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RESUM

Nombroses analisis de gasos de combus-
ti¢ del fuel oil realitzats en una mostra alea-
toria d’instal-lacions a Catalunya han donat
com a resultat que per quilogram de com-
bustible s’emeten una mitjana de 21 g de
SO, i 66 g de SO,. Les emissions d’oxids de
sofre a tot Catalunya s’estimen actualment
(1985) en 200.000 tones/any. L’emissio glo-
bal d’6xids de sofre i de nitrogen, particules
solides, monoxid de carboni i hidrocarburs
s’estimen en més de 900.000 tones/any, la
qual cosa situa el pais a un nivell de conta-
minacid per unitat de superficie superior al

de Franca i molt superior al de Ia resta de
I’Estat espanyol. Amb aquestes emissions
podem esperar aports d’acid al sol superiors
a 1.600 equiv. H+/ha/any, i pluges acides
amb pH <3, els quals son suficients per oca-
sionar lesions en fulles. En zones localitza-
des (Ports de Beseit i Vallcebre), aquestes le-
sions han estat observades: les centrals ter-
miques existents en aquestes zones poden
contribuir a I’acidesa del sol en valors infe-
riors a 100 equiv. H+/ha/any, per la qual
cosa no sembla que la causa sigui unica.

RESUMEN

Numerosos analisis de gases de combus-
tion del fuel oil n? 1 realizados en una mues-
tra de instalaciones industriales en Catalu-
fia, han dado como resultado que por qui-

légramo de combustible se emiten un pro-
medio de 21 g de SO, y 66 g de SO,. Las
emisiones de oxidos de azufre en Cataluna
se estiman actualmente (1985) en 200.000 to-
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neladas/ano. La emision global de 6xidos de
azufre y de nitrogeno, particulas solidas,
monoxido de carbono e hidrocarburos se es-
tima superior a 900.000 toneladas/ano, lo
cual nos situa a un nivel de contaminacion
por unidad de superficie superior al de Fran-
cia y muy superior al del resto del Estado es-
pafol. De estas emisiones se esperan apor-
tes de dcido al suelo superiores a 1.600 equiv

H-/ha/afio, y lluvias dcidas con un
pH <3, suficientes para provocar lesiones en
las plantas. Se han observado dichas lesio-
nes en zonas localizadas de Catalufia, en las
que las centrales térmicas mds proximas han
podido contribuir en valores inferiores a 100
equiv H+/ha/ano, por lo que los causantes
principales podrian ser fuentes remotas.

SUMMARY

Emissions from combustion of fuel oil
(9.700-10.200 kcal/kg) in a number of indus-
trial boilers in Catalonia average 21 g
SO,/Kg and 66 g SO,/Kg fuel. Total SO,
emissions are at present (1985) estimated to
amount about 200 thousand tonnes a year.
Total emissions of main pollutants (SO,,
NO,, particulates, CO and hydrocarbons
other than methane) are estimated greater

than 900 thousand tonnes p.a., which in a
surface basis (7.0 tonnes per Km?2) are over
reported values for neighbour countries.
Part of these emissions are believed to con-
tribute to the soil acidity in quantities over
1.600 equiv H+/ha/yr, and acid rainfall
with pH <3, which could give rise to the
foliage damage observed in a few places.

INTRODUCCIO

Alguns estudis sobre la caracteritzacio de
la materia organica d’origen divers en dife-
rents estadis del procés d’humificacié han es-
tat realitzats en aquest centre (Safa, 1985).
Es conegut (Stevenson, 1982) que dit procés
esta parcialment condicionat per 1’acidesa
del medi en el qual es desenvolupa , i a més,
la capacitat tamponadora en els horitzons
superiors d’un sol depén del contingut en
substancies humiques (Vourinen, 1984). Per
tant, resulta important, a part del dits estu-
dis, el coneixement de la contribucio de la
deposicio de contaminants d’origen indus-
trial al nivell de I’acidesa, tant en sols fores-
tals com en sols agricoles i també en medis
d’humificacio controlats.

