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CAPITOL I

INTRODUCCIO, OBJECTIUS I PLA DE TREBALL



1.— INTRODUCCIO

Es conegut que 1’ aerosol atmosféric estd constituit per
petites gotes i particules que es troben en suspensis a
1’ aire, subjectes al moviment brownia. Partint d’aquest fet,
i deixant a part les particules majors de 10-15um que formen
el que s’anomenen particules sedimentables i que per 1la seva
deposicidé més o menys rapida no presenten tants problemes,
les particules totals en suspensis es divideixen en dues
fraccions: fina 6 inhalable amb wun diametre aerodinamic
menor de 2,5%um i gruixuda o no inhalable amb un dihmetre»
aerodinamic ma jor de 2.9um. Les particules fines o
inhalables sén les que presenten un interéds més gran a causa
dels seus efectes nocius i a la dificultat d’eliminacisé que
presenten.

L’origen de 1'’aerosol és divers. Una bona part és
d’origen natural, produyit basicament per les emissions
voleaniques, 1la pols aixecada pel vent i 1’aerosol mari.
Aquestes emissions constitueixen el que s’anomena aerosol
primari. La resta que constitueix 1’aerosol secundari, es
produeix o per activitats 4’origen huma i industrials o per
processos de conversisé de gas en particules?,

Els problemes wmés importants produits per 1’entrada
d’ aerosols procedents de fonts antropogéniques a
1’ atmosfera, han estat molts i de diversa consideraciéd.

En primer 1llozs les particules existents a 1’atmosfera

poden provocar greus problemes a la salut, sobretot malaties
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respiratories, que s'han  agreujat durant els darrers anys.
Aquests problemes no depenen només de la grandaria de les
particules que poden dipositar-se a 1'organisme, sindé també
a la seva composicis, Jja que hi poden existir concentracions
relativament altes de metalls téxies, amb efectes greus
sobre la salut (Pb, As, Hg, Cd,...). Aixi mateix, 1’'adsorcio
de gasos a les particules pot provocar també efectes
irritants un cop aquestes sén al bronqgquis.

En segon 1llo2, les particules sén les responsables dels
problemes gque prévoquen disminucid de 1la visibilitat, amb
efectes locals importants. Aquesta disminucié de la
visibilitat dep®n de la grandaria de les particules i dels
canvis 4’ estacis®,

A escala mundial, una de les conseqii®ncies més
importants de 1l’existéncia de 1les particules al medi és la
possible aparicidé de 1’efecte oposat a 1’hivernacle que és
produit pel C0=. L'existéncia d4’una concentracisé elevada de
particules pot produir wuna disminucid de les radiacions
solars que arriben a 1a terra, 1la qual tindria com a
conseqiiéncia un refredament progressiu.

Tots aquests efectes tenen un resso més important a les
arees urbanes, on les fonts industrials, densitat de trafic
i concentracié d’'habitatges afavoreixen l1'emissis de
contaminants i agreugen els efectes produits per ells,

Hom sap que 1’aire de les ciutats es torna irrespirable:
les fulles cauen ja en plena primavera a molts indrets. Es

la coneca del Ruhr un dels lloes on s’ha estudiat



sistematicament aguest fet. Els escolars de VYokkaichi, a
Tokyo han de povrtar una mascara protectora de tela‘durant
tot el dia; a algunes ciutats, com Los Angeles, les sirenes
d’ alarma es disparen per anunciar gue la toxicitaf de 1'aire
esdevé perillosa, aleshores els cotxes s’han 4’ aturar i
desconnectar els motors.

Pera aquests efectes, malgrat que tenen wuna major
incidénecia a les ciutats, també arriben a 4d’'altres indrets
on no existeixen les emissions perd si els seus efectes,
Aixi els 1llacs \d'Estandinavia sofreixen un progressiu
augment d' acidesa, causada per les emissions de S0z
produides a Alemanya 1 Anglaterra. Aquest problema, doncs,
va més enlld de les fronteres, obligant a fer estudis
rigorosos sobre 1’origen dels contaminants, la seva evoluciéd
i transport per 1‘atmosfera.

Amb agquesta  finalitat s’han desenvolupat models de
difusis a2 escala 1local, regional o global, que permeten
predir el transport i addhuc 1la transformacidé que té lloc
durant aquest transport, tant pel cas de les particules Acom»
dé les substancies gasoses. Aquests models requereixen un
coneixement precis de 1’inventari de fonts, aixi com de 1la
seva conposicisé, per avaluar els efectes sobre un punt o una
zona determinats,

Perd el coneixement exhaustiu d’un inventari d’emissions
per tal d’utilitzar models de difusid no és suficient per a
predir les concentracions de particules i contaminants en

.

una deteminada zona. La manca de fiabilitat que suposen els



inventaris d’'emissions, sobretot a paisos on tot Jjust s’ha
comencat a prendre mesures per tal de tenir un majog acecds
al «ontrol de les emissions, aixki com laA manca de
coneixement real de 1’'evolucis que sofreix 1’'aerosol en
funcie del seu temps de residéncia a 1’atmosfera, i a la
dispersidé i transformacidé deguda a efectes meteorolagics,
fan que aquestes prediccions tinguin moltes vegades un valor
limitat.

A causa dels inconvenients que presenten els models de
difusisé, es pot plantejat el problema de forma inversa, es a
div, coneixent amb precisidé la immissid en un o diferents
punts d’una zona, conéixer quines san les fonts,
localitzacidé i composicid. Per aixoa s’ha  desenvolupat els
anomenats models de receptor que analitzen els resultats
estadisticament, 1 permeten de caracteritzar les fonts
emissores., Combinant—-los amb un model de difusid, permetrien
localitzar aguestes fonts.

Les dades d’immissié només permeten wuna avaluacié
relativa de 1les esp2cies contaminants, perd de dificil
relacié amb 1les fonts emissores. Fer tant, cal recorrer a
técniques quimiométrigques com sén els models de receptor per
tal de donar una interpretacié adequada dels vresultats
obtinguts després de fer 1’analisi quimica de contaminants
en un lloc determinat,

D’entre els models de receptor, els més utilitzats han
estat: el metode de balane quimic d’elements (CEBYS i

1’anadlisi factorial (FA)=,



Per a utilitzar el metode de balan¢g quimizc d’elements,

cal coneixer a priori els elements emesos per o2ada una de

les fonts que es troben a 1’area d'estudi, També cal
determinar quin sén aquests elements, captats a diferents
llocs de mostreiq dins la mateixa area. En aquestes
circunstancies, 1a concentracis 4’ elements trobats a

1’ aerosol és combinacio lineal de les emissions de totes les
fonts de 1’area.

L’analisi factorial també utilitza un tractament
estadistic de leé dades per determinar el nombre de factors
que contribueixen a 1la variancia total de les dades
obtingudes. Aquesta analisi no necessita un coneixement
previ de 1les fonts contaminants. Per mitja d’ella es poden
deteminar el nombre i naturalesa de les fonts, pero no la
concentracié 4'elements a cada factor, per tant es basa en

la variacidé d’'uns elements respecte a d’altres.

Fer tal d'obtenir wuna bona matriu de dades, que pugui
donar una bona representaciéd de les fonts emissores, cal
di;posar també d’un bon métode de presa de mostres i
4’ anadlisi.

La presa de mostres és una etapa molt important en
1’analisi d’'aerosols. El1 problema principal és definir bé el
volum 4’aire en el aqual ha estat trobada 1la quantitat
d’element.

Els meétodes més wutilitzats per tal de captar les

particules han estat els que utilitzen filtres, que després



sén atacats per tal 4’extreure les particules i analitzar
els components, o be es determinen directament sgbre el
filtre, Un problema molt delicat es presenta quan hi ha
canvis en 1a composicié de 1'aerosol que ja és sobre el
filtre, a mesura que es realitza 1a presa de mostres, donant
1lloz a la formacise 4’ artefactes o pévrdua 4'algun element.
nquéstes variacions dequdes a alguns gasos presents a
1’ atmosfera, es poden evitar wutilitzant wna técnica de
captacié amb denuders que elimini préviament els gasos, i

permeti captar les particules soles al filtre,

Les t@cniques analitiques de mesura utilitzades per a la
determinacié dels components de 1’aerosol han estat molt
variades i l1la seva utilitzacid depén dels elements que cal
determinar, de 1a possibilitat de determinacié directament
sobre el filtre, o de 1a simultaneitat de 1’analisi,

Les técniques que permeten fer 1’analisi directament
sobre el filtre, sén les de fluorescéncia de raigs X,
emissico de raigs X induits per particules i activacis
neﬁtrbnica. Les dues primeres utilitzeﬁ els raigs X per
irradiar les mostres, i la segona és més sensible que la
primera i necessita quantitats de mostra més petites.
L’ inconvenient de 1’emissid de raigs X induits per
particules, és la complexitat del seu instrumental,
L’activacid neutronica analitza 1a radiacid especifica dels
isdtops emesa per la mostra activada en ser bombardejada amb

neytrons, La sensibilitat i quantitat d’elements que es



poden analitzar fa que siqui wuna de les millors técniques
per a 1'analisi de 1’aerosol, perd la utilitzacisé d’un
reactor nuclear i d4'’una instrumentacis molt espgeial fa que
siquin poscs els laboratoris que puguin portar-la a terme.

Les tres técniques esmentades Juntament amb
1’ espectrofotometria de masses i 1'espectroscopia d'emissiso
de plasma, permeten 1’analisi simultania de molts elements.

Malgrat que 1'espectroscapia d’absorcid atomica és una
de les téeoniques més utilitzades per a 1’'analisi de metalls,
presenta l'inconvénient que <al determinar els elements un
per un, i que juntament amb 1’espectroscopia d'emissisé de
plasma i 1’espectrofotometria de masses, cal preparar la
mostra per dissolucids de les particules.

Pero moltes d'aquestes técniques presenten algunes
dificultats sovint insalvables a 1'hora de detectar alguns
anions, sobretot els que sofreixen volatilitat. Per aixo, a
més de les té&cniques que permeten analitzar-los un per un,
com  sdn 1’ espectrofotometria U.v-visible, 1’ electrode
especific, ete, s'ha fet esforc¢os per desenvolupar métodes
alternatius com pot ser la cromatografia liquida d’alta

resolucid que apareix com una possibilitat d’'analitzar els

anions inorganics ~conJjuntament d’' una manera rapida,
senzilla, sensible i a un cost assequible. Aquesta
deteminacié es pot fer en columnes de fase reversa
utilitzant reactius de parell ionic, o directament en

columnes de bescanvi idnic.

.

En aquest treball s’ha wutilitzat aquest métode per a



determinar els anions inorganics, 1 1’espectroscopia
d’emissis per plasma induit per a determinar els metalls.

Els meétodes de captacié utilitzats han estat diversos.
Aixi hem emprat tres teéecniques diferents., Primerament les
particules eren captades directament sobre un filtre. La
seqgona técnica era disenyada perfectament per tal d’eludir
els efectes de la formacid 4’ artefactes separant els gasos
de 1les particules. I a 1a tercera, 1la separacis de
particules era funcid del seu dismetre aerodinamic.

El tractamené de dades s'ha realitzat utilitzant
1’ analisi factorial <com a model de receptor. D’'aquesta
manera hom ha determinat les fonts d’'origen partint de les

analisis quimiques realitzades.

La importancia del ~oneixement de 1a quantitat 1 1a
qualitat de les particules que hi ha a 1’'atmosfera, aixi com
1a complexitat i 1a interdisciplinaritat de 1’'objecte
d’estudi, fan gue els resultats que es presenten a aquesta
memoria siguin una primera aproximaciéd a 1la solucié del
problema. La solucia total potser depén d’esforcos
mancomunats en els treballs de 1’ obtencié de dades
analitiques optimes i en la unificacié de criteris a nivell

cientifico—administratiu.



1.1.—- ZONA D'ESTUDI

Per tal de dur a terme aquest treball, es va considerar
la possibilitat de fer-ho en wuna =ona on hi hagués un
interés especial a con@ixer la qualitat de 1’'aire. Aixki, a
més de fer 1l’estudi de 1’aerosol en general, hom podia
contribuivr a proporcionar dades 1 metodologia d’interés per
a treballs futurs.

Sant Adria de Besoas €s un dels punts de la comarca del
Barceloneés amb més problemes ambientals per causa de la gran
concentracid industrial que poseeix., També és considerat un -
dels municipis més contaminats de 1la Meditervania, i va ser
declarat “"zona contaminada" 1'any 1982. Es un municipi
petit, de 375Ha que esta situat a ambdés marges del riu
Besos, i té —~om a limits el mar, Radalona, Barcelona i Sant
Coloma de Gramanet.

Segons la "Propuesta de Declaracian de Zona de thésferé
Contaminada para el municipio de Sant Adria de Besos", de
1’any 1982, les emissions de contaminants atmosféerics soan de
995425 Tm/any de S0, 1241% Tm/any de NO,., 1079 Tm/any de
particules, 721,3 Tm/any de S05, 241,6 Tm/any d’hidrocarburs
i 4,83 Tm/any de CO.

A més d’'aquestes emissions produides per propi municipi,
cal afegir les que es generen a Badalona gquan el vent és de
1’Est, les del Foble Nou gquan el vent és del Sudoest i 1les
del Vallés Oriental quan és de Ponent.

Les fonts emissores més importants de Sant Adria de



Besas san: dues centrals térmiques, una planta incineradora
que crema gran part de les escombreries de Barcelona, wuna
acevria 4’'arc eléctric, dues vidrieres, manipulacid 4’ arids,
indidstries 4’ insecticides, manufactures de productes
quimics, téxtils 1 siderirgics, i el +trafic (50000
vehicles/dia a 1’ autopista A-1% i1 42700 wvehicles/dia a 1a
carretera Nacional-I1 comptabilitzats 1’any 1978).

Els tres aboszadors on van a parar aquest contaminants
sén: 1l’atmosfera, el mar 1 el riu Besos.

Tot aixo fa de Sant Adria de PBesos wuna zona
medioambientalment conflictiva.

Fosats en contacte amb 1’Ajuntament de Sant Adrid, es va
fer palés un interés comd per tal d’estudiar 1’'aerosol en
aquesta area urbana.

El punt de presa de mostres es va situar al terrat de
1’Escola Pompeu Fabra situada entre el 1riu Besas 1 1la

carretera Nacional-II.



1.2.—~ ELEMENTS D’ESTUDI

Per tal d’escollir els elements gque s’analitzarien a
Sant Adria de PBesds, hom va fer una primera determinacio
qualitativa mitjancant 1’ espectrograf d’emissiso i 1la
cromatografia ionica.

Les analisis es van fer en sis filtres de fibra de
vidre cedits per 1’Ajuntament de Sant Adri3 de Besaés. A les
sis mostres es wva apreciar aproximadament 1la mateixa
qualitat i quantitat 4’ elements.

Mitjancant 1’'espectrografia 4'emissis de guspira, es va
veure que el filtre de fibra de vidre blanc contenia els
elements: B,Si,Zn i Na.

Els filtres de fibra de vidre exposats durant 24 hores,
contenien els elements: Ag, Ni, Fb, Al, Ca, Cu, Fe, Mg,
Mn, P, Sn, Ti i V a més : dels trobats al filtre blanc.

Es van escollir elements tracadors per tal de conéixer
posteriorment la influénecia de les diferents fonts. Aixi es
V?“ triar V i Ni que poden procedir del fgel, Pb dels motors
dels vehicles, Zn de les escombraries, Al i Fe del carbd i
del s&l, Mn del s6l1 i Ca del ciment, formigs...

L’analisi del Cu es wva rebutjar dequt a que aquest
element pot venir del motor de 1a bomba del captador
produint errvors apreciables.

Mitjancant la cromatografia ianica es van poder detectar
els anions inorganics: clorur, bromur, nitrat i sulfat. Es

van analitzar tots ells durant aquest estudi degut a la
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simultaneitat de 1’ analisi.

El bromur €s juntament amb el FPb un bon tracador de les
emissions produides pel cotxes. El1 <clorurr té la font
principal a 1’aigua del wmar, E1 nitrat pot venir de

reaccions fotoquimiques i el sulfat de les emissions de S0z,



2.~ OBJECTIUS

Els objectius d’'aquest treball sén els segients:

1.- Posta a punt d’un métode analitic per a determinar
conjuntament els anions inorganics —tant minoritaris com
majoritaris—- de 1’aerosol, amb prou sensibilitat per a ser
aplicat a 1’'analisi de les diferents fraccions de 1’ aerosol

separades segons la seva grandaria.

2.— Estudi de 1a composicié de 1’aerosol atmosféric en una

area urbana.

3.~ Determinacis de les fonts d4'emissidé emprant un model de
receptor,
4.— Estudi de 1'efecte dels gasos en la captacid de

1’ aerosol.



3.— PLA DE TREBALL

El pla de treball s'ha realitzat segons e2ls apartats

segijents:
1.- Posta a punt dels miétodes 4’'analisi.

Hom ha procedit a posar a punt un métode analitic per
cromatografia liquida de bescanvi idnic per tal de poder
determinar els anions inorganics presents a 1’ atmosfera. E1l
desenvolupament del métode analitic conté 1la comparacié
entre diverses columnes, diversos eluents 1 diferents tipus
de deteccié wultraviolada, i 1’estudi de la linealitat, la
desviacidé estandard i 1la sensibilitat del métode.

Un cop optimitzat el métode analitic per a la
determinacié dels anions inorganics, s’ha palesat la
possibilitat de determinar els metalls per espectroscopia
d'emissisé per plasma induit, Car aquest métode &s prou
conegut per a 1la determinacic de metalls, només s'ha
coﬁprovat la no existéncia 4’ interferéncies i la wviabilitat

de 1’analisi.

2.— Estudi de la captacié i extraccid de particules al

filtres.

Seguidament hom ha procedit a la comparacis de diferents

tipus de filtres i o<aptadors per a optimitzar la presa de



mostres tenint en compte les espéciés que <¢al estudiar,
L’ etapa segiient ha estat 1’extraccié de les particules del
filtre comparant-1a amb métodes estandard. La recuperacid de
les espécies presents en forma de particules ve reforcada

per 1’homogeneitat trobada al filtre,

3.— Analisi de les mostres obtingudes a Sant Adria de

Besos i aplicacid de 1’ analisi factorial.

Hom ha realitzat 1’analisi de particules atmosfériques a
Sant Adriad de Besos durant vuit setmanes, repartides en les
quatre estacions de 1’any.

Un cop obtingudes les matrius de dades per a les vuit
setmanes, s’ha aplicat 1’analisi factorial com a model de
receptor per a condixer 1les fonts contaminants i els

percentatges de col.laboracis de cada una de les fonts.

4.— Estudi dels problemes que presenta 1la formacio

d’ artefactes al filtres.

Car un dels problemes més importants a 1la captacieé
d’anions inorganics és la formacié d’artefactes, s’ ha
comparat dos tipus de presa de mostres amb i sense separacié
prévia dels gasos presents a 1’'atmosfera, Aquest estudi ha
estat realitzat al Departament de Quimica Inorganica de la
Universitat de Dortmund ja que aqui no era possible

d’ aconseqguir 1’'equip adient.



9.- Aplicacié del métode oromatografic als anions

separats en un impactador en cascada,

Finalment s’ha aplicat el meétode optimitzat de 1’analisi
dels anions inorganics a 1la determinacié 4’ anions separats
en un impactador en cascada de baix volum, el gqual necessita
d’una analisi molt sensible per als components minoritaris
de 1’aerosol. Agquesta presa de mostres amb impactador en

cascada també ha estat realitzada a Dortmund.



CAPITOL II

METODES D’ ANALISI



1.1.- INTRODUCCIO

La terminologia wutilitzada fins aleshores per a aquest
tipus de cromatografia, ha donat lloc a nombroses
confusions. Molts autors diferencien 1a cromatografia 'de
bescanvi i&nic de 1la cromatografia isnica, 1 esmenten
aquesta dltima com una modalitat especial de 1a
cromatografia de bescanvi iénic, que wutilitza a més de la
columna separadora, una columna supressora, i que necessita
un equip especial patentat per una casa comercial.

Actualment hi ha wuna tendéncia general a unificar
aquestes dues terminologies (4th Workshop on Ion
Chromatography, Lausanne 19864).

Farlarem de oromatografia ionica o de bescanvi ionic
com de la teéaenica cromatografica que engloba qualsevol
separacisé mitjancant el bescanvi ionic.,

La cromatografia isnica fou 1la primera técnica dels
diferents tipus de éromatografia liquida que es va utilitzar
dins les condicions de la cromatografia liquida moderna.

La cromatografia ionica 4d’alta ressolucid va comencar a
1’any 1960 amb 1’analisi d’aminolcids, i d'aleshores enca
s’'ha anat estenent a tot un sequit d’altres analisis.

La técnica del parell ienic sorgida darrerament, ha



desplacat 1la <cromatografia i1onica en algunes Arees. Malgrat
aixd, 12 simplicitat de 1la oromatografia  ionica i1 la gran
sensibilitat que pot assolir, fan que encara sigui una  de
les tecniques més utilitzades per a 1’analisi 4’ espécies

ioniques.

BASES DE LA CROMATOGRAFIA IONICA

A 1a aromatografia ionlca s’utilitzen resines
bescanviadores d’ions com a fase estacionaria, Estan
formades per materials que tenen un excés de carregues
electriques positives o negatives unides permanentment a la
superficie de 1a resina mitjancant wun enllac quimic, i
compensades per un nombre igual d4'ions lliures de carreqga
oposada (contra-ions).

En eluir, a travéeés de la resina, una dissolucis que
conté ions del mateix signe que els contra—-ions, els nous
ions poden desplacar els que hi havia, produint wuna
compensacio de les carregues de signe contrari de la resina.
L’'elucié de 1a mostra amb ions produirs el mateix efecte.

El nombre de contraions desplacats i el d’ions
desplacants, ha de ser estequiometricament equivalent. Els
ions de 1la mostra, que s’interaccionen feblement amb els
bescanviadors ionics en preséncia dels ions competents de la
fase mabil, sén retinguts feblement a la columna i elueixen
més aviat. Al contrari, els ions que interaccionen fortament

.

amb el bescanviador ionic, sén fortament retinguts a la



columna i1 elueixen més tard.

X: 16 de l1la mostra
Y: io de 1la fase mabil

R: grup carregat de la fase estacionaria

L'is de 1a mostra X* o X~ entra en competicisé amb 1'is
de la fase mobil Y™ o Y~ <com a <contra-io de la carrega

eléctrica que porta el reticul poliméric del bescanviador.

FASE ESTRCIONARIA

Els tres tipus de rebliments més utilitzats fins ara com
2 bescanviadors ionics han estat:
A) particules poroses polimériques
B) particules pel.licuiars de fase lligada

C) particules poroses de fase lligada

Les particules poroses polimériques estan formades per
esferes microporoses 4'unes 10um de diametre de base estireée
divinilbenze& substituides per grups idnics funcionals.

La difusis de les molécules a través dels microporuys és
molt lenta, per la qual cosa resulta menys eficac.

