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1. ANTECEDENTS

1.1. Breu historia de la contaminaci6é atmosférica a nivell local

Es creu que l'atmosfera primitiva de la Terra va ser formada a partir de I'escapament
de compostos volatils atrapats a la superficie i que estava composta per una barreja
de dioxid de carboni (CO,), nitrogen (N,), vapor d’aigua (H,O) i una quantitat traca
d’hidrogen (H,). Aquesta composicié és similar a la que emeten els volcans a
I'actualitat.

Els primers estudis sobre aquesta capa fluida que envolta el nostre planeta es
remunten al segle XVIII, quan quimics com Joseph Priestley, Antoine-Laurent Lavoisier
and Henry Cavendish van voler determinar la composicié de l'aire. Gracies als seus
esforcos i als dels quimics i fisics dels segle XIX es van anar identificant els diferents
compostos, tant el majoritaris com els components traca, aquests Ultims amb
concentracions per sota de parts per mili6 en volum (ppm,). Avui en dia, amb les
espectaculars innovacions que han tingut lloc en tecnologia analitica des dels voltants
de 1975, s’han pogut identificar espécies traga amb concentracions per sota de les 10°
12 parts per part d’aire (el que vindria a ser la part per trilié anglosaxona, ppt; Seinfeld &
Spyros, 2006).

Als inicis de la historia de la humanitat, la Unica “contaminacio” de I'atmosfera era
produida per I'aixecament de la pols del terra. Molts anys més tard, la trobada del foc i
el coneixement de com utilitzar-lo i mantenir-lo els van permetre cremar I'equivalent a
comarques senceres amb la consequent alliberacié de CO, a I'atmosfera. No obstant,
els canvis que s’hagin pogut provocar en aquest periode sén menyspreables. En el
moment en que la humanitat va deixar de ser nomada i es va assentar a les cavernes
es van donar els primers casos de contaminacid d’espais interiors (Brimblecombe,
1987).

Va ser a partir de la creacié de nuclis de poblacié que es pot comencgar a parlar de
contaminacio exterior de certa gravetat. Als inicis de la civilitzacio, les ciutats podien
arribar a exhalar una pudor molt penetrant de carn putrefacta, aliments i fems (McNeil,
2003).

Abans de l'arribada del segle XX la contaminacio urbana era deguda, principalment, al
combustible doméstic, que acostumava a ser llenya o fems pero de vegades també
carbd vegetal. Aquesta practica va donar lloc a una contaminacié de I'atmosfera
dominada pel fum i el sutge. Els nivells de contaminacié de Il'aire urba variaven (i
varien actualment) en funcié de la mida i de la densitat de les ciutats, de la seva
activitat industrial i, especialment, del consum de combustibles (McNeil, 2003).

Un dels episodis més importants a destacar de la historia de la contaminacio
atmosférica és la que es va donar a Londres degut a la massiva crema de carbé i que
va ser batejada amb el nom d’smog (smoke+fog), que vindria a traduir-se com a “boira
de fum”. A partir de 1780 i degut a la proclamacié del carbé6 com a combustible
fonamental de la Revolucié Industrial, grans boires de contaminacié es crearen per
tota Gran Bretanya, principalment a Londres que era una de les majors ciutats del mén
en aquell moment. Les maquines de vapor obtenien I'energia del carbé amb la
conseqgient emissio de dioxid de sofre, dioxid de carboni i altres components.
Finalment, quan les boires del 4 al 10 de desembre de 1952 van causar un excés de
mortalitat d’'unes 4.000 persones (sobretot infants, gent gran i persones que patien
problemes respiratoris), va publicar-se la Llei de I'Aire Net de 1956 (Clean Air Act) que
regulava el fum produit per la combustio de carbo a les llars. Les emissions de sofre es



van reduir fins a un 90% en el periode de 1962 a 1988 gracies al canvi de combustible.
No obstant, resulta ironic el fet de que la disminucié de particules en suspensio
permetés una major incidéncia de la llum solar donant lloc a I'smog fotoquimic al
reaccionar amb les emissions dels tubs d’escapament dels automobils dels londinencs
(McNeil, 2003).

El primer episodi important d’smog fotoquimic es va donar a la ciutat de Los Angeles,
on es va comencar a fer resso del problema a partir del principi de la década de 1940.
Primerament seria interessant destacar que I'is de la paraula smog en aquest cas no
té a veure amb cap “boira de fum”, ja que no es tracta d’'una boira “negra” a causa
d’'una gran quantitat de sutge en suspensié. Se'n va fer Us d’aquest terme ja que els
Unics episodis de contaminacié atmosférica descrits anteriorment van ser els de
Londres. L'smog fotoquimic podria traduir-se com a “boira toxica”. La topografia i el
clima assolellat de Los Angeles donen les condicions ideals per a la formacié de
I'smog fotoquimic. Es troba al bell mig d’'una planura envoltada de muntanyes a
excepcié de la part que dona al mar, cosa que fa que sovint pateixi inversions
termiques que dificulten la dispersio dels contaminants. A més, les brises provinents
del mar retornen la contaminacié del dia anterior a la ciutat diariament. L'any 1947, la
ciutat va comencar a crear controls atmosférics per tal d’aconseguir un aire més net.
Gracies a aix0, durant la década de 1970 l'oz6 (Oz) i I'smog es van reduir
aproximadament a la meitat tot i haver-hi un nombre major de cotxes. No obstant aixo,
durant la década de 1990 I'smog fotoquimic constituia encara un greu problema
sanitari i era el problema més greu de contaminacié atmosférica als Estats Units.
(McNeil, 2003).

A més a més, a partir de la Revoluci6 Industrial, iniciada a mitjans del segle XVIII, nous
compostos i elements van ser també alliberats al medi. Per exemple, la industria
metal-lirgica va emetre contaminants com el coure (Cu) i el plom (Pb).

Com s’ha pogut observar, la contaminacié de l'aire a I'época actual ve explicada
principalment per la crema de combustibles fossils i per les emissions de metalls i
altres productes sintetics fruit de la nostra societat tecnologica i industrial. Des del
1960, les emissions dels cotxes s’han afegit a les de les xemeneies de les industries i
de les llars. Tot i que I'smog londinenc ja no és un problema estes (degut a la
substitucié del carbd per petroli i altres mesures) practicament totes les ciutats
pateixen I'smog fotoquimic, encara que només sigui a nivells baixos.

Al 1990, el transit automobilistic ja s’havia convertit en la major font de contaminacié
atmosfeérica del mén (Walsh, 1990). El parc d’automobils genera en particular monoxid
de carboni (CO), oxids de nitrogen (NO,) i hidrocarburs, aixi com altres elements traca.
El seu Us és tan estés, que el 1980 aproximadament dues terceres parts de les
emissions de CO als paisos rics (membres de la OCDE, Organitzacio per a la
Cooperacio i el Desenvolupament Economic) procedien dels vehicles. (Walsh, 1990).

En resum, les activitats humanes sén les causants de la majoria dels rapids canvis en
els gasos traca dels ultims 200 anys: crema de combustibles fossils per obtenir energia
i pel transport, activitats industrials i agricoles, crema de biomassa i desforestacié.

1.2. Contaminants atmosférics principals. Efectes s  obre la salut i el medi
ambient.

La contaminacié atmosferica urbana és un problema present a gran part de les ciutats,
sobretot aquelles més grans i densament poblades. Les principals causes de
contaminaci6 urbana sén la indUstria, les calefaccions i el transit automobilistic. Per
tant, son els residus emesos per la crema de combustibles fossils per a I'obtencié
d’energia la principal causa de contaminacié urbana.



Els contaminants emesos directament s’anomenen contaminants primaris i
principalment sén oxids de sofre (SO,), oxids de nitrogen (NO,), compostos organics
volatils (COVs) i particules solides.

Un cop es troben a l'atmosfera, poden passar a altres compartiments per deposici
seca 0 humida o reaccionar amb altres components a I'atmosfera (en molts casos amb
la intervencié de la radiacio solar) i donar lloc a contaminats secundaris com nitrats
(NO3), I'acid sulfaric (SO4%), 'ozé (Os) i altres particules.

1.2.1. Principals emissions de gasos

OXIDS DE NITROGEN

Els oxids de nitrogen (NO,) produeixen una seérie de efectes nocius per a la salut i el
medi ambient. Les emissions d’'NO, provenen principalment dels vehicles tot i que
també poden haver-hi altres fonts de caire industrial. Aquests gasos també poden
reaccionar quimicament amb altres contaminants per formar o0z6 (Ojz) i altres
contaminants toxics.

Com a fonts naturals d’aquests gasos precursors destaquen les emissions del sol a
causa de la nitrificacié bacteriana (N,O), els incendis forestals (NO,, NO), les
descarregues electriques (NO) i les emissions biogéniques (NHs) (Seinfeld & Pandis,
1998). D’origen antropogeénic se’n troben diverses fonts: produccid eléctrica a partir de
la combustié de gas, derivats del petroli i carbd i altres processos de combustio a
temperatures suficientment elevades com per oxidar el nitrogen atmosféric (N,
molecula molt estable), tal i com passa als motors dels automobils i la crema de
biomassa. Els nivells de NO,, principalment NO,, poden ser utilitzats com a indicadors
d’emissions de vehicles en arees urbanes (QUARG, 1996).

Les exposicions a dioxid de nitrogen (NO,) estan relacionades amb un augment de la
susceptibilitat a la infeccié respiratoria, un augment dels problemes asmatics i una
menor funcié pulmonar. Segons Lindvall (1985) el nivells minims a partir dels quals
s’observen efectes adversos a curt-termini es de 900 ug/m?® per 'NO,. Per a gent amb
una major sensibilitat (asmatics o amb altres problemes respiratoris), aquests valors
serien inferiors.

Juntament amb el oxids de sofre (SO,), els NO, son els principals causants de la
deposicid o pluja acida. Nombrosos estudis han demostrat que aquests pol-luents
causen danys als boscos i que interfereixen seriosament en el creixement de certes
collites (Mackensie & El-Ashry, 1988). Diversos cientifics creuen que els NO, han
contribuit de forma important a la mort dels boscos de I'Europa Central (Whetstone &
Foster, 1983).

OXIDS DE SOFRE

De forma natural s’alliberen a I'atmosfera gasos precursors dels sulfats (sobretot SO,),
principalment emesos per certs organismes i a través dels volcans (Andreae &
Crutzen, 1997). Els dorigen no natural provenen principalment de processos de
combustié de combustibles fossils amb un alt contingut en sofre (S), majoritariament
carbo i petroli, en centrals térmiques i altres processos industrials. Segons Warneck
(1988) la combustio de carb6 suposa el 60% de les emissions de sulfat antropogenic i
la del petroli el 28%, tot i que a l'actualitat aquests percentatges possiblement hagin
variat.



El S contingut als combustibles genera contaminants primaris i secundaris. El dioxid de
sofre (SO,) es forma per oxidacié durant la combustid. Aquest pot patir una nova
oxidacid, donant lloc a trioxid de sofre (SO3), que rapidament desapareix per formar
acid sulfaric (H,SO,) per hidratacié el qual, a la seva vegada, és neutralitzat per
I'amoniac (NHs) formant sulfat d’amoni [(NH,),SO,].

MONOXID DE CARBONI

Les fonts principal de monoxid de carboni (CO) és la oxidacié de meta (CH,4) a partir
del radical hidroxil (OH) i, en segon lloc pero amb un nivell d’emissié proper, la crema
incompleta de combustibles fossils (Bergamaschi et al.,, 2000). S’estima que dues
terceres parts del CO té un origen antropogeénic (si s’inclou la oxidacié del CH, d’origen
antropogenic).

Les variacions estacionals d’aquest gas situen el maxim a la primavera i el minim a
finals d’estiu o principis de tardor. (Seinfeld et al., 2006).

0z0 TROPOSFERIC

L'ozé és un contaminant secundari format per la interaccié de I'NO, (que en gran part
es forma a partir de 'NO) amb la radiacié solar. L'NO, es descompon fotoquimicament
generant un oxigen monoatomic (O) que s’unira a I'oxigen atmosféric (O,) per formar
0z6 (0O3). La presencia dels radicals peroxids (RO,) derivats de les reaccions
atmosferiques dels hidrocarburs (HC) i d’altres compostos organics assegura que I'NO
torni a oxidar-se a NO, sense necessitat de reaccionar amb I'O; i per tant aquest es va
acumulant. Generalment aquest es produeix a mesura que l'aire contaminat s’allunya
del focus d’emissié d’ NO, i HC. Aix0 ve explicat perqué la reaccié de I'NO amb 'O, és
lenta pero no aixi amb I'O3, que és molt rapida. Per tant, prop de les fonts d’emissio
I'O; sera utilitzat per oxidar I'NO i a mesura que s'allunya de la font, I'NO haura
disminuit la seva presencia donant lloc a NO, que és el que afavoreix la formacié d’Oa.
Per aquesta raé prop de les fonts d’emissié es donen concentracions de Os
generalment baixes.

Les reaccions que es produeixen es poden resumir de la manera seguents:

R+0,+M—->RO,+M
RO, + NO - RO + NO,
NO, + hv (A£400nm) > NO+0O2
O+0,+M>03;+M

R representa un radical intermedi entre I'hidrocarbur original i el CO, (en cas d’arribar a
CO; la combustié hauria sigut completa, ja que és la forma més oxidada) (Altshuller &
Bufalini, 1971) i M és un element o compost que rep I'energia despresa al formar-se
I'enllag.

Segons Lindvall (1985) el nivells minims a partir dels quals s'observen efectes
adversos a curt-termini a la salut en el cas de I'O; es de 200 ug/m>. L'ozé és un fort
oxidant que pot afectar als pulmons al ser inhalat.

L'ozé també afecta negativament a la vegetacio. La preséencia d'ozé doéna lloc a la
clorosis (s'observen taques groguenques a les fulles) i a I'escisi6 prematura de les
fulles de la planta (Miller & Elderman, 1977). A més, l'accié conjunta de l'0z6 i la
deposicid humida d’acid nitric crea un efecte sinergic, ja que la peroxidacié de la
membrana a causa de I'ozé la fa més permeable i facilita I'entrada de I'acid.
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1.2.2. Particules atmosferiques

El material particulat atmosféric es defineix com un conjunt de particules solides i/o
liquides (sense incloure-hi l'aigua pura) presents ens suspensié a l'atmosfera
(Mészaros, 1999). Generalment, s'utilitza el terme d’aerosol atmosferic com a sinonim,
pero aquesta definicid no és estricta. El terme de material particulat t¢ en compte tant
les particules en suspensié com les sedimentables (aquelles de diametre superior a 20
pMm i caracteritzades per un curt temps de residencia, d’hores, a I'atmosfera). Els
nivells de particules s’acostuma a expressar en unitats de concentraci6 de massa
(ug/m®, I'utilitzat en aquest projecte) o en nombre de particules per unitat de volum
d’aire (n/cm?).

Segons Mészaros (1999), la contaminacié atmosférica per material particulat queda
definida com la alteracio de la composicié natural de la atmosfera com a conseqiiéncia
de I'entrada en suspensié de particules i, per tant, tant pot ser per causes naturals o
per la acci6 de 'home.

La materia particulada té una amplia possibilitat de fonts d'emissi6 i de
transformacions posteriors que fa que consisteixi en una barreja complexa de
compostos, tant de natura organica com inorganica, amb diferents distribucions
granulometriques i diversa composicio quimica.

Les particules atmosfériques poden provenir de diverses fonts, tant d’origen natural
com antropogeénic. Alguns exemples de fonts naturals seria la pols transportada pel
vent, els aerosols marins i el volcans. D'altra banda, les emissions antropogéniques
provenen de quatre fonts principals: la crema de combustibles fossils, processos
industrials, fonts fugitives no industrials (ex: erosié dels camps de conreu, de
construccions, etc.) i dels vehicles de transport. Emeses directament com a particules
(primaries) o formades a I'atmosfera per una conversio de gas a particula (secundaria),
les particules atmosferiques tenen un diametre en el rang de pocs nandometres(nm)
fins a decimes de micrometres (um). La formacié de particules secundaries pot donar-
se per reaccions quimiques de condensacid al interaccionar dos gasos precursors
presents a I'atmosfera o per adsorcié quan aquesta interaccié es dona entre un gas i
una particula préviament existent (Warneck, 1988). Les particules poden desapareixer
de l'atmosfera per dues vies: la deposicid seca, quan aquesta es diposita sobre la
superficie terrestre; o la deposicié humida, quan la particula és incorporada a les gotes
dels navols durant la formacio de la precipitacio. (Seinfeld et al., 2006).

La mida de la particula pot ser molt variable. El sistema respiratori €s la principal via
d’entrada de les particules a I'organisme. La deposicié de les particules en diferents
parts del sistema respiratori vindra determinat per la mida, forma i densitat de les
particules. El posterior efecte a que poden donar lloc dependra diversos factors. De
nou de la mida i la forma, perd també la composicié quimica d’aquestes particules, el
temps d’exposicié i la susceptibilitat de cada persona. La fraccio inhalable és aquella
amb un diametre inferior a 100 yum (PM1q0). No obstant, és la fraccié de PM;, (diametre
inferior a 10 ym) la que pot arribar a les vies respiratories toraciques. Per ultim, només
les de mida inferior a 4 ym poden penetrar dins de I'Gltima ramificacio dels bronquis,
els bronquiols.

En termes de qualitat de l'aire, les fraccions utilitzades com a parametres sén les de
PMyo i PM, s (de diametre inferior a 2.5 um, fraccié també coneguda com a alveolar). A
la fracci6 entre PM,s i PMy, (per tant, de diametre >2.5 uym perd < 10 uym) se
'anomena fraccid grollera mentre que a PM, 5 se la coneix com a particules fines. Sén
aquestes particules més fines (PM2.5) les que causen les majors afeccions
respiratories i altres problemes de salut (Dockery et al., 1993). Aquesta classificacié no
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concorda amb la definicié precisa que Whitby va donar I'any 1978 de que la fraccié de
PM; (diametre <1 um) corresponia a les particules fines. Per tant, els termes de fraccio
grollera i fina han variat en el temps i ha de quedar ben definit per l'autor de I'estudi a
gue es refereix amb cadascuna.

En general, les particules fines i les grolleres tenen diferents fonts i mecanismes de
formaci6. L'Us d’aquesta dicotomia fa possible fer la generalitzacié de que PM,s
correspon principalment a un origen antropogénic (principalment derivades de la
conversié de gas a particula) mentre que la fraccié grollera correspon a un origen
natural o indirectament antropogénic com per exemple resuspensio de material
mineral, aerosol mari i font difusa industrial o de transit (APEG, 1999; Pérez et al.,
2008b). En un estudi dut a terme per Hildemann et al. (1991) es va constatar que la
mida predominant en els aerosols submicrometrics provinents de les fonts més
comunes de combustié era la de 0.2 ym.

Els nivells i la composicié de PM a I'atmosfera depéen de diversos factors climatics
(sobretot temperatura, humitat, radiacié solar, resuspensiéo de la matéria del sol,
intensitat potencial de la pluja, condicions atmosfériques dispersives) i factors
geografics (proximitat a la costa, topografia, coberta del sol i proximitat a zones arides)
(Pérez et al., 2008b).

Estudis recents sobre nivells de PMy, en diferents arees espanyoles han mostrat altes
concentracions de particules, tant en moltes zones urbanes i industrials (Artifiano et al.
2001, 2003a, 2003b; Querol et al., 2001a, 2001b, 2002) com en zones de fons rural
(Querol et al., 2003). Els processos de transport a llarga distancia han sigut identificats
com una font important de particules naturals, principal les provinents de les entrades
de pols Saharianes (Querol et al., 1998, 2002; Rodriguez et al., 2001).

La preséncia de particules a I'atmosfera o la seva deposicié (sobre la superficie
terrestre 0 els organismes) pot generar efectes negatius sobre els éssers vius, els
ecosistemes i el clima. (Dockery et al., 1993; Schwartz, 1994; Schwartz et al., 1996;
Taylor et al.,, 1994; Bobbink et al., 1998; Arimoto, 2001). D’aqui la necessitat del
control i la reducci6 de les emissions, tant de particules primaries com dels gasos que
en poden formar de secundaries.

La toxicitat de les particules ve determinada per dos factors principals: la composicio
d’'aquestes i la seva mida (Harrison & Yin, 2000). Per tant, el ventall dels efectes en la
salut és ampli, tot i que es donen principalment als sistemes respiratori i
cardiovascular. Tota la poblacié es veu afectada, no obstant la sensibilitat a aquests
contaminants pot variar segons I'estat previ de salut i I'edat. El risc de diversos efectes
augmenta amb l'exposicié i, el que és més important, els estudis realitzats no han
trobat un llindar per sota del qual no hi hagi efectes adversos per la salut. A més,
aquests efectes s'observen tant per temps d'exposicié al material particulat breu o
prolongat. Aquests estudis epidemiologics mostren la necessitat d’adoptar mesures
cada cop més estrictes i progressar en la reducci6 de les emissions i les
concentracions de material particulat.

Abans de la decada dels 90, les particules eren considerades relativament innocues a
excepcié de quan hi havia preséncia de SO, (el qual creien culpable dels efectes
adversos). A principis d’aquesta década, un estudi del Deparment of Health (1995) va
demostrar que I'efecte del material particulat no depenia de la presencia de I'SO,, tal i
com es pensava. Pero actualment es coneix que hi ha una estreta relacié entre les
particules contaminants de l'aire i els efectes adversos en la salut, tal i com diversos
estudis epidemiologics han constatat (Dockery, 1993; kiinzli, 2000; Jerrett, 2005, entre
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d'altres). De fet, fins i tot podria no haver-hi cap llindar per sota del qual no
s'observessin efectes adversos per la salut (Pope & Dockery, 1999).