En absencia de contaminacid, la pluja
conté productes procedents de la mar i de la
pols, a més dels gasos de I’atmosfera, prin-
cipalment els dioxids de carboni, de sofre i
de nitrogen (Verein chem. Industrie, 1984;
Lopez, 1979), els quals tenen caracter acid
en medi aqués. Per tant, la pluja sempre ha
estat acida, amb una mitjana de pH al vol-
tant de 5; una pluja saturada en dioxid de
carboni com a unic component dissolt ja pre-
senta un pH 5.6 (Picknett, 1973; Watt Com-
mittee, 1984).

La contaminaci¢ industrial és provocada
per la combustio de recursos no renovables
(carbo i derivats del petroli) per tal d’obte-
nir energia. Els contaminants principals en
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relacio amb la deposicié acida son el mono-
xid de nitrogen (oxid nitric), el dioxid de so-
fre (Taula I), i també els hidrocarburs supe-
riors al meta i ’amoniac. Aquests contami-
nants primaris reaccionen en fase gasosa o
en dissolucio en les goticules dels nuvols, do-
nant contaminants secundaris (0zo, sulfats,
acid nitric) a una velocitat de 1’ordre dels
tants per cent per hora. Els dos grups de con-
taminants presenten caracteristiques de de-
posicio i efectes ecologics diferents.

Alguns compostos, com les particules de
sulfat, son sedimentats, depositats i absor-
bits directament per impaccio sobre una su-
perficie (planta, sol o aigua) a diverses velo-
citats, depenent de llur caracter fisic i qui-
mic i de la mateixa naturalesa de la superfi-
cie. El procés rep el nom de deposicio seca.

Un altre procés de deposicio és degut a la
pluja o a la neu, i s’anomena deposicio hu-
mida (pluja acida). El pas condicionant és
la formacié d’acids sulfurds i sulfuric en les
goticules dels nuvols i sol ser molt més efec-
tiu que la separacié dels contaminants en
caure la precipitacio.

Hi ha un tercer procés que pot ser impor-
tant en zones muntanyoses: és el cas de la
deposicio per la boira. Les goticules de la
boira o nuvol baix arriben a contenir altes

concentracions de contaminants i amb I'im-
puls del vent es dipositen en forma molt efec-
tiva sobre la vegetacido i poden ocasionar
danys importants (Taula II).

Actualment resulta clar que els contami-
nants de ’aire per si sols no ocasionen danys
al bosc. En la recerca de les causes d’aquests
danys cada cop es posa més atencio al sol.
Molts sols poden assimilar quantitats relati-
vament grans d’acids a causa del contingut
de calg¢ i d’humus, actuant com un tampo,
la cal¢ tendint a augmentar el pH i I’humus
a minvar-lo (House of Lors Select. Comm.,
1984). En canvi, els sols pobres en calg i en
humus reaccionen molt sensiblement als
acids.

Actualment, els boscos perjudicats per la
contaminacid, a diferéncia dels exemples
classics, es troben lluny dels centres indus-
trials i de les fonts de contaminacio, en zo-
nes d’atmosfera neta o de poca carrega con-
taminant (Taula III). D’altra banda, els con-
taminants de 1’aire no coneixen fronteres i
calen acords internacionals i compromisos
comunitaris per tal de minvar-ne les emis-
sions (Taula I'V; Umwelt Bundesamt, 1981).
No obstant, aquestes reduccions no neces-
sariament portarien una millora als boscos
afectats.

METODES EXPERIMENTALS

Les analisis quimiques de gasos de com-
bustio (principalment dioxid de sofre i oxids
de nitrogen) a la sortida dels equips genera-
dors d’energia primaria s’han realitzat se-
gons metodes tipus (Leichnitz, 1979). Aques-
tes dades han estat referides (Raznjevic,
1970) a la unitat de fuel cremat(Taula V) per
poder comparar entre les diverses instal-la-
cions generadores pertanyents a vint-i-cinc
empreses diverses.

