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CAPITOL 1.Els metalls pesants en el medi ambient

1.1 INTRODUCCIO

El terme “metall pesant” s'utilitza sovint per demoar a un grup de metalls i
semimetalls (metal-loides) associats a determiefgistes de contaminacié ambiental,
toxicitat i ecotoxicitat. Tanmateix, el terme “miéf@esant” és molt imprecis [1], ja que
fins al moment no es disposa d'una definicié totltmacceptada, ni d'un llistat
d’aquests elements, ni d’una referéncia clara ctaxde les propietats o caracteristiques
dels metalls pesants que provingui d’'una socigtttifica o organisme referent d’alt
nivell, com podria ser la Unio Internacional de Qigia Pura i Aplicada (IUPAC) o
I’Agencia de Proteccié Ambiental dels Estats UQitS EPA).

Malgrat les discrepancies, els metalls pesants agerp definir com a un grup
d’elements de massa atomica elevada amb una degsiho superior a 5 g/chguan

es troben en forma elemental [2-5].
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Aquests elements en quantitats minimes o tracanp@dercir efectes positius o

negatius sobre els éssers vius. En funcié d’ageéstses es poden classificar en:

» Oligoelements:necessaris per als animals i plantes en petitesitidats o
guantitats traca per completar el seu cicle vitahmateix, petits increments o
disminucions de la seva concentracié poden pragfeictes nocius, cronics i
fins i tot letals per als éssers vius. Dins d’aggesp trobem: Co, Cr, Cu, Mo,
Mn, Ni i Zn [6-8].

» Metalls traga no essencialsnetalls sense funcié biologica coneguda que de
forma natural o principalment com a consequencidatgivitat humana es
troben en el medi ambient de forma accessible. &@a spreséncia en
determinades quantitats provoca disfuncions enosdanismes dels éssers

vius. Soén, principalment: Cd, Hg i Pb.

1.2 TOXICITAT DELS METALLS PESANTS

Els metalls pesants sén uns dels components quputesicialment més toxics, ja que
persisteixen en el medi ambient i presenten laiptaijpd’acumular-se en els organismes
vius [9]. Els metalls s’introdueixen en el cicledtdlogic a través de diferents vies
(figura 1.1), una d'elles d’origen litogenic o gedmic a partir dels minerals que per
causa de l'erosio, de la pluja... sén arrosseghsgaia. Tanmateix, la major aportacio
té un origen antropogeénic, és a dir deguda a bedeil’hnome. La mineria, els processos
industrials, els residus domestics son també untifoportant de contaminacio, que

aporten metalls a l'aire, a I'aigua i al sol.

L’estudi de la contaminacioé per metalls pesantglsrsistemes aquatics ha adquirit un
gran interes en les darreres decades degut a daa#tavtoxicitat, persisténcia i rapida
acumulacio en els organismes vius. Els metallsdsiicils d’eliminar del medi, ja que

els propis organismes els incorporen en els sauisté d’aquests passen als seus

depredadors, on s’acabaran manifestant.

Els efectes toxics dels metalls pesants son diftédvaluar a curt termini, pero poden
tenir una incidencia molt important a mitja o llatgrmini. La seva toxicitat €s

proporcional a la facilitat amb qué sén absorb#isgssers vius, per exemple, un metall
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dissolt en forma ionica pot ser absorbit més famiimque si es troba en forma

elemental.

Pols, combusti6 i activitat volcanica ( AT M OS F E RA

Precipitacid: pluja, pols LParticules J

< Boira | Aire
solides

Evaporacio Deposici6: pluja, pols

.@9
£ oegeizes ( HIDROSFERA |
BIOSFERA

Dissolucig
ﬁ precip.
bsorcio | Aigua Z=———= Sediments

Adsorcié solubilitz.

Lixiviacié Precipitacio i
ICroo ismes sedimentacié de
Mi rganis Erosi6 solids
Dissolucié

Mineralitzacié

L I TOS F E RA Dissoluci6, meteoritzacié P E D O S F E RA

Mineralitzaci6: precipitacio, consolidacié

Figura 1.1. Cicle biogeoquimic dels metalls pesants

1.3 BIODISPONIBILITAT DELS METALLS PESANTS

La biodisponibilitat d’'un metall pesant és la faall amb que pot ser incorporat pels
organismes. El grau de biodisponibilitat d’'un migbalsant depéen d’una serie de factors

gue es poden classificar en dos grups: factordiedidfactors biotics.
Dins dels factors abiotics es troben:

a) Factors inherents al metaléntre els que es destaca la naturalesa del mata#ya
disponibilitat, el seu estat molecular i el tempspgrmanéncia en el sistema que pot

arribar a ser de molts anys si les condicionssidlilitat son les idonies.
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b) Factors fisicoquimics ambientalsom el pH, el potencial redox, la presencia d’ions
inorganics (cations i/o anions), l'existéncia denemals d’argila i hidroxids
metal-lics, la quantitat de matéria organica, taperatura o el contingut d’oxigen.
Tots els factors inherents al metall s6n modificptds factors fisicoquimics
ambientals [10, 11].

El comportament dels metalls es veu també afeelatfpctors biotics. Aquests factors
biologics intervenen en la solubilitzacié i insdlithbacié dels elements inorganics,
alteracié de minerals i formacié de diposits. Lsolnbilitzacié i acumulacié de metalls
pesants es pot associar amb la biodegradaci6 ldgdeds organics que formen els
complexos organometal-lics solubles. El metallggstprecipitat com a hidroxid i/o ser
adsorbit per microorganismes que en funcié de\la se&ida i composicié de les seves

parets cel-lulars actuen com a reactius organics.

Aquests factors biotics i abiotics, poden ser malaig per tal de millorar I'extraccié

dels metalls pesants. A continuacié es comentamalgspectes de la seva influéncia:

a) Capacitat d’'intercanvi de cationstes particules d’argila (micel-les) estan
carregades negativament i enllacen (adsorbeixergrsiblement en la seva
superficie particules carregades positivamentdies}i Els cations, com el Cd,
poden ser intercanviats per l¢n la superficie de les micel-les. Els cations
adsorbits en les micel-les no estan disponibles ge#r incorporats pels

organismes, mentre que els cations no adsorbiesnpeel incorporats [12].

b) pH: Afecta dramaticament a la capacitat d'intercangi chtions dels sols
restringint la disponibilitat dels setis a pH baixdEls H s'uneixen a les
particules solides més fortament que altres cafiiBisaixi a pH baixos (<6) els
H* estan en excés i substituiran els altres catiodsorhits, fent-los
biodisponibles. A pH alts (>7), els cations son ysebiodisponibles perqué
competeixen menys amb els’ ider unir-se als setis lliures. Tot i aixi molts
cations s’uneixen a grups hidroxil lliures (-OH)rf@ant hidroxosals insolubles,

les quals no poden ser capturades pels organigmesliadors [14, 15].

c) Millores en el soOl:Afegir sorra al sol permet disminuir la capacitbbal

d’intercanvi de cations, ja que la sorra no s'@allamb els cations. Tot i aixi la
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capacitat d’'intercanvi de cations de l'argila coo# sent la mateixa i per tant el

guany net de metall biodisponible és petit.

