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1. RESUM

El desenvolupament econdomic 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 excepcio 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 'atmosfera i
transferint-se amb facilitat als éssers vius.

Els metalls pesants es caracteritzen per no ser degradables ni quimica ni bioldgicament, per la
qual 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 comengat 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 Autdnoma 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 genérics 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,
aquests no acostumen a sobrepassar els llindars de toxicitat, essent les aportacions
antropogeéniques les que causen alteracions en el sistema natural. Entre aquestes aportacions
destaquen les emissions industrials, de la mineria, I'Us 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 sols o les aigles 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'emissié global de contaminants, a excepcio
del plom, I'is del qual s’ha prohibit en benzines.

També contribueixen a la contaminacié, encara que de manera puntual, els vessaments
quimics o de petroli i els accidents de vehicles, aquests ultims constituint una aportacié de
metalls, ja que diverses peces de vehicles queden escampades al llarg dels soOls 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 difusié 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 son sempre els més afectats per aquest tipus de contaminacié.
Aquesta contaminacié 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 I'area metropolitana de Barcelona.
Aquesta caracteritzacié inclou la comparacié dels valors mesurats amb els nivells maxims




legals i la determinacié de l'origen antropogénic o litogénic dels metalls mitjangant métodes
estadistics.

Per a assolir aquest objectiu, s’emprara la técnica de la fluorescencia de raigs X portatil (FP-
XRF), de manera que l'estudi també incloura la validacié dels resultats obtinguts mitjangant
aquesta técnica per comparacié 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.

Descripcié de la zona d’estudi

La zona d’estudi son els sols 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
Vallés, Rubi i Sant Cugat del Vallés. La carretera B-30 constitueix la calcada lateral de
l'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 fluorescencia 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. El 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 'etapa de preparacio.

El mostreig i la preparacio 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-lucid, 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
que 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, €s necessari que les mostres siguin el més homogénies possible per millorar la
precisio 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 sol, ja que aquestes tenen una
elevada superficie especifica i son 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
pérdua de grans quantitats de metall, ja que es considera que es troben en la fraccié de
particules amb diametre inferior als 100 um.

A continuacio, 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 l'instrument es recobreix amb film Mylar, un tipus de film fet
de poliester que és transparent a la penetracié dels raigs X provinents de linstrument.
Finalment, les mostres se sotmeten a I'analisi per FP-XRF.




D’acord amb les recomanacions de la EPA (Agéncia de Proteccio 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 l'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 foté de raigs X incideix sobre un atom, un electrd passa a un nivell energétic 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 electr6 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 sessio 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 '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 heterogénia
dels materials a la litosfera i de la heterogeneitat en la deposicié dels contaminants
sobre el sol. Aquesta limitacié 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 precisio i la sensibilitat de les
analisis per espectrometria de fluorescéncia de raigs X portatil, degut a qué l'aigua
presenta una major absorcio de raigs X i afavoreix la dispersié dels raigs X incidents,
donant lloc a una aparent disminucié de la concentracid, 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 variacié de la resposta de l'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, 'heterogeneitat i les
condicions de la superficie. La preparacid de les mostres contribueix a resoldre
aquestes deficiéncies.

e El poder de penetracio 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 I'arsénic, amb efectes negatius en la
determinacio de I'arsenic.

Discussi6 dels resultats

Els resultats obtinguts en 'avaluacié 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, l'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
determinacié 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 I'analisi per FP-XRF amb els nivells geneérics 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 concentracié per sobre del limit d’actuacio: molibdé.
- Elements amb poques dades quantitatives, on totes les dades disponibles sobrepassen
els limits d’actuacio: mercuri i estany.
- Elements que presenten una distribucié de concentracions molt heterogénies 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, sind que presenten
més aviat una distribucié homogénia centrada en valors baixos. Aquests son indicis que els tres
metalls podrien procedir de les emissions contaminants associades a la carretera.

Mitjangant 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 qué 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’'intervencié. De fet, la
representacioé 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 seglent
mapa:
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Finalment, la comparacio entre els resultats obtinguts per FP-XRF i el metode 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 conseqliéncia de que la digestié amb aigua regia no té el
poder suficient com per atacar totes les fraccions mineraldgiques del sol i, per tant, permetre
alliberar el contingut total de metalls.

La comparativa entre técniques es discuteix a I'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 precisid, I'exactitud i la sensibilitat no sén
tan bones com les que ofereix I'ICP-OES, perd sén suficients com per fer una exploracioé de
I'estat de contaminacié d’'un sol i, només en els casos on les concentracions siguin properes als
nivells generics de referéncia, es recomana I'is de I'ICP-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

4+ 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 opcio preferent son 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 conéixer 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 métode de referéncia, per la qual cosa esdevé una técnica util per a la
diagnosi de I'estat de contaminacié del sol i la monitoritzacié de tasques de remediacio.

+ En la carretera objecte d’estudi, els metalls coure, plom i zinc mostren una forta
associaci6 amb el transit rodat, i es consideren elements procedents de la
contaminacié. Aquests tres metalls superen clarament els nivells genérics de
referéncia, per la qual cosa es recomana la implementacié de mesures correctives.




2. INTRODUCCIO

Dels gairebé 110 elements quimics coneguts per I'ésser huma, 84 son metalls. Té sentit,
doncs, pensar que existeixen elevades possibilitats de tenir contaminaciéo metal-lica en el medi
ambient. Els metalls sén elements naturals que, des de 'Edat de Ferro, han tingut un paper
rellevant en el desenvolupament de les civilitzacions. La problematica que envolta els metalls
es basa en el desenvolupament industrial i tecnologic de la societat actual, que requereix un Us
creixent a la vida quotidiana, amb influéncia clarament negativa per a la salut.

Els paisos desenvolupats, que foren els primers en desenvolupar teixits urbans i en I'is massiu
dels metalls a les industries, fruit d’'una cultura de consum, també han estat els primers a
experimentar els efectes nocius de la preséncia de contaminants metal-lics en el medi ambient.
També han estat els primers a desenvolupar I'estudi d’aquest tipus de pol-lucié, aixi com a
estudiar les possibles rutes que segueixen els contaminants i a desenvolupar una legislaci6
que reguli 'emissio d’aquests.

Avui dia, son els paisos en vies de desenvolupament els que estan patint els efectes de la
contaminacio per metalls, ja que les legislacions als paisos desenvolupats sén molt restrictives i
les empreses més contaminants han optat per situar-se en paisos més pobres, que prioritzen el
desenvolupament economic i, per tant, sén més tolerants amb la contaminacié.

Els metalls pesants toxics més coneguts sén mercuri, plom, cadmi i tal-li. També s’hi acostuma
a afegir un semi-metall com I'arsénic i, en ocasions, algun no-metall com el seleni’. Perd no tots
els metalls sén perillosos. Alguns, malgrat ser toxics, es troben de manera escassa o s6n poc
solubles, de manera que dificilment passen a I'aigua o a la biota, és a dir, s6n poc disponibles.

Encara que la presencia natural d’aquests metalls no hauria d’ésser perillosa, la seva produccié
ha crescut enormement d’encga la Revolucié Industrial: la preséncia de plom, coure i zinc es va
multiplicar per deu entre els anys 1850 i 1990, amb l'increment d’emissions que aixd implicaz.
La seguent taula es descriu els principals usos dels metalls pesants avui dia:

Taula 1. Principals usos dels metalls. Font; www.edafologia.ugr.es

Metall Usos

Ag Fotografia, conductors eléctrics, soldadures, galvanitzacié, encunyacié, bateries, catalitzador

Al Construccié, transport, envasos, industria eléctrica i farmacéutica

As Medicina, veterinaria, aliatges, pirotécnia, esmalts, insecticides, pigments, pintura, productes
electronics i tints

Cd Galvanitzacio, pigments, bateries i aliatges de baix punt d’ebullicié

Co Aliatges, pigments, esmalts, vernissos i galvanitzacio

Cr Metal-lurgia, materials refractaris, galvanitzacié, adobats, pintures, conservacié de fusta,
industria quimica

Cu Industria eléctrica i automobilistica, construccié, fontaneria, llautd, algicides, conservacio de
fusta

Fe Industria del ferro i de I'acer

Hg Produccié de clorurs i sosa caustica, insecticides, industria farmacéutica i metal-lurgica,
odontologia i catalitzador en la produccié de polimers sintétics

Mn Metal-lurgia, bateries, industria quimica, ceramica

Mo Metal-lurgia, pigments, catalitzador, fabricacié de vidre, additiu en lubricants i olis

Ni Metal-lurgia, bateries, equips solars, galvanitzacio, catalitzador a la produccié d’oli
combustible

Pb Bateries, benzina, pigments, municions, soldadures, pintura i industria automobilistica

Sb Plastics, ceramica, vidre, pigments, productes quimics combustibles

V Metal-lurgia, catalitzador, pigments

Zn Aliadtge_;s, bronze i llauté, galvanitzacid, bateries, pintura, productes agricoles, cosmetics i
medicina

Com a exemple, I'activitat industrial i minera deixa a 'ambient metalls tdxics com plom, mercuri,
cadmi, arsénic i crom, molt perjudicials per a la salut humana i per a la majoria d’éssers vius. A
més a més, les emissions antropogéniques contenen metalls que arriben a I'atmosfera i que
acabem respirant (un bon exemple seria la combustié de nafta amb plom). D’altra banda, les
aigues residuals no tractades, procedents de mines i fabriques, arriben als rius i a les aigles
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subterranies. Quan s’abandonen els metalls toxics en I'ambient, contaminen el sol, arribant a la
biota, acumulant-se en els teixits organics.

En la seguent taula es presenten els canvis que durant el segle XX ha experimentat la
produccio dels diferents metalls pesants i les emissions d’aquests a finals del segle XX.

Taula 2. Evolucié de la produccio primaria dels metalls pesants durant el segle XX (en 1000 tones/any)3.

., Emissions
Producci6 N
en sols

Metall Any 1930 Any 1950 Any 1980 Any 1985 Any 1980/90
Al 120 1.500 15.395 13.690 -
Cd 1 6 15 19 22
Cr 560 2.270 11.245 9.940 896
Cu 1.611 2.650 7.660 8.114 954
Fe 80.180 189.000 714.490 715.440 -
Pb 1.696 1.670 3.096 3.077 796
Mn 3.491 5.800 26.720 - 1.670
Hg 4 5 7 7 8
Ni 22 144 759 778 325
Sn 179 172 251 194 -
V - 1,8 35 134 132
Zn 1.394 1.970 5.229 6.024 1.372

S’observen com la produccié d’alguns metalls ha experimentat un ascens vertiginds en només
50 anys, destacant I'alumini (11308%), el cadmi (1800%), el crom (9380%), el coure (1675%),
el niquel (3436%) i el zinc (332%).

Finalment, tot seguit es presenten les dades d’emissions globals dels diversos elements (en

milers de tones):

Taula 3. Dades d’emissions globals de metalls pesants, desglossades segons origen antropogénic o natural.
Font: Assignatura de Toxicologia animal, impartida pel Dr. Raimon Guitart, UAB.

