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1.- INTRODUCCIO

1.1.- MODELS DE RECEFTOR

La caracteritzaciéd de les fonts d’emissié mitjancant
1’ analisi de les dades obtingudes als punts de presa de
mostres, es realitza a través dels models de receptor, que
es van desenvolupar a partir de la publicacise de Miller,
Friedlander i Hidy?*,

Els models de receptor es basen fonamentalment en
suposar que la quantitat 4d’un element obtingut en una
mostra, és combinacié lineal de 1les contribucions de
diferents fonts emissores. Cada una de les contribucions es
podia expressar com a producte del tant per cent de
1’ element determinat en el conjunt de particules emesses per
cada font, i del percentatge d4d’emissions produida per cada
font respecte del total de les emissions.

"

Si es consideren p" focus emissors, la gquantitat

d'element "i" a la mostra "j" sera:

X1 3™ Dinfuy

on 314 6s la concentracid de 1’element "i" al focus "k", 1

fuy 6s el percentatge del focus "k" a 1a mostra "j

En forma matricial quedaria expressat de la segient

forma:

O =) (F)

Dos dels models de receptor més utilitzats fins ara, han



estat el model de balang quimic d’elements 1 1’'analisi
factorial,

Recentment Fuxbaunm i Wopenka®, Venkatran i
Karamchandari® i Pace* han publicat un article de
revisia 4’ aquest models de receptor, i Howery® i Mearill and
Kowalski® ho fan sobre 1’analisi factorial.

El model de balang quimic d'elements proposat per
Kowalezyk, Choquette 1 Gordon” i Kowalezyk, Gordon 1
Rheingrover®, é&és un mnodel de receptor que es pot utilitzar
quan el nombre de fonts emissores i els seus inventaris sén
coneqguts.,

L’ analisi factorial no necessita un coneixement a priori
de les fonts, i +t£& r~om a objectius 1a detefminacié del
nombre de fonts contaminants independents, la 1i1dentificacisd
de 1les fonts i la determinacié del percentatge d’una font

determinada respecte del total.

Les dificultats que es troben al treballar amb el balang
quimic d’elements, tals com ho sdén la poca fiabilitat dels
inventaris 4’emissid, 1 les emissions fugitives, fan que

1’ analisi factorial sigui wun dels models de receptor més

utilitzats.
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1.2.- ANALISI FACTORIAL

L’analisi factorial consisteix en establir correlacions
entre els diferents elements de les mostres, 1a'qual cosa es
realitza mitjancant rotacions de 1’espai multidimensional
que té una dimensioe que és inicialment igual al nombre
d’'elements analitzats a 1les mostres. Fer a determinar
exactament la dimensidé d’aquest espai es procedeix a la .
diagonalitzacid de 1la matriu de correlacis, que al ser
simétrica permet sempre una representacis diagonal,
L’'esquema del procediment de ~alcul  que corvespon  a
1’ analisi factorial és el que es mostra a la figura 1.2.1
que ha estat obtingut del 1libre de Malinowski i1 Howery®,
Mitjancant 1’analisi factorial es determinen una série de
valors propis. Agquests valors propis representen els factors
i ens donen idea de la dimensié total del problema. Els
valors propis nmesumren la  importancia relativa del wvector
propi associat. Aixi, un wvalor propi gran indica un factor
gran, mentre gue un valor propi petit indica un factor
insignificant.

L'analisi factorial wutilitza wun sequit de variables
estadistiques en el tractament de resultats que exposarem
sequidament.,

Les dades de partida corresponen a una matriu de dades
de "m" elements en "n" mostres. Molts elements sén emesos
per la mateixa font, i, per tant, les seves concentracions

estan relacionades, L’analisi factorial permet la



determinacidé de les relacions entre els elements, i amb aixo
és possible determinar 1la contribucis de les particules
d’'una font al total de 1les particules observades, Per a
calcular el grau 4 interaccios entre els components,
s'utilitzen els coeficients de correlacié entre dues

variables :#; i1 x5 en el total de les "n" mostres.

L]

r:14=(1/n) Z A U AP
5:(

on la variable estandarditzada és:
Za,=ds 3/5,
essent la mitjana de z5, 0 1 1a desviacié estandard 1,
dy 3=Ka 5—3y
b4l
51F=(1/(n-1)) 2 (xa,-3,)=

" p=!
Ki=(1/“)zl Ka

e
Hi ha diferents maneres 4d’obtenir les matrius de partida

per a procedir a 1’analisi factorial:
- matriu de correlacis respecte 3 1la mitjana
' )
Can=(1/M) 2 24,24,
/"
(Cmd=(Z)¥ (23"
- matriu de correlaciso respecte a 1'origen

“ ~ "
‘21k=(22(1J)\'kJ)/Z )(1_122){sz

js EL 5
(C)=(Z5) (Zo)*

- matriu de covariances respecte a la mitjana

Cosn=(1/MZ da,d,,
o
(Co)=(D) (D)€

-~ matriu de covariances respecte a 1'origen
"
Co1nu=(1/n)5 4 s,
y <!

):
(Co)=(X3 (X0 *
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Les matrius multiplicades en aguest sentit serien de
dimensid (m,m) que ens déna idea de 1la relacié entre els
eleﬁents. Aixo s el qgue anomenem "Modus R" de 1’ analisi
factorial,

Si per contra es premultiplica per la matriu trasposada,
la dimensié de 1a matriu seria (n,n) i ens donaria 1la
relaciso entre les mostres. Aixd és el que s'anomena “"Modus
Q" de 1’analisi factorial,

Hwang, Severin i Hopke®©® han comparat els modus R i R
aplicats a 1’analisi ambiental deduint que el model R és
lleugerament millor que el R, sempre i qguan el nombre de
mostres sigui major que el nombre d’'elements,

Un cop obtinguda la matriu de correlacia, c¢al
diagonitzar—-la. Aixo déma un nombre determinat de valors
propis que contenen la informacis. E1 nombre de factors que
c~al escollir ve determinat pel nombre que es requereix per
tal de reproduir les dades inicials. Quan s’utilitza el
nombre de factors corvrecte, la matriu reproduida ha de ser
igual a la matriu de dades dins d’un error experimental.

Després d’obtenir la matriu factorial, gque és el primer
pas de la factoritzacid, <2al rotar els factors obtinguts per
tal de trobar—-ne de nous que tinguin millor
interpretabilitat,

Els ecriteris de rotacis vénen regits per 1’eleccio del
nombre minim de factors comuns compatibles amb les
variables, i d’entre les diferents «<lasses de factors,

escullen els gue tenen una estructura més simple??*,



El criteri de rotacié més utilitzat és el Varimax=,

La rotacis no afecta el resultat, ja que encara qgque 1la
matriu de factors canvia, no ho fan 2ixi la comunalitat i el
percentatge de la variancia total.

La matriu factorial rotada és 1la que ens déna la
informacio de les fonts i els percentatges,

Aquesta analisi factorial, que segueix wuns coriteris
d’estructura simple i que agafa com a informacidé principal
l1a matriu de correlacid sense wutilitzar cap altre tipus
4’ informacis, és el que s’ anomena: analisi factorial
exploratsaria,

FPers no sempre s’obtenen factors interpretables amb
aquesta analisi. Ruan 1’ analisi factorial es realitza amb un
coneixement previ de 1les caracteristiques dels factors,
confirmant d'aquesta manera wuns factors coneguts, s’ anomena
analisi factorial confirmatsriars,

D’ agquesta manera 1’'analisi factorial queda dividida en
dos tipus segons 1a metodologia de transformacié dels
factors Ta] components principals, per tal d’'obtenir
parametres que es puguin recongixer:

- Andlisi factorial abstracta, que inclou 1’andlisi de
factors principals i la rotacia.

- Analisi factorial 4’'objectiu,

La teécnica habitual a 1’analisi confirmatoria és
1’ anadlisi factorial d’objectiu en el que per tal de congixer
millor 1la naturalesa dels factors —-focus emisSors en aquest

cas— aguests sén  proposats com a dades 4d’entrada, essent



millorats o rebutjats en el procés de calcul. Existeixen dos
programes que s’'han desenvolupat per aquests tipus de
caleculs:  FANTASIA  desenvolupat pel grup de Hopke?s i
FACTANAL desenvolupat per grup de HMalinowski®, Com a
argumentacic en favor 4d’aquests programes se sol dir, que

mentre que 1'analisi factorial abstracta transforma les

matrius abstractes de components principals en altres
matrius abstractes, 1’ analisi factorial d’'objectiu és el
pont matemati-c entre les solucions abstractes 1 les

\‘ealslé, kg .



Als treballs publicats que wutilitzen algdn model de
receptor, hi ha diferéncies 4’ assignacid de fonts bastant
grans segons els components analitzats.

Aixi, Dzubay 1 Stevens'® han assignat les fonts de:
combustis per al Br, Pb, &, Zn, Mn i K, i fundicions per al
Zn, ¥n, K 1 S5i entre 4’altres components,

Stevens, Dzubay, Lewis 1 Shaw® han assignat els
components Fe, Ca, Gi 1 K per a 1la font del sol, i Pb, Zn i
Br a 1a combustid de gasolina.

HenryZ® ha relacionat el <zlorur amb 1'aerosol mari, el
Br i Pb amb els gasos d4d’escapament dels automobils, al V i
Ni amb les combustions amb fuel, al Fe 1 Al amb la pols
continental 1 wrbana, al Mn amb 1a produccio de
ferro—manganés, al Zn amb la produccio de ferro—-manganés,
combustié de fuel 1 gasos d’escapament 4’ automebils, i Ca
amb la pols urbana principalment.

Heidam#* ha assignat a la font de components d’origen
natural el Al, Si, K, Ca, Ti, Mn, Fe i Sr; a 1’aerosol mari
el clorur i part de S, K, Ca, Sr i Br, a la combustidé el S i
Br i combinacions de Cr, Cu, Zn i Fb, i finalment a la
4'origen metal.lic el Cr, Ni, Cu i Zn.