Metalls competitiusEl Cu i el Zn s’enllacen preferiblement a les fzaies de

sol, per tant continguts elevats de Cu / Zn permetina millor extraccié del Cd
gue estara meés biodisponible. En canvi I'addicidCaecom a fertilitzant en un
sol reduiria la biodisponibilitat del Cd, ja quepH s’incrementaria i hi hauria

competéncia pels setis lliures.

Fertilitzants: L'Us de fertilitzants modifica la biodisponiblitatels cations dels
metall pesants. S’ha observat que el nitrogen anaatar la biodisponibilitat

del Cd per un efecte de disminucio del pH [16].

Formacio de quelatsEls cations dels metalls pesants, fins i tot quasokes
troba en condicions optimes (pH baix, poca maténiganica), s’'uneixen
facilment i amb quantitats significants a les paitds de sol degut a la capacitat
d’intercanvi de cations d’aquest. La formacié delgts, €s a dir la unié d’un
catié a un compost (quelant) déna un complex anablliertat de moviment en
aigua, aire o sol superior. La taula 1.1 mostragekslants, naturals i sintetics,

més usuals.

Taulal.l. Quelants naturals i sintetics

Fitoquelatines (PC)

QUELANTS

NATURALS Metal-lotioneines (MT)

Acids organics com I'acid citric i I'acid malic

Acid etilendiaminatetraacétic (EDTA)

QUELANTS | Acid etilenglicol-bis-(2-aminoetiléter)-N,N,N’,N'etraacétic
SINTETICS | (EGTA)

Acid nitrilotriacétic (NTA)

21



Capitol 1

1.4 MECANISMES | ESTRATEGIES PER A LA BIOREMEDIACIO DE
METALLS PESANTS

La toxicitat dels metalls pesants comporta un deosiderable per a la salut dels
organismes vius, ja que poden ser incorporatsniaait a la cadena alimentaria humana
a través de la ingesta de cultius agricoles o ditiers que hagin pasturat en camps
contaminats. Aquest risc ha portat al desenvolupame mecanismes i estratégies de
captura de metalls pesants per eliminar o redwsela preséncia en sols i minimitzar el

risc de ser incorporats en la cadena alimentaria.

Els metodes tradicionals de rehabilitacio d’areestaminades amb metalls pesants
inclouen sovint algun tipus d’excavacio i traskilgti sol contaminat a un abocador de
residus perillosos. Un altre métode tradicionatdsrir 'area contaminada amb un sol
impermeable i/o capa de ciment per prevenir laafiitt de contaminants en les aiglies
subterranies a través de la migracié de l'aigugld@ en el sols i prevenir que els

éssers vius entrin en contacte amb el contaminant.

Un metode més recent de rehabilitacid de zonesaoonades és la bioremediacio, un
terme que descriu el procés mitjancant el qual pa®imular-se i concentrar-se una
seérie de contaminants gracies a I'accio de micientggnes (taula 1.2) que sén capacos
de capturar els ions metal-lics, mitjancant adéprformacié de metal-lotioneines,

fitoquelatines i alguns altres compostos.

Un altre mecanismes és la biosorcié que és un groasat en la capacitat de la paret
cel-lular dels bacteris i d’altres organismes par selectivament ions. Aquest procés es
caracteritza per la unio rapida i reversible desciems a la superficie dels bacteris. En

funcié del bacteri que s'utilitzi es poden captéemdnts metalls.
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Taula 1.2. Alguns organismes utilitzats per a latoaa de metalls pesants.

METALL ESPECIE DE FONG ESPECIE DE ESPECIE
O LLEVAT BACTERI D’ALGA
Cadmi Rhizopus orrhizus Citrobacter spp Chroococcus poris
Mucor rouxii, .
Coure Rhizopus orthizus Zooglea ramigera
Plom Streptomyce; Chlorella
longwoodensis
Estronci Micrococcus luteus| Euglena
. Rhodococcus
Cesi :
erythroplis
Mercuri Rhizopus orrhizus Pseuo_lomonas Varies espécies
aeruginosa
Cobalt Scenedesmus
Crom Scenedesmus
Niquel Euglena
Zinc Cla\{lc'e.ps paspali, Diatomeas
Penicillium spp
Aspergillus niger,
Urani Saccharomyces Chlorella
cerevisiae
Plata Penicillium spp
Ferro Rhizopus orrhizus
Tori Aspergillus niger

1.4.1 Avantatges de la bioremediacio

L’aplicacié dels métodes de bioremediacié proparaio

* Una opcié econdmica, facil i mediambientalment sa@aa la rehabilitacié de

zones contaminades.

» La possibilitat de tractar volums molt grans d’'agu de sOl sense necessitat
d’emprar maquinaria pesada i d’actuar en condiciomdt diverses tant de

temperatura com de pH i en preséncia d’altres ions.
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* Una transformacio dels polimers presents en elrsijjancant accié microbiana
gue pot originar acids simples, aminoacids, acrdssps i acids fenodlics o nous

polimers com I'acid humic i el falvic.

« Un metode de rehabilitaci6 de zones contaminaddmitide ja que les
excavacions i el trasllat del sol contaminat a bacador de residus perillosos
nomeés serveixen per canviar el problema de llocd peo es soluciona

definitivament.

1.4.2 Desavantatges de la bioremediacio

La bioremediacio té les seves limitacions:

Es tracta d'un procés més lent que els métodegiadls, ja que el temps

necessari per a la seva actuacio és llarg.
» La seva implementacio és especifica per a cadadioaminat.

» La seva optimitzacio requereix informacié substainde I'area contaminada i

de les caracteristiques del contaminant.

» Falta determinar la seva efectivitat en molts tigiadocaments.

1.4.3 Fitoremediaci6

Concretament, I'Gs de plantes per a la captura elall® pesants ja sigui en sols 0 en
aigua, rep el nom de fitoremediacié. Les plantadepcextreure els metalls pesants del
sol (fitoextraccid) i transportar-los a través xi@ma als brots i a les fulles on es poden
acumular [17]. Algunes vegades les plantes simpi¢mstabilitzaran el contaminant en
el sol a través de diferents mecanismes (fitodgtamio) [18]. Tanmateix, la
fitoextraccid6 o el que és el mateix, I'absorcioedia dels contaminats i la seva
acumulacio en el teixit de la planta és la millstrategia de fitoremediacio.