L’increment de la mortalitat en preséncia de majors nivells de particules esta
directament relacionada amb problemes cardiovasculars i respiratoris.

Darrerament, molts autors han avaluat la influéncia de les particules (PM,s) fines
sobre la salut, ja que sén aquestes les que poden arribar a major profunditat a les vies
respiratories. En alguns estudis s’ha trobat una relacio directa entre particules fines i
cancer de pulmé (Bhatia et al., 1998) pero també n’hi ha que discuteixen aquesta
relacio (Abbey et al., 1999) ja que s’observa una major correlacié amb PMy, i SO,. En
tot cas, cal més investigacio en aquest camp.

Deixant de banda el diametre de la particula, els efectes de la salut venen determinats
per la composicié quimica d’aquesta. En aquest camp hi manca informacié sobre els
efectes de moltes espécies i compostos quimics. No obstant, tot sembla indicar que el
major impacte en la salut I'exerceixen les particules de carboni elemental (EC),
compostos organics (OM, especialment els PAHSs), sulfats i determinats metalls (As,
Cd, Fe, Zn, Ni) tal i com indiquen recerques realitzades per la OMS i per Wichmann &
Peters, 2000).

Segons la seva composicié quimica, les particules atmosfériques poden ésser
dividides en els seglents subgrups: materia mineral, compostos de carboni,
compostos de sofre, compostos de nitrogen, aerosols marins i metalls traca.

MATERIA MINERAL

Les particules d’origen mineral sorgeixen a causa de l'accié del vent que actua sobre
la superficie terrestre pero també per causes antropogéniques com el canvis d’Us del
sol (que modifica les condicions de la superficie), activitats com la fabricacié i/o
transport de ceramica o ciments, aixi com les madificacions del clima. El transit rodat
també és una font de particules minerals a causa de I'erosié del ferm, és a dir, la capa
superior de l'estructura d’'una carretera (Querol et al, 2001b). No obstant, en aquest
tipus de material particulat, la major part de les emissions sén d’origen natural.

La magnitud d’emissio de matéria mineral esta controlat principalment per la velocitat
del vent i la naturalesa de la propia superficie, aixi com la humitat i la cobertura del sol
per part de vegetals. Les zones arides i semi-arides (que representen aproximadament
una tercera part de la terra emergida) sén les que aporten una major quantitat de
particules minerals a I'atmosfera. Aquestes regions es concentren en latituds d’entre
10 35° N, on la regié del Sahara-Sahel és la principal font d’aquestes particules seguit
per I'area central del continent asiatic (Seinfeld et al., 2006). Les particules minerals
tenen una vida mitjana a lI'atmosfera de dues setmanes, en les quals poden ser
transportades a molts quilometres de distancia. Per exemple, els plomalls amb pols
Sahariana arriben freqiientment a la zona del Carib (Prospero & Carlson, 1972; Reid et
al., 2003).

Les particules minerals generalment constitueixen la fraccié majoritaria de PMy, en
guant a massa total de les particules a les zones urbanes, a causa de la resuspensio
(Marcazzan et al., 2001; Viana et al., 2006; ), i sobretot si hi ha una incursié de pols
Sahariana (Alastuey et al., 2005). Tenen una distribucié granulometrica més aviat
constant que es concentra en tres modes de diametre: 1.5, 6.7 y 14.2 ym (Alfaro et al.,
1998). Segons quina sigui la velocitat del vent es produira I'emissié de particules d’'un
o altre diametre. Aixi doncs, a baixes velocitats es produeix resuspensié de les de
major diametre i a mesura que s’incrementa la velocitat del vent va augmentat
I'entrada a I'atmosfera de les particules de diametre menor (Marticorena et al., 1997).
Cal recordar que la mida de la particula no només depén de la forca del vent, pero que

13



aquesta relacié entre velocitat del vent i el diametre del material particulat es manté.
Generalment, aquestes particules es caracteritzen per la seva granulometria grollera
respecte a la resta de material particulat (Putaud et al., 2003).

Les particules minerals s6n primaries, ja que son emeses directament a I'atmosfera.
La seva composicié quimica i mineralogica dependra de la regié de procedencia
depenent de la composicio del sol. No obstant, de forma general es troba composta
per calcita (CaCOs), quars (SiO), dolomita [CaMg(CO,),], diferents tipus d’argiles,
feldspats i, en menor proporcid, sulfat de calci (CaSO,4-2H,0) i oxids de ferro (Fe,Os)
entre d’altres (Adedokun et al., 1989; Caquineau et al., 1998; Avila et al., 1997).

AEROSOL MARI

Es el segon tipus de particula per ordre d’importancia en qué l'origen principal és el
natural i sén generalment de tipus primari. De forma directa s'emeten a I'atmosfera a
partir de dos mecanismes principals: la ruptura de les bombolles d’aire que arriben a la
superficie i I'agitacié de la superficie marina a causa de I'accié del vent. A una major
forca del vent generalment hi ha una major particules marines emeses, pero aixo és
dificil d’estimar degut a I'ampli ventall de mides que aquests aerosols poden assolir
(diversos estudis queden resumits a la revisié de Fitzgerald, 1991). La composicié
guimica de l'aerosol mari esta determinada per la composicié dels mars i oceans,
principalment clorur sodic (NaCL), tot i que altres formes de clorurs i sulfats també
poden ser-hi presents (per exemple: MgCl, MgSO, 0 Na, SO,).

D’altra banda també poden tenir origen secundari quan sén formats a partir de sulfats
d’origen no mari i es formen per la conversié de gas a particula a partir de diversos
processos (Twomey, 1977).

La mida de l'aerosol mari pot variar fins a 5 ordres de magnitud, de 0.01 um fins a

particules més grolleres de mida per sobre del micrometre (les dades es troben
compilades a la revisié de Fitzgerald, 1991).

COMPOSTOS DE CARBONI

Els compostos de carboni poden estar formats per una amplia varietat d’espéecies tant
naturals com antropogeniques. La seva composicio i estructura pot ésser diversa i el
gue els posa en comu és la preséncia de carboni.

Com a particules primaries d'origen natural s’hi troba una granulometria diversa, des
de la més fina fins a grollera i inclouria els compostos vegetals i edafologics, com per
exemple espores, pol-len, acids fulvics i hudmics, microorganismes i fongs
(Blanchard&Syzdek, 1982; Campbell et all., 1999). El que correspondria a les
particules secundaries naturals provindria de la oxidacié a l'atmosfera dels gasos
organics emesos principalment per la vegetacié. Els compostos organics meés
frequients que es poden trobar als continent serien l'isopre (CsHg) i els monoterpens
(Yu etal., 1999).

D’altra banda, les particules d’origen antropogenic primaries tenen el seu origen en els
processos de combustié per a la generacio eléctrica, altres fonts d’origen industrial i
els transit automobilistic. Les particules emeses pels tubs d’escapament dels cotxes
soén principalment compostos de carboni (Watson et al.,, 1994). A les ciutats les
emissions dels automobils tenen un pes molt important, especialment les dels cotxes
de motor diesel els quals contribueixen cinc vegades més a la massa de compostos de
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carboni que els de motor de gasolina (Kim & Hopke, 2003). El 50% de les particules
d’origen secundari provenen de la evaporacié de la gasolina, la gasolina liquida i les
emissions dels vehicles (Watson et al., 2002).

Generalment, els compostos de carboni es divideixen en carboni organic (OC, organic
carbon), carboni elemental (EC, elemental carbon) i també pot ser expressat com a
massa de carboni total (TC, total carbon) que vindria a ser la suma de 'OC+I'EC.

El carboni organic (OC) pot tenir tant un origen primari (emissié directa) com
secundari (per condensacié de compostos organics volatils, COVs). Ambdés poden
provenir de fonts naturals i antropogeniques. Aquest grup inclou els hidrocarburs
policiclics aromatics (PAH, polycyclic aromatic hydrocarbon) i altres components amb
possible efecte mutagénic (Pitts, 1983; Schuetzle, 1983) i carcinogénic (IARC, 1980).
Sovint, el carboni organic s’expressa com a matéria organica per tal de tenir en compte
la massa de I'0O, N i H també presents en aquests compostos. Amb aquest objectiu, la
concentraci6 d'OC es sol multiplicar per un factor comprés entre 1.2 — 1.6
aproximadament, essent el valor més baix el que correspon a les estacions amb una
major densitat d’automobils i el més alt a un nivell de transit inferior (Wolff et al., 1991;
White&Macias, 1989). Majoritariament, aquest tipus de particules es troba situada en
el rang de diametre inferior a 1 ym pel que fa a termes de massa pero, si parlem del
nombre de particules, el 85% presenta un diametre inferior a 0.1 ym .

D’altra banda, el carboni elemental (EC) es carboni grafitic format a causa de la
combustié incompleta de combustibles fossils (Seinfeld and Pandis, 1998), crema de
restes de I'agricultura, incendis forestals i combustié de bio-fuels (Husain et al., 2007).
Sovint és també anomenat Black Carbon (BC), degut a la seva gran capacitat
d’absorcié de la radiacid6 emesa (Sloane et al., 1991). No obstant, EC i BC no tenen
exactament la mateixa definicid, ja que un es defineix segons criteris termoquimics
(EC) i l'altre segons propietats optiques (BC). En un principi, tot 'EC és BC (al
mesurar-lo de forma optica) perd no necessariament tot el BC és EC, ja que existeixen
algunes especies organiques que a molt alta concentracié poden contribuir a I'absorcio
optica (Andreae & Gelencsér, 2006). La fracci6 d’'EC sol tenir un origen primari
antropogenic (per tant, s’emet directament) ja que es produeix a causa de la combustié
incompleta de gas, carb6 i/o petroli. Els motors diesel son la principal font de EC
antropogenic tal i com asseguren diversos estudis (Wolff & Korsog, 1985; Hansen &
Rosen, 1990; Keeler et al., 1990; Gray & Cass, 1998). Les particules de EC presenten
una granulometria fina, al voltant de 0.1 ym i els seu temps de residéncia a I'atmosfera
és d’aproximadament 6 dies, cosa que li permet ésser transportat a pocs milers de km
de la font d’emissi6é (Husain et al, 2007).

La presencia d’alts nivells d’'EC a I'atmosfera té diversos efectes adversos. La visibilitat
es pot arribar a veure reduida i pot afectar al clima no només de forma global, sin6
també regional. Un exemple es troba a un estudi de Menon et al. (2002) on es
determina que els alts nivells atmosférics que s’assoleixen a la India i a Xina son
responsables de una tendéncia a augmentar les inundacions a la part més meridional i
intensificar la sequera en la part més septentrional. A més, en aquests mateixos
paisos la disminucié de transparéncia de l'atmosfera causa una baixada de la
productivitat agricola entre un 10 i un 20% (Chameides et al., 1999), aixi com té un
efecte directe reduint la producci6 vegetal per la deposicié seca d’aquests compostos
sobre les fulles (Bergin et al.; 2001).

Les estrategies de control d’emissiéo de EC s’haura de focalitzar en els automobils
diésel mentre que els controls dirigits a un control del TC sera més complicat ja que les
fonts s6n molt més diverses: combusti6 de derivats del petroli i gas, processos
industrials, erosio del paviment, xemeneies i tabac, entre d'altres (Gray & Cass, 1998).
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El terme de sutge a vegades es utilitzat per denominar la suma de mateéria organica
(OM, organic matter) i EC primaris, tot i que aquest mot no esta ben definit en
l'actualitat (EPA, 1996).

Finalment, també hi ha carboni atmosfeéric present en forma de carbonats (tot i que ja
sén emissions més limitades). Els principals son el carbonat de calci (CaCOs,) i el
carbonat de magnesi (MgCO3) que poden tenir origen natural i antropogenic.
COMPOSTOS DE SOFRE

Juntament amb els compostos de nitrogen (nitrats i amoni), els sulfats s’agrupen en els
compostos inorganics secundaris (CIS). Els CIS son un dels majors constituents de les
particules atmosferiques i s6n produits principalment a causa de una reaccid quimica a
I'atmosfera del precursor. Els compostos dominants son els nitrats i els sulfats.

L'origen dels compostos de sofre, tant poden tenir un origen primari com secundari
(per la conversi6 de gas a particula). Una important fraccié d'aquests resten a
'atmosfera ja que es formen particules prou estables. També es coneix que la
preséncia dels sulfats incrementa en zones industrialitzades (Whitby, 1978).

L’origen primari dels sulfats presents a I'atmosfera pot ser natural o antropogénic i
algunes fonts podrien ser els jaciments de guix (CaSO,-H,0) o els processo industrials
de produccié d’acid sulfaric (H,SO,) i la manipulacié del guix. No obstant, els sulfats
presents a I'atmosfera son generalment particules d’origen secundari que es generen
principalment per I'oxidacié de precursors gasosos, principalment I'SO,. El diametre
d’aquest tipus de particula acostuma a trobar-se en diametres inferiors a 1 ym (EPA,
1996).

Un cop es troba I'SO, a I'atmosfera s’oxida a H,SO,. La pressié de vapor de I'H,SO,4 és
baixa i per aquesta ra6 aquest compost no es troba en fase gas a l'atmosfera
(Mészéros, 1999). Ja que condensa rapidament per mitja de reaccions quimiques per
formar gotes molt petites d’'una solucié d’acid sulfdric. Aquestes particules acostumen
a ser neutralitzades per I'NH," i formant [(NH,),SO,] (Junge, 1963) tal i com indica la

seguent reaccio:
SO, (aqy+2NHy" (g = (NH,),SO0u)

Aquests compostos tenen una contribucié important en la dispersié de les particules
fines. La combustio de petroli i de la gasolina en el motors de combustié interna déna
lloc a la descarrega de compostos organics que es condensen a l'atmosfera per
produir particules petites, en el rang d’1 ym de diametre. Junt amb les petites gotes
d’'H2S0O4 de mida similar son anomenades particules generades per nucleacio.
Aquestes particules tenen un temps de vida a I'atmosfera curt (de menys d'1 hora) i
s'agrupen per produir particules majors, amb un diametre en el rang de 0.2 a 2 ym.
Aquestes son les particules d’acumulacié, que sén estables (i, per tant, de vida llarga) i
poden viatjar centenars de km abans de desapareixer de I'atmosfera, normalment a
causa de la deposicié humida per la precipitacié. Gracies a aquestes caracateristiques
sovint s'utilitza com a tragador de processos de transport a llarga distancia (Warneck,
1988; Seinfeld y Pandis, 1998; Mészaros, 1999).

En un estudi dut a terme per Dockery et al. (1993) es constatar que la taxa de
mortalitat estava lligada a la de la pol-luci6 de l'aire pero sobretot pel que fa als nivells
de particules fines i inhalables i a les particules de sulfat. L’associacié no era tan forta
per a la materia particulada total (que inclou les particules fines), I'acidesa de I'aerosol,
I'SO, 0 I'NO..
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COMPOSTOS DE NITROGEN
Juntament amb els compostos de sofre, els compostos de nitrogen s’agrupen en els
compostos inorganics secundaris (CIS).

Els principals components d’aquests compostos son els nitrats (NO3) i 'amoni (NH,").
En aquest cas també son predominantment particules secundaries i es formen a partir
de la reaccid de gasos precursors que tant poden tenir un origen natural com
antropogeénic i que ja han estat exposats en apartats anteriors. L'oxidacié d’aquests
precursos resulta en una oxidacié que doéna lloc, més frequentment, a la formacio
d’acid nitric (HNO3) i amoni (Warneck, 1988; Mészaros, 1999).

NO, + OH > HNO;
NO, + O3 > NO;z + O,
N03 + N02 > N205
N,Os + H,O 2 2HNO;

La velocitat de reaccié de I'id hidroxil (OH) amb I'NO, és deu vegades superior a la
velocitat amb que és dona la reaccié entre OH i SO,, per tant la formacié de 'HNO;
sera més rapida que la de I'H,SO, (Gillani & Wilson, 1983).

Sobre I'amonificacié (pas de NHzg a NH,' (), les dades sén encara insuficients per
comprendre com funciona el sistema (Warneck, 1988; Seinfeld & Pandis, 1998). Es
dona que, en condicions normals, 'HNO; dissolt en particules liquides de mida molt
petita (de um) reacciona amb I'NH," atmosféric per donar lloc a la formacio de nitrat
amonic (NH4sNO3) (EPA, 1996):

HNOg(g) + NHg(g) > NH4N03(S)

No obstant, INH;NO; té una alta inestabilitat termodinamica degut a la alta pressié de
vapor de 'NH; i FTHNO3; (Warneck, 1988; EPA, 1996) i a temperatures superiors a 20-
25°C es volatilitza i dona lloc als compostos gasosos originals. Degut a aquesta
inestabilitat, trobarem una marcada estacionalitat, amb maxims a I'hivern i minims a
I'estiu (Querol et al., 1998 y 2001).

L'alta pressié de vapor de 'NH4;NO3; també comporta que, en medi acid, es produeixi la
dissociacio d’aquesta molécula (Gebhart et al., 1994). La presencia de sulfats acids
gque no han estat neutralitzats amb amoni creen un ambient favorable per a que es
doni la dissociacié de I'NH,NOs i la posterior formacio de (NH,),SO,. Per tant, en medi
acid la formaci6 de NH4NO; depén de que abans s’hagi neutralitzat els sulfats
atmosférics amb I'NH,", cosa que també explica la major estabilitat de I'(NH,),SO, i Ia
possibilitat d'utilitzar-lo com a tragador de transport atmosféric de particules a llarga
distancia.

Tal i com ocorre amb el sulfat present a I'atmosfera, el nitrat no sempre apareix com a
nitrat d’'amoni. En medis on hi ha una alta concentracio de sodi (Na) i calci (Ca) es
poden trobar particules (també d’origen secundari) de nitrat de sodi (NaNO3) i nitrat de
calci [Ca(NO3),] que es formen segons les seglents reaccions descrites per Warneck
(1998), Wakamatsu et al. (1996) i Querol et al. (1998) entre d'altres:

NH4N03(5)+ NaCI(S) > NaNO:g(s) + NH4C|(g)

HNOg(g) + NaCI(s) > NaN03(S) + HCl(g)
2H NOg(g) + CaC03(S) > Ca(NOQ,)z(S) + HzCOg(g)
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METALLS TRACA

Corresponen a una de les fraccions més petites de la massa de material particulat. Tot
i aixi, en molts casos la seva toxicitat €s important inclis a dosis molt baixes.

Certs metalls poden ésser utilitzats com a indicadors de transit. Per exemple Ba i Zn
estan associats al desgast dels pneumatics. L'abrasio dels frens causa l'alliberament a
'atmosfera de particules de Fe, Cu, Mn i Sb (Harrison et al., 1996, Sternbeck et al.,
2002). Cr, Co, TI, Bi i Se també estan directament relacionats amb el trafic i també
provenen de I'abrasié de frens o pneumatic (Wahlin et al., 2006). D’altra banda, Mn,
Ba, Cu, Zn, Sbi Li son despresos de l'asfalt del carrer amb el pas dels automabils. Uns
altres possibles tracadors, en aquest cas de la combustié del fuel-oil podrien ser V i Ni.

Des de fa molt de temps que es coneix que alguns elements traca com plom (Pb),
cadmi (Cd) i mercuri (Hg) sén molt toxics fins i tot en dosis molt baixes. Altres metalls
també sén coneguts per la seva alta toxicitat: As, Fe, Zn i Ni (Wichmann & Peters,
2000).

1.2.3. Emissions dels automobils

La contaminacié a causa dels automobils es dona principalment a causa de les
particules emeses pel tub d'escapament, perd també pel desgast de frens i
pneumatics entre d'altres. També podriem incloure la resuspensiéo de material
particulat pel fet del pas dels vehicles sobre les vies.

La mida dels aerosols emesos varia considerablement entre diferents tipus de
vehicles, tal i com es va demostrar en un estudi de Hildemann et al. (1991). El
diametre més tipic trobat per als turismes es trobava entre 0.1 i 0.3 pm als cotxes
equipats amb catalitzador i el pic principal es trobava a 0.01 ym en el cas dels que si
que en tenien (tot i que aquests generalment tenien dos pics principals, un a l'inici de
la conduccio i I'altre després d’un cert temps). En aquest mateix estudi també es va
observar els vehicles sense catalitzador emetien quantitats molt més altes de
particules (entre 10 i 30 vegades meés) que aquells que si que en disposaven i, tal i
com s’esperaria, les emissions eren més importants durant una conduccié amb molta
variabilitat de velocitats que no pas una conducci6 regular. En el cas dels camions, la
distribucid dels diametres tenia el seu pic a 0.2 um i 'emissié de particules era entre
10 100 vegades superior a la de la resta d’automobils testats.

DIESEL vs. GASOLINA

El combustible diesel no només emet particules de carboni primari, principalment
carboni elemental (EC) siné també aerosols secundaris organics. La foto-oxidacio de
les emissions del diesel generen rapidament aerosols organics, augmentant de forma
important la contribucié de precursors secundaris organics.

Bhatia et al (1998) van determinar que les emissions dels diésels podrien ser un factor
de risc per al cancer de pulmé. Aguestes emissions han sigut classificades com a
probable carcindgens (Grup 2A) per la International Agency for Research on Cancer
(IARC) a la seva llista actualitzada. Una important fraccio de les emissions dels diésels
corresponen a EC (Birch & Cary, 1996). En el cas de cotxes amb motor de gasolina,
les seves emissions han sigut considerades com a possiblement carcinogens (Grup
2B).

Salvi et al. (1999) va estudiar la relacié entre la incidéncia de problemes respiratoris i
les emissions dels cotxes diesel. Aquest estudi va trobar que I'exposicié a curt termini
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a un ambient amb altes concentracions de particules emeses pels tubs d’escapament
de cotxes diésel produeix com a resposta una inflamacié dels pulmons ben definida i
marcada.