Kowalczyk, Gordon i Rheingrover®® han mostrat que el Al
i Fe provenen basicament del s&l i del carbsg, el Ca dels
llims, V i Ni del fuel, Mn del ss&l, Zn de les incineradores,
i Br i Pb dels vehicles a motor,

Hopke, Serverin i Chang®® han mostrat K que el Al prové

del sal i del carbd, el Cl de les plantes incineradores, el



V del fuel i1 ~arbo, el N1 de 1la pols i aceries, el Pb i1 Br
de les carreteres, el Zn de les incineradores, el Fe de les
aceries i del sol, el Mn de les aceries i el Ca de diverses
fonts.,

Johnson®* assigna entre 4’altres elements, el Ca a les
cimenteres, el Fe i Al1-Si a 1les fundicions, el Ca, Na, C1,
Al-5i a plantes quimiques, el Fe, Cr i Mn a les aceries, el
Pb i Zn a 1les incineradores, el Pb, Br, Al i Fe als
automobils, ete,

Stevens 1 Face®3 han exposat un seguit d’elements
tracadors amb les seves fonts corresponents. Aixi el Na i C1
vénen del mar; Al, S5i, K, C¢Ca, #Mn 1 Fe de la pols, ciments,
1lims; ¢, Br i Pb de vehicles, Mn 1 Fe de producciséo de
ferros 1 acers, sulfat de la conversio de S0z, i nitrat de

reaccions fotoquimigques.



2.~ ANALISI FACTORIAL DE LES DADES DE SANT ADRIA

INTRODUCCIO

Com ja hem comentat al abans, els models de receptor
constitueixen una eina quimiométrica que permet condixer les
fonts emissores analitzant els vesultats de les immissions,

En aguest treball hem optat per analitzar exclussivament
els resultats 4’'immissié en un sol punt. -Aixé ens permet
coneixer fonamentalment el nombre de fonts contaminants que
contribueixen a la contaminacisd total en aquest punt, aixi
com la seva possible caracteritzacise. #algrat aixe, si
haqués estat possible d’'efectuar un estudi de la immissidé en
diferents punts, podriem haver estat capacos de localitzar
els focus contaminants en una regié de 1'espai, o, combinant
els resultats de 1les analisis quimiques amb les dades
meteorolagiques, veure la influéencia dels diversos agents i
com a conseqdiiéncia argumentar sobre el transport o origen de
diferents espécies contaminants.

El métode de receptor gque estsda donant més fruits per la
seva utilitzacidé és potser 1’analisi factorial, que ha estat
el que hem utilitzat en aquest treball. En pavticular hem
utilitzat 1’analisi factorial exploratoria que no requereix
un coneixement a prioristic dels inventaris d’emissio per a
1a seva wutilitzacis. Treballant amb aquesta teécnica, a
vegades resulta dificil 1’assignacio de focus emissors

reals, per la qual ~cosa, de vegades ha estat utilitzada com



a primera aproximacis, utilitzant posteriorment una analisi
factorial confirmateria. Com veurem a continuacié, en el
nostre cas 1’analisi factorial convencional ha estat
suficient per als nostres proposits.

Per a fer aguest estudi hem wutilitzat el paquet de
programes SPS5SX (Gtatistical Fackage for the Social
Sciences), aque son . subrutines 4’utilitat publica i
assequibles a 1a majoria dels Centres de Cahlcul. E1 programa
i caleculs han estat realitzats a 17 IBM 3083 del Centre de
Calecul de la Universitat de Barcelona,

El procediment seguit ha estat obtenir una matriu de
correlacio respecte a 1la mitjana, gque normalitza i centra
les mesures, per a o<cada taula de resultats., E1 métode
d’' extracecisd utilitzat ha estat el de les components
principals. El procediment consisteix a extreure els factors
-vectors propis-— imposant la condicid que expliquin
successivament la major wvariancia possible del sistema,
després 4’ haver estat diagonalitzada 1a matriu de
correlacia.

Fer aquest procediment es poden determinar el nombre de
factors que descriuen el sistema, bé per 1la magnitud dJdels
valors propis, o per la variancia de cada vector o per 1la
comunalitat explicada.

Un cop conegut el nombre de factors, hem intentat de
recondixer—los fisicament utilitzant el criteri de rotacid
VARIMAX, que correspon a una rotacis ortogpnal, i té <com a

criteri minimitzar 21 nombre de wvariables amb pes alt en



cadascun dels factors.

L’estudi realitzat correspon al modus R de 1fanalisi
factorial, segons el qual 1a matriug de correlacia correspon
a una matriu quadrada generada per "producte intern" dels
dies de la setmana per a aguest cas.

S1i en comptes d4’haver obtingut la matriu de correlacisd
4’ aquesta manera ho haguéessim fet prenent com a producte
intern els elements de 1’'analisi factorial, covrespondria al
moduys Q i podria obtenir-se «<orrelacions respecte als
diferents dies de 1la setmana.

En aquest estudi hem intentat extreure les fonts
emissores per a cada grup de mesures corvesponents a cada un
dels mesos, per tal de determinar la importancia relativa de

cada font en funcié del mes en que s’ efectuava la mesura.

RESULTATS I DISCUSSIONS

A les taules I a VIII hi ha les matrius de correlacio
corresponents a <cada wun dels mesos. Els resultats que
indiquen el nombre de factors en cada cas, després d’aplicar

el eriteri de rotacié VARIMAX, sdén a les taules IX a XVI.

En aquest cas, 1 seguint tant el ariteri de rebutjar
valors propis més petits de 0.5 com el de factors que no

contribueixen amb més de 1'1%Z al valor de la variancia,



tenim només quatre factors.

Fero després d4’aplicar el oriteri VAGRIMAX de ratacié,
aquests factors no sén <lars, sine que apareixen com a
combinacions lineals de diversos factors. Aixi, el factor 1
podria interpretar—-se com a una combinacio lineal 4’elements
procedents del sol (Fe, Ca, Al i Mn), de motors de combustisd
(Br i Pb), aixi <com del Zn d’una aceria, incineradora o
‘motor de combustié. E1 factor 2 pot ésser interpretat com a
una combinacié de residus de combustis diesel (V i Ni) junt
amb el Zn., El1 factor 3 seria wuna combinacis lineal del
clorur de 1’aerosol mari amb nitrats. FPer tltim el factor 4

covrespondria dnicament a una font de sulfats.

En aquest cas, i1 seguint el eriteri de la magnitud del
valor propi, prendriem quatre factors, pers amb el criteri
de la variancia serien cinc,

Novament després d4d’'aplicar el coriteri VARIMAX els
factors apareixen com a <ombinacions lineals de focus
d'enissio.

El farctor 1 correspon a una combinacis lineal del sol o
aceries (Mn i Fe) Jjunt amb gasos de combustid d’automabils
(Pb) i aerosol mari (C1). E1 factor 2 correspon a una
combinacidé lineal de gasos de combustis de gas-—-oil (V i Ni)

i de sulfats. E1 factor 3 correspon a una combinacid lineal

del sl (Ca i Al) i de nitrats. E1 factor 4 dnicament ve
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dels gasos de «<ombustié de motors de gasolina (Br), i no
existeix un cinque factor, Jja gue els pesos de cada un dels

elements sén negligibles.
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En aquest cas hi torna a haver dicotomia entre si  san
quatre o «<inc els factors que expliquen el contingut de
1’ aerosol. Ferg 1'analisi dels factors després de la rotaciéd
VARIMAX permet precisar que es tracta de quatre factors que
corresponen a una combinacio lineal de fonts d’emissioa. E1
factor 1 corvepon a una combinacis lineal del sol (Fe i Ca),
residus de gas—oil (VU i Ni), de mostres de gasolina (Br i
Pb) i de sulfats., El1 factor & correspon a una combinacid
lineal de nitrats, clovurs de 1’ aerosol mari i sol (Al . E1
factor 3 només conté el Zn i finalment el factor 4

possiblement del sol Mn).

Grup_de_mostres_ IV - Novembre_ 1286

Durant aquesta setmana, s’observa la preséncia de cina
factors segons el percentatge de 1la variadncia i després de
1a rotacidé. E1 primer factor vindria representat pels
elements del sal (Ca, Al i Fe) i 1'aerosol mari (Cl). Els
elements V 1 Ni tenen un pes especific repartit igualment
als factors 1 i 2. A més a més el factor 2 té el seu origen

en la gasolina (Pb i Br)., El factor 3 ¢és wuna combinacid



lineal de nitrats 1 sulfats. El1 factor 4 conté basicament Zn

i el factor % Mn.

Els resultats obtinguts als wvalors propis 1 a les
variances mostren tres 1 quatre vectors respectivament,
Després de la rotaczis es wveuen quatre factors combinacis
lineal de diferents fonts. E1 factor 1 presenta elements que
provenen del sol (Al, Fe, Ca i part de Mn) 1 el Zn com a
component majoritari. E1 factor & és combinacié lineal de
productes del gas—-o0il (V i Ni) a més de Mn i sulfat. E1
factor 3 estd format per gasos de combustio 4’ automabils
(Pb, Br i nitrat). I finalment el factor 4 té com a dnica

contribucisc 1la de 1’'aerosol mari (Cl).

En aquest cas, com al <as d4d'abans, apareixen tres o
quatre vectors segons el oriteri dels valors propis i de la
variincia, Ferda a 1la matriu  factorial rotada sén quatre els
factors que <cal considerar. E1 factor 1 té wuna clara
infludncia de gasos de combustid 4f automabils (Br 1 Fb) junt
amb el Zn i clorur. E1 factor 2 té el seu origen al gas-oil
(N1 1 V) i M, pers també s’observa  una quantitat

relativament gran de Br i Pb. E1 factor 3 es pot interpretar



com a combinacidé lineal del sol (Al i Ca) i sulfat i nitrat,
El factor 4 només presenta una contribucis de Fe, perd
aquest element també es troba en certa proporcid als factors

2 1 3.