La quantitat de metall que podran extreure lestptadependra de la combinacié de dos
factors: per una banda de la concentracié de camdatnen el teixit i per l'altra de la
biomassa total de la planta. Tot i aixi, com majgui la concentracio de metall pesant
en l'area contaminada, major sera la quantitat&xiper les plantes.
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Algunes plantes son hiperacumuladores de metakbsnpe és a dir, sOn capaces
d’absorbir nivells molt alts de metalls pesantsnaentrar-los molt més que la resta de
les plantes. Lamentablement, les plantes hiperaadores tenen un creixement lent, i

per tant, una acumulacio lenta dels metalls pesants
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CAPITOL 2.Métodes electroanalitics

2.1 INTRODUCCIO

Els metodes electroanalitics, en especial la paematria i la voltamperometria, son
particularment adequats per a I'estudi de I'esmétid’ions metal-lics [19] ja que, a
diferencia d’altres técniques amb limits de deteowdlt baixos com ICP-MS i GFAAS,

son sensibles a la presencia de diferents esppwéd:-liques. En la figura 2.1 es
comparen els limits de deteccio dels metodes ebatatitics amb els d’altres tecniques

analitiques.

Els metodes potenciométrics i voltamperometrics ureas propietats de la interfase
eléctrode/solucio i es diferencien principalmentlpentensitat de corrent que circula a
través d’'aquesta interfase. En les voltamperonsetricula una intensitat apreciable,
mentre que en les potenciometries la intensitat@petita que, a efectes practics, es

pot considerar negligible.
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Figura 2.1. Limits de deteccid de les diferentsigues

La potenciometria hauria de ser en principi el miételectroanalitic més potent en

estudis d’especiacié perqué proporciona inform

analitiques[29].

docta sobre I'activitat de I'i6 lliure

a partir de la lectura del potencial mitjancantahbratge previ.
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Els electrodes d'i6 selectiu (ISE) s6n importants @s estudis potenciometrics
d’especiacio [20] i tenen uns avantatges indistegibno interfereixen en la solucio
estudiada, son portables, sén adequats per a dederons directes o com a sensors en
les valoracions i no sén massa cars. En funciétigek de membrana, es poden
classificar en eléctrodes de membrana solida &tdisa o no cristal-lina) o de
membrana liquida. Tots ells responen a canvis eutiVitat de [i6 lliure,
independentment de la concentracio total, fet quanportantissim en els estudis de
complexacid. L'Us directe dels metodes potencioicetesta restringit generalment a
una concentracié d'i6 lliure superior a®fol I, tot i que la resposta d'un ISE és pot
estendre a valors menors de concentracioé d’iGlliarcondicié que la concentracio total
d'i6 (lliure + complexat) estigui per sobre de®lénol I'' i s'utilitzin dissolucions
reguladores d’'ions metal-lics (medis complexantsgleprocés de calibratge [21]. Les
aplicacions i els desenvolupaments dels ISE haat dstcrites per Koryta en una série
d’articles de recopilacio [22]. Tanmateix, el sesuha quedat molt limitat per la falta de
sensibilitat si es compara amb les baixes conagatra dels metalls en les mostres

ambientals.

Els métodes voltamperometrics tot i que a priogispnten I'inconvenient d’'una relacié
més complexa entre senyal i concentracio que easetels ISE, son més extensament
aplicats que aquells per a I'estudi de I'especialions metal-lics pesants en mostres
biologiques i mediambientals [23-25], ja que eneesd les técniques de redissolucio
presenten uns excel-lents limits de detecci6 quengien detectar les baixes

concentracions de metalls que freqientment contegeestes mostres.
2.2 METODES VOLTAMPEROMETRICS

Jaroslav Heyrovsky va inventar en 1920 la polafgyreassica utilitzant un electrode
de gotes de mercuri com a eléctrode de trebali, goe no la va donar a coneéixer al
mon cientific fins al 1922 a través d’'un articlebficat en elChemické Listy[26].
Aquest peculiar eléctrode, descobert per Lippmanelesegle anterior i desenvolupat
per Kucera a principis del segle XX, consisteixuentub capil-lar de vidre fisicament
unit, mitjancant un tub flexible de plastic, a upasbit de Hg fixat a una certa alcada
sobre un suport especial. Pel tub capil-lar fledixetall liqguid amb una determinada
velocitat, produint en I'extrem del capil-lar micafes gotes esferiques de Hg que
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constitueixen el verdader electrode i que es forameh una determinada freqiiencia, en
funcié de l'alcada del diposit i les caracteristigudel capil-lar. Aquest peculiar
electrode esta electricament unit, mitjancant usiecaonductor, al pol negatiu d’'una
bateria, constituint el catode del muntatge eléctrorresponent i sent per tant
I'electrode on es produeixen les reduccions elgairniques dels ions metal-lics
apropiats o de les molécules organiques reduildesant lloc als denominats

“polarogrames”.

La polarografia de corrent continu fou la primeeanica no destructiva d’analisi de
traces, encara que el seu limit de deteccié ngaira favorable (10 M), per la qual
cosa no va ser de gran utilitat en estudis d’eapetrdirectes sobre mostres biologiques
i mediambientals. A partir d’aguesta s’han deseaupat variants que tenen limits de
deteccio inferiors degut a la millora de la relac@rent faradaic/corrent de carrega
[27]. Aquestes noves técniques son la polarogrdfimpulsos normal (NPP), la
polarografia d'impulsos inversa (RPP) i la polaadgr diferencial d'impulsos (DPP).
En totes aquestes técniques, analogament a laogméia de corrent continu, cada gota
proporciona una interfase renovada de contacte diefiectrode i la solucié. En la
figura 2.2 es mostra el senyal d’excitaci6 i elgpoframa resultant per a les técniques
polarografiques DPP, NPP i RPP. La tecnica DPR ésds utilitzada de les tres amb
finalitat analitica perqué és la que proporciondiomt de deteccié més baix, degut a
qguée la seva relacid senyal:soroll és molt més fhler Tanmateix, la sensibilitat
necessaria per a I'analisi de traces en mostregeatals la proporcionen les técniques

de redissolucio6 (taula 2.1).

El comportament de les tecniques voltamperometsigiegpen en gran mesura del tipus
d’eléctrode de treball utilitzat. Idealment aquelgtctrode hauria de proporcionar una
relacié senyal-soroll elevada a més d’'una respegteoduible. La majoria de métodes

electroquimics de redissolucio utilitzen I'elécteode gota penjant de mercuri (HMDE)

o I'electrode de pel-licula de mercuri (MFE) erztma de potencials catodics, mentre
gue els eléectrodes solids (Au, Pt, carboni vitaifigpasta de carboni) sén indicats per a
I'estudi de processos anodics [29].
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SENYAL D’EXCITACIO RESPOSTA
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Figura 2.2. Esquema dels senyals d’excitaci6 quaplgjuen en les principals técniques

polarografiques i els seus polarogrames corresptsien
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Taula 2.1. Comparacié entre els meétodes voltampenocs per a I'especiacié d'ions
metal-lics. E potencial de pic,t intensitat de pic, & potencial de semi-onay,l: intensitat

limiti 7. temps de transicio.f) minima, ¢<>*) moderada i ¢ ) gran.

