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Determinacio de concentracions de metall lliure amb AGNES
Determination of free metal concentrations with AGNES

David Aquilar, Josep Galceran, Encarna Companys i Jaume Puy
Universitat de Lleida. Departament de Quimica

Resum: AGNES (absence of gradients and Nernstian equilibrium stripping) és una nova técnica electroanalitica dissenyada per
determinar concentracions de metall lliure. En aquest treball es descriuen els principis teorics de la técnica i quina és la meto-
dologia necessaria per analitzar diferents mostres aquoses. S'ha aplicat AGNES tant a medis sintétics (analisi d'acids humics,

estudi de la solubilitat de nanoparticules de Zn0O) com a medis naturals (determinacio de Zn lliure en vins i mostres d'aigiies de

mar i rius).

Paraules clau: AGNES, metall lliure, especiacio.

Abstract: AGNES (absence of gradients and Nernstian equilibrium stripping) is a new electroanalytical technique developed

for the determination of free metal ion concentrations. In this study, the theoretical principles of the technique will be pres-
ented as well as the appropriate methodology needed for the study of aqueous samples. AGNES has been applied in both syn-
thetic systems (analysis of humic acids, study of ZnO nanoparticles dissolution) and in natural samples (determination of free

Zn in wines and sea and river waters).

Keywords: AGNES, free metal, speciation.

Introduccio

ivells elevats de metalls pesants, com Zn, Cd
o Pb, en aigiies naturals poden representar
un perill per a la flora i la fauna que acullen.
En aquests medis, els metalls es poden tro-
bar en diferents formes: adsorbits sobre par-
ticules, complexats amb diferents tipus de
[ligands com acids humics o carbonats o bé
com a fraccio Iliure [1-3]. Pero models hegemonics en ecoto-
xicologia com el free ion activity model (FIAM) [4] o el biotic
ligand model [5] postulen que la fraccio Iliure és la biodispo-
nible per a un organisme viu i, per tant, la que estara relacio-
nada amb els efectes toxics. Per aix0, la mesura de les con-
centracions lliures de metalls pesants representa un repte
analitic de gran interés, ja que permet disposar d'un parame-
tre important en la qualitat d'una aigua natural directament
relacionat amb la toxicitat o la capacitat nutrient de I'ele-
ment analitzat [6, 7].

Avui dia, existeix un nombre limitat de técniques que poden
determinar la concentracié d'un id Iliure amb la selectivitat i
la precisi6 adequades. Algunes d'aquestes son la Donnan
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membrane technique (DMT) [8], la permeation liquid mem-
brane (PLM) [9] o els eléctrodes selectius d'ions (ISE) [10].
Per exemple, els ISE serien ideals per determinar concentra-
cions lliures sense pertorbar ni I'equilibri ni la composicio de
la mostra durant la mesura. Malauradament, els electrodes
selectius només existeixen comercialment per a un nombre li-
mitat de metalls (no n'existeix cap per mesurar Zn lliure [11])
i presenten problemes quan la concentracié total de metall
és massa baixa (inferior a 10~° m). D'altra banda, per trobar
la concentracid lliure amb técniques voltamperomeétriques,
com la voltamperometria de redissoluci6 anddica o catodica
[12,13], sovint cal una interpretacio complicada que involucra
un elevat nombre de parametres fisicoquimics (no sempre
prou ben coneguts).

AGNES (absence of gradients and Nernstian equilibrium
stripping), dissenyada i desenvolupada a la Universitat de Lleida
des de I'any 2004, és una tecnica electroanalitica alternativa
que permet determinar directament la concentracio lliure
d'alguns metalls en dissolucio i que obvia les limitacions es-
mentades [14].

En aquest article es revisaran els fonaments de la técnica
AGNES. Es descriura la instrumentacid necessaria per realitzar
les mesures i les metodologies i també es presentaran dife-
rents aplicacions en dissolucions aquoses tant sintetiques
com naturals.
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Principis d'AGNES

AGNES és una tecnica electroanalitica amb dues etapes con-
ceptuals: 1) etapa de reduccio de I'i6 metal-lic M™ present en
la dissolucio, tot acumulant-lo (en forma de M°) en un petit
eléctrode de mercuri fins a assolir una situacio especial
d'equilibri; 2) etapa de redissolucid, en la qual es quantifica la
concentracio del metall reduit [14].