Grup_de mostres VII - Marg 1287

En aquest <cas, mentre que el critefi del wvalor propi
presenta quatre factors, 1 el de 1la variancia cingc, la
matriu rotada només permet identificar 4 fonts. La primera
d’elles és combinacio lineal dels elements del sal (Ca i Al)
a més a més de sulfat i nitvrat. E1 factor Z presenta per una
part contaminants d’origen antropogénic procedents dels
cotxes (Pb i Br) i una certa contribucié de Ni i V, encara
que aquests també es troben en certa proporcis al factor 1.
El factor 3 presenta els elements #n, Fe 1 Zn, que es
podrien atribuir a 1’aceria, i finalment el factor 4 és la

contribucis del <clovur de 17 aerosol mari,

Aqui el nombre de factors trobats després de la rotacié
és només de tres, igual que seguint el zriteri dels wvalors
propis, pera la variancia déna un nombre de guatre factors.
El primer factor es una combinacid lineal de molts elements.
Entre ells els que provenen dels cotuxes I(Br i Pb), del

gas—o0il (V i Ni), del sol (Al i Fe), i el clorur. El1 segon
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factor +té basicament elements del sal (Mn, Ca, Al i Fe)
encara que els dos darrers també eren al primer factor, i

Zn., Finalment el factor 3 conté nitrats i sulfats.

A 1’analisi dels resultats per a cadascun dels mesos,
s'ha observat que no ¢és possible 1’assignacid <clara a
diferents factors fisics. Creiem que aixe és dnicament
produit per la manca de significacidé estadistica de les
dades de partida., Es a d4ir, el nombre de mostres no resulta
suficient perque els resultats estadistics  tinguin un
significat del tot coherent.

Per aixo hem procedit a fer 1’analisi amb els resultats
de les mit janes corresponents a totes les analisis
realitzades, amb la qual cosa augmenta 1la significaciéd
estadistica amb 1’'incovenient de perdre 1a informacid
corresponent a ~ada mes,

La matriu de correlacio és presentada a la taula XVII.
Els valors propis 1 els factors després del procés de
rotacisdé VARIMAX és presentat a 1la taula XVIIIT,

Els resultats permeten ara wuna clara assignacioe dels
diferents factors. En primer lloc es troben sis factors i no
quatre com s’havia trobat sistematicament. FPer altre part
1’ analisi dels vectors propis després de la rotacis permet
assignar el factor 1 com el corresponent al sel (Ca, Al, #Mn
i Fe), el factor 2 corresponent a la circulacise (Pb, Br i
V), el factor 3 corresponent a 1'aerosol constituit pel

procés de transformacid dels gasos S0z 1 NO,, a particules,



el factor 4 causat per la combustid de gas-o0il (Ni i una
2erta contribucid de Vi, el factor 9% clarament 4’ origen mari
{C1), 1 finalment el factor 6 produit possiblement per les
emissions d'aceries o incineradores (Zn) amb wuna certa
contribucis de Fb.,

El fet que el V i Ni no es trobi totalment correlacionat
amb el V, pot ser causat per les emissions addicionals de Ni
possiblement durant la manipulacié dels acers especials i
durant les emissions produides a les incineradores.

A 1a figura 2,1 hi ha representat un diagrama amb el
percentatge de contribucid de cada una de les fonts respecte

del total.

Segons el que ja hem comentat al considerar 1a =zona
d’estudi, els factors +trobats després de fer 1’'analisi
factorial es poden assignar a fonts emissores que es troben
a Sant Adria de Besos.

Aixi, el factor 1 que té el seu origen en le emissions
del sol, vindria recolzat per l’existéncia d4'una zZona on es
manipulen arids a més de les emissions naturals.

El factor 2 covrreponent a la circulacio té una
importancia gran causada pel fet de que el 1llo- de presa de
mostres es troba al costat de 1la WNacional-II, amb una
densitat de trafic molt gran,

El factor 3 que inclou sulfats i nitrats i que pot ser
produit pels gasos 50= i NO, estd ben —orrelacionat amb les

altes emissions d’aquests gasos que es troben normalment a



les atmosferes urbanes., Aquesta seria una component 4’ origen
secundari.

El factor 4 gque té assignada 1a font de gas-oil 1 que
presenta valors maxims a 1’'hivern, podria ser causada per
les emissions produides per les centrals téermiques.

El fet de trobar—-nos en una =zona prop del mar, permet
assignar al Cl una dnica font gque &s el mar,

I finalment, el factor & que podria explicar per les
emissions de 1’ aceria prop del punt de presa de mostres, o

de la planta incineradora,
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CAPITOL V

CAPTACIO DE PARTICULES AMB

SEPARACIO PREVIA DE GAS0S
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1.- INTRODUCCIO

Com ja hem <comentat abans, un dels problemes més
importants que tenen lloc en la captacidé de particules per
filtracio és el canvi de composicid d'agquestes particules en
la swuperficie del filtre, i que provoquen la formaciéd
4’ artefactes,

Un dels metodes de captacio més idoni per a la separacis
dels gasos i les particules és la combinacis 4’ una separaciéd
per difusio seqguida d4'una filtracio.

Aquest sistema de presa de mostres consisteix a fer
passar aire a través d'uns tubs de vidre (o denuders),
-recoberts amb un agent capa¢ de captar gasos. Les moleécules
de gas sofreixen un procés de difusis cap a les parets dels
denuders i qgueden captades per 1’absorbent. Les particules
passen a través del tub i sén captades pel filtre que hi ha
després dels denuders. Aixi donos la separacis entre gasos i
particules s’aconseguelx per difusise 1 filtracié procedent

d’un flixe laminar 4’ aerosol.

Niessner 1 Klockow?® han wutilitzat una combinacié de
denuder fred i denuder calent o termodenuder, per aconseguir
1la separacid dels acids forts HC1l, HNOz i Hz%0.. E1 HC1 i
HNO= sén  absorbits quantitativament en un denuder fred
recobert amb NaF, mentre gue el Hz%0. ho fa en un denuder

que es troba a 140°C recobert també amb NaF. .
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Aixi mateix han estudiat wouna altra aplicacis d’aquest
tipus de presa de mostres per a la determinacisc del
contingut total de HNOs, Hz50, i NHNOx utilitzant un

termodenuder®,

En wun treball posterior, Slanina, Lamoen—Doornenbal,
Lingerak, Meilof, Klockow 1 Niessner® han determinat el
contingut de Hz504 ,HNOx i NHy a 1’'aire utilitzant una série
de denuders a diferents temperatures. El1 HNOx i NHx sén
captats a temperatura ambient en denuders recoberts amb NaF
i HxPO, respectivament. El Hx50. i HNOx procedent de 1a
dissociacio del NHeNOs es recollien en un denuder recobert
amb NaF 1 a 3%90-410K. E1 NHs procedent del NHNOx es
diposita en un denuder recobert amb HxPO.. La descomposicié
dels sulfats aménics s’ assoleix a 490-510K que donen NHx i
Hz504 i que sén captats amb denuders recoberts de HasFO4 i

NaF respectivament.

Més recentment, Slanina, Schoonebeelk, Klockow i
Niessner® han captat 1’acid sulfiric 1 sulfats améonics de
1’ aire wutilitzant denuders recoberts amb Cu0 a temperatura
de 120 i 240°C respectivament. Els sulfats es mesuren en
forma de S0: després d’escalfar el denudev a 800°C. Les
interferéncies 4’espicies inorganigques i organiques de sofre
s'eliminen utilitzant denuders recoberts amb FbOz i carbe

activat.



Per altre part, Ferek, Laznus, Haagenson 1 Winchester®
han wutilitzat denuders per tal de separar NHs i estudiar
1’ acidesa dels aerosols. Els pHs trobats soan prop de -0.8 a

1.2,



2.~ DETERMINACIO D*'ANIONS INORGANICS SEPARANT GASOS I

PARTICULES

INTRODUCCIO

Lfestudi dels anions inorganics procedents de gasos i
particules de 1’ atmosfera es va dur a terme a 1la Universitat
de Dortmund durant els mesos de gener i febrer de 1987.

Al Departament de Quimica Inorganica de la Universitat
de Dortmund hi ha una gran experiéncia en la separacisd de
gasos 1 particules procedents de 1’'aerosol atmosféric, i va
ser alld on es va desenvolupar 1’equip anomenat Strshlein
System, actualment comercialitzat a Europa.

FPosats en contacte amb el Professor Dr. B. Klockow, es
va decidir, de comi acord, de comparar la presa de mostres
de particules a 1’atmosfera amb 1 sense prévia separaciéd
dels gasos HCl, HNOx, Hz504 i S0z, cosa que no s‘havia fet
fins aleshores 2 Dortmund, i que ens permetria conéixer 1la
formacidé 4’ artefactes durant la captacié de particules
convencional.

Es van realitzar preses de mostres durant el periode del

7 de gener al 4 de febrer de 1987.



METODOLOGIA

Presa de mostres

La presa de mostres es va dur a terme al camp de mesures
del campus universitari d4de 1la Universitat de Dortmund. Es
van prendre mostres paral.lelament en un suport amb wun
filtre, sense prévia separacié dels gasos, on tenia lloe la
recollida de particules per filtracid; i en un Strohlein
System (figqura 2.1), on el mostreig <consistia en wuna
separacié de gasos 1 particules per difusié i filtracié
respectivament.

Ambdas sistemes de captacisé van ser col.locats en
paral.lel. El Strohlein System era situat verticalment a mig
metre del s&l i penjat en un pal metdl.lic. E1  suport amb

filtre també era c¢ol.locat amb 1’orifici d’entrada cap al

so6l.

Strohlein System

Agquest element de mostreig consisteix en tres tubs de
vidre de 90, 35 i 90 cm de llargaria respectivament, 1 5 mm
de diametre intern, col.locats en série 1 units entre ells
per connexions de tefls. Ambdés tubs de 90 cm son recoberts
interiorment amb fluorur sodic, i el de 35 cm, amb
tetracloromercuriat (TCM).