El canvi climatic també es troba relacionat amb els vehicles diésels. Molts paisos
optaren per una estratégia per disminuir el canvi climatic que tractava d’afavorir I'is de
cotxes amb motor diesel ja que hi consumeixen entre un 25% i un 35% menys
combustible per km i emet una menor quantitat de CO,, emeten entre 25 i 400
vegades més material particulat, principalment de tipus EC i altre material de tipus
organic (Jacobson, 2002), cinc vegades més que la massa de compostos de carboni
que la que emeten els motors de gasolina (Kim&Hopke, 2003).

Segons Jacobson (2002), les particules compostes de carboni serien la segona causa
principal del canvi climatic (després del CO,) i la reducci6 d’emissi6 de BC+OM
reduiria el efectes del canvi climatic més que la reduccié d’emissié de CO, o CH, a curt
termini. L’eliminacié de totes les particules de BC+OM reduiria entre un 20 i un 45 %
aguest escalfament net. No obstant, calen estudis més quantitatius per poder acabar
d’entendre el paper que tenen els aerosols en I'absorcio de la radiacio.

Com a opcié per a la substituci6 d’ambdds combustibles fossils darrerament ha
aparegut un nou tipus de combustible, el biodiésel, un combustible alternatiu que és
biodegradable, de menor toxicitat, de menor pressié de vapor que el diesel
convencional i amb menors nivells d’emissio.

Hi ha diversos treballs sobre les emissions de biodiésel a on es constata que les
emissions es poden reduir en una mitja del 13,5% pel que fa a CO, 35% en el cas dels
COVs. Daltra banda, les emissions de NO, es poden veure incrementades en
aproximadament un 9%. En el balan¢ global, tot i una major emissié de NO, també hi
hauria una millora de la qualitat de 'aire en termes de O3 (Machado, 2005).

1.3. Parc d’automobils

L’any 1988, el parc d’automobils mundial va superar la xifra de 400 milions per primera
vegada.

A Europa, els vehicles a motor son la font principal d’emissions de contaminants tal i
com demostra un estudi realitzat per Lubkert i de Tilly (1989) per I'Organitzacié per la
Cooperacio i el Desenvolupament Economic (Organization for Economic Cooperation
and Development, OECD) on es constata que la principal font responsable de les
emissions de NO, és I'Us dels automobils (en mitjana un 44%) seguit de les plantes de
produccio d’energia que emeten aproximadament un 22%.

La Fig. 1.1. mostra la tendéncia del registre de vehicles a nivell mundials des de I'any
1930. S'observa el gran augment de nombre de vehicles any rere any i com els
vehicles privats representen un percentatge molt més alt que no pas la categoria a on
s'inclouen autobusos i camions. No obstant, des de 1970 s'observa una major taxa
d’'increment d’aquests ultims respecte els cotxes (Walsh, 1990).
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Fig. 1.1. Creixement de la poblaci6 total d’automobils a nivell mundial durant el periode 1930-1986. Font: Grafic
extret de Walsh (1990).

A nivell provincial, a Barcelona s’observa com augmenta el nombre de vehicles any
rere any amb l'excepcio de I'any 2003 (Taula 1.1.). No obstant, cal considerar que a
les dades anteriors a I'any 2003 la Direccién General de Trafico (DGT) tenia en compte
els automobils en situacié de baixa temporal, cosa que a partir de I'any 2003 es va
deixar de fer. L'augment del nombre de turismes i motocicletes ha sigut superior al de
camions, furgonetes i autobusos cada any amb I'excepcié de I'any 2003, on el nombre
de turismes i motocicletes va disminuir a causa del que ja s’ha dit anteriorment. Les
provincies a on es concentren la major part dels vehicles de I'estat espanyol son, i amb
diferencia, en primer lloc Madrid (on a l'any 2006 hi havia el 14,04% del parc
d’automobils estatal) i en segona posicio Barcelona amb I'11,64% (dades extretes de
les estadistiques de la web de la DGT.

Taula 1.1. Evolucié del nombre de vehicles a la provincia de Barcelona segons tipus per al periode 1997-2006.
Font: Elaboraci6 propia a partir de les dades estadistiques disponibles a la web de la DGT.

Any Camions, Turismes i Altres Total
furgonetes i motocicletes
autobusos

1997 383379 2198743 45429 2627551
1998 401959 2293002 49644 2744605
1999 423902 2382418 54557 2860877
2000 435453 2435616 59745 2930814
2001 447799 2495810 65109 3008718
2002 457764 2544679 70858 3073301
2003 459046 2511664 78866 3049576
2004 476436 2597696 87575 3161707
2005 497416 2687665 96235 3281316
2006 510503 2707742 103377 3321622

Pel que fa al nombre de turismes, aquest augmenta en general any rere any (Fig. 1.2.).
Per al periode 1997-2006 el parc de turismes va passar de 1.910.660 a 2.301.448 unitats
(cal recordar, que a les dades de la DGT anteriors a 2003 també es comptabilitzaven els
vehicles en situacio de baixa temporal). A la Fig.1.2. també s’observa com proporcionalment hi
ha un major augment de vehicles que utilitzen gasoil com a carburant, que emet un major
nombre de particules, respecte els que utilitzen gasolina.
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Fig. 1.2. Creixement de la poblacié d’automobils segons tipus de combustible a la provincia
de Barcelona. Font: Elaboracié propia a partir de les dades estadistiques disponibles a la
web de la DGT.

1.4. Legislacié

La legislacio és una eina important i Gtil per tal de regular i gestionar les emissions i els
nivells d’immissi6 a I'aire ambient. A mesura que avancen els estudis epidemiologics i
es van coneixent els seus resultats, les mesures legals es van tornant cada cop més
restrictives i van millorant la seva metodologia de control per tal de que la salut de les
persones i I'estat del medi ambient es vegin menorment afectades.

1.4.1. Les primeres legislacions en materia de cont  aminacié atmosfeérica

Des de que la contaminacido atmosférica va ser reconeguda com a problema,
legisladors i governs han intentat controlar-la. A Londres, es va prohibir I'is del carb6
ja als anys 1273 ja que va ser considerat perjudicial per la salut. Des dels inicis de la
Revolucié Industrial, diferents regulacions han sigut creades per tal de reduir la
contaminaci6 atmosférica. Alguns exemples podrien ser les Railway Clauses
Consolidated Act de 1845 (que obligava a les maquines locomotores a consumir el seu
propi fum), el Sanitary Act de 1866 (a través del qual, les autoritats sanitaries estaven
autoritzades a prendre mesures en cas d’esdeveniments d’importants nivells de sutge),
el Public Health Act de 1875 (amb continguts legislatius per reduir el fum) i 'Smoke
Abatement Act de 1926.

El Clean Air Act de 1956 va ser un dels documents regulador del nivells de
contaminacié atmosférica més rellevant i va ser redactat a Londres en resposta a
'anomenada “Great Smog” del 1952 que va causar al voltant de 4000 morts degut als
altissims nivells de sutge que contenia l'aire de la ciutat i que estaven provocant molts
problemes respiratoris, entre d’altres, a la poblacié. L'objectiu era controlar les fonts
domestiques de contaminacié introduint zones sense fum, en les qual només podien
ser utilitzats combustibles que no emetessin aquest sutge. D’altra banda, també les
empreses productores d’energia van ser traslladades a zones més rurals i es va
imposar I'iis de xemeneies més altes a les industries per tal d’afavorir la dispersio dels
contaminants. No només es va aconseguir reduir la contaminacié produida pel sutge,
sind que la disminucié de I'is del carb6 va ajudar a baixar els nivells d’emissié de
dioxid de sofre, ja que el carb6é anglés es caracteritzava per una forta preséncia
d’aquest element.
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Alguns estudis constaten I'efectivitat de I'aplicacié d’aquesta normativa. Es va observar
la reduccié de la contaminaci6 al voltant del 60% a les arees urbanes (Ireland, 1971).
Craxford et al. (1971) van determinar que la concentracié mitjana va passar de ser 150
ug-m® el 1958 a 50 pg-m® el 1969. Daltra banda, altres estudis mostren que la
reduccié de la contaminacié atmosferica no esta relacionada amb l'aparicié del Clean
Air Act, sind que simplement seguia una tendencia de la concentracié del sutge que ja
estava a la baixa abans de I'aparicié de I'Act, perd que no es facilment determinable
degut a que no es disposa d'un registre de dades de nivells de contaminacio a Londres
d’abans de I'aplicaci6 del Clean Air Act. Aixi ho mostra un estudi realitzat per Auliciems
i Burton (1973) on es comparava la tendencia a la baixa de la contaminacio
atmosférica tant a Londres, on s’havia aplicat la normativa, com en altres ciutats on no
tenien cap regulacié. Al-lega que aquesta disminucié de la contaminacié es deu a
factors socioeconomics i que s’haurien produit fins i tot sense I'aparicio del Clean Air
Act, pero que aquest va accelerar el procés.

Des de 1970, quan el Regne Unit va passar a formar part del que acabaria essent la
Unié Europea, la contaminacié atmosferica ve regulada per les directives d’aquesta,
que seran detallades posteriorment.

Estats Units va ser el seglent pais a legislar la contaminacié atmosferica amb el seu
propi Clean Air Act amb el que va comencar a regular de forma seriosa i contundent
els nivells que serien considerats acceptables. Als EEUU, la legislaci6 en aquesta
tematica va créixer fortament a partir de 1970, sobretot a partir de I'establiment de la
Environmental Protection Agency (EPA). Es va avancar amb la creacié de
'Environmental Policy Act | i amb les correccions de la Clear Air Act. Va ser en una
d’aquestes posteriors correccions que es van determinar, per primera vegada, quins
havien de ser els limits de les emissions produides pels automobils.

Tal i com va passar amb el Clean Air Act britanic, hi ha autors que posen en dubte la
seva efectivitat. Greenstone (2004), en el seu estudi per veure si aquesta legislacié era
la responsable de la remarcable reduccié del 80% en les emissions de dioxid de sofre,
sense arribar a conclusions clares i remarcant que no existeix un consens entre el
diferents especialistes.

L'any 2004 es van implantar les conegudes com a Regles de I'Aire Net (Clean Air
Rules) per tal de continuar amb la reduccié de la contaminacio i amb I'objectiu de que
més de la meitat de les arees que actualment tenen aire insalubre compleixin amb les
estandards d’'ozé (Clean Air Ozone Rules) i particules fines (Clean Air Fine Particles
Rules) de cara al 2015 (web EPA).

1.4.2. Legislacié Europea i Espanyola

L’inici de la legislacio sobre la qualitat de I'aire a Espanya va tenir lloc amb la Llei
38/1972 de 22 de desembre, de Proteccié de I'Ambient Atmosféric que va ser
desenvolupada amb posterioritat pel Decret 833/1975 de 6 de febrer i altres
reglaments complementaris. S’establiren els nivells per que delimitaven la situacio
admissible, la zona contaminada i emergéncia (primer grau, segon grau i total).

Amb l'entrada d’Espanya a la Uni6 Europea (UE), l'estat va haver d’adoptar la
legislacié existent a les Directives comunitaries vigents. La Directiva 80/779/CEE va
ser transposada a la legislacié estatal a través del R.D. 1613/1985 d'1 d’agost, que
modifica parcialment el R.D. 833/1975 i estableix noves normes pel que fa a
contaminacié per SO, i particules.

Dos anys més tard, el R.D. 717/1987 de 27 de maig, transposava a la legislacié

espanyola les Directives europees 85/203/CEE (que conté les normes de qualitat de
l'aire per I'SO,) i 82/884/CEE (que delimita el valor maxim de Pb a I'atmosfera). A
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mesura que s'adequen els valors admissibles a les noves Directives que van sorgint
també s’han d’anar adequant els metodes d'analisi per tal que fossin equivalents als
de la UE. Va ser necessari modificar el métode de determinacio (fins aleshores
contemplat a la Ordre de 10 d’agost de 1976 sobre normes técniques per I'analisis i la
valoracié de contaminants de naturalesa quimica), establint com a metode de
referéncia la Orde de 22 de mar¢ de 1990.

Posteriorment, la Directiva 89/427/CEE va desplacar la Directiva 80/779/CEE. Aquesta
incloia la determinacié de particules per gravimetria. Fins aleshores la mesura de
particules es feia com a fum normalitzat, pero a partir del R.D. 1321/1992 amb el que
es modifica parcialment el R.D.1613/1985 també es contempla la possibilitat de fer-ho
per metodes gravimetrics.

L’any 1996 es va aprovar la Directiva 96/62/CE sobre avaluaci6 i gestio de la qualitat
de I'aire ambient amb els objectius principals segtients:

— Definir i establir objectius de qualitat de l'aire ambient per evitar, prevenir o
reduir els efectes nocius per la salut humana.

- Avaluar la qualitat de I'aire dels Estats Membres basant-se en metodes i criteris
comuns per tal de tenir valors normalitzats i comparables a tots els Estats.

— Disposar d'informacié adequada sobre la qualitat de I'aire ambient i facilitar i
procurar que el public conegui aquesta informacié (mitjangant, per exemple,
llindars d’alerta).

— Mantenir una bona gualitat de I'aire ambient i millorar-la en els casos en que no
sigui aixi.

A T'Annex | es llisten els contaminants que s’han d'avaluar i gestionar. SO,, NO,,
particules fines (incloent-hi PMy,), particules en suspensié, Pb i Oj, aixi com altres
contaminants com benzé (CgHg), CO, PAH, cadmi (Cd), arsenic (As), niquel (Ni),
mercuri (Hg).

Aquesta Directiva Marc esta essent desenvolupada per Directives Filles, especifiques
per als contaminants anteriorment esmentats. La Directiva que afecta més directament
a aquest estudi és la Directiva Filla 1999/30/CE, que estableix els valors limits d’'SO,,
NO,, NO,, PMy, i Pb a l'aire (Annexes | a IV). Els limits més restrictius fixats per
aquesta directiu s’hauran d’'assolir de cara a I'any 2010 (Taula 1.2.)

Mitjancant el R.D. 1073/2002 de 18 d'octubre sobre avaluacio i gestio de la qualitat de
I'aire ambient en relacié amb I'SO,, NO,, NO,, PMyq, Pb, benzé i CO es transposa tant
la Directiva Mare (Directiva 96/62/CE) com les Filles (Directiva 1999/30/CE i Directiva
2000/69/CE). A Espanya la entrada de la Directiva Filla implica, a part d'una reduccio
dels nivells maxims permesos, un canvi en el parametre a mesurar ja que des del juliol
de 2001 (que és quan va entrar en vigor) es va passar de mesurar fum normalitzat i
particules totals en suspensié (PST) a mesurar PMy, (per gravimetria).

Taula 1.2. Valors limits anuals, diaris i horaris i el nombre de dies en que es possible superar el valor limit diari per a
la proteccio de la salut humana proposats per la Directiva 1999/30/CE per al 2010 (Fase Il). Font: Elaboracié propia a
partir del valors exposats a la Directiva.

SO, NO, PMyq Pb
(Annex I) (Annex I1) (Annex 111) (Annex 1V)
Valor limit anual (ug/mz) 20 0.5
Valor limit horari (ug/m~) 350 200
Valor limit diari (ug/m®) 125 40 50
Dies en que es pot superar 3 7

valor limit diari

D’altra banda, la Comissio Europea ha proposat plans per intentar reduir les emissions
de particules aixi com dels seus gasos precursors. Com que la majoria d’estudis
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epidemiologics senyalen les PM, s (particules fines) com la fraccié més perjudicial per
a la salut, molts paisos ja han comencat a mesurar PM, s en les xarxes de vigilancia de
la qualitat de l'aire.

La Organitzaci6 Mundial de la Salut (OMS) recomana el desenvolupament d’'una
directiva europea de Qualitat de I’Aire amb nivells per a PM, s, perd mantenint la vigent
normativa respecte PMj, ja que també hi ha evidéncies de que la fraccié grollera
(fraccié entre PM,s-PM,o) pot causar efectes adversos en la salut (Dockery & Pope,
1993, Kunzli et al., 2000).

A Tl'actualitat s’esta revisant la normativa europea sobre contaminacié atmosferica ja
que es vol incloure la regulacié de PM,s a la nova directiva CAFE (Clean Air For
Europe), ja que son les més perilloses per la salut i es troben molt relacionades amb
vehicles diésel.
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2. JUSTIFICACIO | OBJECTIUS

Justificacio

La contaminaciéo atmosférica incideix en la salut i en la qualitat de vida de les
persones. Des de principis de la década de 1990, diversos estudis han demostrat
aguesta estreta relacié entre contaminants a l'aire i problemes de salut, que es donen
principalment en infants i gent gran, al ser la poblacié més vulnerable. L'any 1993,
Dockery et al. van observar una forta associacioé entre contaminacié de l'aire (sobretot
particules fines i sulfats) i mortalitat a causa de cancer de pulmé i malalties
cardiopulmonars, pero no amb altres causes. Un altre estudi, realitzat per Sunyer et al.
(1996) a la ciutat de Barcelona, va determinar l'increment de la mortalitat total en
relacio amb un augment dels nivells de sutge i dioxid de sofre.

Tot i que pot ser que 'augment del risc relatiu individual a causa dels contaminants
atmosférics sigui baix, les consequéncies considerant a tota la poblacié sén importants
(Kinzli et al., 2000) amb l'increment costos socials i economics que aixd comporta
(augment d’ingressos hospitalaris, etc.). Per exemple, es va observar com l'augment
de les visites a urgéncies per asma estaven relacionades amb els nivells de sutge
(només a l'estiu) i amb els de dioxid de nitrogen (tant a I'estiu com a I'hivern) en un
estudi que va tenir lloc a Barcelona (Castellsague et al., 1995).

Daltra banda, els seus efectes sobre el medi ambient també son notables. Les
particules atmosferiques poden reduir la visibilitat, donar lloc a [Ieutrofitzacio i
acidificacio d’ecosistemes (tant terrestres com aquatics) a causa de la pluja acida i el
deteriorament de materials de construccio (Viana, 2003). A més a més, poden influir
directament al clima, dispersant i absorbint radiacid, i indirectament, actuant com a
nuclis de condensacié per a la formacié de nuvols (IPCC, 2007), factors molt
relacionats amb un dels principals temes d’actualitat: el canvi climatic.

Per tots aquests efectes negatius, és de vital importancia un control efectiu de la
contaminacio atmosférica a través de la definicié d’'uns limits d’emissié en la legislacio.
La dificultat de determinar el rang del nivells material particulat que no causen efectes
detectables en la salut rau en qué la informacié disponible encara és escassa i cal
avancar en aquesta tematica. A nivell espanyol, s’ha comprovat I'absencia d’informacio
disponible sobre nivells, composici6, origen i fonts de particules. Els estudis més
destacats a I'Estat sobre particules han estat els d’Alastuey, Querol, Rodriguez,
Salvador i Viana, i la majoria daten a partir d’inicis de la década actual.

Una de les principals causes de contaminacio atmosférica sén les emissions pels tubs
d’escapament dels vehicles. En un estudi dut a terme per Hoek et al. (2002) es va
concloure que una exposicid a llarg termini als contaminants emesos pels tubs
d’escapament podia escurcar I'esperanca de vida i es va associar una major mortalitat
per causes cardiopulmonars al fet d’habitar proxims a carrers principals i més
transitats.

En els estudis epidemiologics sobre els efectes a la salut per part de les emissions
dels tubs d’escapament s'utilitza principalment les concentracions de NO, per calcular
I'exposicié personal de cada persona. La facilitat per mesurar I'exposicié a aquest gas
(fins i tot permet I'Us de captadors personals) és el que ha afavorit el seu Us com a
indicador del nivell de particules a 'ambient, ja que ambdds procedeixen de la mateixa
font. No obstant falten estudis en aguest camp que demostrin que aquesta relacié
realment es dona i si ho fa de igual forma a totes les regions.

Al ser una de les principals fonts d’emissié de particules i altres gasos nocius, €s
important avancar la investigacio en el camp d’emissions del transit rodat, els materials
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que aquest aporta a l'aire i el seu comportament a lI'atmosfera, sobretot des de
I'entrada en vigor de la Directiva 1999/30/CE.

Objectius

Els objectius principals d’aquest projecte es troben delimitats en el marc de la
contaminacid atmosférica en relacié amb els nivells de transit rodat. Es resumeixen en:

e Correlacionar els nivells de particules PMyg i PM,s amb gasos contaminants
relacionats amb les emissions dels vehicles (NO, NO;) en tres punts amb
diferents nivells de transit a I'area de Sabadell.

» Caracteritzacié quimica d’aquestes particules per determinar la influencia del
transit rodat al nivell de particules.

« A partir de la sintesi dels resultat obtinguts en els dos apartats anteriors,

identificar similituds i diferéncies existents en els nivells i composicié de
particules en els tres punts seleccionats.
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3. AREA D’ESTUDI

3.1. Sabadell
El municipi de Sabadell és una localitat de 38,7 km? localitzada a la comarca del Vallés
Occidental a Catalunya, al nord-est de la peninsula Ibérica (Fig. 3.1.).

Fig. 3.1. Localitzaci6 geografica del municipi de Sabadell dins de la peninsula Ibérica. Font: Elaboracié propia
a partir de les imatges obtingudes de locuraviajes.com i www.wikipedia.org.

Sabadell presenta un alt nivell de urbanitzaci6, amb aproximadament la meitat de la
superficie del sol urba consolidat. El sol urba esta basicament qualificat com a
residencial o industrial. La indlstria es troba focalitzada a la zona de ponent amb les
illes industrials al sector de la Cobertera. Els nuclis de terciari es troben localitzats a
I'Eix Macia i al centre historic. El sector serveis ha anat guanyant terreny i té una gran
importancia en l'actualitat, tot i continuar sent una ciutat de base eminentment
industrial.

