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1.- INTRODUCCIÓ

1.1.- MODELS DE RECEPTOR

La caracterització de les fonts d' emissió mitjançant

l'anàlisi de les dades obtingudes als punts de presa de

mostres, es realitza a través dels models de receptor, que

es van desenvolupar a partir de la publicació de Miller,

Friedlander i Hidy1 ,

Els models de receptor es basen fonamentalment en

suposar que la quantitat d'un element obtingut en una

mostra, és combinació lineal de les contribucions de

diferents fonts emissores. Cada una de les contribucions es

podia expressar com a producte del tant per cent de

l'element determinat en el conjunt de partícules emesses per

cada font, i del percentatge d'emissions produïda per cada

font respecte del total de les emissions.

Si es consideren "p" focus emissors, la quantitat

d'element "i" a la mostra "j" serà:

***. j= ai »»f K j

on a±K és la concentració de l'element "i" al focus "k", i

f KJ és el percentatge del focus "k" a la mostra "j".

En forma matricial quedaria expressat de la següent

forma :

(F)

Dos dels models de receptor més utilitzats fins ara, han
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estat el model de balanç químic d'elements i l'anàlisi

factorial.

Recentment Puxbaum i Wopenkaz, Venkatram i

Karamchandari3 i Pace* han publicat un article de

revisió d'aquest models de receptor, i Howery3 i McGrill and

Kowalski0 ho fan sobre l'anàlisi factorial.

El model de balanç químic d'elements proposat per

Kowalczyk, Choquette i Gordon7' i Kowalczyk, Gordon i

Rheingrover0, és un model de receptor que es pot utilitzar

quan el nombre de fonts emissores i els seus inventaris són

coneguts.

L'anàlisi factorial no necessita un coneixement a priori

de les fonts, i té com a objectius la determinació del

nombre de fonts contaminants independents, la identificació

de les fonts i la determinació del percentatge d'una font

determinada respecte del total.

Les dificultats que es troben al treballar amb el balanç

químic d'elements, tais com ho són la poca fiabilitat dels

inventaris d'emissió, i les emissions fugitives, fan que

l'anàlisi factorial sigui un dels models de receptor més

utilitzats.
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1.2.- ANÀLISI FACTORIAL

L'anàlisi factorial consisteix en establir correlacions

entre els diferents elements de les mostres, la qual cosa es

realitza mitjançant rotacions de l'espai multidimensional

que té una dimensió que és inicialment igual al nombre

d'elements analitzats a les mostres. Per a determinar

exactament la dimensió d'aquest espai es procedeix a la

diagonalització de la matriu de correlació, que al ser

simètrica permet sempre una representació diagonal.

L'esquema del procediment de càlcul que correspon a

l'anàlisi factorial és el que es mostra a la figura 1.2.1

que ha estat obtingut del llibre de Malinowski i Howery^.

Mitjançant l'anàlisi factorial es determinen una sèrie de

valors propis. Aquests valors propis representen els factors

i ens donen idea de la dimensió total del problema. Els

valors propis mesuren la importància relativa del vector

propi associat. Així, un valor propi gran indica un factor

gran, mentre que un valor propi petit indica un factor

insignificant.

L'anàlisi factorial utilitza un seguit de variables

estadístiques en el tractament de resultats que exposarem

seguidament.

Les dades de partida corresponen a una matriu de dades

de "m" elements en "n" mostres. Holts elements són emesos

per la mateixa font, i, per tant, les seves concentracions

estan relacionades. L'anàlisi factorial permet la
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determinació de les relacions entre els elements, i amb això

és possible determinar la contribució de les partícules

d'una font al total de les partícules observades. Per a

calcular el grau d' interacció entre els components,

s'utilitzen els coeficients de correlació entre dues

variables x± i Xj en el total de les "n" mostres.

on la variable estandarditzada és

essent la mitjana de z±a O i la desviació estàndard 1.

d*. j=x± j-xj

Hi ha diferents maneres d'obtenir les matrius de partida

per a procedir a l'anàlisi factorial:

- matriu de correlació respecte a la mitjana
o

ciK=(l/n) ¿TzijZKj

- matriu de correlació respecte a l'origen
" n

/̂  XijA^
J" f-'

= (Z0) (Z0)*

matriu de covariances respecte a la mitjana

(C0) =

matriu de covariances respecte a l'origen
»l

coiK= (1/n) ¿_ x j.
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Les matrius multiplicades en aquest sentit serien de

dimensió (m,m) que ens dóna idea de la relació entre els

elements. ftixò és el que anomenem "Modus R" de l'anàlisi

factorial.

Si per contra es premultiplica per la matriu traspasada,

la dimensió de la matriu seria <n,n) i ens donaria la

relació entre les mostres, Això és el que s'anomena "Modus

Q" de l'anàlisi factorial.

Hwang, Severin i Hopke10 han comparat els modus Q i R

aplicats a l'anàlisi ambiental deduint que el model R és

lleugerament millor que el Q, sempre i quan el nombre de

mostres sigui major que el nombre d'elements.

Un cop obtinguda la matriu de correlació, cal

diagonitzar-la. Això dóna un nombre determinat de valors

propis que contenen la informació. El nombre de factors que

cal escollir ve determinat pel nombre que es requereix per

tal de reproduir les dades inicials. Quan s'utilitza el

nombre de factors correcte, la matriu reproduïda ha de ser

igual a la matriu de dades dins d'un error experimental.

Després d'obtenir la matriu factorial, que és el primer

pas de la factorització, cal rotar els factors obtinguts per

tal de trobar-ne de nous que tinguin millor

interpretabilitat.

Els criteris de rotació vénen regits per l'elecció del

nombre mínim de factors comuns compatibles amb les

variables, i d'entre les diferents classes de factors,

escullen els que tenen una estructura més simple11.
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El criteri de rotació més utilitzat és el Varimax1*.

La rotació no afecta el resultat, ja que encara que la

matriu de factors canvia, no ho fan així la comunalitat i el

percentatge de la variància total,

La matriu factorial rotada és la que ens dóna la

informació de les fonts i els percentatges.

ftquesta anàlisi factorial, que segueix uns criteris

d'estructura simple i que agafa com a informació principal

la matriu de correlació sense utilitzar cap altre tipus

d'informació, és el que s'anomena: anàlisi factorial

exploratoria.

Però no sempre s'obtenen factors interpretables amb

aquesta anàlisi. Quan l'anàlisi factorial es realitza amb un

coneixement previ de les característiques dels factors,

confirmant d'aquesta manera uns factors coneguts, s'anomena

anàlisi factorial confirmatoria13.

D'aquesta manera l'anàlisi factorial queda dividida en

dos tipus segons la metodologia de transformació dels

factors o components principals, per tal d'obtenir

paràmetres que es puguin reconèixer-.

- ftnàlisi factorial abstracta, que inclou l'anàlisi de

factors principals i la rotació.

- ftnàlisi factorial d'objectiu.

La tècnica habitual a l'anàlisi confirmatoria és

l'anàlisi factorial d'objectiu en el que per tal de conèixer

millor la naturalesa dels factors -focus emissors en aquest

cas- aquests són proposats com a dades d'entrada, essent
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millorats o rebutjats en el procés de càlcul. Existeixen dos

programes que s'han desenvolupat per aquests tipus de

càlculs: FftNTftSIA desenvolupat pel grup de Hopke1"^ i

FftCTftNAL desenvolupat per grup de Malinowski13. Com a

argumentació en favor d'aquests programes se sol dir, que

mentre que l'anàlisi factorial abstracta transforma les

matrius abstractes de components principals en altres

matrius abstractes, l'anàlisi factorial d'objectiu és el

pont matemàtic entre les solucions abstractes i les

reals**,*''.
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fils treballs publicats que utilitzen algún model de

receptor, hi ha diferències d'assignació de fonts bastant

grans segons els components analitzats.

ftixí, Dzubay i Stevens10 han assignat les fonts de:

combustió per al Br, Pb, 5, Zn, Mn i K, i fundicions per al

Zn, Mn, K i Si entre d'altres components.

Stevens, Dzubay, Lewis i Shaw1" han assignat els

components Fe, Ca, Si i K per a la font del sòl, i Pb, Zn i

Br a la combustió de gasolina.

Henryzo ha relacionat el clorur amb l'aerosol marí, el

Br i Pb amb els gasos d'escapament dels automòbils, al V i

Ni amb les combustions amb fuel, al Fe i ftl amb la pols

continental i urbana, al Mn amb la producció de

ferro-manganès, al Zn amb la producció de ferro-manganès,

combustió de fuel i gasos d'escapament d'automòbils, i Ca

amb la pols urbana principalment.

Heidam21 ha assignat a la font de components d'origen

natural el fil, Si, K, Ca, Ti, Mn, Fe i Sr; a l'aerosol marí

el clorur i part de S, K, Ca, Sr i Br, a la combustió el S i

Br i combinacions de Cr, Cu, Zn i Pb, i finalment a la

d'origen metàl·lic el Cr, Ni, Cu i Zn.

Kowalczyk, Gordon i Rheingrover22 han mostrat que el fil

i Fe provenen bàsicament del sòl i del carbó, el Ca dels

llims, V i Ni del fuel, Mn del sòl, Zn de les incineradores,

i Br i Pb dels vehicles a motor.

Hopke, Serverin i Changz3 han mostrat , que el Al prové

del sòl i del carbó, el Cl de les plantes incineradores, el
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V del fuel i carbó, el Ni de la pols i aceries, el Pb i Br

de les carreteres, el Zn de les incineradores, el Fe de les

aceries i del sòl, el Mn de les aceries i el Ca de diverses

fonts.

Johnson2* assigna entre d'altres elements, el Ca a les

cimenteres, el Fe i ftl-Si a les fundicions, el Ca, Na, Cl,

ftl-Si a plantes químiques, el Fe, Cr i Mn a les aceries, el

Pb i Zn a les incineradores, el Pb, Br, Al i Fe ais

automòbils, etc.

Stevens i Pace23 han exposat un seguit d'elements

tracadors amb les seves fonts corresponents, ftixí el Na i Cl

vénen del mar; fil, Si, K, Ca, Mn i Fe de la pols, ciments,

llims; C, Br i Pb de vehicles, Mn i Fe de producció de

ferros i acers, sulfat de la conversió de S03, i nitrat de

reaccions fotoquimiques.
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INTRODUCCIÓ

Com ja hem comentat al abans, els models de receptor

constitueixen una eina quimiomètrica que permet conèixer les

fonts emissores analitzant els resultats de les immissions.

En aquest treball hem optat per analitzar exclussivament

els resultats d'immissió en un sol punt. fiixò ens permet

conèixer fonamentalment el nombre de fonts contaminants que

contribueixen a la contaminació total en aquest punt, així

com la seva possible caracterització. Malgrat això, si

hagués estat possible d'efectuar un estudi de la immissió en

diferents punts, podríem haver estat capaços de localitzar

els focus contaminants en una regió de l'espai, o, combinant

els resultats de les anàlisis químiques amb les dades

meteorològiques, veure la influència dels diversos agents i

com a conseqüència argumentar sobre el transport o origen de

diferents espècies contaminants.

El mètode de receptor que està donant més fruits per la

seva utilització és potser l'anàlisi factorial, que ha estat

el que hem utilitzat en aquest treball. En particular hem

utilitzat l'anàlisi factorial exploratoria que no requereix

un coneixement a priorístic dels inventaris d'emissió per a

la seva utilització. Treballant amb aquesta tècnica, a

vegades resulta difícil l'assignació de focus emissors

reals, per la qual cosa, de vegades ha estat utilitzada com
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a primera aproximació, utilitzant posteriorment una anàlisi

factorial confirmatoria. Com veurem a continuació, en el

nostre cas l'anàlisi factorial convencional ha estat

suficient per als nostres propòsits.