Les molécules de HNOz i HCl que entren a l’equip es

mouen perpendicularment a la direccioc del flux, 1i van a
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parar irreversiblement a2 1les parets del primer denuder,
recobert amb NaF i que es troba a temperatura agbient.
Seguidament, 1'aerosol entra al tub de 35 cm recobert amb
TCM on queden retinguts els gasos S0z i H=S. Finalment, ho
fa a través del tercer denuder recobert amb NaF i escalfat
a 140°C. En aquest denuder les particules de NHaNOx i NH.C1,
i les gotes de H=50. sén evaporades i s’absorbeixen
irreversiblement al NaF. Per tant, les particules que no es
descomponen a aquesta temperatura de 140°C (NH(HSO.,
(NH4) 2504, NazS0., NaCl i NaNOz) wvan a parar al filtre i
eviten 4’ aquesta manera la formacié 47 artefactes.

Fer tal de captar només particules menors de 2.% um de
diametre, s’utilitza wun impactador virtual a 1’entrada del
sistema. E1 cabal d4'aire captat a través dels denuders, per
a mostrejar les particules menors de 2.5 um és de 120 1/h,
mentre que 1la mateixa bomba aspira amb un cabal de 18 1/h
les particules més grans de 2.9 ym, les quals son obligades
a anar cap un altre filtre (figura 2.2). Aquests dos cabals
d’ aspiracio s’ aconsegueixen mitjancant dos orificis critics
pertinents entre la bomba i els filtres.

Aquest dos cabals d'aspiracié eren comprovats cada dia

abans i després del canvi de filtres i denuders.

Suport amb filtre
Aquest swuport contenia wun orifici critic per tal
d’ aconseguir un <abal de 200 1/h, que es controlava

diadriament abans i després del canvi del filtre.



Reactius i filtres

—— e e, e e e s

El NaF utilitzat en el recobriment dels denuders es feia
barrejant 200mg de NaF en 100ml d4'una mescla metanol-aigua
(1:1).

El TCM es preparava dissolent 1.6g de NaOH i 4.64g
d’ acid maleic en 100ml 4d’aiqua., A 50ml d’aquesta dissolucid
s'ha addicionaven 18ml de NaOH 1N i es portava a 100ml amb
aigua. A 25 ml de la dltima dissolucis s’afegien 1.358g de
Hg=Cl> i 0.746g de KC1l enrasat a S50 ml amb metanol.

Tota 1'aigua wutilitzada era procedent d’un sistema

Milli-q.

Els filtres utilitzats van ser de membrana Nucleopore de

3I7mm de diametre i 0.4um de diametre de porus.

Un cop nets amb aigqua bidestil.lada i metanol, 1 eixuts,
s’ introduia 1ml de la dissolucidé de NaF als denuders llargs,
i 0.5m1 de TCM al denuder curt. S’anava fent rodar lentament
per tal que el tub s’impregnés lentament i totalment amb 1la
dissolucisé. Un cop impregnat, continuava rodant al mateix
temps que es feia passar un corrent de nitrogen per tal
d’ eixugar-1lo. Un cop sec es tapaven els extrems amb

parafilm, i ja era a punt per a ser ~ol.locat al Strohlein



System.,

Extraccia

Fer a 1’'extraccis dels denuders es procedia a obrir un
dels extrems del tub, s’introduia 2ml d’aigua i es tornava a
tapar. Es deixava impregnar tot el +tub amb 1’aigua,
girant-lo diverses vegades 1 s’introduia 1la dissolucié
resultant a un eppendorf. La mostra ja era a punt per a
1’andlisi per cromatografia liquida,

Els filtres també&é eren <col.locats a wun eppendorf.
S’ addicionaven 1,5ml 4d’aiqua i es deixaven 15 min al bany
ultrasonic., Se centrifugava i la mostva ja era a punt per a

la injeccidé al cromatograf,

Anadlisi

El m&dtode 4d’'analisi, eluents i patrons, eren els que
s’utilitzaven normalment a la Universitat de Dortmund. Per
tant el métode de treball wva ser el que ja estava
optimitzat.

Malgrat que no es va fer cap estudi de 1la precisié del
métode durant 1l’estada a Dortmund, els errors considerats
eren aproximadament 4d’un 10X pel nitrat i sulfat, i un 20 i
un 10¥ pel <2lorur determinat amb i sense preséncia de

fluorur respectivament.



- Equip:
Cromatograf Ionic Dionex 10
Detector conductimétric Sykam 3110
Columnes: Dionex Ion Pac TM
HPFIC TM AS-1
Volum 4’injececids: 100 pl
- Condicions:
Eluent: 0.0030 ¥ NaHCOz/0.0024 M NazC0s
Flux: 1.6 ml/min

Sensibilitat: 3 uS

Per a «cada 1000pl de patro i mostra analitzada,
s’ addicionaven 100pl de tampé NaHCO5 i NazCO0x per tal de no
produir una davallada de la 1linia base a l’entrar la mostra

al <romatagraf.

Analisi d’ anions procedents dels denuders
Com que les mostres contenien una concentracidé
relativament elevada de fluorur, calia que els patrons també

fossin preparats amb fluorur:

P-1 P-2 P-3
fluorur (ppm) 475 475 475
2lorur (ppm) 0.18 0.36 0.53
nitrat (ppm) 0.62 1.24 1.86

sulfat(ppm) 0.96 1.92 2.88



Els temps de retencio dels anions sén:

fluorur: 2.3 min
clorur: 9.4 min
nitrat: 20.8 wmin

gsulfat: 30.0 wmin

A causa de la gran quantitat de fluorur a les mostres,
el pic de 1’anié <clorur sortia a 1'esquena del primer
esmentat (figura 2.3). El1 temps d’analisi era llarg per tal
de separar clovur i  fluorur, i aixoe feia que els pics de
nitrat i sulfat sortissin molt tard i fossin molt amples.

A causa de la l1llarga durada de 1’'analisi, i que cada sis
o vuit hores <calia regenerar la columna supressora, només es
podia injectar un cop, <cada patré, al comencament, i el

nombre de mostres analitzades per dia era molt petit.

Andlisi d’anions procedents dels filtres

Els patrons eren els mateixos que en el c¢as d’abans,
perd sense fluorur.

L’analisi era més rapida, Jja que no calia separar

fluorur i clorur (figura 2.4).

Els temps de retencid dels anions sén:
cloruy: 3.0 min
nitrat: 2.8 min

sulfat: 12.6 min



RESULTATS I DISCUSSIO

Les espécies analitzades diariament van ser clorur,

nitrat i sulfat, a les quatre mostres procedents de:

- denuder fred recobert amb NaF
- denuder calent recobert amb NaF
- filtre, després del denuder

- filtre sense denuder

Aixi, al primer denuder, hom analitzava els clorur i
nitrats procedents del HCl1 i HNOx, i el sulfat procedent
d’una part del S0= retingut.

Al segon denuder, la concentracidé de clorur i nitrat era
1a procedent del NH4Cl i NH4NOax, i 1a de sulfat, del Hzx50..

Al filtre després del denuder, les quantitats de clorur,
nitrat i sulfat eren les procedents de les particules com a
tals.

Al filtre sense denuder, hom analitzava els anions
clorur, nitrat 1 sulfat totals després de la seva pérdua o
guany de concentracid a causa de 1/evaporacié o formacisd
d’ artefactes,

Malgrat que al filtre sense denuder es recollien les
particules totals, i al filtre amb denuder només les

particules menors de 2.5 um, els anions inorganics es troben



preferentment a 1la +fraccis Ffina de 1’aerosol, per tant
1’error dequt a la diferent grandaria de particules captades

per ambdés sistemes no sera gaire important.

A les taules 1 i IT hom mostra 1les condicions
meteorolsogiques (temperatura, humitat relativa i pressis
atmosférica) i les condicions de presa de mostres (temps de
mostreig i volum d’aire captat) respectivament.

Val a 4dir que 1la presa de mostres durava 24 hores
excepte els caps de setmana durant els quals la captacisé era
de 72 hores.

Durant el periode de presa de mostres es wva viure un
episodi d’smog, 4que va durar des del 14 al 21 de gener de
1987.

A les taules III a VI hom presenta els valors obtinguts
en ug/m® pels anions inorganics estudiats. Cada wvalor ha
estat obtingut restant el blanc corresponent,

A 1a taula VII es presenten els valors de S50z obtinguts
durant el periode d’ smog mitjancant un analitzador
automatiec,

A les taules III i VI, hi ha alguns valors corresponents
als ions sulfit i nitrit. En algunes de les mostres
procedents del denuder fred i del filtre sense denuder hom
va observar 1la preséncia de dos pics extres. Un d’'ells
covresponia al temps de retencis de 1'id nitrit (7.2 min), i
1’altre al del sulfit (17.6 min). Primer es va sospitar la

preséncia de bromur perqué, aquest, presenta wun temps de



retencié molt proper al sulfit, i perqué 1’amplada dels pics
en aquest tipus de cromatografia fa que es confonguiﬁﬂ Pero
1’ augment d’aquest pic, fins arribar a concentracions
bastant altes, ens wva fer rebutjar la idea que fossin només
bromurs.

Un tracstament de 1a mostra amb Ag=0, comparant amb el
blanc corresponent, va mostrar 1la desaparicis total dels
pics del clorur i sulfit, i un augment del pic del sulfat.

Per tal d’esbrinar si tot el pic corresponia al sulfit,
aixi com 1la seva quantitat, es va procedir a 1’'addicié de
Hz0= per oxidar el sulfit,

Praviament, es va fer un estudi de la concentracisé de
Hz0=z i temps necessaris per a oxidar totalment el sulfit amb
i sense preséncia de catalasa, mitjancant la técnica de 1la
polarografia.

Es wva comprovar que una concentracis de Hz:0z 0.001 M
sense catalasa era capac¢ d’oxidar totalment una concentracisé
de 8 ppm de sulfit en wun minut, i deixar el bromur
inalterat.