En la primera etapa (preconcentracid), se sequeix un progra-
ma de potencials adient (per exemple, un potencial de deposi-
cié E, aplicat durant un temps t,) fins a aconseguir una situacio
especial d'equilibri caracteritzada per: a) I'abséncia de gradi-
ents en els perfils de concentracio (tant de M™ com de M?)

i b) un equilibri nernstia de la parella M™/M° a la superficie
electrodica. Anomenem factor de preconcentracid o guany, Y,
la relacid de concentracions (en principi, en contacte amb la
superficie electrodica) de metall reduit en I'amalgama i de
metall lliure en la dissolucio. Quan s'arriba a la desitjada situ-
acio d'equilibri al final de la primera etapa, la llei de Nernst
permet escriure:

ofded ]

on n és el nombre d'electrons; F, la constant de Faraday; R, la
constant dels gasos; T, la temperatura, i E°, el potencial for-
mal estandard (que té en compte els coeficients d'activitat de
les espécies de la parella redox). Si no coneixem el potencial
estandard redox £%en un determinat medi per usar en I'equa-
cid (1), el potencial de reduccio E1 que es necessita per assolir
un determinat guany Yes pot calcular a partir del potencial
de pic d'un polarograma de pols diferencial.

Com més gran sigui el guany, més sensibilitat tindra la mesu-
ra. Perd guanys més elevats demanen esperar temps més
llargs per assolir les condicions d'AGNES. Per exemple, per a
un eléctrode de gota penjant de mercuri (HMDE) de 140 um
de radi, I'equilibri s'aconsegueix, aproximadament, quan t, = 7 Y.
Perd aquesta relacié entre temps de preconcentracio i

guany es pot reduir utilitzant altres eléctrodes de treball, com
veurem més endavant, o mitjancant programes de dos polsos
en la primera etapa [15], o bé si existeix una contribucio

de M arribant a I'electrode en forma de complexos prou labils
i mobils [16].

L'objectiu de la segona etapa és quantificar el metall acumu-
lat en I'amalgama de mercuri, la qual cosa es fa per oxidacid

(buidat, redissolucio o stripping del M°). Es poden implemen-
tar diversos programes d'oxidacio que donen lloc a diferents

variants o modalitats d'AGNES:

a) Un potencial constant de reoxidacio E, en condicions de li-
mit de difusio. En aquesta variant, el senyal analitic és la me-
sura del corrent en un determinat temps de reoxidacio (tz). En
principi, qualsevol corrent de resposta (/) mesurat amb
AGNES té els components segiients [17]:

1 =1

+1g, +1 +1e, (2)

faradaic no-analit

onl . . €selcorrent faradaic degut a la reoxidaci6 de I'ana-
lit, I, és el corresponent a altres oxidants en la dissolucio
(com, per exemple, I'oxigen dissolt en la mostra), lno_anélit ésel
corrent que prové d'altres elements no-analits que també han
estat acumulats durant la primera etapa d'AGNES i redissolts
durant l'etapa d'oxidacid i lcap és el corrent capacitiu degut al

procés de carrega electrostatica (tipus condensador).

Per obtenir /

faradaic

de I'analit, és necessari restar un blanc a /:
equacio (2). Dels tipus de blancs desenvolupats, el més senzill
consisteix a realitzar la mesura en una dissolucioé que contin-
gui els mateixos components que la mostra, excepte I'analit
(blanc sintétic) [14]. Un altre tipus és el blanc amb EDTA, en el
qual s'aplica el mateix programa de potencials que a la mos-
tra, pero després de I'addicio d'un complexant molt fort com
és I'EDTA [18]. Aquest lligand fa que la concentracid lliure de
metall analit sigui negligible i, per tant, que no hi hagi com-
ponent faradaic en la mesura. Finalment, hi ha el shifted-
blank (o blanc desplagat), en el qual s'aplica el mateix salt de
potencials utilitzat durant la reoxidacié de la mostra, perd
desplacat a un altre interval de potencials on no hi ha acumu-
lacié o reoxidacio de I'analit, perd on s'enregistra un corrent o
una carrega capacitius semblant [19].