ELEMENT ANTROPOGENICA NATURAL ANT./NAT.
As 78 2.8 27.9
Se 14 0.41 341

Vv 210 65 3.23
Cr 94 58 1.62
Mn 320 610 0.52
Co 4.4 7.0 0.63
Ni 98 28 3.50
Cu 260 19 13.7
Zn 840 36 23.3
Mo 51 1.1 46.4
Ag 5 0.06 83.3
Cd 5.5 0.29 19.0
Sn 43 5.2 8.27
Hg 11 0.04 278
Pb 2000 5.9 339

D’aquestes dades es desprén que hi ha metalls que el medi no pot assimilar, donat que les
emissions antropogéniques s6n molt superiors a les emissions naturals, de manera que els
metalls es concentren en el medi i es provoca la contaminacié. Tenint en compte que molts
d’ells presenten una elevada toxicitat, com en el cas del mercuri i el plom, el problema per als
ecosistemes i la salut humana és patent. A més, en aquests dos casos, ambdoés metalls tenen
unes emissions antropogeniques 300 vegades per sobre de les emissions naturals.
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2.1. TOXICITAT DELS METALLS PESANTS

Es considera metall pesant aquell element que té una densitat igual o superior a 5 g/cm3 quan
es troba en forma elemental, o que té¢ un nombre atomic igual o superior a 20 (excloent els
metalls alcalins i alcalinoterris). La seva preséncia a I'escorga terrestre és inferior al 0,1% i
gairebé sempre inferior al 0,01%*. Existeixen altres metalls que, malgrat ser lleugers o ser no
metalls, s’associen als metalls pesants per presentar origens i comportaments similars, com és
el cas de 'arsénic (semi-metall), el bari o el seleni (no-metall).

La perillositat dels metalls pesants rau en el fet que aquests no sén ni quimica ni bioldogicament
degradables, de manera que, un cop emesos, poden romandre en el medi ambient durant
segles. A més, diversos metalls pesants sén bioacumulables, i la seva concentracié en els
éssers vius augmenta a mesura que passa el temps i que es puja en la xarxa trofica (és a dir,
tenen la capacitat de bioacumular-se). A més, els metalls pesants tenen una elevada vida
mitjana en els tseixits organics, la qual cosa dificulta la seva eliminacié en els cossos dels
organismes vius®.

Es poden diferenciar dos grups dintre dels metalls pesants:

= Oligoelements (o micronutrients), que sén necessaris en concentracions de traces per
tal que els organismes completin el seu cicle vital. Per sobre d’aquestes concentracions
petitissimes, son toxics. En aquest grup s’engloben As, B, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Se i
Zn.

= Metalls pesants sense funcié bioldgica coneguda, que provoquen disfuncions en el
funcionament dels organismes quan son presents en els éssers vius. Son altament
toxics i tenen la propietat de bioacumular-se. Sota aquest grup es troben Bi, Cd, Cu,
Hg, Ni, Pb i Sb.

El concepte de bioacumulacié es refereix a 'acumulacié de contaminants en els organismes, i
I'index de bioacumulacié s’expressa per la relacié entre la quantitat d’'un contaminant i la
concentracié d’aquest contaminant en el sol.

— Dentre els ions més toxics
i Hyg destaquen el Cd i el Hg. El cadmi
10 V|2 es troba en forma catidnica i té
propietats semblants a l'i6 calci. El
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cadmi experimenta una interaccio
molt forta amb els components del
sol, fins i tot més que les que
experimenta el calci. La preséncia
de cadmi, degut a la seva extrema
toxicitat i a les seves propietats
bioacumulatives, doéna lloc a
situacions molt problematiques en
cas de vessament.

En relacié al mercuri, aquest es
troba en forma precipitada com a
hidroxid de mercuri, Hg(OH),,
perd en medis no molt oxidants, el
Hg (II) pot reduir-se a Hg(l) i
posteriorment a mercuri metal-lic,
que és molt volatil i es difon molt
facilment a través dels porus del
sol.

Figura 1. index de bioacumulacié de metalls pesants en plantes verdes i fongs®.
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2.1.1. EFECTES TOXICOLOGICS DELS METALLS PESANTS MES RELLEVANTS:8

La majoria de metalls pesants presenten, en elevades concentracions, un efecte advers sobre
la salut humana, especialment sobre la salut dels nens, que posseeixen una major capacitat
d’absorcié de metalls pesants degut a qué tenen sistemes de digestié activa i sensibilitat a la
hemoglobina.

Antimoni (Sb)

L’antimoni s’utilitza en I'esmalt de les cassoles, per endurir-les. Les llaunes, que habitualment
es fan d’estany, son també riques en antimoni. Aixi doncs, presenta una problematica de tipus
alimentari.

o Efectes toxicologics: cefalea, nausees, vomits i diarrea, irritacid de les membranes
mucoses, dolor abdominal, feblesa, depressio, coma i mort.
e Tractament: dimercaprol.

Arseénic (As)

L’arsénic té caracteristiques de metall, tot i ser un no-metall. Existeix un nombre elevat de fonts
d’arsenic, donat que és un element molt abundant a I'escorca terrestre. El representant més
conegut és el tridxid d’arsenic (As,03), perd també es troben grans quantitats d’arsénic organic
(arsenobetaina), que s’elimina rapidament i no té caracter acumulatiu.

La toxicitat de I'arsénic varia segons la substancia (essent els compostos trivalents més toxics
que els pentavalents), segons la solubilitat del producte i segons la via d’exposicid, perd segons
un estudi, els riscos toxicologics de l'arsénic apareixen a partir de les 40 ppm°. L’arseénic
inactiva tots els enzims amb ponts SH, essencials pel seu funcionament. Es un potent veri
capil-lar.

e Simptomatologia aguda (segons la quantitat ingerida): diarrea profusa (tenyida de
sang), colic intens, deshidratacié, debilitat, depressiod, mort en 1-3 dies.

e Simptomatologia cronica: alteracions nervioses, lesions cutanies, cirrosi hepatica,
problemes circulatoris periférics i cancer.

e Tractament: BAL (british anti-lewisite, antidot que s’acobla amb el toxic, impedint que
aquest s’absorbeixi o actui), tiosulfat sodic, rentat gastric, oli mineral, antibidtics,
analgesics, fluids i electrolits i vitamines.

Cadmi (Cd)

Historicament relacionat amb la intoxicacié de Fuchu, al Japo, el 1947, quan el cadmi es va
incorporar a les plantes d’arrds, i va provocar una intoxicacié cronica massiva (malaltia d’ltai-
Itai). Un dels problemes que presenta és que el seu temps de vida mitjana és bastant elevat, de
10 a 30 anys, per la qual cosa és bioacumula en els teixits.

El seu us ha anat decreixent degut a la seva toxicitat.

Els seu mecanisme d’accio es basa en la inhibicié enzimatica, unint-se als grups tiol (formant
metal-lotioneines).
e Simptomatologia aguda: vomits, diarrees, dolors musculars i abdominals, dany hepatic
i insuficiéncia renal.
e Simpotomatologia cronica: malalties pulmonars (COPD, chronic obstructive pulmonary
disease), renals i cancer.
e Tractament: EDTA, suplements alimentaris de seleni, cobalt i zinc.

Coure (Cu)

Es tracta d’'un metall que ha tingut periodes en els que se I'ha considerat com un toxic molt
perillés. Tots els aliments porten coure, perd les llegums, els fruits secs, el fetge, els peixos i les
ostres sén especialment rics en coure.

El coure apareix en els aliments per diverses raons: terres o aigles naturalment riques en
coure, contaminacié per industries o mines, adobs, utilitzaci6 com a pesticida (fungicida i
alguicida), utensilis de coure (maquinaria, llaunes o altres). També s’utilitza en la proteccio de
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teulades (especialment al nord d’Europa), en el material de destil-lacio i en la fabricacié de
monedes (els céntims d’euro en sén un exemple).

El coure presenta un gust metal-lic i de sequedat a la boca.

e Simptomatologia: dolors abdominals, dispépsia (dolors i malestar a la zona abdominal
semblant a la indigestio), diarrees, col-lapse i mort. Quan es desenvolupa passa de la
insuficiéncia hepatica a la insuficiéncia respiratoria i, finalment, a la insuficiéncia renal.

e Tractament: quelants (com la penicil-lamina o el BAL), suplements de molibde i sulfats.

Crom (Cr)
Les fonts principals de crom sén la mineria, la industria quimica, els colorants, els plaguicides i
el cromat electrolitic (galvanoplastia). EI crom 6+ presenta més toxicitat que el crom 3+.

Efectes toxicologics. Irritacié i Ulcera gastrointestinal, hepatitis, nefritis, color groc a les dents,
dermatitis, perforacié de I'enva nasal i cancer de pulmo.

Estany (Sn)

L’estany porta associada una problematica alimentaria, donat el seu Us en llaunes de
conserves. Si es fan servir compostos d’estany caustics, es comporta com a irritant
gastrointestinal. Si no és daquesta manera, l'estany i les sals inorganiques d’estany
requereixen dosis altes i repetides per produir algun tipus d’efecte toxic. Per tant, es tracta d'un
metall lleugerament toxic.

Mercuri (Hg)
El mercuri inorganic es pot trobar en diverses formes: com a mercuri elemental, com a clorur
mercuric (sublimat corrosiu, HgCl,), o com a clorur mercurioés (Hg,Cl,, emprat als electrodes de
Calomelans).

e Simptomatologia: vomits, diarrea sanguinolenta, insuficiéncia renal, necrosi mucosa

gastrointestinal, lesions renals.

e Tractament: tiosulfat sddic, BAL, DMSA (acid dimercaptosuccinic).
Malgrat aix0, el mercuri organic és més toxic que I'inorganic. L’inorganic pot matar, perd no és
tan perillés com I'organic, ja que s’absorbeix menys.

Molibde (Mo)
Es tracta d’'un metall poc toxic, i presenta problemes basicament en el bestiar bovi.
o Efectes toxicologics: provoca diarrees greus i despigmentacio del pel.
e Tractament: suplements de coure (coure i molibdé sé6n dos metalls que es
complementen i equilibren: és necessaria una relacié de concentracions Cu:Mo de
10:1).

Niquel (Ni)
El niquel s’utilitza sobretot per a la proteccié d’altres metalls.
e Efectes toxicologics: problemes pulmonars (per via inhalatoria) i dermatitis de contacte
(per via topica com, per exemple, en joiers). Per via digestiva (menys freqiient), es
produeixen nausees, vomits, dolor abdominal i gastritis hemorragica.

Plom (Pb)

El plom s’empra habitualment com a perdigons de caca i tir esportiu, ploms de pesca, pintures i
bateries de cotxes. Abans tenia moltes més aplicacions: antidetonant en carburants, joguines,
canonades d’aigua, soldadures, acumuladors eléctrics, pesticides, etc.