Les determinacions d’acidesa en pluja i en
sols s’han realitzat segons metodes usuals
(Davidescu, 1982). La deposicid humida es
mesura en col'lectors de pluja.

Per tal d’esbrinar en quina quantitat les
particules en suspensio porten substancies de
caracter acid, es recullen mostres i s’analit-
zen segons llur mida, es dissolen en aigua
destilada i es fan les determinacions de sul-
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fats, nitrats, clorurs i I’acidesa per metodes
quimics classics.

A fi d’estudiar I’efecte d’una font conta-
minant unica sobre el grau de deposicio to-
tal, es pot fer la simplificacio de suposar que
la font produeix la deposicié independent-
ment d’altres fonts contaminants. Conside-
rant només com a contaminants el dioxid de
sofre i el sulfat, s’ha proposat una relacio
senzilla entre la deposicio total de sofre D,
en g/ha/any, i la poténcia de la font P, en
tones/any, de tal manera que

B =10 exp (- x’ 109)
P X
on x’ _ x f, essent x la distancia en m, i f

un factor depenent de la direccid del vent,
entre 0.6 1 1.3; si es creu convenient es pot
fer una correccio del terme D quan predo-
mina la deposicio seca, multiplicant per R/R
on R és la mitjana anual de pluja local, i R
és igual a 700 1 m? la mitjana europea.

RESULTATS

Dels combustibles consumits per la indus-
tria (Alario, 1984) aproximadament un 74%
corresponen a combustibles liquids (Gene-
ralitat de Catalunya, 1984). En excés d’aire,
el qual s’empra en la seva combustid, es pre-
veu (Bodenstein, 1905) que la formacio de
trioxid de sofre té lloc en una quantitat in-
ferior a la corresponent de dioxid de sofre
a les temperatures proximes a les de la fla-
ma (~ 1.700 K), i només en quantitats supe-
riors a temperatures per sota de 1.000 K.

A les temperatures que s’han observat en
els conductes d’evacuacio dels gasos de com-
bustio (500-800 K), la velocitat de formacio
del trioxid de sofre és lenta, i el valor de la
fracciéo molar d’oxigen en dits gasos sol ser
de ’ordre de 10!. En aquestes condicions
s’han efectuat 59 analisis a 25 equips de ge-
neracioé de vapor durant el primer trimestre
de 1984, amb els resultats indicats en la Tau-
la V; d’aquests valors deduim que per ter-
me mitja s’emeten 21 g de SO,/kg F.O.1
cremat. Aquest resultat implica, donat el
contingut en sofre del combustible subminis-
trat per CAMPSA, la formacié d’una quan-
titat en pes de trioxid de sofre, dins els li-
mits d’error de les determinacions experi-
mentals, de 66 g/kg F.O.

El model indicat en la Part Experimental
es podria aplicar per esbrinar si les observa-
cions realitzades als Ports de Beseit (Matar-
ranya)ia Vallcebre (Bergueda), entre altres,
exposats a I’opinié publica per la premsa, te-
nen per causa la font imputada.

La central de Cercs, a 7 km de Vallcebre,
té una produccio aproximada de 200.000 kw,
que corresponen a unes 250.000 tones de lig-
nit, el qual acceptem que conté només un 1%
de sofre. Aquestes xifres suposen una emis-
sid d’oxids de sofre equivalents a 5.000 to-
nes de SO,/any. Per aplicacio del model in-
dicat, trobem que es pot esperar un minim
de 800 g/ha/any, en la direccié del vent do-
minant.

En el cas d’Andorra (Terol), malgrat que
la font contaminant té una poténcia aproxi-
madament quatre vegades superior a la del
cas anterior, la distancia als Ports de Beseit
també és considerablement més elevada, de
manera que aplicant el mateix model ante-
rior resulta una deposicio inferior a
10 g/ha/any.

