars primaries pecto-cel-lulosiques no engrossides, un nucli
funcional, vaciol delimitat per tonoplast i un citoplasma ric en es-
tructures membranoses i organuls amb una ciclosi cel-lular molt
important. La conversi6 d’aquestes cél-lules en una estructura al-
tament especnahtzada per al transport, que sén els elements cribro-
sos, és un procés de diferenciacié irreversible que implica una
autofigia selectiva del protoplasma i la formaci6 d’estructures es-
pecialitzades en la paret.

En segon lloc, hem de considerar les cél-lules acompanyants (en
les angiospermes) o cél-lules albuminoides (en les gimnospermes),
molt relacionades amb els elements cribrosos. Presenten un cito-
plasma relativament dens i nucli. Generalment, presenten molts
plasmodesmes en les parets entre els elements cribrosos i les seves
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FiGURA 3. Representacié esquematica dels tubs cribrosos.

cel-lules acompanyants, amb els porus dels plasmodesmes gene-
ralment ramificats cap a la banda que mira a la cél-lula acompa-
nyant. Encara no es coneix amb precisié quina és la funcié exacta
de les cel-lules acompanyants, perd sempre es troben presents, via-
bles en el floema que esta funcionant i degradades en el floema se-
nescent. Generalment, tenen el mateix potencial osmoétic (o sigui,
la mateixa concentracié de sucres que els elements cribrosos as-
sociats). En algunes especies, les céllules acompanyants tenen
nombrosos plecs a la paret, que expandeixen la superficie de la
membrana i reben el nom de cél-lules de transferéncia. Aquestes
cellules podrien contribuir significativament a transferir els assi-
milats des de les cél-lules del mesofil-le als tubs cribrosos.

Les cél-lules del parénquima floematic sén cél-lules de paret pri-
ma similars a les altres ceél-lules del parénquima de la resta de la
planta. Les fibres del floema s’agrupen algunes vegades en una bei-
na. Com en els altres teixits, tenen parets cel-lulars gruixudes que
els donen resisténcia.
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8.2.5. Velocitat del transport mitjangant el floema

Es pot expressar de dues maneres: com a velocitat, transport
per una determinada distincia lineal i per unitat de temps, o com
a taxa de transferéncia en massa; fa referéncia a la quantitat de saba
que passa a través d’una secci6 transversal del floema per unitat de
temps. La técnica més utilitzada per a la mesura d’ambdés para-
metres consisteix a subministrar a la fulla CO; marcat amb 'C o
4C i detectar-ne P'arribada a I’drgan consumidor o a una deter-
minada distincia de I'aplicacié. Les velocitats de transport que
s’han detectat estan entre 301 150 cm - h™! i es pot considerar, com
a mitjana, la velocitat d’t m - h™%.

8.2.6. Carrega i descarrega del floema

S’han de considerar diferents etapes de transport implicades en
el moviment de productes resultants de la fotosintesi (fotoassimi-
lats), des dels cloroplasts de les c&l-lules del mesofil-le, on es sin-
tetitzen, fins als elements cribrosos del floema:

1) Els triosafosfats que es formen durant el procés de la foto-

CO;

Paret cel-lular (apoplast)
- Plasmalema

Plasmodesmes

= Element cribrés
! Cell. acompanyant
Cel-lules del mesofil-le Cell. del parénquima floematic
Cell. beina

— )

I
Simplast

FiGURA 4. Diagrama de la via possible de la carrega del floema: fletxes grans, transport
simplastic de sucres; fletxes més primes, transport mitjangant I’apoplast.
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FIGURA5. Model de cotransport per a la cirrega del floema al nivell de la céllula acom-
panyant.

sintesi en els cloroplasts surten al citoplasma, on deriven cap a la
formacié de sacarosa.

2) La sacarosa, majorment per la via del simplast, és transpor-
tada d’una cél-lula a una altra (transport a curtes distancies).

3) Enlaterceraetapa, la carrega del floema, 1a sacarosa és trans-
portada activament a I'interior dels elements cribrosos.

Una vegada dins dels elements cribrosos, la sacarosa i els altres
productes seran transportats fins a I’drgan consumidor (transport
a distancies llargues). Els processos relacionats amb la carrega del
floema es representen en els figures 4 i 5.
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FIGURA 6. Diagrama de la via possible de descarrega de sacarosa en el teixit consu-
midor: S, sacarosa; G, glucosa; F, fructosa.