Per a fer aquest estudi hem utilitzat el paquet de

programes SP5SX (Statistical Package for the Social

Sciences), que són subrutines d'utilitat pública i

assequibles a la majoria dels Centres de Càlcul. El programa

i càlculs han estat realitzats a 1'IBM 3083 del Centre de

Càlcul de la Universitat de Barcelona.

El procediment seguit ha estat obtenir una matriu de

correlació respecte a la mitjana, que normalitza i centra

les mesures, per a cada taula de resultats. El mètode

d'extracció utilitzat ha estat el de les components

principals. El procediment consisteix a extreure els factors

-vectors propis- imposant la condició que expliquin

successivament la major variància possible del sistema,

després d'haver estat diagonalitzada la matriu de

correlació.

Per aquest procediment es poden determinar el nombre de

factors que descriuen el sistema, bé per la magnitud dels

valors propis, o per la variància de cada vector o per la

comunalitat explicada.

Un cop conegut el nombre de factors, hem intentat de

reconèixer-los físicament utilitzant el criteri de rotació

VftRIMftX, que correspon a una rotació ortogonal, i té com a

criteri minimitzar el nombre de variables amb pes alt en
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cadascun dels factors.

L'estudi realitzat correspon al modus R de l'anàlisi

factorial, segons el qual la matriu de correlació correspon

a una matriu quadrada generada per "producte intern" dels

dies de la setmana per a aquest cas.

Si en comptes d' haver obtingut la matriu de correlació

d' aquesta manera ho haguéssim fet prenent com a producte

intern els elements de l'anàlisi factorial, correspondria al

modus Q i podria obtenir-se correlacions respecte als

diferents dies de la setmana.

En aquest estudi hem intentat extreure les fonts

emissores per a cada grup de mesures corresponents a cada un

dels mesos, per tal de determinar la importància relativa de

cada font en funció del mes en que s'efectuava la mesura.

RESULTATS I DISCUSSIONS

ft les taules I a VIII hi ha les matrius de correlació

corresponents a cada un dels mesos. Els resultats que

indiquen el nombre de factors en cada cas, després d'aplicar

el criteri de rotació VftRIMftX, són a les taules IX a XVI.

En aquest cas, i seguint tant el criteri de rebutjar

valors propis mes petits de 0.5 com el de factors que no

contribueixen amb més de 1' 1% al valor de la variància,
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tenim només quatre factors.

Però després d'aplicar el criteri VfiRIMAX de rotació,

aquests factors no són clars, sinó que apareixen com a

combinacions lineals de diversos factors, ftixí, el factor 1

podria interpretar-se com a una combinació lineal d'elements

procedents del sòl (Fe, Ca, ftl i Mn) , de motors de combustió

(Br i Pb) , així com del Zn d'una aceria, incineradora o

motor de combustió. El factor 2. pot ésser interpretat com a

una combinació de residus de combustió diesel (V i Ni) junt

amb el Zn. El factor 3 seria una combinació lineal del

clorur de l'aerosol marí amb nitrats. Per últim el factor 4

correspondria únicament a una font de sulfats.

En aquest cas, i seguint el criteri de la magnitud del

valor propi, prendríem quatre factors, però amb el criteri

de la variància serien cinc,

Novament després d'aplicar el criteri VfiRIMftX els

factors apareixen com a combinacions lineals de focus

d' emissió .

El factor 1 correspon a una combinació lineal del sòl o

aceries (Mn i Fe) junt amb gasos de combustió d'automòbils

(Pb) i aerosol marí (Cl) . El factor 2 correspon a una

combinació lineal de gasos de combustió de gas-oil (M i Ni)

i de sulfats. El factor 3 correspon a una combinació lineal

del sòl (Ca i fil) i de nitrats. El factor 4 únicament ve
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dels gasos de combustió de motors de gasolina (Br) , i no

existeix un cinquè factor, ja que els pesos de cada un dels

elements són negligibles.

En aquest cas hi torna a haver dicotomia entre si són

quatre o cinc els factors que expliquen el contingut de

l'aerosol. Però l'anàlisi dels factors després de la rotació

MftRIHflX permet precisar que es tracta de quatre factors que

corresponen a una combinació lineal de fonts d'emissió. El

factor 1 correpon a una combinació lineal del sòl (Fe i Ca),

residus de gas-oil (V i Ni), de mostres de gasolina <Br i

Pb) i de sulfats. El factor 2 correspon a una combinació

lineal de nitrats, clorurs de l'aerosol marí i sòl (ftl) . El

factor 3 només conté el 7.r\ i finalment el factor 4

possiblement del sòl (Hn) .

Durant aquesta setmana, s'observa la presència de cinc

factors segons el percentatge de la variancia i després de

la rotació. El primer factor vindria representat pels

elements del sòl (Ca, fil i Fe) i l'aerosol marí (Cl). Els

elements M i Ni tenen un pes específic repartit igualment

als factors 1 i 2. A més a més el factor 2 té el seu origen

en la gasolina (Pb i Br) . El factor 3 és una combinació
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lineal de nitrats i sulfats. El factor 4 conté bàsicament Zn

i el factor 5 Mn.

Els resultats obtinguts als valors propis i a les

variances mostren tres i quatre vectors respectivament.

Després de la rotació es veuen quatre factors combinació

lineal de diferents fonts. El factor 1 presenta elements que

provenen del sòl (ftl, Fe, Ca i part de Mn) i el Zn com a

component majoritari. El factor 2 és combinació lineal de

productes del gas-oil (V i Ni) a més de Mn i sulfat. El

factor 3 està format per gasos de combustió d' automòbils

(Pb, Br i nitrat) . I finalment el factor 4 té com a única

contribució la de l'aerosol marí (Cl).

En aquest cas, com al cas d'abans, apareixen tres o

quatre vectors segons el criteri dels valors propis i de la

variància. Però a la matriu factorial rotada són quatre els

factors que cal considerar. El factor 1 té una clara

influència de gasos de combustió d'automòbils (Br i Pb) junt

amb el Zn i clorur. El factor 2 té el seu origen al gas-oil

(Ni i V) i Mn, però també s'observa una quantitat

relativament gran de Br i Pb . El factor 3 es pot interpretar
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com a combinació lineal del sòl (ftl i Ca) i sulfat i nitrat.

El factor 4 només presenta una contribució de Fe, però

aquest element també es troba en certa proporció als factors

2 i 3.

En aquest cas, mentre que el criteri del valor propi

presenta quatre factors, i el de la variancia cinc, la

matriu rotada només permet identificar 4 fonts. La primera

d'elles és combinació lineal dels elements del sòl (Ca i ftl)

a més a més de sulfat i nitrat. El factor 2 presenta per una

part contaminant? d' origen antropogènic procedents dels

cotxe= (Pb i Br) i una certa contribució de Ni i V, encara

que aquests també es troben en certa proporció al factor 1 .

El factor 3 presenta els elements Mn, Fe i Zn, que es

podrien atribuir a l'aceria, i finalment el factor 4 és la

contribució del clorur de l'aerosol marí.

fiquí el nombre de factors trobats després de la rotació

és només de tres, igual que seguint el criteri dels valors

propis, però la variancia dóna un nombre de quatre factors.

El primer factor es una combinació lineal de molts elements.

Entre ells els que provenen dels cotxes (Br i Pb) , del

gas-oil (V i Ni), del sòl (ftl i Fe), i el clorur. El segon
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encara que els dos darrers també eren al primer factor, i

Zn. Finalment el factor 3 conté nitrats i sulfats.

A 1'anàlisi dels resultats per a cadascun dels mesos,

s'ha observat que no és possible l'assignació clara a

diferents factors físics. Creiem que això és únicament

produït per la manca de significació estadística de les

dades de partida. Es a dir, el nombre de mostres no resulta

suficient perquè els resultats estadístics tinguin un

significat del tot coherent.

Per això hem procedit a fer l'anàlisi amb els resultats

de les mitjanes corresponents a totes les anàlisis

realitzades, amb la qual cosa augmenta la significació

estadística amb 1'incovenient de perdre la informació

corresponent a cada mes.

La matriu de correlació és presentada a la taula XVII.

Els valors propis i els factors després del procés de

rotació VARIMAX és presentat a la taula XVIII.

Els resultats permeten ara una clara assignació dels

diferents factors. En primer lloc es troben sis factors i no

quatre com s'havia trobat sistemàticament. Per altre part

l'anàlisi dels vectors propis després de la rotació permet

assignar el factor 1 com el corresponent al sòl (Ca, fil, Mn

i Fe), el factor 2 corresponent a la circulació (Pb, Br i

V), el factor 3 corresponent a l'aerosol constituït pel

procés de transformació dels gasos SOz i NO« a partícules,



el factor 4 causat per la combustió de gas-oil (Ni i una

certa contribució de V), el factor 5 clarament d'origen marí

(Cl), i finalment el factor 6 produit possiblement per les

emissions d'aceries o incineradores (Zn) amb una certa

contribució de Pb,

El fet que el V i Ni no es trobi totalment correlacionat

amb el V, pot ser causat per les emissions addicionals de Ni

possiblement durant la manipulació dels acers especials i

durant les emissions produïdes a les incineradores.

ft la figura 2.1 hi ha representat un diagrama amb el

percentatge de contribució de cada una de les fonts respecte

del total.

Segons el que ja hem comentat al considerar la zona

d'estudi, els factors trobats després de fer l'anàlisi

factorial es poden assignar a fonts emissores que es troben

a Sant Adrià de Besòs.

ftixí, el factor 1 que té el seu origen en le emissions

del sòl, vindria recolzat per l'existència d'una zona on es

manipulen àrids a més de les emissions naturals.

El factor 2 correponent a la circulació té una

importància gran causada pel fet de que el lloc de presa de

mostres es troba al costat de la Nacional-II, amb una

densitat de tràfic molt gran.

El factor 3 que inclou sulfats i nitrats i que pot ser

produït pels gasos SOZ i NO», està ben correlacionat amb les

altes emissions d'aquests gasos que es troben normalment a



les atmosferes urbanes, ftquesta seria una component d'origen

secundari.

El factor 4 que té assignada la font de gas-oil i que

presenta valors màxims a l'hivern, podria ser causada per

les emissions produïdes per les centrals tèrmiques.

El fet de trobar-nos en una zona prop del mar, permet

assignar al Cl una única font que és el mar.

I finalment, el factor 6 que podria explicar per les

emissions de 1'acería prop del punt de presa de mostres, o

de la planta incineradora.
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Principal factor
matrices

Figura 1.2.1

Diagrama de blocs de l'anàlisi de components principals
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so l (49.

traf lc( 19.