Per tal de comparar, hem calculat, a par-
tir de dades de pluviositat i dels continguts
en substancies acides indicades més amunt,
els valors de la Taula VI com a exemples de
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possibles contribucions a I’acidesa del sol
d’origen industrial. Per tal de tenir una idea
del que aquestes xifres representen, cal con-
siderar que la contribucio a I’acidesa del sol
deguda a I’assimilacio dels arbres d’un bosc

s’ha estimat que pot assolir 5.000 eq
H-/ha/any (Watt Committee, 1984) i la
contribucié d’un sol forestal deguda a la res-
piracio s’ha estimat en 6.100 eq H-/ha/any.

DISCUSSIO

Dades referents a instal.lacions generado-
res d’energia d’altres paisos (Umwelt Bun-
desamt, 1981) indiquen que en les proximi-
tats de focus emissors especialment dins les
xemeneies €s oxidat, en preséncia d’humitats
relatives del 85% i fins i tot superiors, a acid
sulfuric al voltant del 45% del dioxid de so-
fre, la qual cosa déna suport a les nostres
dades. La resta del dioxid de sofre s’oxida
lentament (fins a un 3% per hora), si no té
lloc la seva deposicio.

Segons aquests resultats, la produccio
aproximada de sofre per la industria a Ca-
talunya és la indicada en la Taula VII. Les
emissions degudes al transport han estat cal-
culades a partir de valors coneguts (Técni-
cas Reunidas Miner, 1981). Una estimacio
de les emissions d’una série de contaminants
que juguen un paper en la precipitacié aci-
da es mostra en la Taula VIII, expressades
en milers de tones a Catalunya el 1979.

A la vora de les fonts d’emissid, la preci-
pitacio seca és més important que la humi-
da, i a mesura que ens n’allunyem, la pro-
porcio s’inverteix. Tipicament, el voltant de
la meitat del dioxid de sofre emes en la capa
turbulenta de I’atmosfera és dipositat en for-
ma seca (a part de la seva conversio parcial
en sulfat) en unes 30 hores. En zones de plu-
viositat baixa, especialment en els plans, la
deposicio seca és especialment important. Els
valors de la deposicido humida i la deguda a
la boira, que representen al voltant d’un terg
de la deposicio total, depenen més de fonts
distants, puix la contaminacio local no hau-

ra tingut temps suficient, en general, per di-
fondre’s cap als nuvols i poder ser captada
per les seves goticules. En zones rurals, com
en els dos casos que hem considerat, les fonts
remotes normalment repesenten una contri-
bucié relativa més elevada en forma de
deposicio humida.

El temps de residencia en I’atmosfera dels
oxids de nitrogen d’origen industrial, i es-
pecialment de I’acid clorhidric, és bastant
curt, de manera que el dioxid de sofre €s I'es-
pecie dominant lluny dels focus emissors.
Aix0 no obstant, es considera que un
20-30% de la deposicid acida (Steward,
1984) pot ser degut als oxids de nitrogen,
mentre que la contribucid del dioxid de so-
fre s’estima en un 50-60% (Howells, 1984)
i fins en un 20% la de I’4cid clorhidric.

Totes aquestes dades comentades fins aci
ens porten a considerar que les causes dels
danys observats a Vallcebre i als Ports de Be-
seit obeeixen a causes més complexes que a
I’dnica accidé dels derivats del sofre provi-
nents de les fonts contaminants més prope-
res.