La simptomatologia afecta a molts sistemes i organs, perd principalment ataca el sistema
digestiu, 'hematopoiétic, i el nervids, per interaccié enzimatica. El seu mecanisme d’acci6 és
bastant lent (mata poc a poc).

o Efectes toxicoldgics en humans: anoréxia, vomits, debilitat, anémia, irritabilitat, ataxia
(descoordinacié en el moviment de les parts del cos), paralisi muscular, trastorns
sensorials i disminucié del coeficient d’intel-ligéncia. També s’observa una linia a les
genives (linia de Burtow) que és caracteristica de la intoxicacié per plom.

e Tractament: EDTA, BAL o D-penicil-lamina, complexe vitaminic B, vitamina C, sedants,
rentat gastric, enemes, purgants salins, fluids i electrolits, corticoesteroides, antibiotics.
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Seleni (Se)

La intoxicacio per seleni es dona sobretot en animals i en certes parts del mén de climatologia
semidesértica. La contaminaci6é de moltes altres zones és deguda a seleni provinent de residus
industrials i/o agricoles. Algunes plantes (conegudes com a seleniferes) incorporen el seleni en
forma d’aminoacids alterats (seleniocisteina i seleniometionina), on el seleni substitueix el
sofre. D’aquesta manera, el seleni entra a la xarxa trofica.

La intoxicacié es manifesta principalment per colic, meteorisme (excés de gasos intestinals),
diarrea, incoordinacio, febre i dispnea (dificultat respiratoria). En la intoxicacié cronica s’observa
ataxia, ceguera parcial, paralisi, pérdua de pél, deformacié i despreniment de peiilles o cascs.

Zinc (Zn)
Us estés en joguines i com a metall galvanitzat. El zinc, a I'igual que I'estany i I'antimoni,
presenta una problematica alimentaria en utensilis de metall galvanitzat.

Es tracta d’'un element essencial que pot interferir en I'absorcié de coure. Es podria classificar
com de toxicitat intermitja.

Les intoxicacions accidentals per zinc s6n més aviat rares, essent més frequients el seu Us en

intents de suicidi. Els seus efectes toxicologics sén nausees, vomit, diarrea sanguinolenta,
col-lapse i mort.

2.1.2. LLINDARS DE TOXICITAT

Els llindars de toxicitat per als diferents contaminants es defineixen a partir dels valors normals
que presenten els sols naturals, no contaminats. A partir d’aquest fons geoquimic s’estableixen
els llindars minims que poden representar contaminacio i es defineixen els nivells de toxicitat.
Aquests nivells s’hauran de contrastar amb estudis sobre la repercussio d’aquests nivells sobre
vegetals i animals.

Els nivells de toxicitat contemplen dos nivells a partir dels quals es desenvolupen tasques:
- Els nivells de referéencia, que comporten sistemes d’alerta, vigilancia i control.
- Els nivells d’intervencid, que obliguen a prendre mesures correctives.

La toxicitat d’'un sol deguda als metalls pesants és una consequéncia directa de les seves
concentracions en les fases bioassimilables, que son la solucié del sol i les formes adsorbides.
Aquesta fraccié assimilable és equiparable a la fraccié extreta al laboratori emprant EDTA o
DTPA i a partir d’aquesta fraccio es podrien establir els nivells de toxicitat'. EI problema que
presenta aquest sistema és la dificultat d’extraccid, per la qual cosa les normatives avaluen la
quantitat total de I'element toxic present.

Se suposa que existeix un equilibri entre la fase soluble i la quantitat total present, perd en
aquest equilibri hi intervenen nombrosos factors que depenen tant de I'element toxic com de les
caracteristiques del propi sol. Per a una mateixa concentracié d’elements toxics en un sol, la
concentracio de la fase assimilable sera molt més elevada per a un sol acid que per a un neutre
o basic.

En conclusié es podria dir que la concentracié en la fase assimilable és una mesura directa del

risc real o present, mentre que la concentracié total és valida per avaluar la perillositat potencial
i representa de manera aproximada la toxicitat d’un sol.

2.2. LEGISLACIO MEDIAMBIENTAL

Encara que no existeix un unic nivell de toxicitat d’'un contaminant per a tots els sols, cultius o
usos, s’han desenvolupat diverses legislacions al respecte.

El fet que el sdl sigui un compartiment d’alt nivell d’'intercanvi amb molts altres compartiments
de la biosfera (aire, aigua, biota, etc.), fa que les lleis que li afecten siguin interdisciplinaries,
com s’observen en les lleis que es detallen a continuacio.
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2.2.1. LEGISLACIO COMUNITARIA

A nivell comunitari, la Comissié Europea va proposar el 2006 un marc i una série d’objectius
comuns (Estratégia tematica) per prevenir la degradacié del sol, preservar les funcions d’aquest
i rehabilitar els sols degradats. Aquesta estratégia i la proposta que forma part d’aquesta
preveuen la definicié de zones de risc i dels terrenys contaminats, aixi com la rehabilitacié dels
sOls degradats.

L’Estrategia Tematica per a la proteccio del sol de la UE proposa mesures per protegir el sol i
preservar les seves funcions ecologiques, econdmiques, socials i culturals. Inclou I'establiment
d’'un marc juridic que permeti la proteccio i I'is del sdl de manera sostenible, la integracié de les
politiques nacionals i comunitaries de proteccio del sol, el reforcament dels coneixements en
aquest ambit i una major conscienciacio de la poblacié.

En aquest context, tant el Parlament Europeu com el Consell Europeu fan el 22 de setembre de
2006 una proposta de Directiva per establir un marc per a la proteccio del sol. Aixd implica la
modificacié de la Directiva 2004/35/CE, de 21 de abril de 2004, sobre responsabilitat
mediambiental en relacié amb la prevencié i reparacié de danys mediambientals.

La proposta de Directiva constitueix un dels elements principals de I'Estratégia Tematica que
permetra als Estats membres adoptar disposicions ajustades a les condicions locals, dirigides a
determinar els problemes, prevenir la degradacié del soOl i rehabilitar els sols contaminats o
degradats.

En relacié a la contaminacio dels sols, la proposta de Directiva preveu que:

e Els Estats puguin prendre les mesures adequades per prevenir la contaminacié del sol
per substancies perilloses. Aixi mateix, els Estats hauran d’elaborar un inventari de sols
contaminats quan la concentracio de les substancies presents suposi un risc important
per la salut humana o el medi ambient i incloure a I'inventari aquelles instal-lacions on
hagin tingut en el passat activitats potencialment contaminants (abocadors, aeroports,
ports, instal-lacions militars, etc.).

e Enla compravenda d’aquest tipus d’instal-lacions, el propietari o el comprador potencial
hauran de proporcionar a l'autoritat nacional competent i a la part compradora o
venedora un informe sobre l'estat del sol. Aquest informe I'haura de realitzar una
persona o un organisme autoritzat per I'Estat, i s’haura d’incloure a la transaccio.

e Els Estats membres hauran de procedir a la rehabilitacié del terrenys contaminats,
d’acord a una estratégia nacional que fixi les prioritats de rehabilitacié. Quan no sigui
possible cobrar el cost de la rehabilitacié del sol a la persona responsable, I'Estat haura
de proveir els mitjans de finangament per a la rehabilitacié del terreny.

En el passat, malgrat no existir res semblant a una Directiva de sols, si han existit una série de
Directives que afectaven directament la preservaciéo i gestid dels soOls, ordenades per
importancia i de més recents a menys recents:

Taula 4. Altres legislacions ambientals comunitaries en materia relacionada amb metalls pesants.
Font: pagina web de I'Agencia de Residus de Catalunya (ARC), http://www.arc-cat.net/es/normativa/

Normativa Tematica
Directiva 2006/12/CE Relativa als residus
Directiva 99/31/CE Relativa a 'abocament dels residus
Directiva 91/689/CEE Relativa als residus perillosos
Decisié6 de la Comisié del .. . R .
16 de gener de 2001 Nova redaccio de la llista/cataleg de residus
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2.2.2. LEGISLACIO ESTATAL

Dintre de les normatives estatals, destaquen les seglients en matéria de sols contaminats o de

gestio de residus:

Taula 5. Legislacié ambiental estatal en materia relacionada amb els metalls pesants.
Font: pagina web de I'Agencia de Residus de Catalunya (ARC), http://www.arc-cat.net/es/normativa/

Normativa Tematica
Ley 10/1998, del 21 d’abril Residus (modificada per la Ley 62/2003)
Ley 20/1986 Llei basica de residus toxics i perillosos

RD (Reial Decret) 9/2005, del 14 de
gener

S’estableix la relacié d’activitats potencialment contaminants del
sol i els criteris i estandards per a la declaracié de sols
contaminats.

RD 1481/2001, del 27 de desembre

Es regula I'eliminacié de residus mitjancant dipdsit en abocadors.

RD 45/1996, del 19 de gener

Es regulen diversos aspectes relacionats amb les piles i els
acumuladors que continguin determinades matéries perilloses.

RD 1310/1990, del 29 d’octubre

Regulacié de la utilitzacié de fangs de depuracié en el sector
agrari

RD 258/1989, del 10 de marg

Normativa General sobre vessament de substancies perilloses

des de terra

Reglament per a I'execucié de la Ley 20/1986 (modificat pel RD

RD 833/1988, del 20 de juliol 952/1997, de 20 de juny)

Resolucion del 14 de juny del 2001
de la Secretaria General de Medi
Ambient

Aprovacié del Pla Nacional de Fangs de Depuradores d’Aigles
Residuals

Resolucioé del 28 d’abril de 1995 de
la Secretaria d’Estat de Medi
Ambient

Aprovacié del Pla Nacional de Residus Perillosos (1995-2000)

2.2.3. LEGISLACIO AUTONOMICA CATALANA

El marc normatiu vigent a Catalunya en matéria de soOls contaminats esta compost de tres
elements, que es descriuen a continuacio:

1) Larticle 15 de la Llei 6/1993 (autondmica), de 15 de juliol, reguladora dels residus, que
regula el concepte d’espai degradat i estableix un régim de responsabilitats per a la
seva regeneracio. Aquesta llei fou modificada per la Llei 15/2003, de 13 de juny.

L’'objecte d’'aquesta llei és la regulacié de la gestié dels residus en I'ambit territorial de
Catalunya, en el marc de les competéncies de la Generalitat en matéria d’ordenacié del
territori, de proteccié del medi ambient i de preservacié de la natura.

En referéncia a metalls, considera infraccié molt greu el seu abandonament o la seva gestio
no autoritzada (article 68), i contempla els metalls com a subjectes a operacions de
valoritzacio (annex Il), d’acord amb la Directiva 91/156/CE.

2) Els articles 27 i 28 de la Llei basica 10/1998 (estatal), de 21 d’abril, de residus.

Aquests dos articles fan referéncia a la Declaracié de sdl contaminat, aixi com a la
reparacié per via convencional dels danys al medi ambient per sols contaminats. La
Declaraci6é de sol contaminat comporta la obligacié a la seva recuperacio per part dels qui
I’'han contaminat.