Aixd mateix es va comprovar mitjancant 1la cromatografia
ionica amb patrons de sulfit (acabat de wvalorar amb iode) i
bromur (taula VIII).

Hom presenta dues analisis independents, 1’una per
sulfit i 1’altra per bromur, que mostren la diferéncia
d’ al¢ahries dels pics amb i sense tractament amb Hz0-.

El pic corresponent al sulfit desapareix totalment, i

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



Aixeé es wva aplicar a les mostres on hi havia preséncia
de sulfit, La difer&ncia entre el pic corresponent a
1’analisi sense Hz0z i amb Hz0» era la quantitat de sulfit a

l1a mostra.

En algunes mostres encara quedava un petit pic després

del tractament amb Hz0>, que podria ser bromur, peréd no va

ser avaluat per radé de la poca sensibilitat del métode.

Les concentracions de clovrur i nitrat, procedents dels
acids HC1 i HNOs respectivament, mantingueren el mateix grau
durant tot 1’estudi, excepte durant els riltims dies en que
van augmentar molt.

Aquestes concentracions tenien uns valors maxim i minim
de 1.6 i 0.2 uyg/m= pel <clorur, i 1.6 i 0.1 ug/m™ pel nitrat,

Les concentracions de c<lorur i nitrat procedents del
NH4Cl i NH4NOx presentaven valors maxims 1 minims de 5.3 i
0.4 yg/m= pel clorur, 1 13.%5 1 2.1 ug/m™ pel nitrat.

Aquests anions clorur i wnitrat, analitzats a ambdés
denuders, no presentaren corvelacions significatives entre
ells, ni entre els denuders fred i calent.

Fel que fa als clorurs i nitrats captats als filtres amb
i sense denuder, val a dir que hi ha valors maxims de clorur
de 4.9 uyg/m® i minims de 0.2 yg/m®, i valors maxims de

nitrat de 10.6 yg/m™® i minims de menys de 0.1 uyg/m™ al



filtre amb denuder. Al filtre sense denuder els valors maxim

i minim del clorur foren 12.0 i 0.1 pyg/m™ i els del nitrat

30.5 1 1.9 pg/m=,

Val a dir que durant els dies 2, 3 i 4 de febrer es
presentaren els valors maxims de clorur i nitrat a ambdés
tipus de filtres, i amb molta diferéncia respecte a la resta

de dies.

- Comparacido del clorur total procedent de les

particules a ambddés meétodes de captacias,

La relacid entre la concentracids total de clorur a les
particules a cada un dels dos métodes, és a dir, clorur del
NHaCl al denuder calent més el clorur del filtre amb denuder
d’una banda, 1 <clorur total al filtre sense denuder de
l'altfa, presenta algunes diferé&ncies que comentarem
sequidament.

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

clorur procedents de les particules sén semblants:

2lorur (Strohlein) clovrur (suport)
gyg/m= ug/m=
7-1-87 3.0 2.5
8-1-87 2.1 1.8
?-1-87 1.6 1.5
12-1-87 2.0 1.6

13-1-87 2.6 2.6



Dels dies 14 al 23 de gener, hi ha una pérdua de clorur

registrada al filtre sense denuder:

clorur (Strohlein) clorur (suport)

Hg/m= ng/m=
14-1-87 0.7 0.2
16-1-87 1.7 0.2
19-1-87 6.1 1.6
20-1-87 3.9 0.1
21-1-87 6.2 1.3
22-1-87 4.1 1.3
23-1-87 2.6 0.9

Una possible explicacid seria deguda al fet que aquest
periode coincideix amb el periode d’smog. Els filtres sense
denuder quedaven molt bruts, i fora possible una disminuciod
de l’eficacia de la captacis de les particules.

Malgrat que durant els dies 21, 22 i 23 es van canviar
els filtres dues vegades per dia, un dels periodes correspon
a unes 18 hores de mostreig, sequides, i possiblement aquest
temps era massa llarg.

Un altre possible factor gue podria influir en aquest

fenomen, fora la pérdua de clorurs per volatilitzacis.



Durant els dies 26 de gener al 4 de febrer, hi va haver

un augment de clorur al filtre sense denuder, sobretot els

dies 30, 2 i 3.

cloruf (Strohlein) clovrur (suport)
gg/m= Hg/m=
26—1-87 2.7 9.2
28-1-87 5.3 8.8
30-1-87 1.7 6.7
2-2-87 2.6 11.2
3-2-87 2.4 12.0
4-2-87 5.9 6.3

Agquest augment del clorur podria ser degut en part a 1la
formacio d’ artefactes. També& <al tenir en compte la
possibilitat de trobar sobretot clorurs a la fraccecisd
gruixuda de 1’aerosol, la qual és captada pel filtre sense

denuder.

— Comparacidé del nitrat total procedent de les particules

per ambddés métodes de captacio.

Igual que per al cas dels clorurs, es va comparar el
nitrat procedent de les particules trobades al Strohlein
System, és a dir, nitrat del NH4NOx al denuder calent i el

nitrat de les particules al filtre, i el nitrat procedent de



les particules del filtre sense denuder,
Es pot apreciar que durant el primer periode hi ha un
petit augment de nitrat al filtre sense denuder (excepte els

dies 7 i 12), perd els valors sén del mateix ordre.

nitrat (Strohlein) nitrat (suport)

Hg/m= ug/m
7-1-87 3.8 2.3
8-1-87 6.5 8.6
9-1-87 4.1 5.8
12-1-87 4.9 4.5
13-1-87 6.0 8.0

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

filtre sense denuder:

nitrat (Strohlein) nitrat (suport)

ug/ms pg/m=
14-1-87 6.0 2.8
16-1-87 2.5 2.6
19-1-87 14.8 i0.1
20-1-87 6.1 2.3
21-1-87 7.5 3.9
22-1-87 5.8 ‘ 3.4

23-1-87 2.5 1.9



De la mateixa manera que es va comentar pels clorurs,
aquestes diferéncies podrien ser degudes a la disminucid de
1’eficacia de captacise durant el periode d'smog, o a la
pérdua de nitrat al filtre per volatilitzacis.

Malgrat aixe, les diferéncies no eran tan acusades com

per als clorurs,

Durant els dies 26 de gener al & de febrer, es va
produir un augment de nitrat al filtre sense denuder,

saobretot els dies 28, 30, 2 i 3:

nitrat (Strohleind nitrat (suport)

Hg/m= ug/m=
26-1-87 2.4 3.3
28-1-87 3.2 6.2
30-1-87 4.8 9.2
2-1-87 5.9 13.3
3-1-87 12.0 30.5
4-1-87 10.6 12.8

Aquestes diferéncies tampoc no eren tan acusades com en
el cas del <clorur i potser eren degudes a la formacid
d’ artefactes o a 1la captacié de nitrats procedents de la

fraceid gruixuda de 1’ aevosol.



Sul fats

Les analisis 4de sulfats procedents d4’una part del S0z de
1’ atmosfera, i captat al denuder fred, presentaven una
variacié molt gran des de 3.4 fins a 375 pug/m™. Aquests
resultats van assolir uns valors maxims els dies 19, 20, 21
i 22 de fzener, periode en el qual es wva produir 1’smog
(taula III).

Aquests wvalors de sulfats procedents del S50z no san
significatius, Ja que el NaF no 1’ absorbeix
quantitativament, (5i que ho fa el TCHM, perd no wva ser
analitzat).

Els resultats obtinguts pel S0z, mitjancant un mesurador
automatizc, presenten valors maxims els dies 13 a 22 de
gener,

Les analisis de sulfat procedents del Hz504 al denuder
calent mostraren valors entre 0.2 1 6.2 yuyg/m™, El1 maxim

registrat va ser entre el 13 i 20 de gener.

El dia & de febrer s’'enregistra un valor alt tant pel
S0z mesurat mitjancant el mesurador continu, com pel S50- al

denuder fred, com pel Hz50..

En general, hi ha una bona correlacid entre el 50z 1 el

Hz50+ presents a 1'atmosfera.



-  Comparacié del sulfat procedent de les particules per

ambdas métodes de captacid.

Es va procedir a la comparacio entre el sulfat trobat
als filtres amb i sense denuder, ja que eren els dos 1llocs
possibles on podien trobar-se les particules de sulfat,

Es va comprovar que, en general, els resultats obtinguts
a ambddés m@todes eran bastant semblants (taules V i VI). Les
diferencies més grans es troben els dies 28, 29 i 2. Malgrat
que les concentracions de S50z van ser molt altes durant el
periode d’'smog, aixe no queda reflectit als resultats

obtinguts pel sulfat al filtre sense denuder,

—_— e . —

L'’ié sulfit només era detectat al denuder fred i al
filtre sense denuder, i presentava valors maxims durant ‘el
periode d’'smog, del 16 al 21 de gener.

L’ aparicidé de sulfit al filtre sense denuder era un clar
exemple de 1la formacidé d'artefactes durant 1a presa de
mostres, Jja que aquest, en trobar-se al denuder fred, només
podia venir d’una espécie en forma de gas, 1 el fet
d’ apareixer a 1les particules era degut possiblement a la
interacecis del gas amb les particules,

Aquest i48 ja havia estat detectat a Dortmund durant
altres periodes 4°smog. També havia estat detectat a 1a
pluja acida i a la neu recollida del sol,

Fortulne i Bellinger® estudien 1la captacié de sulfit



procedent del S0z «<com a espécie interme@dia en 1’'oxidacid
d’ aquest vltim en fase liquida. Observen que, malgrat que 1la
formacié d’artefactes és més gran en humitats relatives
altes, mno hi havia una correlacié definida entre la humitat
relativa i el percentatge de conversisé de S0z a artefacte de
sulfit, Aquesta quantitat d’ artefacte tampoc estava
correlacionada amb la quantitat de particules al filtre.
Nitrit

VUal a dir que 1’anidé nitrit només va ser detectat al
denuder fred, 1i durant els dies en qué la humitat relativa
era del 100%. El nitrit com el sulfit, també es trobava a 1la

pluja acida i a la neu,

Concloent, podem dir que, en general, els dos tipus de
captacié de particules, amb prévia separacié de gasos, 1
directament sobre el filtre, presenten resultats que varien
molt seqgons 1l’anié i el periode de mostreig.

