


1. RESUM

El desenvolupament econdmic de la societat ha impulsat una cultura de consum que es
caracteritza per tenir una dependéncia excessiva envers la indUstria. L'explotacié dels recursos
naturals cada cop és més agressiva i, al mateix ritme que creix el consum, el volum de residus
derivats també és creixent. En aquest context, els metalls no en sén una excepcié i la
preséncia de metalls pesants en el medi ambient presenta una serie d’efectes que sén altament
nocius per a la salut humana i els ecosistemes, contaminant el sol, l'aigua i I'atmosfera i
transferint-se amb facilitat als éssers vius.

Els metalls pesants es caracteritzen per no ser degradables ni quimica ni biologicament, per la
gual cosa romanen en el medi ambient durant llargs periodes de temps. A més, molts d’ells
tenen la capacitat de bioacumular-se, de manera que augmenten la seva concentracié en els
éssers vius al llarg de la vida d’aquests. En base al risc potencial que representen els metalls
pesants en els sols es defineixen uns llindars de toxicitat, aixi com una série d'accions que
s’hauran d'implementar si se sobrepassen aquests llindars.

Durant els darrers anys, les societats desenvolupades han comencat a experimentar els
efectes nocius de la preséncia de contaminants metal-lics en el medi i, al voltant d'aquest fet,
s’ha desenvolupat tot un sistema legislatiu per fer front a aquest problema a nivell europeu,
espanyol i catala per evitar la degradacié del medi. Dins el conjunt de mesures legislatives,
destaca el Reial Decret 9/2005, que preveu que cada Comunitat Autonoma pugui definir els
seus propis criteris de cara a la definici6 d'un sol contaminat. L’Agéncia de Residus de
Catalunya ha definit uns nivells generics de referéncia, que regulen la contaminacié maxima
que pot presentar un sol.

Si bé els sistemes naturals presenten de manera natural certs nivells de metalls pesants,
aqguests no acostumen a sobrepassar els llindars de toxicitat, essent les aportacions
antropogeniques les que causen alteracions en el sistema natural. Entre aquestes aportacions
destaquen les emissions industrials, de la mineria, I's de plaguicides, productes quimics i
fangs residuals, els residus domestics i el trafic rodat. El present estudi es centra en aquest
darrer factor.

Els vehicles, el transit rodat, el desgast dels pneumatics i de les carreteres i les tasques de
manteniment d’aquestes emeten contaminants al medi ambient. Aquests contaminants acaben
afectant els s0ls o les aigilies del voltant. Entre els contaminants es troben compostos metal-lics
potencialment toxics per a la salut, com plom, coure, cadmi o zinc. L’increment de transit a
nivell mundial comporta una tendéncia creixent en I'emissio global de contaminants, a excepcié
del plom, I's del qual s’ha prohibit en benzines.

També contribueixen a la contaminacié, encara que de manera puntual, els vessaments
guimics o de petroli i els accidents de vehicles, aquests Ultims constituint una aportacio de
metalls, ja que diverses peces de vehicles queden escampades al llarg dels sols adjacents a
les carreteres. Un cop en el sol, els metalls es difonen amb facilitat en els components naturals
del sol. L'aigua i el vent, com a agents meteoritzants, faciliten aquesta difusio dels metalls cap
als ecosistemes propers, afectant la biota.

Encara que alguns metalls es poden difondre i arribar a punts llunyans del focus d’emissid, els
sols més propers a la carretera sén sempre els més afectats per aquest tipus de contaminacio.
Aquesta contaminacid és més agreujada com més elevada és la densitat de transit de la
carretera. Segons els estudis, la contaminacié arriba de forma directa fins a 100 metres a
ambdues bandes de la carretera, si bé els nivells toxics s’estenen fins a 10 m. La contaminacié
disminueix a mesura que augmenta la distancia envers el focus emissor i també decreix en
profunditat en el sol.

Objectius

L'objectiu del present estudi és la caracteritzacié i avaluacié del grau de contaminacié per
metalls pesants dels sols adjacents a una carretera de l'area metropolitana de Barcelona.
Aquesta caracteritzacio inclou la comparacié dels valors mesurats amb els nivells maxims
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legals i la determinacié de l'origen antropogénic o litogénic dels metalls mitjan¢cant métodes
estadistics.

Per a assolir aquest objectiu, s’emprara la técnica de la fluorescéncia de raigs X portatil (FP-
XRF), de manera que l'estudi també incloura la validacié dels resultats obtinguts mitjancant
aguesta técnica per comparacio amb un metode de referéncia, aixi com I'estudi de la principal
limitacié que presenta la técnica, que és la preséncia d’humitat a les mostres.