3) Reial decret 9/2005 (estatal), de 14 de gener, segons el qual s’estableix la relacié
d’activitats potencialment contaminants del sol, els criteris i els estandards per a la
declaracio de sols contaminats.

L’article 4 d’aquest Reial Decret estableix que cada comunitat autdnoma podra declarar un
sl com a contaminat segons els usos inclosos a I'annex Il del mateix Reial Decret. La
valoracié de la contaminacio es fara tenint en compte I'objecte de proteccid, que podra ser
la salut humana o bé els ecosistemes, i I'is actual i futur del sol. També estableix els
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parametres que s’hauran de tenir en compte per a la valoracié de riscos en la salut humana

o en els ecosistemes.

Aquest Reial Decret delega en les comunitats autbnomes la delimitacié dels sols on es
consideri prioritaria la proteccié de I'ecosistema del qual formen part, aixi com els grups
d’organismes que han d’ésser objecte de proteccio.

Existeixen altres normatives que complementen les esmentades, que es resumeixen en

aquesta taula:

Taula 6. Altres normatives d'ambit autonomic catala en materia relacionada amb els metalls pesants.
Font: pagina web de I'’Agéncia de Residus de Catalunya (ARC), http://www.arc-cat.net/es/normativa/

Normativa

Tematica

Llei 16/2003, del 13 de juny

Finangament de les infraestructures de tractament de residus i
del canon sobre la deposicié de residus

Llei 11/2000, del 13 de novembre

Reguladora de la incineracio de residus

Llei 3/1998, del 27 de febrer

Llei d’Intervencié Integral de I’Administracié ambiental.

Llei 12/1981, de 24 de desembre

Establiment de normes addicionals de proteccid dels espais
d’especial interés natural afectats per activitats extractives

Decret 80/2002, del 19 de febrer

Desplega la Llei 11/2000, reguladora de la incineraci6 de
residus

Decret 219/2001, d’1 d’agost

Modificacié parcial del Decret 93/1999

Decret 217/1999, del 27 de juliol

Gestio de vehicles fora d'Us

Decret 93/1999, del 6 d’abril

Procediments de gestié de residus

Decret 34/1996, del 9 de gener

Aprovacié del Cataleg de residus de Catalunya

Decret 323/1994, de 4 de novembre

Regulacié de les instal-lacions d’incineracio de residus i limits
de les seves emissions a I'atmosfera.

Decret 327/1993, del 9 de desembre

Organitzacio i funcionament del Consell Assessor de la Gestid
de residus industrials de Catalunya

Decret 245/1993, del 14 de setembre

Aprovacié dels Estatuts de la Junta de Residus

Decret 114/1988, del 7 d’abril

Avaluacié d’'Impacte Ambiental

Decret 64/1982, de 9 de marg

Reglamentacio parcial del tractament de deixalleries i residus

Ordre de 15 de febrer de 1996

Valoritzacioé d’escories

Ordre del 6 de setembre de 1988

Prescripcions en el tractament i I'eliminacié dels olis usats

Ordre de 6 de juny de 1988

Desplegament parcial del Decret 343/1983 sobre normes de
proteccié del medi ambient d’aplicacio a les activitats
extractives

2.2.4. NIVELLS GENERICS DE REFERENCIA (NGR)

El Reial Decret 9/2005, dels 14 de gener, va deixar a les mans de cada Comunitat Autonoma la
potestat de definir uns criteris propis per a la definicié d’'un sol contaminat.

De manera concreta, la Generalitat de Catalunya, a través de I'’Agéncia de Residus de
Catalunya (ARC) va establir dos nivells genérics de referéncia (expressats en ppm (mg/kg) de

mostra seca):

e Per ala proteccio de la salut humana

S’estableixen tres categories:

- Us industrial, més permissiva tenint en compte que una persona no hi viu alla,
- Us urba, que és més estricte perqué és on la persona resideix i on la persona es troba
més exposada a possibles contaminacions

- Altres usos.
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Taula 7. Nivells genérics de referéncia per a la proteccié de la salut humana
(en mg/kg de mostra seca). Font: pagina web de I'Agéncia de Residus de Catalunya

http://www.arc-cat.net/es/altres/sols/ngr.html
Element US INDUSTRIAL US URBA ALTRES USOS
(mg/kg m.s.) (mg/kg m.s.) (mg/kg m.s.)

Antimoni 30 6 6
Arsénic 30 30 30
Bari 1.000 880 500
Beril-li 85 40 10
Cadmi 55 5 1
Cobalt 90 45 20
Coure 1.000 310 50
Crom total 1.000 1.000 100
Crom (VI) 20 10 1
Estany 1.000 1.000 50
Mercuri 30 3 2
Molibdé 65 7 3
Niquel 1.000 460 45
Plom 540 55 55
Seleni 70 7 0,7
Talli 40 4 1
Vanadi 1.000 190 130
Zinc 1.000 640 100

* En aplicacié del criteri de contigiitat
* En aplicacio dels valors de referencia
* En aplicacio del criteri de reduccio

e Per ala proteccié dels ecosistemes
Taula 8. Nivells genérics de referéncia per a la proteccié dels ecosistemes.

Font: pagina web de I'’Agencia de Residus de Catalunya
http://www.arc-cat.net/es/altres/sols/ngr.html

Element NGR (mg/kg m.s.)
Antimoni 1,4
Arsénic 10
Bari 43
Beril-li 1,3
Cadmi 0,3
Cobalt 11
Coure 15
Crom total 20
Estany 2,8
Mercuri 0,1
Molibdé 1,1
Niquel 22
Plom 22
Seleni 0,4
Talli 0,5
Vanadi 73
Zinc 56

La divergéncia observada entre ambdues taules és deguda a la diversitat de sols i a les
diferéncies en les seves propietats.
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2.3. SOLS | SEDIMENTS CONTAMINATS

Les causes que fan que un sol estigui contaminat no sén exclusivament antropogéniques. Es
poden donar concentracions anomales per causes naturals, ja que els metalls pesants sén molt
estables en el sdl i durant la meteoritzacié (procés natural de transformacié de les roques per
formar sol), els metalls acostumen a concentrar-se. Normalment les aportacions naturals no
superen els llindars de toxicitat, ja que els metalls pesants que habitualment es troben a les
roques es troben en formes molt poc assimilables pels organismes. Entre les aportacions
naturals, també hem de considerar les activitats volcaniques, que emeten metalls pesants tals
com As, Hg o Se.

Les seglents taules reuneixen els nivells de composici6 en metalls pesants de diversos
compartiments ambientals.

Taula 9. Nivells de composicié en metalls pesants en roques i sols*. Unitats: mg/Kg.

Elemento Gramtos Basalto EE sl liza Arenisca Suelos

Ar 0.4 0.1 0.07 012 0.25

AL*] T 55 53 g a3
AS 1.3 1.5 13 1 1
Cd 0,05 U1 027 U028 0.0k
Co 1.0 A5 19 [\ [iE]
Cr 4 [ L] 11 35
Cu 13 W A4 3,3 a0

Fe (*) 2.7 3.0 4.8 1,7 20
He 0,08 001z 0.012 0.13 0.29
Mn 400 1500 ] (%] 460
Mo ] i 2.6 0,16 0.2
i 0.3 130 (5] 7 E]
Fb 4 3 23 3.0 10
e 005 0,05 N 0,031 0.01
Tn 35 1 =] 0.5 (K]
Zn 52 T 20 =0 30

Taula 10. Nivells de composicio en metalls pesants en éssers vius i aiglies”.

[ Plantas Peces [AwciPolo [ Apua [ Aguacon-|
Elemento l?";i'? h:mglg:r;:s Em.nnuﬁ Sur) mﬁl';a lmcm.;ll i
mpig | ]
AR 000,35 um-ufr‘? 00, 1 - "EE%_ J'il}pl"_
Al (*) 20-330) 0.7-258 20 .67 20 k] -
As V-7 1.6 0.2-10 0,006 T.3-2.3 0.5 |
Cd 0.1-2.4 0.1-3.2 0.1-3 <04 <0025 [
Co <l <l 0,02 <003 0020 02 |0.
Cr 00310 {,01-33 0,032 <3 Q00,55 1.0
Lu 313 [-i6 0.7-15 )51 U.01 3 f
Fe (%) 0= T00 3-8 I-13 <30 20 AV :
Hg <02 0.02-0,7 1.4 <001 <012 0.1 ]
Mn T0-700 0.2-14 (RN .2 0.2 B0 R
Mo 0.06-3 | 00Z0.7 ] 0.2 100 0.3 “O01-12_|
i 1-3 0,7-1,2 0,1-4 <2 O02-0.7 035 [
Fb I-13 0.2-30 O01-2 £ 1:1}.0112 ﬂ B B,
e 003 049 0.2 O005 | 0050, i B
&n 0.02-2 0.01-2 - - 004 <0.01 1
Zn 20400 | i5-ean 1] T0ar %ﬁ.ﬁ W00 |

Desglossant per tipus de roques, les roques ignies ultrabasiques (com la peridotita i la
serpentina, amb alt contingut en Cr, Ni, Cu i Mn) presenten els continguts més alts en metalls
pesants. A continuacid es troben les roques ignies basiques (com el gabre i el basalt). Les
menors concentracions es troben en les roques ignies acides (com el granit) i les sedimentaries
(com les sorrenques i les calcaries).

A les roques, els metalls pesants que es troben habitualment en més alta concentracio son el
Cr, Mn i Ni, seguits del Co, Cu, Pb i Zn. Els continguts habitualment més baixos son els de As,
Cd i Hg (aquests, precisament, sén els metalls que presenten una major toxicitat).
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En canvi, als sdls, els més abundants sén el Mn (fins a 10.000 ppm), Cr, Zn, Ni i Pb (de 1 a
1.500 ppm). En menors concentracions es troben el Co, Cu i As (0,1 — 250 ppm) i finalment el
Cdiel Hg (0,01 — 2 mg/Kg).

; i

Al

g

F.

w

100

: Cry Ni PbCu Zn

0.1 Mo As Clo
0.01

mg de metal/Kg de suel

Figura 2. Variacid en la concentracio de metalls en sols. Font: www.edafologia.ugr.es

Els processos edafogenétics, aixi com la composicid de les roques, determinen les
concentracions anteriorment descrites. No obstant, les activitats antropogéniques causen
alteracions en el sistema, originant situacions on té lloc un increment, en ocasions
considerable, del contingut en metalls del sol.

Dintre de les activitats antropiques més contaminants per al sol destaquen:

Les emissions industrials. La combustié de carbé és una de les principals fonts de
deposicié de metalls en sols. Les centrals térmiques de combustio de petroli poden ser
fonts de plom, niquel i vanadi. Les fonts industrials més importants de metalls inclouen
fabriques de ferro i acer, que emeten metalls pesants que es troben a les menes de
ferro, com per exemple el niquel. Les fabriques de bateries poden emetre quantitats
importants de plom. A més, els metalls associats amb arees altament industrialitzades
inclouen As, Cd, Cr, Fe, Ni, Pb, Zn i Hg.