Les <concentracions de sulfat sén, en general, bastant
semblants entre elles, mentre que les de <clorur i nitrat
varien segons els dies de mostreig, i sén, les de nitrat,
més semblants que les de <lorur,

Aixi, podem distingir tres periodes: abans de 1’smog,

durant 1’smog i després de 1’smog.



Abans de 1’smog (del 7 al 13 de gener) , les
concentracions de clorur 1 nitrat procedents de les
particules sén del mateix ordre en general, als dos sistemes
de captacis.

Durant 1’smog ( del 14 al 23 de gener) hi ha una pérdua
important de clorur i nitrat a 1les particules del filtre
sense denuder,

Després de 1l’smog (24 de gener al 4 de febrer hi ha un
petit augment de <clorur i nitrat al filtre sense denuder.

La gran variaciéd de concentracions de clorur i nitrat
durant el smog podria ser deguda a la gran quantitat de
gasos i particules existents a 1'atmosfera durant 1a
inversis termica, que provocaria reaccions a la superficie
del filtre, i, a més, qQque la retencis de particules podria
no ser bona a causa de la gran quantitat 4’ aquestes en una
superficie de filtre relativament petita.

Cal tenir en compte també 1la possibilitat de trobar una
certa quantitat 4’ anions a la fraccidé gruixuda de 1’ aerosol,
i la formacidé d’artefactes, que podria explicar el guany
d’ anions al filtre sense denuder.

Pel que fa al sulfit, val a dir que és un clar exemple
de la formacid d'artefactes al filtre a causa de la seva

preséncia a 1’'atmosfera, en forma de gas.
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TAULA I

Condicions meteorolagiques de temperatura, humitat relativa

i pressisé atmosférica.

data temperatura humitat pressia
=C 4 mbar
07-1-87 -3.0 73 1022
08-1-87 -2.0 87 1021
09-1-87 -6.6 20 1009
10-1-87 -6.7 82 1009
11-1-87 -11,4 79 1020
12-1-87 -10.2 88 1016
13-1-87 -11.4 81 1009
14-1-87 -12.7 67 1008
15-1-87 -11.0 70 1009
16-1-87 -8.7 77 1021
17-1-87 -5.7 20 1031
18-1-87 -7.0 87 1030
19-1-87 -5.0 88 1028
20-1-87 -3.2 97 1032
21-1-87 -1.6 100 1033
22-1-87 +1.6 100 1032
23-1-87 +3.6 100 1028
24-1-87 +2.5 98 1030
25-1-87 +1.4 100 1028
26—-1-87 +1.6 25 1011

27-1-87 -1.1 5 1007



28-1-87

29-1-87

30-1-87

31-1-87

01-2-87

02-2-87

03-2-87

04-2-87

+3.9

+3.5

?6

65

95

49

42

33

66

100

1003

1013

1019

1019

1019

1013

1015

1022



TAULA II

Condicions de presa de mostres.

data Strohlein System
temps (h) volum(1)
07-1-87 19.08 2146
08-1-87 26.50 3114
09-1-87 68.22 7675
12-1-87 22.75 1991
13-1-87 20.67 2119
14-1-87 49 .42 5066
16—-1-87 73.38 6237
19-1-87 22.80 1938
20-1-87 18.25 2135
21-1-87 22.83 2625
22-1-87 22.17 2549
23-1-87 73.50 8269
26—1-87 20.33 2326
27-1-87 24 .33 2798
28-1-87 24 .17 2659
29-1-87 23.83 2621

30-1-87 24 %% %%

Suport amb filtre

temps (h)
19.92
27.25
&8.92
25.00
21.59
51.83
73.92
23.80
18.35

5.75=
18.83°
4.75=

18.00"»

21.50
%%
24 .58
24 .30

73.42

volum(l)

39586

4496

11372

4750

3879

9459

13306

3748

3532

1164=

3342%

62"

3330%"

1275=

3655

%* ¥

4363

4192

8260



02-2-87 23.42 1991 23.92
03-2-87 24.00 2400 26.00
04-2-87 17.92 1971 18.83

* filtre trencat
*% orifici critic embossat

#%% avaria del Strohlein System

3349

3835



TAULA I1I

Concentracions en pg/m™ dels anions clorur, nitrat, sulfat,

sulfit i nitrit trobades al denuder fred.

data clorur nitrat sulfat sulfit nitrit
07-1-87 0.% 0.2 63.4 3.7 *
08-1-87 1.6 0.3 10.5 3.5 *
09-1-87 0.5 0.3 14.5 2.3 x
12-1-87 1.5 0.5 15.1 2.2 *
13-1-87 0.4 0.5 6.5 4.5 *
14-1-87 0.9 0.8 10.7 4.7 *
16-1-87 0.6 1.1 54.9 7.7 *
19-1-87 0.9 0.7 208.¢9 7.6 %
20-1-87 0.4 0.8 375.4 7.9 *
21-1-87 0.9 1.6 222.9 7.2 0.8
22-1-87 0.4 1.0 211.2 2.3 0.6
23-1-87 0.4 0.3 49.1 1.5 0.1
26—-1-87 0.5 0.3 49.2 1.4 2.0
27-1-87 0.4 0.4 892.8 3.0 0.9
28-1-87 0.6 0.1 39.6 0.3 *
29-1-87 0.8 0.2 13.4 0.8 *

30-1-87=



g2-2-87 1.1 0.4 3.4
03-2-87 0.5 0.4 60.0
04-2-87 0.2 0.4 146.0

#* no detectat

= gvaria del Strolhein System
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TAULA IV
Concentracis en ug/m™ dels anions clorur, nitrat i sulfat

trobades al denuder calent.

data clorur nitrat sul fat
07-1-87 2.6 3.6 1.2
08-1-87 1.8 9.9 0.9
09-1-87 1.4 3.8 1.5
12-1-87 1.6 4.3 1.4
13-1-87 1.7 4.5 3.3
14-1-87 0.5 9.2 4.1
16-1-87 1.3 8.4 6.2
19-1-87 4.8 13.5 2.2
20-1-87 3.2 5.9 1.3
21-1-87 5.3 7.4 1.3
22-1-87 3.2 4.3 0.4
23-1-87 2.4 2.9 0.2
26-1-87 2.3 2.1 0.5
27-1-87 3.0 3.4 0.5
28-1-87 4.6 2.9 0.5
29-1-87 1.4 4.7 0.5

30-1-87=
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02-2-87 0.4 5.0 0.4
03-2-87 1.9 11.6 0.4
04—-2-87 0.5 * 1.6

* no detectat

= avaria del Stralhein System




TAULA V

Concentraciao en yg/m® dels anions clorur, nitrat i sulfat

trobades als filtres amb denuder.

data clorur nitrat sylfat
07-1-87 0.5 0.2 8.1
08-1-87 0.3 0.6 2.9
09-1-87 0.2 0.3 8.5
12-1-87 0.4 a.6 7.1
13-1-87 0.9 1.6 30.9
14-1-87 0.2 0.8 20.7
16-1-87 0.4 1.1 42.7
19-1-87 1.3 1.3 %5.7
20-1-87 0.7 0.2 16.1
21-1-87 0.9 % 32.4
22-1-87 0.9 1.5 25.5
23-1-87 g.2 0.0 10.4
26—-1-87 1.4 0.2 4.5
27-1-87 0.6 0.4 14.7
28-1-87 0.7 0.3 2.4
29-1-87 0.3 0.1 1.1

30-1-87=
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02-2-87 2.2 0.9
03-2-87 0.5 0.3
04-2-87 4.9 10.46

#* no detectat

= avaria del Strohlein System

10.

40.

40.

™
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TAULA VI
Concentracié en ug/m*® dels anions clorur, nitrat, sulfat 1

sulfit trobades als filtres sense denuder.

data clorur nitrat syl fat sulfit
07-1-87 2.5 2.3 4.8 0.1
08-1-87 1.8 8.6 12.3 0.1
09-1-87 1.5 5.8 10.5 0.1
12-1-87 1.6 4.5 5.7 *
13-1-87 2.6 8.0 32.9 1.0
14-1-87 0.2 3.8 20.3 0.4
16-1-87 0.2 2.6 40.1 0.7
19-1-87 1.6 10.1 62.8 1.9
20-1-87 0.1 2.3 28.1 0.8
21~-1-87 1.3 3.9 30.3 0.%
22-1-87 1.3 3.4 24.1 0.7
23~-1-87 0.9 1.9 18.5 1.1
26—-1-87 5.2 3.3 6.5 0.4
27-1-87=

28-1-87 g.8 6.2 12.1 0.1
29-1-87 6.7 2.2 5.5 *
30-1-87 10.4 6.7 8.3 *
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02-2-87 11.2 13.3 23.9
03-2-87 12.0 30.4 46.9
04-2-87 6.3 12.8 52.5

= orifici critic embossat

#* no detectat
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Taula VII

Concentracisé de S0= en ug/m™

12-1-87 64
13-1-87 173
14-1-87 309
15-1-87 131
146-1-87 174
17-1-87 320
18-1-87 336
19-1-87 329
20-1-87 353
21-1-87 221
22-1-87 175
23-1-87 36
24-1-87 29
25-1-87 41
26-1-87 53
27-1~-87 83
28-1-87 49
29-1-87 34
30-1-87 b4
31-1-87 76
01-2-87 75
02-2-87 45
03-2-87 75

04-2-87 118
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TAULA VIII
Alcada dels pics sulfit, bromur i sulfat abans i després

1’addicié de Hz0=.

sulfit (B ppm)} sul fat
cm om
sense Hz0= 1.8 1.4
amb Hz0= - 4.4

bromur (8 ppm)

cm

sense Hz20=z 4.9

amb HaOz 4.9

de



CAPITOL VI

CAPTACIO DE PARTICULES SEGONS

LA SEVA GRANDARIA
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1.- INTRODUCCIO

Fer a coneixer els efectes de les particules sobre la
salut, el seu creixement 1 evolucid, aixi com la seva
possible eliminacisa, <cal diferenciar-~les segons 1la sewva
grandaria.