METODES VOLTAMPEROMETRICS
Polaroarafia Polarografia Tecnigues de
9 d’'impulsos redissolucié
de corrent
continu NPP | RPP | DPP ASV ScpP
Eléctrode de DME HMDE HMDE
treball SMDE SMDE | SMDE | SMDE MFE MFE
-1
LOD[ég]"o' | 10° 107 | 107 | 10° | 10%-10%| 10%°-10%2
Parametres E| P E I o o .
analitics P v lim | By lim | Bp~ I S pr 1
Influencia de| ok ok * ok ok Kok *
I'adsorcié

El principal avantatge dels electrodes de mercueléet que noves gotes o una nova
pel-licula de mercuri es poden formar facilmentastiproblemes de contaminacio que
podrien venir derivats de mesures prévies. Altranf@mpli interval de potencials
negatius dels eléctrodes de mercuri (des de Hd4&i-2.5 V en funcié de I'electrolit

suport) és també molt significatiu.

A la taula 2.2 es resumeixen les principals caristigues dels diferents tipus

d’eléctrodes de mercuri.
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Taula 2.2. Resum de les principals caracteristigieds electrodes de treball de mercuri.

ELECTRODE ]
DE CARACTERISTIQUES AVANTATGES |DESAVANTATGES
TREBALL
e Simplicitat * LOD~10°M
Degoteig lliure de . * Alt consum de
: , « Fiabilitat )
DME mercuri des d’un . Superficie mercuri
capil-lar P * Intensitat de
renovable .
carrega elevada
Mecanisme de valvula
i martell
Creixement « LOD~10'M o
. . : » Alta exigéncia
interromput de la e Menor intensitat .
s N en el mecanisme
SMDE superficie de la gota de carrega R
de valvula
per a cada nova gotalas Menor consum
un temps donat de mercuri
Caiguda periodica de
la gota per martelleig
+ LOD-~10"-10'M
e Alta
Mecanisme de valvula  reproductibilitat .
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2.3 TECNIQUES DE REDISSOLUCIO

Les técniques de redissolucio tenen una primegaata pre-concentracio, on el metall
s’acumula en I'electrode (mitjan¢ant I'aplicacidud’potencial constant i I'agitacio de la
solucio), i una altra etapa de redissolucio on etathacumulat és total o parcialment
dissolt des de l'electrode envers la solucié oJeemodalitat de preconcentracié per

adsorciod, és oxidat o reduit des de la fase adsarbi

Existeixen diverses modalitats de tecniques dessetlicio. Al llarg d’aquesta Tesi
Doctoral, les técniques de redissolucié que s’hdilitzat per a l'estudi de la
complexaci6 de metalls pesants amb diferents Mgansén les seguents:
voltamperometria de redissolucié anodica (ASV)nommotenciometria de redissolucié
(SCP), cronopotenciometria de redissolucié amb ataci® per adsorcié (AdSCP) i

cronopotenciometria de redissolucié per escomb(@§EP).

2.3.1 Voltamperometria de redissolucié anodica (ASM Cronopotenciometria de
redissolucié (SCP)

Per als ions metal-lics pesants la voltamperomdgieedissolucié anodica (ASV) és la
técnica de redissolucido més emprada, en la qualialacio es produeix mitjancant la
reducci6 de I'id metal-lic en un eléctrode de mercla redissolucié té lloc mitjangant
I'aplicaci6 d'un escombratge de potencials oxidafit®rmalment en el mode
d’'impulsos diferencial). Quan I'escombratge de poials s’apropa a un valor
suficientment poc negatiu, es produeix I'oxidac&l thetall amalgamat, la qual cosa
origina un augment de la intensitat cap a valosstips. A valors menys negatius, pero,
es comencga a esgotar el metall a la part més extnl’eléctrode de mercuri i la
intensitat baixa. Durant la redissolucio, es med$eralucio de la intensitat en funcio
del potencial, produint un senyal en forma de @itn es mostra en la figura 2.3. En el
cas dels eléctrodes de gotes de mercuri, es niecaagperiode de repos entre I'etapa de
preconcentracié i la de redissolucié, amb la ftaalid’assegurar una distribucio
homogenia del metall dins de la gota. Quan s’méliun electrode de pel-licula de

mercuri, aquest periode no és tan necessatri [27].
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La cronopotenciometria de redissoluci6 (SCP), tambéomenada analisi

potenciometrica per redissolucié (PSA), va seodida per Jagner i Graneli en 1976
[30]. Inclou una etapa de preconcentracio identcda de ASV i una etapa de
redissolucié on el metall acumulat en I'electrode gbta penjant de mercuri 0 en
I'electrode de fina pel-licula de mercuri és reaxidplicant una intensitat constant
d’oxidacidé (bx) 0 mitjancant I'accié d’'un oxidant quimic. Les duaodalitats de SCP

mesuren I'evolucio del potencial en funcio del temptilitzen el temps de transici©){

obtingut entre dos salts de potencial consecutus, a principal parametre analitic.

Quan entra en acci6 I'oxidant quimic o s’aplica umnsitat d’oxidacié constant, el
potencial canvia rapidament des defilis a un valor determinat per I'equilibri redox
entre la forma reduida del metall (al mercuri) fdema oxidada (a la solucid). Aquest
potencial canvia gradualment segons es va oxidane®ll i finalment experimenta un
canvi molt brusc quan s’esgota el metall redu@ audperficie de I'eléctrode. El temps
que passa fins aquest salt de potencial és el telmpsansicio 7). Normalment, es

treballa amb el cronopotenciograma en forma devdéai (dt/dEvs.E), que ddna lloc a

un pic, I'area del qual és el temps de transitidfigura 2.3).

Per al cas d'un electrode de disc rotatori sobrgual s’ha dipositat una pel-licula de
mercuri MFE-RDE en l'etapa de preconcentracid (igpexr ASV que per SCP), la
concentracio de M reduit en 'amalgama al finalgd@est periode és la mateixa en

ambdues técniques i ve donada per:

Id td
—_dd 2.1
MED nEAL 1)

on A és l'area de l'electrode, | el gruix de la-pella de mercuri,qtés el temps de
deposicio i § és la intensitat mitja registrada durant aquespte S’ha comprovat que
les condicions hidrodinamiques de I'electrode miatsseguren el compliment de
I'equacio de Levich [27] durant la preconcentrgigura 5.3), per tantlpot expressar-

Se segons:

_1/6  _«

=0.620nFAD " w'?v™" ¢ :
|,=0.620nFAD " w2 - (2.2)
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Figura 2.3. Esquema dels senyals d’excitacié qaplgjuen en les principals técniques de

redissolucié i els senyals caracteristics obtinguts
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sentw la velocitat angular de rotacié™s v la viscositat cinematica (¢rsY), c.y la

concentracié total de metall en el si de la sol@iél cni®) i D el coeficient de difusié

mitja de I'i6 metal-lic en la soluci6 (Grs?).

Mentre que per un HMDE, la concentracio a 'amalgara donada per:

I t
Cu(ng) = % (2.3)
nF( nrj]
3
on I, és el radi de la gota i per@slaccepta una equacio del tipus:
I,0D"c, (2.4)

On p és un parametre semiempiric entre 1/2 i 2{Rieé depen de les condicions

hidrodinamiques durant 'agitacio.