Les particules pel.liculars de fase lliggda consisteixen

en una matriu de silice coberta per un polimer, a 1la qual



|
)
o
|

s'han wunit quimicament grups ionics funcionals. La capa de
polimer és més petita que en el cas anterior, i aixée provoca
una difusis molt més rapida, i, per tant, més eficacia,

Les particules poroses de fase 1lligada estan formades

igual que les pel,liculars,

Els microequivalents d’'ié bescanviable per gram de
resina, ¢€s els que ens déna la capacitat del bescanviador
ionic, i depén del tipus de columha que s'uytilitza:

- particules poroses polimériques: 10®-104 yeq/g

- particules pel.liculars de fase lligada: 5-50 uyeq/g

- particules poroses de fase lligada: 10%-10% uyeq/g

Les c¢olumnes de particﬁles poroses de fase lligada san
les de més gran efichcia, pers son també les de capacitat
més reduida,

Com més gran és la capacitat del bescanviador ionic, més
gran la retencid relativa de la mostra, i més gran és 1la

quantitat de mostra que es pot injectar.
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Subgtituents més utilitzats

- bescanviadors cationiecs forts SCX

- +
SO3 H

®

vee - Gl-—LHz-...

— bescanviadors anioniaos forts SAX

CH
+] 3 -
? - CH3 OH
CH3

- Gl—(ﬂb -

— bescanviadors cationics febles WCX

coo” u'

©)

eee = CH —(Jb‘~ ce

- bescanviadors anionics febles WAX

OH™

u?i

.. =CH- CH2 - e



|
i
4]

2]
J}
fr
[*H
0!
po]
[N
[»]
1]
9
0
o

En els pHs 2acids, els bescanviadors

neutralitzats per 1’addicié de protons:

R~ 4+ H* ———-m——e R™H*

En els pHs basics, els bescanviadors anianics sén

neutralitzats per 1'addicié de grups hidroxil:

En el <as dels <compostos anfoters, com aminoacids o
proteines, la mostra es pot separar witjancant bescanvi

anionic o catisnic depenent del pH.

En general la retencid deguda al bescanviador ianic pot

ser vista ~om a resultat de dos processos sequencials:

1- Interaccisa entre els ions de l1a mostra i de la fase
mobil per a intercanviar—se pels ions de 1la fase
estacionaria.

2— Distribucis de 1a mostra entre la fase mabil (aquosa)

i1 la fase estacionaria (organica)l.

La retencié i control de 1la separacis depenen d’ambdés

processos. A causa 4’ aquesta distribucid entre la fase mobil
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i estacionaria, hi ha compostos no ionics que sén retinguts
i separats només per aquest procés, no actuant els

bescanviadors ionics no actuen com a tals.,
FASE MOBIL

Generalment 1les fases mobils que s’utilitzen a 1a
cromatografia ionica sén dissolucions aquoses de compostos
s&lids.

Les wvariables de la fase mobil que afecten la retencio

- forg¢a ionica
- pH

— preséncia de modificadors organics

La forg¢a idnica estad relacionada amb la concentracis i
carrega dels ions de 1'eluent, i &s la mesura del nombre de
contra-ions presents a la fase mébil,

Una concentracié elevada de contra-ions a la fase mobil,
provoca que els vions de 1la mostra no siguin retinguts,
perque no troben cap punt actiu disponible. Al contrari, una
concentracid molt baixa dels contra—-ions fa que els ions de
la mostra no elueixin.

En el cas de tenir wuna mostra amb c;rregues febles,

moderades i fortes, cal recorrer a una elucidé per gradients,
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comencant per wuna fase mobil de forca ionica baixa que
caldra augmentar progressivament,

En una mostra monovalent, 1a retencid éé inversament
proporcional.a la concentraciso de 1'i6 de 1’eluent, mentre
que en una mostra divalent, 1a retencis és inversament
proporcional a la concentracié al quadrat de 1'ié6 de

1’ eluent,

A la cromatografia liquida de bescanvi ionic, un augment
del pH generalment provoca un augment de la retencis, mentre
que a 1la <oromatografia liquida de bescanvi catienic, unk
augment del pH provoca una disminucis de la retencis.

Les variacions de pH tenen un efecte més gran en la.
retencio de 1la mostra; qguan el pH és proper al valor de pK
de la mostra.

Aquesta possibilitat de 1la wvariacid del pH fa que 1la
cromatografia idnica sigui molt aplicada a 3cids i bases
organics que existeixen en forma d’'ions a determinades

condicions de pH.

Variant el pH de 1a fase mobil, podem controlar la

ionitzacidé dels acids i de les bases. Aixi, un augment del
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pH auqgmenta la ionitzacio dels acids i disminueix la de les
bases, 1 una disminucié del pH disminueix la ionitzacisd dels
3ecids 1 augmenta la de les bases. A més, un augment de la

ionitzacidé augmenta el temps de retencid de 1a mostra.

Generalment un augment de 1'addicié d'un dissolvent
organic produeix wuna reduccis de la retencid, 1 aquest
efecte és més gran'per a dissolvents menys polars. Es poden
arribar a produir canvis de selectivitat afegint diferentsk
dissolvents organics,

Entre els més utilitzats es troben el metanol,
acetonitril i n-propanol.

Cal tenir en compte que moltes sals tamponades
utilitzades a la cromatbgrafia idnica sén  insolubles en

dissolvents organiacs.

La temperatura és un altre parametre gque pot afectar la
retencié. En augmentar aquesta, es produeix una disminucio
de la viscositat dé 1a fase moabil, i aixe pot provocar un
augment de 1l'efichcia de la separacid, i una disminucisé de

la retencid.
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DETECTORS

Els detectors utilitzats a 1la cromatografia ionica sén
principalment: conductimetric, ultraviolat i 4d’index de

refracreis.,

Detector conductimétric

Aquest detector, malgrat ésser universal, presenta
1’ inconvenient que no sén només els ions que <al analitzar‘
que tenen conductivitat, sino que 1la fase mdbil també
presenta una conductivitat elevada.

Per tal d’evitar el soroll de fons de 1’electralit,
s'utilitza wuna combinacid de resines de bescanvi ionic. E1
sistema esta format per dues columnes, la de separacié i una
columna supressora de l’éluent, en la qual 1'eluent que ve
de la columna de separacid és neutralitzat per tal que no
sigui detectat. D’ agquesta manera s’aconsegueix deixar com a
espacie de major conductivitat la del solut ionic d’ interes,
L’ incovenient que presenta aquest tipus de deteccié, é&s una
disminucié de la sensibilitat i que cal regenerar la columna

periodicament.
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Detector ultrawviolat

Aquest detector es basa en la mesura de 1la diferéncia
d’ absorbancia entre la wmostra i 1’eluent. Hi ha dos métodes
de +treball possibles: fotometria directa 1 fotometria
indirecta. A 1a fotometria directa, es treballa a una
longitud d’ona en qué 1'eluent no absorbeix a 1’ultraviolat
i 1a mostra si. A 1la fotometria indirecta, la longitud d’ona
de treball ha de ser d'un tipus a 1la qual 1’'eluent sigui

absorbent perso les mostres no ho siguin.

Es mesura la diferéncia 4’index de refraccis entre 1la
mostra i 1'eluent. Es molt senzill pers té 1’inconvenient de

ser poc sensible.



La bibliografia +trobada per a la determinacisé d’anions
inorganics per cromatografia liquida de bescanvi iénic és
molt recent, perqué la técnica va ser introduidé 1'any 1975.
Small? la va introduir utilitzant un detector conductimétric
i una columna supressora per tal d’eliminar la conductivitat
de 1’eluent. Més tard Gjerde® wva +treballar sense columna
supressora, 1 va eliminar eléctricament la conductivitat de
1’ eluent, D’ aleshores enca han apavegut diverses
possibilitats per a la determinacidé 4’anions inorganics, que
han fet wvariar els tipus de detectors, de columnes,
d’ eluents, de métodes de preconcentracis, ete.

Malgrat que el detector més utilitzat fins ara ha estat
el conductimétric, les referéncies bibliografiques exposades
només fan esment dels treballs publicats wutilitzant el
detector ultraviolat, o comparant aquest amb 4’ altres.

El nostre treball de‘recerca bibliografica es basa en
1’analisi dels anions inorganics utilitzant una sola columna

i amb el detector ultraviolat.

Algunes revisions de la técnica de cromatografia liquida
d4’alta resolucisé de bescanvi ionic han estat introduides per
Majors, Barth i Lochmiiller® i Haddad i Heckenberg®. En elles
s’ analitzen diversos meétodes de separacia, de deteccié i de
tractament de les mostres.

Molts autors han comparat diferents detectors utilitzats
per a la determinacisé 4d'anions inorgénips, com serien

1’ultraviolat i el conductimetrie,



D’entre ells, Heisz® ha treballat utilitzant columnes de
baixa capacitat amb 1’'eluent biftalat potassic. nquest}autor
compara els dos detectors 1 comprova que 1'ultraviolat és
més sensible. Ha treballat també comparant les <columnes de
fase reversa 1 de bescanvi ionic. La longitud 4’ona de
treball és de 266 wunm, 1 1la sensibilitat pel clorur de
0.01ppm.

Cochrane i Hilllman® han arribat també a 1la conclusis
que la fotometria indirecta presenta avantatges de limit de
detecrcid sobre 1la deteccio conductimétrica. Un altre
avantatge és 1la d’una linialitat més gran, 1 que els pics
aparéixen en una mateixa direccis, La columna utilitzada és
una de baixa capacitat amb eluent biftalat potassiec, i
longitud d4’'ona de treball de 308nm. Els limits de deteccisé
pel clorur, el nitrit, el nitrat i el sulfat sén entve 0.1 i
0.3 ppm.

Hevrn, Rutherford i Van Loon”, també han deteminat el
clorur, el nitrat i el sulfat comparant els dos detectors.
Amb 1’'eluent biftalat potassic i a 280nm els 1limits de
deteccid trobats amb el detector ultraviolat sén més grans
que amb el conductimetric: 0.2ppm pel clorur, 0,07ppm pel
nitrat i 0.03ppm pel sulfat, pers cal treballar amb volums
d’injeccisd elevats.

Els autors Okada i Kuwamoto®, també han comparat els
detectors ultraviolat i conductimetric, i han trobat més
sensibilitat amb 1’ultraviolat. L’analisi de traces d’anions

1’han feta utilitzant volums d’injeccid elevats i métodes de
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nete ja per tal d'evitar 1les interferéncies causades pels
pics de 1l'efecte del dissolvent. Els eluents de treball que
han wutilitzat sén el borat 1 el biftalat; Amb volums
d’injeccis de é6ml han obtingut limits de deteccis de 0.45ppb
pel clorur, 1lppb pel nitrit, 1ppb pel bromur, 1ppb pel
nitrat i 1ppb pel sulfat.

Matsushita® ha deteminat simultiniament anions i cations
metal.lics amb 1’eluent EDTA 1 els detectors ultraviolat i
conductimétric., Els limits de deteccioe trobats a 210nm sén
de 6ppb pel nitrit, 20ppb pel bromur i Bppb pel nitrat, els
quals resulten més baixos que treballant amb el detector
conductimétric,

Treballant amb un detector ultraviolat 1 un detector
conductimetric en série, Schmitt i Pietrzyk?®® han analitzat
les wvariables de la fase mabil que afecten la retencidé dels
anions: el pH, 1a ?orca ionica, el contra-is, 1la
concentracidé i la composicié de 1’eluent. Amb wuna columna
d’aldmina i a longitud 4’'ona de Z14nm el limit de deteccio
trobat és de S0ppb pel clorur.

A més dels detectors conductimétric i ultraviolat, també
hi ha autors que han comparat aguests amb el 4’index de
refraccis. Aixi Jenke, Mitchell i Fagenkopf** han  comparat
els +tres detectors per a determinar els anions clorue,
nitrat, bromur i sulfat amb 1’eluent biftalat potassic. E1
més sensible de tots tres és el detector ultraviolat, que té
els limits de deteccis entre 20 i 30ng.

Roessner 1 Schwedt®® han comparat diverses columnes
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segons la seva capacitat, diverses fases mobils 1 diversos

detectors, per determinar anions inorgadnics. Han treballat
amb les columnes seqgiients: Dionex, amb detector
conductimétric i carbonat com a eluent, Nucleosil, amb

detector 4d’index de refraccidé i salicilat sodic, 1 Wescan,
amb detector ultraviolat i biftalat potassic a 240nm. Els
millors limits de deteccis es troben amb el detector
ultraviolat,

Finalment Schwedt*™ i [uckas*® han exposat diferents
métodes de deteccis per a determinar els anions inorganics.,

Entre els autors que han utilitzat 1la fotometria
indirecta, la principal diferéncia de métode es troba en
1’ eluent emprat. Aixi, Small i Miller?®® han wutilitzat
biftalat potassic i sul fobenzoat sodic en qualitat
d’ eluents, i han treballat a 224nm.

La sensibilitat assoiida pel sulfat és de 0.01ppm.

Utilitzant 1la fotometria indirecta, només s’obtenen
limits de deteccidé baixos amb grans volums d4’injeccié o amb
preconcentracidé de 1la mostra.

Heckenberg i Haddad*e han treballat amb 1‘eluent
biftalat potassic a 285nm. Els limits de deteccié que han
trobat sén S.4ppb per al clorwr, B.3ppb per al nitrit,
20.0ppb per al bromur i 11.5ppb per al nitrat.

Lee*” ha avaluat wuna nova fase estacionaria per a la
separacidé d’anions. El1 rebliment que wutilitza estd format
per poliestiré-divinilbenze i 1li permetia dg treballar a pH

elevats i aconseguir la separacié de cianurs i sulfurs. Els
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eluents utilit=zats son: biftalat potassic, benzoat sodic,

hidroaxid potassic, fenolat sodic i aAcid p-hidroxibenzoic.

Els resultats que ha obtingut Naish*® gtilitzant
columnes Uydac i Nucleosil per a determinar anions
inorganics, mostren que els eluents més adients soén

1’ortoftalat i 1’ isoftalat, El1 1limit de deteccids per al
clorur és de 100ppb.

La resposta de les especies transparents gque es poden
detectar per fotometria indirecta ha estat estandaritzat per
Jenke1¥, Segons el11, el factor de resposta per a una espécie
determinada de concentracis coneguda 8s constant en
referéncia a un mateix eluent,

Finalment, Iskandarani i Miller®® han proposat un métode
per a determinar simultiniament, persée independentment anions
i cations wutilitzant fotometria indirecta. Diuen que
treballant amb dues longituds d’onma, 1 a causa de les
diferents caracteristiques absorbents dels cations 1 anions,
es poden obtenir cromatogrames separats 4’ anions i cations.
L’eluent de treball seria el o-sulfobenzoat de coure.
S’utilitzen dues columnes en série, de bescanvi aniénic i
catiénie, i un detector amb longitud d’ona dual. Els limits
de deteccis dels anions sén: 1.32ppm  pel clovur i 1.10ppm
pel sulfat,

Un dels primers articles apareguts treballant amb 1la
técnica de la fotometria directa va ser el de Gerritse®? al
1979 que va determinar el nitrit i el nitrgt simultaniament

amb 1’eluent sulfat potassic i longitud d’ona de 210nm. Els



limits de deteccisd even entre 2 i 10ppb.

No wva ser fins 1'any 1983 que es va introduir-un nou
eluent per treballar amb fotometria directa. Va ser IveyZ=
que va presentar com eluent acid metad-suylfonic per treballar
amb longitud 4’ona de Z14nm. Els limits de deteccis per al
nitrit i per al nitrat foren de 13 i 4ppb respectivament.

Més tard, Ayers 1 (illet®> també van emprar aquest
mateix eluent per determinar <clorurs, bromurs i1 nitrats a
leé longituds d’ona de 120, 197 i 214nm respectivament, Jjunt
amb d’altres anions. Els limits de deteccid si s’utilitza
una columna preconcentradora, i a 190nm eren de &ppm pel
clorur, 2ppb pel nitrit, 1ippb pel nitrat, éppm pel sulfat i
lppb pel bromur.

Jackson, Haddad i Dilliz®* van determinar el nitrat i el
nitrit en productes <carnics amb  clorometasulfonat com a
eluent a 210-214nm. Eis limits de deteccid son de 2.3ng 1
2.6ng per al nitrit i per al nitrat, respectivement.

Més tard Haddad i Heckenberg®® van utlitzar un sistema
de preconcentracié de mostres per determinar anions
inorganics amb 1’ eluent dcid metd-sulfanic a 205nm. E1 volum
de mostra injectada fou de 15ml i els limits de deteccid
foren els més baixos desecrits fins ara: 0.09%pb pel nitrit,
0.07ppb pel bromur i 0.03ppb pel nitrat,

Gerritse i Adeney®® wvan estudiar els efectes de 1la
longitud d’ona en el soroll de foﬁs, i van observar que,
treballant per sota de 120nm, el soroll augmentava

rapidament. L’eluent de treball era el fosfat,
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Finalment, Eggers 1 Cattle®” han comparat els eluents
monohidrogenfosfat 1 metasulfonat a Z215nm.

Les técniques de fotometria indirecta i directa han
estat comparades per Okada i Kuwamoto®® gque les han alternat
segons 1’ absorbancia dels anions i de 1la matriu. La
concentracidé molt elevada 4'un anidé pot variar el temps de
retencié i 1’estrenyiment dels altres pics del cromatograma.
Com a «conseqiiéncia, les arees poden variar molt. Es poden
arribar a determinar concentracions de 10ppb de nitrit 1 de
nitrat en preséncia de 1000ppm de clorur.

També Domazetis®™ ha emprat ambdues técniques amb
1’eluent biftalat potassic i dihidrogen fosfat a 265 i 215nm
respectivament.

Entre els autors que utilitzen reaccions postcolumna,
Story3° ha utilitzat els eluents borat sodic i nitrat sodic
per determinar compostos de sulfur mitjancant 1la seva
complexacidé amb perclorat férric a 1a sortida de la columna
i treballant a 33%mnm. El1 limit de deteccid que ha trobat per
al sulfat és de 10ppm.

Imanari, Tanabe, Toida i Kawnishi3?* també han utilitzat
la complexacid postcolumna amb perclorat férric i deteccis a
300nm. Els eluents due han emprat sén 1’acetat i el nitrat
sodics, 1 els limits de detesccid sén entre 10 i SOppm.

Hi ha dos autors que han estudiat 1’origen 1 els efectes
del pic de 1’'efecte del dissolvent o pic del sistema.

Entre ells, Okada i Kuwamoto®= han estudiat el mecanisme

de formacis 4’ aquests pics. E1 primer pic de 1'efecte del
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dissolvent és «causat per 1'efecte d'exclusis ionica dels
cations de la mostra procedent de 1a resina de bescanvi
ignic i per 1l'elucid de 1’aigua. El1 segon pic, és causat per
un efecte de compensacio a 1la zona del primer pic i per un
efecte 4’ abs&ncia de 1'aniso eluent.

Per altre part, Jackson 1 Haddad>> han publicat un
article on es discuteix 1la preséncia dels dos pics de
1’ efecte del dissolvent, utilitzant la fotometria indirecta.
El segon pic (0 pic del sistema) ve influenciat per 1la
concentracis de 1a mostra, el volum .d'injeccié, la
naturalesa de 1’'ié de 1la mostra, el pH de la mostra i la
concentracids 1 pH de 1’eluent.

Entre els sistemes d’optimitzacis aplicats a aquest
tipus de cromatografia, farem esment del que han proposat
Haddad i Cowie™*, Es a dir: un mdtode d’optimitzacidé de 1la
concentracié i del pH de 1’eluent per compilador. Hi ha una
relacié lineal entre la retencié i el logaritme de 1la
concentracis de 1’ eluent.

Finalment, Pauls, McCoy, Ziegel, Wolf, Fritz i Marmion™=2
han publicat wun estudi interlaboratoris per avaluar la
precisidé de 1la quantificacid de 1les arees dels pics 1
comparar-—les amb 1a mesura de 1’ alcada del pic
electronicament i manualment. Els resultats obtinguts
suggereixen que el métode de 1a mesura de 1l’area és més

precis que el de la mesura de 1'alcgada.

Els grups que apliquen aqguest métode analitic a



1’ anadlisi 4’ anions inorganiacs a les particules de
1’ atmosfera, utilitzen generalment wun equip amb dgtector
sonductimétric i columna supressora. Aixo fa qué només sigul
possible determinar els anions majoritaris®®, o que siqui
necessari aplicar técnigques de preconcentracio.

Treballant amb detector ultraviolat, Kamiura i1 Tanaka™7
van determinar, al 1972, el nitrat 1 el nitrit emprant
1’ eluent sulfat de coure. Malgrat que les resolucions son
bones, el «clorur apareix com a pic negatiu, i el métode no
és prou sensible per a determinar el nitrit i el bromur a
les particules procedents de 1’ atmosfera.

Més tard, al 1983, Kamiura, Mori 1 Tanaka™® han
determinat bromur a les particules utilitzant un tractament
previ amb carbd actiu per eliminar les interferéncies
degudes a compostos organics, El1  limit de deteccid assolit

és de 100ppb amb 1’eluent sulfat de magnesi i tvreballant a

200nm .



1.2.- DETERMINACIO D’ANIONS INORGANICS

INTRODUCCIO

La finalitat d' aquest estudi wva ser trobar les
condicions optimes per tal 4’'analitzar els anions inorganics

presents a 1'atmosfera, per mitjad de 1a c<cromatografia

[

liquida de bescanvi 1ionic.

Aquest tipus de <cromatografia sembla ser un bon m2dtode
analitic per determinar, 4’una manera facil 1 simultania,
els anions inorganics, segons el métode de deteccid emprat,

Malgrat que 1la utilitzacio de la cromatografia liquida
de bescanvi ionic no és nova per a agquesta finalitat, els
treballs publicats no donen un ne&tode completament
satisfactori per 'determinar els anions inorganics a
1’ atmosfera,

El métode de deteccid més uatilitzat, ha estat el
conductimétric, que permet 1la determinacis simultania dels
anions, peré requereix 1l’ds d’una  c<columna supressora, la
qual «<cosa provoca alguns inconvenients com serien: 1r temps
limitat 4’ analisi, pel fet que cal regenerar la columna
periodicament; 2n eixamplament important dels pics 1 poca
sensibilitat en el <as dels anions minoritaris tals com el
nitrit i el bromur, gue fan necessaria la preconcentracié de
les mostres.

La deteccis ultravioleta ofereix dues¢alternatives: la

fotometria directa, que consiteix en 1la wutilitzacidé d’'un



eluent que no presenta absorcié a la zona on absorbeixen els
anions, i 1a fotometria indirecta, amb la qual hom treballa
a longituds 4’ona on els anions no absorvrbeixen i amb éluents
que presenten absorcié en aquesta zona,

Aixi, 1’'elececid de 1'eluent ha d'ésser feta de manera
que, la diferéncia 4’ absorbancia entre aquest i el component
que hom vol determinar, sigui com més elevada millor.

L’optimitzacioe d'aquest meétode ha estat realitzada per
als anions <lorur, nitrit, bromur, nitrat i sulfat.

Els parametres estudiats per a 1’optimitzacids del métode
analitiz per a determinar els anions inorganies, han estat
els segiients:

- concentracic de 1’'eluent
~ pH de 1’eluent
= longitud 4’ona de treball

Un cop 6ptimitzats hom ha procedit a l’eleccia de la
columna i eluent més adients.

Finalment s’'ha determinat la desviacid estandard
relativa per tal de coneixer 1’error del métode analitiec, i
s'ha caleculat la linealitat de les rectes de calibrat.

Ambdues roses s’han fet wutilitzant concentracions dels

anions semblants a les trobades a 1’ atmosfera.