ö l tres(0.7i5)

Zn(3.B«)

ma r ( 6. oS5)

gos-o U ( 7.7«)

go8os( 12.7*)

Figura 2.l

Percentatge de contribució de cada font respecte del total



ÍN¡

w1 • '

1 ; ' ,

. i

i
: 1
1

; 1

' 1

' 1

1

: 1

: [ \

1 I

: i
i
t

; _ \

• 1
|

1

:0>

W <

!o z
Cli •<

!"> ¡

3y í!
<äto u
H;<O
K O <t
n ci

ni r:
lu' M |

1 '
H: • i

¡! '
s ro i
ä] V l

«*
O O 1
H-i*3 jj É
Oi -J |
o s i I
a M
as o i
M C 1
Q H

1rn o
H 1
f/5 CÜ

II< 'J 1
1

r- i
00 i-l

S5TÍ
S CO |
»•J 3

" 1ro c
0 CN |

1

í
1

H

t_

x
H

E^

£

•:O
M

 
S

IS
X

7
V

K
V

• f
X
t-

H

Is

C
O

R
R

E
L
A

T
IO

N

c
1

1
'

c¿
CQ

c

<

c

^

^

il

v¡

h-

33
Q4

T-5

o
o
c
o

0 O
0 O
o co
o r-
0 CA

—1

Z 03
M B<

_

o
o
o
o
o
1-1

O (-
00
or-
or-
O CA

H

0 Oo
o o o
O ̂  "
o en o
o ""> ̂

o o o
C O 0
*— ' r- VD
-j m co
03 r- r-

0 O 0
0 0 0
•N n m

' rs CN
T> r- r-

kï W
Sf^

249

o
o
o
o

•-1

oo
oo
OC

H

o co
o oo
o m •-<
O CO 3
o 3 m
r-l

O O O

O O O
»-J pA —
vO m r«
m CA CA

* «

o oo
o o o
o H r-
m t— m
ro CA CA

o oo
0 00
CO CN CO
»•» m r-(
CA >O p.

000
ooo
m r> *c
CN n v£>
r- co co

ooo
ooo

^ CA »—
rM O CT
O3 CO 00

O <

_

c
c
c
c
c

— 1

o c
O C
o r-
o ̂
o m
,-1

oo a
oo c
or- ro

or- í

H

OO Q
oo a
•̂  ̂  t

co m co
in CA ro

ooo
oo o
CN CN ro
co ••o oo
in CA c

oo o
oo o
r- r- *o
CN CA H
co in ro

oo o
CO O
CO CA O
r- -o in
ro co CN
• • •

oo n
oo o
co CN m
co r- ió
co co ro

Oo 0
oo o
H CA O
H CO r-
""• <^Q ^"

00 0
oo o
H 00 CN
co ro O
0 oo m

Oo O
oo o
¡T. 3- fO
•O CN 3
~ en in

« Oa z

0
0
o
c
0

H

S O
s o
> o
SCN
! IÓ

1

0
0
£f

n
*-*
i

o
o
CN

H

0
O

\̂0

H

1

O
O
O
vO
CN

1

O
O
CA
r-l

CN

O
O
Zf
— 1
CN
•

1

O
0
CA
i_|
CO

1

o
o
o
co
CN

o
o
ro
CA
CN

O
o

•
•o
•N

Taula I

Juny 1986

Matriu de correlació

Valors propis

Percentatge de la variance)

1*4

H

ft

5
c
ü
f.

"*

c

t
ex

ft

¿̂3

í
£

e
£

o
0
u,

ÏM

h

<̂

¡
O
u

w
J
§"•N
M

i

r- r
vO CO

3- O

r- o
*O r-

•0 '0
-S CA
r- vn
CO «H
0 CA

CO f.

^ Cv|

O Cl
c o
0 O
o C

— 1 r-l

z m
N <M

co co o

3 CA O
CA CA c

H

3 >£> r-
H 3
H

CA CN O
ro m ̂
^O CA CO
vo 3- r--
ro in O
H

co 3 in

-1 O CN
o o o
o o o

o c
>-f ^ r^

!S W

ooo
ooo
O CJ C
1-4 H -^

0 O t

o\ m 3
ro r* m
-t Oc
Í3 O 0
o o c

>o r- co

o r^ 3^

o o o
o o o
o o o
-1 rH -J

O M

«^

c o c
oo o
d O O
H -i H

O O O

r- vO O
CN 0 C
OO C
Orj O
oo c

CA O rH
~4 H

O vO CN
•30 0
3 0 O
O O O
C O O

H •-! H

« On z

O

O
o
r-4

C

O
o
o
ò

•N

•o
o
ô
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Matriu de correlació
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Percentatge de la variància

FH c o o i n o c n o o o o o o o

Oto

insr 0*00000 oo

ço n CN

[d . • •m ço ,-i H
M
M

oo
Oo
Oo
oo

W
CJ
H
H
W

1-1

M

H

O
O

O<N
.H o
oo oo O O < N O « - I O oo
oo Oo oo oo Oo

f l m 2



i :
l. ;

r -
r :

• i¡ j
; 'i

1

oz

K
: 'i ¡ 1 «; " ii

i
i!
t I

i
ii

r
i ,
i
i

d

à
'

• : ' ' 1

1

W

H

W ,

» >-1

S z

t *

9 ; ó ;

H W *
^S irf i ¡

31 H u
H 03
05 O «3 ;

*co S
|w n i
fQ :
f H l

i

<*

w

>

H
(M

1
i

? <8 . 1 !
t* • i

i a r
S« i :
Q T3 1

1
Q! (B M
p 3 t: S
g 3 r è :
öS , H ;
S g x :
05 O | H •
bl C i S
Q N ; S :

wo ' :

M |, „
w j> ! H : *
P '; g

¡S '; : g , |
*C \J ii • m 5* ,^ w. 1 - »•*•* «E«

1 i *
l' i O 55

^ ; ! \ z ' o
P" ! |. ; : H
« »n ; ' « H
. M tj M fi
>J «« ! W ! H<H i- , * a
* H l _J QS

" 1; S *
-'S. .: i . . 3 j °

g

05
04

Z

\

a

o

C
C
Ç
é
c
r"

., ,
o c
0 C
O VC

• o cr
o oc

*

""'

O <
0<
Or-
So
Oa

"*

0 O C
o o e
o n *
o oo
o <« s

*"*

: o o c
: a o c

M J* «1in vo ir
•n va w» *

o oc
JO OC
o H ve
m in se
vO 00 P-

« •

., , .,
Oo oo oa
oo ao oa
OPJ in
OP- s»
o"* c*
H

OO G
00 C

O VO CN
00 Jí S»
in ço P-

O O O
IÓ OO

öl p« «-i in es vo o>
o
o
^"

0 0
o o
o oo
o n

vo o a
00 í̂  ^*

oo c
oo c
O«-* vo
osf m

O P*j OI on QD

*"* 1
., „ ., , ,

^00 -t
00 ^* OC

o oa
o oa
0 O«
fO ^3 ^£
!» 03 P-

oocaOo oooa
o o o oo qo oa
O vo »
or»- vo

H

Oo O
oo o

3 rvi ts oo
S *Q p- vo
gp- os oo
i • • •

1

Oa OO C
öS oo q
QOÎ P» vo s«
OfH H o *O|
OP>

o oo
0 OO
OP- ffï
o » H
o rv| m
r-l |

a a H 5
•>3 O« 9*3 !

p« * P»

oo c
oo a
» 00 f-î
01 in «-§
on a
i

3 U <
R r«. *> f

p. vo atN m P«
vo p- tnj P» oo in

Oo ç
Oo c
»-» (N P-
00 Q "I
p- a\ *>

oo e
oo c
OVO -9

«t in es

oo e
oo a
» m oo
ïf n H
O-» H

í *1 h3 11 «i1 H í

ö Oo
0 OOn vo fvi
p. vo oo
vO P- p.

o Oo
o oo
fi <N W
vo m o
on m in

o oa
o oo

»oc

i

SP. S

1

<

'
c

T5

Ne

HÍ

Vï

r>í-r €

ï
E-
W
H

§3»33
r-t
to

à
H

Taula IV

Novembre 1986
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Matriu de correlació

Valors propis

Percentatge de la variàncía

• • J C A i n o o o c o o q o
a- oo
p. 03

in CA o
OA CA o

oo
00

QOoo
ooo
o o! o

fe
o

f . j t o o v o a · o o p o o
a-' cop» PÎ
r- H

o; o

5
Kca

ofi

CO
P* vO|CN
(N
\O O -í
CA \O CA

00
03 rO

f») Ut
31 O

p« ai a- n o| O
H 00 UI íT H O O
H O Cl O O o O

§ 0 Oo o
o Qo ~oSS

. .

H CN n a- in vo p«03«

ro »-i
0
0 0
O 0
0 O

Sii
o o a o o

-. . . r* a- «n P* (N
H (N HO OO N
O O O O O O OO o O o o o o

(f,

E-
co

H
W

L·i

O 1-4 v-i iH .H »~^ rH «M i~

C
ü

H

*-* M —
o oo! o

J H ̂  H

§

S •=**! M
fe >



! . :s
1
1
1
1 o
1 ; Z

1

1 : '

1
• • cu

i ' • rni
i

i
i

i ,
j

I U

i í • '
i
i
i

à
i
•i

w

O
o
o
o

- 2 5 .

0
o
o
o
o
t
1

t"!

o o
o o
o o
oro
O 03

~*

o o
o o
oo r»
CN CM

0|in a-

J ' '

oo o o
oo o o
O •— * 1 *^
o vo o r»
o colin H

! • J . •
H

i

a

0 O Q O O
o o ca o o
o o> H r» vo
o r-» in (-» r*
o ^o ^o: ço r*

o o o 00
H (J \ QO O O; O O

O -^ 03 O3 P* O
yj ' Q cr\ ^ f} (N ro

O f* r- r^ oo r»

1

> o oo oa o o
z; 00000(00

o in (*") «H *o vo o
< om;oo>^Hoo

¡ o ooj oo m r*> in ^o

K

! Ui

fc"* ¡ ^H

O

^
1 . : 53

1

1

1

0 O C
o o c

0 O O OO
o o o^ oo

O<N:5tNOOCC|r - *O
o CTN ca o ^y coi in ON
c? r*1 oo c^ 3 r̂ i \^ <o

H • i • • r •
j Ja -r> o Qo 00(00

ooo qo ooiOo
or*'Y iHoo(NM'y>in
O(N(N Oo'OvolHít
o ^o o> r**i *o '*o r*j fN i

1 ]
1 !

H o o a o O o O o O o
1 Z o O O O O o O C Í O O

"j 03 VO en 3> il ^> CTv ^ <N
1 -3'Ninr»^'o>Lnir> l voo

ocr \ r -cnr»vo3·vo , n^o

H ~J : :
1 0 ¡

a, • i i i
I S í ! 1

H ca o o o o o o o o o o o
i a< o o a o o a o o o i o o

X o^* -o^n^y |Chtn^c%r \ j

§ ' * ^i ^ i

1
H x i'S o o o o o o Q o o o

i -i N p o o o o o a o o o .
oo
O 0

1 CU EH o · r t r ï · r^ ' ínnor^rs i r^ . f^P^CD
W ft. Ci

1 ca ^
oo in -o' i/i ^o oo' oo <T* oo( vo ro

-5 ""! '
3 U !

1 H
W t-1 !

1 H < i |

| >• UI
>*H A

!

i

z o ^ » H ¡a w ^ «;' >j ».q pj o g

Taula VI

Gener 1987

Matriu de correlació

Valors propis

Percentatge de la variància

1

;
i

ii
i

i

(

!

1

v\ o r ) < N o q o o o o o o o
Qj fN v£J vO O O

1 r~ aq en o o
^ l 1 —
¿5i f i

!
d
>

,̂
^

e.

w
D

¡

O í̂ "
•

r*

ro m
r^ c

•̂  H
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1.- INTRODUCCIÓ

Com ja hem comentat abans, un dels problemes més

importants que tenen lloc en la captació de partícules per

filtració és el canvi de composició d'aquestes partícules en

la superfície del filtre, i que provoquen la formació

d'artefactes.