La variant d'AGNES que utilitza el corrent faradaic com a se-
nyal analitic es diu AGNES-I [14]. També és possible mesurar
la carrega faradaica Q acumulada durant I'etapa de precon-
centracio (variant AGNES-Q, que no requereix que el potenci-
al de reoxidacio estigui en el limit de difusio) [20, 21].

b) Un altre programa de reoxidacio consisteix a fer un escom-
bratge lineal de potencials (AGNELSV) [20]. Al final del proce-



diment, s'obté un pic en un diagrama / vs. E, que per integra-
cid proporciona la corresponent carrega acumulada [22, 23].

¢) La cronopotenciometria de redissolucid (SCP) és un altre me-
tode de reoxidacid en el qual s'aplica un corrent fix de redissolu-
ci6 / i es monitora I'evolucio del potencial amb el temps. El se-
nyal analitic és el temps que tarda el metall a reoxidar-se (temps
de transicio, 1) i es pot mesurar calculant I'area del senyal obtin-
gut en una representacio dt/dE vs. E[17]. L'equacio (3) mostra
com és possible obtenir la carrega en aquesta variant:

QzlfaradaicT:(IS_IOx)T (3)

Aquesta variant, AGNES-SCP, destaca especialment per la
seva capacitat d'evitar interferéncies d'altres ions que s'amal-
gamen (diferents de I'analit) i perqué permet estalviar-se la
mesura de blancs [17].

Sigui quin sigui el programa de reoxidacio aplicat, si mesurem
la carrega acumulada al final de la segona etapa d'AGNES, la
combinacid de les lleis de Nernst i de Faraday ens permet
prescriure una proporcionalitat entre la carrega i la concen-
tracio lliure del metall:

Q=nY[M*] (@

on 1, €s una constant que es pot obtenir a partir d'un cali-
bratge previ [20, 21]. No és necessari conéixer el valor exacte
del guany Y, ja que el calibratge compensa les imprecisions en
la seva determinacio.

Quan els objectius de cada etapa es compleixen, AGNES
fa una mesura correcta de la concentracio Iliure superant
dificultats (com ara I'adsorcid electrodica, variacions

en els régims hidrodinamics, cinétiques homogeénies i
heterogénies, etc.) habituals en altres técniques electro-
analitiques [24].

Instrumentacio

La instrumentacio necessaria per aplicar AGNES és I'estandard
en electroanalisi i consisteix en un potenciostat per realitzar
les mesures voltamperométriques o potenciometriques, un
eléctrode de referéncia (generalment, Ag/AgCl) i un eléctrode
de treball de mercuri.

Contacte eléctric

Capa aillant

Zona de treball / A

Ficura 1. A I'esquerra, esquema d'un eléctrode serigrafiat (screen printed electrode,
SPE). A la dreta, imatge de la pel-licula de mercuri dipositada a la zona de treball
del SPE, fotografiada amb un microscopi optic.

En el cas de I'HMDE, el més usat amb AGNES fins avui [14]),
s'usa un muntatge polarografic amb una cel-la que inclou tam-
bé un contraeléctrode de carboni. També es poden utilitzar mi-
croeléctrodes de Ir-Hg [25], els quals, tot i presentar un elevat
component capacitiu, permeten escurcar els temps de precon-
centracio, o el rotating disc electrode (RDE) [26], amb una pel-
licula de mercuri, que millora una mica els limits de deteccié de
la técnica, pero (per ara) ofereix una reproductibilitat limitada.