Abans de comencar amb la part experimental, <al fer
alguna matisarcid sobre la manera com han estat obtinguts els
resultats.

Primerament <al dir que, malgrat que a algunes de les



proves per a optimitzar el meétode hi ha valors de 1’'ié6
nitrit, aquest no ha estat trébat a les p;rticules de
1’ atmosfera en concentracions comparables al bromur, que és
el component minoritari. No ha estat objecte d’aquest estudi
determinar 1’'anidé nitrit, malgrat que 1a sensibilitat del
métode pot arribar a veure poques ppb 4’ aquest is. Per tant
a les «condicions de sensibilitat que t& el detector i
d’ atenuacid que té 1’ integrador utilitzats per a determinar
el bromur, no s’observa el nitrit,

Eis resultats de liestudi de 1’espectre 4’ absorbancia 1.
dels temps de retencid del nitrit per a diferents columnes‘i
eluents, han estat wutilitzats al capitol TIII.2.2, per a
confirmar la preséncia de nitrit provinent del filtre blanc
en ser tractat amb aigua calenta.

En segon lloz, val a dir que al 1llarg de tot aquest
estudi, s’'han utilitzat diferents columnes de la mateixa
mar2a. Una de les coses que s’ha observat, ha estat 1la
variacis del temps de retencis en relacidé amb la vida de la
columna. ALlxi, una mateixa columna, amb una mateixa
concentracié de 1’eluent, déna un temps de retencio pels
anions molt diferents segons 1les injectades que havia
sofert,

A 1a taula I hom mostra els temps de retencid trobats en
utilitzar una mateixa columna Vydacs amb wuna concentracid
d’eluent d’acid meta-sulfsnic 0.02 M i biftalat potassic
0.003 M abans i després de sofrir , 300 i 1000

injectades respectivament. A les figures 1.2.1, 1.2.2, 1.2.3



i 1.2.4 hom mostra els cromatogrames corresponents a aquesta
variacis, produida pel nombre 4’'injectades sofertes per 1a

columna.

Per aixd, cada una de les variacions es va haver de fer

durant una mateixa sessio, 1 a vegades no san comparables
alguns resultats a causa de 1la diferéncia de temps
transcorregut entre les dues analisis. A més, ha estat

necessari disminuiv la concentraciao de 1’eluent al final de
la vida d’una columna, per tal 4’obtenir bones resolucions

entre els anions.

METODOLOGIA

Cromatograf liquid 4’'alta resolucis: Spectra Physics.
SP8700 Solvent delivery system.

SF8750 organizer,

Detector ultraviolat: Spectra Physics SP8440.
Integrador: Spectra FPhysics SP4270.

Espectrofotometre i registrador: Shimadzu UV-240.

Columnes

Les rtiniques columnes que permeten una separacid directa

dels anions sén les de bescanvi ionic. Les dues columnes amb



les quals s'ha fet assaigs han estat:
Ionosphére tm A (295 om) (Chrompack)

Uydac 302-IC (25 cm)

Reactius

Tant els patrons dels anions com els eluents han estat
preparats dissolent els reactius de grau analitic en aigua
ultrapura, obtinguda diadriament a través d'un equip de
filtracio esterilitzant Millipore M111i-Q.

L'aigqua wutilitzada en 1l1la neteja de 1les columnes i
1’ equip també prové de la mateixa font,.

Els patrons utilitzats han estat:

clorur sadic (Merck)
nitrit sodic (Merck)
bromur potassic (Merck)
nitrat potassic (Merck)
sulfat sodic (Merck)

Les disolucions mares dels anions de 1000 ppm eren
preparades dissolent 1les sals en aigua. Les dissolucions
filles es preparaven diariament diluint 1la dissolucidé mare.

Els eluents utilitzats han estat:

biftalat potassic (Merck)
acid meta-sulfonic (Merck)
perclorat sodic (Merck)

Els dos primers eluents sén desecrits a la bibliografia



per a analitzar anions inorganics, i 1’+altim va ser
introduit per nosaltres.

Aquests eluents eren preparats diadriament dissolent les
sals en aigua pel c¢cas del biftalat potassic i perclorat
sodic, o diluint—-lo pel cas de 1’'acid meta-sulfonic,

El pH dels eluents era ajustat mitjancant 1’addicié
d’ hidroxid sadic 1#.

Cal dir que els eluents hén estat preparats tenint en
compte gque poden tenir un pH maxim i minim comprés entre 7 i
3, per tal de no degradar 1la columna <cromatogratfica, Un.pH
alt produiria la dissolucié de 1'acid silicic, 1 un pH baix,
el trencament de 1’enlla¢ de la silice amb el nitragen del
grup bescanviador ionic,

Tant els eluents <om els patrons eren microfiltrats a
través d’un filtre de 0.45 um (Millipore HAWPD4700) i els

eluents eren desgassificats amb heli.

RESULTATS _I_DISCUSSIO

Estudi_de_1’absorbancia dels anions_i_eluents

A fi d’escollir la longitud 4’ona més adient per a 1la
deteccis dels anions, s’ha fet wun estudi previ per
determinar a quina longitud d’ona es produeix el maxim
d’ absorbancia per a cada anié. Una vegada +trobat aquest
maxim, <al trobar un  eluent que no absorbeixi a aquesta

longitud d’ona, 0 que, si ho fa, la diferéncia



d’ absorbincies siguil significativa,

Un altre cami per a 1la deteccisé dels anions, .. seria
mitjancant 1la disminucié de 1’absorbancia produida en un
eluent que absorbeix, per causa de 1’aparicidé en el corrent
del mateix d’un anié que no absorbeix.

Aquestes serien respectivament les técniques de
fotometria directa i indirecta,

A les figures 1.2.9%5, 1.2.6, 1.2.7 1 1.2.8 hi ha
representats els espectres per a <cada un dels anions i
eluents. Hom representa el tant per cent de transmitancia
enfront de la longitud 4’ona.

L’anié clovrur presenta un augment de 1/absorbancia a 190
nm, encara que aquesta no és gaire gran,

Els anions bromur, nitrit i nitrat presenten un maxim
molt ben definit a les longituds d’ona de 123, 209 1 200 nm
respectivament.

L’'anié sulfat només presenta un petit augment de
1’ absorbancia a 190 nm, pero molt petit comparat amb el dels
altres anions,

Respecte als eluents, val a divr que 1a concentracié
necessaria dep@&n de les columnes utilitzades. Les <columnes
d’alta capacitat necessiten una <concentraciae d’eluent
elevada perqu® es produeixi la separacis,

Els eluents perclorat sodic 1 Aeid meta-sulfonic
presenten un espectre gairebé transparent 1'ultraviolat.
Hom pot apreciar només un petit augment de 1’absorbancia cap

a 190 wm. Fer 1’eluent biftalat potassic, 1'espectre



d’ absorbancia varia molt depenent de la seva concentracis.,
Malgrat que a 1la bibliografia es parla d’uns valors de
longitud 4'ona pels maxims 1 minim de: maxim 1 (283 nm),
minim (2646 nm) i maxim 2 (238 nm), no es dana cap indicaciéd
de 1les condicions en les quals s’han obtingut. Nosaltres,
treballant a concentracions de biftalat potassic entre 0.04
i 0.0003 M, només hem detectat un maxim i un minim a
iongituds d’ona de 280 i 265 nm respectivament,

Veient aquests resultats hom va escollir els eluents
perclorat sédic i adcid metd-sulfonic per treballar amb la
técnica de fotometria divecta, Jja que no absorbeixen als
mateixos intervals de longituds d’ona on absorbeixen els
anions «<lovur, nitrit, bromur i nitrat, 1 el biftalat
potassic per la fotometria indirecta, ja que presenta una
absorcisd important a una longitud d’ona a la gqual els anions
clorur, nitrit, bromur, nitrat i sulfat no absorbeixen, pero
1’ absorbancia del qual disminueix per efecte de 1’anié.

La fotometria directa només ens permetra d’analitzar els
anions <lorur, nitrit, bromur i nitrat, mentre que amb la
fqtometria indirecta es podran analitzar tots.

En utilitzar la fotometria directa, 1la longitud 4’'ona
optima de treball serda la corresponent als maxims de cada
anié:

clorur 190 nm
nitrit 209 nm
bromur 193 nm

nitrat 200 nm



En el cas de la fotometria indirecta, 1la longitud d’ona
optima serd la corresponent al maxim de 280 o al minim de

266nm, valors en els quals cap anio dels estudiats

absorbeix.

Aquests resultats perdo, es comprovaran en estudiar la

separacidé cromatografica dels anions per a cada eluent.

FOTOMETRIA_INDIRECTA

L’eluent utilitzat en aquest tipus de fotometria ha
estat el biftalat potassiec. Amb aquest eluent poden ser -
detectats tots els anions: clorur, nitrit, bromur, nitrat i
sulfat, per disminucia de 1’ absorbancia deguda a 1la
pres&ncia dels anions en una zona on 1’'eluent absorbeix més

que aquests anions.

De les dues columnes esmentades, n’hi ha una que és
d’ alta capacitat: Ionosph&re, i wuna de baixa capacitat:
Vydac, Les columnes 4’ alta capacitat necessiten

concentracions de 1'eluent elevades perque 1’analisi pugui
tenir lloc en un temps raonable. Amb les columnes de baixa
capacitat un mateix temps 4’ analisi s’ assoleix amb
concentracions de 1’'eluent molt més baixes.

La possibilitat de treballar al maxim d’ absorbancia de1 ‘
biftalat potassic amb 1les columnes d’alta capacitat no és
viable. Aixd és deu al fet que, a les concentracions

d’eluent que sén necessairies per a separar els anions en un
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temps raonable, 1’absorbancia és tan elevada que no entra
dins el camp de treball del detector ultraviolat. Només quan
l1a longitud d’ona és de 304 nm, hom comenca av obtenir wuna
absorbancia que permet d’'estabilitzar la linia base de forma

que el seu registre grafic quedi dins el format del paper

enregistrador, E1 sorell de fons és gran degut a que ens

trobem en la pujada a un maxim d’absorbancia.

En el cas de la columna de baixa <capacitat Vydac, hom
pot treballar a 1a longitud d’ona de 280 nm ja que la baixa
concentracisds de 1'eluent ho permet.

Seguidament es procedira a 1l’eleccié de 1a columna,
concentracié de 1’'eluent, pH de 1’eluent i longitud d’ona de

treball.

VARIACIO DE LA CONCENTRACIO DE L’'ELUENT BIFTALAT POTASSIC

En general un augment de la concentracié de 1'eluent

produeix wuna disminucidé del temps de retencidé i disminucisd
de la resolucisd entre pics veins. S’ha estudiat la
variacidé de la concentracisé del biftalat potassic des de
0.02 M fins a 0.06 M, avaluant el temps de retencid dels
anions i la seva resolucié (taula II).

L.’efecte de la concentracié de 1'eluent en la separaciéd

dels anions estudiats es mostra a la figura 1.2.9. E1 pH de
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treball és el de 1’eluent: aproximadament 4, 1 la longitud
4’ ona de 304 mm.

RQuan la concentracid de biftalat potassic és 0,02 M, el
pic corresponent a 1’anié sulfat queda superposat al segon
pic de 1'efecte del solvent. Aquest pic només apareix guan
es treballa amb la téconica de fotometria indirecta,

A 1a concentracio 0.06 de biftalat potassic, hi ha una
inversid dels pics nitrat i sulfat. Aixd és degut a que 1la
forca ionica de 1’eluent actua de diferent manera sobre els
anions segons quina sigui  1la chrrega d’ agquests. Un augment
de la concentracidé de 1’eluent produeix una disminucidé molt
més gran en el temps de retencid de 1’'anidé sulfat (amb dues
carregues negatives) que en el del nitrat (amb una carrega
negativa)l .

La concentracidé més adient per a aquest eluent seria de
0.04 M,

L.’ ordre d’elucidé dels anions és: clorur, nitrit, bromur,

nitrat i sulfat.

No es possible treballar amb concentracions de biftalat
potassic més grans de 0.003 M, degut a que la columna queda
~ol.lapsada., $'ha variat la concentracidé de 1’'eluent des de
0.0012 a 0.003 M (taula III), A la figura 1.2.10 hom pot
apreciar que treballant a concenﬁracié 0.003M.

s’ aconsegueixen bones resolucions i temps d’analisi
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raonables. Per a fer agquesta variacio de concentraciée s'ha

mantingut 21 pH de treball a % i 1a longitud d4’ona a 280 nm.

VARIACIO DEL PH DE L’ELUENT BIFTALAT FOTASSIC

El pH de treball ha 4’'estar comprés entre 3 i 7 per tal
com les columnes de bescanvi idnic san de base silica com ja
hem comentat abans,

Hom ha fet wvariacions augmentant el pH amb hidraxid
sadic i disminuint-lo amb acid acétic(taula vy, La
concentracid de 1’eluent era de 0.04 M i 1a longitud de 304
nm.

A 1a figura 1.,2.11 es representen els pH de 1’'eluent
referent als temps de rétencié.

Hom pot apreciar un petit augment de la retencis en
disminuir el pH. Malgrat que a la cromatografia de bescanvi
idnic un augment del pH provoca un augment de la retencis,
aixd només és aplicable al cas 4’anions que donen lloc a
formes Acides molt poc dissociades, (en aquest cas, els pkK
del biftalt potassic séen 2.25 i1 5.41) 1, per tant, en
disminuir el pH, disminueix la concentracis de biftalat en
la forma idnica per a augmentar la concentracis de la forma
Acida. Aixd suposa una disminucidé de la concentracié de 1’ié

-

eluent i, per tant, un augment de la retencis.
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Co0~ COOH

——

Co0~ coo™

RQuan el pH és 3.5, els anions nitrit i bromur gqueden
emmascarats pel pic de 1’efecte del solvent. Quan el pH és
4.9, 1la resolucié entre nitrats i sulfats és molt deficient
i els anions surten invertits. Fer tant el pH de treball ha

de ser 4,

A 1la taula V hi ha la variacio del temps de retencia
envers el pH de 1’eluent: 4.2, 4.9, 5.0 1 5.5.°

Hom ha mantingut la concentracid de 1'eluent a 0,003 ¥,
perd quan el pH era de 4.2 i 4.5 no era possible fixar la
longitud 4d’ona a 280 nm, ja gque 1a 1inié base sortia del

camp de treball del detector.

es mostren els efectes del pH de

™

A la figura 1.2.1
1’eluent en el temps de retenciéa. El menor pH considerat,
4.2, és el de la dissolucis de biftalat potassic 0.003 M.
Els altres valors saén obtinguts mitjancant 1'addicie
d’hidroxid sadie.

A la Ffigura 1.2.13 hi ha representats els espectres

d’ absorbancia pel biftalat potassic als pH de 4.2, 4.5, 5.0



i 9.%. El1 wvalor de 1’'absorcia ‘pel maxim, disminueix en
augmentar el pH. Aixi, guan el pH estad entre 4.2 i 4.5, no
és possible treballar al maxim d’absorbancia de 1'eluent,
280 nm, degut al rang 4’ absorcio del detector ultraviolat.
Fer tant és necessari treballar a 288 nm o longituds d’'ona
superiors. A pH 5 i més grans, es pot assolir el maxim

4’ absorbancia a 280 nm.

Hem wvist que, treballant amb la técnica de fotometria
indirecta, apareix un pic del sistema o del solvent, que
també apareix quan s’injecta aigua; Aquest pic té una gran
dependéncia amb el pH de 1’eluent i pot produir problemes
quan <al detevrminar 1’anidé sulfat,

Treballant a pH propers a 4 la resolucidé entre el sulfat
i el pic del sistema €s pobra, 1 déna lloc a errors en la
seva determinacis. En augmentar el pH, el temps de retencid
del sulfat disminueix considerablement respecte al pic del
sistema 1 als altres anions. A pH més alts, de 1’ordre de 6,
els pics de nitrat- i sulfat es «<onfonen 1 s’arriben a
invertir.

Mantenint el pH entre 4.9 i 5.5 s’ obté bona resoluciso 1
temps d’analisi, perad el maxim d'absorcisd disminueix en
augmentar el pH, i per tant 1la sensibilitat de 1’anadlisi
també disminueix. Cal dones, arvibar a un compromis. Es va
trobar que treballant a pH 5 s’obtenia bona resolucid per
1’anié sulfat, temps d’andlisi relativament curt i bona

sensibilitat, incluent-hi 1’avantatge que suposa el fet de



treballar sobre el maxim 4’ absorbancia.
Les figures 1.2.3 1 1.2.14 mostren els cromatogrames
corresponents a una barreja 4d'anions clovur, nitrat i sulfat

a les condicions optimes de concentracis i pH de 1’'eluent.

Després d’'aquest estudi, hom pot apreciar que les
columnes d’alta capacitat no ofereixen gaires avantatges a
1’ hora de treballar amb la teécnica de fotometria indirecta,
El fet d’haver de treballar a la zona de pujada a un maxim
d’ absorbincia, fa que el soroll de fons de la linia base
sigui gran i 1a sensibilitat molt pobre, entve 10 i 30 ppm
pels anions estudiats.

L'estudi ~orresponent a 1a fotometria indirecta per a
optimitzar 1’analisi 4’ anions inorganics a 1'atmosfera, serd
realitzat amb la columna Vydac, amb biftalat potassic 0.003
M a2 pH 5.0 i a 1a longitud d’ona de 280 nm. Amb agquest
métode només es podran determinar els anions clorur, nitrat
i sulfat, ja que el bromur es troba en concentracions massa

baixes per a poder ser ben analitzat.
DESVIACIO ESTANDARD RELATIVA

La desviarid estandard relativa ha estat calculada en el
rang de concentracions que es pot trobar a 1’ atmosfera.
(taula VI) .

Aixoe s'ha fet injectant 10 vegades 1la mateixa mostra i -

mesurant 1’alcada del piec al cromatograma. D’ agquesta manera



es pot calecular la desviacids estandard, 1 dividint entre 1la
mitjana i multiplicant per cent s’obté el tant per cent de
desviacidé estandard relativa (ZRSD) .,

Aquest valor correspon a 1’error derivat del metode

analitic,
PARAMETRES DE REGRESSIO

A 1la taula VII es mostren els parametres de regressid’
per als anions clorur, nitrat i sulfat. Els coeficients de
regressis eren sempre majors de.0.9990.

A les figures 1.2.15, 1.2.16 1 1.2.17 hi ha les rectes

de calibrat per a cada un dels aniowns,

EQTOMETRIA DIRECTA
Per a aquest tipus de fotometria s’'ha utilitzat els eluents

acid metd-sulfonic i perclorat sadic.
VARIACIO DE LA CONCENTRACIO DE L’ELUENT ACID META-SULFONIC

lLes columnes d’alta capacitat requereixen concentracions
d’'eluent acid meta-sulfonic elevades (0.2 M) ber separar els
anions en wun temps relativament curt(taula VIII). Malgrat
que és possible 1la deteccio dels anions amb‘bona ressolucis

i sensibilitat, 1’utilitzacié de concentracions d4’eluent tan



elevades disminueix la vida de 1a columna. Per tant es wva

rebutjar la utilitzacio de la columna lonosphére amb aquest

eluent.
A la taula IX es presenten els efectes de 1a
concentracisa de 1’eluent en 1la separacia dels anions

utilitzant 1a <columna de baixa capacitat Vydac., S'ha fet
proves a concentracions 0.012, 0.020 i 0.032 #H. La
concentracidé optima de 1'eluent és 0.02 M ja que 1la
resolucis és bona i el temps d’analisi curt~(figura 1.2.18).
Ferd com Jja hem esmentat, aquesta concentracid variara

depenent del temps de vida de la columna,
VARIACIO DEL PH DE L’ELUENT ACID META-SULFONIC

El pH de 1'eluent s'ha wvariat mitjancant 1’addicis
d’ hidroxid sadic. S’ha estudiat els valors de pH de 4, 4.7 1
5.3 (taula X)), A 1la figura 1.2.19 es representen aquests
resultats.

La variacidé del pH no té cap efecte en el temps de

retencis.
VARIACIO DE LA LONGITUD D’ ONA

Pel cas de la fotometria directa, la longitud d’ona és
un parametre important a considerar. A la taula XI hi ha la
variacid de 1’'alcada del pic de 1'anie (en unitats de

1’ integrador) referent a la longitud d’ona. S’'ha fet des de



186 nm que s el limit inferior al qual pot treballar el
detector fins a 204 nm on 1’ absorbancia de tots els ‘gniohs
disminueix.
A la figura 1.2.20 sén representats graficament aquests
resultats corresponents als anions clorur, bromur i nitrat.
Veient aquests resultats, hom pot dir que les longituds

d’ona optimes per a cada anié individualment sén:

Cl- 186 nm
Bvr— 191 nm
NO=~ 196 nm
504 186 nm

A 1'hora de fer la determinacid —onjunta de tots ells,
la longitud d’ona que utilitzarem serd de 190 nm, malgrat
que podria ser entre 184 i 121 nm.

La sensibilitat disminueix en 1’'ordre bromur, nitrat,
clorur, Pel bromur i nitrat el 1limit de deteccid 6és de

1’ ordre de 1 ppb, i pel clorur de % ppb.

Després 4d’'agquest estudi podem dir que 1a utilitzacis de
la columna Vydac amb 1’eluent 23cid metad-sulfonic 0.02 M a pH
4.2 és un bon métode per a determinar els anions inorganices,
malgrat que aquests es trobin en concentracions molt
petites.

A la figura 1.2.,1 hi ha wun <romatograma dels anions

seqons els parametres optimitzats



DESVIACIO ESTANDARD RELATIVA

'
v,

Ha estat calculada en el rang de concentracis trobat a

1’ atmosfera:

cl- 5 ppm
By 0.% ppm
NOx— S ppm

A 1a taula XII es mostren els resultats obtinguts,
El tant per <ent de desviacié estandard relativa ha
estat calculat injectant 10 vegades 1a mateixa mostra i

mesurant 1’ alcada del pic al cromatograma.
FARAMETRES DE REGRESSIO

A 1a taula XIII hom mostra els parametres de regressié
per als anions clorur, bromur i nitrat. Els coeficients de
regressio sempre eren majors de 0.9%90,

A les figures 1.2.21, 1.2.22 i 1.2.23 hi ha 1les rectes

de ~alibrat per a cada un dels anions.
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VARIACIO DE LA CONCENTRACIO DE L’ELUENT FPERCLORAT SODIC

Amb 1a columna d4'alta capacitat s'ha wvariat 1la
concentracid de perclorat sadic des de 0.02 M a 0.06 M
avaluant els temps de retencio (taula XIV).

Les resolucions san bones per a totes les
concentracions, Malgrat que no es va avaluar el bromur,
aquest surt entre el nitrit i nitrat amb bona resolucié quan

l1a columna és nova (figura 1.2.24),

Amb Ié columna Vydac s’ha avaluat 1a concentracié de
1’eluent des de 0.0012 a 0.0064 referent al temps de
retencidé (taula XV), |

La concentracié de 1'eluent ha de ser com a maxim de
0.004 M, Jja que 1la resolucié entre bromur i nitrat és
deficient (figura 1.2.29).

Amb aquesta columna i 1’eluent perclorat sodic no és
possible 1la separacié entre nitrit i bromur, ja que ambdés

surten al mateix temps de retencis.