L'any 2001 hi havia a Sabadell 27 empreses incloses en el CAPCA (Cataleg
d’Activitats Potencialment Contaminadores de I'Atmosfera). Segons aquest cataleg
corresponen a activiats amb un moderat potencial contaminat 12 de les empreses i 15
corresponen a activitats amb baix potencial contaminant.

L'augment de la mobilitat urbana i interurbana dels anys noranta és l'origen de
I'extensio de I'is del vehicle privat com a modalitat creixent de transport. Aquesta
tendéncia ha anat acompanyada d’'un increment paral-lel de I'is del ferrocarril per a
trajectes interurbans, perd amb un estancament del transport col-lectiu en els
desplagaments interns.

L'augment del transit i els seus efectes (soroll, contaminacié atmosférica, problemes
d’estacionament,...) constitueix una de les principals preocupacions de la poblacio. (A).
Sabadell, 2002).

Les dades de mobilitat quotidiana en un dia feiner a la Regié Metropolitana de
Barcelona de 2007 indiquen que es fan al voltant de 4 desplacaments diaris per
individu (considerant que un desplagament correspon a un viatge amb un Unic motiu),
dels quals un 40,5% correspondrien a mobilitat obligada (motius de treball i estudis) i la
resta a mobilitat no obligada (visites, compres, oci). Del total de desplagaments, el
38,7% va donar-se amb transport privat (ATM, 2007).
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3. AREA D’ESTUDI

Sabadell es troba situada a uns 180 m sobre el nivell del mar a la vall formada per la

Fig. 3.2. Imatge de la Depressié Central amb la localitzacio
geografica del municipi de Sabadell. Font: Elaboracié
propia a partir dels mapes obtinguts de la web de I'ICC.

Serralada Litoral i la Prelitoral,
lanomenada  Depressiéo  Prelitoral
(Fig.3.2.). Aquest és un factor
important a considerar quan es tracten
temes de contaminacié atmosfeérica.
En arees muntanyoses, les ciutats
acostumen a situar-se al fons de les
valls (tal i com es dona en aquest cas)
i la contaminacié queda atrapada per
les muntanyes que I'envolten a
excepcio de quan el vent bufa en la
direcci6 de leix de la vall. Els
problemes de contaminacio
acostumen a trobar-se associats amb
condicions de poc vent, quan es crea
una important estratificaci6 que
redueix lintercanvi entre les capes.
Durant el dia és més complicada la
formacioé d’aquesta estratificacio degut
a la circulaci6 del vent a causa de

I'escalfament de la superficie. Durant la nit, el refredament d’aquesta dona lloc a una
circulacié en la direcci6 inversa afavorint la formacio de la inversio a la vall (Anquetin,

1999).

3.2. Punts de Mostreig

Seguint I'objectiu de poder comparar la contaminacié atmosferica en punts amb
diferents nivell de transit, les estacions de mostreig van ser situades tal i com s’indica a

la Fig. 3.3.
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Fig. 3.3. Localitzaci6 geografica del 3 punts de mostreig a la ciutat de

Sabadell. Font: Elaboracié propia a partir dels mapes obtinguts de la web

de I'lCC.
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3. AREA D’ESTUDI

3.2.1. Gran Via (transit)

A la Fig. 3.4 es mostra la localitzacié del punt de Gran Via, que es troba a les
coordenades 02° 06’ 05" E, 41° 33’ 40" N.
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Fig. 3.4. Situaci6 del punt de mostreig de Gran Via (02° 06’ 05" E, 41° 33’ 40" N), corresponent al punt de transit, a la ciutat
de Sabadell. Font: Elaboracié propia a partir dels mapes obtinguts de la web de I'ICC.

Es un dels punts més transitats de tot Sabadell i per tant és on s’espera una maxima
contaminacioé atmosférica amb gasos i elements relacionats amb el transit rodat. Es
troba envoltada de vies de molta
densitat d’automobils com son el
carrer de Gran Via, el d’Antoni
Forrellad, el del Compte d'Urgell i
la carretera de Prats de Llucanes.
No obstant agquesta gran densitat
de circulacio, és una via molt
ventilada i sense cap tipus
d’apantallament (Fig. 3.5. i Fig
3.6.).

L'estaci6 capta les emissions
directes dels vehicles, ja que es

troba situada al bell mig d'una

Fig._3.5. Imatge Cje I'estacié fixa del Departament de_Medi rotonda i no hi ha cap tipus de
Ambient a Gran Via, a on es va dur a terme el mostreig per b . deixi I'arribada del
aquest estudi. S'observa la gran afluéncia de vehicles. Foto arrera que Impedeixi rarrivada de

realitzada el 21/11/07. contaminant als captadors.

En aquest punt és on es troba localitzada la estacié meteorologica de Medi Ambient
pertanyent a la Xarxa de Vigilancia i Previsio de la Contaminacié Atmosférica
(XVPCA), on es mesuren els nivells dimmissié dels principals contaminants
atmosferics.

Fig. 3.6. Agrupaci6 d'imatges de I'estacio fixa del Departament de Medi Ambient a Gran Via, a on s'observa que és una

zona molt ventilada. Fotos realitzades el 21/11/07.
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3. AREA D’ESTUDI

3.2.2. Ca L’Estruch (fons urba)

La localitzacio d’aquest punt es pot observar a I'ampliaci6 (Fig. 3.7.).

Blapa togog alic. 110,800 da
TR iy e & Cobiyn

Fig. 3.7. Situacié del punt de mostreig de Ca L'Estruch, corresponent al punt de fons urba, a la ciutat de Sabadell. Font:
Elaboraci6 propia a partir dels mapes obtinguts de la web de I'ICC.

Considerat el punt de fons urba. S’esperen nivells de contaminacio intermitja entre
Gran Via i Parc Central.

Influenciada per carrers importants
i transitats com son I'Avinguda de
Francesc Macia, la Ronda de
Zamenhoff i el carrer de Pi i
Maragall, perdo que no [l'afecten
directament ja que no es troba
situada al costat al peu de la
carretera, sind en un pati interior
pertanyent a I'antiga fabrica de Ca
L’Estruch.

En aquest punt es va instal-lar la
Fig. 3.8. Imatge de la Unitat Mobil del Departament de Medi Unitat Mbbl_l, de VIgI|é.I’:IC‘Ia de la
Ambient. Sobserva la gran afluéncia de vehicles. Foto ~Contaminaci6  Atmosferica  del
realitzada el 21/11/07. Departament de Medi Ambient

(Fig. 3.8.).
De les tres estacions, és la que es troba més apantallada degut a que esta envoltada
completament d’edificis molt alts (Fig. 3.9.)

Fig. 3.9. Imatge de la Unitat Mobil del Departament de Medi Ambient. S’observa la gran afluéncia
de vehicles. Foto realitzada el 21/11/07.
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3. AREA D’ESTUDI

3.2.3. Parc Central (fons suburba)
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Fig. 3.10. Situaci6 del punt de mostreig de Parc Central, corresponent al punt de fons suburba, a la ciutat de Sabadell. Font:
Elaboraci6 propia a partir dels mapes obtinguts de la web de I'ICC.

Considerat el punt de fons suburba. Esperem trobar una menor concentracié de gasos
i aerosols contaminants en aquest punt de mostreig. La seva localitzacio es pot
observar a la Fig. 3.10.

Poc influenciat per carrers fortament transitat. Es troba situada a prop de la via de tren
de Rodalies i de I'aeroport de Sabadell, que no tindria perqué afectar els resultats ja
que en un estudi fet a l'aeroport de Barcelona no s'observaren aportacions
significatives en el nivell de particules (com. verb. X. Querol).

La Fig. 3.11. és una imatge de la zona on es va situar la Unitat mobil.

Fig. 3.11. Situaci6 del punt de mostreig de Parc Central, corresponent al punt de fons suburba, a la ciutat de Sabadell.
Font: Elaboracio6 propia a partir dels mapes obtinguts de la web de I'lCC.
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4. METODOLOGIA

L'esquema del procediment seguit per a la realitzacié d’aquest projecte es mostra a la

Fig.4.1.

ESTUDI DE CONTAMINACIO ATMOSFERICA
DEGUDA AL TRANSIT RODAT A SABADELL

v v

RECERCA BIBLIOGRAFICA

- Documentacié sobre la ciutat i els
diferents punts de mostreig.
- Documentacié sobre contaminacio

TREBALL DE CAMP

- Preparacié dels filtres necessaris per al
mostreig (numeracio i pesada inicial).
- Recollida de mostres dels 3 punts

atmosférica  deguda al transit: de Sabadell: observacié de la zona,
particules i gasos indicadors, canvi de filtres en dies alterns de les
nivells a altres ciutats, etc. estacions manuals.
- Documentacio sobre equips de - Laboratori: pesada final, analisis
mostreig de particules i analisis quimic de les mostres recollides
quimics dels filtres (nartiriilac rarhnni romnnnante
[ J
!

CREACIO DE LA BASE DE DADES

Processament de les dades obtingudes: creacié de una
base de dades a partir dels resultats obtinguts a les
analisis del laboratori, unificant unitats i organitzant els
diferents elements.

v

RESULTATS | DISCUSSIO

Tractament de les dades de la base creada per determinar
els nivells de contaminaci6 de cada punt de mostreig,
correlacio de particules amb gasos contaminants i metalls
tipics de les emissions dels automobils, comparacié amb
resultats d’altres llocs, ...

\
CONCLUSIONS

Fig. 4.1.:: Metodologia de treball. Font: Elaboraci6 propia.

4.1. Experimental

La part experimental consta de la recollida de mostres i les analisis quimiques dels
filtres recollits al laboratori.
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La primera part es va dur a terme des del 22 de Novembre fins el 18 de Desembre de
2007 i les analisis dels filtres de PM2.5 es van realitzar durant els mesos de febrer i
marg.

4.1.1. Recollida de mostres

La instal-lacio de les estacions mobils de mostreig va tenir lloc el 21 de Novembre. Es
va col-locar una unitat mobil pertanyent al Departament de Medi Ambient a I'estaci6 de
Ca L’Estruch i una altra proporcionada per I'lJA al punt de mostreig del Parc Central. A
més, també va ser instal-lat el captador de mig volum (MCV) de particules PM,s
manual (MCV a 30 m%h; proporcionat per I'lJA) a Gran Via ja que aquesta només
disposava d’un MCV a 68 m*/h per a PMy, (també de canvi de filtres manual).

A continuacié es detallen els captadors i les analisis automatiques de cada estacio de
mostreig:

A Gran Via es troba localitzada I'Estaci6 Meteorologica del Departament de Medi
Ambient, que es troba equipada amb un captador de particules PM;, (MCV PMy, a 68
m3/h). De cara a I'estudi es va afegir un captador de particules PM,s (MCV PMyg5 a
30 m%h) que va ser instal-lat sobre I'estaci6. En aquesta estacié tots els filtres es van
haver de canviar manualment. De forma automatica i continua es mesurava SO, , NO,
NO,, Oz CO.

A Ca L’Estruch es va instal-lar la Unitat Mobil de Contaminacié Atmosférica del
Departament de Medi Ambient. Aquesta unitat disposa de un captador gravimetric de
PM,, (MCV a 30 m%h seqiiencial) al qual se li va canviar el capcal per convertir-lo en
captador de PM; s que canviava diariament i de forma automatica de filtre. Es va afegir
un captador de particules PM;, amb canvi manual de filtres (també MCV a 30 m%h). A
més a més, es disposava de un captador de particules PM,, de tipus TEOM (Tapered
Element Oscillating MicroBalance) per fer mesures continues. També de forma
continua es mesurava SO,, NO, NO,, O3, H,S, CO.

A Parc Central es va situar la Unitat Mobil proporcionada per I'Institut de Ciéncies de la
Terra Jaume Almera del CSIC (IJA) que disposava d’'un captador de particules per
mesurar PM, s gravimétric (DIGITEL) de canvi automatic de filtres. Es va afegir també
en aquest cas un captador per particules de tipus PM;, (MCV a 30 m%h) amb canvi
manual de filtres. De forma automatica i continua, un GRIMM 108 mesurava la
concentracio de particules de mida PMy,, Pm,si PM;. Aquest equip mesura el nombre
de particules en funci6 del diametre a partir de la dispersié del feix d'un laser.
Depenent del el diametre, les particules que penetrin dins I'equip generaran senyals a
diferents longituds d’ona i seran registrades per el detector, el qual expressara el nivell
de particules en pg/m?® per mitja d’un algoritme. Els gasos mesurats de forma continua
eren SO, , NO, NO,, NO,, Os.

El mostreig va tenir lloc durant un periode de 27 dies en el qual es mostrejava PMyj,
PM,si altres gasos contaminants.

El mostreig manual de PMyq i PM; 5 consistia en:
1. Posar un filtre encara blanc al capcal del captador i anotar I'hora, el dia i el
volum d’aire inicial que indica el propi captador al sobre (Fig. 4.2.)
2. Programar el captador per al volum d’aire escollit per a filtrar en 24 hores
(corresponia a 1644 m® per als filtres rectangulars i 732 m? per als rodons).
3. Posada en marxa del captador.

34



4. METODOLOGIA

4. A les 48 hores: recollida del filtre mostrejat. Anotar al sobre I'hora, el dia i el
volum d'aire final que indica el captador (la diferencia entre el volum final i
l'inicial ens indicara exactament el volum d’aire filtrat)

5. Embolicar el filtre en el seu paper d'alumini (que estara dins del sobre
corresponent) i ficar-lo dins del sobre.

6. Cada 2 o 3 mostrejos, netejar la vaselina (on s’hauran enganxat moltes
particules) del capcal per la part interior i untar-li vaselina neta.

7. Tornar a repetir els passos des de 1.

Per a la realitzacié del mostreig PM 1, es van utilitzar els segtients filtres:

- A Gran Via: Filtres rectangulars de fibra de vidre de 20.3x25.4 cm de Whatman.

- A Ca L’Estruch i Parc Central: Filtres circulars de fibra de vidre de 150 mm de
diametre de Whatman.

En el cas de PM;, el mostreig era
manual i es feia en dies alterns. A
I'estaci6 localitzada a Gran Via no es
va poder realitzar el mostreig el dia
14 de desembre, per motius técnics.
A Ca L’Estruch els diumenges i
festius no es podia accedir al recinte
per posar en marxa el captador, per
tant hi manquen tres mostres
(corresponents al 2, 6 i 16 de
desembre). Parc Central tampoc e N
obria les portes diumenges i festius i >, \\5\

. ®

degut a aix0 no es disposa de les Fig. 4.2. Imatge del canvi de filtre de PMy, en un captador
mostres que correspondrien als dies  MCV. Foto realitzada el 08/12/07 a Parc Central.

6 i 16 de desembre.

A més a més, a les estacions de Ca L’Estruch i Parc Central hi havia un equip
automatic de mesura en temps real. En el cas de Ca L'Estruch es tractava de un
TEOM i a Parc Central la unitat mobil disposava de un GRIMM.

Per al mostreig de PM ,5 es van fer servir filtres circulars de quars de quars de
Munktell de 150 mm de diametre.

A Gran via es realitzava el mostreig de forma manual i en dies alterns. EI mostreig es
va realitzar tots els dies programats sense cap incidencia.

A Ca L’Estruch i Parc Central, el canvi de filtre es feia de manera automatica, per tant
es disposa de mostres diaries per a PM,s. A Ca L’Estruch I'aparell automatic es va
aturar el dia 16 per raons técniques i, per tant, no es disposen de les mostres que
correspondrien als dies 17 i 18 de desembre.

El nombre de mostres de cada estacio es resumeix a la Taula 4.1.

Taula 4.1. Nombre de mostres obtingudes de PMjo i PM,s en el mostreig dels punts corresponents a Gran Via, Ca
L’Estruch i Parc Central. Font: Elaboracio propia.

Quantitat de filtres: Gran Via Ca L’Estruch Parc Central
- PMyg 13 11 12
-PMys 14 25 27

En el cas de PMj, no es va fer cap analisis quimic, només es va calcular la massa
acumulada de particules. Els filtres de fibra de vidre sén els millors per a la pesada,
degut a la seva bona estabilitat pero, en canvi, sén molt bruts a I'hora de fer la digestio.
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D’altra banda, els filtres de fibra de quars sén bons tant per la pesada com per la
digestio. Els filtres de PM,s van ser analitzats al laboratori de I''JA seguint la
metodologia que es detalla al proxim apartat. En el cas de Parc Central, només es van
analitzar quimicament 14 filtres (els del periode que va del 5 al 18 de desembre) per
problemes en el processament de les mostres que no va permetre disposar de les
analisis per aquest projecte. D’altra banda, si que es disposen dels pesos de tot el
periode.

4.1.2. Laboratori:

Els filtres es proveien en caixes de 50 unitats. Primerament cal rotular cada filtre amb
el seu identificador corresponent a la part posterior del costat on es mostrejara. En
aquest estudi, lidentificador que es va utilitzar era SA-X, on X és el numero que i
correspon a partir del 01 en amunt, en el cas dels filtres pel mostreig, i pels blancs
s'utilitza BLK_CZ (Xo-Xj), on Z era el nUmero de la caixa, X, era el primer filtre per al
qual aquest feia de blanc i X; era I'Gltim filtre al que li corresponia aquest blanc, per
evitar confusions. Hi havia 2 blancs per cada 10 filtres de mostreig.

Posteriorment, els filtres es deixaven a l'estufa a 205°C durant un minim de 4 hores.
Després es col-locaven al dessecador (per tal devitar la interferéncia de la
temperatura i humitat relativa en el pes, s’acondicionen a temperatura i humitat
controlades) fins al dia seguent, quan ja es podien pesar.

La balanca utilitzada tenia una precisi6é de + 0.1 mg.

Pesada filtres abans mostreig:
1. Posar el filtre a la balanca i anotar el pes quan aparegui la “g” a la balanca.
2. Anotar el pes de nou quan el filtre s’hagi estabilitzat.

Tornar els filtres al dessecador fins al dia segiient, quan es tornaran a pesar seguint
els passos ja descrits. Un cop pesats per segona vegada, embolicarem junts els filtres
rodons amb paper d’alumini i els deixarem reposar un dia abans de tornar-los a pesar.
Aquesta tercera vegada el pes hauria de ser superior que el de les anteriors.

En el cas dels filtres rectangulars, la pesada s’haura de repetir més dies, fins que sigui
donada per valida (quan el pes es repeteixi). Llavors es procedira igual que amb els
rodons, embolicant-los amb paper d’alumini i tornar-los a pesar al cap d’'un dia.

Un cop tenim els valors dels pesos necessaris, s’embolica cada sobre per separat amb
paper d’alumini i els filtres de mostreig (els blancs no) s’insereixen dins del seu sobre
corresponent (on s’anotara també [lidentificador del filtre). També s’anota el pes
corresponent, que s’obté després de desestimar els pesos considerats no valids
(valors que no s’han de conservar per si un cas fossin els correctes) i fer la mitjana
dels pesos correctes.

Els blancs es guarden tots junts embolicats amb paper d’alumini.

Pesada filtres després mostreig:
Treure el filtre del paper d’alumini i pesar-lo en la balanca (tant els de mostreig com els
blancs):
1. Posar el filtre tancat (es a dir, doblegat per la meitat, de tal manera que la part
mostrejada quedi a l'interior) a la balanca i anotar el pes quan aparegui la “g”.
2. Anotar el pes de nou quan el filtre s’hagi estabilitzat.
Els filtres es posen tancats al dessecador fins al dia segient, que es tornen a pesar i
s'emboliquen de nou amb el paper d’alumini en que venien i es guarden al seu sobre
corresponent fins a ser analitzats
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Analisis quimics (només dels filtres de PM2.5):

Els filtres que s’analitzaren per obtenir la caracteritzacido quimica eren de fibra de
quars. D’aquests, mig filtre s'utilitza per a la digestid, un quart per als lixiviats i I'altre
quart per al carboni.

- Digestio: L'objectiu de la digestio acida és determinar els nivells d’elements
insolubles com Al, Ca, K, Fe, metalls pesats i altres elements traca mitjancants ICP-
MS i ICP-AES.

El procediment es detalla a continuacio:

1. Tallem el filtre per la meitat i I'introduim a la bomba de tefl6 (Fig. 4.3.).
2. Afegim 2.5 ml d’acid nitric (HNO3) i 5 ml d’acid fluorhidric (HF) amb I'objectiu de
dissoldre aluminisilicats, carbonats, sulfurs, etc.)
3. Tanquem la bomba i la posem a I'estufa durant un minim de 4 hores a 90 °C
(normalment es deixa tota la nit).
4. Un cop refredades a temperatura
ambient, afegir a les bombes 2.5 ml
d’acid percloric (HCIO,) per dissoldre
la matéria organica resistent a 'HNOs.
Després, posar-les destapades a la
placa calefactora préviament
escalfada a 230-240°C i que s’ha de
situar sota la campana. S’hauran de
deixar entre 3 — 6 hores, per tal de
que s’evapori I'HF, 'HNO; i I'HCIO,
que s’han afegit- Fig. 4.3. Imatge de les bombes de tefld
5. Un cop s’ha evaporat tot, afegir 1 ml utilitzades per a la digesti6. Foto realitzada el
d'HNO; i esperar de nou a que 01/04/08 a les dependencies de I'lJA.
s’evapori.
6. Preparar els matrassos aforats de 50 ml necessaris (un per cada mostra),
respectant el numero que li correspon (posar el mateix que el de la bomba).
7. Quan ja s’ha format la “perla” (residu totalment sec) s’ha de recuperar:
= Afegim 2.5 ml d’'HNO; a la bomba i afegim aigua Mili Q (aigua bi-destil-lada)
netejant les parets de la bomba.