Un dels mètodes de captació més idoni per a la separació

dels gasos i les partícules és la combinació d'una separació

per difusió seguida d'una filtració.

ftquest sistema de presa de mostres consisteix a fer

passar aire a través d'uns tubs de vidre (o denuders),

recoberts amb un agent capaç de captar gasos. Les molècules

de gas sofreixen un procés de difusió cap a les parets dels

denuders i queden captades per l'absorbent. Les partícules

passen a través del tub i són captades pel filtre que hi ha

després dels denuders. ftixí doncs la separació entre gasos i

partícules s'aconsegueix per difusió i filtració procedent

d'un flux laminar d'aerosol.

Niessner i Klockow1 han utilitzat una combinació de

dénuder fred i dénuder calent o termodenuder, per aconseguir

la separació dels àcids forts HC1, HN03 i HzSO«.. El HC1 i

HN03 són absorbits quantitativament en un dénuder fred

recobert amb NaF, mentre que el l·lzSO«. ho fa en un dénuder

que es troba a 140°C recobert també amb NaF.
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ftixí mateix han estudiat una altra aplicació d' aquest

tipus de presa de mostres per a la determinació del

contingut total de HN03, HzSO«. i NH«.N03 utilitzant un

termodenuder2 ,

En un treball posterior, Slanina, Lamoen-Doornenbal ,

Lingerak, Meilof, Klockow i Niessner3 han determinat el

contingut de HZS<U,HN03 i NH3 a l'aire utilitzant una sèrie

de denuders a diferents temperatures. El HN03 i NH3 són

captats a temperatura ambient en denuders recoberts amb NaF

i H3PO«. respectivament. El HZ50* i HN03 procedent de la

dissociació del NH*.N03 es recollien en un dénuder recobert

amb NaF i a 390-<V10K. El NH3 procedent del NH*N03 es

diposita en un dénuder recobert amb H3PO<v. . La descomposició

dels sulfats amanies s' assoleix a 490-510K que donen NHai i

HzSO^ i que són captats amb denuders recoberts de H3PO«. i

NaF respectivament.

Més recentment, Slanina, Schoonebeek, Klockow i

Niessner* han captat l'àcid sulfúric i sulfats amònics de

l'aire utilitzant denuders recoberts amb CuO a temperatura

de 120 i 2'VO°C respectivament. Els sulfats es mesuren en

forma de SOA després d'escalfar el dénuder a 800°C , Les

interferències d' espècies inorgàniques i orgàniques de sofre

s'eliminen utilitzant denuders recoberts amb PbOz i carbó

activat .
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Per altre part, Ferek, Laznus, Haagenson i Winchester3

han utilitzat denuders per tal de separar NH3 i estudiar

l'acidesa dels aerosols. Els pHs trobats són prop de -0.8 a

1.2.
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2,- DETERMINACIÓ D'ANIONS INORGÀNICS SEPARANT GASOS I

PARTÍCULES

INTRODUCCIÓ

L'estudi dels anions inorgànics procedents de gasos i

partícules de l'atmosfera es va dur a terme a la Universitat

de Dortmund durant els mesos de gener i febrer de 1987,

Al Departament de Química Inorgànica de la Universitat

de Dortmund hi ha una gran experiència en la separació de

gasos i partícules procedents de l'aerosol atmosfèric, i va

ser allà on es va desenvolupar l'equip anomenat Strählein

System, actualment comercialitzat a Europa,

Posats en contacte amb el Professor Dr. D. Klockow, es

va decidir, de comú acord, de comparar la presa de mostres

de partícules a l'atmosfera amb i sense prèvia separació

dels gasos HC1, HN03, H2SO* i SOÄ, cosa que no s'havia fet

fins aleshores a Dortmund, i que ens permetria conèixer la

formació d'artefactes durant la captació de partícules

convencional,

Es van realitzar preses de mostres durant el període del

7 de gener al 4- de febrer de 1987.
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METODOLOGIA

La presa de mostrres es va dur a terme al camp de mesures

del campus universitari de la Universitat de Dortmund. Es

van prendre mostres paral . lelament en un suport amb un

filtre, sense prèvia separació dels gasos, on tenia lloc la

recollida de partícules per filtració; i en un Strählein

System (figura 2.1), on el mostreig consistia en una

separació de gasos i partícules per difusió i filtració

respectivament .

Ambdós sistemes de captació van ser col . locats en

paral·lel. El Ströhlein System era situat verticalment a mig

metre del sòl i penjat en un pal metàl·lic. El suport amb

filtre també era col·locat amb l'orifici d'entrada cap al

sòl.

Ströhlein System

Aquest element de mostreig consisteix en tres tubs de

vidre de 90, 35 i 90 cm de llargària respectivament, i 5 mm

de diàmetre intern, col·locats en sèrie i units entre ells

per connexions de tefló. Ambdós tubs de 90 cm són recoberts

interiorment amb fluorur sòdic, i el de 35 cm, amb

tetracloromercuriat (TCM) .

Les molècules de HN03 i HC1 que entren a l'equip es

mouen perpendicularment a la direcció del flux, i van a
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parar irreversiblement a les parets del primer dénuder,

recobert amb NaF i que es troba a temperatura an\bient.

Seguidament, l'aerosol entra al tub de 35 cm recobert amb

TCM on queden retinguts els gasos 50Z i HZS. Finalment, ho

fa a través del tercer dénuder recobert amb NaF i escalfat

a 140°C. En aquest dénuder les partícules de NH*N03 i NH^Cl,

i les gotes de HZSO.*. són evaporados i s* absorbeixen

irreversiblement al NaF. Per tant, les partícules que no es

descomponen a aquesta temperatura de l̂ O·'C (NĤ HSÔ .,

(NhÛ SO*, NaaSO«., NaCl i NaN03) van a parar al filtre i

eviten d'aquesta manera la formació d'artefactes.

Per tal de captar només partícules menors de 2.5 pm de

diàmetre, s'utilitza un impactador virtual a l'entrada del

sistema. El cabal d'aire captat a través dels denuders, per

a mostréjar les partícules menors de 2.5 pm és de 120 1/h,

mentre que la mateixa bomba aspira amb un cabal de 18 1/h

les partícules més grans de 2.5 pm, les quals són obligades

a anar cap un altre filtre (figura 2.2). flquests dos cabals

d'aspiració s'aconsegueixen mitjançant dos orificis crítics

pertinents entre la bomba i els filtres.

ftquest dos cabals d'aspiració eren comprovats cada dia

abans i després del canvi de filtres i denuders.

Suport amb filtre

ftquest suport contenia un orifici crític per tal

d'aconseguir un cabal de 200 1/h, que es controlava

diàriament abans i després del canvi del filtre.
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Reaçtius_i_fil1tres

El NaF utilitzat en el recobriment dels denuders es feia

barrejant 200mg de NaF en IQOml d'una mescla metanol-aigua

El TCM es preparava dissolent 1.6g de NaOH i 4

d'àcid maleic en 100ml d'aigua, ft 50ml d'aquesta dissolució

s' ha addicionaven 18ml de NaOH IN i es portava a 100ml amb

aigua, fl 25 ml de la última dissolució s'afegien 1.358g de

HgzCljE i 0.746g de KC1 enrasat a 50 ml amb metanol .

Tota l'aigua utilitzada era procedent d'un sistema

Milli-Q.

Els filtres utilitzats van ser de membrana Nucleopore de

37mm de diàmetre i 0.4-jjm de diàmetre de porus.

Un cop nets amb aigua bidestil . lada i metanol, i eixuts,

s' introduïa Iml de la dissolució de NaF als denuders llargs,

i 0.5ml de TCM al dénuder curt. S'anava fent rodar lentament

per tal que el tub s' impregnés lentament i totalment amb la

dissolució. Un cop impregnat, continuava rodant al mateix

temps que es feia passar un corrent de nitrogen per tal

d'eixugar-lo. Un cop sec es tapaven els extrems amb

parafilm, i ja era a punt per a ser col·locat al Strohlein
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System.

Extracció

Per a l'extracció dels denuders es procedia a obrir un

dels extrems del tub, s'introduïa 2ml d'aigua i es tornava a

tapar. Es deixava impregnar tot el tub amb l'aigua,

girant-lo diverses vegades i s'introduïa la dissolució

resultant a un eppendorf. La mostra ja era a punt per a

l'anàlisi per cromatografia líquida.

Els filtres també eren col·locats a un eppendorf.

S'addicionaven 1.5ml d'aigua i es deixaven 15 min al bany

ultrasonic. Se centrifugava i la mostra ja era a punt per a

la injecció al cromatograf.

Anàlisi

El mètode d'anàlisi, eluents i patrons, eren els que

s'utilitzaven normalment a la Universitat de Dortmund. Per

tant el mètode de treball va ser el que ja estava

optimitzat.

Malgrat que no es va fer cap estudi de la precisió del

mètode durant l'estada a Dortmund, els errors considerats

eren aproximadament d'un 10% pel nitrat i sulfat, i un 20 i

un 10% pel clorur determinat amb i sense presència de

fluorur respectivament.
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- Equip:

Cromatògraf Iònic Dionex 10

Detector conductimètric Sykam 3110

Columnes-. Dionex Ion Pac TM

HPIC TM ftS-1

Volum d'injecció: 100 pi

- Condicions:

Eluent: 0.0030 M NaHC03/0.0024 M NazC03

Flux: 1.6 ml/min

Sensibilitat: 3 pS

Per a cada lOOOpl de patró i mostra analitzada,

s'addicionaven 100¿jl de tampó NaHC03 i NazC03 per tal de no

produir una davallada de la línia base a l'entrar la mostra

al cromatògraf,

Anàlisi d'anions procedents dels denuders

Com que les mostres contenien una concentració

relativament elevada de fluorur, calia que els patrons també

fossin preparats amb fluorur-.

P-l P-2 P-3

fluorur(ppm) 475 475 475

clorur<ppm) 0.18 0.36 0.53

nitrat(ppm) 0.62 1.24 1.86

sulfat(ppm) 0.96 1.92 2.88
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Els temps de retenció dels anions són:

fluorur: 2.3 min

clorur: 5.4 min

nitrat: 20.8 min

sulfat: 30.0 min

ft causa de la gran quantitat de fluorur a les mostres,

el pic de l'anió clorur sortia a l'esquena del primer

esmentat (figura 2.3). El temps d'anàlisi era llarg per tal

de separar clorur i fluorur, i això feia que els pics de

nitrat i sulfat sortissin molt tard i fossin molt amples.

ft causa de la llarga durada de l'anàlisi, i que cada sis

o vuit hores calia regenerar la columna supressora, només es

podia injectar un cop, cada patró, al començament, i el

nombre de mostres analitzades per dia era molt petit.

ftnàlisi d'anions procedents dels filtres

Els patrons eren els mateixos que en el cas d'abans,

però sense fluorur.

L'anàlisi era més ràpida, ja que no calia separar

fluorur i clorur (figura 2.4).