La descarrega del floema fa referéncia als mecanismes relacio-
nats amb la sortida de la saba des dels elements cribrosos del floema
als organs consumidors. Una vegada els assimilats han arribat a
I’organ consumidor seran repartits per totes les cél-lules, on seran
metabolitzats i emmagatzemats. La figura 6 representa les possibles
etapes de les vies de descarrega del floema.

- s
* * =

De tot els que hem vist fins ara es pot deduir que la saba, en el
seu sentit general com a fluid aqués de les plantes —comprenent,
per tant, el transport mitjancant el xilema i mitjangant el floema—,
és imprescindible per a la vida de les plantes, ja que possibilita tant
els processos d’aportacié d’aigua i nutrients a la planta com la re-
distribucié de substancies assimilades i, alhora, regula tot el me-
tabolisme de la planta en general.
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9. LA LLET MATERNA,
L’ALIMENT NATURAL DEL
NOUNAT

Mercé Pamblanco®

L’alletament, una funcié fisiologica evolutivament antiga, de fa
uns dos-cents milions d’anys, consisteix a alimentar al pit amb la
llet secretada per les mames. Aquest tipus d’alimentacid, caracte-
ristic dels mamifers, els fa ser completament dependents de la mare
durant la primera etapa de la seua vida. N’hi ha que consideren el
nounat humai com un fetus durant els primers nou mesos, ja que
depén dels pits de la mare, que funcionen nutricionalment com si
es tractés d’una placenta externa (fig. 1).

Una caracteristica important de I'alletament és que la compo-
sici6 de la llet i la durada de la lactincia s’adapten a les necessitats
especifiques de cadascuna de les cries de mamifer. En termes
generals, el contingut de proteines de la llet varia en funcié de la
velocitat de creixement de la cria; per exemple, el cavall necessita
60 dies per a duplicar el seu pes del naixement i el conill, tal sols
6 dies; el contingut de proteines de la llet és del 2 % i del 10-13 %,
respectivament. També sembla haver-hi relacié entre el contin-
gut de proteines de la llet, la durada de la gestacié i els anys de vida
d’una espécie; per exemple, 10-13 % de proteines, 28 dies de ges-
tacié i 5-7 anys de vida en la conilla, i 1,2 % de proteines, 280 dies
de gestaci6 i 70 anys de vida en la dona.

Malgrat que la composicié de la llet de cada espécie esta adap-
tada a les necessitats propies de cada cria, des de fa temps s’han
utilitzat llets de diferents animals (burra, egua, llama, camell, ren,
ant, vaca, iac, bufal, cabra i ovella) per a alimentar nens. Cal des-

* Departament de Bioquimica i Biologia Molecular, Universitat de Valéncia. 46100
Burjassot.
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FlGl}RA 1. Alletant als dos dies de vida.

tacar la gran diferéncia que hi ha entre les llets de ren i de dona (la
primera conté deu vegades més de proteines, cinc vegades més en
greixos i la meitat de sucres), i, al contrari, el grau de ressemblanga
entre la de la burra i la de dona. De fet, al Paris del segle passat els
nens solien alimentar-se amb la llet de burres que tenien al costat
mateix dels hospitals. A hores d’ara, la lactincia artificial utilitza
les férmules infantils, aliments basats en proteines de llet de vaca,
dissenyades per tal que s’assemblen a la llet de dona. Tanmateix, hi
ha importants diferéncies. Aquests preparats no contenen les pro-
teines que amb la llet de dona protegeixen els nens de les infeccions
i, en canvi, sén rics en B-lactoglobulina, proteina absent en la llet
humana, que és responsable de la majoria de les al-lergies que tenen
els nens que prenen aquestes férmules. També difereixen en els ti-
pus de greixos i de sucres.

9.1. PER QUE LA LLET MATERNA ES L’ALIMENT
IDEAL DELS NOUNATS? QUINS SON ELS SEUS
COMPONENTS I QUINA ES LA SEUA FUNCIO?

La composicié de la llet de dona és molt complexa (vegeu la
taula 1). Es coneixen centenars de components diferents. Tanma-
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Taural

La composicio de la llet humana és molt complexa

NUTRIENTS
— proteines
— greixos

— lactosa

— minerals
— vitamines

COMPONENTS NO NUTRITIUS

— cél-lules

— factors antibacterians i antivirals (proteines, icids grassos)
— enzims

— hormones

— transportadors de minerals

COMPONENTS QUE PROTEGEIXEN ELS NADONS
CONTRA LES INFECCIONS

— cellules

— immunoglobulines A

— lactotransferrina

— lisozim

— lipasa estimulada per sals biliars

teix, el component majoritari, vora el 88 %, és ’aigua. Entre els
components solids, el 12 % restant, hi ha substancies que nodrei-
xen 1 d’altres amb funcions ben diferents. Les proteines, els greixos
i la lactosa constitueixen vora el 95 % dels solids. N’hi ha 1,0 g,
3,8 g i 6,0 g, respectivament, per cada 100 cm® de llet. Ara bé, la
resta dels components, no pel fet d’estar en quantitats molt petites,
fins i tot com a traces, sén menys importants.