= Quan la bomba estigui freda, abocar el liquid al matras que li correspon.

= Tornar a repetir el procés de netejar les parets de la bomba amb aigua Mili Q
i abocar-ho al matras diverses vegades fins que quedi poc per enrasar.

= Enrasar el matras amb aigua Mili Q.

= S'obté una dissolucié amb concentraci6 final de 5% d’'HNO; que ja pot ser
analitzada.

Les concentracions de Ca, S, Al, Fe, V, K, Ti, Na, Mg, Mn, Pb, Sr, Ba, Zn, Cu, Cr, As,
P, Ni, Co, U, Th, Cd i Terres rares, entre d’'altres, s’analitzen en la solucio resultant
mitjancant Espectrometria d’Emissié Atomica amb Font de Plasma Acoplada
Inductivament (ICP-AES) i Espectrometria de Masses amb Font de Plasma Acoplada
Inductivament (ICP-MS). Aquestes determinacions van ser dutes a terme pel personal
de I'IJA.

El mateix procediment va se seguit per als filtres blancs (el contingut dels quals va ser
restat a les concentracions de les digestions de les diferents mostres).

Per assegurar la qualitat dels resultats analitics, també es va utilitzar un patré de
referencia certificat (NIST 1633b Coal Fly Ash) que va ser analitzat seguint el mateix
protocol.
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- Lixiviats: L’objectiu de l'analisis de lixiviats és determinar la concentracio de les
fases solubles (SO,*, CI', NOg, NH,").

La metodologia a realitzar es detalla a continuacio:
1. Rotular les ampolles de 50 ml (tant a la tapa com en un costat de I'ampolla)
amb l'identificador del filtre.
2. Tallar una fraccié de un quart de filtre de cada mostra. Tallar-lo en trossos
petits dins de les ampolles de 50 ml.
Afegir 30 g d’H,O Mili-Q.
Posar les ampolles a 'ultrasons entre 15 i 20 minuts.
Posteriorment, posar les ampolles a I'estufa a 60°C durant tota la nit.
Al dia seguent, deixar refredar les ampolles a temperatura ambient.
Rotular ampolles de 25 ml amb etiquetes (a la tapa i a 'ampolla) incloent-hi la
informacié seglent: lloc de mostreig d’on procedeix el filtre, identificador del
filtre, data de lixiviats.
8. A continuacio filtrarem totes les mostres. Es col-loca un filtre Whatman n°5
doblegat sobre una ampolla de 25 ml i es filtra el liquid a on es troba la mostra.
Aquest liquid filtrat ja esta llest per a ser analitzat. L'NH," sera determinat mitjancant
colorimetria i CI', NOg i SO,* mitjangant cromatografia idnica o electroforesis capilar.

Nooh~®

- Carboni : L'objectiu és determinar els nivells d’'OC, EC i TC de la mostra.

La determinacio del carboni es va fer mitjiangant un metode térmic-optic (segons el
meétode NIOSH 5040) i utilitzat el Sunset Labs Carbon Analyzer (Fig. 4.4.).

Només es poden analitzar filtres de
quars, perqué les temperatures que |
s’assoleixen fondrien els filtres de =
fibra de vidre.

L'analisis que realitza [I'aparell
podria dividir-se en tres parts. De
forma resumida els processos que
es donen es descriuen a
continuacio (Birch & Cary, 1996):

Pas 1: En una atmosfera d'He (i
completament lliure d’'O,) la mostra
augmenta de temperatura en 4
passos per eliminar tot 'OC del Fig.’4.4. Imatge del Sunset Labs Carbon Analyzer i de[ software
filtre. Durant aquesta fase, hi ha :J’IIeJAI.aparell. Foto realitzada el 28/03/08 a les dependéncies de
alguns compostos organics (com a

maxim un 30%) que es convertiran a EC per pirolisis, la qual estara controlada per la
transmissio del laser a través de la mostra (que controla com de fosc esta el filtre). A
mesura que els compostos organics s’evaporen, son immediatament oxidats a CO, al
forn d’oxidacié (que es troba a continuacié del forn on s’introdueix la mostra). El fluxe
d’'He (que conté el CO, format) es dirigeix cap a el forn de “metanitzacié” on el CO, es
redueix a CH4. Aquest meta sera detectat per el detector de ionitzacié de flama (FID,
flame ionization detector).

Pas 2: Seguidament, el forn a on es troba la mostra es refreda fins a 525°C i el flux pur
d’'He es canvia a un flux d’He amb un contingut en O, del 2%. Llavors la temperatura
puja fins a 850°C. Durant aquesta fase, tant el EC original com aquell produit per
pirolisis durant la primera fase s’oxiden a CO,. Aquest CO, també es converteix a CH,
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i és detectat pel FID. La foscossitat del filtre continua mesurant-se mitjancant el laser
durant tots els estadis del procediment.

Pas 3: Un cop tot el carboni de la mostra ha estat oxidat, un volum conegut de
concentracié de meta coneguda s’injecta al forn on es troba la mostra per tal de dur a
terme el calibrat de l'aparell amb una quantitat de carboni coneguda. D’aquesta
manera també es comprova que l'aparell funciona correctament. Llavors es calculen
gquantitats de OC i EC tenint en compte la resposta del FID i les dades de transmissio
del laser.

Procediment a realitzar per a cada mostra:

1. Situar el filtre a analitzar en una superficie neta coberta amb paper d’alumini.

2. Netejar el perforador (punch; per evitar la contaminacioé de la mostra) i perforar
una fraccié de superficie coneguda (en aquest ca una fraccid rectangular de
1,5 cm?) que sigui representativa del filtre (evitar les vores).

3. Situar aquesta fraccio de la mostra a la zona indicada del forn de I'analitzador
Sunset.

4. A partir del software de I'ordinador connectat a I'aparell Sunset, comprovar que
els nivells dels gasos estan dins dels rangs, introduir I'identificador de la mostra
i iniciar I'analisi dels nivells de carboni.

5. Al cap d’aproximadament 13 minuts, I'analisi ja ha finalitzat. Extreure la fraccié
de mostra ja analitzada del forn i guardar els resultats que el programa d'analisi
et mostra. El propi software ja proporciona la concentracié de EC, OC i TC.

Quan es posa en marxa I'analitzador, primerament cal obrir les valvules que donen pas
als diferents gasos necessaris pel funcionament (H,, He, O, i gas de purificacid) i fer
que els fluxos de cada gas es trobin dins del rangs permesos.

Abans de comencar I'analisi de les mostres és necessari comprovar que I'aparell esta
ben calibrat. La primera mostra que cal analitzar ha de ser un filtre blanc seguit de
dues mostres amb 10 ul de una solucié de concentracié coneguda de sacarosa. Si els
resultats sén correctes ja es pot procedir amb les mostres. En el cas que no ho fossin,
s’hauria de repetir fins que s’aconsegueixin els resultats esperats.

4.2. Tractament de les dades

Les dades a tractar son les obtingudes en les analisis de laboratori (concentracions
d’elements traca i majoritaris, concentracié de elements solubles i concentracié de
carboni), la massa de particules obtingudes a partir del pes de les mostres
gravimétriques (tant de PM;q com PM,;), aixi com dades continues en intervals de 15
o 30 minuts mesurades en les diferents estacions de les seglents especies o
particules:

- Gran Via: SO, (ug/m?), NO (ug/m®), NO, (ug/m?), O (ug/m?), CO (mg/m?3),

- Ca L’Estruch: SO, (ug/m®), NO (ug/m®), NO, (ug/m°®), O3 (ug/m°), H,S (ug/m?), CO
(mg/m?®), PMy, (ug/m®).

- Parc _central: SO, (ug/m®), NO (ug/m®), NO, (ug/m®), NO, (ug/m?), Oz (ug/m?), PMyo
(Wg/m®), PMys (ug/m®), PM; (ug/m®).

El tractament de les dades és una de les parts principals de qualsevol estudi. A
continuacio es detallen els procediments que s’han seguit.
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Nivells de particules

Es disposava de dades gravimetriques (corresponent a la variacié del pes del filtre
abans i després del mostreig) i de dades continues de concentracio de particules.

Els calculs per obtenir la concentracié de particules es troben per diferéncia de pesos
entre el blanc (Pyy) i el filtre mostrejat (P,,), dividit pels m® d’aire mostrejats i multiplicat
per 10° per tenir la concentracié de particules en suspensié en pg/m?®, tal i com mostra
la formula seguent:

(Pm (9) - P (g)) [10°

= articuled m®
V(m?) AP

Es calculava la mitjana diaria de les dades continues de nivell de particules segons
I'horari de mostreig del gravimétric. Es a dir, si el filtre comencava a mostrejar a les
8:00 am, la mitjana diaria de concentracié automatica es calculava des de les 8:00 fins
a les 8:00 del dia seguent (coincidint aixi amb les hores en que es mostrejava de forma
gravimétrica). D’aquesta manera, les concentracions podien ser comparades.

A les estacions de Ca L’Estruch i Parc Central, es disposa de dades de concentraci6
de PM,s gravimetrica diaries. En canvi, el mostreig de PM;y, va ser realitzat
manualment en dies alterns. Les mesures continues permeten obtenir uns resultats
més acurats, ja que es disposa d’una major quantitat de dades. No obstant, aquestes
mesures poden portar associat un error important si I'aparell no esta ben calibrat, com
per exemple ocorre amb els equips tipus TEOM (Allen et. Al, 1997; Ayers et al., 1999).
Per tant, cal realitzar una correccié del valor d’aquestes a partir de les concentracions
trobades de forma gravimetrica (ja que aquestes donen un valor molt més proper al
real). Per realitzar aquesta correccid, es buscava la recta de regressié entre els valors
de concentracié obtinguts amb les mesures gravimetriques i les obtingudes de forma
automatica. A partir de I'equacié d’aquesta recta es corregeixen els valors automatics.
Les rectes obtingudes per a les diferents estacions de Sabadell i les diferents mides
de particules es mostren a la Fig. 4.5. Només Parc Central disposava de dades
continues de PM,s. L'estacié de Gran Via no disposava de cap tipus mesura continua,
per tant tots els calculs han estat realitzats a partir de les dades gravimeétriques. En el
cas de Ca L’Estruch i Parc Central, s'utilitzaren les dades continues corregides.

Un cop corregides les dades continues, es procedeix a fer una correlacié entre la
concentracié de particules PM10 i PM2.5 trobades a cada estacio. Per fer aquesta
correlacio s'utilitzen les dades de PM10 corregides, ja que els resultats donen una
major confiangca. Aquestes correlacions es mostren i es comenten a l'apartat de
resultats.

D’altra banda, també es busquen correlacions amb elements traca i compostos
secundaris per tal de determinar si I'origen d’aquestes particules és dels automobils.
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Fig. 4.5. Grafigues amb les rectes de regressié entre PM mesurat de forma gravimétrica i PM mesurat de forma automatica.
PM10 i PM2.5 per Parc Central i només PM10 per Ca L’Estruch. Font: Elaboraci6 propia a partir de les dades obtingudes del
mostreig.

Gasos

Les concentracions diaries de gasos també s’obtenien calculant la mitjana diaria
d’'aquests segons els horaris de mostreig gravimetric (tal i com es va fer amb les
mesures de particules continues). Els gasos que interessa son principalment NO,,
SO,, NO i O;. Aquestes concentracions diaries permetien buscar correlacié amb els
nivells de particules, elements traca i compostos secundaris, per tal de determinar
I'origen de les particules. Considerant que I'NO i NO, son gasos relacionats amb el
transit, si trobem alguna correlacioé clara amb aquests, aquells elements i compostos
tindran el seu origen en la crema de combustibles fossils.

Posteriorment s'utilitzaran aquestes dades per fer correlacions amb els nivells de PM,
comentades a resultats.

Composicié quimica

Dades digestio:
- Disposem de dades de 'lCP-AES (ppm) i I'lCP-MS (ppb)

Les segiients espécies es treballaran amb unitats de pg/m® SiO,, AlL,Os;, Ca, Fe, K,
Mg, Na i SO4*.
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Per obtenir els pg/m® hem de realitzar els segiients calculs:

- A les dades obtingudes de I'aes de cada filtre de mostreig, que es troben en ppm,
cal restar-li el blanc corresponent i s’han de multiplicar per 2 (ja que nomeés s’ha fet
servir la meitat del filtre) i per 50 ml (que es el que es el volum que es va agafar) i
dividir-lo pel volum d’aire mostrejat.

A més de les determinacions directes, els seglients compostos es van calcular de
forma indirecta a partir del contingut d’altres elements:

- Per calcular I'Al,O3: Cal fer el mateix procediment descrit, perd a més cal multiplicar-
lo per 1.889, ja que després de fer les relacions estequiometriques es determina que
m(Al,O3) = 1.889*m(Al).

- El SiO, s’obté al multiplicar per 3 I'Al,Os.

- Per determinar I'SO,”: el mateix procediment que per la resta de dades i
multiplicanr-lo per 2.995, perqué m(SO,*)= 2.995*m(S). Posteriorment es procedeix a
la comprovacié d’aquests resultats amb els obtinguts per cromatografia.

- Per obtenir el CO;> multipliquem el Ca obtingut per 1.5 ja que m(CO3*)=1.5*m(Ca)
amb relacio estequiomeétrica 1:1.

Els seguents elements: Cu, Mn, Ni, P, Pb, Sr, Ti, V, Zn, Li, Be, Sc, Cr, Co, Ga, Ge, As,
Se, Rb, Y, Zr, Nb, Mo, Cd, Sn, Sb, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er,
Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, W, TI, Bi, Th, U seran treballats en unitats de ng/m°.

Per a obtenir els ng/m*® hem de realitzar els segiients calculs:

- A les dades obtingudes de 'lCP-AES de cada filtre de mostreig, que ja hem dit que
es troben en ppm, cal realitzar els mateixos calculs explicats a I'apartat anterior i
multiplicar-lo per 1000 (per passar de pg/m® a ng/m?).

- A les dades obtingudes de I'ICP-MS de cada filtre de mostreig (les quals es troben en
ppb), cal fer el mateix procediment que amb les de I'aes per passar a pug/m°® i ja ho
tindrem en ng/m°.

Per portar un control dels analisis, pocs miligrams del material de referencia NIST
1633b van ser afegits a alguns filtres blancs per verificar els resultats. Els elements, el
valor de concentracié dels quals s’allunyava al que pertocava segons el patrd, no van
ser considerats. Entre aquests elements es trobava el zinc (Zn), ja que els filtres poden
tenir impureses d’aquest element; el bor (B), ja que al assecar els filtres amb I'acid
fluorhidric s’evapora; el plom (Pb) també ha hagut de ser descartat, pero aquest
element no només s’analitza amb I'optic I'ICP-AES, sind també amb I'lCP-MS; el tantal
(Ta) va ser descartat perqué els valors eren unes set vegades superiors

Hi ha elements que es repeteixen, ja que es van analitzar a 'lCP-AES i a 'lCP-MS. En
aquest cas s’agafara el resultat amb una major correlaciéo amb I'NO,.

Dades lixiviats:

Les dades dels lixiviats s’'obtenen en ppm, per convertir-les a unitats de ug/m® el
procediment és el seguent:

- Multiplicar les ppm obtingudes per els ml exactes que es van analitzar (que estaven
al voltant dels 30 ml).

- A cada mostra, restar-li el blanc corresponent (per al qual també s’haura fet el pas
anterior).

42



- Multiplicar per 4 els valors obtinguts al pas anterior, ja que només es va utilitzar un
quart de filtre per fer les analisis.
- Dividir pel volum d’aire filtrat.

Dades carboni:

Les dades que s’obtenen directament es troben en pg de C/cm?.

Primerament cal restar els valors obtingut als blancs corresponent a cadascuna de les
mostres.

Per passar les dades a pg de C/m*® només cal tenir en compte l'area total del filtre i el
volum d’aire filtrat. L'equacio queda:

m_C E('r-r2 _Hg_C
et V, m’

on:
r=radi del filtre; Vi= volum d’aire filtrat.

El diametre dels filtres era de 15 cm, pero I'area mostrejada (és a dir, on quedaven les

particules) només era de 14 cm. Per tant, s'utilitza r=7cm. El volum depen de cada
mostra.
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5. RESULTATS 1 DISCUSSIO

5.1. Nivells de PM

Les mitjanes de concentraci6 de particules durant el periode del 22/11/07 fins al
18/12/07 es mostren a la Taula 5.1. També es mostren les mitjanes pel mateix periode
corresponents a una estacié de mostreig localitzada al Parc Natural del Montseny, que
pot ser considerada com una estaci0 de fons ja que no rep les emissions
antropogeniques de forma directa (dades proporcionades per 'lJA).

Taula 5.1. Mitjanes de concentracié6 de PMj, i PM,s (gravimetric) de tot el periode a les estacions de Gran Via, Ca
L’Estruch i Parc Central i a I'estacio del Montseny (fons). Font: Elaboracié propia a partir de les dades obtingudes al
mostreig i les proporcionades per I'JA.

Gran Via Ca L’Estruch Parc Central Montseny
PMy, (ug/m®) 55.5 45.4 47.5 11.9
PM, s (ug/m°) 29.7 32.4 31.6 10.4

Pel que fa a les PMyo, a Gran Via és on hi ha uns nivells més alts, seguit de Parc
Central i, amb els nivells més baixos, Ca L’Estruch. Tal i com es va plantejar I'estudi,
s’esperava que els minims de particules es trobessin a Parc Central ja que era
I'estacio considerada com a fons semiurba al trobar-se més allunyada de les vies més
transitades. No obstant, el fet de que a Ca L'Estruch s’hagin trobat nivells més baixos
podria venir explicat per I'apantallament que podrien haver causat els alts edificis que
rodejaven la zona.

En el cas de les PM, s, els resultats sén molt més homogenis i donen valors molt alts.
Els baixos resultats de Gran Via, on s’esperaven nivells més alts deguts al transit,
podrien venir explicats per la gran incidéncia del vent a la zona. Pel que fa a les
estacions de Ca L’Estruch i Parc Central, els valors sén molt propers. Els nivells de
PM,, estan regulats a Europa per la Directiva 1999/30/CE i es mesuren
sistematicament a la gran majoria de les estacions de vigilancia de la contaminacio
atmosférica dels paisos europeus. Actualment s’esta revisant la normativa europea
sobre contaminacié atmosferica i la principal novetat que inclou la proposta de la nova
directiva CAFE (Clean Air For Europe) és la regulacié6 de PM,s ja que sén les més
perilloses per la salut i es troben molt relacionades amb vehicles diesel.

A Espanya, els nivells de PMyy i PM,s haurien d’anar acompanyats sempre d'una
analisis quimica per determinar quina fraccié correspon a matéria mineral, ja que
podrien no ser un bon indicador de contaminacio procedent del transit degut a la gran
resuspensio i als episodis d’'intrusions de pols Sahariana (Artifiano et al., 2003a). A
causa d’aquesta aportacié el valor limit anual de 20 pg/m® establert per la directiva
1999/30/CE per a I'any 2010 és facilment superable en aquesta regid. El limit actual,
establert a la mateixa directiva i vigent des de 2005 és de 40 pug/m*. No obstant, cal
tenir en consideracié que la concentracié de particules pateix cicles estacionals i que a
I'estiu les concentracions sén inferiors. A Gran Via el 54,8% dels dies mostrejats es va
superar el limit diari de 50 pug/m?® proposat per aquesta mateixa directiva. Considerant
que aquest limit diari només pot ésser superat 35 dies en un mateix any (limits actuals)
sera dificil complir la normativa, no només a Gran Via, on els valors sén el més alts,
sino a les tres estacions en global (a Ca L’Estruch es va sobrepassar el 28% dels dies
i a Parc Central el 36,4%).

La mitjana obtinguda en el periode d’aquest mostreig és superior al doble del limit de
20 pg/m? proposat a la directiva de cara al 2010.
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Les mitjanes del Montseny es consideren com a fons ambiental. Per tant, la diferencia
entre els valors obtinguts a cada estacié i els valors del Montseny correspon a
particules originades de forma antropica. A més, cal considerar que no totes les
particules del Montseny so6n d'origen natural, una certa proporcié també provenen
d’emissions antropiques.

Aquesta gran diferéncia entre els valors obtinguts a la ciutat de Sabadell vers els
obtinguts al Montseny (a Sabadell son entre 4 o 5 vegades més grans) és veu molt
clarament a I'hivern, ja que degut a la inversié térmica la contaminacié es concentra a
la ciutat mentre que I'atmosfera al Montseny (que es troba a major algada) és manté
més neta. La estructura de la capa limit de la inversié que es desenvolupa durant el
dia depen molt de I'estacié. Durant I'hivern, el procés de destruccio de la capa limit és
més complex, impedint una dispersié dels contaminants. Pel que fa a I'estiu, degut a
una major irradiacio efectiva, la capa limit es situa més propera a la superficie terrestre
i aixo facilita la seva destruccio (Anquetin, 1999).

Per tant, a I'estiu, s’espera que aguest comportament es trenqui a causa d’una major
freqliencia de recirculacié de les masses d’aire i una menor precipitacié, donant lloc a
una homogeneitzacié de la concentracié de particules a I'atmosfera (a causa de la
dispersié de la contaminacid). Per tant, s’esperaria que els alts nivells de la ciutat
disminuissin i que, respectivament, augmentin els nivells de contaminacié al Montseny
(Pérez et al., 2008a). A més, també s’espera que la proporcioé de particules grolleres
augmenti a l'estiu (al ser una epoca més seca hi ha major resuspensié de matéria
mineral) i que la de PM, 5 sigui més important a I'hivern (Harrison et al., 1997).
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Fig. 5.1. Evolucié temporal de PMy, (ug/m®) durant el periode de mostreig a les
tres estacions estudiades. Font: Elaboraci6 propia a partir de les dades
obtingudes al mostreig.