Recentment, un nou tipus d'eléctrodes serigrafiats (screen
printed electrodes, SPE) ha estat aplicat amb AGNES [21].
Aquests consisteixen en una lamina de poliestiré sobre la qual
s'imprimeix manualment i amb tinta comercial la forma mos-
trada a la figura 1. En el centre d'aquests eléctrodes, s'estén
una capa aillant que deixa dues zones diferenciades: una de
contacte eléctric a la part superior i una zona de treball,
d'area 9,6 mm?, a la part inferior. Sobre la zona de treball, es
disposa una pel-licula de mercuri on tindra lloc el procés redox
(figura 1). Els SPE son molt economics, permeten fer les me-
sures d'’AGNES més rapides (t, = 1,5 Y) i amb una bona repro-
ductibilitat, aixi com assolir limits de deteccio més bons [21].

Aplicacions d'AGNES

AGNES és una técnica que ha estat aplicada amb exit a diferents
sistemes, tant artificials com naturals. Una seleccio de les apli-
cacions d'’AGNES en els darrers anys es descriu a continuacio:

Estudis de complexacid de Zn, Cd i Pb
amb acids humics
Els acids humics sén un dels principals constituents de la ma-

teria organica que es troba en sistemes naturals, com ara sols,
aiglies superficials o aigiies subterranies, i desenvolupen un
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Fiura 2. Concentraci6 lliure de Pb?* (expressada com a pPb = —log[Pb?*]) en una
dissoluci6 sintética que conté ¢,,=0,45gL™" i ¢, entre 107°i 4,37 x 10°m a pH
entre 4i9en 0,1 mKNO,.

paper fonamental en el cicle i la biodisponibilitat dels metalls
traca [6, 27]. La complexacid del metall amb la matéria orga-
nica (per exemple, a través dels grups carboxilics i fenolics
presents en I'estructura dels acids himics) condiciona forta-
ment (en sistemes ambientals) la seva concentracio lliure, que
¢s la fraccio que els microorganismes son capacos d'incorpo-
rar més directament. En aquest context, AGNES ha resultat
ser una eina molt util per caracteritzar satisfactoriament la
complexacio d'acids humics amb Zn, Cd i Pb en dissolucions
sintétiques [28]. Per exemple, la figura 2 mostra la determina-
ci6 de Pb lliure en una dissolucio amb quantitats creixents de
Pb total i una concentracio fixa d'acid humic a diferents pH.

Els resultats experimentals obtinguts s'han validat amb mesu-
res d'eléctrodes selectius d'ions (en el cas del Pb, vegeu la fi-
gura 2) i han permés descripcions acurades de la complexacio
en termes del model NICA-Donnan i la seva posterior conver-
si6 a espectres d'afinitat condicionals [28].

Estudi de la solubilitat de nanoparticules de ZnO

Actualment, existeix un debat sobre si la toxicitat de

les nanoparticules de ZnO és deguda a les seves propietats
com a nanoparticules o a la seva relativa alta solubilitat, que
genera altes concentracions d'ions Zn?* Iliures [29-31].

AGNES ha permes mesurar la fraccio Iliure de Zn provinent de
la dissolucio de nanoparticules de ZnO dispersades en dissolu-
cions aquoses [32]. S'han estudiat mostres de nanoparticules
de diferents mides i s'ha observat que la seva solubilitat aug-

menta a mesura que el radi primari decreix. Aquest compor-
tament ha permes estimar, per primer cop per al ZnO, una
energia superficial de 0,32 J/m?, la qual cosa permet predir la
solubilitat per a particules d'altres radis [32].

Amb AGNES també s'ha pogut estudiar la cinética d'allibera-
ci6 de Zn* com a resposta al canvi d'algun parametre de la
dissolucio (per exemple, pH o concentracio de Zn0). Atés que,
en aquestes condicions, les mesures individuals d'AGNES es
realitzen en pocs minuts, és possible sequir en detall la cinéti-
ca de dissolucio de ZnO, que assoleix I'equilibri de dissolucid
en un parell d'hores. Aquesta evolucio queda fora de I'abast
de técniques més lentes, com ara la DMT o la dialisi [32].

S'han realitzat estudis que correlacionen la toxicitat per a
Daphnia magna amb la concentracio lliure de Zn mesurada
amb AGNES [33], aixi com sobre la transformacio de les nano-
particules en medis de cultiu cel-lular (Dulbecco's Modified
Eagle Medium, DMEM) [34].