Les proteines tenen funcions variades (nutricionals, de defen-
sa, de biosintesi o de digestié d’altres components lictics, de trans-
port de minerals...). Com a nutrients, les proteines aporten ami-
nodcids per al creixement. Les caseines constitueixen del 20 % al
40 % del total de les proteines; formen agregats amb el calci i el
fosfor, amb la qual cosa aquests minerals hi sén en gran quantitat.
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La resta de les proteines constitueixen el lactosérum, i sén majo-
ritiries, en aquesta fraccid, les proteines de defensa (la lactotrans-
ferrina, el lisozim i les immunoglobulines A). Altres proteines
sériques s6n la seroalbimina i la a-lactalbimina, que participa pre-
cisament en la biosintesi de la lactosa en la glandula mamaria. Cal
remarcar que, en els casos de fenilcetoniiria, una malaltia que
s’acompanya de retard mental per acumulacié de la fenilalanina,
Palimentaci6 a base de llet de vaca esta especialment contraindicada
per I’alt contingut en aquest aminoicid. En canvi, es recomana la
llet de dona perqué conté menys fenilalanina.

Els greixos, a més d’aportar energia, s6n necessaris com a cons-
tituents de les cél-lules. I, a més, aporten icids grassos essencials
(linoleic i linolénic) en una proporcié major que la llet de vaca.
També sembla que s6n responsables d’una activitat antiviral que és
present a la llet de dona. Gran part dels greixos sén triacilglicérids
(el 98 %) i, pel que fa a la resta, tenim monoacilglicérids 1 diacil-
glicerids, fosfolipids, colesterol i vitamines liposolubles (A, D, E i
K). Els icids grassos constituents dels triacilglicérids sén majori-
tiriament de cadena llarga i insaturats, la qual cosa afavoreix I’ab-
sorci6 intestinal del calci. A I’elevada absorcié i digestibilitat dels
greixos contribueix, en la llet de dona, un enzim «lipasa estimulada
per sals biliars».

Pel que fa als sucres, la llet de dona conté uns 6 g de lactosa i
1 g d’altres sucres per cada 100 cm’. El tipus de sucres condiciona
les espécies de bacteris que viuen a I'intesti. Aixi, la llet de dona,
en contenir menys proteina que la de vaca, té menor capacitat de
tamponament, i el medi intestinal dels nens alimentats al pit resulta
més acid. Aixo afavoreix el predomini de Lactobacillus bifidus so-
bre altres bacteris que podrien ser perjudicials per als nens. D’altra
banda, la galactosa, component de la lactosa, és un important cons-
tituent de lipids del cervell.

Quant als minerals, la llet de dona és tres vegades menys rica
en minerals que la de vaca (0,2 g/L). Agd és particularment inte-
ressant per als lactants i prematurs amb ronyons encara funcio-
nalment immadurs. Pel que fa a les vitamines, cal dir que la llet de
dona conté totes les que sén conegudes (icid ascorbic, icid nico-
tinic, riboflavina, tiamina, icid pantoténic, piridoxina, cianocoba-
lamina...). En tot cas, el seu nivell depén de la dieta de la mare.

Dels components que no tenen una funcié nutricional, cal con-
siderar les cél-lules (la llet és un fluid viu, la sang blanca). Hi ha

150



La llet materna

unes 4.000 cél-lules per centimetre ctibic (leucdcits, macrofags, lim-
focits) amb una funcié de defensa, ja que fagociten microorganis-
mes estranys o s6n lloc de sintesi de proteines de defensa. També
tenim factors antibacterians i antivirals; els enzims, que entre més
de cent, el majoritari és la lipasa; les hormones, totes les maternes
conegudes, i els transportadors de minerals (zinc, coure, ferro...).
Les funcions dels components que protegeixen els nadons contra
les infeccions sén variades: les cél-lules fagociten bacteris i sinte-
titzen proteines de defensa; les immunoglobulines A s’adhereixen
a les mucoses intestinals i eviten que ho facin els bacteris; la lac-
totransferrina fixa el ferro que és vital per als bacteris; el lisozim
ataca la paret dels bacteris, i la destrueix; la lipasa estimulada per
sals biliars sembla que ataca un parisit freqiient de I'intesti dels
nens i que els provoca diarrea i disminucions del creixement. Cal
destacar, a més, I’actuaci6 sinérgica d’aquests components; o siga,
el seu efecte és molt més gran quan es combinen que quan actuen
separadament.