Descripci6 de la zona d’estudi

La zona d’estudi son els so0ls adjacents de la carretera B-30, una via interurbana que uneix El
Papiol amb Mollet del Vallés, passant a través de 16 municipis, destacant Cerdanyola del
Valles, Rubi i Sant Cugat del Vallés. La carretera B-30 constitueix la calcada lateral de
I'autopista AP-7 al seu pas entre aquests municipis. A través d’aquest eix viari circulen cada dia
gairebé 100.000 vehicles, i durant els darrers anys ha patit un increment considerable del
transit rodat, amb I'increment d’emissions contaminants que aixo implica.

Segons s'explica a l'apartat 4.1., la zona que rodeja aquest eix viari esta constituida
principalment per sols urbans — nuclis o urbanitzacions — i també per conreus herbacis de seca,
amb el consegulent risc per a la salut, els ecosistemes i els conreus, que indirectament poden
transmetre els metalls pesants a la xarxa trofica.

Experimental

El disseny de I'estudi contempla el mostreig de 48 punts disseminats al llarg dels 12 Km de la
carretera B-30, en ambdues bandes del tracat d'aquesta. La técnica analitica de
I'espectrometria de fluorescéncia de raigs X portatil (FP-XRF) permet tant I'analisi in situ com al
laboratori.

Si bé l'analisi in situ és la opci6 més comoda, flexible i rapida, en aquest estudi s’ha optat per
un mostreig discret, seguit d’'una minima preparacié de la mostra i un posterior analisi al
laboratori. EI motiu és que aquesta técnica presenta una seérie de limitacions, I'abast de les
quals és desconegut. D'aquestes, la més important i influent és el grau d’humitat de les
mostres, que s'avalua en aquest estudi. A més, el mostreig discret proporciona una millor
exactitud dels resultats, aixi com una major precisio, deguda en gran part a la uniformitat i
homogeneitat de les mostres, que assoleix amb I'etapa de preparacio.

El mostreig i la preparacié de les mostres es comenta a I'apartat 4.3. El mostreig es fa sobre un
quadrat de sol de 20 cm de costat, el més proper possible a la carretera, ja que es considera el
punt que rebra més pol-lucié, doncs el nivell de contaminacié disminueix a mesura que
augmenta la distancia respecte la carretera. Sobre aquest quadrat es retiren les restes
organiques i pedres, per deixar a l'aire el sol i es recull la superficie d’aquest sol fins, com a
maxim, un centimetre de profunditat. Les mostres recollides es transporten fins al laboratori, on
s’airegen durant 48 hores en una campana extractora a temperatura ambient, amb la finalitat
gue les mostres perdin el maxim contingut possible d’humitat, sense que perdin els metalls més
volatils (com per exemple, el mercuri, que impossibilita que les mostres es puguin assecar en
una estufa).

Un cop seques, és necessari que les mostres siguin el més homogeénies possible per millorar la
precisi6 de la mesura. Aix0 s'aconsegueix amb un molturat i un tamisat per aconseguir
particules finament dividides que no sobrepassin els 100 um de diametre. Els metalls pesants
tenen tendéncia a acumular-se en les particules més fines de s0l, ja que aquestes tenen una
elevada superficie especifica i sén facils d'arrossegar a través de la carretera pel vent o
I'escorrentia i arribar als sols propers. Per tant, durant aquest breu pretractament no s'espera la
peérdua de grans quantitats de metall, ja que es considera que es troben en la fracci6 de
particules amb diametre inferior als 100 um.

A continuacié, les mostres es recullen en cubetes aptes per a I'analisi per FP-XRF, i la zona de
la cubeta que rebra la radiacié de I'instrument es recobreix amb film Mylar, un tipus de film fet
de poliéster que és transparent a la penetracid dels raigs X provinents de linstrument.
Finalment, les mostres se sotmeten a 'analisi per FP-XRF.




D’acord amb les recomanacions de la EPA (Agéncia de Proteccid Ambiental dels Estats Units),
i gracies a que la FP-XRF és una técnica no destructiva de mostra, es comparen els resultats
d'un 15% de les mostres obtingudes amb I'analisi per un métode de referencia (EPA 3052),
consistent en una digestié en microones de 0,5 g de la mostra completament seca en aigua
régia, i el posterior analisi de I'extracte per ICP-OES (espectroscopia d’emissié optica per
plasma acoblat inductivament).