Els temps de retenció dels anions són:

clorur: 3.0 min

nitrat: 9.8 min

sulfat: 12.6 min
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RESULTATS I DISCUSSIÓ

Les espècies analitzades diàriament van ser clorur,

nitrat i sulfat, a les quatre mostres procedents de:

— dénuder fred recobert amb NaF

- dénuder calent recobert amb NaF

- filtre, després del dénuder

- filtre sense dénuder

flixí, al primer dénuder, hom analitzava els clorur i

nitrats procedents del HC1 i HN03, i el sulfat procedent

d'una part del SOZ retingut.

ftl segon dénuder, la concentració de clorur i nitrat era

la procedent del NH*C1 i NH*N03, i la de sulfat, del H2S<U.

ftl filtre després del dénuder, les quantitats de clorur,

nitrat i sulfat eren les procedents de les partícules com a

tais.

ftl filtre sense dénuder, hom analitzava els anions

clorur, nitrat i sulfat totals després de la seva pèrdua o

guany de concentració a causa de l'evaporació o formació

d'artefactes.

Malgrat que al filtre sense dénuder es recollien les

partícules totals, i al filtre amb dénuder només les

partícules menors de 2.5 pm, els anions inorgànics es troben
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preferentment a la fracció fina de l'aerosol, per tant

l'error degut a la diferent grandària de partícules captades

per ambdós sistemes no serà gaire important.

fl les taules I i II hom mostra les condicions

meteorològiques (temperatura, humitat relativa i pressió

atmosfèrica) i les condicions de presa de mostres (temps de

mostreig i volum d'aire captat) respectivament.

Val a dir que la presa de mostres durava 24- hores

excepte els caps de setmana durant els quals la captació era

de 72 hores.

Durant el període de presa de mostres es va viure un

episodi d'smog, que va durar des del 14- al 21 de gener de

1987.

ft les taules III a VI hom presenta els valors obtinguts

en jjg/m3 pels anions inorgànics estudiats. Cada valor ha

estat obtingut restant el blanc corresponent.

ft la taula VII es presenten els valors de SOz obtinguts

durant el període d'smog mitjançant un analitzador

automàtic.

ft les taules III i VI, hi ha alguns valors corresponents

als ions sulfit i nitrit. En algunes de les mostres

procedents del dénuder fred i del filtre sense dénuder hom

va observar la presència de dos pics extres. Un d'ells

corresponia al temps de retenció de l'ió nitrit (7.2 min), i

1'altre al del sulfit (17.6 min). Primer es va sospitar la

presència de bromur perquè, aquest, presenta un temps de
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retenció molt proper al sulfit, i perquè l'amplada dels pics

en aquest tipus de cromatografía fa que es confonguin. Però

l'augment d'aquest pic, fins arribar a concentracions

bastant altes, ens va fer rebutjar la idea que fossin només

bromurs.

Un tractament de la mostra amb flgzO, comparant amb el

blanc corresponent, va mostrar la desaparició total dels

pics del clorur i sulfit, i un augment del pic del sulfat.

Per tal d'esbrinar si tot el pic corresponia al sulfit,

així com la seva quantitat, es va procedir a l'addició de

HzOz per oxidar el sulfit.

Prèviament, es va fer un estudi de la concentració de

HZ0Z i temps necessaris per a oxidar totalment el sulfit amb

i sense presència de catalasa, mitjançant la tècnica de la

polarografia.

Es va comprovar que una concentració de HaOz 0.001 M

sense catalasa era capaç d'oxidar totalment una concentració

de 8 ppm de sulfit en un minut, i deixar el bromur

inalterat.

ftixò mateix es va comprovar mitjançant la cromatografía

iònica amb patrons de sulfit (acabat de valorar amb iode) i

bromur (taula VIII).

Hom presenta dues anàlisis independents, l'una per

sulfit i l'altra per bromur, que mostren la diferència

d'alegries dels pics amb i sense tractament amb HZ0Z.

El pic corresponent al sulfit desapareix totalment, i

augmenta el del sulfat, mentre que el bromur roman igual.



- 280 -

flixò es va aplicar a les mostres on hi havia presència

de sulfit. La diferència entre el pic corresponent a

l'anàlisi sense HZ0Z i amb HzOas era la quantitat de sulfit a

la mostra.

En algunes mostres encara quedava un petit pic després

del tractament amb HzOz, que podria ser bromur, però no va

ser avaluat per raó de la poca sensibilitat del mètode.

Les concentracions de clorur i nitrat, procedents dels

àcids HC1 i HMO» respectivament, mantingueren el mateix grau

durant tot l'estudi, excepte durant els últims dies en què

van augmentar molt.

ftquestes concentracions tenien uns valors màxim i mínim

de 1.6 i 0.2 jjg/m3 pel clorur, i 1.6 i 0.1 jjg/m3 pel nitrat.

Les concentracions de clorur i nitrat procedents del

NH^-Cl i NH^NOa presentaven valors màxims i mínims de 5.3 i

0.4 pg/m3 pel clorur, i 13.5 i 2.1 pg/m3 pel nitrat.

ftquests anions clorur i nitrat, analitzats a ambdós

denuders, no presentaren correlacions significatives entre

ells, ni entre els denuders fred i calent.

Pel que fa als clorurs i nitrats captats als filtres amb

i sense dénuder, val a dir que hi ha valors màxims de clorur

de 4.9 pg/m3 i mínims de 0.2 pg/m3, i valors màxims de

nitrat de 10.6 pg/m3 i mínims de menys de 0.1 jjg/m3 al
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filtre amb dénuder, ftl filtre sensé dénuder els valors maxim

i mínim del clorur foren 12.0 i 0.1 pg/m3 i els del, nitrat

30.5 i 1.9 jjg/m3.

Val a dir que durant els dies 2, 3 i 4 de febrer es

presentaren els valors màxims de clorur i nitrat a ambdós

tipus de filtres, i amb molta diferència respecte a la resta

de dies.

- Comparació del clorur total procedent de les

partícules a ambdós mètodes de captació.

La relació entre la concentració total de clorur a les

partícules a cada un dels dos mètodes, és a dir, clorur del

NH*.C1 al dénuder calent més el clorur del filtre amb dénuder

d'una banda, i clorur total al filtre sense dénuder de

l'altra, presenta algunes diferències que comentarem

seguidament.

Durant els dies 7 al 13 de gener, les concentracions de

clorur procedents de les partícules són semblants:

clorur (Strohlein) clorur (suport)

jjg/m3 pg/m3

7-1-87 3.0 2.5

8-1-87 2.1 1.8

9-1-87 1.6 1.5

12-1-87 2.0 1.6

13-1-87 2.6 2.6
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Dels dies 14- al 23 de gener, hi ha una pèrdua de clorur

registrada al filtre sense dénuder:

clorur (Ströhlein) clorur (suport)

pg/m35

14-1-87

10-1-87

19-1-87

20-1-87

21-1-87

22-1-87

23-1-87

0.7

1.7

6.1

3.9

6.2

4.1

2.6

0.2

0.2

1.6

0.1

1.3

1.3

0.9

Una possible explicació seria deguda al fet que aquest

període coincideix amb el període d'smog. Els filtres sense

dénuder quedaven molt bruts, i fora possible una disminució

de l'eficàcia de la captació de les partícules.

Malgrat que durant els dies 21, 22 i 23 es van canviar

els filtres dues vegades per dia, un dels períodes correspon

a unes 18 hores de mostreig, seguides, i possiblement aquest

temps era massa llarg.

Un altre possible factor que podria influir en aquest

fenomen, fóra la pèrdua de clorurs per volàtilització.
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Durant els dies 26 de gener al 4 de febrer, hi va haver

un augment de clorur al filtre sense dénuder, sobretot els

dies 30, 2 i 3.

clorur (Ströhlein) clorur (suport)

jjg/m3 jjg/m3

26-1-87

28-1-87

30-1-87

2-2-87

3-2-87

4-2-87

2.7

5.3

1.7

2.6

2.4

5.5

5.2

8.8

6.7

11.2

12.0

6.3

flquest augment del clorur podria ser degut en part a la

formació d'artefactes. També cal tenir en compte la

possibilitat de trobar sobretot clorurs a la fracció

gruixuda de l'aerosol, la qual és captada pel filtre sense

dénuder.

- Comparació del nitrat total procedent de les partícules

per ambdós mètodes de captació.

Igual que per al cas dels clorurs, es va comparar el

nitrat procedent de les partícules trobades al Ströhlein

System, és a dir, nitrat del NH^N03 al dénuder calent i el

nitrat de les partícules al filtre, i el nitrat procedent de
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les partícules del filtre sense dénuder.

Es pot apreciar que durant el primer període hi ha un

petit augment de nitrat al filtre sense dénuder (excepte els

dies 7 i 12), però els valors són del mateix ordre.

nitrat (Strählein) nitrat (suport)

\í g/m3 p g/m3

7-1-87

8-1-87

9-1-87

12-1-87

13-1-87

3.8

6.5

4.1

4.9

Ó.O

2.3

8.6

5.8

4.5

8.0

Durant els dies 14 al 23, hi ha una pèrdua de nitrat al

filtre sense dénuder-.

nitrat (Strohlein) nitrat (suport)

}jg/m3

14-1-87

16-1-87

19-1-87

20-1-87

21-1-87

22-1-87

23-1-87

6.0

9.5

14.8

6.1

7.5

5.8

2.5

3.8

2.6

10.1

2.3

3.9

3.4

1.9
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De la mateixa manera que es va comentar pels clorurs,

aquestes diferències podrien ser degudes a la disminució de

l'eficàcia de captació durant el període d'smog, o a la

pèrdua de nitrat al filtre per volatilització.

Malgrat això, les diferències no eran tan acusades com

per als clorurs.

Durant els dies 26 de gener al 4 de febrer, es va

produir un augment de nitrat al filtre sense dénuder,

sobretot els dies 28, 30, 2 i 3:

nitrat (Strohlein) nitrat (suport)

jjg/m31

3.3

6.2

9.2

13.3

30.5

12.8

ftquestes diferències tampoc no eren tan acusades com en

el cas del clorur i potser eren degudes a la formació

d'artefactes o a la captació de nitrats procedents de la

fracció gruixuda de l'aerosol.

26-1-87

28-1-87

30-1-87

2-1-87

3-1-87

4-1-87

2.4

3.2

4.8

5.9

12.0

10.6
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Les anàlisis de sulfats procedents d'una part del 50Z de

l'atmosfera, i captat al dénuder fred, presentaven una

variació molt gran des de 3.4 fins a 375 pg/m3. Aquests

resultats van assolir uns valors màxims els dies 19, 20, 21

i 22 de Gener, període en el qual es va produir l'smog

(taula III).

ftquests valors de sulfats procedents del 50Z no són

significatius, Ja que el NaF no l'absorbeix

quantitativament.(Sí que ho fa el TCM, però no va ser

analitzat).

Els resultats obtinguts pel S02, mitjançant un mesurador

automàtic, presenten valors màxims els dies 13 a 22 de

gener.

Les anàlisis de sulfat procedents del HZSO*. al dénuder

calent mostraren valors entre 0.2 i 6.2 ^jg/rn3. El màxim

registrat va ser entre el 13 i 20 de gener.

El dia 4- de febrer s'enregistra un valor alt tant pel

SOZ mesurat mitjançant el mesurador continu, com pel 50Z al

dénuder fred, com pel HZ50<»..

En general, hi ha una bona correlació entre el 50Z i el

HzSOt. presents a l'atmosfera.
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— Comparació del sulfat procedent de les partícules per

ambdós mètodes de captació.

Es va procedir a la comparació entre el sulfat trobat

als filtres amb i sense dénuder, ja que eren els dos llocs

possibles on podien trobar-se les partícules de sulfat.

Es va comprovar que, en general, els resultats obtinguts

a ambdós mètodes eran bastant semblants (taules V i VI) . Les

diferències més grans es troben els dies 28, 29 i 2. Malgrat

que les concentracions de S02 van ser molt altes durant el

període d' smog, això no queda reflectit als resultats

obtinguts pel sulfat al filtre sense dénuder.