Analisi de vins

El vi és una matriu complexa que conté molts compostos or-
ganics i inorganics [35-37]. En la fraccio inorganica, existei-
xen traces de metalls pesants, com ara Fe, Zn, Mo i Cu, que
influeixen en I'estabilitat, el color i la qualitat organoléptica
del vi [35, 36, 38]. Per exemple, la quantitat de Zn present té
relacio amb la persisténcia del seu sabor agre [37]. AGNES ha
permes determinar la concentracio lliure de Zn en aquests ti-
pus de mostres [39, 40].

La preséncia d'un elevat contingut d'etanol en una mostra de
vi implica un increment de la viscositat, que comporta un
decreixement del coeficient de difusio del Zn?* [41]. A més, el
coeficient d'activitat dels ions metal-lics augmenta a causa de
la disminuci6 de la permitivitat en el medi alcoholic respecte
a un medi aquos. Considerant aquestes particularitats, s'ha
desenvolupat una metodologia per aplicar AGNES a medis hi-
droalcoholics. Es fa un calibratge previ en medi aquos per ob-
tenir el factor de proporcionalitat entre corrent i concentra-
cio, el qual només depén de la difusio dins de I'amalgama de
mercuri. El guany es calcula a partir del potencial de pic

d'un DPP realitzat en un medi etanolic: equacio (4). El blanc
amb EDTA ha donat uns resultats excel-lents en realitzar les
determinacions en vins [39].



Es van analitzar vins Raimat Abadia i Raimat Chardonnay i es
va trobar que la concentracio de Zn* lliure era 4,5 x 107 ™
17,2 x 1077 m, respectivament (aproximadament, un 4-8 % del
Zn total) [39]. En aquests estudis, es va comprovar que la for-
macio de complexos intermetal-lics Zn-Cu no afectava la me-
sura del Zn lliure [23, 39].

Recentment, s'han realitzat estudis d'’AGNES en mostres de
vins que han proporcionat informacio sobre la seva capacitat
complexant [40]. En vi negre, s'ha determinat que la concen-
tracio total de possibles setis de complexaci6 és ¢, =0,0179
+0,0007 mi que la forca complexant és deguda, principal-
ment, a tartrats, si més no, quan la concentracid de Zn €s prou
elevada. Per a concentracions de Zn més baixes, és possible la
complexacié amb altres Iligands (probablement, polifenols i
antocianines) [40].

Determinacio de Zn?** lliure en aigiies marines

El Zn?** desenvolupa un paper fonamental en I'ecosistema mari
i, per tant, el fet d'analitzar I'especiaci¢ d'aquest io té una
gran importancia [1, 3, 42-44]. Alguns cientifics han especu-
lat que es podria augmentar el segrest de CO, fertilitzant
parts especifiques de I'ocea on la concentracio de Zn lliure fos
el factor limitant per a les funcions fotosintétiques del fito-
plancton. Diversos métodes electroanalitics permeten mesurar
la concentracid total de Zn ifo la seva fraccio labil i han aju-
dat a establir hipotesis sobre I'especiacio de Zn Iliure en aigua
de mar. Tanmateix, els resultats respecte d'aixd no sén gaire
clars: alguns autors indiquen que, especialment en mar obert,
una gran proporcio de Zn (>95 %) es troba complexat, princi-
palment, amb lligands organics [45, 46], pero en altres publi-
cacions s'indica que la concentracio lliure de Zn pot ser més
elevada [47, 48].

La manca d'un metode estandard per determinar la fraccio
lliure de Zn(Il) en aquests medis aquatics va motivar el des-
envolupament d'una nova metodologia d'analisi amb AGNES
per analitzar aiglies de mar [19]. En concret, es van estudiar
mostres del Mediterrani provinents de les platges de Castell-
defels i I'Arrabassada, a Tarragona. Totes les aigiies analitza-
des es van recollir a 50 m de la vora de la platjaia uns 0,25 m
de profunditat. En poques hores, les mostres van ser transpor-
tades al laboratori, on es van filtrar immediatament amb fil-
tres de nitrat de cel-lulosa Millipore 0,45 um i es van analitzar

amb AGNES mantenint el pH (8,1-8,2) i la temperatura (21-
23 °C) en els mateixos valors que els mesurats en el mar.