No obstant aquesta situacid complexa,
s’accepta (Verein chem. Industrie, 1984) que
el factor essencial dels danys del bosc és I'aci-
dificacié dels sols. A un pH suficientment
baix (aproximadament 4) minva la descom-
posicio de substancies organiques i, per tant,
es troben menys disponibles per al creixe-
ment dels arbres nutrients com el magnesi,
el calci, el potasi. De vegades manquen tam-
bé elements com el zinc i el molibde; a aci-
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deses més fortes es perden elements com
I’alumini, el ferro i el manganes. Per tot
aixo, caldria rectificar el pH amb calg fins

a un valor adient, i1 anivellar el deficit de nu-
trients, especialment magnesi, calci i pota-
si, en el cas dels sols forestals

CONCLUSIONS

Com a resultat de nombroses andlisis de
gasos en els conductes d’evacuacié de vint-
i-cinc equips de generacio de vapor, s’ha ob-
servat que, depenent del procés de combus-
tid, la concentraci6 de dioxid de sofre oscil-la
entre 80 ppm i 1.600 ppm. Aquestes diver-
ses concentracions corresponen a quantitats
de dioxid de sofre compreses entre 3.2 g i
71.4 g per quilogram de fuel oil niim. 1; en
valor de mitjana resulten 21 g/kg. En con-
sequencia, donat el contingut en sofre del
combustible utilitzat, s’emet per terme mit-
ja una quantitat en pes de trioxid de sofre
2.5 cops superior a la xifra anterior; el qual
trioxid, a temperatures més baixes, en 1’at-
mosfera lliure, forma acid suiftiric en una
quantitat mitjana de 66 g/kg F.O.

Aquestes xifres permeten de fer una esti-
macié de ’emissio d’oxids de sofre per la in-
dustria de Catalunya, a partir dels consums
de combustibles liquids. Es va atényer un
maxim, el 1979, de 161.100 tones, i en anys
successius va anar minvant, i es troba actual-
ment (1985) el nivell d’unes 140.000 tones.
Aquestes quantitats representen un 70% de
les emissions totals d’oxids de sofre,les quals
s’estimen en 200.000 tones/any.

L’emissio total de contaminants a Cata-
lunya és quasi cinc cops superior, incloent-
hi, a més dels compostos de sofre, les parti-
cules solides, monoxid de carboni, oxids de

nitrogen i hidrocarburs.

Comparat amb altres paisos, Catalunya
suporta mes contaminants per hectarea (70
kg de dioxid de sofre) que Franca i molt per
sobre de la resta de I’Estat espanyol.

La deposicié uniforme dels contaminants
de caracter acid per a tot el territori, acom-
panyada de precipitacio anual de 700 | m2,
donaria una quantitat d’acid en el sol d’uns
1.600 equiv H+/ha/any; aquesta quantitat
és reconeguda com a suficient per a ocasio-
nar lesions en fulles i deposicions humides
(pluges acides) amb un pH inferior a 3.

L’aplicacié d’un model sistematic molt
senzill per a explicar les observacions fetes
als Ports de Beseit (Matarranya) i a Vallce-
bre (Bergueda) sobre I’estat de la vegetacio
no sembla suficient per ell mateix, puix in-
dica uns nivells d’acidesa inferiors a 100
equiv H+/ha/any com a resultat de ’apor-
tacio de contaminants de caracter acid des
de les centrals d’ Andorra (Terol) i de Cercs,
respectivament, els quals creiem practica-
ment innocus, si no se superposessin a la
contaminacié d’origen més remot. Per
aquesta darrera circumstancia creiem que es
poden observar en el sol, en proximes anali-
sis detallades, quantitats insuficients de mag-
nesi, potasi i calci en forma assimilable per
la vegetacio.
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TAULA I

Immissi6 d’algunes substancies en diversos ambients

SO, NO, 0z6

Mitjana Valor Mitjana Valor Mitjana Valor

anual maxim anual maxim anual maxim
Atmosfera sense influencia
humana 0.5 — 1 100 — —
Zones no contaminades 5. 100 5 30 80 180
Poblacions rurals 20 300 10 80 — —
Ciutats molt contaminades 110 2.000 80 800 30 400