Els vessaments d’activitats mineres i activitats metal-lirgiques. El procés de mineria
implica I'extraccié de les menes, el processat preliminar, 'evacuacié de residus i el
transport dels productes semi-processats. A banda de la contaminacio localitzada de
metalls que pugui tenir lloc, la pols originada pot dipositar-se a molts quildometres de
distancia. Les activitats mineres generen elevats nivells de contaminacié per Cu, Ni, As,
Se, Fei Cd.

L’aplicacioé de plaguicides i altres productes quimics agricoles i fangs residuals.

Residus domestics. Aproximadament el 10% dels rebuigs domeéstics estan compostos
de metalls. Un dels problemes més critics de les societats modernes és la manera de
desfer-se d’aquest volum d’escombraries. Avui dia, es plantegen dues alternatives:
enterrar o incinerar. L’enterrament pot contaminar les aigiies subterranies, mentre que
la incineracié pot contaminar I'atmosfera en alliberar els metalls més volatils.

El trafic rodat, que provoca grans quantitats de particules que, després d’'un cert temps
de romandre en I'atmosfera, acaben precipitant en els sols.
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® Sols contaminats:
causes i efectes

Runa industrial Fuites en tancs o operacions deficients Antics enterraments de residus

i de Vo residus en activitats i i i de o residus Us incorrecte de pesticides ifo adobs
Abocaments incontrolats de residus Accidents en el de i ) Clavegueram antic en mal estat
Bidons ¢ soterrats io de

CAUSES

d'aigies

EFECTES

bl Contaminacid de les
‘aigles superficials

b4 Contaminacio de les
aiglies subleranias

&) Contaminacio dels
sediments del riu

L) Evaporacid de
compostos voltils

L] Contaminacio de I'aire

intzrior d'habitatges

Utilitzacié d'aigua contaminada

per a l'abastament

" BONES PRACTIQUES

Fdl Ingestic de terra contaminada ) Dipésit controlat de residus
-] Us recreatiu d'aigies 2 3 Inddstries amb mesures de
superficials contaminades RN — 1 pravencid i proteccic adequades
[} Perills en excavacions i e ah ) g : (3 Xarxes noves de clavegueram
L] Contaminacis d'horalissas. (1) Depuradora d'sigiies residuals
i animals de granja per utiitzacic - 5 . :
Jaigies subgenéLiep: Subsirat impermeable 72l - 12 Bassademmagatzematge de purins
L T R YY) :

L T P Y]

Figura 3. Causes, efectes i bones practiques en sols contaminats.
Font: Agéncia de Residus de Catalunya.

Aixi, la contribucié de les diferents activitats a la contaminacié dels sols pot ésser quantificada
segons la seglent taula:

Taula 11. Aportacié de les diferents activitats a la contaminacio de sols per metalls pesants®.
Font Contribucio (%)

Cendres de combustié

Residus urbans

Torba

Residus metal-lurgics

Residus de matéria organica

Fertilitzants

N|w o |o|o| N
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2.4. DINAMICA DELS METALLS PESANTS EN EL SOL

El moviment de metalls pesants és de gran importancia perqué implica un risc de contaminacio
de les aigles freatiques i un deteriorament de I'aigua potable. No tots els metalls es comporten
d’igual manera: cada metall té unes propietats que defineixen un comportament diferenciat en
el sol.

El seglent diagrama il-lustra els mecanismes que comporten la mobilitat dels metalls pesants
en un sol:

CABENA TReFICA
CONTAMINACION POR METALES PESADOS /

VEGETACION
$ 2" D ]>
! I
e

| SOLUCION |(—>|_ SOLIDOS |
PRECIPITACION

humus

1
| ADSORCION g2d s
i
26

SUELO
SUELO

con ligandos

orgnicos f COMPLEJACION
con otres AMONES

F°, 501, PO} <=

TRANSFORMACION

Y

LAVADO
AGUAS DE DRENA JE
Y RIOS

Figura 4. Vies de contaminaci6 de metalls pesants en sols?0,

Els metalls pesants, un cop incorporats al sol, poden seguir quatre vies diferents:
= Retencio6 en el sdl, ja sigui en la soluci6 del sol (dissolts en I'aigua present als porus) o
bé fixats per processos d’adsorcié (els metalls pesants poden ser adsorbits per
minerals argilosos, oOxids de ferro o matéria organica''), precipitats o formant
complexes estables (amb lligands organics o amb anions; molts metalls pesants, entre
ells el Cu, el Nii el Cr, formen complexes estables amb els acids fulvics' del sc‘)l12).

En el seglient diagrama s’esquematitza la mobilitat dels ions en el sol:

Substancies organiques presents al sol que tenen inferior pes molecular que els acids humics — normalment no
superior als 5000 g/mol — i, a diferéncia d’aquests, es troben habitualment dissolts en els sols units a metalls. Els acids
fulvics faciliten el transport de metalls pesants, de manera que actuen positivament en la mobilitzacié de metalls.
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Figura 5. Comportament i mobilitat dels ions de metalls pesants en el sol%C.

Al sol, com més fines son les particules de sol, absorbeixen més metalls pesants,
deguts a una major superficie especifica.

= Absorcid per les plantes, incorporant-se aixi a les cadenes trofiques. Els metalls
pesants tendeixen a acumular-se a la superficie del sol, constituint un risc per a la
salut, ja que poden entrar facilment a les cadenes trofiques per la ingestié de plantes i
fins i tot per la ingestié directa de pols que es trobi a I'atmosfera'. S’ha trobat que la
concentracié de metalls pesants en plantes depén directament del contingut en metalls
pesants del sol'.

= Volatilitzacié i incorporacié a I'atmosfera.

» Mobilitzacié a les aiglies superficials o subterranies. Les particules de sol (i els metalls
pesants que hi contenen) es mouen dins els fluxos d’aigua per suspensié — si les
particules son petites — o bé per traccié en la interfase entre el llit del flux d’aigua i
I'aigua — si les particules sén grosses =8,

2.5. METALLS PESANTS | CARRETERES

Com ja s’ha esmentat amb anterioritat, una de les activitats que contribueix a la contaminacio
dels sOls és el transit rodat. El nivell i el tipus de les emissions depenen de diversos aspectes
técnics relacionats amb el disseny i el material amb qué es construeixen les carreteres i amb
els vehi1c:6Ies (com, per exemple, el tipus de combustible utilitzat o la forma en qué s'utilitzi el
vehicle) ”.

Una gran quantitat de substancies quimiques s’acumulen a les carreteres, mostrant un impacte
sobre el medi ambient. Aquestes substancies, normalment aerosols, sén generades pels
vehicles i el transit rodat, per les propies carreteres i per la gestié d’aquestes carreteres.
Aquests factors emeten contaminants a I'atmosfera que acaben dipositant-se a les carreteres o
bé a sols i aiglies properes a les carreteres. Alguns d’aquests compostos acumulats a les
carreteres son transportats a curtes distancies a través de I'aire, dipositant-se als sols propers i
passant a formar part d’aquest per unié amb els compostos que son presents de manera
natural al sol. Molts d’aquests contaminants son arrossegats per I'aigua i poden ser transportats
per escorrentia o poden filtrar-se.

Aquests pol-luents associats al transit contenen metalls potencialment toxics per a la salut, tals
com plom, cadmi i zinc. La contribucié de cotxes i carreteres a I'emissié global de contaminants
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atmosférics mostra avui dia una tendéncia creixent amb el pas del temps, a excepcio del plom:
en 1994, 28.390 tones de plom foren emeses a l'atmosfera a nivell mundial, amb una
contribucio per part del transit rodat del 70%. En 2010, s’estima que les emissions totals de
plom disminuiran fins a 12.600 tones, amb una contribucié del transit rodat del 60%"".

2.5.1. FONTS DE CONTAMINACIO

Les fonts més importants de substancies contaminants que es troben a les carreteres sén
vehicles, ponts i les propies carreteres, aixi com la deposicié atmosférica humida i seca
(deposicié de pols i pluja). Existeixen, perd, fonts de contaminacié menys frequents, com
vessaments de benzina, petroli, compostos quimics d’us industrial i altres substancies, o també
pérdues de material en accidents de vehicles amb estructures de carretera o residus de tot
tipus llengats pels conductors dels vehicles.

Les practiques de manteniment de les carreteres, com el poliment d’aquestes o I'aplicacié
d’herbicides so6n una altra font de contaminacié, en aquest cas més estesa perd menys
rellevant. Aixi mateix, també cal tenir en compte el desgast gradual tant dels materials de la
superficie de la carretera com dels pneumatics dels vehicles.

En termes generals, dels 23 pol-luents més importants (incloent-hi metalls pesants, ions,
compostos organics, etc.), 19 procedeixen de vehicles. Cal tenir en compte, pero, que un
mateix contaminant pot provenir de diverses fonts.

Un 35% dels contaminants de carreteres procedeixen de benzina, greix, olis, i fluids hidraulics.
El desgast del motor i de les diferents parts del cotxe constitueixen un altre 30% (d’aquesta
porcid, un 22% correspon a la xapa i I'0xid dels vehicles, un 22% al combustible i al tub
d’escapament, un altre 22% al desgast dels pneumatics i un 17% al desgast del recobriment

dels frens)!8.

Respecte als contaminants que no procedeixen dels vehicles, els agents de poliment
constitueixen un 22% de la pol-lucio, el desgast de la carretera, un 17% i I'is d’herbicides i
pesticides, un 13%'®.

Aquestes dades indiquen la diversitat de fonts contaminants que afecten les carreteres, que
poden ser:
e Temporals (pol-luci6 deguda a tasques de construccié de carreteres o manteniment
d’aquestes)
e Croniques (desgast de pneumatics, de vehicles o del paviment), d’efectes persistents i
perllongats.
e Accidentals (vessaments quimics), contaminacioé temporal i localitzada que pot donar
lloc a concentracions elevades molt focalitzades.

Segons el contaminant, la contaminacié pot tenir efectes ecologics locals, regionals o globals.
Encara que en aquest estudi I'objectiu és avaluar la contaminacié local, ja que és la que es pot
atribuir directament a les fonts relacionades amb la presencia de la carretera, s’ha de tenir en
compte que part d’aquesta contaminacio, principalment la pols de la carretera (les particules de
sol més fines), pot ser transportada milers de quildmetres lluny de la carretera i anar a dipositar-
se a diversos compartiments, per deposicié seca o humida (en contacte amb la pluja).

En relaci6 a la mobilitat, la dispersi6 de contaminants depén de les condicions
meteorolodgiques, com el vent (intensitat i direccid), I'aigua de pluja, els perfils topografics o la
intensitat del trafic i altres fonts de pol-lucié. Aquests factors no només determinen la mobilitat,
sind també la concentracié dels metalls en sols adjacents a carreteres, juntament amb les
caracteristiques del propi sol" i els usos que se'n facin d’aquestzo.
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Figura 6. Contaminants relacionats amb I'abast dels seus efectes ecolbgics“‘.
En termes de gestio, per reduir només un element, s’haurien de controlar un elevat numero de

fonts contaminants. Per tant, la diversitat de fonts de contaminacié ens indica que no existeix
una resposta rapida per afrontar aquest problema.