L' ió sulfit només era detectat al dénuder fred i al

filtre sense dénuder, i presentava valors màxims durant el

període d' smog, del 16 al 21 de gener.

L'aparició de sulfit al filtre sense dénuder era un clar

exemple de la formació d' artefactes durant la presa de

mostres, ja que aquest, en trobar-se al dénuder fred, només

podia venir d'una espècie en forma de gas, i el fet

d* aparèixer a les partícules era degut possiblement a la

interacció del gas amb les partícules,

Aquest ió ja havia estat detectat a Dortmund durant

altres períodes d' smog. També havia estat detectat a la

pluja acida i a la neu recollida del sòl.

Fortulne i Bellinger^ estudien la captació de sulfit
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procedent del 502 com a espècie intermèdia en l'oxidació

d'aquest últim en fase líquida. Observen que, malgrat que la

formació d'artefactes és més gran en humitats relatives

altes, no hi havia una correlació definida entre la humitat

relativa i el percentatge de conversió de 50Z a artefacte de

sulfit. ftquesta quantitat d'artefacte tampoc estava

correlacionada amb la quantitat de partícules al filtre.

Nitrit

Val a dir que l'anió nitrit només va ser detectat al

dénuder fred, i durant els dies en què la humitat relativa

era del 100%. El nitrit com el sulfit, també es trobava a la

pluja àcida i a la neu.

Concloent, podem dir que, en general, els dos tipus de

captació de partícules, amb prèvia separació de gasos, i

directament sobre el filtre, presenten resultats que varien

molt segons l'anió i el període de mostreig.

Les concentracions de sulfat són, en general, bastant

semblants entre elles, mentre que les de clorur i nitrat

varien segons els dies de mostreig, i són, les de nitrat,

més semblants que les de clorur.

ftixí, podem distingir tres períodes: abans de l'smog,

durant l'smog i després de l'smog.



- 289 -

ftbans de 1'smog (del 7 al 13 de gener), les

concentracions de clorur i nitrat procedents de les

partícules són del mateix ordre en general, als dos sistemes

de captació.

Durant l'smog ( del 14- al 23 de gener) hi ha una pèrdua

important de clorur i nitrat a les partícules del filtre

sense dénuder.

Després de l'smog (24- de gener al 4- de febrer hi ha un

petit augment de clorur i nitrat al filtre sense dénuder.

La gran variació de concentracions de clorur i nitrat

durant el smog podria ser deguda a la gran quantitat de

gasos i partícules existents a l'atmosfera durant la

inversió tèrmica, que provocaria reaccions a la superfície

del filtre, i, a més, que la retenció de partícules podria

no ser bona a causa de la gran quantitat d'aquestes en una

superfície de filtre relativament petita.

Cal tenir en compte també la possibilitat de trobar una

certa quantitat d'anions a la fracció gruixuda de l'aerosol,

i la formació d'artefactes, que podria explicar el guany

d'anions al filtre sense dénuder.

Pel que fa al sulfit, val a dir que és un clar exemple

de la formació d'artefactes al filtre a causa de la seva

presència a l'atmosfera, en forma de gas.



r
• Druck nch] nucli

Unterlegscheibe (US)

Xmbuaschrnube (IR)

Schlaucholive

Zu]eltunp
Pumpcnateucrimf. (?.PS

Pumpe (P), Abb. 9 •

Schlauchbefestlgu gsmutt
(SBM)

Verschlußklommen (VK)

Vitonachlauch

Überwurfmutter
(UM)

Schlauchbefestigungscuttsr
(S3M)

Halterung Filterkopf

Fixierschraube

Filterhalter grobe Partikel
(FH 13), Abb. 6

Schlaucholive
Imbusschraube (IS)

Unterlegscheibo (üS)

• •• - bnrk-u|> F J 1 1 rrtiol Irr fllr ft>lnr
PnrUkr) (Kll VO), Abb. 7

,.-- Fixirrnchrnube (FS)

Holtebügrl (Hü)

.
mit Vor?.bschcíícr (V.\), Abb. 9

Dr'jckschl aucn

5

.«

>--

A

~^

\
~\

\

l·

_ -r — -

X*

bb.

/l

Ji

e=Ui

9

--(

í

I_

*-

r
''"

TÎD

.j

-•R

i

-

1

J

l

1

...

N
«

'«

P «Lh

-_^

-

4

I

h

P

1

II

|
1

1

1

1

II

.L.
r
i
i

fí

Ii .ÜJ

p
' 1
II
il

v

o.--
• i

\

^v__

Figur

Esquen

1-̂

Anschluß der Zuleitung sur
Thcrmostatregelung (SÍeuerung).

Gchtiuso Diffusionsabschcider,
beheizt (CH 1)

Dénuder (900 mm), beheizt

Esquema del Strählein System

Verbindungsstück (VS)

Halterung "Diffusionsabscheider
350 mn, unbeheiztr (ÇH 2)

Dénuder (350 mm)

Verbindungsstück (VS)

Dénuder (900 mm )

Gehäuse Diifusionsabscheider,
900 DOT, unbeheiz.t (GH 3)

A ?<i--; c t'.'j .TÍ
À·.·ronoleínl?.-.'» (A/Vï)

"í./it·r·.icr.r·n·.i'j» (rf.)



- s291 -

C
•H
01

r-4
JC
:0
C-

•W
1/1

í-

TJ
~H

s:
c
f*.

"n
c

,o
•H
ÇO

O
cv

II

O

rH
<U _^

•H
-P

OJ

QJ
C
•H
0)

<H

cr;
rj
r-(
C.
•H
01
r-i
O
W
o
í-
cu

<£

N

CM

r?
3
cn
•H
U.

ta
•D
r?
t
•P
c
01

fi)
3
-P
í.
•rl

0
•o
nj
4^
y
r?
ü.
e

•H

01
•53

r?
s
m
3

U

B
UI

Ûi
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Figura 2.3

Columna ftS-1; eluent: bicarbonat sòdic O.Q03M i carbonat

sòdic 0.0024M; flux: l.óml/min; sensib.: 3pS

1) clorur l.lppm, 2) sulfit 5ppm, 3) nitrat 2.1ppm, 4)

sulfat 292ppm
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Figura 2.4

Columna ftS-1; eluent: bicarbonat sòdic O.003M i carbonat

sòdic O.O024M; flux: 1.6 ml/min; sensib.': 3yS

1) clorur 0.7ppm, 2) sulfit 0.7ppni, 3) nitrat 21ppm, 4)

sulfat 85ppm
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TftULfl I

Condicions meteorològiques de temperatura, humitat relativa

i pressió atmosfèrica.

data

07-1-87

08-1-87

09-1-87

10-1-87

11-1-87

12-1-87

13-1-87

14-1-87

15-1-87

16-1-87

17-1-87

18-1-87

19-1-87

20-1-87

21-1-87

22-1-87

23-1-87

24-1-87

25-1-87

26-1-87

27-1-87

temperatura

"C

-3.0

-2.0

-6.6

-6.7

-11.4

-10.2

-11.4

-12.7

-11.0

-8.7

-5.7

-7.0

-5.0

-3.2

-1.6

+ 1.6

+3.6

+2.5

+ 1.4

+ 1.6

-1.1

humitat

%

73

87

90

82

79

88

81

67

70

77

90

87

88

97

100

100

100

98

100

95

95

pressió

mbar

1022

1021

1009

1009

1020

1016

1009

1008

1009

1021

1031

1030

1028

1032

1033

1032

1028

1030

1028

1011

1007
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28-1-87

29-1-87

30-1-87

31-1-87

01-2-87

02-2-87

03-2-87

04-2-87

+ 1.0

-3.7

-6.6

-3.3

-§-0.3

+4.0

+3.9

+3.5

96

65

55

49

42

33

66

100

1003

1013

1019

1019

1019

1013

1015

1022
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TftULft II

Condicions de presa de mostres.

data

07-1-87

08-1-87

09-1-87

12-1-87

13-1-87

14-1-87

16-1-87

19-1-87

20-1-87

21-1-87

22-1-87

23-1-87

26-1-87

27-1-87

28-1-87

29-1-87

30-1-87

Strählein System

temps (h)

19.08

26.50

68.22

22.75

20.67

49.42

73.38

22.80

18.25

22.83

22.17

73.50

20.33

24.33

24.17

23.83

KM*

volum (1)

2146

3114

7675

1991

2119

5066

6237

1938

2135

2625

2549

8269

2326

2798

2659

2621

***

Suport amb filtre

temps (h)

19.92

27.25

68.92

25.00

21.55

51.83

73.92

23.80

18.35

5.75-

18.83»

4.75-

18.00»

6.22-

* *>

21.50

**

24.58

24.30

73.42

volum (1)

3586

4496

11372

4750

3879

9459

13306

3748

3532

1164-

3342»

962-

3330*

1275-

* »

3655

x*

4363

4192

8260
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02-2-87

03-2-87

04-2-87

23.42

24.00

17.92

1991

2400

1971

23.92

26.00

18.83

3349

3835

3201

* filtre trencat

** orifici crític embassat

*»* avaria del Strählein System
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TftULft III

Concentracions en jjg/rn3 dels anions clorur, nitrat, gulfat,

sulfit i nitrit trobades al dénuder fred.

data clorur nitrat sulfat sulfit nitrit

07-1-87

08-1-87

09-1-87

12-1-87

13-1-87

14-1-87

16-1-87

19-1-87

20-1-87

21-1-87

22-1-87

23-1-87

26-1-87

27-1-87

28-1-87

29-1-87

30-1-87-

0.5

1.6

0.5

1.5

0.4

0.9

0.6

0.9

0.6

O. 9

0.4

0.4

0.5

0.4

0.6

0.8

0.2

0.3

0.3

0.5

0.5

0.8

1.1

0.7

0.8

1.6

1.0

0.3

0.3

0.4

0.1

0.2

63.4

10.5

14.5

15.1

6.5

10.7

54.9

208.9

375.4

222.9

211.2

49.1

49.2

89.8

39.6

13.4

3.7

3.5

2.3

2.2

4.5

4.7

7.7

7.6

7.9

7.2

2.3

1.5

1.4

3.0

0.3

0.8

*

*

*

*

*

*

*

-»

X

0.8

0.6

0.1

2.0

0.9

*

x
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02-2-87 l.l

03-2-87 0.5

04-2-87 0.Z

* no detectat

~ avaria del Strölhein System

0.4

0.4

0.4

3.4

60.0

146.0

1.3

1. 5

0.5

-X

0.8

*
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TAULft IV

Concentració en jjg/rn3 dels anions clorur, nitrat i sulfat

trobades al dénuder calent.

data clorur nitrat sulfat

07-1-87

08-1-87

09-1-87

12-1-87

13-1-87

14-1-87

16-1-87

19-1-87

20-1-87

21-1-87

22-1-87

23-1-87

26-1-87

27-1-87

28-1-87

29-1-87

30-1-87-

2.6

1.8

1.4

1.6

1.7

0.5

1.3

4.8

3.2

5.3

3.2

2.4

2.3

3.0

4.6

1.4

3.6

5.9

3.8

4.3

4.5

5.2

8.4

13.5

5.9

7.4

4.3

2.5

2. 1

3.4

2.9

4.7

1.2

0.9

1.5

1.4

3.3

4.1

6.2

2.2

1.3

1.3

0.4

0.2

0.5

0.5

0.5

0.5
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02-2-87

03-2-87

04-2-87

1.9

0.5

5.0

11.6

0.4

0.4

1.6

* no détectai:

• avaria del Strälhein System

1>:K'¡I'¡«J w: rr.i.Ci i (.'.•;':•
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TAULft V

Concentració en pg/ra3 dels anions clorur, nitrat i sulfat

trobades als filtres amb dénuder.

data clorur nitrat sulfat

07-1-87

08-1-87

09-1-87

12-1-87

13-1-87

14-1-87

16-1-87

19-1-87

20-1-87

21-1-87

22-1-87

23-1-87

26-1-87

27-1-87

28-1-87

29-1-87

30-1-87-

0.5

0.3

0.2

0.4

0.9

0.2

0.4

1.3

0.7

0.9

0.9

0.2

1.4

0.6

0.7

0.3

0.2

0.6

0.3

0.6

1.6

0.8

1.1

1.3

0.2

*

1.5

0.0

0.2

0.4

0.3

0.1

8. 1

9.9

8.5

7.1

30.9

20.7

42.7

55.7

16.1

32.4

25.5

10.4

4. 5

14.7

2.4

1.1
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02-2-87

03-2-87

04-2-87

2.2

0.5

4.9

0.9

0.3

10.6

10.8

40.7

40.2

* no detectat

• avaria del Ströhlein System
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TflULft VI

Concentració en pg/m3 dels anions clorur, nitrat, sulfat i

sulfit trobades als filtres sense dénuder.

data clorur nitrat sulfat sulfit

07-1-87

08-1-87

09-1-87

12-1-87

13-1-87

14-1-87

16-1-87

19-1-87

20-1-87

21-1-87

22-1-87

23-1-87

26-1-87

27-1-87-

28-1-87

29-1-87

30-1-87

2

1

1

1

2

0

0

1

0

1

1

0

5

8

ó

10

.5

.8

.5

.6

.6

.2

.2

.6

.1

.3

.3

.9

.2

.8

.7

.4

2

8

5

4

8

3

2

10

2

3

3

1

3

6

9

6

.3

.6

.8

.5

.0

.8

.6

.1

.3

.9

.4

.9

.3

.2

.2

.7

4

12

10

5

32

20

40

62

28

30

24

18

ó

12

5

8

.8

.3

.5

.7

.9

.3

.1

.8

.1

.3

.1

.5

.5

.1

.5

.3

O.

O.

0.

1

1

1

*

1.

O.

0.

1.

0.

0.

0.

1.

0.

0.

*

*

0

4

7

9

8

5

7

1

4

1
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02-2-87

03-2-87

04-2-87

11.2

12.0

6.3

13.3

30.4

12.8

23.9

46.9

52.5

Of

1.1

*• orifici crític embossat

* no detectat
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Taula VII

Concentració de SOz en pg/m3

12-1-87 64

13-1-87 173

14-1-87 305

15-1-87 131

16-1-87 174

17-1-87 320

18-1-87 336

19-1-87 329

20-1-87 353

21-1-87 221

22-1-87 175

23-1-87 36

24-1-87 29

25-1-87 41

26-1-87 53

27-1-87 83

28-1-87 45

29-1-87 34

30-1-87 64

31-1-87 76

01-2-87 75

02-2-87 45

03-2-87 75

04-2-87 118
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TftULft VIII

Aleada dels pics sulfit, bromur i sulfat abans i després de

l'addició de HZ0Z.

sulfit (8 ppm)

cm

sulfat

cm

sense HZ0:

amb HzOs

1.8 1.4

4.4

bromur (8 ppm)

cm

sense HzO:

amb HzO:

4.9

4.9



CAPITOL VI

CAPTACIÓ DE PARTÍCULES SEGONS

LA SEVA GRANDÀRIA
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1.- INTRODUCCIÓ

Per a conèixer els efectes de les partícules sobre la

salut, el seu creixement i evolució, així com la seva

possible eliminació, cal diferenciar-les segons la seva

grandària.

La tècnica més utilitzada per a aconseguir-ho és la

impactació en cascada sobre diferents plats.

ftquesta tècnica consisteix a fer passar un flux d'aire a

través d'una escletxa estreta i fent canviar la seva

direcció bruscament. Les partícules, a causa de la seva

inèrcia, tenen tendència a continuar en la direcció del flux

original. Quan la velocitat de l'aire i la distància al plat

són les adients, les partícules amb una grandària

determinada tenen prou inèrcia per impactar en el plat,

mentre que les partícules més petites segueixen el nou curs

del flux d'aire. Fent que cada cop sigui més estreta

l'escletxa i més petita la distància al plat, hom

aconsegueix separar les partícules en diverses fraccions,

segons la seva grandària, de major a menor (figura 1.1)*.

ftquest tipus d'impactació presenta alguns inconvenients,

tais com: l'adherència d'algunes partícules a les parets en

comptes de restar al filtre, el fet que algunes d'elles

rebotin al moment d'arribar al seu plat d'impactació

corresponent, tornin a entrar al flux d'aire i segueixin el

curs de les partícules més fines, o que, un cop impactades,

siguin extretes de nou a causa d'un augment de la densitat
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en la deposició. D'altres tipus d'inconvenients poden ser

deguts també a la formació d'artefactes i <'a la

volàtil ització d'alguns compostos2.

El nombre de plats utilitzats normalment per a la

separació de l'aerosol segons el seu diàmetre pot ser des de

2 (dicotòmic) fins a prop de 10.

Els captadors dicotomies separen les partícules majors

de 2.5pm i menors de 2.5}jm. ftquestes últimes són les que

s'anomenen generalment inhalables o fines.

En aquests tipus de captadors dicotomies s'utilitzen

moltes vegads els impactadors virtuals (figura 1.2). La

fracció gruixuda de les partícules, o fracció no inhalable,

impacta en una superfície "virtual" o "no existent", ftixò

s'aconsegueix trencant el flux en dues parts, de manera que

una d'elles és la continuació del flux original, i l'altra

presenta un canvi de direcció abrupte. Les partícules fines

són capaces de seguir aquesta nova direcció, on el flux és

molt més gran que el que segueix la direcció inicial, mentre

que les partícules gruixudes continuen la seva direcció

original. ftmbdues fraccions són col.lectades en filtres

diferents. D'aquesta manera es pot evitar l'efecte esmentat

abans, a causa del qual les partícules més grans poden

rebotar o ser arrencades del seu plat corresponent i anar a

plats més petits.

ftquests captadors han estat utilitzat^ per a poder

caracteritzar d'una manera més eficaç l'aerosol. Així,
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Milford i Davidson3 discuteixen en un article de repàs, la

grandària de les partícules de sulfat i nitrat a

l'atmosfera. Mostren un total de 58 distribucions pel

sulfat, i 16 pel nitrat, totes elles obtingudes amb

impactadors en cascada.

Les mitjanes de diàmetre de partícula trobades pel

sulfat, segons la seva procedència, són:

- aerosol marí: 2.3pm

- aerosol continental: 0.52pm

- aerosol combinat: Q.77pm

Les mitjanes de velocitat de deposició pel sulfat són:

- aerosol marí: 0.54- a 0.63 cm/s

- aerosol continental: O,11 a 0.24 cm/s

Els nitrats presenten molts problemes a causa de les

interferències del mostreig, com ara pèrdua per evaporació i

captura d'àcid nítric.

Harrison i Pio* han analitzat la fracció soluble en

aigua dels aerosols captats en un impactador d'alt volum.

Han associat les quantitats de sulfat i nitrat trobades a

l'aerosol amb les de ió amoni, amb distribucions de Ijim. En

atmosferes marítimes no contaminades, els clorurs apareixien

com a sals de sodi o magnesi en partícules de 5ym, mentre

que en atmosferes continentals s'observà clorur en forma de

clorur amònic en fraccions de submicres. En atmosferes

combinades, els nitrats i sulfats sòdics presentaven

grandàries de 3.5pm. Les fraccions d'aquestes partícules
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indicaven absorció d'àcid sulfúric i àcid nítric a la

superfície de les partícules de clorur sòdic de procedència

marina .

Countess, Cadle, Groblicki i Wolff3 han analitzat la

grandària de les partícules a l'atmosfera de Denver, Han

utilitzat impactadors en cascada de 10 plats, i defineixen

les partícules fines com a menors de 2^m. Entre d'altres

analitzaren bromurs, nitrats i sulfats. La distribució dels

anions esmentats a la fracció fina fou de 80-84-% pel bromur,

82-88% pel sulfat i 93-95% pel nitrat.

Dzubay i Stevens0 han determinat alguns elements

metàl·lics i ions inorgànics en un àrea forestal a Geòrgia.

Han utilitzat captadors dicotomies per tal de separar la

fracció fina de la gruixuda. Les espècies de bromur, sofre i

plom es troben principalment a la fracció fina ( menys de

2..

Stevens, Dzubay, Lewis i Shaw7 han estudiat la

distribució de l'aerosol en dues fraccions: fina ( de O a

2.5pm) i gruixuda ( de 2.5 a ISjjm) . En general, el bromur i

els compostos de sofre es troben a la fracció fina, mentre

que el clorur varia molt segons la zona de presa de mostres.

Bogard, Johnson, Kumar i Cunningham0 han analitzat 1' ió

nitrat procedent de l'aerosol, flquest ió es troba bàsicament
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a la fracció entre 0.3 a 3pm .

Tanner, Cederwall, Garber, Leahy, Madow, Meyers,

Phillips i Newman*1 han trobat que la fracció de sulfat a les

partícules fines és d'un 90%, i hi ha un 80% de sulfat

amònic. El 50% de les partícules de sulfat tenen una

grandària per sota de les 0.3pm.

Vossler i Macias10 han estudiat la contribució de

partícules fines de sulfat a la visibilitat. La major part

de les espècies de sulfur es troben entre 0,5 i

Iwatsuki, Tillekeratne, Fukasawa i Fukasawa11 han

estudiat la composició de l'aerosol segons la seva

grandària. Els compostos de sofre i clorur es troben

principalment entre 0.5 i

Lewis, Baumgardner i 5tevenslz han analitzat filtres de

tefló en un captador dicotòmic i troben que els nitrats,

sulfats i bromurs són principalment a la fracció fina.

Hasan i Dzubay13 han estudiat la distribució d' algunes

espècies a les partícules fines utilitzant un impactador amb

microorif icis . El bromur es troba en un 80% a la fracció

fina de l'aerosol.
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2.- DETERMINACIÓ D'ANIONS INORGANICS EN DIFERENTS FRACCIONS

DE LES PARTÍCULES

INTRODUCCIÓ

La finalitat d'aquest treball va ser conèixer la

composició de l'aerosol -segons la seva grandària- captat al

campus universitari de Dortmund. Això ens permetria de saber

quines espècies eren les predominants dins de cada fracció i

quina fracció era la predominant per a cada espècie.

Es van determinar els anions inorgànics: clorur, bromur,

nitrat i sulfat.

Malgrat que la presa de mostres es va realitzar a

Dortmund, l'extracció i l'anàlisi van ser dutes a terme a

Barcelona, per raó de la major sensibilitat del mètode

analític per a l'anàlisi del bromur, i, en general, de la

resta dels anions.

Malauradament, les males condicions meteorològiques

només ens van permetre de realitzar preses de mostres durant

dos dies.

METODOLOGIA

La presa de mostres es va realitzar en un impactador en

cascada proveït de sis plats d' impactació .