La técnica més wutilitzada per a aconseguir—ho és la
impactacidé en cascada sobre diferents plats.

Aquesta técnica consisteix a fer passar un flux d’aire a
través d’una escletxa estreta 1 fent canviar 1la seva
direccidé bruscament., Les particules, a causa de la seva
inérecia, tenen tendéncia a continuar en la direccid del flux
original. Quan la velocitat de 1’aire i la distancia al plat
son les adients, les particules amb una grandaria
determinada tenen prou inércia per impactar en el plat,
mentre que les particules més petites segueixen el nou curs
del flux d’aire. Fent que cada cop sigui més estreta
1’escletxa i meés petita 1a distancia al plat, hom
aconsegueix separar les particules en diverses fraccions,
segons la seva grandaria, de major a menor (figura 1.1)3%*,

Aquest tipus d’ impactacisé presenta alguns inconvenients,
tals com: 1’adheréncia d’algunes particules a les parets en
comptes de restar al filtre, el fet que algunes 4d’elles
rebotin al moment d’arribar al seu plat d'impactacisé
corresponent, tornin a entrar al flux d’'aire i segueixin el
curs de les particules més fines, o que, un cop impactades,

siquin extretes de nou a causa d'un augment de la densitat
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en la deposicidé. D’ altres tipus d’inconvenients poden ser
deguts també a la formacis d’ artetactes iva 1la
volatilitzarcid d’ alguns compostos®,

El nombre de plats wutilitzats normalment per a la
separacié de 1’ aerosol segons el seu diametre pot ser des de
2 (dicotomic) fins a prop de 10,

Els captadors dicotomics separen les particules majors
de 2.5um 1 menors de 2,5um. Aquestes iltimes san les qgue
s’ anomenen generalment inhalables o fines.

En aguests tipus de captadors dicotomics s’utilitzen
moltes vegads els impactadors virtuals (figura 1.2)., La
fraccié gruixuda de les particules, o fraccidé no inhalable,
impacta en una swuperficie "virtual" o "no existent". Aixo
s' aconsegueix trencant el flux en dues parts, de manera que
una d’elles és la continuacio del flux original, i 1’altra
presenta un canvi de direccidé abrupte. Les particules fines
sén capaces de seguir agquesta nova direccio, on el flux és
molt més gran que el que segueix la direccid inicial, mentre
que les particules gruixudes continuen la seva direccisd
original, nmbdués fracecions soén  col.lectades en filtres
diferents. D’aquesta manera es pot evitar 1’efecte esmentat
abans, a c<ausa del qual les particules més grans poden
rebotar o ser arrencades del seu plat corresponent i anar a

plats més petits.

Aquests captadors han estat wutilitzats per a poder

caracteritzar d’una manera més efica¢ 1'aerosol. Aixi,
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Milford i Davidson® discuteixen en un article de repas, la
grandaria de les particules de sulfat i npitprat a
1’ atmosfera. Mostren wun total de 958 distribucions pel
sulfat, i 16 pel nitrat, totes elles obtingudes amb
impactadors en cascada.
Les mitjanes de diametre de particula trobades pel
sulfat, segons la seva procedéncia, sén:
— aerosol mari: 2.3umn
- aerosol continental: 0.5%2um
-~ aerosol combinat: 0.77um
Les mitjanes de velocitat de deposicié pel sulfat saén:
- aerosol mari: 0.54 a 0.63 cm/s
~ aerosol continental: 0.11 a 0.24 cwm/s
Els nitrats presenten molts problemes a causa de les
interferetncies del mostreig, com ara pérdua per evaporacis i

captura 4’ acid nitric,

Harrison i Pio®* han analitzat la fraccidé soluble en
aigua dels aerosols captats en un impactador 4d’alt volum.
Han associat les quantitats de sulfat 1 nitrat trobades a
1’ aerosol amb les de ié amoni, amb distribucions de 1iuym. En
atmosferes maritimes no contaminades, els <lorurs apareixien
com a sals de sodi o magnesi en particules de Sum, mentre
que en atmosferes continentals s’observa clorur en forma de
clorur amoénic en fraccions de submicres, En  atmosferes
combinades, els nitrats i sulfats sbd?cs presentaven

grandaries de 3.%m. Les ¥fraccions 4d’aquestes particules



- 311 -

indicaven absorcidé d’acid sulfdric i Acid nitric a  1la
superficie de les particules de clorur sodic de procedéncia

marina.

Countess, Cadle, Groblicki 1 Wolff> han analitzat 1a
grandaria de les particules a 1’atmosfera de Denver. Han
utilitzat impactadors en cascada de 10 plats, i defineixen
les particules fines <com a wmenors de Z2um. Entre d’'altres
analitzaren bromurs, nitrats i sulfats. La distribucid dels
anions esmentats a la fraccio fina fou de B0O-84X pel bromur,

82-8B% pel sulfat i 93-25% pel nitrat,

Dzubay i Stevens® han determinat alguns elements
metal.lics 1 ions inorgadnics en un area forestal a Gesrgia.
Han utilitzat captadors dicotomics per tal de separar la
fraccié fina de la gruixkuda. Les espécies de bromur, sofre i
plom es troben principalment a la fracecis fina ( menys de

2.5um? .

Stevens, Dzubay, Lewis i Shaw” han estudiat 1la
distribucié de 1’aerosol en dues fraccions: fina ( de 0 a
2.%m) i gruixuda ( de 2.5 a 15um), En general, el bromur i
els compostos de sofre es traben a la fraccid fina, mentre

que el <lovur varia molt segons la zona de presa de mostres.

Bogard, Tohnson, Kumar i Cunningham® han analitzat 1’ié

nitrat procedent de 1’'aerosol. Aquest idé es troba basicament



a la fraccid entre 0.3 a 3um.,

Tanner, Cederwall, Garber, Leahy, Madow, Meyers,
Phillips i Newman® han trobat que la fraccidé de sulfat a les
particules fines és d'un 0%, i hi ha un 80%Z de sulfat
amoniaz, El1 50X de 1les particules de sulfat tenen una

grandaria per sota de les 0.3um.

Vossler 1 Macias?® han estudiat 1la contribucid de
particules fines de sulfat a la visibilitat. La major part

de les espéecies de sulfunr es troben entre 0.% 1 1lum,

Ivatsuki, Tillekeratne, Fukasawa i Fukasawal* han
estudiat la composicis de 1’'aerosol seqons la seva
grandaria. Els compostos de sofre 1 clorur es troben

principalment entre 0.5 i 1pm.

Lewis, PBaumgardner 1 Stevens*®® han analitzat filtres de
tefld en un captador dicotemic i troben que els nitrats,

sulfats i bromurs son principalment a la fraccioe fina.

Hasan i Dzubay*® han estudiat la distribucié dfalgunes
especies a les particules fines utilitzant un impactador amb

microorificis. El bromur es troba en un 80X a la fraceid

fina de 1’ aevosol.
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2.— DETERMINACIO D’ANIONS INORGANICS EN DIFERENTS FRACCIONS

DE LES PARTICULES

INTRODUCCIOQ

La finalitat d’'aquest treball va ser condixer 1a
composicis de 1’ aerosol -segons la seva grandaria—- captat al
campits universitari de Dortmund. Aixd ens permetria de saber
quines espécies eren les predominants dins de cada fraceis i
quina fraccio era la predominant per a cada espécie.

Es van determinar els anions inorganics: clorur, bromur,
nitrat i sulfat.

Malgrat que 1la presa de mostres es va realitzar a
Dortmund, 1’'extraccis i 1'analisi wvan ser dutes a terme a
Barcelona, per radé de 1la major sensibilitat del wmatode
analitic per a 1’analisi del bromur, i, en general, de la
resta dels anions.

Malauradament, les males <ondicions meteorologiques
només ens van permetre de realitzar preses de mostres durant

dos dies.

METODOLOGIA

— e e o o e o S

Presa de mostres

lLa presa de mostres es va realitzar en un impactador en

cascada provelt de sis plats d’impactacis.
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Les condicions experimentals van ser les segiients:

- cabal d'aspiracis: 20 1/min
- filtres: Nucleopore de membrana, de 47 mm de disdmetre
de filtre 1 2 uym de diametre de porus. Els filtres eren
tallats pel centre per tal 4’ adaptar-los a 1’ impactador,
- distribucis de les particules segons el plat
4’ impactacid:
plat 1 — 0.06 uym
plat 2 - 0.18 pm
plat 3 - 0.5%54% uym
plat 4 - 1.60 pym
plat 5 - 4.920 ym

plat 6 - 14.46 um

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

van ser els segiients:

data temps (hores) volum (Nm™)
10-3-87 25 30
11-3-87 23.7 28.4

Un cop acabada la presa de mostres, es va col,locar cada
un dels sis filtres corresponents a wun dia de presa de
mostres, en sis "eppendorfs" diferents per tal de procedir a

1a seva extraccidé i posterior analisi.
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Extraccis

L'e
i sulfat es va fer addicionant 1.5 ml d4’aigua bidestil.lada
a cada un dels "eppendorfs", de tal manera que els filtres

quedessin totalment coberts, i es wvan deixar durant 15

xtraccio dels anions inorganics clorur, bromur,

minuts al bany ultrasoénic,

Després d’aixo,

les mostres eren a punt per a 1la

analisi.