Fonament teoric de la espectrometria de fluorescencia de raigs X

L'analisi per fluorescéncia de raigs X consisteix en la irradiacié de la mostra per raigs X. Quan
un foto de raigs X incideix sobre un atom, un electrd passa a un nivell energetic superior, creant
una vacant en la capa interna on es trobava l'electr6. Donat que I'atom en aquest estat és
inestable, un electré de les capes més externes a la que presenta la vacant passa a ocupar
aquesta forat. El pas d'aquest electré6 a un nivell energétic inferior provoca la generacié de
fotons amb una energia que pertany a I'espectre dels raigs X. Aquesta energia és exclusiva de
cada element, la qual cosa permet identificar I'element i, a més, calcular la concentracié en
base a la intensitat d’aquesta energia concreta. Aquest sistema permet mesurar en 210 segons
30 elements per triplicat, entre ells, un gran ventall de metalls pesants.

Abans de cada sessié d'analisi, per garantir la bondat dels resultats, I'aparell es calibra,
s’analitza un blanc i s’analitza un estandar (una mostra de referéncia certificada, de contingut
en metalls perfectament conegut) per verificar que la calibracié s’ha realitzat correctament.
L'analisi del blanc i I'estandar s’ha fet cada 10-12 mostres analitzades.

Limitacions de I'estudi
Al llarg de I'apartat 4.5 es comenten les limitacions en el mostreig i I'analisi per FP-XRF, d’entre
les que destaquen:

e La representativitat de les mostres és limitada a causa de la distribucié heterogéenia
dels materials a la litosfera i de la heterogeneitat en la deposicié dels contaminants
sobre el sol. Aguesta limitacidé genera una incertesa en el mostreig que afecta als
estudis de caracteritzacio del medi i a les decisions que es prenguin sobre aquest medi.

e El grau d’humitat de les mostres afecta I'exactitud, la precisié i la sensibilitat de les
analisis per espectrometria de fluorescéncia de raigs X portatil, degut a qué l'aigua
presenta una major absorcid de raigs X i afavoreix la dispersié dels raigs X incidents,
donant lloc a una aparent disminucié de la concentracié, que no permetria detectar
punts altament contaminats. Per avaluar I'efecte de la humitat s’han afegit a les 48
mostres recollides les quantitats d'aigua necessaries per assolir un contingut d’aigua
del 5, 10 i 20%, determinant per ICP-OES la variacio de la resposta de I'instrument.

e L’efecte matriu, que és el nom que rep el conjunt de variacions en les caracteristiques
fisigues de la mostra, com la mida de particula, la uniformitat, I'heterogeneitat i les
condicions de la superficie. La preparacié de les mostres contribueix a resoldre
aguestes deficiéncies.

e El poder de penetracid dels raigs X, que fa que s’hagi d’omplir al maxim possible la
cubeta per aconseguir les condicions de mesura més similars possibles a totes les
mostres, tot optimitzant la comparabilitat de les mesures i minimitzant els possibles
errors de calibratge, el possible augment del soroll de la mesura i una davallada de la
precisio.

e Les possibles interferéncies entre elements per solapament entre linies d’energia de
fluorescéncia, com és el cas del plom i de l'arsénic, amb efectes negatius en la
determinacio de I'arsenic.

Discussi6 dels resultats

Els resultats obtinguts en I'avaluacio de I'efecte de la humitat, que es detallen en l'apartat 5.1.,
mostren que la resposta de I'instrument disminueix a mesura que augmenta el contingut en
humitat de les mostres. De fet, I'analisi en mostres amb un 20% d’humitat proporciona
concentracions aparents sensiblement inferiors (fins a un 14%) a les concentracions que
s’obtenen quan les mostres tenen un minim contingut en humitat.

Aquests resultats confirmen que la humitat provoca una desviacié de signe negatiu en la
determinacio de les concentracions de metalls en les mostres. Definint un nivell d’error maxim




tolerable d’'un 5%, no es recomana que les mostres de sol tinguin un grau d’humitat superior al
10%. En cas contrari, és preferible que les mostres s’assequin abans d’analitzar.

La comparacié dels valors obtinguts en l'analisi per FP-XRF amb els nivells genérics de
referéncia (NGR), que es realitza a I'apartat 5.2., permet establir quatre agrupacions d’elements
segons els resultats obtinguts:
- Elements estables, amb concentracié per sota del limit d’actuacié: arsénic i bari.
- Element estable, amb concentracioé per sobre del limit d’actuacié: molibde.
- Elements amb poques dades quantitatives, on totes les dades disponibles sobrepassen
els limits d’actuaci6: mercuri i estany.
- Elements que presenten una distribucié6 de concentracions molt heterogenies entre
mostres i on la majoria de valors sobrepassen els limits d’actuacid: coure, plom i zinc.

Els diagrames de caixes i els histogrames de les concentracions dels diferents elements
quantificats, que es presenten a l'apartat 5.3.1., expliquen un comportament diferenciat de
coure, plom i zinc envers la resta d’elements. Aquests tres metalls sén els Unics on els valors
no es distribueixen seguint una campana de Gauss en torn al valor mitja, siné que presenten
més aviat una distribuci6 homogenia centrada en valors baixos. Aquests son indicis que els tres
metalls podrien procedir de les emissions contaminants associades a la carretera.