Respecte a I'etapa de reoxidacio, hi ha una gr@medicia entre ASV i SCP. En el cas
de ASV, com ja s’ha dit, s’aplica un escombratge aapotencials positius amb la
finalitat de reoxidar el metall i I'area (o I'alca}del pic de reoxidacié és el que es pren
com a senyal analitic. Per a les mesures de ASVDHh I estat trobada una solucio
numerica la qual, per un interval normal de comdlisiexperimentals s’aproxima a la

segient expressio per a la intensitat de fi¢ [R7]:

_nZszIAcM(Hg)
asv = 27RT

(2.5)

sent v la velocitat de I'escombratge. En el cas HRDE, les condicions
hidrodinamigues no estan ben definides i no ésilpessbtenir una solucié acurada per
a la intensitat ASV.

En contrast amb ASV, l'etapa de reoxidacié de SE€Rdc mitjancant un oxidant
quimic en soluci6 o mitjancant l'aplicacié d'unateinsitat anodica constant. En

gualsevol cas es mesura el temps de trangiigoMm a parametre analitic.

Usualment s’empra Hg(ll) com agent oxidant, peraeat] interfereix en I'especiacio
(pot formar complexos amb diversos lligands), raé |p qual s’han buscat candidats
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alternatius que intervinguin el minim en el sisteesudiat. Quan s'utilitza aquesta

modalitat,t és directament proporcional a la concentracididarletal-lic (c,,), pero

inversament proporcional a la concentracié d’oxides) [31], segons I'equacio:

Cc

T =k Mt (2.6)
0oX

on 4 és el temps de deposicié €& una constant empirica que depéen de la geordetria

I'electrode de mercuri, el volum de mercuri, la gedria de la cel-la, la velocitat

d’agitacio, els coeficients de difusid6 del metatl & solucié i en el mercuri i el

coeficient de difusié de I'oxidant.

Quan utilitzem la modalitat d’intensitat constahigs situacions limit son possibles. Per
a pel-licules gruixudes de mercuri i intensitatexaiacié grans, I'exhauriment del
metall procedent del mercuri només afecta a la oagmexterna de I'eléctrode i s’aplica
el regim de difusio lineal semi-infinita. Llavorsal recorrer a 'equacio de Safi7]

per tal d’obtenir:

1/2 /12
_NFAD g T Cyug)
21,

1/2
T

(2.7)

on Dy, €s el coeficient de difusié del metall reduitiatérior del mercuri idy s la

intensitat d’'oxidacié constant. En canvi, I's deeb pel-licules de mercuridylpetites
porten al regim de redissolucié total, el qual iicglla reoxidacié de tot el metall
previament reduit en el mercuri i presenta unaomgéensibilitat i resolucié, i no es veu
practicament afectat per 'adsorcié induida delaihg82]. Llavors, les equacions per
I'electrolisi total[27] s’han d’aplicar per tal d’obtenir:

_NFAIlCcy g

T — 1 (2.8)

OoXx

La comparacié entre les equacions (2.7) i (2.8ysugx que una bona indicacié del

regim la déna la representacié logaritmica @s. | ox:

logt =a+ blogd (2.9)
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on, un valor de -2 per al pendent b implica unmede difusié lineal semi-infinita,

mentre que un valor de —1 fa referéncia a un regmedissolucio total.

2.3.2 Cronopotenciometria de redissoluci6 amb acunhacié per adsorcio
(AdSCP)

La cronopotenciometria de redissoluci6 amb acuntulper adsorcio (AdSCP) és
analoga a la voltamperometria de redissolucié asuwmalacié per adsorcid, on es
produeix una primera etapa de preconcentraciéa®lit en la superficie electrodica
basada en la seva adsorcidO sobre la mateixa natprtaplicacio d’'un potencial
constant adequat i I'agitacio de la solucio, i sagona etapa de redissolucié on s’aplica
una intensitat de corrent constant negativa peddaleduir les espécies adsorbides en
I'eléctrode durant I'etapa de deposicié (figura)2.3

Aquesta modalitat de cronopotenciometria de retlisBD presenta l'avantatge que
permet estudiar sistemes amb una forta adsorc&uievels senyals corresponents a
processos irreversibles de reduccié que no praduisenyal d’oxidacié durant una

redissolucié oxidativa.

Aix0 suggereix que la AASCP podria ser especialmghper a I'estudi dels complexos
de metalls pesants amb péptids que continguin ambre elevat de grups tiol (-SH),
com son les metal.lotioneines, el glutatié o lexgfielatines, degut a la forta adsorcio
de les espeécies tiol i pel caracter irreversibldadeeduccio dels complexos metal-lics

amb el péptid

2.3.3 Cronopotenciometria de redissolucio per escdmatge (SSCP)

La cronopotenciometria de redissolucio per escotgbrdSSCP) ha estat introduida
recentment com una alternativa a la voltamperomelei redissolucié per escombratge
(SSV), coneguda també amb el nom de pseudopoldimgrpe consisteix en fer

mesures per voltamperometria de redissolucié and@diSV) a diferents potencials de

deposicio.

En la modalitat de cronopotenciometria per escotgbrdes corbes SSCP sbn senyals

sigmoidals que es construeixen a partir de les megsndividuals de les arees dels pics
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de redissolucio 1) en funcié d'un ampli interval de potencials depdsici6é (E)
aplicats. Per a cada punt de la corba SSCP, shaplia etapa de deposicié on el metall
s’acumula en l'electrode, mitjancant I'aplicacid &g escollit i d’agitacio de la solucio
durant un temps de deposicid, seguit d’'un perialeedos (sense agitacio), després del
qual s’aplica unay (figura 2.3). Quan el valor de lg Es suficientment petit, el metall
acumulat en I'electrode és totalment redissolt eniee solucié. La forma sigmoidal de
les corbes SSCP s’explica per la progressiva distionde la intensitat durant I'etapa
de deposici6 a mesura que el potencial es tornaysnaagatiu. Aix0 genera una
disminucié en la quantitat de metall dipositadpei; tant, un menor temps de transicio

per a la seva redissolucio (figura 2.4).

La SSCP té un limit de detecci6 comparable a ltarglerometria de redissolucio i en

termes generals no es veu afectada per I'ads@2]6 |

a) b)
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Figura 2.4. Esquema dels senyals obtinguts per apotenciometria de redissolucié per
escombratge. a) Senyals individuals dels pics disselucié obtinguts aplicant un ampli

interval de potencials de deposicié b) Corba SSCP.

2.4 APLICACIO A L’ESTUDI DE COMPLEXOS METAL-LICS

Les técniques voltamperomeétrigues han estat ampliaramprades en l'estudi dels
complexos en solucid. En els medis aquatics natedal metalls interaccionen amb una
gran varietat de ligands. En general, es pot dif2ae entre lligands senzills (és a dir de
mida relativament petita, com ara clorurs o carbgrianacromoleculars (acids humics,

fulvics, proteines, peptids....).
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Aquests lligands poden formar dos tipus extremsaheplexos, els electroquimicament
inerts i els electroquimicament labils. Des d’'umtpde vista electroquimic, es defineix
com a complex inert aquell que té una velocitatidsociacid6 molt més petita que la
velocitat de mesura electroquimica. En canvi el pern labil és aquell que té una
velocitat de dissociacié molt més gran que la deurge S’ha de dir, perd que molts
cops es troben sistemes amb cinétiques intermgde£xhibeixen un comportament a

mig cami entre els complexos labils i els inerts.