2.5.2. CARRETERES: ELS MATERIALS | LA GESTIO DE CARRETERES COM A CONTAMINANTS

La composicié de les carreteres és d’interés ecologic pel simple fet de travessar molts
ecosistemes. Els materials amb qué es construeixen les carreteres, entre ells I'asfalt, contenen
agents contaminants. En el cas de l'asfalt, aquest conté productes derivats del petroli.

Perd no només els materials amb qué es construeixen les carreteres sén agents contaminants.
Les tasques de repavimentacio generen enormes quantitats de material de rebuig, generades a
partir de I'extraccié del material de la superficie abans de tornar a pavimentar. D’aquest
material de rebuig, un 80% es recicla per a la obtencié de nou material per a la pavimentacié.
Aquest material reciclat pot incloure, a més, d’asfalt reciclat, escombraries d’alts forns, cendres
volatils de carbé (generades durant la combustié d’aquest), pols provinent dels forns de ciment
o escombraries d’'acer, juntament amb altres cendres i amb escombraries que no continguin
ferro. En molts paisos europeus, s’empren molts altres materials, com escombraries dels
municipis, plastics, pneumatics usats, residus de construccid i fins i tot sols lleugerament
contaminats.

L’aigua i el vent, com a agents meteoritzants, faciliten la transferéncia de contaminants
presents al sol a altres compartiments dels ecosistemes, gracies al seu pas a través de les
carreteres, arrossegant particules cap als ecosistemes que es troben a la vora. Aixi mateix, les
turbuléncies ocasionades pel transit de vehicles produeixen que les particules erosionades de
les carreteres s’aixequin en l'aire.

Encara que es coneix la composicio de les carreteres, aquesta és molt variable segons el pais
o, fins i tot, la regid, de manera que és dificil conéixer la contribucié en termes de contaminacié
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de les carreteres als ecosistemes dels voltants i de quina manera aquesta contribucio afecta els
ecosistemes.

Amb el temps, les carreteres experimenten fenomens de degradacié que donen finalment a
deformacions de la superficie i fins i tot a esquerdes, agreujant-se d’aquesta manera els
problemes que pateixen els ecosistemes dels voltants. A través d’aquestes esquerdes es pot
filtrar 'aigua de pluja o de neu fosa, arrossegant els contaminants que puguin portar i fent-los
arribar als ecosistemes.

2.5.3. VEHICLES, PNEUMATICS | COMBUSTIBLES

Els vehicles produeixen diversos tipus de contaminants, deguts al desgast, a les fugues, i a les
emissions d’aquests. Aquests focus soén mobils, degut al desplacament dels vehicles,
ocasionant la distribucié dels contaminants al llarg de tota la carretera, on s’acumulen.

Els materials contaminants que es generen d’aquesta font sén els seglents:

1) Nutrients minerals, entre els que destaquen nitrogen i fosfor, que poden ser contaminants
per eutrofitzaci6 dels ecosistemes aquatics.

2) Metalls pesants, on destaquen zinc i cadmi, procedents del desgast del vehicle, dels
productes de combustid, de catalitzadors, de substancies abrasives que es fan servir com a
recobriment de frens o de additius no cremats de combustibles.

3) Compostos organics. La majoria de compostos organics provenen de components del
combustible que no s’han cremat, combustible vessat, lubricants, refrigerants o fluids hidraulics.
Els productes derivats del petroli estan compostos principalment d’hidrocarburs. En la
combustio, es produeixen PAH (hidrocarburs aromatics policiclics), productes volatils i molt
toxics que es formen per una combustioé incompleta. D’altra banda, els hidrocarburs aromatics
monociclics sén comuns en la composicié del cru i del petroli, i procedeixen de les fugues i
vessaments de gasolina i altres productes derivats del petroli. Els compostos organics tenen
'agreujant que la radiacioé ultraviolada incrementa la toxicitat dels hidrocarburs en sistemes
aquatics.

En referencia als metalls pesants, cal destacar I'enorme problema causat per I'addicié de
compostos quimics a la benzina?', com el tetraetilplom, introduit el 1922 per retardar la ignicié
precog de la gasolina en el motor. La contaminacié produida pel plom (i per nombrosos agents
catalitics en els vehicles) va originar el canvi a la gasolina sense plom als Estats Units I'any
1974, i a Europa als anys noranta. Des de la seva retirada, la contaminacié per plom ha
decrescut significativament en plantes i animals, encara que petites quantitats de plom
romanen encara en els ambients propers a les carreteres, especialment en les profunditats dels
sols®?. Avui dia es fa servir el MTBE (metil tert-butil éter) per millorar la combustié de la
gasolina, que també té efectes contaminants perd menys agressius que el plom.

Les fonts de pol-lucié per metalls pesants sén avui dia ben conegudes des d’'un punt de vista
qualitatiu ('aportacié de cadascuna és encara desconegut, aixi com el flux de dispersié que
segueixen els metalls). El plom, com ja s’ha esmentat, s’ha emprat com a additiu a les
gasolines, perd també s'utilitza com a additiu a les pintures. La contaminacié per zinc és
causada pels pneumatics, que contenen oxid de zinc, aixi com per les barreres de seguretat de
les carreteres. Altres metalls, com cadmi, coure o crom apareixen a partir del desgast dels
materials dels vehicles®.

La pol-luci6 per metalls s’emet majoritariament en forma de particules i aquestes son
transportades a través de I'atmosfera a distancies variables. Com més petites, més temps
acostumen a romandre en suspensioé a I'atmosfera. En condicions climatiques favorables, les
particules més pesades podrien acumular-se immediatament a la vora de l'asfalt. A banda dels
efectes toxicologics propis dels metalls pesants, la pol-lucié causada per particules de pols
emeses a les carreteres pot causar malalties respiratories i cardiovasculars per inhalacio, degut
a la mida tan petita de les particules, que permet que aquestes arribin fins i tot als alvéols, en
especial les PM10 (particulate matter 10, particules amb un diametre inferior a les 10 um) i les
PM2.5 (diametre inferior a les 2,5 micres). Un cop als alvéols, facilitarien el desenvolupament
de les malalties esmentades®.
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D’altra banda, com més fines sén les particules, representen una major amenaga per a la salut,
ja que son més solubles degut a una major superficie especifica, la qual cosa les permet
travessar la mucosa gastrica i ésser més absorbibles.

Les arees adjacents a les autopistes reben la majoria de particules de metalls pesants. En
ambdues bandes de les autopistes s’ha observat un gradient de contaminacié que s’estén fins
a 50 0 100 m de distancia®®. En aquest espai, s’han trobat concentracions elevades de metalls
pesants en sol, aire i plantes. Ara bé, els nivells que es poden considerar toxics s’estenen fins
als 10 metres, encara que la toxicitat varia depenent de les espécies”. S’ha trobat que, en
aquestes arees, les concentracions totals de metalls pesants en els sols s’han incrementat
entre 3 i 16 vegades durant les darreres décades®, i és més alta com major és la densitat de
transit”. La concentracié en metalls tendeix a disminuir a mesura que augmenta la distancia
des de la carretera® i també en profunditat‘“.

La goma dels pneumatics també s’acumula al llarg de les carreteres, degut al desgast dels
pneumatics en la carretera. Reben gran importancia en I'ambit mediambiental les particules
més fines que es produeixen en aquest procés. Aquestes particules, a I'igual que els metalls,
s’eleven en l'aire a causa de les turbuléncies creades pel pas de vehicles i també sén
transportades a ecosistemes aquatics per la pluja i la neu, que renten la superficie de la
carretera.

2.5.4. VESSAMENTS QUIMICS

Una petita fraccié de les carregues de substancies perilloses és vessada en les carreteres,
afectant els entorns aquatics i els ecosistemes més sensibles. Aquests vessaments, sumats al
rentat dels camions de transport d’aquestes substancies i a I'existéncia d’abocadors il-legals,
constitueixen un factor incommensurable de contaminacié. També hi contribueixen els
accidents en carretera, que vessen carburants i altres pol-luents quimics.

Aquesta contaminacié té com a receptacles els sols als voltants de les carreteres, les aigues

freatiques i els ecosistemes aquatics propers. D’aquesta manera, pot veure’s afectat fins i tot el
subministrament d’aigua potable.

2.5.5. NIVELLS D’EMISSIONS

Segons 'lGME (Instituto Geoldgico y Minero de Espafia), les emissions de trafic urba tenen les
seguents abundancies relatives:

Taula 12. Abundancia relativa de metalls pesants en les emissions procedents del trafic. Font: IGME.

Metall Emissions (% en pes)
Pb 1,2
Zn 0,15
Cr 0,08
Ni 0,019
Cu 0,012

28



3. OBJECTIUS

Els objectius del present projecte sén quatre, i es detallen a continuacié:

4+ Quantificacié de les concentracions de metalls pesants presents en els sols adjacents a
I'eix de circulacid6 B-30/AP7 a través de la técnica analitica de I'espectrometria de
fluorescéncia de raigs X portatii (FP-XRF, Field-portable X-ray fluorescence), i
comparacié dels resultats obtinguts amb els nivells genérics de referéncia establerts
segons la legislacié catalana.

4+ Comparacio dels resultats obtinguts per espectrometria de fluoresceéncia de raigs X
portatil amb els resultats obtinguts per un métode de referéncia, 'lEPA 3052, consistent
en una digestié acida en microones seguida d’una analisi per ICP-OES.

+ Determinacio de la contribucié antropogénica al contingut dels sols en metalls pesants
en la zona estudiada.

+ Avaluar l'efecte de la humitat de les mostres en la resposta de I'espectrometre de
fluorescéncia de raigs X portatil.

3.1. SEGURETAT

Els objectius anteriorment proposats s’hauran d’assolir en condicions de maxima seguretat. Els
protocols de seguretat s6n un aspecte a tenir molt en compte en aquest estudi, doncs el camp
de treball sén els sols adjacents a una carretera altament transitada, i a més s’esperen alts
nivells de metalls en les mostres recollides. A més, l'instrument a utilitzar és un equip que
produeix raigs X, de manera que s’han d’extremar les mesures de proteccio, tot seguint les
indicacions expressades a les nombroses guies publicades pel Consell de Seguretat Nuclear
(CSN).

Els raigs X sén una radiaci6 ionitzant i una exposicié excessiva pot provocar cremades i fins i
tot cancer. Per tant, és convenient extremar les precaucions de seguretat.

El fabricant de l'instrument, Innov-X, proporciona una proteccié adequada contra la radiacid,
d’acord amb les regulacions governamentals en relacid a instruments radioactius. A més, el
fabricant també proporciona sessions de formacio en I'is segur i adequat de 'analitzador.