A I'evoluci6 temporal de la concentracié de PM;, durant el periode mostrejat (Fig. 5.1.)
s’observa un comportament de caire ciclic. Els minims corresponen al diumenge, dia
en que la densitat de la circulacié d’automobils és molt menor. L'Gnica excepcid és el
minim produit el dia 10/12/07, que correspon a un dilluns. La causa de la baixa
densitat de particules aquest dia ve explicada per un episodi de vents intensos que va
endur-se les substancies en suspensié. A les tres estacions s’ha donat un
comportament similar.

No queda clar el gradient de major a menor concentracié inicialment esperat a les
estacions de Gran Via (transit), Ca I'Estruch (fons urba) i Parc Central (fons semiurba).
D’altra banda, tal i com s’esperava, els nivells més alts si que es donen a Gran Via, a
excepcio del dia 24 de novembre, on és superat per la concentracio del Parc Central.
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En termes generals, els valors més baixos es donen a Ca L’Estruch, possiblement a
causa de I'apantallament ja comentat anteriorment.

En termes absoluts, el maxim de PM;, considerant tot el periode i totes les estacions
de mostreig es va donar a Gran Via el dia 28 de novembre amb una concentracié de
83.7 pg/m°. Els maxims de Ca L’Estruch i del Parc Central es van donar el dia 14 de
desembre amb 71.2 i 66.3 ug/m3, respectivament. No obstant, el maxim absolut de
Gran Via podria haver sigut superior si no fos perque no es disposa de dades sobre el
punt de Gran Via el dia 14 de desembre per causes tecniques.

El minim absolut de PMy, va ser assolit a Ca L'Estruch amb un nivell de particules de
17.0 yg/m?® seguit de Parc Central i Gran Via amb els corresponents 20.4 i 24.5 pg/m?®.
Els minims corresponen al dia 10 de desembre a les tres estacions. Aquell dia el vent
tenia una intensitat important que va transportar les particules i va netejar I'atmosfera.

Pel que fa a PM,5 (Fig. 5.2.) aquesta periodicitat no s’observa tan marcadament. No
obstant, continuen marcant-se els diumenges com els dies de minima concentracio. La
ventada es veu més marcada en el cas de PM,s que de PMy,, per tant les particules
fines de diametre entre 0 i 2.5 um s’han vist més afectades que les d’un diametre més
groller (entre 2.5 i 10 ym), sobretot si tenim en compte que PMy, inclou PM, s i que part
del descens de nivells de PM;, és deu al de PM, 5.
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Fig. 5.2. Evolucié temporal de PM,s (ug/m®) durant el periode de mostreig a les
tres estacions estudiades. Font: Elaboracié propia a partir de les dades
obtingudes al mostreig.

El maxim absolut de PM, s es va donar a Parc Central amb un valor de 51.5 pg/m3
(1/12/07). ElI mateix dia es va assolir el maxim de Ca L’Estruch amb nivells de
particules de 50.3 pg/m°. L'l de desembre no es va mostrejar a Gran Via (ja que el
mostreig de PM, s en aquella estacioé era manual i en dies alterns) i el seu maxim es va
assolir el dia 28 de novembre amb 42.21 pg/m?®.

Els minims també corresponen al dia 10/12/07 per a les estacions de Gran Via (9.5
ug/m®) i Ca L’Estruch (9.6 yg/m®). No va ser aixi per Parc Central, on el minim s’assoli
'11/12/07 amb 15.7 pg/m® (tot i que el dia 10/12/07 el valor també va ser baix: 17.1

ug/md).
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Evolucié temporal de Gran Via
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Fig. 5.3.a. Evolucié temporal de PMyo i PMys (ug/m®) durant

el periode de mostreig a Gran Via.

Fig. 5.3.b. Correlaci6 entre PM;s i PMjo a Gran Via

L'evolucié temporal dels 2 tipus de particules considerades a Gran Via es mostra en la
Fig. 5.3.a. La proporcio de PM, s en PMy, no resulta ser la mateixa en els diferents dies
en que es va realitzar. Al fer la regressio lineal entre PMy, i les PM;s, es troba que un
51% de les particules PM;, corresponen a PM, s (r*=0.70) (Fig. 5.3.b.; Taula 6.2).
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Fig. 5.4.a. Evoluci6 temporal de PMy i PM,s (ug/m®)
durant el periode de mostreig a Ca L'Estruch.

Fig. 5.4.b. Correlacio6 entre PM,5 i PMy a Ca L’Estruch

El cas de I'estacié de Ca L’Estruch presenta resultats incoherents (Fig. 5.4.a.). En cap
cas existeix la possibilitat de que PM, 5 sobrepassi els nivells de PMyq, ja que PMyq
gueda definida com a les particules amb un diametre inferior a 10 um i, per tant, inclou
les particules PM, 5. La possible explicacié d’aquests resultats es que I'equip automatic
de mesura en temps real (tipus TEOM) hagi comés un error sistematic, infravalorant
notablement la concentracié de particules. Certs estudis han demostrat que els equips
automatics de tipus Beta i TEOM poden arribar a infravalorar el resultats fins a un 35
% a causa de que certes especies volatils i semi-volatils es perden per I'increment de
la temperatura, especialment a la fracci6 de PM,s ja que és en aquesta on es
concentren aquestes espécies més volatils (Allen et. Al, 1997; Ayers et al., 1999). Fins
i tot després de una correccié extra, en la que els valors es multiplicaven per el factor
de infravaloracio, hi havia dies en que els valors de PM;q del TEOM eren inferiors als
de PM,s. La regressio lineal entre els dos tipus de particules ens indica que
aproximadament un 67% de particules PM;, correspon a PM,s (amb r’= 0.84) (Fig.
5.4.b.; Taula 5.2.). Agquesta relaci6 ha estat determinada a partir de dades
gravimeétriques, per tant no afecta I'error comeés per I'equip automatic.
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A l'estacié localitzada al Parc Central del Valles I'evolucié temporal de les
concentracions de PMy, i de PM, s queda representat a la Fig. 5.5.a. La proporcié de
PM, s en PMy, pateix moltes variacions durant el periode. Al fer una relacié linear entre
els dos tipus de particules, dona que aproximadament un 63% de la massa de PMy,
correspon a PM, s amb una r? de 0.69 (Fig. 5.5.b.; Taula 5.2.).

Taula 5.2. Ratios PM,s/PM;, de tot el periode a les estacions de Gran Via, Ca L’Estruch i Parc Central i a I'estacio del
Montseny. Font: Elaboracié propia.

Gran Via Ca L’Estruch Parc Central Montseny

Mitjana ratio PM, 5/PM1q 0,51 0,67 0,63 0,89

La ratio PM,s/PM3, més baixa es troba a Gran Via, seguit de Parc Central i de Ca
L'Estruch. L'obtinguda de les dades del Montseny és la major de totes.

A continuacié es procedira a determinar els valors de les ratios PM,s/PMyo per a cada
dia de mostreig i estacié. Ratios més baixes indiguen una major resuspensio de
material mineral (ja que les particules antropogéniques sén principalment PM,s), una
menor precipitacio i majors episodis de pols africana (aquestes intrusions Saharianes
es donen principalment a 'estiu).

Evoluci6 temporal de la ratio PM2.5 / PM10
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Fig. 5.6. Evoluci6é temporal de la ratio PM,s/PMjo durant el periode de
mostreig als tres punts de mostreig. Font: Elaboracié propia a partir de
les dades obtingudes al mostreig.

L'evolucié temporal de les ratios PM,s/PMy, a cada estacié es poden observar a la
Fig.5.6. La ratio ha de tenir un valor inferior a 1, ja que PMy, inclou les particules PM; s
més les de diametre entre 2.5 i 10 ym. Ca L’Estruch supera aquest valor maxim pel
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que ja s’ha comentat anteriorment: infravaloracié dels nivells de PM;q per part de
I'equip automatic.

Relacié PM2.5-PM10
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‘ —— Parc Central — Ca L'Estruch —— Gran Via ‘

Fig. 5.7. Representacié de la ratio PM,s/PMy, als tres punts de mostreig.
Font: Elaboracio6 propia a partir de les dades obtingudes al mostreig.

La Fig. 5.7. mostra els valors de PM,, esperats per a determinats valors de PM,s a les
diferents estacions. Es una representacié de les diferents rectes obtingudes en la
correlacio entre PM, s i PMyo. Per tant, tal i com s’observa en la Taula 5.2., Fig. 5.6. i la
Fig. 5.7., no es aplicable la mateixa ratio PM, s/PM;q a totes les estacions.

Si es consideren valors de PM,s superiors a 15 (en tot el mostreig només el dia de
vents intensos aquest valor va ser inferior), per a igual valor de PM, s s’obtindra un
valor més alts de PMy, a l'estacié fixa de la Gran Via. Aix0 és a causa de que al ser
'estaci6 amb una densitat de transit automobilistic superior hi ha una major
resuspensio de la matéeria mineral, que és més grollera. Pel que fa a les altres dues
estacions, a partir un baix nivell de PMy, la ratio PM, s/PMyq ja és superior, indicant una
major proporcié de particules fines i, per tant, una resuspensié menor.

Les PMy, estan més estudiades que les PM, 5 en termes de composicié quimica, fonts
d’emissi6é, comparacié de nivells entre zones geografiques i efectes en salut, ja que es
mesuren a mes estacions i les seves concentracions han estat regulades durant els
ultims anys. La relacié entre PMy, i PM,s encara es troba en procés d'estudi i pot
presentar certes variacions temporals i espacials. Espanya, per les seves
caracteristiques climatiques (principalment per la seva irregular pluviometria) podria
presentar un major percentatge de fraccié grollera (PM,s10) a la massa de PMyo a
causa d’'una major resuspensio. En un estudi fet a Suissa (Gehrig & Buchmann, 2003),
la ratio PM, s/PM;o era molt constant a totes les localitats mostrejades amb valors entre
0.75-0.76 a excepcidé d’'una on la ratio disminuia a 0.59 a causa de la resuspensio.

5.2. Gasos contaminants

Les estacions de mostreig també disposaven d’aparells automatics que mesuraven
diversos gasos directament relacionats amb la circulacido d’automobils. La Taula 5.3
mostra les mitjanes de concentracié dels gasos contaminants, tant primaris com
secundaris.

Taula 5.3. Mitjanes de concentracié dels gasos relacionats amb el transit d’automobils (primaris i secundaris) del
periode de mostreig. Font: Elaboraci6 propia a partir de les dades obtingudes al mostreig.

NO; (ug/m°) NO (ug/m®) SO2(ug/m®) CO (mg/m”) O3 (ug/m°)
Gran Via 70,0 87,4 4,2 0,8 13,0
Ca L’Estruch 41,5 26,4 2,6 0,3 19,6
Parc Central 36,9 60,3 2,4 21,8
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Les concentracions més altes de NO es troben a Gran Via. L'NO és un gas
directament emeés pels tubs d’escapament dels cotxes, és a dir, €s un contaminant
primari. Els nivells sén tan alts perquée la estacié fixa de Gran Via es troba molt
proxima a la calcada i no pateix cap tipus d'apantallament. Pel que fa a NO,, es tracta
d’un secundari que es produeix a partir de la reaccié de 'NO amb 'oxigen monoatomic
i, per tant, necessita un temps per formar-se. A mesura que s'allunya del focus
d’emissid, la concentraci6 de NO, augmenta a mida que la del seu precursor
disminueix (ja que aguest va reaccionant; Galle et al., 1988).

NO
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100,0 +

(ng/m3)

50,0
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—a— Gran Via —a— Ca L'Estruch —e— Parc Central ‘

Fig. 5.8. Evoluci6 diaria de la concentracié de NO (ug/m®) a les diferents
estacions de mostreig. Font: Elaboracié propia a partir de les dades
obtingudes al mostreig.

A Ca L’Estruch s’havia trobat, en general, uns nivells inferiors de PM que als trobats al
Parc Central. No obstant, aqui s’observa que els nivells de NO, sbn superiors als de
Parc Central. Aix0 ve explicat de nou per I'apantallament d’aquesta estacio. La densitat
de transit als carrers proxims a Ca I'Estruch és alta, per tant es genera molt d’'NO, pero
aquest no hi arriba directament ja que els alts edificis proxims ho impedeixen. Quan els
gasos emesos arriben a Ca L’Estruch, gran part de I'NO ja s’ha transformat en NO; i
possiblement aquest quedi aqui retingut per la menor incidencia del vent.

A la Fig.5.8. es mostra I'evolucié de les mitjanes de concentracié de NO durant el dia.
El maxim diari es dona entre les 8 i les 9 hores del mati, moment en que hi ha una
densitat de transit més important. A Ca L’Estruch, les concentracions s6n menors, per
la raé ja comentada anteriorment. També és interessant observar com les
concentracions de NO a Ca L’Estruch comencen a créixer aproximadament unes dues
hores després en que en Gran Via i Parc Central, degut a la preséncia dels edificis que
alenteixen l'arribada dels contaminants al punt de mostreig. El seglent pic important
del dia es produeix entre les 18 i les 21 hores, moment en que hi torna a haver una
gran efluéncia de vehicles. Aquesta distribucio ja indica que l'origen d’aquest gas es
principalment el tub d’escapament dels vehicles, ja que si fos d’origen industrial, hi
hauria uns nivells més homogenis perqué les industries es troben actives durant tot el
dia.

L’evoluci6 diaria de I'NO, segueix un patré semblant a 'NO, sense arribar a assolir les
mateixes concentracions (a excepci6é de I'estacioé de Ca L’Estruch).
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Fig. 5.9. Evolucié diaria de la concentracié de NO, (ug/m®) a les diferents
estacions de mostreig. Font: Elaboracié propia a partir de les dades
obtingudes al mostreig.
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Fig. 5.10. Evolucié diaria de la concentracié de Oz (ug/m®) a les diferents
estacions de mostreig. Font: Elaboracié propia a partir de les dades
obtingudes al mostreig.

La produccié d’'O; es dona per oxidacio fotoquimica de la matéria organica que prove
de combustié incompleta que s’emeten pels tubs d’escapament dels cotxes. Per a la
formacié d'O; és necessaria la preséncia de I'NO i I'NO, com a catalitics (Crutzen,
1979). Es important remarcar que, si es comparen les Fig. 5.9 i Fig. 5.10, a I'estaci6 on
es troben les concentracions mitjanes maximes de NO, (de entre les tres estacions)
es troben les minimes de Os (Gran Via) i viceversa amb I'estacié de Parc Central, on
trobem les maximes concentracions mitjanes de Oz perd una concentracido mitjana de
NO. inferior a la resta d’estacions.

Per tant, és un gas que es va acumulant a mesura que els oxids de nitrogen i altres
compostos presents a l'atmosfera van reaccionant. Per aquesta rad té una relacié
inversa amb la concentracié de NO i NO,, aixi com amb els nivells de PM (mirar
correlacions de I'Annex, pag.86). Els maxims d'ozé es produeixen al migdia, entre les
13 i 14 hores, quan l'activitat fotoquimica €s major i gran part dels oxids de nitrogen ja
han reaccionat.
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5.3. Correlacié de PM amb els gasos contaminants

La correlacio entre els gasos contaminants i els nivells de particules permeten definir
I'origen principal d’aquests particules. Gasos com I'NO (primari) i I'NO, (secundari)
provenen de processos de combustid d’hidrocarburs i, per tant, estan directament
relacionats amb el transit rodat.

A la Fig. 5.11. es mostren les correlacions entre la concentracié de particules (PMyy,
PM,:) i els gasos considerats de transit (NO emés directament i NO, format a partir de
NO) per a I'estacié de Gran Via.
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Fig 5.11. Grafics de correlacions entre PMg i NO; PM1g i NOy; PM2si NO; PM2si NO, per a I'estacio de Gran Via. Totes
les dades estan en pg/m®. Font: Elaboracié propia a partir de les dades obtingudes al mostreig.

Les correlacions d’'ambdés gasos amb les PMyy s6n bones (r=0.90 per NO,; r=0,87 per
NO), per tant les PM;q poden ser un bon indicador de contaminacié atmosferica a
causa de les emissions pel tub d’escapament quan es mesuren a les estacions de
transit, al tenir una relacié directament proporcional.

Pel que fa a PM,5 la correlaci6 amb NO, no és tan bona com per la resta, pero
continua essent elevada (r=0.82). Amb NO, hi ha molt bona correlacié (r=0.90).
Teoricament, PM,s hauria de ser el millor indicador per a particules emeses pels
vehicles, ja que les emissions antropogéniques sén, majoritariament, de mida inferior a
2.5 uym. Per Gran Via, PM, s dona bons resultats, pero no aixi a la resta d’estacions.
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Fig 5.12. Grafics de correlacions entre PMjo (del TEOM) i NO; PMyo (del TEOM) i NO2; PM,si NO; PM,si NO- per a
I'estacié de Ca L'Estruch. Totes les dades estan en pg/m®. Font: Elaboracié propia a partir de les dades obtingudes al

Les correlacions per a I'estacié de Ca L’Estruch es troben representades a la Fig. 5.12.
En el cas de PMy, la correlacié és alta tant per NO, com per NO (r’=0.81 i r*=0.86
respectivament).

D’altra banda, PM,s no té una correlacié tan elevada amb cap del dos gasos (r2:0.29
per NO, i r*=0.68 per 'NO). Tot i que si que s’observa una proporcionalitat entre el gas
i la concentracié de particules, I'is d’aquestes com a indicador podria donar lloc a
errors importants.

A Parc Central (Fig. 6.13) també hi ha una major correlacio de les particules PM;, amb
els gasos que no pas de PM,s. La correlacié entre PMy, i NO, déna un valor de
r’=0.86 i amb I'NO es troba que r’=0.65. Pel cas de PM,s, r’=0.35 si es correlaciona
amb NO, i r*=0.22 quan es fa amb I'NO.

Per tant, de forma general, el que hauria de ser el millor indicador de contaminacio
atmosférica d’origen antropogénic, PM,s, no dona bons resultats en totes les
estacions. Les correlacions amb els gasos generalment ha estat millor per particules
de tipus PMo.
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Fig 5.13. Grafics de correlacions entre PMyo (del TEOM) i NO; PMy, (del TEOM) i NO2; PMasi NO; PM,si NO, per a
I'estacié de Parc Central. Totes les dades estan en ug/m®. Font: Elaboracié propia a partir de les dades obtingudes al

mostreig.

Degut a que els nivells d’NOx es poden mesurar d’'una manera senzilla i poc costosa
amb captadors passius a nhombrosos punts d'un area determinada, molts estudis
epidemiologics han utilitzat els nivells de NO,, principalment de NO,, com a indicadors
de contaminacié procedent del transit, i, per tant, dels nivells de particules, que sén
realment els contaminants d’interés pels seus efectes en salut. Per aquest motiu, des
del punt de vista epidemiologic és molt important estudiar si els nivells d’'NOx so6n
realment bons indicadors dels nivells de particules, i si la variaci6 geografica dels
nivells d’NOx es correspon amb variacions similars en els nivells de particules. Tal i
com s’ha vist a les Fig. 5.11, 5.12 i 5.13, les PM, 5 no mostren una bona correlacié amb
aquests gasos tot i ser les d’emissi6 més de caire antropogenic. Per tant, per les
particules d’aquest diametre ni I'NO ni I'NO, semblen ser uns bons indicadors
d’emissions per part dels automobils.

5.4. Composicio de la fraccié de PM2.5.

Les principals fonts de particules que contribueixen a la fraccié de PM son: transit
automobilistic, particules d’origen mineral, aerosols secundaris inorganics (formats a
partir de SO,*, NO3 i NH,") i aerosol mari. (Salvador et al., 2004).

Pel que fa a la fraccié de PM,s, la massa d’origen mineral es veu reduida enfront d’'un
augment important de la massa de les particules amb origen antropogénic, com per
exemple els compostos inorganics secundaris (CIS) i el carboni (Clarke et al., 1984;
Harrison et al., 1997; Marcazzan et al., 2001; Querol et al., 2001; Chow et al., 2002).

Els resultats de I'analisi quimica es mostren a la Taula 5.4.

Els valors més alts de carboni organic (OC) i carboni elemental (EC) s6n els
corresponents a I'estacio de Gran Via, on hi ha una circulacié de cotxes major. Aixo és
per que a Gran Via l'estacié de mostreig esta ubicada al costat de la calgcada i per tant
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el captador mostrejava directament les emissions dels tubs d’escapament, els quals
emeten molt EC, sobretot els cotxes de motor diésel (Jacobson, 2002).

Pel que fa a les altres dues estacions, Ca L’Estruch té un valor més alt de OC pero, en
canvi té un valor una mica inferior de EC. Si parlem de carboni total (TC), és a Ca
L'Estruch on els valors sén superiors. Sovint, els valors de OC s’expressen com a
nivells de matéria organica (OM). Per tal de trobar el valor de OM generalment es
multipliquen els valors de OC per una constant, el valor de la qual dependra de la
intensitat de transit. Generalment, aquest valor es troba entre 1,2-1,6 aproximadament,
essent el valor més baix el que correspon a les estacions amb una densitat
d’automobils més gran i al contrari amb el valor de 1,6. En el present estudi, s’ha
tractat directament les dades amb OC, ja que no ha estat possible determinar quin
valor correspondria a cada estacio.