Totes aquestes propietats i caracteristiques funcionals dels
components de la llet de dona fan que se la considere, sense cap
dubte, I’aliment ideal per als nounats a terme durant els primers
mesos de vida. Ara bé, per tal d’assegurar I’¢xit en I’alletament del
nadé, és important comengar-lo poc després del part, que el nen
mame freqiientment i, sobretot, que la mare estiga tranquil-lai amb
la confianga que tot anira bé. De tot agd, els principals responsables
s6n les hormones. En efecte, 'oxitocina facilita I’ejecci6 de la llet
en actuar sobre les c&l-lules mioepitelials que volten les cél-lules
epitelials mamaries, 1, d’altra banda, afavoreix I’alliberament de la
prolactina, hormona que actua a diferents nivells en el procés de
sintesi de components lactis. Doncs bé, I’alliberament de ’oxito-
cina es produeix quan el nen xucla en el pit, quan alleta. L’estat
d’ansietat que provoca la manca de confianga en Iéxit de 'alleta-
ment bloqueja I’acci6 de Poxitocina.

Una caracteristica destacable de la llet de dona és que la seua
composicié no és sempre la mateixa, agod es, la seua composicié
s’adapta a la fisiologia del nounat. En efecte, la composicié de la
llet de dona varia amb: la mare, I’edat gestacional del nounat,
la major o menor activitat de la glindula mamaria, el principi o final
de la mamada, I’hora del dia i el dia postpart (calostre, llet de tran-
sicié i llet madura). Hem de destacar que les mares ben o mal ali-
mentades produeixen una llet que conté els components majoritaris
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(proteina, greix i lactosa) en quantitats similars, tot i trobar dife-
réncies en el tipus de greix. Pel que fa a ’alimentacié dels nens pre-
maturs (edat gestacional < 37 setmanes), cal dir que el més
recomanable és donar-los la llet fresca de sa mare. Agd s’explica
perqué els estudis que fins ara s’han fet, encara que no s6n molts,
mostren que la composicié quantitativa i qualitativa de la llet de la
mare d’aquests nens és més adequada per a ells, uns organismes que
s6n immadurs tant bioquimicament com funcionalment. Afegirem
que, en els casos en qug, a causa de la immaduresa del nen o d’altres
motius, no siga possible I’alletament, el que cal fer és utilitzar els
serveis dels centres neonatals que possibiliten I’extraccié i el sub-
ministrament de la llet de la mare per tal de donar-la al seu fill al
més aviat possible i sense cap tipus de tractament per tal que con-
serve les propietats de defensa. Aquests nens immadurs sén pre-
cisament els que més necessiten la llet de dona, ja que, d’altra
banda, els preparats artificials encara estan menys adaptats a les
seues necessitats peculiars.

Els avantatges de I'alletament son variats. Per al nadé, desta-
quem que la composicié de la llet és dptima, adaptada a les carac-
teristiques digestives i metaboliques del lactant, 1 és de facil
digestié. S’hi troba a la temperatura adequada, lliure de contami-
nacions i adulteracions i proporciona major proteccié immuno-
logica, i també és menor el risc de sensibilitzacions al-lergiques. I,
per a la mare, s’estableix una relacié afectiva i emocional, és més
practic i economic. Aixi mateix, la freqiiéncia de cincer de mama
sembla que és menor, IMiter involuciona abans i pot retardar 'ovu-
lacié.