En general, les modificacions que es produeixeafegir un agent complexant a una
soluci6 de metall lliure segueixen uns models dengiexacié que impliguen un
desplagament del potencial de semiohé,j) o de pic AE,) del senyal corresponent a
la reduccié de I'i6 metal-lic cap a potencials mégatius, i en alguns casos a una
variacio del corrent limit ¢h) o de pic (}) en les valoracions voltamperometriques o bé

del valor del temps de transicij €n el cas de les cronopotenciométriques.

Dels diferents models que es troben en la biblitgrper a I'estudi de sistemes
complexants mitjancant tecniques voltamperomeétsaqueronopotenciometriques, el
model de DeFord i Hume [33, 34] és el més converpen a |'estudi de complexos
senzills i labils successius, i el de de Jenal. [35-37] per a I'estudi de complexos

macromoleculars labils.

Ara bé, per al calcul de les constants d’estabilitels complexos es requereix el
compliment d’'una serie d’hipotesis que sén:

1. Reacci6 electrodica reversible.

2. Transport de matéria controlat per difusio.

3. Formacié de complexos electroquimicament labilsngtants de velocitat de les
reaccions d’associacio-dissociacié molt grans empasacio a la velocitat de la

mesura electroquimica).

4. Preséncia d'un excés de lligand respecte de l'iahtie.

5. Canvis en la intensitat i/o en el potencial sufitleent grans i mesurables amb
precisio.

6. Abséncia de fenomens d’adsorcié o adsorci6 indsathae I'eléctrode.
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D’acord amb el model de de Joeg al. [35, 37], quan els equilibris d’associacio-
dissociacio per a tots els complexos soén rapidisa@iv labil) D pot ser calculat com la
mitjana dels coeficients de difusio de les difesesdpecies metal-liques, sospesada per
la fraccié de cada espécie.

D=4 p,+y Sunp (2.10)

CTM m ™

on ¢;, D, denoten la concentraci6 al si de la solucié depécie i i els coeficients de

difusio de l'espécie i, respectivament. En el cass dligands de petit volum, els
coeficients de difusié dels complexos Mlpoden considerar-se iguals als de [l'i6

metal-lic lliure, D,,, mentre que en el cas de lligands macromolec@arsuposen

iguals als del lligand lliureD, (molt més petit qud®,, ).

Combinant les equacions (2.1) i (2.2) per a la mateoncentracio total de metall en
preséncia d’'agents complexants i sota les mataigadicions voltamperométriques i

hidrodinamiques, la concentracié de metall en |'lgiau@a es pot escriure com:

~2/3 x
Cyg =KD" Cqy 2.11)
on k és una constant.

2.4.1 Cas de la formacio d’'un complex labil senzill

Considerem un i0 metal-lic pesant M, el qual pahglexar-se en solucio amb un
ligand L en excés i reduir-se reversiblement eneléctrode de mercuri, segons

'esquema:

M+ iL &= ML+ ..+ ML+ML,
B

M(Hg)

(2.12)
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on s'ometen les carregues ioniques per major Soitgdlii 3 €s la costant global de

complexacié per a I'espécie ML

— c:MLi
P e @) -

oni=1,2,..,n

En absencia de fenomens d’adsorcié la complexsaié,com ja s’ha dit anteriorment,
provoca desplacaments del potencial de semionda pid del senyal de reduccio
respecte al senyal de I'il0 metal-lic, mentre queantansitat (per a les valoracions
voltamperometriques) o el valor d€per a les valoracions cronopotenciometriques) es

manté, més o menys, constant.

L’aplicacié del métode de DeFord i Hume a mesumtamperometriques relaciona els
parametres caracteristics dels voltamperogramedesrdonstants d’estabilitat a través

de les funcions successives de Leden [33, 34] sue#neixen com:

F, = eprl ;‘; (AE)-In II&} =1+ ZB L] (i=1,.2,...,n) (2.14)

R0 =Bl s ] 219
F 2

Fii = [L] JERS = Bn1+ Bn [L] (2.16)

F = Fn—l[;]Bn—l =B, 217

on | és la intensitat limit o de pic i &E és la variacié del potencial de semiona o de

pic degut a la complexacio de I'id metal-lic:

AE = Ep,complex_ Ep,IIiure (218)

i en condicions d’excés de lligard,] correspon a la concentracio total de lligand en el

medi.
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D’una manera analoga, per SCP es podrien defiraragmie de funcions de Leden a

partir dels temps de transicio

F, = exp{—nF(AE)SCP—In T”’"‘}: 1+ Ii[}i L] (i=1,2,...,n) (2.19)
RT metalllliure i=1

En el cas de complexos amb lligands senzills nteein compte que els coeficients de
difusio de I'ié metal-lic i del complex son praetment iguals, el quocient entre les
intensitats de corrent en preséncia i absencidigendl en el cas de les valoracions
voltamperometriques és practicament la unitatgo@togia en el cas de les valoracions
cronopotenciometriques, el quocient entre els galtgt en presencia i absencia de

lligand hauria de ser molt proper a la unitat.
2.4.2 Cas de la formacio de complexos amb un lligdmMmacromolecular

En el cas de lligands macromoleculars s’observedonfiens de desigualtat entre els
coeficients de difusié de I'i6 metal-lic i del colayp (i del lligand), perdua de labilitat
dels complexos o l'adsorcié de les macromolécutesedectrode entre d’altres. Aixi
doncs, el model voltamperométric per a la reduddid i6 metal-lic en preséncia del

lligand seria el seguent:

K ads

D
MLge——ML'w_  “— T~M
/ ads
Al |
K
L

ads

1
1
1
: D
L
MO Lads — : \/_\ L
AN + + ! +
\§ M M Ou M
ads I
1
1
eléctrode capa de difusio | si de la solucio

(2.20)
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on L representa una de les posicions complexania deacromolécula. En aquestes
circumstancies se suposa que Unicament es formmplexos 1:1 entre el metall i

cadascuna de les posicions complexants.

Tanmateix, la resolucié6 d’'un model com el plantgja®20) és molt complicada i
I'estratégia que se segueix normalment consisteioenparar les intensitats mesurades

per la mateixa concentracio de metall amb presérmaeid abséncia de lligand [35-37].

Aixi, en el cas de ASV, pot definir-se una intesisitormalitzadap,,,, d’acord amb les

equacions (2.5) i (2.11) segons I'expressio seguent

(2.21)

— 2/3
¢ — IAsv (ambL) - Cwm (Ho) (ambL) — D
MY ey (sensd)  Cyy g (sense) | D,

on D és el coeficient de difusid promig de les espegietal-liques iD,, fa referéncia

al coeficient de difusioé de I'id metal-lic lliure.