Les condicions experimentals van ser les següents:

- cabal d'aspiració: 20 1/min

- filtres-. Nucleopore de membrana, de 47 mm de diàmetre

de filtre i 2 pm de diàmetre de porus. Els filtres eren

tallats pel centre per tal d'adaptar-los a 1'impactador,

- distribució de les partícules segons el plat

d'impactació:

plat 1 - 0.06 pm

plat 2 - 0.18 pm

plat 3 - 0.54 }jm

plat 4 - 1.60 pm

plat 5 - 4.90 pm

plat 6 - 14.6 pm

Els temps de presa de mostres i volums d'aire captats

van ser els segUents:

data temps(hores) volum (Nm3)

10-3-87 25 30

11-3-87 23.7 28.4

Un cop acabada la presa de mostres, es va col·locar cada

un dels sis filtres corresponents a un dia de presa de

mostres, en sis "eppendorfs" diferents per tal de procedir a

la seva extracció i posterior anàlisi.



- 315

Extracció

L'extracció dels anions inorgànics clorur, bromur, nitrat

i sulfat es va fer addicionant 1.5 ml d'aigua bidestil.lada

a cada un dels "eppendorfs", de tal manera que els filtres

quedessin totalment coberts, i es van deixar durant 15

minuts al bany ultrasonic.

Després d'això, les mostres eren a punt per a la seva

anàlisi.

ftnàlisi

Les condicions experimentals per a l'anàlisi dels anions

clorur, bromur i nitrat foren les següents:

- columna: Vydac 302-IC (25 cm)

- eluent: àcid metasulfònic 0.008 mol.dm"3

pH=4. 2 amb hidròxid sòdic

- detector: ultraviolat

- longitud d'ona: 190 nm

- flux: 2 ml/min

- volum d'injecció: 100 pi

i per al sulfat:
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columna: Vydac 302-IC (25 cm)

eluent: biftalat potàssic 0.003 mol.dm"

pH=5.0 amb hidròxid sòdic

detector: ultraviolat

longitud d'ona: 280 nm

flux: 2 ml/min

volum d'injecció: 100 \ií

RESyL!Q!5_I_DISÇyS5IONS

ft la taula I es mostren els resultats obtinguts durant

els dos dies de presa de mostres.

ft les figures 2.1 i 2.2, es representen dos

cromatogrames corresponents a l'anàlisi de dues de les

mostres. Mitjançant la fotometria directa per a determinar

clorur, bromur i nitrat, i la fotometria indirecta per a

determinar sulfat.

ft les figures 2.3, 2.4, 2.5 i 2.ó, es representen els

diagrames corresponents a les concentracions dels anions en

cada un dels plats de 1'impactador en cascada.

Hom pot apreciar que tots els anions presenten un màxim

de concentració al plat 3. El clorur i nitrat estan

distribuïts en els sis plats, mentre que el bromur i sulfat

només es detecten als plats 1, 2, 3 i 4.

La distribució, però, no és igual per a tots els anions.

El clorur presenta una distribució de la concentració
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bastant homogènia al voltant dels plats 3 i 4. El nitrat i

sulfat la presenten al voltant del plat 3, i és molt'petita

als plats dels extrems. Pel cas del bromur, no hi ha una

diferència tan gran entre el plat 3 i la resta; hi ha

partícules de bromur en concentracions apreciables als plats

1, 2, 3 i 4. El bromur no té, doncs, una grandària de

partícula tan clara com és el cas dels altres anions.

Una de les conclusions que hom pot extreure és que els

anions, en general, es troben a la fracció fina de

l'aerosol. Si considerem els tres primers plats com a

captadors de la fracció fina, i els tres darrers com a

captadors de la fracció gruixuda, hom pot apreciar que els

anions bromur, nitrat i sulfat es troben majoritàriament a

la fracció fina.

fl la taula II es presenten els percentatges de fracció

fina per a cada anió durant els dos dies de presa de

mostres.

Els percentatges són clarament més grans per a la

fracció fina, excepte pel clorur del primer dia de mostreig,

que presenta una distribució més homogènia a les dues

fraccions.

ftquests resultats concorden amb els de la bibliografia,

on es parla d'un percentatge de clorur a la fracció fina

segons la seva procedència, ja sigui del clorur sòdic del

mar o dels vehicles, i d'un percentatge més gran de bromur,

nitrat i sulfat a la fracció fina.
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Stage
Number

Size Range
aM.OACFM
&70°F(um)

Prelmpactor >10

Absolute
Filter

5.8 • 10
4.7-5.8
3.3-4.7
2.1-3.3
1.1 -2.1

0.65-1.1
0.43 • 0.65

0 - 0.43

Figura 1.1

Esquema d'un impactador en cascada
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Figura 1.2

Esquema d'un impactador virtual
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V

Figura 2.1

Cromatograma corresponent als anions trobats a un dels

filtres procedents de 1*impactador en cascada.

Columna: Vydac; eluent: àcid metà-sulfònic 0.008M; pH=4.5;

long.ona: 190nm; flux :2ml/min; sensib.: O.lóu.a.; att. : 16

Dclorur 12.8ppm, 2) bromur O.lOppm, 3) nitrat 23.6ppm
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Figura 2.2

Cromatograma corresponent als anions trobats a un dels

filtres procedents de 1'impactador en cascada.

Columna: Vydac; eluent: biftalat potàssic 0.003M; pH=5.0;

long.ona: 283nm; flux: 2 ml/min; sensib.: O.lóu.a.; att.:

16;

Dclorur 12.1ppm, 2)nitrat 23.0ppm, 3)sulfat 28.1ppm
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1000

3 4
numero de plat

Figura 2.3

Distribució de la concentració de l'anió clorur als plats

d'impactació.
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Figura 2.4

Distribució de la concentració de l'anió bromur als plats

d'impactació.
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Figura 2.5

Distribució de la concentració de l'anió nitrat als plats

d'impactació.
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EZZZ7J 10-2-87 EZZh 1-2-87

Figura 2.6

Distribució de la concentració de l'anió sulfat als plats

d'impactació.



- 326 -

Taula I

Concentracions en ppm i ng/m3 dels anions estudiats,

10 de febrer de 1987

plat Cl- Br- N03- S<U=-

ppm ng/m3 ppm ng/m3 ppm ng/m3 ppm ng/m3

1 2.36 118 0.06 3 2.49 124 4.70 235

2 4.89 244 0.09 4 13.85 692 13.33 666

3 12.85 642 0.10 5 23.59 1179 28.11 1405

4 17.54 877 0.06 3 16.11 805 8.99 449

5 7.14 357 - - 2.65 132

6 1.75 88 - - . 0.84 42

11 de febrer de 1987

plat Cl- Br- N03- S0*z~

ppm ng/m3 ppm ng/m3 ppm ng/m3 ppm ng/m3

1 1.30 69 0.12 6 2.92 154 3.58 189

2 6.09 322 0.16 8 21.60 1141 22.29 1177

3 17.13 905 0.23 12 58.87 3109 39.33 2077

4 5.44 287 0.09 5 16.71 882 5.53 292

5 2.37 125 - - 3.26 172

6 2.39 126 - - 1.18 62
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Taula II

Percentatges dels anions a la fracció fina de l'aerosol

10 de febrer de 1987

fracció gruixuda fracció fina fracció fina

ng/m3 ng/m3 %

Cl" 1322 1004 43

Br- 3 12 80

N03- 979 1995 67

50*=- 449 2300 84

11 de febrer de 1987

fracció gruixuda fracció fina fracció fina

ng/m3 ng/m3 %

Cl" 538 1296 71

Br- 5 26 84

N03- 1116 4404 80

50*=- 292 3443 92
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CONCLUSIONS

1.- Hom ha posat a punt una tècnica analítica de

cromatografía líquida de bescanvi iònic amb una sola columna

i detecció ultraviolada, que permet determinar

simultàniament els anions clorur, bromur, nitrit i nitrat

per fotometría directa, i clorur, nitrat i sulfat per

fotometría indirecta, i arribar a límits de detecció entre 1

i 5 ppb, excepte per al sulfat que té un límit de detecció

de 100 ppb.

2.- Hom ha verificat que s'obtenen resultats similars quan

s'utilitzen columnes d'alta i de baixa capacitat amb

fotometría directa, tenint en compte les particularitats de

cadascuna d'elles. Però amb fotometría indirecta la

sensibilitat és molt millor amb les columnes de baixa

capacitat.

3.- Hom ha comparat la detecció fotomètrica directa i

indirecta utilitzant diferents tipus d'eluents. La

fotometría directa permet arribar a límits de detecció més

baixos. Però la determinació simultània dels anions

esmentats necessita una tècnica de detecció mixta que dóna

resultats perfectament compatibles.
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4.- Hom ha constatat que la tècnica d'espectroscopia

d* emissió per plasma induït permet un estudi simultani i

sense interferències dels metalls Zn, Pb, Ni, Mn, Fe, V, Ca

i fil a les concentracions que es troben a l'atmosfera, i que

són elements traeadors de fonts emissores contaminants. El

mètode permet arribar a límits de detecció entre 1 i 10 ppb,

la qual cosa fa que sigui una tècnica adequada per a aquest

tipus d'estudi.

5.- Hom ha comparat els captadors d'alt volum MCV i

Sierra-Misco amb filtres de fibra de vidre, cel·lulosa i

membrana. Malgrat que els filtres de fibra de vidre són

idonis per a mesurar partícules totals en suspensió, no ho

són per a l'anàlisi dels elements proposats a aquest estudi,

a causa del contigut que en presenten els blancs. Hom ha

constatat que la millor presa de mostres es realitza amb

captadors Sierra-Misco i filtres de membrana.

6.- Hom ha trobat que un procediment adequat per a

l'extracció de metalls de les partícules dels filtres

resulta ser la digestió àcida amb àcid clorhídric i nítric

durant dues hores.

7.- Hom ha trobat que un procediment adequat per a

l'extracció d'anions de les partícules dels filtres resulta

ser amb aigua a ebullició durant mitja hora.
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8.— Hom ha verificat que la distribució d'anions i metalls

als filtres de membrana és homogènia, ftquest fet no ha pogut

ser provat pels filtres de fibra de vidre amb els captadors

MCV.

9.- Hom ha utilitzat l'anàlisi factorial exploratoria com a

model de receptor per a l'anàlisi quimiomètrica dels

resultats de les mostres de Sant fldrià de Besòs durant el

període de juny de 1986 a abril de 1987, i s'ha trobat sis

fonts contaminants emissores-, sòl, tràfic, nitrat i sulfat,

gas-oil, aerosol marí i emissions d'aceries o incineradores.

10.- Hom ha constatat diferències en els valors obtinguts

durant la captació de clorurs i nitrats causats per la

formació d'artefactes, pèrdues per volatilitat o

col.lapsament del filtre. S'ha comprovat que la tècnica dels

separadors de gasos o "denuders" permet assegurar valors

fiables per al contingut d'aquests dos anions a les

partícules. El contingut de sulfats no presentava

diferències amb el mètode de captació sense denuders amb

filtres Nucleopore. S'ha verificat la formació d'artefactes

de sulfit.

11.- Hom ha fet una aplicació del mètode analític posat a

punt a l'anàlisi de l'aerosol recollit a cada un dels plats

d'un impactador en cascada. S'ha verificat que la tècnica és

suficientment precisa i sensible per a aquest tipus
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d* anàlisi .

12.- Hom ha verificat que els anions bromur, nitrat i sulfat

es troben principalment a la fracció més fina de l'aerosol

(menys de 0.5pm), mentre que el clorur presenta diferències.
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