La metodologia desenvolupada [19] utilitza AGNES-I (amb un
programa refinat en el qual I'etapa de deposicio consta de dos
polsos i que permet assolir I'equilibri nernstia en un temps
més curt), el shifted-blank i 'HMDE. Préviament a I'estudi de
les mostres, és necessari calibrar el sistema amb una dissolu-
ci6 sintetica de KNO, que presenti la mateixa forga ionica que
I'aigua de mar. Els resultats obtinguts van indicar que el per-
centatge de Zn lliure present en les aiglies marines estava
comprés entre el 13 % i el 30 % [19], en consonancia amb al-
guns dels resultats ja publicats [47, 48].

Mesures en aigiies de rius

AGNES ha experimentat diverses millores al llarg dels ultims
anys que han permes que la técnica no tan sols es pugui apli-
car amb exit a |'estudi d'aigiies de rius, sind també que aques-
tes mesures es puguin realitzar on site, és a dir, en el mateix
lloc on es troba la mostra. El fet de realitzar una analisi on site
comporta haver de seleccionar la instrumentacio adequada
per poder traslladar-la al camp. A més d'un potenciostat por-
tatil i d'una cel-la polarografica per realitzar les mesures, els
electrodes de treball de mercuri més indicats per a aquests
estudis son els serigrafiats (SPE): molt petits, facilment trans-
portables i, especialment, poden funcionar sense la necessitat
d'un corrent continu de N2 (a diferéncia, per exemple, de
I'HMDE) [49].

Les primeres mesures on site realitzades amb AGNES es van
dur a terme al riu Gave de Cauterets al seu pas per la localitat
francesa de Soulom [50]. En aquest punt, les aiglies han tra-
vessat préviament diferents zones mineres que hi aporten ni-
vells elevats de Zn i, per tant, és interessant analitzar la cor-
responent contaminacio de metalls pesants, en particular, de
Zn(11), pel possible impacte mediambiental.

La metodologia d'analisi utilitzada consta dels aspectes se-
guents:

a) Esva utilitzar la SCP com a segona etapa d'AGNES, molt
util per a I'estudi de dissolucions multicontaminades.

b) La baixa conductivitat de les aigiies analitzades pot afec-
tar les mesures voltamperometriques a causa de la caigu-
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da ohmica en la dissolucio. A altes forces ioniques, I'apli-
cacio d'una diferéncia de potencial entre els eléctrodes fa
que la caiguda de potencial es localitzi entre I'eléctrode
de treball i la dissolucio adjacent. Pero, quan la resisteén-
cia de la mostra és elevada, el potencial (nominal) aplicat
es distribueix entre la caiguda de potencial en la interfase
de I'eléctrode més la caiguda dhmica a través de la disso-
lucio. La no-coincidéncia de potencial nominal i real pot
impactar en les técniques electroanalitiques. Afortunada-
ment, en AGNES (amb dissolucions purgades), s'assoleix
una situacio d'equilibri nernstia i abséncia de gradients al
final de la primera etapa. En aquest moment, el flux de
corrent és negligible, per la qual cosa el potencial nominal
i el real coincideixen. L'impacte de la baixa forca ionica en
AGNES s'ha discutit a [51].

¢ Enrealitzar les mesures on site, es va obviar el transport
de bombones de N2 al camp i, per aixo, totes les mesures
es van realitzar amb les mostres sense desoxigenar. En
aquestes condicions, durant I'etapa de deposicio, I'oxigen
dissolt es redueix a H,0 o0 H,0,, la qual cosa comporta un
increment del pH prop de I'eléctrode de treball respecte
del pH en el si de la dissolucio i un canvi en |'especiacio
local [52]. La preséncia d'oxigen impedeix assolir una ab-
séncia de gradients al final de I'etapa de preconcentracié
d'AGNES, pero, en canvi, s'obté un estat estacionari en el
qual la concentracio del metall a la superficie de I'eléc-
trode és molt més petita que en el si de la dissolucio.