Quan s'utilitza SCP es pot definir un parametremaditzat analegps., com la rad

entre els temps de transicio:

_ T(ambL)

 1(sensd) (2.22)

SCP

En SCP, la dependeéencia enqrela rad dels coeficients de difusio és clara’etapa de
reoxidacié. De manera que pel regim de difusidédireemi-infinita, combinant les
equacions (2.7) i (2.11), s’obté:

2 — 4/3
o[ g @mo) T ( D J (2.23)
SCP difusi6lineal CM(Hg) (sensd-;) DM

mentre que en el cas de redissolucié total, combites equacions (2.8) i (2.11),

s’arriba a :

_ Cugg (@mbL) _( D Jm (2.24)

(pSCP, redissolum total — -
Cy(Hg) (SENSE) D,,
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En aquest punt cal subratllar que, quan s’utilitmeelectrode HMDE en comptes d’un
RDE, les condicions hidrodinamiques durant l'etagg deposici6 no estan ben
definides. Per mirar de solucionar aquest problesitea postulat la validesa d'una
expressio similar a I'equacié (2.11) pero que inclm parametre semi-empiric p que
oscil-la entre 1/2 (difusio lineal semi-infinita)2f3 (difusido convectiva, d’acord amb
I'equacié de Levich) el qual depen de les condidiagitacié durant I'etapa de pre-

electrolisi [38]:
Curg =KD’ Cry (2.25)

on k' és una constant. A pesar de qué alguns experiraegtgreixen que p hauria de
ser més proper a 2/3 que a 1/2 [39], en la pradganolt dificil determinar amb

exactitud el valor d’aquest parametre p. Aix0 iroplgue les equacions (2.21), (2.23) i
(2.24) poden usar-se per un HMDE pero acceptaninggtesa important en el valor

de I'exponent de la rad dels coeficients de difusio

Per tal de resumir els fets exposats fins ara,odsig dir que, independentment de la
tecnica utilitzada (ASV o SCP, en RDE o HMDE), #&is un parametre

experimental que equival al tern(E/DM)p, i que es relaciona amb l'especiacié de

metalls a través de I'equacio (2.10):

(DY _[(c, Cim | P )|
»= [D—J - K ]Z[—I—D ﬂ (2:29)

En cas de complexos labils senzills, els seus @eafs de difusié sén practicament

identics a Ly, per tantg = 1 i no podrem deduir parametres de complexa@quest
parametre. Mentre que si es forma un complex maaemular labil, cadascun dels
setis de complexacié pot ser considerat un lligaed pot calcular una constant de
complexacié mitjana corresponent al complex 1:Ireetd posicid6 complexant i el

metall per a tota la macromolecula:

K= _Sm_ (2.27)
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A més a mes, els coeficients de difusido dels corgslemacromoleculars son més
similars als del lligand, de manera que es ponhddiin parametre (que sera més petit
que 1) com la rad entre el coeficient de difusidjéndel complex i de 'i6 metal-lic
lliure [33, 35-37]:

DML
DM

€=

~ D 4 @)2
DM

Aix0 permet escriure I'equacioé (2.26) de la segidiemnnha [35-37]:

* p
1+eKc,
= | — 2.29
¢ {1+KCL} (2.29)

la qual fa possible la determinacié de K, ajustant I'equacié (2.29) a les corbes

experimentalgvs. ¢, , suposant conegut el valor de p.

Finalment, pel que fa referéncia als potencialsa gostulat la validesa del metode de
DeFord-Hume per dades de ASV d’acord amb I'expoe/8&-38]:

-nFAE g,

F = exp( —In (pASVj =1+Kc, (2.30)

on F, és la funci6 de Leden d'ordre zeroAE,,, és la variacio de potencial

(normalment negativa) causada per I'addicié dghiid a I'i6 metal-lic lliure. Aquesta

aproximacio és valida en abséncia d’adsorcié éidita [40].

Tenint en compte el cas de ASV i comparant les @qna (2.21), (2.23), (2.24) i
(2.26), per SCP podem postular I'aplicacié de lafa (2.30) a la variacio del
potencial de pic AE¢.,) trobat en la representacio de dtAdks E substituintp,, per

1/2 . ST C e g s . . s
@scp €N el cas de difusio lineal semi-infinitapg., en el cas de redissolucio total:

—NFAEgcp inusiotinea 1 .

R = eXp( I;C.; _Eln Qscpditusislinea | = 1 T K€, (2.31)
-nFAE N .

Fo = exp[ SI(::QPLIT_edISS‘J'UG)IOta' - ln (pSCP,redissolu'cr')totalJ = 1 + K CL (232)
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2.4.3 Cas de la formaci6 d’'un complex inert

Un complex es considera electroquimicament ineangua potencials suficientment
negatius per reduir el metall lliure (perd no empbex, si aquest és electroactiu)
I'esmentat complex no es dissocia apreciablemerantiel temps que dura la mesura,

és a dir quan es compleix:

DK|[L]
< L=d
D, mt,,

< (2.33)

d

on k, és la constant de velocitat de dissociacié dehptex, D és el coeficient de

difusié mitja de les especies metal-liques, K ésdastant de formacié del complex,

D,, és el coeficient de difusio de I'i6 metal-lic euiod i t, és el temps de mesura.

Si el complex ML és inert es pot considerar unaéeigp quimica completament
independent del metall M. Per tant, quan el potdrés prou negatiu com per reduir el
metall lliure, es crea un gradient de concentratamuest que defineix una capa de
difusi6 al voltant de I'electrode, perd no genenaguadient semblant per al complex, la
concentracio del qual roman igual a la del si deolacié, sempre i quan el complex no

sigui electroactiu al potencial considerat.

Experimentalment, el caracter inert d’'un complexdetecta quan I'addicié de I'agent
complexant a la solucié d’i6 metal-lic produeix descens progressiu de la intensitat
limit o de pic en els voltamperogrames o un despeogressiu dels temps de transicio

en els cronopotenciogrames, sense canvis en elquattele semiona o de pic:

lp (sense L) >, (amb L) O c,, (2.34)
T(sensel) >t (amblL)O c|, (2.35)
Ep, (amb L) =  (sense L) (2.36)

Si els complexos son inerts, la intensitat normatiag €s proporcional a la fraccié de

metall lliure i permet escriure I'equacio (2.26)1o
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_ I, (ambL) _ c,
Casv =

(2.37)

*

I (sense) - Cry

_ T.(ambL) _ c,

(FSCRredissolu'm')total - 1, (Sensdz.) - C*TM (238)

En el cas que els complexos inerts formats fodsittreactius, apareixen uns senyals a
potencials forca més negatius que el senyal dehlmsol i que varien amb la
concentracio de complex. Tanmateix, aquests seagakltumen a ser irreversibles i no

s'utilitzen en aquest tipus d’estudis.