La variacié dels temps de retencié amb el pH no ha estat
avaluada, perqué en els wvalors d’'acidesa permesos per a

treballar amb aquests tipus de columnes no hi ha variacions



del pH, com Ja hem comprovat per 1’'eluent acid

metd—-sulfonic.

VARIACIO DE LA LONGITUD D’ ONA

A 1a taula XVI hi ha representada 1la variacid de
1'alcada del pic al cromatograma envers la longitud d’ona,
des de 186 a 204 nn.

A 1la figura 1.2.26 son representats graficament aquests

resultats.,

Hom presenta 1la wvariacio de 1’alg¢ada del pic al
cromatograma envers la longitud d4’ona (taula XVII), des de
186 nm fins a 204 nm.

A 1la figura 1.2.27 sén representats graficament aquests
resultats per als anions clorur, bromur i nitrat.

Igqual que en el cas de la utilitzacidé amb 1’eluent acid
meta-sulfonic, hom considera que 1la longitud d’ona de
treball millor per a determinar conjuntament els tres anions

és la de 190 nm.

La sensibilitat dismininueix en 1’ardre braomur nitrat
’ ’

clorur, essent de 1 ppb per als dos primers i de 5 ppb per



al clorur. Agquesta és la mateixa, tant per la columna Vydac,

com per la Ionosphére. . X

Després 4’ aquest estudi podem dir que, tant la columna
Ionosphére amb una concentracidé d’eluent perclorat sédic de
0.04 M, com la columna Vydas, amb una concentracisé d’eluent
perclorat sadic de 0.002 M, son métodes bons per a analitzar

els anions cleorwur, bromur i nitrat.

A les figures 1.2.28 i 1.2.29 hi ha els cromatogrames
corregsponents a la utilitzacid de 1’eluent perclorat sodic

amb les dues columnes.

DESVIACIO ESTANDARD RELATIVA

A 1a +taula XVIII hi ha 1les desviacions estandard
relatives per als anions clorur, bromur i nitrat a les

concentracions esmentades.

—_— e e S el oo =

A 1a taula XIX hi ha les desviacions estandard relatives
per als anions <lorur, bromur i nitrat a les concentracions

trobades a 1’ atmosfera.



PARAMETRES DE REGRESSIO .

Hom representa a la taula XX els parametres de
regressié. A les figures 1.2.30, 1.2.31 i 1.2.32 hi sén

representades graficament les rectes de calibrat,

E£s troben a l1a taula XXI. A les figures 1.2.33, 1.2.34 i
1.2.3% hi sén representadades graficament les rectes de

calibrat per als anions c<lorur, bromur i nitrat.

Després de fer aquest estudi, es pot concloure dient que
la cromatografia liquida de bescanvi ionic amb deteccid
ultraviolada ¢és un bon méfode per a determinar els anions
clovur, bromur, nitrat i sulfat a les concentracions
presents a 1’'atmosfera.

Per a fer 1’analisi 4’ aquests anions, hom ha escollit la
columna Vydac,

Malgrat que la sensibilitat assolida per als anions a la
fotometria directa és semblant per a les due; columnes, no

6s aixi a 1la fotometria indirecta, on aquesta és molt més



pobre quan es treballa amb la columna Ionosphére.

Els eluents escollits han estat els biftalat potassic
0.003 M a pH 5 i 1longitud 4d’ona de 280 wm, 1’acid
meta-sulfonic 0.02 M i longitud d’ona de 1920 nm o el
perclorat sodic 0.004 ¥ i longitud d’ona de 190 nm,

El perclorat sodic és una wmica més transparent que
1’ 2cid meta-sulfonic a 1’ultraviolat, pere no permet la.
separacidé entre nitrit i bromur,

Les desviacions estandard relatives, linealitats i
sensibilitats sén suficientment bones.

Els limits de deteccid sén entre 1 1 S5 ppb pel clorur,
nitrit, bromur i nitrat utilitzant la fotometria directa amb
qualsevol columna i eluent, i d4’unes 100 ppb per tots ells i
el sulfat utilitzant 1la fotometria indirecta amb columna de

baixa capacitat i eluent biftalat potassic.

Un ~op optimitzades les fotometries directa i indirecta
per separat, hom ha procedit a 1la comparacis dels dos
meétodes per analitzar wmostres reals de particules captades
als filtres, i avaluar 1la precisié dels dos tipus de
fotometria. Aixé ha estat possible fer-ho amb els anions
clorur i nitrat, que sén els que es poden determinar per
ambdss metodes,

La taula XXII inclou les difer&ncies de concentracions

pels anions «<lorur i nitrat en utilitzar les fotometries



directa i indirecta. Entre paréntesi s’indica la desviaciéd
estandard relativa del métode analitic calculada 'a  les
taules VI 1 XII.

Veient els resultats obtinguts, hom pot concloure dient
que cal utilitzar els dos metodes quan é&s necessaria la
determinacidé simultania de bromwnr i sulfat a una mostra.
Altrament, qualsevol de les dues fotometries és valida.

Com que 1la sensibilitat és més gran a la fotometria
divecta, i 1’anié <clorur pot presentar evrrors a la seva
determinacié per fotometria indirecta quan 1a columna és
vella, s’utilitzara aquesta dltima només per a determinar

1’anid sulfat.,



Figura 1.2.1

Cromatograma corresponent a una columna Vydac nova.
Eluent: acid meta-sulfonic 0.02M; pH=4.3; flux: Zml/min;
long.ona.: 190nm; sensib: 0.002% u.a.; at.: 1024

1) clorur Sppm, 2) nitrit 0.02ppm, 3) bromur 0.3ppm

4) nitrat éppm
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Figura 1.,2.2

Cromatograma corresponent a una columna Vydac després de 3QQ
injectades

Identiques condicions que a la figura 1.,2.1 (excepte v
atenuacid)

1) slorur Sppm, 2) bromur 0.S5Sppm, 3) nitrat Sppm
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Figura 1.2.3

Cromatograma corresponent a una columna Vydac nova
Eluent: biftalat potassic 0.003M; pH=5.0; flux: 2ml/min
long.ona: 280nm; sensib.: 1.28 u.a,; at.: 1

1) clorur 10ppm, 2) bromur ippm, 3} nitrat 10ppm
4) sulfat 4O0ppm
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Figura 1.2.4

Cromatograma corresponent a wuna columna Vydac després de
1000 injectades
Ideéntiques condicions que a 1la figura 1.2.23 (excepte
sensibilitat i atenuacia)

1) clovur 10ppm, 2) nitrat 20ppm, 3) sulfat 40ppm
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Variacid del temps de retencié respecte del pH de l’eluenf'
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flux:

2ml/min
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Variacid del temps de retencidé respecte del pH de 1’eluent

biftalat potassic 0.003M

Columna: Vydac; flux: 2ml/min
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Figura 1.2.14
Columna: Ionosphére; eluent: biftalat potassic 0.04M;
pH=4.0;

flux: 2ml/min; long.ona: 308nm; sensib.: 0.0025; at: 64

1) clorur 1l41ppm, 2) nitrit 182ppm, 3) nitrat 144ppm,

4) sulfat 185ppm, 5) solvent
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Recta de calibrat de 1’anidé clorur r=0.9990)

Columna: Vydac; eluent: biftalat potassic 0.003M
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Figura 1,2,14

Recta de calibrat de 1'anid nitrat (r=0.9994)

Columna: Vydac; eluent: biftalat potassic 0.003M
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Recta de calibrat de 1’'anid sulfat (r=0.9999)

Columna: VUydac; eluent: biftalat potassic 0.003M
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Variacié del temps de retencid respecte de 1la concentracisd
de 1’eluent acid meta-sulfonic

Columna: Vydac; pH=4.2; flux: 2ml/min



mlnuts

- 80 -

dcid meta-sulfonic 0.02M

quumna:,Vydac; flux: 2 ml/min

5.6

5
4 1 O*-’——4_f’_‘-—-—"——”‘__"’_<> o
4 -
A a‘”””“#w_,,~—-~ﬁ
3 A
3
E; 8 —8
3 L i L T
3.5 3-9 403 407 8.1
pH
"Octorur Abromur ©Onttraet
Figura 1.2.19
Variacié del temps de retencié respecte del pHy de 1’eluent
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Figura 1.2.20

Variacié de 1’alcada del pic al cromatograma respecte de la

longitud 4’ ona

Columna: Vydac;

Flux:

2ml/min

Eluent:

Acid metad-sulfonic 0.02M; pH=4.2;
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Figura 1.2.21
Recta de calibrat de 1’anié clorur (r=0.9996)

Columna: Vydac; eluent: Acid meta-sulfanic 0.02M
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Figura 1.2.22

Recta de calibrat de 1’anidé bromur (r=0.9994)

Columna: Vydac; eluent: acid metd-sulfonic 0.02M
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Figura 1.2.23
Recta de calibrat de 1’anié nitrat (r=0.9999)

Columna: Vydac; eluent: acid metad-sulfonic 0.02M
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Figura 1.2.26

Variacid de 1'alcada del piec al 2romatograma respecte de 1a
longitud 4’ona

Columna: Ionosphére; eluent: perclorat sadic 0.04M; pH=5.5

flux: Zml/min
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Figura 1.2.28

Columna: Ionosphére; eluent: perclorét sodic 0.04M; pH=9%.9H;

flux: 2ml/min; long.ona: 190nm; sensib.: 0.01; at.: 1024

1) <olovur 2) bromur 33 npitrat
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Figura 1.2.2

Columna: Vydac; eluent: perclorat sadic 0.004M; pH=S5.1

flux: 2ml/min; long.ona: 190nm; sensib.: 0.02M; at.: 1024
Leclorur 5Sppm, 2) nitrit Sppm, 3) bromur Sppm, 4) nitrat

Sppm
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Figura 1.2.30
Recta de calibrat per 1’aniaé clorur

Columna: Ionosphére; eluent: perclorat sédic 0.04M
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Figura 1.2,.31
Recta de calibrat per 1’anio bromur

Columna: Ionosphére; eluent: perclorat sodic 0,04M
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Figura 1.2.32

Recta de calibrat per 1’anig nitrat

Columna: Ionosphére; eluent: perclorat sadic 0.04M
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Figura 1.2,33
Recta de calibrat per 1’'anid clorur

Columna: Vydac; eluent: perclorat sodic 0.004M
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Figura 1.2.34
Recta de calibrat per 1’anid bromur

Columna: Vydac; eluent: perclorat sodic 0.004M
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TAULA I
Temps de retencid dels anions en funcidé del .nombre
d’ injectades sofertes per la columna Vydac.

Eluent: acid meta—-sulfonic 0.02 M

estat columna trCl— trBr-— treNO=—
nova 4. 4 7.2 10.0
300 injectades 3.2 4.1 4.7

Eluent: biftalat potassic 0.003 M.

estat columna trC1l— twBr— trNOx—
nova 2.8 3.7 7.0
1000 injectades 2.3 2.9 3.8
TAULA 11

Temps de retencidé dels anions en funcié de la concentracié

de 1’eluent (Columna Ionosphere).

cone, mol/1 tnCl- trNOz"/Br— tnNOx— trS04=~ tnS
biftalat min min min min min
potassic
0.02 5.2 6.4 9.6 16.2 16.2
0.04 3.4 4.2 5.9 6.9 8.8
0.06 2.9 3.4 4.6 4.2 6.2



TAULA III

Temps de retencisé dels anions en funcidé de 1a

de 1’eluent (Columna Vydac),

conc., mol/1  teCl— triNO="/Br~ taNOx—
biftalat min min min
potassic
0.0012 3.6 4.3 4.8
0.0024% 2.9 3.4 3.8
0.0030 2.5 2.9 3.2
TAULA IV
Temps de retencio dels anions en

1’ eluent., (Columna Ionosphere)

pH trCl- trNO="/Br— trNOs—
biftalat min min min
potassiac
3.5 5.8 _ - ?.0
4.0 $.3 6.3 8.2
4.5 4.8 $.7 7.2

trS0,=—

min

fun-siad

tnSng—

min

concentracid

trS

min

20.5
14.3

10.5

del pH de

tnS

min

7.6
11.0

12.4

=EFls anions bromur i nitrit queden emmascarats pel pic de

1’ efecte del solvent.
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TAULA V

Temps de retencié dels anions en funcidé del

1’ eluent, (Columna Vydac)

pH tnCl— tNO="/Br~ taNOs— trS0L=~
biftalat min min min min
potassic
4.2 3.2 3.7 4.1 10.6
4.5 2.9 3.4 3.7 8.5
5.0 2.5 2.9 3.2 5.7
5.5 2.4 2.7 3.0 4.4
TAULA VI

Desviacidé estandard relativa

Eluent: biftalat potassic 0.003 M. Columna: Vydac

anio conc.ppm n X s XRSD
clorur 5 ‘10 27240 695 2.5
nitrat 10 10 27790 381 1.4

sul fat 20 10 51150 548 1.1

pH

tnS

min

12.4
12.3
10.5

10.3

de
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TAULA VII
Parametres de regressis

Eluent: biftalat potassic 0.003 M. Columna: Vydac

anis punts rang(ppm) pendent ordenada coeficient

origen regressio
clorur 9 1-10 707 128 0.9995
nitrat S 2~20 397 -66 0.9990
sulfat 9 4~40 582 -3 0.9999
TAULA VIII

Temps de retencid dels anions a la concentracis 0.2 M de

1’ eluent, (Columna Ionosphere)

conc. mol/1 twCl-— trlNO— tnBr— tuNOx—

metasul f. min min min min
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TAULA IX

Temps de retencié dels anions en funcisé de la concentracis

de 1’'eluent. {(Columna Vydac)

conc. mol/1 tRCl- trBY— trNOx—
acid min min min

meta—-sul fonic

0.012 3.8 5.1 6.0
0.020 2.9 3.8 4.9
0.032 2.4 3.1 3.4
TAULA X
Temps de retencié dels anions en funcidé del pH de

1’ eluent. (Columna Vydac)

pH tnCl™ trBr— treNOx—
acid min min min

meti-sul fonic

4.0 2.9 3.8 4.4
4.7 2.9 3.8 4.5
5.3 2.9 3.9 4.5

&T_muéﬁ)n.mu@
SRt

UNIVERSITAT DE BARCELONA
BibLioteca de Fisica § Quimica



TAULA XI
Alcada del pic a 1’integrador en funcié de la longitud

d’ ona. (Columna Vydac)

long.ona h C1- h Br— h NOs— h S0.2—
nm u.i. u, 1. u.i. u.i.
186 554 181 1010 18
187 483 185 1085 ié6
188 410 176 1160 13
189 331 178 1217 12
190 280 175 1251 11
191 215 180 1280 @
192 148 179 1322 7
194 | 83 172 1400 4
196 40 165 1457 -
198 18 152 1456 -
200 8 134 1452 -
202 3 112 1441 -
204 - 89 1441 -

Les alcades sén en unitats de 1’ integrador.

Concentracions: 5 ppm clorur, 0.5 ppm bromur, 5 ppm nitrat i

50 ppm sulfat.
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TAULA XII
Desviacidé estandard relativa.

Eluent: acid meta-sulfonic 002 M. Columna: Vydac

anisd conc,ppm n K =1 ZRSD
clorur 5 10 24158 366 1.5
bromur 0.5 i0 14083 223 1.6
nitrat 5 10 2228495 615 0.3
TAULA XIII

Parametres de regressio

Eluent: acid meta-sulfonic 0.02 M. Columna: Vydac

anis punts rang(ppm) pendent ordenada coeficient
origen regressis

clorur 5 1-10 4174 1086 0.9999

bromur 5 0.1-1 26546 230 0.9999

nitrat 5 2-20 21013 546 0.9999
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TAULA XIV

Temps de retencid dels anions en funcisdé de la concentracié

de 1'eluent. (Columna Ionsophere)

conc. mol/l trCl— trNO2— teNOs—
perclorat min min min
sodic
0.02 5.1 5.9 6.9
0.04 3.2 3.6 4.2
0.06 2.6 2.9 3.3
TAULA XV

Temps de retencid dels anions en funcidé de 1la concentracisé

de 1’eluent. (Columna Vydac)

conc, mol/l teCl™ trNO="/Br-— tweNOs™
perclorat min min min
sodic
0.0012 6.9 8.0 8.6
0.0020 5.1 5.8 6.3
0.0040 3.1 3.9 3.7

0.0064 2.9 2.9 2.9
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TAULA XVI
Alcada del pic a 1’integrador en funcié de la longitud 4d’ona

(Columna Ionosphere).

long.ona h C1— h Br— h NOx—
nm u.i. u.i, u.i.
186 $80 220 115
187 490 200 120
188 410 200 127
189 330 200 132
190 280 210 135
191 220 210 142
192 160 220 148
194 80 215 155
196 40 205 153
200 3 170 198
204 - 130 155

lLes alcades sén en unitats de 1’ integrador.

Concentracions: % ppm clorur, 0.5 ppm bromur i 5 ppm nitrat.
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TAULA XVII

Alcada del pic a 1'integrador en funcié de la Iéngitud

d’ona. (Columna Vydac)

long.ona h C1~ h Br— h NOx—
nm: u.i. u.1. u.i.
186 2%8 21 604
187 224 22 646
188 186 P4 677
189 152 92 707
190 128 P2 724
1921 ?8 23 755
192 73 92 782
194 37 89 828
196 18 88 858
198 7 80 877
200 3 887
202 - 58 877
204 - 45 854

Les alcgades sén en unitats de 1’ integrador.

Concentracions: S ppm clorur, 0.5 ppm bromur i 5 ppm nitrat,.
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TAULA XVIII
Desviacidé estandard relativa

Eluent: perclorat sadic 0.04 M, Columna: Ionosphere.

anié conc.ppm n X s XRSD
clorur S 10 2830 20 3.1
bronur 0.5 10 2120 &0 3.0
nitrat 5 10 134640 70 0.5
TAULA XIX

Desviacid estandard relativa

Eluent: perclorat sadic 0.002 M. Columna: Vydac,

anié conc.ppm n X s XRSD
clorur 5 10 1430 41 2.9
bromur 0.9 10 14460 92 3.6

nitrat 5 10 11660 46 0.4
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TAULA XX
Parimetres de regressid

Eluent: perclorat sodic 0.04 #¥. Columna: Ionosphere.

anié punts rang{(ppm? pendent ordenada coeficient

origen regressid
clorur 5 1-10 37419 -2836 0.9920
bromur 5 0.1-1 290700 26 g.99%94
nitrat 9 2-20 174895 18460 0.9997

TAULA XXI
Parametres de regressisd

Eluent: perclorat sadic 0.002 M, Colulmna: Vydac.

anid punts rang{(ppm} pendent ordenada coeficient

origen regressias
clorur 5 1-10 350 127 0.99%0
bromur ] 0.1-1 2903 -51 0.9997

nitrat 5 2-20 3219 -700 0.99%92
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Taula XXII

Concentracions de clorur i nitrat per fotometria directa i
indirecta

Fotometria directa: Aacid meta-sulfanic 0.02 M

Fotometria indirecta: biftalat potassic 0.003 M.

clorur (ppm) nitrat (ppm)
mostra directa indirecta directa indirecta
1 2.30¢0.03> 2.22¢0.0&) 8.19(0.02) 8.29(0.12)
2 4.27(0,06) 4.19(0.10) 7.44(0.02) 7.09(0.10)
3 3.85(0.048) 3.40¢(0.0%9) 7.27¢(0.02) 6.75<(0.09)
4 8.14(0.12) 7.87(0.20) 13.24(0.04) 13.04(0.18)

] 2.84(0.04) 2.69(0.07) 15.29(0.0%) 15.23(0.20)

Els wvalors entre paréntesi corresponen a la desviacid

estandard
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2.— ESPECTROSCOPIA D’'EMISSIO PER FLASMA INDUIT

2.1.— INTRODUCCIO

La técnica d’ espectroscopia d’emissid amb font
d’ excitacisé de plasma induit per alta freqidéncia (ICP-ES) ha
esdevingut una de les técniques més importants a 1’analisi
d’ elements traca.

Quan es genera un plasma, s’allibera wuna quantitat
de’ eneriga molt gran a temperatures molt altes, de 1’ordre
de 7000 a 10000K. En introduir la mostra dins del plasma,
aquest li subministra una quantitat d’energia suficient com
per portar un gran nombre dels seus adtoms a 1'estat excitat,
emetent radiacions que es poden separar per un sistema
monocromador,

La torxa que produeix el plasma estd formada per tres
tubs de guars concéntrics (figura 2.1.1) a través dels quals
passa un corrent d’argon. Tot aixo es troba a 1’interior
d’una bobina connectada a un generador d’alta freqiiéncia.

El corrent d’alta freqiiéncia passa a través de la
bobina, generant un camp magnétic amb les linies de forca
orientades axialment. E1 camp magnétic indueix els ions i
electrons a moure’s en orbites circulars dins del tub,

Els tres fluxos 4’ argon a la torxa corresponen a:

- flux de gas portador de la mostra: tub interior
= flux de gas refredant: tub exterior

- flux de gas que genera el plasma: tub del mig
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Els avantatges que ofereix aquesta técnicé séan:

- permet realitzar analisi qualitativa i quantitativa
- metodologia rapida i senzilla

— analisi simultania de diferents elements

~ rectes de calibrat fins a cinc ordres de magnitud

— no necessita lampades ni encenedors

= limits de deteccis bastant bons per a molts elements

Els desavantatges que presenta sén:
- interferéncies
- limits de deteccid pobre per a alguns elements

- cost elevat

Molts treballs publicats recentment sobre la
determinacid de metalls a 1’ atmosfera utilitzen
1’ espectroscopia d’'emissié per plasma. Només farem

refer&ncia a algdn article ja que no és el nostre objectiu
1’ estudi 4’ aquesta t2enica, sino tan sols utilitzar-la com a
medi per a determinar els metalls.

L' espectroscapia d'emissidé per plasma va ser comparada
amb d’altres técniques d’ espectroscépia atomica per
Sneddon>*, que ha presentat una revisié de métodes analitics
per a analitzar metalls a 1’atmosfera.

Rains, Watters i Epstein®® ha aplicat 1’espectroscopia
d’ absorcis atemica i d’emissis per plagma a 1’analisi

4’ aerosols urbans, obtenint bona 1linealitat 1 1limit de



deteccis, i cap interferéncia per la majoria dels elements.

Michaelis*® ha estudiat les tecniques de fluorescencia
de rajos X, activacid neutrénica i espectroscopia d’'emissié
per plasma per a 1’an#ilisi de mostres ambientals, trobant
que totes elles sén bones i complementaries per a 1’analisi
de molts elements.

Finalment, Schliekmann i Umland®Z i Marguardt, Lideritz,
Leppin i1 Grosser®?®, apliquen aquesta técnica a 1’analisi.

d’elements a les particules de 1’atmosfera.
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2.2.— DETERMINACIO DE METALLS

INTRODUCCIO

La finalitat d’aguest estudi va ser trobar les
condicions optimes per a analitzar els elements Zn, Pb, Ni,
Mn, Fe, V, Ca 1 Al presents a 1’aerosol atmsoféric per
espectroscopia d'emissid de plasma.

Aquesta t&cnica, com ja hem dit abans, presenta
1’ avantatge sobre 1'espectroscopia d’absorcié atomica de
poder determinar els elements conjuntament, i 4’'obtenir
rangs de linealitat molt grans, a més de tenir 1limits de
determinacidé bastant bons per als elements proposats.