Mitjancant l'analisi de components principals (ACP), técnica estadistica de sintesi de la
informacié que permet reduir el nombre de variables que expliquin la variabilitat de les dades
de que disposem, s’ha pogut observar que coure, plom i zinc segueixen un comportament molt
semblant en la totalitat de les mostres processades.

Tenint en compte totes aquestes evidéncies presentades, es pot afirmar que el coure, el plom i
el zinc presents a les mostres procedeixen molt probablement de la contaminacié
antropogenica derivada del transit rodat. Es recomana la implementacié de tasques de
remediacio, ja que en molts punts de mostreig se superen els nivells d’intervencio. De fet, la
representacid dels valors obtinguts assenyalen dues zones amb elevada probabilitat de trobar-
se contaminades: la zona entre Rubi i Sant Cugat del Vallés i la zona entre Santa Perpétua de
Mogoda i Barbera del Vallés, zones que es troben assenyalades en vermell en el segiient
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Finalment, la comparacié entre els resultats obtinguts per FP-XRF i el métode de referéncia,
que es detalla a l'apartat 5.4., presenta una molt bona correlacié per als tres elements
considerats contaminants, per la qual cosa la técnica d'espectrometria de fluorescéncia de
raigs X es confirma com una técnica valida per avaluar I'estat de contaminacié d'un sol o per
efectuar un seguiment de tasques de remediacié d'un sol. Les diferéncies entre els valors
obtinguts es poden explicar com a consequéncia de que la digesti6 amb aigua régia no té el
poder suficient com per atacar totes les fraccions mineralogiques del sol i, per tant, permetre
alliberar el contingut total de metalls.

La comparativa entre técniques es discuteix a l'apartat 5.4.4. En comparacié amb la técnica
d'ICP-OES, els espectrometres de FP-XRF presenten l'avantatge de requerir una minima
preparacié de les mostres, amb I'estalvi de temps i diners que aix0 implica. A més, la técnica no
destrueix la mostra analitzada, la qual cosa permet el contrast dels resultats obtinguts amb els
proporcionats per una altra técnica. D’altra banda, la precisié, I'exactitud i la sensibilitat no sén
tan bones com les que ofereix I'ICP-OES, perd sén suficients com per fer una exploracié de
I'estat de contaminaci6 d’un sol i, només en els casos on les concentracions siguin properes als
nivells genérics de referéncia, es recomana I's de I'lCP-OES per confirmar els resultats
obtinguts.

Si bé la qualitat analitica de les dades no és tan bona com la proporcionada per I'lCP-OES, la
FP-XRF permet augmentar la fiabilitat de les decisions que es prenguin sobre el medi, ja que
es poden mostrejar més punts en menys temps, donat que el temps que es dedica des del
mostreig fins a I'analisi és molt més curt en FP-XRF que en ICP-OES.

Conclusions

+ L'espectrometria de fluorescéncia de raigs X portatil constitueix una opcié molt valida
de cara a la caracteritzacio i analisi elemental quantitatiu de mostres de sol, i permet
identificar i monitoritzar zones contaminades de manera rapida, economica i fins i tot
aplicable en el mateix camp de treball.

% Les caracteristiques instrumentals que fan d’aquesta técnica una opci6 preferent sén la
portabilitat, I'analisi multi-elemental simultani, la rapidesa en els temps d'analisi, una
minima etapa de preparacié de mostra i el fet que sigui una técnica no destructiva.

+ Entre les limitacions destaquen les interferéncies entre alguns metalls, el fet que només
mesuri concentracions totals d’elements, independentment de la forma en qué es trobi
(requeriment per coneixer la mobilitat i disponibilitat del metall en el medi) i I'efecte de
la humitat. L'avaluacié d’aquesta darrera limitacié determina que no és recomanable
que les mostres de sol tinguin més d’'un 10% d’humitat en el moment de I'analisi.

+ Els resultats obtinguts per FP-XRF presenten una molt bona correlaci6 amb els
obtinguts pel metode de referéncia, per la qual cosa esdevé una técnica Util per a la
diagnosi de I'estat de contaminaci6 del sol i la monitoritzaci6 de tasques de remediacio.

+ En la carretera objecte d’estudi, els metalls coure, plom i zinc mostren una forta
associacio amb el transit rodat, i es consideren elements procedents de la
contaminacio. Aquests tres metalls superen clarament els nivells genérics de
referéncia, per la qual cosa es recomana la implementacié de mesures correctives.