En treballar amb dissolucions no desoxigenades, al final de la
primera etapa d'AGNES, el corrent residual no és negligible i
la caiguda 6hmica resultant pot fer que el guany realment
aplicat no es correspongui amb el prescrit. Per evitar aquest
problema, conjuntament amb el canvi d'especiacid local, es
realitza el calibratge de la técnica en una dissolucié de riu
sintética que tingui unes caracteristiques molt semblants a la
mostra natural. D'aquesta forma, s'assegura que els canvis
deguts a la presencia d'oxigen siguin semblants tant en el ca-
libratge com en la mesura de la mostra. No és necessari
conéixer el guany aplicat, només cal aplicar el mateix poten-
cial nominal a totes les dissolucions.

Les mesures on site realitzades (maig de 2012) van indicar
que la concentracid lliure de Zn en aigiies del Gave de Cau-
terets (Soulom) era 136 umol L™, el 55 % del Zn total.
Aquests resultats concorden amb estimacions tedriques rea-

._56 litzades amb Visual Minteq i amb posteriors mesures fetes al

Ficura 3. Esquema del dispositiu per ajustar el pH d'una mostra natural sense alterar-
ne I'especiacid tot eliminant I'oxigen amb una barreja de N, i CO,.

laboratori, on les mostres eren purgades amb una barreja de
N,/CO, per fixar el pH de la mostra sense pertorbar |'especi-
acio dels carbonats. A la figura 3 es mostra I'esquema del
dispositiu de N, i CO, que permet ajustar el pH de mostres
naturals [22].

Conclusions

AGNES (absence of gradients and Nernstian equilibrium
stripping) és una técnica electroanalitica desenvolupada per
poder determinar directament la concentracid lliure de metalls
pesants d'interés mediambiental, com ara Zn, Cd o Pb. Consis-
teix en dues etapes: una primera de deposicid, en la qual
s'aplica un potencial per tal de preconcentrar el metall reduit
en una amalgama de mercuri fins a assolir I'equilibri amb la
dissolucid, i una segona etapa de redissolucid, en la qual es
mesura la concentracié del metall acumulat dins de I'amalga-
ma. L'electrode de treball més utilitzat en AGNES ha estat
I'HMDE, amb el qual s'han obtingut molts bons resultats, cor-
roborats amb altres métodes, com els eléctrodes selectius
d'ions (per a Pb i Cd), models teorics (programari Visual Min-
teq) i altres técniques, com ara scanned stripping chronopo-
tentiometry [53], resin titration [16], DMT [54], etc.

Amb els anys, AGNES ha resultat ser una técnica molt versa-
til que ha anat evolucionant tot donant resposta a les ne-
cessitats suscitades per nous sistemes. Destaca la introduc-
cio del shifted-blank, ideal quan és complicat preparar un
blanc sintétic d'una mostra natural; la implementacio de dos
polsos de reduccid per escurcar els temps de deposicio, o la
SCP com a etapa de redissolucio per tal d'evitar interferénci-
es metal-liques. Aixi, AGNES s'ha aplicat satisfactoriament



tant a mostres sintétiques (determinacio de la complexacio
de metalls pesants per acids humics i altres fraccions de ma-
téria organica dissolta [55], extractes de sols [54], estudi de la
dissolucio de nanoparticules de ZnO i de quantum dots [56])
com naturals (mesura de Zn lliure en aigiies de mar i en vins).
Més recentment, I'Us d'eléctrodes serigrafiats amb AGNES ha
resultat clau per poder millorar els limits de deteccio i per po-
der realitzar, per primera vegada, determinacions on site sense
la necessitat de desoxigenar la mostra. D'aquesta manera, s'ha
aconsequit mesurar amb éxit el Zn Iliure present al Besos [22]

i a diferents rius dels Pirineus.

Avui dia, AGNES continua abordant nous reptes i es treballa
en la possible aplicacié de la técnica sense la necessitat d'un
calibratge previ, en la mesura d'altres metalls, com ara Sn, Cu
o0 In, aixi com en la possibilitat d'usar també eléctrodes de
bismut.
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