Les analisis dels elements abans esmentats es van
realitzar al Servei d’'Espectroscopia de la Universitat de
Barcelona,

No es va fer «cap optimitzacis del metode analitic car
1’ analisi d’aquests elements era prou coneguda. Només es va
comprovar 13 no existéncia d’interferéncies entre els
elements a les concentracions de treball, i 1la linealitat a
les mateixes concentracions.

Els limits de detescisd sén els que hi ha a la taula 1.

Els limits de determinacid sdn entre 5 i 10 tercos dels

limits de deteccisd.
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METODOLOGIA

s B e s e B T e e o e . S i e e e S D

Generador: Plasma-Therm HPF 1500D
Freqgiiénecia 27.12 MH=z
Poténcia maxima 1.6Kw
Torxa: desmuntable, Zmm de didmetre intern
injector 4’alidmina
Parametres de treball: poténcia 1.00Kw
flux de gas extern: 201/min
flux de gas portador: 0.531/min
flux de gas de recobriment:
0.21/min
Nebulitzador concéntric Meinhard associat amb el gas de
recobriment
Bomba peristaltica Gilson Minipuls II, amb velocitat
d’ aspiracié de la mostra de 1.5 ml/min.

Monocromador: longitud focal 1m
amplada de 1’'escletxa d4'entrada i sortida:

40um

Reactius

Tots els patrons i Acids han estat preparats dissolent
el reactiu de grau analitiec en aigua ultrapura obtinguda

diadviament a través d'un equip de filtracié esterilitzant



Millipore Milli-Q.
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Els patrons dels elements han estat preparats diluint

diariament les

dissolucions mares de 1000 ppm

(Merck-Titrisol) segiients:

ZnCl> en HC1 O0.06%

Pb(NO=) =2

NiCl=
MnCl=
FeClx
V0S0a.
CaCl=

AlCls

en

en

en

en

en

en

en H:0

H=20

H=z0

HC1 15%
H=250. 8.6%
HC1 &.5%

Hz0

Els acids utilitzats han estat:

HNOx Merck per a analisi 65%

HC1 Merck per a analisi 32%

La neteja del material es va realitzar deixant-lo durant

una setmana anb

HC1 10%, esbandint-1lo amb aigua 1

netejant—-lo finalment amb aigua bidestil.lada Milli-Q.
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RESULTATS I DISCUSSIONS

Estudi_de_les_interferéncies

Primerament es va fer un estudi de 1les interferéncies
que podien existir entre els elements que calia determinar i
altres elements presents a 1a mostra,

Per a aixo es va representar els espectres d’'emissié
d’'una mostra real de particules comparant-la amb un patrd i
el blanc corresponent (figures 2.2.1 a 2.2.8).

Es pot apreciar que no hi ha cap interferéncia entre els
elements que determinem ni amb altres.

A les longituds 4’ona on hi ha el maxim de cada element,
es veu el pic net. Només el nigquel presenta una linia base
no gaire estable a 1la zona propera al maxim, perd el soroll

de fons és el mateix que pel blanc i pel patrs.

Estudi_de_1a linealitat

L'estudi de 1la linealitat es va fer wutilitzant
concentracions semblants a les trobades a 1’atmosfera, per
tal de poder determinar conjuntament tots els elements. Aixi
les rectes de calibrat es van fer utilitzant un blanc, que
contenia només la concentracidé d’acids que hi havia a les‘
mostres, i tres patrons de concentracions diferents per a

cada un dels elements amb la mateixa qgquantitat d’ acid que el

blane i les mostres.
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Les concentracions 4d’elements utilitzats als patrons sén

en ppm:

P-1
Zn o
Pb o
Ni 0
Mn 0
Fe o0
v o
Ca ]
Al 0

A la taula II hi ha
elements estudiats.

Els coeficients de
0.9998.

A les figuves 2.2.9,

les rectes de calibrat.

0.50

.05

Qo o

.05

Q

.50

.50

3]

0.5

0.9

5.0

0.%

25.0

5.0

10

10

10

50

10

els parametres de regressis per als

regressis

senpre

majors de

2.2.10 i 2.2.11 hi ha representades
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Esquema d’'un espectrograf d'emissid per plasma induit
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Espectre d’'emissis del y
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Espectre d'emissié de 1'Al
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en ppb a les longituds d’ona

corresponen als maxkims 4’ emissis.

In
FPb
Ni
Mn

Fe

Ca
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longitud 4’ ona

nm
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TAULA II

Parametres de regresis

element punts rahg(ppm) pendent ordenada coeficient

origen regresias
in 4 0-10 20281 186 0.99999
Pb 4 0-10 26092 2213 0.99999
Ni 4 0-1 191273 B443 0.99999
Mn 4 0-1 237418 357 0.99999
Fe 4 0-10 15849 243 0.99999
v 4 .0—1 179259 8240 0.999%1
Ca 4 0-50 2911 -150 0.9299%6

Al 4 0-10 36114 -619 0.99999



cCAPITOL 1IIIX

METODES DE CAPTACIO I EXTRACCIO.

ANALISI DE LES MOSTRES DE

SANT ADRIA DE BESOS



1.~ INTRODUCCIO

Els métodes de captacis de particules procedents de
1’ atmosfera més emprats san els que es basen en la
filtracis. Aixo és degut, entre d'altres raons a 1la seva
simplicitat, al baix <cost 1 a la possibilitat de guardar
. les mostres duvant periodes de temps liargs.

Segons el volum d4d’'aire captat a 1la filtracis, per tal
d’ obtenivr una quantitat més o menys gran de particules, els
captadors poden ser d'alt wvolum o de baix wvolum. Els
captadors de baix volum poden captar poss metres cidbics per
dia, metre que els d’alt volum poden arribar fins a 1000.

Algunes de les aplicacions més importants de 1'ids dels
filtres son: l1a determinaciae de particules totals en
suspensis (gravimetrial, i 1’analisi dels components de les
particules, ja sigui directament ssobre el filtre o per

extraceid d'aguestes mitjancant un tractament adequat.

fiquests mecanismes depenen del cabal wtilitzat, de la

naturalesa dels filtres i de 1la naturalesa de 1'’aerosol, i

paden ser:

- Intercepcisé directa
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Les particules arriben directament al filtre gue ocupa
tota la superficie de captacid sotmesa a 1la succis de 1a

bomba.

- Captacidé inercial (impactacioa)
Hi ha un canvi en 1la direccid del flux del gas. A
caysa de 1la inércia, les particules tenen tendéncia a
romandre en la direccidé idinicial 1 xoquen contra la

superficie del filtre.

-~ Difusid
Aquest fenomen es produeix en el cas de particules
petites amb cabals petits 1 a c¢ausa 4d'un gradient de
concentracisd,. Les particules es difonen des del corrent de

gas fins al filtre, on la concentracisé és zero.

Les forces eldctriques poden contribuir a 1la
col.leccié de particules gquan el filtre o 1’aerosol tenen

una carrega estatica,

- Filtres de cel.lulosa
S4n fets de polpa de cel.lulosa.
Els avantatges que presenten aquests filtres sén, entre

d’ altres:
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-~ baix contingut de cendres
— universals
-~ dificils de trencar
- barats
Els desavantatges sén:
- no uniformes
- efichcia de captacis variable
- molt higroscaopics

Els filtres Whatman n.41 sén els més ytilitzats.

- Filtres de fibra de vidre
Avantatges:
- eficacia de captacid gran
- no higroscopics
- poden aguantar altes temperatures
Desavantatges:
- variabilitat de la composicis 1 de les
propietats
- pérdua de fibva duncant el pofiudm de mostreig
- propietats mecaniques dolentes

- Cars

- Filtres de membrana

Es caracteritzen per tenir porus uniformes. Foden ser de
nitrat o triacetat de cel.lulosa, que son els més
utilitzats, de cel.lulosa regenerada, clorur de polivinil,

nilé, polipropile, poliamida, copolimers del clorur de vinil



- 135 -

i acrilonitril, tefls, plata, etea,
Avantatges:

— contingut negligible de cendres

- massa molt petita

~ poder de dissolucidé en dissolvents organics

— eficacia de col.lececid gque augmenta en disminuir
el porus

- la penetracid de 1les particules &8s menys
important que a 1a fibra; les particules sén a 1a
superficie,

- es poden observar les particules al misroscopi

— es poden fer invisibles submergint-los en olis

Desavantatges:

- el fet que la captacid sigui a la superficie,
pot fer que la guantitat de mostra captada sigui limitada.
Quan hi ha més 4’una capa de particules, aquestes tendeixen
a desprendre’s del filtre.

-~ higroscopics

- Filtres Nuclepore

S6n similars als de membrana. Es diferencien en
1’estructura i el métode de manufactura., S’ obtenen guan es
col.loquen fulls de policarbonat amb fulls d'urani en un
reactor nuclear. E1 flux de neutrons causa fissié de 1’U-235
i els fragments de la fissié fan forats al plastic. Els
porus sén cilindrics, del mateix didmetrve,i perpendiculars a

la superficie del filtre.
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Avantatges:
- 1la penetracisé &s més gran due en els de
membrana, amb un diametre de porus igual
~ no sén higroscopics
Desavantatges:

- son molt —ars

—~ Eficacia de la captacid

L'eficacia de captacid depén del tipus de filtre, de la
velocitat de captacis 1 de 1la grandaria de les particules.
També dep&n del temps de mostreiq, ja que les particules que
han estat.retingudes al filtre redueixen el disdmetre efectiu
del porus.

Fer a un mateix filtre i per a una mateixa grandaria de
particula, 1’eficacia de captacié pot ser alta en el cas de
cabals baixos, a causa dels efectes de 1la difusié. En
augmentar la velocitat, pot disminuir en un primer moment,
per tornar a augmentar per radé de la deposicidé inercial.
Quan la velocitat és molt gran, la retencié pot disminuir a

causa d'una penetracid de les particules al filtre.
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- Contingut 4’ elements al filtve blanc

Depenent de 1la finalitat per a 1la qual s’utilitza el
filtre, ¢és molt important el fet de conéixer la composicid

d’ aquest,

- Formacisé 4’ artefactes

Quan s’utilitza el metode de captaciso per filtracis, no
només es col.lecten les particules en el filtre, sind que
també ho fan els gasos i vapors que hi ha a 1'atmosfera.
RAuan aquests gasos sén captats per adsorcidé o absorcioe a la
superficie del Ffiltre, o a 1les particules existents a
aquesta superficie, la seva preséncia a 1a mostra
constitueix el que s’anomena un artefacte. Aixd produeix un
canvi en 1a composicié de les particules en el filtre,

Dos exemples caracteristics de la formacise d’artefactes

sén: la conversid de S50z a sulfat, i 1a conversid de NOz a

- Tractament del filtre per a 1’'analisi

L’eleccis del filtre depén de 1’analisi posterior, i,
per tant, del tractament necessari per a dur a terme aquesta
analisi.

Per a 1’analisi de la grandaria de 1'aerosol mitjancant

.

la microscdpia, el filtre ha de presentar una superficie
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plana. Treballant amb filtres de fibra, <al extreure les
particules per a situar—les en una superficie plana sense
que siguin alterades. Els filtres de membrana i Nuclepore
permeten 1’analisi directa a la superficie, sense canviar
les particules de lloc i, per tant, sense ser alterades.

Per a 1’extraccisé de les particules del filtre a 1’'hora
de solubilitzar-les i analitzar-les, hi ha moltes
diferéncies segons el filtre utilitzat.

Mentre que els filtres de memb}ana es dissolen en molts
tipus de dissolvents, els filtres de {fibra de vidre
presenten sempre un residu, ja sigui en forma de polpa, en
tractar-lo amb aigua o dissolvents, o de perles, en
incinerar—-lo a temperatures altes. Les particules queden
barrejades en el residu i es fa més dificil 1la seva
extracecis,

Els filtres de cel.lulosa deixen un residuy de polpa molt
més petit que el filtre de fibra de vidre, el qual, pero,

també envolta les particules a 1’hora d’extreure-les,

- Homogeneitat dels filtres

Els filtres de fibra solen presentar deficiéncies en 1a
seva homogeneitat que poden donar lloz a una variacié en la
resisténcia al flux, i en l'eficdcia de captacias.

Els filtres de membrana, i sobretot els Nuclepore

presenten una alta homogeneitat pel que fa a la filtre,
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- Contingut d’humitat

Els filtres de fibra de vidre tenen poca tendéncia a
captar humitat. Un periode de 24 hores al dessecador és
suficient per a avaluar el contingut total de particules per
difereéncia de pesada, abans i després de la captacis,

Els filtres de «<el.lulosa sén altament higroscopics i
donen lloc a grans errors quan la determinacié de particules
és gravimétrica,

Els filtres de membrana també sdn higroscepics i es fa

dificil la determinacidé gravimétrica.

- Cost

Els filtres Nuclepore son els més cars, seguits dels de
membrana i fibra de vidre. Els de cel.lulosa estan molt més
bé de preu si els comparem amb els altres. Sén universals i

n’hi ha de tota mena de de formes i de grandaries,
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Referent a 1’estudi de captadors, Solomon, Derrik,
Moyers 1 Hyde* han comparat tres captadofs 4’ alt volum:
captador d’alt volum convencional amb possibilitat de captar
les particules de més de 1%um amb una efichcia que depén de
la velocitat del vent; captador de particules inhalables amb
possibilitat de captar particules menors de 15um; i un
captador dicotomic capag de separar les particules en dues
fraccions: fines (menors de 3um) i gruixudes (de 3 a 15um).

En aquest estudi, han wutilitzat filtres de gquars. Els
autors proposen una estandarditzacio del métode de mostreig
de particules totals en suspensisds per rasé de les diferéncies
aobservades en el total de particules, La fraccid captada pel
captador de particules inhalables era un 80X de la captada
pél de particules totals en suspensidé, malgrat que les
espécies analitzades als tres captadors sén del mateix

ordre.

Van der Meulen, Hofschrender, Van de Vate i Oeseburg®
han estudiat les possibilitats dels captadors d’alt volum
per a determinar particules totals en suspensié i traces de
metalls, en particular de plom procedent del trafic. Les
proves van ser fetes en wun tiunel de vent. Demostren que en
condicions de vent fort, 1l’efectivitat de 1a captacié de

particules pot ser afectada considerablement.

Finalment Adams® i Sneddon® han fet un repas dels

métodes de presa de mostres i filtres utilitzats.



En el cas dels filtres,

pels representants de la casa
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1 segons les dades facilitades

Whatman, les concentracions

dels metalls en ppm als filtres de fibra de vidre GF/R i de

cel.lulosa 41 sén les segiients:

n

Pb

Mn
Fe
v
Ca
Al
+ component majoritari

ND no detectat

GF/

10

Les dades del filtre

A

de

fibra

per extraccidé en condicions acides.,

13

N

de vidre s’han obtingut

Les dades del filtre

cel.lulosa s’'han obtingut de 1’analisi de cendres.

de



L’analisi elemental dels filtres de membrana Millipore i

Schleicher and Schuell en ppm és el segiient:

Millipore 5-9
Zn 3.15 0.03
Pb 0.35 0.1
Ni D.34 ND
Mn 0.51 a.1
Fe 5.9 1
v * *
Ca 60.2 &
Al 2.8 13

#* no especificat

ND no detectat

Beaulieu, Perrault i Roy® han estudiat la relacid entre
1a humitat i 1’error produit a la determinacié gravimétrica
de 1les particules dipositades als filtres de membrana
d’esters de cei.lulosa. Proposen un model matematic per tal
de corregir aquest error, El1 model matematic estd basat en
quatre hipotesis:

1.- el pes dels filtres de membrana arriba a un estat

d’equilibri amb wuns wvalors determinats de temperatura i

humitat.

2.—- 1’absorcidé d4'aigua per les membranes és un fenomen

reversible.

3.~ 1la variacid del pes es pot relacionar amb la humitat
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de 1’ambient per una correlacis lineal.
4.— 1la relacid de la variacisé de pes estd directament

relacionada amb el pes de 1la membrana a humitat zero.

Jenke® han comparat tres tipus de filtres: Whatman 41 de
cel.lulosa, Gelman A/E de fibra de wvidre i Biolab BB de
tefls, tots ells de 20x25% <om  amb captadors 4’alt volum, i
filtres de tefléd Whatman HA de 47 mm amb wun captador
dicotosmic., Després d’analitzar els anions nitrat i sulfat
procedents dels filtres exposats durant 24 hores a les
particules atmosfériques, arriben a 1la conclusié que els
filtres de tefls sén els que proporcionen una millor

reproductibilitat, eficacia d’extraccio i homogeneitat.

Byrne” ha analitzat diferents tipus de filtres de fibra
de vidre normalment utilitzats amb captadors 4’alt volum. A
1’estudi s’'’inclouen els filtres Whatman GF/A, Whatman
EPM~1000 i Schleicher and Schuell 1-HV. A més, troba que el
filtre Whatman GF/A conté molta quantitat de Zn extret pels
3¢cids. E1 Whatman EPM-1000 conté quantitats més baixes dels
elements estudiats: Qs, C4, Cu, Pb i Zn.

El tractament amb 2cid per extreure les particules
provocava un trencament en els filtres Schleicher and
Schuell, que presentava problemes d’'aparicié de fibres fines
suspeses a la dissolucié. Els filtres Whatman EPM-1000

presentaven una menor tend&ncia a trencar-se,
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Fortune and Bellinger® han utilitzat filtres Whatman 41
de &7 mm de diametre impregnats amb formalina per captar

aevrosols de sulfit,.

Feake, MacLean i Sandhu® han utilitzat captadors d’alt

volum amb filtres Whatman 41 per captar nitrats i sulfats,

Referent a la formacis 4’ artefactes, Pierson, Hammerle i
Brachaczek®® han trobat que 1la formacié de sulfat al filtre
pot ser o minima o molt alta. Aixo depen fonamentalment dél
mitja filtrant, perd no pas de la gquantitat de particules 2l
filtre. Els autors avaluen filtres de quars, fibra de vidre
i membrana., Mentre gque els filtres de fibra de vidre son
inacceptables per a la determinacié de sulfat, els millors

resultats els donen els filtres de membrana i quars (pH

neutre) .

Coutant®®* ha estat el primer en presentar un model
quimic que reiaciona els efectes de la concentracié de S0=a,
humitat relativa i temperatura en la formacié d’artefactes
de sulfat, i demostra que 1l'error principal, en mostrejar
particules de sulfat, es comet per 1’absorcié i posterior
oxidacié de S0z en preséncia de components basics del

filtre. L’'equacid proposada per Coutant és la segiient:

S04 (Mg/m™)=48A/F (0.25+1,.57x10" 221146, Ty

X(P*=/ (1-RH) 3 3x(1-22)*72%))
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on F és el volum d’aire per unitat d area (m3/cm®) en 24
hores, A &és 1’alcalinitat del filtre‘(peq/cmz), T és la
temperatura absoluta (K}, P és 1la pressié parcial del S0
(ppb), RH é&s 1a humitat relativa (fraceid decimald, i =z é&g
el contingut de sulfat al filtre blanc (yeq/om™®),

L’alecalinitat del filtre és determinada pel procediment
ASTHM D202.

L’error esperat pel sulfat, en treballar amb captadors
d’alt volum i filtres de fibra de vidre, ¢es d’a prop de

0.3-3 ug/m™,

Tanner, Cederwall, Garber, Leahy, Marlow, Mevyers,
Phillips i Newman®® han wutilitzat filtres de tefld Mitex i
.Fluoropore, i filtres de quars tractats amb 2acid quén
utilitzen captadors 4d’alt volum, No hi ha evidéncia de
formacisé 4’ artefactes utilitzant filtres de quars, amb i

sense preséncia de particules al filtres.

Stevens, Dzubay, Shaw, McClenny, Lewis i Wilson*® han
estudiat la caracteritzacié de 1’ aerosol en una zona rural.
Utilitzen captadors d4d’alt volum dicotomic amb filtres de

tefléd i fibra de vidre i avaluen la formacidé d’artefactes.

Witz i Wendt** han confirmat els valors trobats per
Coutant en 1l’error produit en determinar &1 sulfat i
comparen els filtres de fibra de vidre amb els de quars 1

teflé, aleshores, troben wvalors wmitjans d’artefactes de
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sulfat d’entre 1 i 3ug/m®, i de nitrat 4'1 a 10ug/m™,
Consideren, pera, que el me&tode per a detérminar
1’ alcalinitat del filtre é&s només indicatiu, ja que no nonés
els llocs basics del filtre poden adsorbir 50,,. E1 S0 és
una base de Lewis amb dos electrons lliures, mentre que el
S0=x és un acid de Lewis amb un orbital p buit per a enllacar

amb una base de Lewis.

Appel i Tokiwa'® han suggerit la possibilitat de pérdua
de nitrat per volatilitzacié en filtres inerts que no
retenen HNOs. RAixi el NHiNOx pot ser dissociat en NHxs i HNOs
depenent de 1la temperatura i humitat.

El HNOx també pot ser alliberat per reaccis de sals de
nitrat amb HzS0«4 i HC1l. Aquests artefactes negatius es poden

produir en filtres de quars i tefls.

Yoshizumi 1 Okita® han avaluat la pérdua de nitrat als
filtres de fibra de vidre per evaporacid del NHaNO=. La
regressidé lineal entre nitrat i pérdua de nitrat indica 1la

relacidé entre NaNOz més NHaNOx i NHANOx (r=0.976).

Yoshizumi i Koshi®*®? han separat NHqaNOz i NaNOx de

1’ aerosol, aprofitant 1a diferent estabilitat térmica

d’ ambdsds.

Appel, Tokiwa, Haik i Kothny?2® han - avaluat les

possibilitats dels filtres de fibra de vidre, quars i teflo
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per formar artefactes de sulfat i nitrat amb S0z i HNOs.
Utilitzen també 1’equacié de Coutant per  determinar 1la
formacis d'artefactes de sulfat. Observen que els filtres .
de fibra de vidre mostren nivells molt alts d4’artefactes de
sulfat comparats amb els de teflsd i quars, Els artefactes
de wnitrat no tenen cap contribucia del NOz, només del HNOx.
A més, mostren wuna corrvelacis excel.lent (r més gran que
0.99) entre la formacid 4’ artefactes de nitrat i de sulfat:
4 mols de HNOx retinguts per mnol de S0». FPer tant, els

mecanismes de retencid pel HNOs i S0z semblen similars,

Wit=z*" ha relacionat els factors ambientals amb
1’alecalinitat del filtre i la formacid d’artefactes., Fa
.proves amb set filtres diferents a pH diferents, de 5.9 a
2.9 en un medi ambient acid de pH 2. La formaciéd
d’ artefactes disminueix en disminuir el pH del filtre. En
contrast amb 1’equacié de Coutant, que fixa 1’alcalinitat
del filtre en un valor per a estimar la formacisd
d’ artefactes de sulfat, demostra que hi ha factors
ambientals com ara 1la temperatura, la humitat i 1’acidesa
que afecten aquest parametre. L’extraccidé amb aigua calenta,
segons la norma ASTH per a determinar 1’alcalinitat del
filtre, tendeix a desestimar una quantitat d’artefactes,

particularment en els filtres exposats a atmosferes acides.

Barrie®® han estudiat la variacid d’alguns elements a

1’ aerosol Artic. A més a més de la formacidé de sulfat al'
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filtre procedent del S0z, es parla de 1la captacié de
bromurs, 1’origen del qual no estd clar, ja que pot venir o
del brom com a particula o gas del absorbit al filtre de

cel,.lulaosa 1 transformanten brom solid.