Nota: Valors en ug m-=
TAULA 11

Valors de pH que poden trobar-se en la pluja

i els que afecten les plantes

Valor mitja en
abséncia de contaminants

Acidesa del CO,

A pH inferiors

Danys greus

atmosferic lesions en fulles l r—— a pH inferiors
| | | | | |
7 6 S 4 3 2 pH
0.1 1 10 100 1.000 10.000 u eqH-/1
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TAULA 111
Algunes caracteristiques en boscos de resinoses danyats

Arbres malalts Nous fets

— Manca de nutrients — Arbres bons i malalts barrejats
Mg: pinassa groga — Zones més afectades amb sols poc
K: do. vermella basics, rics en humus
Fe + Mn: clorosi — Molta pluja

— Aclariment de les capgades — Generalment, poca contaminacio

— Peérdua general de pinassa
— Manca d’arrels primes

— Teia humida
— Mort
TAULA IV
Precipitacio total de sofre el 1978

Lloc de la precipitacié Franca Italia Nord Espanya Nord
Pais d’emissio
Franca 827 28 39
Italia Nord 67 904 1
Espanya Nord 24 1 72
Total dipositat 1.424 1.065 12§

Nota: en milers de tones
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TAULA V
Concentracions de dioxid de sofre a la sortida de gasos
de combustio en diverses instal-lacions

[SO.] SO, 2 [SO;] SO,

Empresa pim g/kg FO Empresa i ¢/kg FO
1 83 7.3 15 300 15.9
130 8.7 400 19.9
2 350 14.9 350 17.4
800 25.5 200 14.7
1.200 38.3 16 750 26.6
3 530 46.6 300 13.4
700 25.9 450 18.3
1.500 61.0 350 17.4
500 9.4 350 17.4
4 750 35.5 350 17.4
1.000 31.9 600 24.4
100 3.2 700 27.2
300 18.2 1.600 71.4
750 26.6 17 650 22.3
S 450 14.9 525 21,3
6 500 22.3 1.000 31.9
7 400 16.3 18 450 154
8 100 6.7 19 140 12.3
100 9.7 80 5:3
500 223 20 350 23.3
9 350 14.9 375 27.6
10 350 14.9 21 300 24.2
550 18.9 22 1.500 515
11 300 12.7 300 12
12 450 16.7 23 180 9.6
3 400 15.5 500 15.9
350 15.6 425 21.1
14 350 11.2 24 150 8.5
25 100 4.1
150 7.5
300 122

Nota: g SO,/kg F.O.1 = [SO:] x 2.86 103 x Vyy; on [SO:] s’expressa en ppm i
Vi en m3 N/kg F.O.1, calculat a partir dels resultats de les analisis de [CO.].



Procés

TAULA VI

productors d’acidesa

Quantitat d’acid
equiv H-/ha/any

Pluja en absencia
de contaminants

Precipitacio acida

Precipitacié de SO; seca

Evolucio de la produccié d’oxids de sofre a Catalunya
(Unitat: miler de tones)

ARXIUS de I'Esc. Sup. d’Agricultura. Barcelona
Alguns valors corresponents a diversos processos
Comentaris

70 pH 5; 700 1 m=:
562 700 1 m=2;
750 eq/ha d’acid fort;
106 eq/ha d’acid feble
984 S mm/s; 20 ug SO; m3
5.412 S mm/s; 100 ug SO; m=
TAULA VII

1978 1979 1980 1981 1982
Industria 160.1 161.1 153.5 144.2 142.1
Transport 5.6 5.8 5.9 5.6 5.4
Altres fonts 58 61 63 55 55
TOTAL 225 228 222 205 202
TAULA VIII

Estimaci6 de les emissions de contaminants a Catalunya

Particules solides
Oxids de sofre
Monoxid de carboni
Oxids de nitrogen
Hidrocarburs

TOTAL

Nota: en milers de tones.
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