El fabricant recomana®:

e Un Us correcte, evitant mesurar una mostra mentre la tenim a la ma.

e Analisi en arees restringides (si es fa servir per analisis in situ), per evitar I'exposicié
potencial a la radiacio ionitzant.

e Emmagatzematge en llocs tancats quan no s'utilitza.

e Evitar I'exposicio a la radiacié ionitzant: no apuntar a I'aire mentre es mesura, apuntant
sempre a materials d’elevada densitat, com les mostres de sol, i mai apuntar a una
persona.

Tanmateix, els operadors, mentre analitzen amb I'espectrometre de raigs X, han de portar un
dosimetre de termoluminiscéncia, que monitoritza les exposicions a la radiacié de
I'espectrometre. Peridodicament, aquest dosimetre és revelat per un servei de dosimetria que
reporta el corresponent informe d’exposicio, aixi com qualsevol situaci6 andmala que hagi
pogut tenir lloc.
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4. EXPERIMENTAL

4.1. DELIMITACIO DE LA ZONA D'ESTUDI

L’area d’estudi seleccionada son els sols annexes a la carretera B-30. La carretera B-30 és una
carretera lateral de la AP-7 amb una llargada de 12 Km que va des d’El Papiol fins a Mollet del
Valles, passant per Cerdanyola del Vallés, Rubi i Sant Cugat del Vallés. Les coordenades UTM
de la zona que acull la carretera sén les seglents:

UTM X: de 416000 a 436500

UTM Y: de 4589100 a 4600800

La carretera B-30 constitueix una via de descongestid de la AP-7, que recorre tot l'arc
mediterrani des del sud d’Espanya i comunica de manera indirecta el Vallés amb Barcelona a
través de lautopista A-2, que prové de Saragossa. Es, doncs, una de les vies de
circumval-lacié de Barcelona.
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Figura 7. Mapa de la zona d'estudi. Font: Google Maps.

Pero la carretera B-30 no és només una via de pas, també és una via interurbana que déna
servei local a les diverses poblacions per les que passa (16 municipis que acullen més de
600.000 habitants), dotant-les d’accessibilitat tant per a serveis de poblacié6 com d’activitats
economiques industrials i terciaries.
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La carretera B-30 és, doncs, un important eix viari de pas que acull una intensitat circulatoria
molt alta, amb una notodria proporcié de vehicles pesats. Des de la seva construccid, el 1977, hi
ha hagut un increment de la intensitat mitjana diaria (IMD) de vehicles en les autopistes. En
alguns casos, la IMD s’ha duplicat, perd en el cas de I'eix B-30/AP-7, aquesta s’ha triplicat,
contribuit en gran part per lI'increment de pas de vehicles pesants i el transport de mercaderies
en general.

La zona s’ubica en una base geoldgica formada principalment fer materials del Quaternari, en
concret de I'Holocé (zona de Cerdanyola del Vallés fins a Mollet del Vallés, formada
principalment per graves i sorres — en groc —), i del Plistocé — Holocé (zona de Sant Cugat,
Rubi i Castellbisbal, formada principalment per llims i argiles — en vermell clar —). Puntualment,
també hi sén present bases geoldgiques de I'era del Miocé mitja — superior, corresponent al
periode del Neogen (el material d’aquestes zones es composa d’argiles, gresos i conglomerats
— assenyalat amb color blau al mapa -) i del Cambroordovicia — en marré —, composat per
pissarres, quarsites i calcaries.

o

Figura 8. Mapa de bases geologiques. Font: Departament de Medi Ambient i Hébitatge, Generalitat de Catalunya.

Les temperatures mitjanes anuals oscil-len entre els 12 i els 15°C. Pel que fa a precipitacions,
el régim anual oscil-la entre els 525 mm i els 900 mm, depenent de la zona. La mitjana de tota
I'area correspon a 600 mm. L’evapotranspiracié potencial de la zona és d’entre 712 i 855 mm
(es defineix com una zona de regi6 termica Mesotermica Il). Per tant, es tracta d’'una zona amb
un déficit hidric anual d’entre 300 i 400 mm.

El seu clima (d’acord amb I'index d’humitat de Thornthwaite) es defineix com sec subhumit C1
(index entre -20 i 0). En base a les dades presentades, no s’esperen sols amb un elevat
contingut en aigua, encara que la pluviositat es concentra a la primavera i la tardor, ja que es
tracta d’'un clima mediterrani. Per tant, el régim de pluges és forca irregular.

La seglent taula mostra I'evolucio del trafic rodat (IMD, intensitat mitjana diaria de vehicles) a
l'autopista A-7, exactament en el tram que compren la carretera B-30. Es distingeix entre el
tronc central, corresponent a I'autopista AP-7 propiament dita i les vies laterals, corresponents
a la B-30. També s'’inclou el nombre de vehicles pesants que hi circulen al dia per als anys
2001 i 2002.
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Taula 13. Intensitat mitjana diaria de vehicles a la zona d'estudi. Font: ACESA

Any Intensitat Mitjana Diaria de Vehicles (IMD) a I'autopista AP-7, tram B-30
Tronc central (AP-7) | Vies laterals (B-30) Total Vehicles pesants
1997 22.858 35.777 58.635 -
1998 26.060 37.231 63.290 -
1999 33.613 36.607 70.219 -
2000 66.884 17.052 83.935 -
2001 75.880 14.338 90.218 25.651
2002 78.447 14.200 92.647 23.845

S’observa un increment considerable del trafic rodat, que s’ha incrementat gairebé un 60% en
nomeés 6 anys. S’observa que la contribucié dels vehicles pesants és considerable, un 25%.
Aixi doncs, la contribucié dels cotxes i altres transports per carretera a I'emissié global de
pol-luents esta augmentant.

També es pot afirmar que I'is del tronc central té cada cop més pes en el conjunt d’aquest eix
viari. Les raons poden ser diverses: I'Us cada cop més acusat d’aquest eix com a via de pas, en
comptes de donar servei a les diverses poblacions que son creuades per la AP-7 o la
possibilitat de fer el trajecte en menys temps, ja que es pot assolir més velocitat en I'autopista
(fins a 120 Km/h) que en les vies laterals (fins a 100 Km/h).

Sigui quin sigui el motiu, I'increment de la IMD fara que aquest eix esdevingui un focus cada
vegada meés important de contaminacid, ja que les emissions dels vehicles també
s’incrementaran de manera considerable.

Segons el mapa de classificaci6 d'usos del sdl a Catalunya 2002 (Font: Generalitat de
Catalunya), el territori esta principalment ocupat per sols urbans, ja siguin nuclis o bé
urbanitzacions, i per conreus herbacis de seca. Una exposicié perllongada als contaminants per
part de la gent que hi viu a prop d’aquesta via, podria derivar en els efectes toxicologics als
quals es fa menci6é a l'apartat 2.1.1., ja que les particules podrien ser inhalades a través de
I'aire o ingerides a través de 'aigua o dels aliments.

En aquesta linia, els conreus més propers també podrien veure’s clarament afectats per una
exposicio excessivament elevada de contaminants provinents del transit rodat, donada la seva
proximitat a la carretera. Hi ha estudis que aixi ho demostren®>*. Aquest fet pot tenir una
afectacié de manera indirecta a la salut humana, a través de les xarxes trofiques®. Com
s’esmenta als objectius, aquest estudi es limita a avaluar els efectes sobre els sdls adjacents,
perd pot donar una idea del nivell d’afectacié que poden patir els territoris més proxims, no
només a traveés del sdl, sind també a través de l'aigua i I'aire, afectant els productes agricoles i
la salut.
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S’han seleccionat 48 punts de mostreig al llarg dels 12 Km de la carretera B-30, en ambdues
bandes del tragcat, de manera aleatoria perd tenint en compte les possibilitats d’accés que
ofereix la carretera i els riscos associats que implica una carretera amb tan alta densitat de
transit. El fet que no es tracti d’'un mostreig sistematic, és a dir, que no hi hagi un patré de
mostreig, permetra detectar millor si hi ha punts amb una elevada concentracié de metalls
pesants, ja que s’evitara la repeticid6 en l'espai de factors naturals que facin augmentar
aquestes concentracions.

A més, s’ha decidit mostrejar aquests 48 punts en grups de 3, per evitar que hi hagi falsos
positius (és a dir, si en un punt s’obté una elevada concentracié de cadmi, tindrem dos punts
molt propers a aquest que permetran confirmar o descartar aquest valor). D’altra banda,
I'enorme variabilitat de deposicioé dels contaminants en el sol podria fer que punts molt propers
en I'espai tinguessin valors de concentracié molt diferents.

Els punts de mostreig s’indiquen al segiient mapa:
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Figura 10. Ubicacions dels punts de mostreig de I'estudi. Font: elaboraci6 propia.

4.2. REACTIUS, EQUIPS | SOFTWARE UTILITZATS

4.2.1. REACTIUS UTILITZATS

Acid clorhidric concentrat (38%), J.T. Baker, qualitat per a analisi

Acid nitric concentrat (65%), J.T. Baker, qualitat per a analisi

Peroxid d’hidrogen 35%, Fluka, grau analitic purum, per a analisi

Patré de 1000 ppm de Cu, J.T. Baker, qualitat per a analisi per ICP-OES
Patré de 1000 ppm de Pb, J.T. Baker, qualitat per a analisi per ICP-OES
Patré de 1000 ppm de Zn, J.T. Baker, qualitat per a analisi per ICP-OES

4.2.2. DISSOLUCIONS PREPARADES

e Patr6 de 100 ppm de Cu, preparat a partir del patré de 1000 ppm de Cu
e Patré de 100 ppm de Pb, preparat a partir del patré de 1000 ppm de Pb

4.2.3. EQUIPS UTILITZATS

e Balanga analitica, model SBC-21, marca Scaltec, Heiligenstadt, Alemanya.

e Campana extractora, model C1500, marca Burdinola, Bilbao, Espanya.

e Espectrometre portatil de fluorescéncia de raigs X, model Alpha 6500, marca Innov-X
Systems Inc. Woburn, MA, USA (nimero de série 006847).

e Espectroscopi d’emissié oOptica per plasma acoblat inductivament, model IRIS Intrepid
Il, marca Thermo Electron Corporation, Franklyn, MA, USA.

e Estufa, model UM 400,marca Memmert, Schwabach, Alemanya.

e Microones analitic, model Mars 5, marca CEM Corporation, Matthews, NC, USA.

e Micropipeta 100-1000 pL, model Transferpette, marca Brand, Wertheim, Alemanya.
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4.2.4. SOFTWARE UTILITZAT

e Microsoft Office Excel 2003 (full de calcul), Microsoft Corporation, Redmond,
Washington, USA.

e Software per a I'analisi amb espectrometria de fluorescéncia de raigs X portatil, Innov-X
Systems Inc. Woburn, MA, USA.

o Xlstat versié 2008.6.1 (programa de tractament estadistic de dades), Addinsoft, New
York, NY, USA.

e TEVA versio 1.5. (software per a I'analisi amb ICP-OES), Thermo Scientific, Franklyn,
MA, USA.