Referent a 1’extraccisé d4'anions al Ffiltre, Jenke® ha
comparat tres tipus d’extraccisé per a 1’analisi de nitrat i
sulfat a les particules procedents de 1’atmosfera. Aquests
procediments sdén: aigua bullent, bany ultrasonic i eluent
cromatografic calent en diverses etapes. La millor extracciad
és 1’aconseguida amb 70 ml d’aigua bullent en una placa

calefactora durant 1 hora.

Baltensperger i Hertz=2 han comparat difereﬁts
temperatﬁres i temps d’extraccid per als cations i anions en
particules captades en filtres de fibra de vidre i
cel,lulosa. Canviant el temps d'extraccié des de 5 a 120
minuts i 1la temperatura des de Z0 a 70°C, no hi ha una
variacié aparent de 1’extraccidé per als anions clarur,
nitrat i sulfat.

Els filtres de fibra de vidre de 15 cm de diametre eren
tallats en 16 seccions radials. Una 4’ aquestes seccions era
extreta amb 10 ml d’aigua en wun bany ultrasénic a 40°C i
durant 1% minuts. QAbans d’injectar al cromatoagraf, la mostra

era filtrada a2 través 4’un filtre de nitrat de cel.lulosa de

0.2um,
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Kamiura, Mori i Tanaka®Z han utilitzat 100 ml d’aigua
calenta per a 1’extraccié de bromur de les particules en
suspensis. Introdueixen 10 ml de mostra en una columna de
carbs activat per tal 4d’eliminar les interferéncies degudes

als compostos organics,

Per a 1'extraccidé de metalls, hi ha alguns m2todes oficials:
El métode EPATS per a 1l'extraccid del plom consisteix en
1’ extraccidé al bany ultrasonic durant 30 minuts‘ a
temperatura ambient i amb una barreja 4d’acid clorhidric 0.9M
i dcid nitriec 2.6M, sequit de 30 minuts de contacte d’aigua
amb 1a polpa de paper, per tal 4d’'extreure els elements que
hi han quedat, per difusis. Finalment es fa una

centrifugacia durant 20 minuts a 2500 rpm,

En el métode NIOSH®* per a determinar metalls en un
filtre de membrana, es proposa 1’extraccié d’aquest amb acid
nitrizc concentrat. Els filtres es c¢ol.loquen en gots de
precipitats tapats amb vidres de rellotge, i es deixen al

voltant de 4 hores en una placa calefactora a 140°C.

El treball de Sneddon®* fa un repas sobre la determinacisd
de compostos metal.lics a 1’'atmosfera. Descriu métodes
d’ extraccidé diferents depenent dels filtres i les técniques
analitiques utilitzades,

Els métodes d’'extraccidé proposats soén:
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Filtres de fibra de vidre

amb HC1 i HClO0..

Hz5C4 i HNO3 escalfant a 150°C 1 hora, més extraccis

reduccio

2

cendres a 500°C durant 1 hora, més

extraccis amb HNOs S0%.

fusisé amb alecali a 200°, més extracecid amb HNOs.

dissoluciséd
dissolucis

dissolucis

en HCl.

en HNO=s i HC10..

en NaOH.

Filtres de cel.lulosa

!

dissolucis en HF.,

descomposicia en HNOs,

descaomposicio

descomposicio

en HF i HNOs.

en HF, HNOs i HC10..

reduccidé a cendres a 500<C,

reduccid a cendres a 500°C, més fusids amb NazCO0s i

Filtres de membrana

—— e e Tt e T T e e T e s 2 e

- dissolucidé en
- descomposicid

- descomposicis

acid tartaria.

- descomposicid

- descomposicid

HNOs ')

reduccio

a

acetona.
en HNOs concentrat i <calent

en Hz0-, més dissolucisd del residu en

en HC1 i HNOs

en HNOx i HC10..

cendres 1 dissolucid del residu en HF i
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Harper, Walling, Holland i Prangef25 han exposat un
m&tode d’extraccis de particules 4'un  filtre de fibra de
vidre amb el bany ultrasonis., Utilitzen variacions de
diferents parametres:

- volum de HCl concentrat/ volum de HNOs concentrat.

- temperatura del bany ultrasonic 50-100°C,

- temps d’extraccis a 1’ultrasons 0-460 minuts.

temps d’extraccid dels elements que queden dins de 1la

f

polpa un cop acabada 1’extraceids al bany ultrassonic 0-60
minuts,

Comparen el seu mnatode amb el metode proposat per 1’EPA
per al plom, i troben que 1'extraccidé é&s superior per als
elements Ba, ¢, Cuy, Fe, Mn, Mo, Ni, Sr, Ti i V; igual per

als elements As, Cd i Fb; 1 menor per als elements Cr i Ti.

Byrne” ha analitzat els elements As, Cd, Cu, Pb i Zn en
diferents filtres de fibra de vidre. El metode d’extraccis
que utilitza consisteix en 1’addiciés de KC1 salid seguit de
100 ml de HNOs 20X a una tira del filtres., Es deixa 15 min a
una placa calefactora, s’evapora a sequedat i s’afegeixen 20

ml de HCl concentrat. S’escalfa a 80°C i s’addicionen 80 ml

de EDTA 0.4X%.

Jones®® ha estudiat diferents métodes per a 1’'extraccis
del plom de 1la pols atmosferica. Compara els efectes de

tamisar les mostres, de la temperatura per a la reduccié a



cendres, de les difer&ncies entre bullir amb o sense reflux,
i de les diferéncies dels métodes analitics, (
Els resultats mostren que el contingut de plom
disminueix en agafar el total de 1les particules, en‘
augmentar la temperatura de reduccis a cendres 1 en bullir

sense reflux.

Rains, Watters i Epstein®” han utilitzat una barreja de
HNOs i HF per a l'extraccid de metalls. Es deixa a 100°C
tota la nit. S’ afegeixen 10 ml de HCl04 i es continua la

digestis.

Marquardt, Liideritz, Leppin i Grosser2® han woutilitzat
HNOs i dissolucidéd de Mo(VI) per a 1'extraccis de metalls
procedents de 1a pols recollida en un filtre de membrana. La

dissolucisé es deixa 3 hores a 190°C en wuna placa

calefactora.

Schlieckmann i Umland®® han proposat un nou métode de
digestio per a determinar 11 metalls en mostres de
particules atmosfériques. Aquestes sén dissoltes en una

barreja de HNOz, HCl i HF durant 1 hora a temperatures de

80, 130 i 150°C,

Per a veure 1’homogeneitat de les particules a un
filtre, BPaltensperger i Hertz®* han estudiat 1’'homogeneitat

en mostres de filtres de fibra de vidre fresques i
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emmagatzemades. La desviacio estandard relativa per a les 16
seccions d’'un filtre de fibra de vidre de 195 cm de diametre
és: 6% pel clovur, 1.8% pel nitrat i 2.3% pel sulfat en les
mostes fresques. Aquest wvalors esdevenen més alts a les

mostre emmagatzemades.
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2.- EXPERIMENTAL

2.1.— CAPTACIO DE FARTICULES

Al comencament 4’ aguest estudi, 1'equip de presa de
mostres wutilitzat fins aleshores a Sant Adria de Besos,
consistia en captadors 4’alt volum MCV amb filtres de fibra
de vidre Whatman GFA de 15 cm de diametre,

Després de la recerca bibliografica i d’algunes analisis
dels filtres de fibra de vidre, es va fer palés que aquesfs
no eren el wmitja idoni per a analitzar els components de
1’ aerosol. Les dues raons principals foren:

a) 1’alt contingut de metalls al filtre blanc
b) la facilitat per a la formacis d’artefactes

Fel que fa referéncia al primer punt, val a dir que
1’ analisi del filtre de fibra de vidre blanc wvariava molt
segons el métode d’'extraccido utilitzat,.

A la taula I, hi ha els resultats obtinguts segons dos
métodes d’extraccids:

1) aecid clorhidric 0.2 M 1 acid nitric 2.6 M
i 195 minuts al bany ultrasénia

2) acid clorhidric 0.9 M i acid nitric 2.6 M
i dues hores bullint.

Aquests valors corresponen a 1’analisi  d’un quart de
filtre de fibra de vidre blans, portat a un volum final de
50 ml.

Les concentracions de Zn, Al, Ca i Fe son molt elevades.
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Concretament, les de Zn, Ca i Al, ho sén molt més del que hi
pot haver a les particules captades en un filtre durant 24
hores.

Aixi dones, 1’analisi de 1les particules captades en
aquest tipus de filtre produiria grans errors a causa del
blanc.

Fel aque +fa referéncia al segon punt, val a dir que la
fibra de vidre &s un mitja idoni per a 1la formacisd
d’ artefactes, La fibra de vidre facilita la transformacics de
gasos en particules quan aquests entren en contacte amb ei
filtre.

La fibra de vidre é&s un bon mitjd per a la determinacis
total de particules en suspensisé, perd no per a 1’analisi

dels elements que les <componen.

FPer tal de triar wun bon metode de captacis, hom va
comparar primerament diferents +tipus de filtres amb dos

captadors d’alt volum iguals (MCV), situats en paral.lel.

CAPTADORS D’ ALT VOLUM MCV.

Es va cercar, donss, la utilitzacis d’un altre tipus de

filtre.

Alguns autors utilitzen filtres de fibra de cel.lulosa
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Whatman 41, perd amb uns altres tipus de captadors.
Fer tal de veure l’eficacia de la captacise, es va
procedir a comparar els filtres de fibra de vidre i de

cel.lulosa, simultidniament, amb dos captadors 4'alt volum

MCV situats en paral.lel. Els captadors eren programats per

a c<aptar uns 400 w® d'aire en 24 hores, i els resultats
obtinguts son els gque es mostren a la taula II. |

Els captadors amb els filtres de fibra de cel.lulosa es
paraven abans de captar els 400 m=, E1 filtre, pers, no
semblava col.lapsat, La revisio 1 calibratge del captador
d’ alt volum no van solucionar aquest problema, ni tampoc un
intercanvi de filtres en els dos captadors.

Una andlisi dels anions inorganics als dos filtres
(fibra de vidre 1i cel.lulosa), en els dos dies entre els -
quals hi havia menys diferéncies de volum 4d’aire captat i de
concentracidé de particules, va mostrar els resultats de la
taula III.

Els resuyltats mostraren una menor concentracia d’anions

en el filtre de fibra de cel.lulosa que en el filtre de

fibra de vidre.

Filtres de fibra de vidre en_  front dels de fibra de

—— T o T e i o e s e e e e e A s o T s A o e e = et o i s T e o A T s " iy (o S —

Hom va comparar els resultats obtinguts wutilitzant dos
captadors 4d’alt volum MCV amb dos filtres de fibra de vidre,
per condixer el possible error degut al captador (taula IV).

De les dotze dades de concentracions de particules, n’hi
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ha tres que no sén comparables entre si (14-12-8%;18-12-85 i

10-01-86) . Les altres presenten errors de 1’1 al 15%Z. .

El segon filtre utilitzat <com a alternativa a la fibra
de vidre va ser el de membrana HMillipore de 0.8 um de

diametre de porus.

Els filtres de membrana presenten 1’avantatge del poc

contingut de metalls i la menor facilitat per a formar
artefactes.
Igual que el <cas  anterior, es van col,locar dos

captadors d’alt volum MCY en paral.lel, per tal 4°estudiar
1’eficacia de 1la captacid comparant—la amb la fibra de vidre
(taula V).

Amb els filtres de membrana no hi havia problemes de
parada de la bomba 1 el volum captat era similar en ambdds
captadors,

Les <concentracions de particules trobades al filtre de -
membrana eren molt petites malgrat que el volum captat era
el que s’havia programat: el mateix que al captador amb el
filtre de fibra de vidre.

Cal fer esment que 1l’error, a 1'hora de pesar el filtre
de membrana &s molt més gran que en pesar el de fibra de
vidre.

Dues andlisis dels dos filtres van mostrar els resultats

de la taula VI.
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Filtres de membrana S5-5_en_front_dels de fibra_ de vidre

El tercer filtre utilitzat fou de membrana S$-5,

A la taula VII es presenten els resultats obtinguts.

Malgrat que els wvolums d’aire captats eren molt
semblants entre si, les concentracions de particules donaven
resultats molt diferents, amb 1la particularitat que els
filtres de membrana presentaven wuna menor quantitat de
particules -~captades.

Una analisi dels dos tipus de filtres va presentar els
resultats de les taules VIII I IX,.

Totes aquestes analisis mostraren, en general, que, quan
les concentracions de particules totals eren semblants a
ambdos filtres, també ho eren 1les concentracions dels
anions analitzats (11-3-84; 13-3-86 1i 12-4-86). Els altres
filtres mostraven una clara diferéncia entre les
concentracions dels anions en un mateix dia. Aquesta
diferéncia correspon a 1la que hi ha entre les particules
totals captades en ambdés filtres.

L’ analisi dels metalls del filtre del dia 11-3-8é& també
presenta una bona correlacio.

Tots els resultats obtinguts en wvariar filtres amb els
captadors 4’alt wvolum MCV no foren gaire fiables. Posats en
contacte amb els técnics de la casa MGV, no es va poder
donar una explicacidé clara dels fets ocorreguts: aturada de
1a bomba amb els filtres de cel.lulosg Whatman—-41 1

captarcidé de poques particules amb els filtres de membrana
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5-% i Millipore.

Aixi doncs, es va procedir a 1la utilitzacié d’ un
captador d4’alt volum Sierra Misco, cedit pel Departament de
Quimica Analitica de 1la Facultat de Quimica de 1la

Universitat de Barcelona.

CAPTADORS D’ ALT VOLUM MCV I SIERRA MISCO

Filtre de_fibra_de_vidre_en_front dels_de_ fibra_de_vidre

Els resultats son exposats a les taules X i XI.

Malauradament no es van poder comparar els valors de la
taula XI amb els obtinguts amb un captador MCV. Fero els
resultats sén entorn de la concentracié de particules totals.

en suspensis a 1’atmosfera de Sant Adriad de Besos.

Hom va treballar només amb el filtre Millipore (20x25
cm) ja que els filtres S-S5 presentaven problemes de
subministrament (taula XII).

Les diferéncies que hom pot apreciar entre les
particules totals en suspensisé, als dos tipus de filtres,
poden ser degudes a 1'error produit en pesar els filtres de

membrana.

A 1la taula XIII hi ha les <concentracions dels elements
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estudiats.

Val a dir que el mdtode d'extraccid dels metalls amb
acid permet de dissoldre totalment el filtre de meaﬁrana,
mentre que el de fibra de vidre queda en forma de polpa de
paper. Les diferéncies entre els elements Zn, Ca i Al a
ambdsés filtres no sdn  comparables, a <ausa de 1la gran
concentracis 4’ aguests elements que presenta el filtre de

fibra de vidre blanc,

Concloent, hem de divr que el filtre escollit per a
1’ analisi dels elements gue hom pretenia d4’'estudiar va ser
‘el de membrana Millipore, amb el captador 4’alt volum Sierra
Misco. Paral.lelément, i per talvde condixer les particules
totals en suspensié, es wva uatilitzar un captador MCV ambb

filtres de fibra de vidre Whatman GFA.
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TAULA I

Concentracid en ppbh dels elements estudiats en un quart de

filtre blanc.

Filtre métaode Zn Pb Ni Mn Fe V Ca Al
F.V. i 840 *® * * 40 = 700 380
F.V, 2 33,520 20 17 14 310 4 17,920 21,210

¥* menor que el limit de deteccis

TAULA II

Comparacid dels filtres de fibra de vidre i de cel.lulosa

amb dos captadors 4'alt wvolum MCV situats en paral.lel.

fibra de vidre fibra de cel.lulosa

data volum concentraciao volum concentracisé
Nm™= ug/Nm= Nm= gg/Nm=

2-10-85 554 194 364 123
3-10-85 552 243 39 -
9-10-85 560 214 467 184
10-10-895 Y64 217 337 250
9-12-85 573 230 128 80
10-12-85 581 200 25 260

11-12-85 583 3764 105 240



TAULA III

Concentracid en pg/Nm™® dels anions <lorur, bromur i nitrat,

data filtre cl- By~ NO=—
2-10-85 F.V, 3.36 0.13 5.24
2-10-85 cel. 2.20 0.10 4.56
9-10-85 F.V, 5.7%9 0.29 4.90
?-10-85 cel. 3.08 0.21 3.17
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TAULA IV

Comparacié dels filtres de fibra de vidre amb dos captadors

d’alt volum MCV situats en paral.lel,

fibra de vidre fibvra de vidre

data volum concentracis volum concentracid

Nm= gg/Nm™ Nm= ug/Nm>

13-12-85 579 307 449 303
14-12-85 580 188 581 110
16-12-85 591 270 577 252
18-12-8%5 568 325 553 317
19-12-85 %77 287 561 278
20-12-85 576 264 589 259
- 21-12-85 577 230 530 235
23-12~-85 578 141 581 136
07-01-864 $77 179 573 194
08-01-864 214 219 217 189
09-01-86 75 282 75 262

10-01-86 828 142 251 237
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TAULA V
Comparacise dels filtres de fibra de wvidre 1 membrana

Millipore amb dos <captadors d’alt wvolum MCV situats en

paral.lel.
fibra de vidre membrana Millipore
data volum concentracié volum concentracid
Nm= g/ Nm= Nm= ug/Nm=
5-2-86 571 204 581 -
6—-2-86 578 231 600 61
TAULA VI

Concentracis en yg/Nm® dels anions Cl1™, NOx— i S0.Z—,
~data filtre Cl-— NO=— S0L2—
5-2-86 MHMillipore 1.14 2.86 6,69

6—-2-86 Millipore 1.12 3.11 6.83
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TAULA VII

Comparacié dels filtres de fibra de vidre i de membrana 5-5

amb dos captadors 4’alt volum MCV situats en paral.lel.

fibra de vidre membrana 5-5
data volum concentracis volum concentracis
Nm> ug/Nm= Nm= ug/Nm=
12-3-85 598 *® 648 %*
13-3-85 599 ® 620 50
11-3-86 545 2%0 437 1864
12-3-86 575 228 458 84
13-3-86 573 164 570 113
14-3-86 578 169 579 63
~15-3-86 575 183 577 92
07-4-86 5468 122 455 15
09-4-86 %48 123 549 71
10-4-86 522 124 9953 37
12-4-86 571 113 572 75
14-4-86 574 174 586 105
15-4-84 S64 213 568 17
16—-4-86 567 193 567 41
18-4-86 590 161 464 189
19-4-86 %74 105 569 82

% filtres trencats
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TAULA VIII

Concentracis en pg/Nm™ dels anions Cl1—, Br— i NO=—

data filtre Cl— Br— NOx— S04.=~
12-3-85 F.V. 3.90 0.25 5.30 *
12-3-85 5-S | 1.90 0.23 5.30 b
13-3-85 F.V. 1.50 0.20 7.10 %
13-3-85 5-5 1.40 0.30 6.50 *
11-3-86 F.V. 2.51 ag.33 10.468 18.45
11-3-8646 S-S5 3.07 D.33 8.14 14.71
12-3-86 F.V. 2.14 0.37 6.58 16.00
12-3-84 S-S 1.19 0.146 2.95 5.30
13-3-86 F.V. 0.35 0.21 2.81 10.07
13-3-86 S-S 0.3% 0.21 2.48 8.02
14-3-86 F.V, 5.60 0.29 5.24 13.69
14-3-86 S-S 2.99%9 0.154 2.%96 5.43
15-3-86 F.V. 3.17 0.42 8.13 22.21
15-3-86 S-S 1.45% 0.25% 5.98 11,39
07-4-86 F.V, * 0.30 3.74 .75
07-4-86 S-S 0.57 0.15% 3.01 4.28
09-4-8646 F.V. 1.50 0.23 2.19 10.88
09-4-86 S-S 1.12 0g.12 1.62 4,10
10-4-86 F.V. 3.15 0.21 6.64 11.04
10-4-86 5-5 2.37 0.13 4.97 7.28
12-4-864 F.V, 0.48 0.40 2.93 8.85
12-4-86 5-5 0.90 0.3% 3.5% 7.17

* no determinats
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TAULA IX

Concentracid en pg/Nm® dels metalls Zn, Pb, Ni, tn, Fe, V,
Cu i Al.

data filtre Zn Fb Ni Mn Fe v Cu Al

11-3-86 F.V, 1.96 1.32 0,10 0.15%5 1.92 0.27 0.37 1.12

11-3-86 S-S 1.7% 1.19 0.09 0.14 1.98 0.2% 0.37 1.22

TAULA X
Compararcid dels filtres de fibra de vidre amb un captador

MCV i un captador Sierra Misco situats en paral.lel.

Captador MCV Captador Sierra
. data volum - concentracisé volum concentracisd
Nm= Hg/Nm= Nm= yg/Nm=

2-12-86 4469 313 1993 253

3-12-86 462 316 1204 317
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TAULA XI
Concentracis de particules recollides en un filtre de  fibra

de vidre amb el captador Sierra

data volum concentracios
Nm™ g/ Nm=
20-5-86 1018 123
22-5-86 1080 382
23-5-86 1046 359
24-5-86 2009 197
26—-5-86 1093 148

27-5-86 1915 133
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TAULA XII
Comparacis dels filtres de fibra de vidre en un captador
d’alt volum MCV, amb els filtres de membyana Millipore en un

captador 4d’alt volum Sievra.

fibra de vidre (MCV) membrana (Sierra)l
data volum concentracis volum concentracia
Nm= g/ Nm= Nm= Hg/Nm=

16-06-86 557 176 1094 40
17-06-86 5461 179 1067 69
18-06-86 5Hs2 138 1046 87
19-06-86 559 247 1026 52
20-06-84 558 141 1088 177
21-06—-846 555 110 2087 62
25-06-86 543 184 1035 21
26-06-86 424 152 1054 50
27-06-86 440 239 1091 @7
16-07-846 441 136 1033 70
17-07-86 254 ' 182 1033 111
18-07-86 693 82 1027 %
19-07-86 443 105 2078 %
01-10-86 558 92 1077 173
02-10-86 552 28 1083 244
02-10-846 320 175 1128 *
D4-10-86 438 150 1998 20
06-10-846 449 196 2288 159
12-01-87 419 218 1046 124

13-01-87 601 210 2128 33
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15-01-87 600 118 1122 98
16-01-87 6405 233 3169 ' 36
19-01-87 601 239 1179 73
20-01-87 547 225 1121 54
21-01-87 262 375 1123 107
22-01-87 714 134 1074 65
23-01-87 588 229 870 128

% filtres trencats
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Concentracidé en ug/Nm™ dels elements estudiats

data

18-06-86
18-06-86
19-06-86
19-06-86
17-07-86
17-07-86
03-10-86
03-10-86

¥ valors

data

18-06-86
18-06-86
19-06-86

19-06-86

F.V,

mem

F.V,

mem

filtves

F.V,
mem

F.V.

nem

filtres Zn F

1.21 1

0.3% 0.

* 0.

0.88 1.

Cl—

1.49

3.34

.08 0.

.08 O.

.61 0.

b Ni
03
04
0.05%

0.0s6

81 0.

86

2% 0.07

fora 4d’escala.

o
(3]
9]

]
ol

0.