Taula 5.4. Concentracions mitjanes dels nivells de diferents elements i compostos no
traca (ug/m®) en PM2.5 mesurats durant el periode de mostreig a les tres estacions.
Font: Elaboracio6 propia a partir de les dades obtingudes al mostreig.

g/m’ Gran Via Ca L’Estruch Parc Central
oC 10,1 9,5 8,2
EC 4.4 2,7 31
NO3 5,3 6,5 4,0
S0 1,7 2,1 1,9
NH," 1,7 2,1 1,4
cr 0,4 0,2 0,3
SiO; 0,8 1,1 0,8
Al,O3 0,3 0,4 0,3
CcOs” 0,8 0,9 0,7
Ca 0,5 0,6 0,4
Fe 0,3 0,2 0,3
K 0,3 0,3 0,3
Mg 0,1 0,2 0,1
Na 0,2 0,2 0,2

Pel que fa als CIS, els nivells més alts tant per NO3, S0,% i NH," es troben a Ca
L’Estruch. Aquests compostos secundaris deriven de les emissions de gasos com
I'NO, i I'SO,. Entre aquests tres compostos secundaris, els NOz son els que tenen una
major importancia ja que deriven de I'NO, i aquest i el seu precursor ('NO) sén també
els gasos més importants (Taula 5.3). Els nivells de NH," indiquen el grau de
neutralitzacioé dels aerosols secundaris inorganics, els nitrat i els sulfats (EPA, 1996),
tot i que encara no es compren com funciona exactament aquest procés (Warneck,
1988; Seinfeld & Pandis, 1998).

Gran Via Ca L'Estruch Parc Central
0.6% 9,29

16,7%

26,3% 27,5%

29,2%
33,9%

6,4%

("
17,7% 10,3%

14,9%

20,0% 11,2% 9,1%

10,3% 13,5%

O OC mEC B Mineral B Nitrat @ Sulfat @ Amoni @ Mari B Traces O Indeterminat

Fig 5.14. Composicioé mitjana de PM;s pel periode de mostreig a les tres estacions. Font: Elaboracié propia a partir
de les dades obtingudes al mostreig.

56



A la Fig. 5.14. es pot observar quins grups 0 compostos determinen un major
percentatge de la massa de particules. Els nivells de OC+EC so6n tracadors de
emissions de transit i, en canvi, els CIS son principalment industrials tot i que també
representa en gran mesura les emissions dels vehicles ja que gran part dels nitrats
provenen dels NO, emesos pels tubs d’escapament.

A Gran Via, les emissions dels vehicles sén les majors contribuents a la massa de
PM.s, ja que prop del 50 % ve determinat per el carboni (TOC+EC = 48,8). D’altra
banda, la materia mineral (SiO, + Al,O; + K + Mg + Ca + Fe) i les particules
secundaries (nitrat, sulfat i amoni) comporten un alt percentatge de la massa, el
39,5%. L’'aerosol mari (Na* + CI") no té una incidéncia molt important tot i que gairebé
arriba a un 2%. Els metalls traca només representen un 0,6%, pero cal tenir en
compte que aquests poden arribar a mostrar la seva toxicitat a molt baixes
concentracions. S’ha estimat que les fonts no determinades s’aproximen al 9,20%.

A Ca L’Estruch, la massa ve determinada principalment pel carboni (OC+EC = 37.5%)
i pels CIS. Es el punt de mostreig on hi ha un percentatge de matéria mineral més alt
(11,2%). Una possible explicacio d’aquest fet és que I'estacié estava localitzada en un
pati de sorra que podria haver estat resuspesa. Tot i que en aquell pati interior no
circulaven generalment automobils, la zona més allunyada del punt de mostreig si que
es feia servir com a parquing. Es en aquesta estacié on I'aerosol mari té la menor
importancia (1.2%). L'apantallament pot haver dificultat I'arribada d’aquest tipus de
particula. Els metalls traca representen un 0,4% de la massa total. Un 16.7% de la
massa no va ser identificat amb els analisis realitzats.

El percentatge de carboni (OC+EC) a l'estacid de Parc Central (37.8%) s6n molt
similars als trobats a Ca L’'Estruch (37.5%). No obstant, en aquesta estacio la
proporcié de EC (10.3%) és major. L'EC es relaciona amb els cotxes de motor diésel,
ja que aquests emeten una major quantitat de particules d'aquest tipus (Wolff &
Korsog, 1985; Hansen & Rosen, 1990; Keeler et al., 1990; Gray & Cass, 1998). El
percentatge de CIS és veu molt reduit en aquesta estacid en comparacio amb les
altres dues, sobretot pel que fa al NO3". Una fraccié molt important no va poder ser
determinada (26,3%).

La contribucio de les fraccions mineral i marina en PM2.5 deu estar reduida respecte a
la que es trobaria a PMyy, ja que aquestes particules es caracteritzen per una
granulometria més grollera. Com que no es disposa d'analisi quimic dels filtres de
PMy, no es pot comprovar. No obstant, tot i aixi, la preséncia d’aquestes dues
fraccions, i sobretot la mineral, encara €s prou important a les particules PM;s.

En els nivells de fraccié mineral, que correspon a la fraccié grollera (PM,s.10) te molta
importancia la resuspensio i també les intrusions de pols Sahariana (Alastuey et al.,
2005). Per tant, depén principalment del tipus de estacio i la seva ubicacio, ja que en
zones de major transit trobarem una major resuspensié. D’altra banda, la importancia
de l'aerosol mari depén de la ubicacioé de I'estacio i de la seva proximitat al mar. Per
aquesta rao els valors d’aquestes particules és molt similar en les tres estacions.

5.4.1. Compostos inorganics secundaris (CIS)

Les particules secundaries s’hi troben degut a la interaccid quimica de gasos amb
particules fines d’origen mineral o mari (Wakamatsu, 1996; Querol et al., 1998).

El fet de que els nivells més alts de NOs es localitzin a Ca L’Estruch pot deure’s a que
és la zona menys ventilada i es donen les condicions necessaries per produir-se la
reaccio, com per exemple un cert grau d’humitat i I'envelliment de la massa d’aire (ja
gue la taxa de renovacié probablement sigui menor). També és important la preséncia
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de quantitats prou importants d’'Os, ja que augmenta la taxa d’oxidacio dels NO, a NO3
(Hidy, 1994). A Gran Via la preséncia de NO3 ve afavorida per la important aportacio
de NO, que fan els vehicles, perd per la alta ventilaci6 del punt de mostreig
I'acumulacio de nitrat probablement s’hagi vist reduida. A Parc Central el nitrat és on té
el menor pes relatiu, amb només un 13,5%. L'alt grau de ventilacié d’aquest punt en
aquesta zona pot explicar aquest fet.

L’'SO,” té un caracter principalment industrial. S’observa com la seva presencia és
similar als tres punts amb percentatges de 5.8%, 6.4% i 6.5% per a Gran Via, Ca
L'Estruch i Parc Central respectivament. Les emissions d’origen industrial no tenen un
pes marcadament important si comparem amb les emissions a causa dels motors de
combustié dels automobils.

La preséncia d’NH," depén de la seva associaci6 amb el sulfat i el nitrat per la
formacio de sulfat i nitrat amonic. Per tant, on els nivells de nitrat i sulfat siguin més
alts, majors seran els d’NH,". La preséncia de NH," esta relacionada amb la
neutralitzacio del sulfat i, posteriorment, del nitrat. Només en condicions de excés de
Només en condicions de excés de NH," tindra lloc la formaci6 de nitrat particulat.

y=0,7913x-0,0018
Gran Via R?=0,962

0,18
0,16 -
0,14 ~
0,12 A
0,10 A
0,08 ~
0,06 -
0,04
0,02 A
0,00 T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
(NO3-)+(S04=) (ueg/m3)

NH4+ (ueg/m3)

Fig 5.15. Correlacio entre NH," i NOs + SO,~ corresponent a I'estacié de
Gran Via. Les dades es troben en peg/m®. Font: Elaboracié propia a
partir de les dades obtingudes al mostreig.

La estreta relaci6 de NH," queda demostrada a la Fig. 5.15, on s’ha correlacionat
I'NH,” amb la suma de NO; i SO,. Les unitats es troben en pequivalents/m3 per
igualar les estequiometries de cada compost (ja que I'SO,” té dues carregues i, en
canvi, tant 'NO3” com I'NH," només en tenen una). A Gran Via hi ha una molt bona
correlacié (r?=0,96), cosa que indica que practicament tot I'NH," s’ha format segons les
concentracions previes d'NOs i SO,". Les correlacions per a Ca L'Estruch i Parc
Central donen resultats similars i es poden observar a les correlacions incloses a
’Annex (pag. 86).

5.4.2. Carboni
De les tres estacions de mostreig, Gran Via la que rep una major influéncia del transit
amb 14,5 ug/m® (48'8%) d’OC+EC respecte un 12,2 ug/m?® (37,5%) i 11,3 pyg/m°® 37,8%

a Ca L'Estruch i Parc Central respectivament.

La mida i composicié dels compostos de carboni fa que siguin de les particules que
més efectes adversos pot causar a la salut, entre els que s'inclouen efectes
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mutageénics i carcinogenics (IARC, 1980; Pitts, 1983; Schuetzle, 1983; Castellsague,
1995; Hoek, 2002). Es tracten de particules que generalment tenen un diametre
inferior a 1 ym (Kupiainen & Klimont, 2007) i per tant poden arribar fins a molta
profunditat en les cadenes respiratories.

Els percentatges d’EC i OC respecte els compostos de carboni es mostra a la Fig.
5.16. De forma general, aproximadament una quarta part correspon a EC i tres quartes
part a OC.

Gran Via Ca L'Estruch Parc Central

27,2%
30,6%

69,4%
? 72,8%

Fig 5.16. Percentatges de carboni que pertany a OC i EC per a cada estacié de mostreig. Font: Elaboraci6 propia a
partir de les dades obtingudes al mostreig.

Com ja s’ha vist abans, NO i NO, no sempre demostren ser uns bons indicadors del
nivell de particules de PM, s (Fig. 5.11, 5.12 i 5.13). No obstant, considerant que la part
de PM,s que més pot afectar als organismes és aquella inferior a PM; i que els
compostos de carboni sén del més problematics, a la Fig. 5.17, s'observa com aquesta
correlacio entre NO i NO, amb EC i OC és molt alta. Els gasos NO, tenen el seu origen
principalment en les emissions dels tubs d’escapament aixi com 'EC i 'OC i per tant
s'observa aquesta directa relaciéo amb la gran confianca de les correlacions.

En el cas de Gran via, la correlacié entre NO, i EC és la que déna una r’ més baixa.
Una de les possibles explicacions és el fet de que l'estaci6 de Gran Via rep les
influencies del transit de forma molt directa, i existeix la possibilitat de que la presencia
de I'NO, es vegi reduida ja que I'NO encara no ha tingut temps d’oxidar-se. De fet, la
correlacio dels compostos de carboni amb I'NO en aquesta estacié déna millors
resultats (r’=0.78 per 'EC amb I'NO i r*=0.83 per 'OC amb I'NO enfront I'’=0.6837 de
'EC amb I'NO, i I'?=0.7816 de 'OC amb I'NO,).

A Ca L’Estruch i Parc Central les correlacions NO, amb EC déna r?= 0.90 i r’= 0.91,
respectivament. Aquesta r? és superior a la obtinguda en les correlacions entre PMy, 0
PM, s amb NO.,.

Amb I'NO, els resultats també sén superiors a Ca L'Estruch, on amb I'EC hi ha una
r’=0.95 i amb I'OC r?=0.73. A Parc Central NO amb EC déna r’= 0.84 i NO amb OC té
una r’= 0.83. (mirar correlacions Annex, pag. 86)

Considerant que EC es troba principalment a PM, s i que aquest és un dels principals

causants de malalties respiratories, si que és una bona opcidé I'is de I'NO, com a
tracador dels nivells de contaminacié atmosférica.
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Fig 5.17. Correlacions entre NO i NO, amb els tipus de carboni (OC i EC). Font: Elaboraci6 propia a partir de les dades

obtingudes al mostreig.
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5.4.3. Elements traga
A la Taula 5.5 es poden observar els rangs de concentracio i la concentracié mitjana

de diversos elements traca a les tres estacions de mostreig.

Taula 5.5. Rangs de concentracid i concentracié mitjana dels nivells d'elements traca (ng/m® en PM2.5 mesurats
durant el periode de mostreig a les tres estacions. Font: elaboracio propia a partir de les dades obtingudes al mostreig.

ng/m’ Gran Via Ca L’Estruch Parc Central
Min Max Mitjana Min Max Mitjana Min Max Mitjana

Li 0,08 0,27 0,17 0,10 0,30 0,20 0,07 0,52 0,20
Be 0,00 0,03 0,00 0,00 0,10 0,00 0,00 0,00 0,04
Sc 0,00 0,00 0,00 0,00 1,10 0,10 0,00 0,00 0,00
Ti 4,69 24,27 12,90 2,40 17,30 10,30 1,94 18,32 8,00
Y 1,08 5,00 2,71 1,40 6,30 3,40 1,08 5,56 3,00
Cr 0,20 4,60 1,98 0,30 4,40 1,50 0,03 2,65 1,30
Mn 3,27 16,65 13,14 1,80 19,60 9,00 3,88 20,05 10,10
Co 0,09 0,26 0,17 0,10 0,30 0,10 0,05 0,19 0,10
Ni 0,32 2,20 1,23 0,60 3,90 1,70 0,04 3,46 1,10
Cu 19,29 69,96 36,88 4,60 28,20 13,20 13,50 24,57 13,50
Zn 11,32 86,94 40,14 14,60 96,20 39,70 750 62,81 28,20
Ga 0,03 0,11 0,07 0,00 0,40 0,10 0,03 0,16 0,07
Ge 0,00 0,08 0,01 0,00 0,40 0,00 0,00 0,01 0,00
As 0,23 0,76 0,52 0,30 1,10 0,70 0,23 0,99 0,60
Se 0,13 1,36 0,34 0,10 2,40 0,50 0,11 0,94 0,40
Rb 0,28 0,79 0,47 0,30 2,30 0,50 0,22 0,86 0,50
Sr 0,86 2,61 1,67 0,40 1,60 1,00 0,27 1,29 0,80
Y 0,01 0,20 0,10 0,00 0,50 0,10 0,00 0,15 0,10
Zr 0,25 1,59 0,73 0,30 4,70 2,70 0,03 1,52 0,40
Nb 0,02 0,09 0,05 0,00 0,30 0,10 0,02 0,13 0,05
Mo 0,70 541 2,71 0,10 4,40 1,20 0,50 6,04 3,30
Cd 0,10 0,54 0,27 0,10 0,80 0,30 0,05 0,63 0,30
Sn 2,18 11,15 6,58 0,70 12,00 6,30 0,66 8,49 4,50
Sb 1,16 6,80 3,01 0,40 3,70 1,60 0,55 4,98 2,60
Cs 0,03 0,06 0,04 0,00 0,20 0,00 0,00 0,07 0,04
Ba 1,00 22,96 11,94 1,40 28,00 9,90 501 31,21 16,50
La 0,06 0,18 0,12 0,00 0,60 0,10 0,03 0,30 0,10
Ce 0,17 0,59 0,40 0,10 1,40 0,30 0,16 0,74 0,30
Pr 0,01 0,03 0,02 0,00 0,20 0,00 0,00 0,06 0,02
Hf 0,02 0,12 0,07 0,10 0,30 0,20 0,02 0,12 0,10
w 0,02 0,30 0,13 0,10 2,40 0,40 0,07 2,17 0,30
Tl 0,00 0,14 0,08 0,00 0,20 0,10 0,00 0,20 0,10
Pb 4,4 37,9 13,1 31 43,3 22,4 4,5 29,7 13,4
Bi 0,13 0,62 0,31 0,10 0,80 0,30 0,06 0,48 0,30
Th 0,01 0,10 0,06 0,00 0,40 0,10 0,01 0,13 0,06
U 0,02 0,13 0,08 0,00 0,20 0,10 0,00 0,14 0,08

L'element tragca amb la major concentracio (a les tres estacions) és el Zn amb valors
de 40.14, 39.7 i 28.2 ng/m® per a Gran Via, Ca L’Estruch i Parc Central.
Cu i Pb son els seguents en importancia (amb concentracions que van de de 13 a 37
ng/m®), seguits de Ti, Ba, Mn i Sn (amb un rang de concentraci6 entre 4.5 i 13 ng/m®).
En menor concentracié trobem elements com V, Zr, Ni, Sb, Cr, Mo i Sr.

La resta d’elements ja tenen concentracions d’orde de magnitud inferiors a l'unitat de
ng/m°.
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Ca L’Estruch és l'estacié que ha obtingut els valors més alts per a la majoria
d’elements. Pel cas de Cu, Ti, Sb, Sr i Cr els valors maxims s’ha localitzat a Gran Via i
per Pb, Mn, Mo i Li a Parc Central

Certs metalls poden ésser utilitzats com a indicadors de trafic. Per exemple Ba i Zn
estan associats al desgast dels pneumatics. L'abrasio dels frens causa l'alliberament a
I'atmosfera de particules de Fe, Cu, Mn i Sb (Harrison et al., 1996, Sternbeck et al.,
2002). Cr, Co, TI, Bi i Se també estan directament relacionats amb el trafic i també
provenen de I'abrasié de frens o pneumatic (Wahlin et al., 2006). D’altra banda, Mn,
Ba, Cu, Zn, Sb i Li son despresos de I'asfalt del carrer amb el pas dels automobils. Uns
altres possibles tracadors, en aquest cas de la combustié del fuel-oil podrien ser V i Ni.

El nivell maxim mitja de Cu es déna a Gran Via (36,88 ng/m®) i en aquest punt esta
correlacionat amb I'NO, (r*=0.6358). A Parc Central aquesta correlacié és encara més
important (r’=0.7258) tot i que els nivells presents de Cu sén una tercera part dels
torbats a Gran Via.

La concentracié de Zn també és maxima a Gran Via, pero la diferencia amb les altres
estacions ja és menor. La correlacié amb I'NO, és acceptable a totes les estacions (r*
al voltant de 0.65).

Mn també obté el seu maxim a Gran Via, i les correlacions amb I'NO, s6n bones a
Gran Via i Parc Central. A Ca L’Estruch el valor de r’=0.3091.

L'Sb esta fortament correlacionat amb I'NO, a I'estacié de Parc Central (r>=0.8260) tot i
que els valors més alts es troben a Ca L'Estruch.

La presencia de Co també és superior a I'estacié6 de Gran via i també es troba ben
correlacionat amb I'NO..

Pel que fa al Li, la major correlacié amb I'NO, la trobem a Gran Via pero és en aquesta
on es donen els nivells més baixos.

Amb els elements V, Cr i Ba no hi ha gaire correlaci6 amb NO, a cap de les estacions,
per tant aquest no servirien com a tracadors de transit en aquest estudi.

Des de la prohibicié6 de I's de Pb a les benzines com a antidetonant, els nivells
atmosferic d’aquest element s’han vist fortament reduits. Tot i aixi encara guarda certa
relacié amb transit, ja que les correlacié és acceptable a Gran Via (r>=0.6422) i forta a
Parc Central (r*=0.7557).

A la Taula 5.4. es mostren els nivells de Fe a cada punt de mostreig (ja que és un
component que es considera majoritari). La correlaci6 amb aquest element amb el gas
de transit és acceptable a totes les estacions i prou bona a I'estacié de Gran Via (amb
una r’=0.7792).

En resum, els elements que es troben més ben relacionats amb transit (considerant-lo
a partir de les correlacions amb el gas NO,) Cu, Zn, Co, Fe, ja que son els que donen
més bons resultats a totes les estacions mostrejades.

En un estudi fet a 33 punts de I'Estat Espanyol es van obtenir dades de concentracio
de diferents elements traca (Querol et al., 2007). A la Fig. 5.18 queden representats
aquest rangs a nivell Estatal i les concentracions mitjanes obtingudes per al periode de
mostreig. Per a tots els elements les concentracions obtingudes als tres punts de
Sabadell és troben dins del rang espanyol. Només en el cas de l'estany (Sn), la
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mitjana de Ca LEstruch i Gran Via sobrepassen el maxim obtingut a I'Estat. No
obstant, és important tenir en compte que el mostreig es va dur a terme en el periode
hivernal, quan les inversions termiques impedeixen la barreja de les diferents capes
atmosferiques, dificultant la dispersio i, per tant, és quan es troben els maxims de
concentracid. A l'estiu, la contaminacié queda diluida a causa de la barreja d'aquestes
capes. Per tant, s’espera que els nivells d’aquestes elements traga siguin inferior
durant aquests mesos i que la mitjana anual dels punts de mostreig sigui menor.

En alguns casos, el limit de deteccié era superior a la concentracié de I'element a
'atmosfera (els punts situats a sobre de la linia 0,001 correspondrien a 0, que s’han
modificat per tal de poder ésser representats en una escala logaritmica).
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Fig 5.18. Les barres indiquen el rang anual de concentracié de tot I'Estat Espanyol. Els punts representen les
concentracions mitjanes observades en el periode de mostreig per a cada estacié. Font: Elaboraci6 propia a partir de les
dades obtingudes al mostreig de Sabadell i les obtingudes de Querol et al., 2007 per a la resta de I'Estat.
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6. CONCLUSIONS

A partir dels resultats obtinguts per als tres punts estudiats s’han pogut extreure les
seguents conclusions:

» La mitjana dels nivells de PMy, i PM, 5 als tres punts de mostreig son:
o Gran Via (transit): PMyo = 55.5 pg/m®, PM,s = 29.7 pg/m?®.
0 Ca L’Estruch (fons urba): PMy, = 45.4 pug/m®, PM, s = 32.4 pg/m?°.
o Parc Central (fons suburba): PMyo= 47.5 ug/m®, PM, 5 = 31.6 ug/m?®.