9.2. COM I PER QUE FUNCIONA LA LACTANCIA
NATURAL? ES POT MANIPULAR?

En la lactincia es poden considerar dues fases: la de la secreci6
de la llet (sintesi de constituents en la cél-lula alveolar mamiria,
transport intracel-lular dels constituents i descirrega de consti-
tuents de la cél'lula al lumen alveolar) i la de Ieixida de la llet (eli-
minacié passiva de la llet continguda en les cisternes i en els
conductes, i ejecci6 reflexa de la llet dels alveols). Una cosa im-
portant del procés d’alletament és que la llet deixa de produir-se si
no surt, si no se mama o si no s’extrau.
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Quina és 'anatomia de la glandula mamaria? La mama pre-
parada per a alletar té poques cél-lules adiposes. Sén sobretot
cel-lules epitelials secretores en monocapa, voltades per cel-lules
mioepitelials, que per la zona apical donen al lumen; una agrupacié
d’aquest tipus constitueix un acin o alveol. El conjunt d’alvéols
constitueix els lobuls i el conjunt de 1dbuls s’anomena lobus. En la
figura 2 es pot veure que es tracta d’una organitzacié en raims, de
manera que els diferents limens, on es secreten els components
de la llet sintetitzats en les ceéllules epitelials, estan connectats a
través de conductes que desemboquen, tots ells, al mugré que és
xuclat pel nen. Aquesta estructura lobulo-alveolar es desenvolupa
molt durant la gestaci; cal destacar que no hi ha relacié entre gran-
daria del pit i grandaria de la glandula mamaria. Els constituents
de la llet es sintetitzen a partir de substancies captades de la sang,
que segueixen, la majoria, un cami transcel-lular (travessen la cel-
lula) o paracel-lular (entre les cel- lules)

Les hormones, missatgers quimics que exerceixen la seua acci6
en cel-lules diferents de les que les produeixen i on arriben per la
circulacié sanguinia, sén les responsables no sols del funcionament
del teixit mamari, siné també del desenvolupament de I’estructura
1obulo-alveolar de la mama. Tot 1 que els efectes de les hormones
s6n molt variats segons les espécies, en termes generals la lactancia
s’associa amb un augment de la prolactina, els corticosteroides i els
estrogens, i també amb una disminucié de la progesterona. En
qualsevol cas, la prolactina és I’hormona lactogeénica per ex-

Lobus que contenen

Conducte 15buls

galactofor

Conducte de la
llet

Alvéol o acin

Si lactifer

L— Cél-lula mioepitelial
— Diictul

5 [~ Cel-lules glandulars
al voltant del dictul

FIGURA 2. Anatomia de la glandula mamaria.
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celléncia (el seu nom ho indica, encara que esti implicada en vui-
tanta processos fisioldgics diferents). Perd recordem que tan
important com produir la llet és la seua eliminacié, que el nen
mame. S’afavoreix aixi I'alliberament de I’oxitocina i, per tant, de
la prolactina. L’accié lactogénica de la prolactina ocorre a diferents
nivells. Recordem que, per qué qualsevol proteina es sintetitze, és
necessari que s’expresse el gen (DNA) que la codifica, amb la qual
cosa es sintetitza una altra molécula d’icid nucleic (RNA), que és
traduida a la proteina en qiiestié. Doncs bé, la prolactina actua pro-
movent I’expressié del gen /o estabilitzant la molécula interme-
didria de RNA i/0 protegint la proteina de la degradacié. D’altres
hormones afecten I’acci6 de la prolactina: la progesterona, inhibint-
la, i els estrogens, estimulant-la. En aquest cas, augmenten el nom-
bre de receptors de la prolactina, proteines de la membrana de les
cél-lules a les quals ’hormona ha d’unir-se necessiriament per tal
d’exercir qualsevol de les seues accions.

A la qiiesti6 de la possible manipulacié de la composici6 de la
llet, cal respondre que, efectivament, agd ja es realitza des de fa anys
en la mesura que es comercialitzen les férmules infantils o, fins i
tot, preparats lactis per a adults. Es tracta, doncs, d’una modificacié
de la composicié6 de la llet produida per un determinat animal. A
hores d’ara hauria d’ésser possible fabricar qualsevol tipus de llet,
el que nosaltres triem, utilitzant les tecniques de DNA recombi-
nant. En qualsevol cas, els esforgos que s’estan dedicant en aquest
camp de recerca estan dirigits sobretot a utilitzar la llet com a mitja
de produccié de proteines d’especial inters biologic. Per ago s’uti-
litzen els animals transgenics, animals portadors de gens foranis,
gens responsables de la sintesi d’aquestes proteines de gran interés
1 que no sén propies de la llet. Contrariament al que passa amb els
ratolins, I’¢xit en I'obtencié d’animals transgenics grans, i que, per
tant, puguen assegurar un subministrament important de llet (ove-
lla, cabra, porca, vaca...) esta molt lluny de poder ser considerat
com a dptim. Malgrat els diversos problemes que volten aquest as-
sumpte, ja és un fet Pobtenci6 de diverses proteines humanes, com
ara el factor 1x de coagulacié (per al tractament de ’hemofilia) i la
a-antitripsina (per prevenir 'enfisema pulmonar), a partir de la llet
d’ovella transgénica.
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