Mn

10

17

.11

.16

F

2
Ea

NO=—

.1

e

S

vV

a.07

.08

0.04

0.06

.05

S0.*—

10.71

16.56

16.53

19.83

Ca
10.40
16.%0
12.10

.38

.31
21.18

11.33

Al

2.40

2.62

.16

2.23
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2.2.- EXTRACCIO DE PARTICULES

ANIONS INORGANICS

Per tal de veure 1'efichcia de 1'extraccid, es van fer
diverses analisis dels filtres wvariant el temps i 1la
temperatura d’extraccis.

Totes les extraccions es van fer utilitzant una tira (de
2x20 cm) procedent d’un  filtre de membrana exposat a la
captacié de particules durant 24 hores. A cada tira de
filtre s’addicionaven 15 ml 4’aigua bidestil.lada. Un cop
feta 1l’extracecid es transferia a  un matras aforat de 50 ml
tot rentant el filtre amb aigua.

Per a ~ada estudi de la variacis 4'algun parametre, es
va wutilitzar un filtre sencer dividit en 11 tires de 2x20
cm cadascuna, de la manera segiient:

ABCDEFGHTIWJK

Les tires A i K wvan ser rebutjades, ja que podien
contenir errors deguts a2 la manipulacis dels filtres amb les
mans. '

De cada filtre s’utilitzaren tres tires alternades per a
una mateixa variacié del parametre. £s a div, per veure la
variacio de 1’ extraccid durant tres temps diferents
s’utilitzaren, per al primer 4’'ells, les tires B,E i H, per
al segon les tires ¢, F i I, i per al tercer les tires D, G
i J. D’aquesta manera hom tenia tres resultats per a cada

parametre variat.
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Cada prova realitzada es va comparar amb el corresponent
blanc tractat de 1a mateixa manera. Els resultats expressats
a les taules sén els que corresponen a la diferencia entre
la quantitat 4’element a la mostra i al blanc.

Els escalfaments es van dur a terme en el bany
ultrasenic o en una placa calefactora,

La primera determinacis es wva fer wvariant el temps
d’' extraccisé al bany ultrasonic.

1.- 5 minuts al bany ultrasénic (tirves B, E i H)
2.— 15 minuts al bany ultrasonic (tirves ¢, F i I)
3.— 30 minuts al bany ultrasonic (tires D, G i .J)

Els resultats obtinguts sén els que hi ha a les taules I
i II.

No s’apreciaren diferéncies gaire grans en variar el

temps 4d’'extraccidé al bany ultrasonic,

La segona detevrminacis es wva fer variant la temperatura
de 1’aigua del bany ultrasonic (taules III i IV):
1.- 26°C i 15 minuts al bany ultrasénic
(tires B, E i H)
2.~ 38°C i 15 minuts al bany ultrasoénic
(tirves C, F i I}
J.— 51=C i 15 minuts al bany ultrasonic

(tires D, G 1 J)

Halgrat que 1a difereéncia entre 1a concentracio de

clovrur a 26°C i 38°C no era apreciable, s’observa un augment
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important de la seva concentracis quan la temperatura era de
51°C. També en el cas del nitrat, s’observd un augment de la

concentracié a 51°C, encara que menor respecte a la del

clorur.

La tercera determinacis es wva fer variant la técnica

d’ extraccio amb ultrasons i ebullicid sobre 1la placa

calefactora:
1.- 15 minuts al bany ultrasdnic (tires B, E i H)
2.~ 1% minyts buyllint (tires C, F i I}

3.~ 1% minuts bullint 1 1% minuts al bany ultrasonic

(tires D, 6 i J)

Els resultats obtinguts sen a les taules V i VI,

S’observa que per als anions <lovur 1 bromur, la

L)

-~

concentracisé augmenta en passar del métode 1 al 2 o 3.

La quarta determinacis es wva fer augmentant els temps
d’ escal fament,
1.- 0.% hores bullint (tires B, E 1 H)

- 2 hores bullint (tives C, F 1 1)

) [

3]

3.— & hores bullint (tires D, G i 1)

Els resultats obtinguts sdén a les taules VII 1 VIII,

Els resultats per a 1’anié <lorur mostren una lleugera

minva de concentracis en augmentar el temps d’escalfament.
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Per als anions bromn, nitrat i sulfat, no hi ha variacions
apreciables de la concentracis i 1’error no és gaire gros.

A 1la taula IX es mostren els wvalors mitjans de 1la
concentracié 4’ anions al filtre blane, bullint una tira de
2%x20 om durant mitja hora. Curiosament, s’observa que a
mesura que augmentava 1’'escalfament dels filtres blancs,
apareixia un pic amb el mateix temps de retencio que 1'iéd
nitrit. Aquest pic era més gran a mesura que augmentava el
temps o la temperatura 4’escalfament.

A la taula X hi ha els wvalors de 1’alc¢cada del pie dél
nitrit al cromatograma en augmentar el temps 4’'escalfament a
la placa calefactora des de 0.5 fins a 4 hores.

A 1la figwra 2.2.1 hi ha representat un <cromatograma
corresponent a 1’analisi d'un filtre blanc,

L.’ extraccis amb aigua durant mitja hora d’'ebullicis sera

la técnica que autilitzarem per a 1'analisi dels anions.



- 176 -

37
ur {;‘
, 1

wr

o
: -

.
:.'

o
3ﬁ % . '

1 L g | H '_;
vill HSUL ML

Figura 2.2.1
Cromatogrames del nitrit després de bullir el filtre blanc:
a) 0.9 hores, b)Y 2 hores i1 <) 4hores

1} clovuy, 2) nitrit, 3) nitrat
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TAULA 1
Concentraciso en ppm dels anions estudiats, variant el tenps

d’' exposicio al bany ultrasonic.

tira temps Ccl- Br— NO=s— 50;2—
24-B 9 4.89 0.10 ?.73 20.3

24-E 5 4.38 0.10 ?.74 19.86
24-H 5 .42 0D.10 10.04 20.26
24-C 15 4,44 0.10 ?.42 19.24
24-F 15 4.48 0.11 .99 20.37
24-1 15 4.33 0D.10 10.19 12.71
24-D 30 4.94 D.11 10.31 20.16
24-13 30 3.87 0.11 10.12 20.61
24— 30 4.56 0.10 10.37 19.94
TAULA 11

Desviacid estandard relativa per a cada element, segons les
dades de 1la taula anterior
Cl- Br— NO=— 50,2~

1.9

™
0

ZRSD (n=9) 6.6 4.6
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TAULA III

Concentracié en ppm dels anions estudiats, variant la

temperatura de 1’aigua del bany ultrasonice.

tira temperatura Cl-— Br— NOx— S0.=—
26-B 26° 3.91 0.18 6.85 ?.42
26-E 26° 4.20 0.21 6.98 9.57
26-H 26° 3.61 0.20 7.11 8.72
26-C 38= 3.72 0.20 7.23 ?.13
26—F 38= 3.68 0.19 6.93 8.63
26~1 38° 3.64 6.20 7.18 8.18
. 26-D 51i= 4.61 0.23 7.31 8.77
266G 51 4.91 0.20 7.40 8.94
26-J S51= 4.71 0.20 8.34 .07
TAUuLA IV

Desviacidé estandard relativa per a cada élement, segons 1e5‘
dades de la taula anterior
(63 B Br— NO=z— S0.=—

ZRSD (n=9) 11.8 6.4 5.8 4.4
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TAULA V

Concentracisd en ppm dels anions estudiats, variant el. métode

d’' extracecisd.

tira nmd2tode cl- Br— NOx— S0
15-B 1 2.47 0.25 5.01 1¢.00
15-E 1 1.54 0.2 4,67 17.21
15-H 1 1.54 0.24 4.46 16.00
15-C 2 2.2% 0.45%5 5.24 17.79
15-F 2 1.91 0.3%9 4,73 16.00
15-1 2 2.19 0.42 4.82 %

15-D 3 2.67 0.42 4.92 15. 64
15-G 3 2.33 0.45 4.8% 17.43
15-J 3 3.12 0.46 5.36 19.00

¥ Mostra perduda.

TAULA VI
Desviacidé estandard relativa per a cada anidéd segons les
dades de la taula anterior

Cl- Br— NO=x— G042

ZRSD (n=%) 21.8 23.2 5.4 7.1



TAULA VII

Concentracis en ppm dels

anions estudiats,

d’ebullicisd de 1la mostra,

tira temps
5-B 0.5
S-E 0.5
S5-H 0.5
5-C 2
S-F 2
5-1 2
5-D 4
$5—-G 4
5—dJ 4
TAULA VIII

™

rJ

™

rJ

(3]

M

N

Ccl-

.80

.87

.35

.18

47

Br—

0.65

0.69

Q
~
[\ ]

Desviacis estandard relativa

dades de la taula anterior

ZRSD (n=9)

14.

Cl-

i

Br—

3.9

per

180 -

M2
s

=]

14

14

bk

cada element,

NOx—

3}

S0.%~
75.47
74 .43

73.29

75.48

~J
8}
&)
58}

72.40

73.04

74.08

70.66

5042—

3]
o

segons

variant el 'temps

les
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TAULA IX

Concentracid en ppb dels anions al filtre blanea,
Cl1- By— NOx— 50,2
32 * 30 *

# menor que el limit de deteccis.

TAULA X
Alcada en cm del piz del nitrit al filtre blanc respecte del

temps d’ebullicia.

temps (hores) h NC=— (cm)
0.5 0.6
2 2.4

& 5.8
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METALLS

Per tal de veure 1'eficacia de 1’extraccid, es van fer
diverses analisis dels filtres variant el temps d’extracceis,
la temperatura d4’'extraccis i 1la concentracidé d’ acids.

Igual que per al cas dels anions, es van dividir els
filtres en 11 tires de 2x20 =m, rebutjant les dels extrems.
Per a c<ada parametre que es variava, s'utilitzaren tres
tires alternades.

Val a dir que cada prova realitzada, variant algun
parametre, es va comparar amb 21 corresponent blane, tractat
de 1a mateixa manera. Els resultats expressats a les taules
sén els que corresponen a la diferéncia entre la quantitat
d’'element a3 la mostra i al blanc,

El volum utilitzat en cada wuna de les proves era de 20
ml i els escalfaments es wvan dwm a terme en el bany
ultrasonic o en una placa calefactora.

La primera determinacis es va fer utilitzant una

dissolucid d’acids 2.6 M 4d’acid nitrie 1 0.9 M d’acid

clorhidric a temperatura ambient i variant el temps
d’extraccié al bany wunltrassania, Aquestes variacions van
ser:

1.- %5 minuts al bany ultrasonic

(tires B,E i1 H)
2.— 19 minuts al bany ultrasonic
(tires C,F i ID

3.~ 30 minuts al bany ultrasénic
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(tires 0,6 1 J)
Els resultats obtinguts sén els que hi ha a les taules I
i II.
S’ observa que per al cas del Fe i1 Al hi ha un augment de
1’extraccio en augmentar el temps 4d’exposicia de les mostres

al bany ultrasonic,

La segona determinacio es va fer variant 1la temperatufa
de 1'aigua del bany ultrasonic, 1 deixant fix el temps
d’ extraccidé de 30 minuts.
Igual que pevr al <cas d’ abans es wva dividir el filtre en
? ¢tires 1 es wvan fer tres determinacions per a cada
temperatura (taules III i IV):
1.- 252 ¢ i 30 minuts al bany ultrasonic
(tires B,E 1 H)

2.~ 4%° ¢ i 30 minuts al bany ultrasanic
(tires C,F i I)

3.~ 622 ¢ i 30 minuts al bany ultrasonic
(tires D,G 1 J)

Igual que al «<as anterior, hi ha wun augment de
1’extraceisd quan s’ augmenta la temperatura,

Aquestes duses extraccions variant el temps i
temperatura, no sén suficients per a extreure totalment els
elements Fe i Al. Es wveu un important augment de 1la
concentracisé d’ ambdsés elements en augmentar el temps i la

temperatura,

Veient aquests resultats hom va recorrer a técniques
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d’' escalfament wmés drastiques: es wvan bullir les mostres
durant diferents temps i es wvan alternar amb el bany
ultrasanic.
El procediment va ser el mateix que 1’'indicat abans.
A les taules V i VI podem veure els resultats abtinguts
escalfant les mostres durant:
1.- 15 minuts a2 ebulliciso i 15 minuts al bany ultrasonic
(tires B,E i H)
2.~ 30 minuts a ebullicis i 15 minuts al bany ultrasénic
(tires C¢,F 1 I
3.~ 60 minuts a ebullicids 1 15 minuts al bany ultrasonic
{(tires D,56 1 1)
Continua havent-hi un augment de la concentracis per a

1’Al quan el temps 4d’'ebullicio augmenta.

La segiient wvariacié es va fer augmentant el temps
d’ebullicié (taules VII i VIII):
1.- 60 minuts a ebullicia
(tires B,E i H)
2.~ 40 minuts a ebullicidé i 15 minuts al bany ultrasénic
(tires C,F i I)
3.~ 150 minuts a ebullicié

(tives D,5G 1 J)

L’ augment en la concentracié de 1’A1 ja no és  important
i els valors obtinguts sém wmolt semblants, tant si

s'utilitzal bany ultrasonic com si no,



Finalment, es va c<omparar aquest métode amb el.mé&tode
NIOSH, que consisteix a extreure els metalls amb acid nitric
concentrat durant quatre hores d’ebullicidé (taules IX i X):

1.— 4 hores d’ebullicidé amb acid nitric
(tires B,E 1 H)

2.— 4 hores d’ebullicié amb la concentracid
d’adcids inicial (tives C,F i I)

3.— 2 hores d’'ebullicié amb la concentracid
qd’ dcids inicial (tires D,G 1 J)

Ara les diferéncies no son significatives 1 el métode
NIOSH es pot comparar amb 1’ebullicié de la mostra durant
dues hores amb acid nitric 2.6 mol.dm ™™ i dcid clorhidric
0.9 mol.dm™=,

Cal assenyalar que els filtres de membrana quedaven
totalment dissolts en 1’acid i només quedava una petita
quantitat de residu negre a causa del carbé que contenen les
mostres,

Aixi dones, es van determinar els elements a les mostres
utilitzant 20 ml de solucid que contenen 2.6 mol.dm™  d?acid

nitric i 0.9 mol.dm™= 4d’2acid «<lorhidric, bullint durant 2

hores en una placa calefactora, evaporant gairebé fins a 1la
sequedat i afegint 5 ml més de la solucidé d’ dcids.

Hom wva wutilitzar el mateix tractament per al filtre
blanc,

A la taula XI es mostren els valors mitjans de la

concentracis d’elements en el filtre blanc,
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TAULA T
Concentracié en ppm dels elements estudiats,

temps d’'exposicis al bany ultrasanic

tira temps In Fb Ni Mn Fe Y

13-B 5 g.74 0.88 0.07 0.17 1.1i8 0.09
13-E 5 g.46 0.89 0.0% 0.17 1.15 0.09
13-H 5 0.72 0.81 0.04 0.16 1.13 0.08
13-¢ 15 0.78 0.86 0.04 0.18 1.36 0.09
13-F 15 0.7 0.78 0.03 0.17 1.30 0.08

13-b 30 .81 0.1 0.05 0.19 1.70 0.09
13-6 30 0.74 0.81 0.05 0.17 1.5%8 0.08

13-4 30 0.86 0.1 0.0 0.19 1.84 0.10

TAULA II

Desviarcié estandard relativa per a cada element,

dades de la taula anterior

Zn . Fb Ni Mn Fe v

3

1.6 5.4 17.0 7.

M

ARSD (n=9)} 7.2 5.5

variant el

Ca

12.64

11.52

12.88
12.52

12.72

12.70
11.546

12.35

Ca

3.9

Al

segons les

Al

7’9
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TAULA III

Concentracid en ppm dels elements estudiats, var%ant 1a
temperatura de 1’'aigua del bany ultrasénic,

tira temp. Zn Fb Ni Mn Fe v Ca Al
14-B 2% 0.39 0.66 0.04 0.09 0.96 0.07 10.62 0.57
14-E 2% 0.44 0.48 0.04 0,10 0.96 0.07 10.74 0.55

14-H 25 0.45% 0.66 0.04 0.09 1.00 0.07 10.80 0.58
14-C 45° 0,45 0.71 0.04 0.11 1.42 0.08 10.99 0.75
14-F 45° 0.44 0.6% 0.04 0.11 1.29 0.07 10.08 0.74

14-1 45= 0.44 0.70 0.04 0.12 1.37 0.08 11.0%5 0.76

10.66 0.88

o
—
)
ey
~N
[
o
o
[a4]

14-D 62= 0.48 0.73 0.05

Q
fary
[}
[y
o~
»
Q
o
~N
Ae]
[as]
[
«Q
[as]
&8

14-G 62= 0.44 0.6%9 0.04

14-J 62 0.46 0.7% 0.04 0.13 1.82 0.08 11.12 1.00

TAULA IV
Desviacidé estandard relativa per a cada element, segons les
dades de la taula anterior.

Zn Fb Ni Mn Fe v Ca Al

3.1 4.7 3.9 19.4

-

ZRSD (n=%) 5.1 4.6 7.6 12.1



- 188 -

TAULA V

Concentraciéd en ppm dels elements estudiats, variant el

temps d’'ebullicié de les mostres i sotmetent—les 1% minuts

al bany ultrasonic

tira temps Zn Pb Ni Mn Fe Y Ca Al

23-B 15 1.34 0.93 0.07 0.15 4.01 ©0.10 14.13 1.87
23-E 15 1.07 0.89 0.09 0.14 3.79 0.09 13.57 1.48
23-H 19 1.17 0.98 0.08 0.18 * 0.10 % 2.38
23-¢ 30 1.04 0.87 0.08 0.15 4.07 0.09 14.2% 1.96
23-F 30 1.08 0.1 0.08 O0.16 4.34 0.10 15.31 1.99
23-1 30 1.11 0.96 0.08 0.17 4.72 0.10 15,98 2.23

23-D 60 1.16 0.96 0.08 0.17 4.66 0.10 15.89 2.76
23-G &0 1.18 0.9 0.08 0.17 4.79 0.11 1%.76 2.71
23-4 60 1.0 0.92 0.08 0.15 4.09 0.10 13.87 2.32

¥ VUalors anormalment alts

TAULA VI
Desviacidé estindard relativa per a cada element, segons les
dades de la taula anterior.

In Fb Ni Mn Fe v Ca Al

ZRSD (n=%) 7.8 4.1 5.9 7.8 8.2 9.7 6.2 15.8
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TAULA VII

Concentracié en ppm dels elements estudiats, variant el

temps d’ebullicié de les mostres.

tira métode In Fb Ni Mn Fe vV Ca Al

21-B 1 1.24 1.11 0.07 0.18 4.49 0.092 16.3%9 2.35
21-E 1 1.22 1.10 0.07 0.18 4.19 0.09 15.72 2.21
21-H 1 1.34 1.19 0.07 0.1%2 4.81 0.09 17.9%2 2.42

21-¢ 2 1.31 1.164 0.07 0.20 5.01 0.09 18.12 2.54

21-F 2 * 1.0 0.06 0.18 3.97 0.08 * 2.10

21-1 2 1.31 1.1%9 0.07 0.1? 4.73 0.09 17.32 2.42

21-D 3 1.32 1.22 0.07 0.20 4.92 0.09 17.24 3.05

21-4G 3 1.18 1.08 0.046 ©0.18 4.33 0.09 15,73 2.57

21-4J 3 1.22 1.12 0.07 0.18 4,45 0.09 15.83 2.59

% Valors anormalment alts

TAULA VIII

Desviarcié estandard relativa per a cada element, segons les

dades de la taula anterior.
Zn FPb Ni Hn Fe Vv Ca Al

.5 5.3 10.3

I
8]

ZRSD (n=9) 4.4 4.7 6.1 4.4 7.
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TAULA IX
Concentracio en ppm dels elements estudiats,

temps d’ebullicis i la concentracid 4’ acids,

tira métode ZN Fb Ni Mn Fe v
25-B 1 0.5 0.84 0.07 0.14% 3;41 D.13
25-E 1 0.60 0.86 0.07 0.13 3.11 0.12
25—-H 1 *

25-C 2 0.47 0.86 0.07 0.1i4 3.48 0.13

25-F 2 0.71 0.86 0,07 0.14 3.15 0.12

25-1 2 0.65 0.94 0.08 0.16 3.8B2 0.14

25-D 3 0.% 0.79 0.07 0.14 3.26 0.13
25-G 3 0.%58 0.82 0.07 0.14 3.13 0.12
25-J 3 0.78 0.892 0.08 0.16 3.%5 0.14

¥ Tira perduda

TAULA X

Desviacis estandard relativa per a cada element,

dades de 1la taula anterior.
in Fb Ni Mn Fe YV

XRSD (n=8) 10.9 4.9 6.0 6.9 6.9 6.1

variant el

Ca
11.49

10.36

11.46

10.69

10.97

10.86

11.64

Ca

Al

2.23

14

M

.33

N

segons les

Al

.9 9.7
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TAULA XI Concentracis en ppb dels elements, estudiats al
filtre blanc.

Zn Pb Ni Mn Fe Vv Ca Al

I

20 20 15 100 4 . 500 60



2.,3.— HOMOGENEITAT DELS FILTRES

ANIONS AL FILTRE

Finalment, es wva fer un estudi de 1’'homogeneitat del
filtre, per tal de wveure si 1la distribucis d’'elements era
uniforme en tota 1a seva superficie, Aquest estudi de
1’ homogeneitat es va fer tant per als filtres rectangulars
de membrana (2025} com per als rodons de fibra de vidre (15
cm de diametre) .

Els filtres rectangulars es van estudiar dividint—-los en
11 tires de 2x20 cm -ada una 1 els rodons, en 8 seccions de
45° cada una,

Es va calcular la desviacio estandard relativa per a
cada anio.

Aquesta desviacié estandard relativa tenia en compte
1’ error comés durant l1a manipulacié del filtre (tallar,
extreure, filtrar, portada a volum fix) i 1’errov del metode

analitic.

— T e e T T e 2T e et Wt e e e Y e e e i s S e s e ] e D T e 2 e T T ) e e s o e e

La determinacid es va fer amb dos filtres de cada un
dels quals es wvan analitzar 10 tires, (taules I, II, III i1

Iv)

Veient aquests resultats, podem dir que la distribucio



- 193 -

dels anions al filtre de membrana rectangular és bastant
uniforme 1, per tant, el fet d'agafar una tira per fer
1’ andlisi és  prou representativa del <ontingut total
4’ anions al filtre,

També val a dir que 1’error és menor del $S%, c¢cosa que

ens mostra la bona precisié del métode.

Eiltres_de_fibra_de_vidre_rodons_(_15 cm_de diametre)

La determinacié es wva fer amb dos filtres de cada un.
dels quals es va analitzar les 8 seccions en qu@ s’ havien
dividit. (taules V, VI, VII i VIII)

El filtre ndm.99 és bastant homogeni, pers el filtre
nim.98 presenta wun augment de 1la concentracidé cap a un
caostat, Per evitar aixoe, es podra dividir el filtre en 16
parts i agafar 4 tires oposades entre si. D'aquesta manera
es minimitza 1’error comés en agafar un tros de filtre com a

representatiu del total.
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TAULA I

Concentracié en ppm dels anions estudiats en un filtre de

membrana per a veure la seva homogeneitat.

tira Cl- Br- NOx— 504%—
i-A 2.33 0.24 7 .84 12.98
1-B 2.27 x 7.98 13.39
1-C 2.30 0.23 8.25 12.88
1-D 2.30 0.22 7.89 12.27
i-E 2.31 0.23 8.24 12.93
1-F 2.40 0.23 8.61 13.08
1-G 2.24 0.23 8.34 13.49
1-H 2.34 0.24 B.42 14.10
1-1 2.19 .22 8.26 13.39%
1-4J 2.12 g0.23 8.05 12.93

% VUalor anormalment baix

TAULA II
Desviacid estandard relativa per 2 cada element, segons les
dades de la taula anterior.