2.4.4 Adsorcio electrodica

L’adsorcio electrodica és un fenomen superficial abgpunes especies s’adsorbeixen
sobre la superficie de l'electrode, la qual cosav@ea canvis en la distribucié de
carregues a la doble capa electrodica i altera@aria transferéncia de carrega a través
de la interfase eléctrode-solucid, especialmerespecie adsorbida és electroactiva.
L’adsorciéo és una complicacié usual en analisigavoperometrics d’aiglies naturals
degut principalment a la materia organica. La preised’adsorcié es pot detectar per
NPP degut a I'aparicié d’'un maxim en I'ona [41]t t@ue, I'abséncia d’aquest maxim
no garanteix que el sistema estigui lliure d’adgorca preséncia d’adsorcio afecta al
flux de les espéecies metal-liques i pot fer vaft@rconcentracié de metall en les
proximitats de I'electrode, obtenint senyals quéerdixen considerablement dels

senyals obtinguts en absencia d’adsorcio.

Per tal que els models de complexacié descritsrianteent siguin perfectament

aplicables requereix d’abséncia de fenomens d’atsoperque en la seva presencia
s’ha vist [42] que els valors de les constantstdhglitat obtinguts sén massa alts ja que
tant la complexacié com I'adsorcié provoquen ursamniucio depi un augment dAE

i el model no diferencia les dues contribucionsxiAdoncs és necessari utilitzar

tecnigues que minimitzin aquests fenomens.

En el cas de les tecniques polarografiques s’heritlesn diferents treballs [43, 44] que
la modalitat d’impulsos inversa (RPP) minimitzadBarcid, ja que durant la major part

del temps s’aplica un potencial base negatiu, al goincideix amb la carrega de bona
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part dels lligands creant una repulsio electrasaagiue en dificulta la seva adsorcio. A
més, el potencial base provoca reduccio de I'adaliaint practicament tota la vida de la

gota, la qual cosa dificulta la seva acumulacifase adsorbida.

En el cas de les técniques de redissolucié madlgsdens Us de ASV, la seva aplicacié
presenta problemes en mostres que continguin raaieganica, degut principalment a
I'adsorcio de diferents espécies en I'eléctrode ctanopotenciometria de redissolucié
constitueix una important alternativa a ASV, ja tpaeestat provat empiricament que és
menys sensible a la preséncia de quantitats impertke matéria organica, a I'adsorcio
electrodica i als corrents capacitatius (especialraiees comparen els resultats de SCP
amb els d’absorcié atomica amb forn de grafit, GBAAplasma acoblat inductiu, ICP-
OES) [45, 46]. Aixo fa que SCP s’hagi aplicat esment en la determinacié de la
concentracio total de metalls pesants en menjaggjdes i mostres biologiques [47]. En
canvi, fins ara, s6n pocs els intents que s’hanpfat descobrir les aportacions
interessants que poden donar les técniques de I5€IRcamp de I'especiacié de metalls
pesants. Al llarg d’aquesta Tesi Doctoral i a padt les consideracions teoriques i
experimentals elaborades per Town i van LeeuweS8@HR a corrent constant [32, 48-
50] es comprovara que les tecniques cronopotentimmueés de redissolucié poden ser
una alternativa valuosa a la molt més usual voleaompetria de redissoluciéo anodica

(ASV) en el camp de I'especiacio de metalls pesants

2.5 SISTEMES MULTI-METALL

En les mostres naturals és habitual trobar meseasmplexos amb diferents metalls,
tanmateix I'analisi per redissolucié d’aquestescaiesses veu influenciada per una série
de problemes caracteristics dels sistemes muladhiétl]: la formacié de compostos
intermetal-lics i la reduccié addicionaingoing reductio)y €s a dir la reducci6é extra
gue experimenta el metall que es reoxida a potisnoias positius durant I'etapa de
redissolucié d’aquells altres metalls que ho faanab a potencials menys positius.
Aquesta reduccid addicional comporta un augmenteaieps de transicié. En el cas de
la cronopotenciometria de redissolucié amb intahstionstant d’oxidacio existeix
també el problema de la oxidacié addiciorele¢troless oxidation on la intensitat
(negativa) de reduccio deguda a la reduccio aduitibels metalls que es reoxiden a
potencials més positius pot fer incrementar elwvdéla intensitat (positiva) d’oxidacio
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del metall de tal manera que el valor total denkrisitat de redissolucid romangui

constant (la qual cosa provoca una disminuciéataps de transicio).
2.5.1 Formaci6é de compostos intermetal-lics duraitetapa de deposicio

Al llarg de I'etapa de deposicio de les técniqueseatlissolucid, una concentracié forca
gran de metall reduit s’acumula en el mercuri @dettrode. En els sistemes amb
mescles de metalls aquesta concentracié de medil#ts pot esdevenir tan gran que es
produeixi la formacié de compostos intermetal-éinsel mercuri. Aquestes associacions
entre metalls no afecten a l'etapa de deteccio,psem quan la dissociacio dels

compostos intermetal-lics formats en el mercuriuisigapida. Tanmateix si la

concentracid és tan gran que fa que s’excedeixisdhubilitat dels compostos

intermetal-lics en el mercuri, els senyals de sadigié de cadascun dels metalls es
veuran alterats. S’ha vist [51] que la formaciocdenpostos intermetal-lics és menys
important quan es treballa a velocitats d’oxiddmaixes i en condicions de redissolucio

total.
2.5.2 Oxidaci6 addicional

Considerem el cas de I'oxidaci6 reversible dedés de I'eléctrode envers la solucié en
preséncia de B en solucié. A potencials proxims BS els dos processos segiients

esdevenen simultaniament:

A = AT+ (2.39)
B2 +2% —> B° (2.40)

sent la intensitat de redissolucio efectiva) (el resultat de la suma d’aquests dos

processos.

6= 1o o+l o (2.41)

on el signe de la intensitat associada a la redutziB és el contrari al de I'oxidaci6 de

A i com més gran és el valor absolutide _,, més gran ha de ser el valor absolut de

I amb la finalitat de mantenir el valor dg constant. S’ha descrit [51] que el

AP A%
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fenomen de la oxidacié addicional és més impont@ain la proporcié d’espécie B és

més gran, mentre que es minimitza quan s'utiliinéansitats d’oxidacio grans.

2.5.3 Reducci6 addicional

Durant I'etapa de redissolucié, la reoxidaci6 A8 — A*" esdevé a potencials on

encara es susceptible de produir-se la reducciB’de— B°, aixi doncs I'espécie B té
un periode “addicional” de temps de deposicié gEed de la manera en que es porta a
terme la reoxidaci6 de l'especie A, produint-se imorement en el seu senyal
d’oxidacié. En aquest cas s’ha vist [51] que ebfeen de reduccio addicional depéen de

la concentracio i per tant del temps de redissoldeil’especie A.

El problema de reduccié addicional de les espegigeses reoxiden a potencials més
positius es pot eliminar escollint un potenciad@posicid6 menys negatiu. Tanmateix la
seleccié d'un potencial de deposicié adequat naevédent quan els senyals dels

diferents metalls es troben molt propers o solapats
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