0 Els nivells de PMy, s6n superiors a 'estacié de transit, perd el minim no
es dona a I'estacié de fons suburba, sin6 a la de fons urba. Aquest fet
pot ésser explicat per I'apantallament sofert a Ca L’Estruch (fons urba)
que impedia la total arribada de les particules atmosferiques originades
a les vies properes.

o Els nivells de PM,s s6n molt homogenis en les tres estacions i no
permeten diferenciar les categoritzacions inicialment considerades de
punt de transit, fons urba i fons suburba.

* Pel que fa a I'aplicacio de la Directiva 1999/30/CE, que estableix un limit anual de
20 pg/m® per a PMy, per a l'any 2010, sembla dificiment assolible a les tres
estacions. No obstant, seria necessari un estudi més ampli que permetés
determinar la concentracié anual d’aquestes particules, ja que els nivells son
estacionals.

« A Gran Via, el 54,8% dels dies mostrejats es trobaven per sobre del limit maxim
diari de 50 pg/m® actualment vigent (només es possible superar-lo 35 dies a
'any) i establert també de cara a l'any 2010 (per0 amb possibilitat de
sobrepassar-lo només 7 dies a I'any) a la mateixa Directiva, que només podra
ser sobrepassat set dies en un any. A les estacions de Ca L’Estruch i Parc
Central aquest percentatge era de 28% i 36,4% respectivament.

e Els nivells de PMy, es troben fortament relacionats amb els processos de
resuspensio, tan comuns a la peninsula. PM, s no es veu tan afectada perque el
diametre de la materia mineral es troba principalment comprés entre 2.5 10 ym.
Aix0 demostra la necessitat de fer una analisis quimica per determinar les
possibles fonts del material particulat i si aquest té un origen antropogenic o
natural.

» Les particules d’origen antropogenic, com és el cas de les emissions dels
automobils, es troben principalment en el rang de PM,s. Els nivells més elevats
s'esperaria trobar-los a Gran Via (transit) perd aquesta zona es troba
especialment ben ventilada i el vent pot haver dispersat les particules.

e Els nivells minims de PM es donen els diumenges, dia amb una menor densitat
de transit rodat. Els dies de fort vent afavoreixen la dispersio de les particules i
disminueixen la seva concentracié local.

* Les ratios PM,s/PM;o s6n de 0.51 a Gran Via (r2=0.70), de 0.67 a Ca L'Estruch
(r’=0.84) i de 0.63 a Parc Central 63%. Ratios més baixes indiquen una major
resuspensio, tal i com ocorre a Gran Via, on el pas dels vehicles eleva les
particules dipositades a la carretera.

» Els nivells de NO i NO, sbn els seglents:

o Gran Via: NO=87.4 pyg/m®, NO,= 70.0 pg/m?.
0 Ca L’Estruch: NO=41.5 ug/m? NO,= 26.4 pg/m®.
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o Parc Central: NO=36.9 pg/m®, NO,= 60.3 ug/m?®.
Majors nivells a l'estacié de transit (Gran Via), tant per NO com per NO,. A Ca
L’Estruch els valor de NO, és superior a NO degut a I'apantallament que aquesta
estacio pateix i que déna tems a I'NO a oxidar-se a NO,.
L'evolucié temporal durant el dia de NO, NO, i O3 mostren una clara relacié amb
la densitat de transit. El maxim de NO és dona a les 8-9 hores del mati i els de
NO, i O; es donen posteriorment a mesura que tenen lloc les reaccions
pertinents.
Les correlacions entre PM;, i NO, donen un coeficient de r’= 0.9 a Gran Via, r’=
0.81 a Ca L’Estruch i r’=0.86 per a Parc Central. Aquestes correlacions s6n més
baixes entre PM,s i NO,, tot i que les emissions dels vehicles es troben
principalment a PM, 5 (r>=0.82 a Gran Via, r>=0.29 a Ca L’Estruch i r’=0.35).
Pel que fa a les correlacions entre PM10 i NO (precursor de I'NO,) donen un
coeficient de r’= 0.87 a Gran Via, r’= 0.86 a Ca L’Estruch i r’=0.65 per a Parc
Central. Al igual que passava amb NO2, aquestes correlacions sén més baixes
entre PM,5 i NO, tot i que les emissions dels vehicles es troben principalment a
PM, s (r>=0.90 a Gran Via, r’=0.68 a Ca L’Estruch i r’=0.22). A Gran Via

Dels resultats de les analisis quimiques de PM, 5 se’'n despren:
o0 Compostos inorganics secundaris (CIS) i carboni [carboni organic (OC)
+ carboni elemental (EC)] sén els principals constituents del material
particulat (29.2% i 48.8% respectivament a Gran Via; 32.9% i 37.5% a
Ca L’Estruch; 24.8% i 37.8% per a Parc Central).

o Els CIS tenen una major importancia a Ca L’Estruch per que al estar
apantallada el gasos precursors no hi arriben tan directament, sin6é que
majoritariament ja han reaccionat. EI CIS té menor presencia a Parc
Central. L'SO,", de caracter principalment industrial, t¢ una incidencia
similar als 3 punts. L'NH," present al material particulat corresponia
quasi en la seva totalitat a nitrat amonic i sulfat amonic (r*=0.96).

o La preséncia de carboni és molt més important a Gran Via que a la
resta, ja que és per on circulen una major densitat de cotxes. Per tant,
el principal contribuent sén les emissions dels motors de combustié. Es
troben concentracions molt similars als altres dos punts.

o Gran Via la que rep una major influéncia del transit amb 14,5°ug/m®
(48'8%) d’OC+EC respecte un 12,2 pg/m?® (37,5%) i 11,3 pug/m* 37,8% a
Ca L’Estruch i Parc Central respectivament. Les correlacions de NO i
NO, amb OC i Ec donen r* més altes que per a PM,s i PMyg en les tres
estacions. Considerant que els compostos de carboni sén de les
particules que majors efectes negatius tenen sobre la salut, és una
bona opcid I'is d’'NO, en estudis epidemiologics com a indicador dels
nivells d’aquests compostos.

o La materia mineral és el seglient constituent en ordre d'importancia.
Correspon a un 10.3% a Gran Via, un 11.2% a Ca L’Estruch i a un 9.1%
a Parc Central. Considerant que es tracta de PM,5 son valors elevats
pergué generalment la materia mineral es troba a PM,s-PMj,. La major
preséncia a Ca L’Estruch pot venir determinada pel fet de que la unitat
de mostreig es trobava en un pati de sorra.

0 Les fraccions indeterminades (corresponents a elements i compostos
no contemplats en I'analisi quimic) representen el 9.2% a Gran Via, el
16.7% a Ca L'Estruch i 26.3% a Parc Central, on assoleix un
percentatge molt elevat.



o0 Els metalls traca es troben al voltant del 0.5% als tres punts. En
comparacié amb la resta delements tenen poca importancia, pero
aquests metalls presenten toxicitat i efectes per la salut a molt baixa
concentracio.

0 L'element traca amb la major concentracio (a les tres estacions) és el
Zn amb valors de 40.14, 39.7 i 28.2 ng/m3 per a Gran Via, Ca L’Estruch
i Parc Central.

0 Cui Pb son els segients en importancia (amb concentracions que van
de de 13 a 37 ng/m®), seguits de Ti, Ba, Mn i Sn (amb un rang de
concentracié entre 4.5 i 13 ng/m°®). En menor concentracié trobem
elements com V, Zr, Ni, Sb, Cr, Mo i Sr.

0 Si es comparen els resultats de metalls traca d’aquest estudi amb els
rangs de valor trobats en un estudi a I'estat espanyol (Querol et al.,
2007) s'observa com tots els nivells dels diferents metalls es troben dins
d’aquest rang o per sota d’aquest (cal tenir en compte que a I'hivern les
concentracions son superiors a les esperades a l'estiu) a excepcié del
Sn, la concentracio mitjana trobada a Ca L’Estruch i Gran Via estan per
sobre d'aquest rang (aquest metall es produeix en l'abrasié dels frens
dels automobils).

< Una altra conclusié extreta és la necessitat d’ampliar els coneixements sobre les

emissions dels tubs d’escapament i el comportament d’aquestes emissions un
cop a l'atmosfera.

0 Seria interessant realitzar un control periodic durant tot I'any per tal de
veure les concentracions mitjanes anuals tant de PM;, com de PM,s,
aixi com els gasos indicadors de transit. A Gran Via, del Departament
de Medi Ambient i Habitatge si que realitza aquests controls per a PMyg
i gasos.

o Larevisio de la normativa europea sobre contaminacié atmosférica, que
s’esta duent a terme actualment, inclou la regulaci6 de PM,s a la
Directiva CAFE al ser les més perilloses per la salut. Caldria ampliar els
coneixements sobre el comportament d’aquest tipus de particules a la
zona d’estudi.

Com a resposta Als objectius plantejats, les conclusions generals es poden resumir en:

1)

2)

Les correlacions dels nivells de PM;, amb I'NO, donen r? altes (superiors a 0.8)
als tres punts de mostreig. En canvi per PM,s les correlacions tenen r> molt
baixes a excepcié de Gran Via, tot i que les particules emeses pels vehicles
s'emeten en el rang de PM,s. El mateix ocorre al fer les correlacions amb NO.
D’altra banda, si es relaciona NO, amb OC i EC les correlacions s6n molt bones
als tres punts, per tant és un bon indicador dels nivells i distribucié dels
compostos de carboni, els que més adversament afecten a la salut.

PM,s estd composta principalment per material d’origen antropogénic. Els
components més important sén els compostos de carboni (principalment 'OC).
Els CIS també representen un percentatge important i pot arribar a superar al
dels compostos de carboni. Tant els compstos de carboni com CIS (sense
considerar els sulfats) tenen el seu origen en la crema de combustibles féssils i
provenen principalment de les emissions dels tubs d'escapament. Certa
proporcié de la matéria mineral també pot provenir del transit, a causa de la
resuspensio del material que es trobava sobre les vies.
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3) Els nivells de PM i la seva composicié venen determinats per factors com la
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proximitat a les vies transitades, I'apantallament, la resuspensié i la incidencia
del vent. Els nivells de PM obtinguts a les estacions de fons urba i suburba sén
similars, tant per PM;, com per PM,s. A I'estacié de transit és dona el maxim de
PMy, perd el minim de PM, s, quan sOn aquestes particules les emeses pel tub
d’escapament. Per0 aquestes particules so6n també les més faciiment
transportables pel vent i Gran Via es troba molt més ventilades que les altres
dues. Pel que fa a la composicid, a I'estacié de transit (la més propera a les
vies) té un major percentatge de compostos de carboni (gairebé el 50%). En el
fons urba guanyen importancia els compostos secundaris, ja que els precursors
ja han reaccionat per donar lloc a nitrats i sulfats (d’origen secundari). La fraccié
mineral té valors similars a les tres estacions.
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8. ACRONIMS | PARRULES CLAU

ACRONIMS

BC: Black Carbon

CAFE: Clean Air For Europe. Nova Directiva Europea.

CAPCA: Cataleg d'Activitats Potencialment Contaminadores de I'’Atmosfera.

CIS: Compostos inorganics secundaris.

COVs: Compostos organcis Volatils.

DGT: Direccion General de Tréfico.

EC: Carboni Elemental.

EPA: U.S. Environmental Protection Agency, I'’Agencia de Proteccié del Medi Ambient
d’EE.UU.

FID: Flame ionization detector, detector d’ionitzacié de flama del Sunset Labs Carbon
Analyzer.

IARC: International Agency for Research on Cancer.

IJA: Institut de Ciencies de la Terra Jaume Almera (CSIC), Barcelona.

MCV: Captador de mig volum.

OC: Carboni Organic.

OCDE: Organization for Economic Cooperation and Development, Organitzacio per a
la Cooperacio i el Desenvolupament Economic.

OMS: Organitzacié Mundial de la Salut.

PAH: Polycyclic aromatic hydrocarbon, hidrocarburs policiclics aromatics.

PM: Particulate matter, particules.

PST: Particules totals en suspensio

TC: Carboni Total.

TEOM: Tapered Element Oscillating MicroBalance

UE: Unié Europea.

PARAULES CLAU

AEROSOL: Particules molt petites dispersades en un gas (normalment I'atmosfera).
EMISSIO: Alliberar a 'atmosfera quantitats de contaminants de forma sistematica en
un periode determinat. S’ha de mesurar en les unitats emissores.

GASOLI=GASOIL : Liquid inflamable, incolor o lleugerament groguenc, menys dens
que l'aigua, que hom obté en la destil-lacio del petroli, entre 220°C i 360°C.
GASOLINA: Liquid facilment inflamable, incolor, no tan dens com l'aigua, que hom
obté del petroli per destil-lacié directa, entre 60°C i 200°C, o bé per la transformacio de
les fraccions pesants en unes altres de més lleugeres (craqueig).

ICP-AES: Espectrometria d’Emissi6 Atomica amb Font de Plasma Acoplada
Inductivament

ICP-MS: Espectrometria de Masses amb Font de Plasma Acoplada Inductivament
IMMISIO: Preséncia en l'atmosfera d'una substancia que li és estranya i que és
susceptible d'afectar un element del medi o un organisme que hi viu.

INVERSIO TERMICA: Produides quan una massa d’aire calent es situa sobre una
altra, provocant una situacié estable que impedeix la barreja vertical de l'aire i, per tant,
impedeix la dispersié de substancies contaminants.

MATERIAL PARTICULAT (PM, particulate matter): Conjunt de particules solides i/o
liguides (sense incloure-hi l'aigua pura) presents ens suspensi0 a l'atmosfera
(Mészéros, 1999).

SMOG: Terme derivat de smoke i fog. S'utilitza per denominar una forta contaminacio
per aerosols.
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SMOG FOTOQUIMIC: Contaminacié de l'aire per 0z0 i altres compostos originats per
reaccions fotoquimiques.

SUTGE: Petites particules en suspensié que provenen de la combustié incompleta de
materies organiques, principalment carbo i altres materials de combusti6 i presents en
gquantitat suficient com per ser observables independentment de la presencia d’altres
solids. D 2 0,01 ym.

PARTICULES: mireu “material particulat”.

PARTICULES PRIMARIES: Particules emeses directament a I'atmosfera.
PARTICULES SECUNDARIES: Particules formades a I'atmosfera per una conversié
de gas a particula (per condensacié o adsorcio).
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9. PROGRAMACIO | PRESSUPOST
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9. PROGRAMACIO | PRESSUPOST

PRESSUPOST

ACTIVITAT COST (€)

DESPESES DIRECTES:

Recursos humans Total hores €/hora

- Recerca bibliografica 17 10 170,00

-Treball de camp (recollida filtres) 35 12 420,00

- Laboratori (analisis quimic dels filtres) 45 12 540,00

-Tractament de dades 40 12 480,00

- Redacci6 del projecte 50 12 600,00

- Reunions amb experts 5 10 50,00
Quant. Menus €/menu

- Dietes 18 8 144,00

Total km €/km

- Desplacaments en cotxe 490 0,20 98,00
Quant. viatges €lviatge

- Desplagcaments transport public 45 1,95 87,75

Recursos materials Quantitat €/unitat

MATERIAL MOSTREIG

- Filtres PMyq fibra de vidre (EF). Paquet 25 1 20,00 20,00

- Filtres PMyq fibra de vidre. Paquet 100 1 65,00 65,00

- Filtres PM, 5 de quars. Paquet 25. 4 35 140,00

- Rotllo paper assecant 1 2,50 2,50

- Vasselina (500 g) 1 12,50 12,50

- Paquet guants latex (100 unitats) 1 2,20 2,20

MATERIAL ANALISIS FILTRES

- Acids (500 ml). Preu aprox. (depén I'acid) 2 20,00 40,00

MATERIAL D’OFICINA

- Paquet 500 u. DIN A4 reciclat i lliure clor 2 3,07 6,14

- Fotocopies i impressions 500 0,05 25,00

- Material divers d’escriptura 15,00

SUBTOTAL 2.918,09

DESPESES INDIRECTES 20% 583,61

BASE IMPOSABLE 3.501,07

.V.A. 16% 560,27

TOTAL

PREU APROXIMAT

4.061,34
4.100 €
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RECURSOS HUMANS: DESGLOSAMENT D’HORES | TRAJECTES

ACTIVITAT

Hores/persona n° persones Hores totals
Recerca d'informacio 17 1 17
Treball de camp 35+ 1 35
Laboratori 45 * 45
Tractament de dades 40 1 40
Redacci6 del projecte 50 1 50
Reunions 5 1 5
n° trajectes Km / trajecte km totals
Desplacaments (a/t) 14 35 490 **

* Considerant 14 mostrejos i una dedicacié de 2,5 hores per mostreig.
*? es hores de laboratori es desglosen:

- Pesada filtres:

- Carboni: 80 mostres (incloent-hi els blancs) x 15 minuts per mostra - 20 hores

- Digesti6: 15 hores

- Lixiviats: 6 hores

- Amoni: 4 hores

Total hores laboratori: 45 hores

= recorregut del trajecte consta d’aproximadament 35 km si considerem el desplagament d'anada i
tornada entre Cerdanyola del Vallés i Sabadell, aixi com els desplagaments dins la propia ciutat de
Sabadell.
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CoOrrelacions .......ccooeeeeviiieieiie e
Composici6 patréd 1633b ........ccoeevvvvviiiiiienenn.

Legislacio vigent en contaminacio atmosférica
- Directiva 96/62/CE
- Directiva 1999/30/CE
- R.D. 1073/2002
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CORRELACIONS:

Taula que mostra les r” obtingudes al correlacionar diversos contaminants entre ells.

r2

(ug/m®) (ug/m®) Gran Via Ca L’Estruch Parc Central
PMyq NO, 0.8072 0.8117 0.8581
PM;q NO 0.7564 0.8554 0.6501
PM;q CO 0.6707 0.3913 -
PMyo O, 0.8215 0.6210 0.5021
PM;q SO, 0.2920 0.6166 0.2574
PM;q oC 0.8441 0.7440 0.8886
PM;q EC 0.6110 0.8459 0.8701
PMyo NH," 0.1925 0.1099 0.8053
PM;q NO3 0.2886 0.1947 0.7807
PMyq S04” 0.1191 0.0346 0.6428
PMyq Ccr 0.4659 0.2785 0.4387
PMyo Na 0.0231 0.0236 0.0045
PM, 5 NO, 0.6830 0.2907 0.3512
PM, 5 NO 0.8100 0.4557 0.2153
PM, 5 (6{0) 0.6092 0.1307 -
PM, 5 (OF} 0.7143 0.5063 0.2453
PM, 5 SO, 0.5828 0.1865 0.0159
PM, 5 oC 0.9042 0.6027 0.8964
PM, 5 EC 0.4993 0.3145 0.4731
PM, s NH," 0.4586 0.6748 0.7213
PM, < NOs 0.3886 0.6978 0.7138
PM, < S04% 0.4884 0.4750 0.3912
PM, s Cl 0.5032 0.2301 0.2397
PM, < Na' 0.0408 0.0204 0.4138
NO, oC 0.7817 0.7509 0.8442
NO, EC 0.6837 0.9034 0.9081
NO, NH4+ 0.0016 0.0343 0.6938
NO, NO3 0.0039 0.1052 0.5975
NO, S04~ 0.1063 0.0030 0.4112
NO, Cl 0.4387 0.2401 0.2981
NO, Na* 0.0200 0.2277 0.1592
NO, Mg 0.6402 0.1305 0.5541
NO, Fe 0.7792 0.6499 0.6264
NO, Ca 0.4194 0.4376 0.4242
NO, Al,SO; 0.2815 0.2448 0.0924
NO oC 0.83 0.7276 0.8299
NO EC 0.78 0.9497 0.838
(ug/m®) (ng/m°)

NO, Cu 0.4775 0.6358 0.7258
NO, Sr 0.6755 0.5703 0.5005
NO, \% 0.5737 0.4853 0.5584
NO, Zn 0.6854 0.6448 0.6987
NO, Ti 0.7625 0.4408 0.4511
NO, Mn 0.6692 0.3091 0.7068
NO, Ni 0.6881 0.2447 0.6765
NO, Li 0.7661 0.6576 0.3353
NO, Cr 0.4168 0.3055 0.2923
NO, Co 0.7103 0.6088 0.7383
NO, Sb 0.6060 0.7113 0.8260
NO, Ba 0.3647 0.1328 0.4386
NO, Pb 0.6422 0.4818 0.7557
peg/m® peg/m®

NH," SO4Z'+N03_ 0.9530 0,9832 0.9231
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COMPOSICIO DEL PATRO 1633b:

Al
Ca
Fe

Mg
Na

Si
Ti

As

Ba
Br

Cd
Ce
Co
Cr

Cs
Cu
Dy
Eu
Gd
Hf

Hg
Ho
La
Lu

Mn
Nd

15,05
151
7,78
1,95

0,482

0,201

0,2075

23,02

0,791

136,2
709
29
0,784
190
50
198,2
11
112,8
17
4,1
13
6,8
0,141
3,5
94
1,2
131,8
85

%
%
%
%
%
%
%
%
%

mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg

Ni

Pb
Rb
Sh
Sc
Se
Sm
Sr
Ta
Tb
Th
TI
Tm

120,6
2300
68,2
140

41
10,26
20
1041
1,8
2,6
25,7
59
2,1
8,79
295,7
5,6
7,6
210

mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
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LEGISLACIO VIGENT EN CONTAMINACIO ATMOSFERICA
A les pagines seguents s’adjunten les legislacions indicades a continuacio:

- Directiva 96/62/CE
- Directiva 1999/30/CE
- R.D. 1073/2002

88