Cl- Br— NOs— S04,=—

ZRSD (n=10) 5.2 2.9 2.8 3.5
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TAULA IIXIIX

Concentracid en ppm dels anions estudiats en un filtre de

membrana per a veure la seva homogeneitat,

tira cL- Br— NOx— 5042~
7-A 4.06 0.19 8.02 19.09
7-B 4.15 0.19 7.86 18.88
7-C 4.22 0.19 7.76 17.94
7-D 4.33 0.19 7.72 17.99
7-E 4.26 0.19 7.78 18.17
7-F 4.22 0.20 7.7% 17.87
7-G 4.30 0.20 7.86 18.74
7-H 3.97 0.19 7.50 17.82
7-1 4.01 0.19 7.43 18.05
7-4 4,29 0.20 8.13 19.36
TAULA IV

Desviacidé estandard relativa per a cada element, segons les

dades de l1la taula anterior.

Ccl- Br— NOx— 50,2~

™
o~
3]
0

iy

M

ZRSD (n=10) 2.9
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TAULA V
Concentracidé en ppm dels anions estudiats en un filtre de

fibra de vidre per a veure la seva homogeneitat.

seccid Cl- Br— NO=™ S0.2=~
?8-A 3.64 0.12 5.04 95.86
?8-B 3.11 0.12 4.76 52.64
?8-C 2.39 0.11 3.02 49.43
28-D 2.05 0.09 3.26 49.57
?8-E 2.0¢9 g.11 2.73 45,32
98-F 2.32 0.11 2.48 46,04
?8-G 2.27 0.0%9 2.96 45.86
98-H 2.50 0.11 4.03 46.21
TAULA VI

Desviacid estandard relativa per a cada element, segons 1les

dades de 1a taula anterior

ZRSD (n=8) 20.2 10.1 26.0 7.3
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TAULA VII
Concentracid en ppm  dels anions estudiats en un filtre de

fibra de vidre per a veure la seva homogeneitat.

secneis Cl- By NO—
99-A 1.98 0.18 5.72
99-p 1.70 0.18 5.01
99-C 1.70 0.18 4%.70
99-D 1.59 0.18 4.92
99—E 1.59 0.21 5.08
99—F 1.82 0.21 5.27
99-G 1.82 0.20 5.57
99-H 1.93 0.19 5.45
TAULA VIII

Desviacidé estandard relativa per a cada element, segons les
dades de la taula anterior
Cc1- Br— NO~

ZRSD (n=8) 7.7 6.4 6.3
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HETALLS AL FILTRE

Tal com es va fer amb els anions inorgianics, també es va
estudiar la distribucidé dels elements: Zn, Pb, Ni, Mn, Fe,
V, Ca i Al al filtre.

Hom analitza 10 i 11 tires de cada un dels dos filtres
respectivament, 1 es va <alcular la desviacid estandard
relativa. (taules I, II, III 1 IV).

La distribucio dels elements estudiats &és bastant
uniforme i una tira és representativa del total del filtre.

Malgrat aixoe, hom pot apreciar en el filtre nidm.463, una
petita disminucis de 1a concentracidé d’elements al centre
del filtre i un augment cap a ambddés extrems.

Una bona manera de resoldre aguest problema seria fer la
mitjana de tres tires alternades, tal 1 com es va fer a

1’optimitzacis de 1’'extraccid.
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TAULA I

Concentracid en ppm dels elements estudiats en un filtre de

membrana per a veure la seva homogeneitat.

tira Zn Pb Ni Mn Fe v Ca Al
4-A 1.18 1.49 0.07 0.24 2.11 0.14 27.93 1.62
4-B 1.20 1.%2 0.07 0.26 2.31 0.15 28.22 1.6%9
4-C 1.20 1.%3 0.07 0.2% 2.40 0.15 27.45 1.867
4-D 1.18 1.%5 0.07 0.26 2.3%9 0.1% 28.32 1.74
4-E 1.22 1.% 0.08 0.27 2.%8 0.1% 28.87 1.87
4—F 1.05 1.42 0.07 0.24 2.25 0.14 25.41 1.58
4—G 1.08 1.47 0.08 0.26 2.39 0.1% 26.68 1.70
4—-H 1.09 1.50 0.07 0.26 2.47 0.15 26.80 1.75
4-1 1.1%5 1.56 0.08 0.29 2.73 0.16 28.43 1.89
4—dJ 1.11 1.5 0.08 0.28 2.64 0.15 27.15 1.85
TAULA II

Desviacid estandard relativa per a cada element, segons les

dades de l1a taula anterior

Zn Fb Ni Mn Fe v Ca Al

ZRSD (n=10) 4.9 2.7 6.6 5.8 7.3 3.6 3.6 5.8
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TAULA III

Concentracidé en ppm dels elements estudiats en un filtre de
membrana per a veure la seva homogeneitat.

tira In Fb Ni Mn Fe v Ca Al

63-A 3.32 2.48 0.14 0.20 8.46 0.3% 29.99 4.57

22.14 4.26

)
[w]
Q
[\
o
o
ol
N

.55 0.14 0.
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63-D 3.32 .05 0.35 £8.77 4.55

.14 0.18 7.74 0.33 26.80 4.02

[\
o
e
o

63-E 3.23

63-F 3.14 2.28 0.14 0.18 7.58 0.33 26.86 4.28
63—-G 3.24 2.33 0.14 0.18 7.48 0.32 25.98 4.07
63—-H 3.36 2.40 0.14 0.1%9 7.65% 0.33 26.52 4&.02
63-1 3.50 2.5 0.14 0.21 8.29 0.35 28.42 4.58
634 3.60 2.%53 0.15 0.20 8.31 0.34 28.41 4.40
63-K 3.57 2.63 0.1% 0.22 8.57 0.3% 29.03 4.52

TAULA IV
Desviacié estandard relativa per a cada element, segons les
dades de la taula anterior.

Zn Fb Ni Mn Fe v Ca Al

ZRSD (n=11) 4.1 4.3 3.1 6.2 4.5 3.1 4.3 4.8



2.4.— ANALISI DE MOSTRES DE SANT ADRIA DE BES0S

INTRODUCCIO

Després de 1’'optimitzacio dels médtodes de captacis de
particules, 1'extracecic de les particules del filtre i
1’ analisi, hom va prozedir a la determinacid dels elements:
Zn, Pb, Ni, Mn, Fe, V, Ca, Al; i dels anions: CI1—, Br—, NOs~
i 50,%" en mostres de particules totals en suspensié.

Es wvan analitzar wun total de 41 filtres de membrana
Millipore exposats durant 24 hores al terrat de 1'escola
Pompeu Fabra de Sant Adria de Besos. Aquestes mostres van
ser captades durant el periode: juny de 1986 a abril de
1987. Corresponen a wvuit setmanes senceres (de dilluns a
diumenge) .

Les dates de presa de mostres sén:

16, 17, 18, 19, 20, 21 i 22 de juny de 1986
14, 1%, 146, 17, 18, 12 i 20 de juliol d e 1986
29 i 30 de setembre, 1, 2, 3, 4, i1 95 d4’'octubre de 1986

i 23 de novembre de 1986

r3

17, 18, 19, 20, 21, 2
1%, 16, 17, 18, 19, 20 i 21 de desembre de 1986
19, 20, 21, 22, 23, 24 i 25 de gener de 1987

¢, 10, 11, 12, 13, 14 i 15 de mar¢c de 1987

6, 7, 8, ¢, 10, 11 1 12 4d’abril de 1987

Els filtres eren canviats al mati, cada 24 hores, llevat

UNIVERSITAT DY BARCELONA
Diblioteca Je Fisica 1 Quimica




del diumenge, Fer tant hi havia sis mostres <cada setmana,

una d’elles corresponent al total de dissabte i diumenge,
METODOLOGIA

Presa de mostres

La captacic de particules es va realitzar en un captador
d'alt wvolum Sierra Misco durant les sis primeres setmanes,
Una avaria del captador ens wva obligar a canviar—-lo per un
Andersen, amb el qual es va realitzar la presa de mostres de
les dues ltimes setmanes.

Els filtres utilitzats eren de membrana Millipore de
20%2% cm.

Paral.lelament es va instal.lar un captador d’'alt volum
MCV amb filtres de fibra de vidre Whatman GFA, per tal de
condixer la quantitat de particules totals en suspensio
durant els dies de presa de mostres,

Durant 1’dltima setmana de presa de mostres, no es van
obtenir resultats de particules totals en suspensidé a causa

d’una avaria del captador 4'alt volum MCV,

S APPSR ey AR A T TRy )

Per tal 4d’'analitzar els elements Zn, Fb, Ni, Mn, Fe, V,

Ca i1 Al, la sistematica d4’extracecis va ser la segiient:
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- tallar una tira del filtre de 2x20 cm

= ebullicisa durant dues hores amb 20 ml d'acid nitric
2.6 mol.dm™= i acid «<lorhidriec 0.9 mol.dm™  en una placa
calefactora. Amb aquest tractament el filtre quedava
totalment dissolt i només hi havia wun petit residu de
particules de carbo.

— evaporacié gairebé fins a la sequedat

- addicié de 5 ml de 1la mateixa barreja d’3cids
utilitzada per a 1’'extraccis i de 10 ml 4’ aigua.

- filtracis a través 4’un filtre de cel.lulosa 55 baﬁda
negra, per tal de separar les particules de carbo

— enrasament a3 50 ml amb aigua

Després d’aixd 1la wmostra quedava a punt per a fer

1’analisi.

Per tal d’analitzar els anions CI17, Br™, NOs~ i S0.%,

1a sistemadtica d’extraccisé va ser la segiient:

- tallar una tira del filtre de 2x20 cm

- ebullicidé durant mitja hora amb 20 ml 4’aigua en una
placa calefactora.

- decantacid de la solucisd del filtre, tot rentant-lo

amb aigua.

-~ enrasament a 50 ml amb 1’aigua del rentatge del

filtre

- microfiltracio 4de 2 o 3 ml de la solucid a través



d’un filtre Millipore de 0.45 um de porus i 13 mm de

diametre.

Després de la microfiltracis, la mostra ja era a punt

per a la injeccis al cromatograf,

Analisi dels anions

Les condicions experimentals per a 1’analisi dels anions

clorur, bromur i nitrat han estat les segiients:

— o2plumna: Vydac 302- IC (295 cm)

- eluent: acid meta-sulfonic 0.02 mol.,dm™
pH=4.2 amb hidroxid sadic

- detector: ultraviolat

- longitud 4’ana: 1920 mm

- flux: 2 ml/min

= volum 4’injeccis: 100 pl
i per al sulfat:

— columna: Vydas 302- IC (25 cm)

- eluent: biftalat potassic 0.008 mol.dm—S=
pH=5.0 amb hidroxid sodic

- detector: ultraviolat

- longitud d’eona: 280 nm
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- flux: 2 ml/min

= volum 4d’'injeccid: 100 ul

Les analisis dels anions clorur, bromur, nitrat i sulfat
es van realitzar en grups de sis, corresponents a cada una
de les setmanes de presa de mostres. Fer a cada bloc de sis
mostres, es va analitzar el blanc corresponent, manipulat de
1a mateixa manera que les mostres.

Cada dia es preparaven les rectes de calibrat amb c¢inc
patrons de concentracions diferents per a cada un dels
elements.

Les concentracions dels patrons eren en ppm:

P-1 F-2 F-3 F-4 P-5
cl- 1.0 3.0 5.0 8.0 10.0
Br— 0.1 0.3 0.5 0.8 1.0
NOx— 2.0 4.0 10.0 16.0 20.0
5042~ 4.0 12.0 20.0 32.0 40.0

Les concentracions de les mostres es trobaven dins
d’ aguesta recta de calibrat,

Cada patré i cada mostra eren injectats tres vegades i,
entre cada sis o set mostres, s’injectava el patré P-3 per

tal de veure la variacisé de la precisié.



Ainalisi dels metalls

—————

Les

condicions experimentals per a 1'analisi dels

elements Zn, FPb, Ni, Mn, Fe, V, Ca i Al per espectroscapia

4’ emissiso de plasma han estat les segiients:

Zn:

Pb:

Ni :

Hn:

Fe:

Ca:

Al:

Torxa: desmuntable amb 2mm de diametre intern
tub injector d4’aldmina
Poténcia: 1.00 Kw
Gas extern: 20 1/min
Gas portador: 0.53 1/min
Gas de recobriment: 0.2 1/min
Velocitat d’ aspiracidé de la mostra: 1.5 ml/min
Monozromadoy: longitud focal 41 m
amplaria de 1'escletxa d4’entrada

1 sortida: 40um

longitud 4’ ona temps 4’ integracis atenuacio
nm ms
213.85%6 400 49
220.353 800 59
231.4604 800 63
25%7.610 400 S3
25%.940 400 48
290.882 500 57
317.933 400 ] 40
396.152 400 52
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Com per al cas dels anions, les analisis es realitzaven
en grups de sis mostres corresponents 2a cada una de les
setmanes de presa de mostres.

Les rectes de calibrat es feien cada dia i consistien en
un blane, Que contenia només la concentracisd 4’ acids que era
necessaria per a fer 1’extraccis de 1les particules del
filtre, 1 +tres patrons de concentracions diferents per a
cada un dels elements amb la mateixa quantitat d'acid que el
blan~ i les mostres,

Les concentracions d’elements utilitzades als patrons

S6N en ppm:

blanc F-1 P-2 F-3
Zn 0 0.50 5.00 10.00
Fb o 0.5%0 5.00 10.00
Ni o0 0.05 0.5%0 1.00
Mn 0 0.05 0.90 1.00
Fe o0 0.5%0 5.00 10.00
v o 0.05 0.5%0 1.00
Ca o0 2.90 25.00 50.00
Al 0 0.50 5.00 10.00

Les concentracions de les mostres es trobaven dins
d’ aquestes rectes de calibrat.
L’ aparell donava tres lectures d4d’intensitat per a cada

una de les mostres aspirades, de 1les quals es feia la
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mitjana. Entre cada cinc o sis mostres es tornava a passar
el patro P-2 per veure la variacié de la precisié.

Fer a determinar aquests elements conjuntament, es wvan
fer dos grups de quatre elements cadascun segons les seves

longituds 4’ ona,

1r., grup: Zn, Fb, Ni, Mn

2n., grup: Fe, V, Ca, Al

D’ aguesta manera es podien determinar conjuntament

quatre dels elements.

RESULTATS I DISCUSIO

A les taules I-VIII hom presenta els resultas obtinguts
a 1’analisi dels anions i metalls durant les vuit setmanes
de presa de mostres. Els resuyltats son presentats en forma
de matriu de dades, on les fileres san els elements
analitzats i les columnes san els dies de la setmana de
dilluns a diumenge. Les columnes venen representades pel dia
corresponent al mes 1 any indicat a 1la capcalera de la
matriu., L’dltima columna representa la mitjana del dissabte

i diumenge, ja que les wmostres eren captades durant 48

hores. Els wvalors sén ng/m>, A 1la taula IX hom presenta els

resultats de 1a massa total en ug/m=



Cal fer esment gue la matriug IV ha estat obtinguda fent
la mitjana de tres analisis diferents, partint de tres tires
de 1a mateixa mostra. Les matrius II i III son les mitjanes
de dues analisis de dues tires diferents. Les diferéncies
obtingudes séon semblants a3 les que s’han trobat en estudiar
1’ homogeneitat del filtre. Per aixe, la resta de matrius ha
estat calcoulada  analitzant wuna sola tira del filtre, i
considerant que 1’error possible és com el que s’'ha trobat
en estudiar la homogeneitat del filtre.

A la taula X hi ha la matriu corresponent a les mitjanes
obtingudes durant tot 1’'estudi gque inclou les vuit setmanes.
Entre parentesi hi ha les desviacions estandard per a cada

metall 1 anid referent al total de wvalors trobats cada

I

setmana. (Figures 2.4.1, 2.4.2,.2.4.3 1 2.4.4)

Veient els grafics, hom pot observar que alguns dels
components, com sén el V i Ni, presenten un augment de la
seva «<oncentracio durant els mesos d’hivern. També
s’ observen algunes correlacions entre els components, com
per exemple entvre Ni i V, Pb i Br, i sulfat i nitrat. Pero

aixd sera discutit al tractar les dades amb 1’analisi

factorial.
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TAULA T,

Juny 1984

Concentracia

analitzats
&

Zn 1093
Pb @57
Ni 42
Mn 116
Fe 1913
v 74
Ca 12445
Al 1324
Cl- 2891
Br— 158
NOx— 10880
S0.=— 18774

en ng/m>

15412

1908

4861

20%

P441

21685

dels

dies

[y
s
I\
Q

1154

44

187

3804

95

18031

2067

1594

187

hel
]
Q
3]

17668

components

1513

8059

21341

10

262

241

53

85

1977

74

7980

1120

867

106

4830

21383

de 1’ aerosol

11712

364

&7

™

~N
™

1670

44

7803



TAULA II

Juliol 1986

Concentracio en ng/m= dels components
analitzats
dies
14 15 146 17 18

Zn 764 459 524 390 974
FPb 7746 715 @18 807 1025
Ni 77 53 &2 32 51
Mn 103 101 111 88 156
Fe 2574 2321 3228 3216 3836
v 126 83 @7 %7 80
Ca 6760 7141 10501 15312 7364
Al 1148 1380 1959 2164 1462
cl- 1049 1149 501 712 705
Br— 142 135 289 154 146
NO=— 3411 3875 5310 46769 3572

50,2 14845% 13595 14083 124446 13157

de 1'aerosol

192720

708

41

&4

1588

69

7786

1034

183

5177

12087



TARULA III

Setembre/octubre 1986

Concentracions

analitzats

29
In 256
Fb 767
Ni 28
Mn 113
Fe 2747
vV 29
Ca 66468
Al 1626
Cl-— 1562
Br— 227
NOs— 3592
S042— 11756

en ng/m>

30

560

614

3484

10145

dels

dies
1 2
197 515
603 775
19 46
3% 76
1682 2921
26 64
4980 7210
11469 1099
19733 16671
214 181
1559 2134
7348 11043

compaonents

1461

4104

107

11335

)
1
r
s}

un
)
)
=}

3670

18820

de 1'aevosol

475

60
3091
&7
7973
2170
1301
351
3828

21889



TAULA IV

Novembre 1984

Concentracisé

analitzats

Zn
Pb
Ni
Mn

Fe

Ca
Al
cl-
Br—
NO=—

5042~

17

74

2846

151

8680

en

ng/m=

i8

500

@72

16

89

3391

1146

10578

1448

3359

463

5392

10478

dels

dies

19

1473
284
36

85

370

3850

10114

)

2

Q
]

components

]
Q

618
1472
&4
131

4514

14692

2347

4973

752

7639

13116

1442

93

118

3205

196

11032

1786

2785

b66

7670

15370

de

3014
79
7331
1171
1774
568
3571

7037

1’ aeyrosol



TAULA V

Desembre 19864

Concentracia en
analitzats
15

in 2467
Pb 1342
Ni 84
Mn 1346
Fe 3660
v 184
Ca 297
Al 1543
Cl- 2720
Br— 513
NOx— 3123

5042~ 14430

|
D]
[J
b

i

ng/m= dels

146

2277

14638

131

195

dies

17

3376

1848

?5

1467

4775

1846

16166

29547

704

4886

10327

components

18

1063

8463

35

58

)
!
2]
0

50

5912

1172

3311

5782

19

649

702

39

61

1866

69

5881

de 1’'aerosol

461
15464

69

5100

8781



TAULA VI

Gener 1987

Concentracisd

analitzats

In
Pb
Ni
Mn

Fe

Ca

Al

Br—
NOS-

5042—

19

668

&823

18121

ng/ms

I
o

610

© 1087

158

136

3806

330

I3
P
1

dels components de
dies

21 22 23/24/25
533 481 393
798 1979 246
81 114 61
79 123 75
26468 2637 2722
181 224 113
7409 6194 5920
1382 1079 1124
11246 1341 664
512 540 340
6682 1352 2499
20588 14893 134663

1’ aerosol



TAULA VII

Mar¢g 1987

Concentranciad

analitzats

In
Pb
Ni
>Mn

Fe

Ca
Al
C1-
Br—
NO=—

S04=~

549

201

38

81

4496

54

&706

1068

364

6543

18592

en

ng/ms

10

3907

1373

59

118

2764

8803

1209

5564

599

5251

16491

|
S}
I
&

|

dels

dies

11

1114

289

45

99

38461

74

7041

1201

3540

408

3744

13576

components

[
(]

788

797

35

117

2929

59

8042

1302

10150

388

4090

20190

13

3451

108463
1670

6147

de 1’ aerosol

14715

348
13460

80

3351
214
10199
2019

7112



TAULA VIII
Abril 1987
Concentracio en ng/m= dels components de 1'aerosol
analitzats
dies

6 7 g8/9 10 11712
In 2020 2388 1406 549 592
Pb 2381 1435 1420 1432 1080
Ni 132 &9 23 73 59
Mn 238 244 202 155 102
Fe 10674 7531 7228 5118 4439
v 283 110 159 175 142
Ca 29047 19990 19521 11547 11441
Al 4556 3395 3271 2515 2447
Cl- 10794 6167 7181 5568 46089
Br— 1144 531 520 504 478
NO=— 10052 9513 10704 2187 6422

5042~ 30579 19854 27218 21050 134657
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TAULA IX

Concentracio en ug/m® de les particules totals en suspensié.

Juny 175 180 145 204 146 110
Juliol @z 75 100 77 26 78
set/oct * *® % % 163 140
novembre 1463 142 122 200 181 151
desembre 159 242 224 125 142 164
gener 239 2295 375 134 229 ®

marg 165 153 135 149 180 159
abril=

¥ dades no obtingudes

(a) avaria del -captador



)

)

(s}
|

TAULA X
Mitjana anuyal (desviacions estandard) en ng/m= dels

components de 1’aerosol analitzats

nesos
Juny Juliol setem/oct novembre
In 1099 (379) 608 (233) 436 (243) 793 (379)
Fb 1025(194) 825(113) 878(274) 1236(195)
Ni 9112 94 (13) 38(17) 34617
Mn 138(61) 104 (28) 100 (40) 119 (20)
Fe 28146 (1139) 2794(728) 2845(721) 3552 (560)
% 72(18) 85(22) 54 (29) 147 (55%)
Ca 14293 (5723) 2144 (3D15H) 7432(1966) 10256(2327)
Al 1698 (4645) 1524(409) 1719(456) 15921 (384)
cl- 2483(1439) 941(342) 3070(7088) 32468B(992)
Br— 171 (48> 175(53) 2E62(F0) 569 (125)
NO=— B80&65(207%) 4686(1190) 3044 (869) 9164 (1916)

S0.Z~ 20524 (14689 13369(938) 13503(510%) 10900(2683)
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