Analisi

Les condicions experimentals per a 1’an2lisi dels anions

clorur, bromur i nitrat foren les segiients:

i per

columna: Vydac 302-IC (25 cm)

eluent: acid metasulfonic 0.008 mol.dm™=
pH=4.2 amb hidreoéxid sodic

detector: ultraviolat

longitud d’ona: 190 rm

flux: 2 ml/min

volum d’injeccis: 100 gl

al sulfat:
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— columna: Vydac 302-IC (25 <m)

- elyent: biftalat potassic 0.003 mol.,dm™S
pH=5.0 amb hidroxid sodic

- detector: ultraviolat

- longitud d’ona: 280 nm

= f1lux: 2 ml/min

= volum d’injeccids: 100 upl

RESULTATS_I_DISCUSSIONS

A 1a taula I es mostren els resultats obtinguts durant

els dos dies de presa de mostres.

I
™

A les figures 2.1 i es representen dos

* ’

cromatogrames corresponents a 1’analisi de dues de les
mostres., Mitjancant 1a fotometria directa per a determiﬁar
clorur, bromur i nitrat, i 1a fotometria indirecta per a
determinar sulfat,

A les figures 2.3, 2.4, 2.9 1 2.6, es representen els
diagrames corresponents a les concentracions dels anions en
cada un dels plats de 1’impactador en cascada.

Hom pot apreciar que tots els anions presenten un maxim
de concentracisé al plat 3. E1 eclorur 1 nitrat estan
distribuits en els sis plats, mentre que el bromur i sulfat
només es detecten als plats 1, 2, 3 i 4.

La distribucis, pers, no és igual per a tots els anions.

El clorur presenta wuna distribucié de 1la concentracis



- 317 -

bastant homogénia al voltant dels plats 3 i 4. El nitrat i
suylfat la presenten al voltant del plat 3, 1 és molt petita
als plats dels extrems. Pel cas del bromur, no hi bha una
diferéncia tan gran entre el plat 3 i la vesta; hi ha
particules de bromur en concentracions apreciables als plats
1, 2, 3 1 4. E1 bromm no té, doncs, una grandaria de
particula tan clara com és el cas dels altres anions.

Una de les conclusions que hom pot extreure és que els
anions, en general, es troben a 1la fraceise fina de
1’ aerosol. Si considerem els +tres primers plats com a
captadors de 1a fraccidé fina, i els +tres darrers c<com a
captadors de 1la fraccid gruixuda, hom pot apreciar que els
anions bromur, nitrat i sulfat es troben majoritariament a
1a fraccid fina.,

A 1la taula II es presenten els percentatges de fraccid
fina per a <cada anié durant els dos dies de presa de
mostres.

Els percentatges sén «<larament més grans per a la
fraccis fina, excepte pel clorur del primer dia de mostreig,
que presenta wuna distribucidé més homogénia a les dues
fraccions.

Aquests resultats concorden amb els de 1la bibliografia,
on es parla d’'un percentatge de o<clorur a la fraccid fina
segons la seva proczedéncia, ja sigui del c<clorur sadie del
mar o dels vehicles, i d4’un percentatge més gran de bromur,

nitrat i sulfat a la fracecid fina.
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1
Alr Flow
i

—— Size Range
Stage at 1.0 ACFM
Number & 70°F (um)

Prelmpactor 210

J—— 1 58-10
2 47-58
e— 3 3.3-47
1T —d 21-33
e 5 1.1-2.1 -
6 0.65-1.1
7 0.43-0.65
Absolute 0-0.43
Filter

Figura 1.1

Esquema d4’un impactador en <cascada
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Figura 2.1

Cromatograma corresponent als anions trobats a wun deis
filtres procedents de 1’impactador en cascada.

Columna: Vydac; eluent: 3cid metd-sulfonic 0,.008M; pH=4.5;
long.ona: 190nm; flux:2ml/min; sensib.: 0.16éu.a.; att.: 16

Dclorur 12.8ppm, 2¥bromur 0.10ppm, 3) nitrat 23.6ppm
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Figura 2.2

Cromatograma corresponent als anions trobats a un dels
filtres procedents de 1’impactador en cascada.

Columna: Vydac; eluent: biftalat potassic 0.003M; pH=5.0;
long.ona: 283nm; flux: 2 ml/min; sensib.: 0.16u.a.; att.:
16;

Dzlorur 12.1ppm, 2)nitrat 23.0ppm, 3Idsulfat 28.1ppm
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Concentracions en ppm i ng/m® dels anions estudiats,

plat

plat

Py

NN

165

ppm

17.

n

.36

.B9

.85

.54

4

.75

13

A4

37

.39

ng/m=

642

877

357

88

10 de febrer de 1987

By NOx— S50.%
ppm ng/m ppm  ng/m= ppm ng/m>
0.06 3 2.49 124 4.70 235
0.09 % 13.85% 692 13.33 666
0.10 5 23.599 1179  28.11 1409
0.06 3 16.11 805 8.99 449
- - 2.65 132 - -
- - 0.84 42 - -

11 de febrer de 1987
Br— NOx— S50.%=

ppm  ng/m ppm  ng/m~ ppm ng/m>

0.12 6 2.92 154 3.58 189
0.146 8 21.40 1141 22,29 1177
0.23 12 $8.87 3109 39.33 2077
0.09 5 16.71 882 5.53 292
- - 3.26 172 - -
- - 1.18 62 - -



Taula I1

Fercentatges dels anions a la fracciso fina de 1'aerosol

10 de febrer de 1987

fraccid gruixuda fraccio fina fraccio fina

ng/m= ng/m> %
C1l- 1322 1004 43
Br— 3 12 80
NOs— 972 1995 67
5042 449 23Dé 84

11 de febrer de 1987

fracecidé gruixkuda fraceid fina  fraccio fina

ng/m= ng/m= z
c1- 538 12946 71
Br— 9 26 B84
NO=— 11146 4404 80

™

=1 Pl 292 3443 ?
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CONCLUSIONS



CONCLUSIONS

1.- Hom ha posat a punt wuna técnica analitica de
cromatografia liquida de bescanvi idnic amb una sola columna
i deteccio ultraviolada, que permet determinar
simultaniament els anions clorur, bromur, nitrit i nitrat
per fotometria directa, i <clorur, nitrat 1 sulfat per
fotometria indirecta, i avribar a limits de deteccid entre 1
i 5 ppb, excepte per al sulfat que té un limit de deteccié

de 100 ppb.

2.~ Hom ha verificat que s’aobtenen resultats similars quan
s’utilitzen columnes d'alta 1 de baixa capacitat amb
fotometria directa, tenint en compte les particularitats de
cadascuna d’'elles, Fersa amb fotometria indirecta la

sensibilitat és molt millor amb les columnes de baixa

capacitat,
3.~ Hom ha comparat 1la deteccid fotométrica directa i
indirecta utilitzant diferents tipus d’ eluents. La

fotometria directa permet arribar a limits de deteccisds nmés
baixos. Fero 1a determinaciso simultania dels anions
esmentats necessita una técnica de deteccid mixta que dona

resultats perfectament compatibles.



4.— Hom ha <constatat que 1la técnica 4’ espectroscopia
d’emissié per plasma induit permet un estudi simultani i
sense interferéncies dels metalls Zn, Fb, Ni, Mn, Fe, V, Ca
i Al a les concentracions que es troben a 1’atmosfera, i que
sén elements tracadors de fonts emissores c<contaminants., E1
me2tode permet arribar a limits de detecscis entre 1 i 10 ppb,
la qual cosa fa que sigui una técnica adequada per a aquest

tipus d’estudi.

5.— Hom ha comparat els captadors d4d’alt wvolum MCV i
Sierra-Misco amb filtres de +fibra de vidre, cel.lulosa i
membrana. Malgrat que els filtres de fibra de vidre sén
idonis per a mesurar particules totals en suspensidé, no ho
s6n per a 1'andlisi dels elements proposats a aquest estudi,
a causa del contigut que en presenten els blancs. Hom ha
constatat gque 1a millor presa de mostres es realitza amb

captadors Sierra-Misco i filtres de membrana.

6.~ Hom ha trobat que un procediment adequat per a
1’ extraccio de metalls de 1les particules dels filtres
resulta ser la digestidé 2Acida amb adcid clovhidric i nitric

durant dues hores.

7.— Hom ha trobat gque un procediment adequat per a
1’ extraccidé d’anions de les particules dels filtres resulta

ser amb aigqua a ebullicidé durant mitja hora.
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8.- Hom ha verificat que 1la distribucié d’anions i metalls
als filtres de membrana és homogénia. Aquest fet no ha pogut

ser provat pels filtres de fibra de vidre amb els captadors

Hcv .

9.— Hom ha utilitzat 1’analisi factorial exploratoria com a
model de receptor per a 1’analisi quimiométrica dels
resultats de les mostres de Sant Adrid de Besos durant el
periode de Jjuny de 1986 a abril de 1987, i s’ha trobat sis
fonts contaminants emissores: sol, trafic, nitrat i sulfat,

gas—oil, aerosol mari i emissions d’aceries o incineradores,.

10.- Hom ha constatat diferéncies en els valors obtinguts
durant 1a captacidéd de clorurs 1 nitrats causats per la
formacios d’ artefactes, péerdues per volatilitat o

col.lapsament del filtre., S’ha comprovat que la técnica dels

separadors de gasos o “denuders" permet asseqgurar valors
fiables per al contingut 4’aquests dos anions a les
particules. El contingut de sulfats no presentava

diferéncies amb el métode de captacid sense denuders amb
filtres Nucleopore. S’ha verificat la formacid 4’ artefactes

de sulfit.

11.- Hom ha fet wuna aplicacié del métode analitic posat a
punt a 1’analisi de 1l’'aerosol recollit a cada un dels plats
d’un impactador en cascada. S'ha verificat que la tecnica és

suficientment precisa i sensible per a aquest tipus
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d’ analisi.

12.— Hom ha verificat que els anions bromur, nitrat i sulfat
es troben principalment a la fraccid més fina de 1’ aerosol

(menys de O0,5um), mentre que el clorur presenta diferéncies,
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