4.3. MOSTREIG | PREPARACIO DE LES MOSTRES

Existeixen dos métodes de preparacié pel que fa a l'analisi de mostres de sol per FP-XRF,
técnica que es detalla a I'apartat 4.4.:

e Insitu

e Mostreig discret

S’escollira un métode o un altre segons el nombre d’analisis necessaris, la historia del
contaminant i/o del lloc, el temps disponible per actuar, i el disseny de mostreig proposat. Un
dels parametres més critics és el temps disponible, ja que si es disposa de poc temps
d’actuacid, no hi haura un altre remei que fer I'analisi in situ.

En el cas de I'analisi in situ, I'instrument FP-XRF s’ha de portar al camp. La sonda s’haura de
col-locar en contacte directe amb la superficie del sol per mesurar contaminacié per metalls
pesants. L’analisi in situ proporciona molta més flexibilitat en I'is d'un instrument FP-XRF, ja
que permet una rapida recollida de dades en un nombre elevat de punts de mostreig,
proporcionant resultats en temps real que poden ser utilitzats de cara a prendre decisions
rapides en el camp. A més, en I'analisi in situ no cal portar a terme un mostreig fisic. Entre els
seus desavantatges destaca el fet que I'analisi in situ proporciona només dades d’analisis
preliminars (d’exploracié del terreny) o semi-quantitatives. Aixd és degut a qué els tests
analitics requereixen una matriu uniforme i homogénia, aconseguida un cop la mostra ha estat
molturada i tamisada. El fet d’analitzar directament sobre el sol no garanteix la uniformitat. En
un laboratori, aixd s’aconsegueix mitjangant el previ tractament fisic de la mostra i la posterior
digestié d’aquesta en acid calent abans d’analitzar.

En relacio al mostreig discret (extraccié fisica de mostra), és necessari més temps per a la
preparacié de la mostra, cosa que limita el nombre de mesures que es poden fer. A canvi,
s’assoleix una millor qualitat analitica, donat que s’obté una major exactitud analitica, aixi com
una maijor precisio. Aixd es deu en gran part a la uniformitat i homogeneitat de les mostres.

La fluorescéncia de raigs X portatil permet, doncs, la possibilitat d’analitzar in situ o analitzar les
mostres preparades. D’entre aquestes dues possibilitats, s’ha optat per analitzar mostres
preparades de sol, ja que assegura la maxima exactitud possible i permet, a més, avaluar
I'efecte de la humitat sobre les mostres, que és un dels objectius basics del present projecte.
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4.3.1. PROCEDIMENT

Els métodes de preparacio de la mostra depenen normalment dels objectius de qualitat que es
vulguin obtenir. En el cas d’estudi, les mostres preparades requeriran ésser assecades,
molturades i tamisades. Posteriorment, les mostres es col-locaran en una cubeta adequada per
a analisi del seu contingut en metalls pesants per XRF.

4.3.1.1. MOSTREIG

Mostreig Un cop situats en el punt de mostreig, se selecciona un
(quadrat de sol quadrat de sol de 20 cm de costat, el més proper possible a la
de 20 x 20 cm) carretera, doncs es considera que sera el punt que rebra més

pol-lucié’”. Amb una espatula d’acer inoxidable es retiren les
restes d’herbes, fulles i pedres grans, per deixar a laire
unicament el sol. Es considera que les pedres no soén utils per

Assecatge a l'avaluacié de la contaminacio, doncs les pedres tenen un
(T° ambient, 48 h) origen litogénic, i 'objectiu de I'estudi és avaluar I'aportacio de
metall d’origen antropogeénic.

1 ) A partir d’aqui, es recull amb un pinzell amb cerres de nylon
Molturat ‘?\mb un tota la superficie, amb una profunditat de com a maxim un
L morter d'agata ) centimetre. Agafant només la capa superficial es pretén que

'aportacié litogénica (provinent de la meteoritzacié del sol),
que afecta les capes més profundes, es minimitzi en favor de

f Tamisat ) 'aportacié antropogénica, per avaluar la contaminacié del
. Gl sol®. A més, esta comprovat que les concentracions més
L (tamis de 0,420 mm) ) elevades per metalls es troben a la superficie dels sols i al
, costat de la carretera, ja que la dispersié de cada metall té una
- ~ distancia limitada, tant verticalment com des de la carretera,
Tamisat quan sén emesos®®. Aixi doncs, té lloc una rapida davallada en
(tamis de 100 pum) les concentracions de metalls pesants a mesura que es baixa
\ J en profunditat o augmenta la distancia amb respecte la
\ carretera.
4 N\
Presentacio Tot el sdl d’aquest punt de mostreig es recull en un recipient de
en una cubeta polietile amb tapa, s’etiqueta el recipient i es porta al laboratori
~ | / per al seu tractament i analisi.
[ Analisi oer FPXRF ] 4.3.1.2. AREJAT DE LES MOSTRES
- " En arribar al laboratori, s’estén la mostra recollida en un paper
g . defiltre i s’aireja durant 48 hores en una campana extractora a
Analisi estadistic temperatura ambient, per tal que perdi el maxim contingut
dels resultats possible d’humitat, sense que perdi cap metall. En aquest punt,
\ ) tenim I'inconvenient que el mercuri és molt volatil, i aixo limita

la possibilitat d’escalfar la mostra per tal que aquesta perdi el
seu contingut en aigua. A canvi, allarguem el temps d’estada a la campana extractora. Un cop
passades aquestes 48 hores, considerem que la mostra esta gairebé seca, encara que és
inevitable que tingui un cert contingut en aigua (al voltant de I'1%). Es considera que per sota
d'un 5%, les mesures de I'espectrometre de FP-XRF no presenten gairebé error i, a canvi, es
pot afirmar que la composicié de la matriu de sol esta intacta, doncs la campana no varia gaire
les dinamiques de vent que pugui patir el sl en el medi natural.

4.3.1.3. MOLTURAT | TAMISAT

Aquesta etapa és necessaria per tal d’aconseguir que totes les particules estiguin finament
dividides i aconseguir una matriu homogeénia, el que permet millorar la precisié de la mesura.
La fluorescéncia de raigs X requereix que totes les particules estiguin finament dividides, ja que
els raigs X impacten sobre la superficie de les particules. Per exemple, si hi hagués una
particula de coure dintre d’'un grup de particules d’un altre metall, aquesta particula de coure no
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seria detectada per I'espectrometre. Aixi doncs, és necessari molturar i tamisar la mostra®®.
Aquesta etapa constitueix tot el pretractament que requereix una mostra per ser analitzada per
FP-XRF.

Inicialment se sotmet la mostra a un molturat amb un morter d’agata, fins que les particules de
sol queden finament dividides, per tal d’homogeneitzar la mostra i desfer els agregats que
formen les particules. Acte seguit, es fa passar la mostra per dos tamisos, un que permet el pas
de particules de fins a 0,42 mm de diametre, i un segon que permet el pas de particules de fins
a 100 um de diametre. Aixi doncs, es pot garantir que totes les particules que seran analitzades
per I'espectrometre de FP-XRF tenen un diametre igual o inferior a 100 um.

Existeix una amplia acceptacio en afirmar que la fraccio inferior a 100 um de diametre conté la
gran majoria de particules procedents de la contaminacié associada a les carreteres. Aix0 és
degut al fet que els metalls pesants tenen tendéncia a acumular-se en les particules més fines
del sol, degut a la seva elevada superficie especifica. Les particules més petites que es troben
a la superficie de la carretera, caracteritzades per contenir una elevada carrega contaminant,
sén habitualment arrossegades des de la superficie de la carretera fins als sols adjacents per
escorrentia o pel vent.

La preparacié de la mostra aixeca molta pols. Tenint en compte I'elevat contingut en metalls
que podria tenir pel fet de tractar-se d'un sol de carretera, aquesta etapa hauria de realitzar-se
en una campana extractora que proporcionés una ventilacié i proteccié adequada a la persona
que manipula les mostres.

4.3.1.4. PRESENTACIO PER A L'ANALISI

Les mostres, un cop preparades, es recullen en cubetes especialment dissenyades per a
l'analisi per espectrometria de FP-XRF. Es tracta de cubetes de
polietile que tenen un diametre de 31 mm i una profunditat de 2 cm.
Les mesures fetes amb aquestes cubetes han de portar a les finestres
film Mylar de poliéster (3,6 um), transparents a la radiacié i que eviten
les pérdues per absorcid, o bé un film de polipropile. En aquest cas, el
film emprat sera el Mylar. Aquest film sera el punt de contacte amb la
finestra de I'espectrometre de fluorescéncia de raigs X, per la qual
cosa ha de presentar la maxima transparéncia per a la penetracio dels
raigs X. Figura 11. Cubeta de mesura.

Un cop les mostres han estat cobertes amb el film, es procedeix a agitar la cubeta per
homogeneitzar la mostra i s’apliquen petits cops de la cubeta contra una taula, per tal
d’empaquetar la mostra contra el film, de manera que no hi hagi espais buits i que tots els raigs
X interaccionin amb la mostra. En cas contrari, s'obtindrien valors de concentracié inferiors al
que realment conté la mostra.

En aquest punt, ja es disposa de les mostres preparades per a analitzar.

4.4, FONAMENTS TEORICS DE L'ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIGS X378

Un dels factors critics per monitoritzar adequadament, en cas de contaminacio, I'extensié dels
contaminants, I'extraccié d’aquests i la remediacié del medi és un suport analitic que ens
permeti donar una resposta rapida i acurada, per tal d’aplicar les accions convenients el més
rapidament possible.

Historicament, sempre ha estat motiu de grans discussions el fet de compatibilitzar I'obtencié
de resultats fiables amb la rapidesa en la seva obtencié. En aquest marc, la Fluorescéncia de
raigs X portatil (FP-XRF) s’ha convertit en una técnica analitica comuna per obtenir resultats
rapids i acurats sobre la preséncia d’elements contaminants en mostres ambientals.

L’espectrometria de fluorescencia de raigs X ha estat utilitzada exitosament en laboratori durant
molts anys. La tecnologia de la fluorescéncia de raigs X portatil proporciona els mateixos
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avantatges que la fluorescéncia de raigs X convencional (XRF), fonamentalment es tracta d’una
técnica analitica no destructiva, que necessita poca quantitat de mostra i on la preparacié de la
mostra és relativament senzilla i rapida en comparacié amb la resta de técniques. La XRF
permet fer analisis tant quantitatives com qualitatives de la composicié de les mostres.

Entre les seves aplicacions, destaquen l'analisi in situ de metalls en sols i sediments, aigues,
peces metal-liques, aliatges, pintures (en especial plom), i fins i tot obres d’art.

Avui dia, la tecnologia de XRF portatil suma a tots aquests avantatges el fet de poder obtenir
els resultats in situ, cosa que ha permés que aquesta técnica guanyés una amplia acceptacié a
la comunitat ambiental com a técnica analitica apropiada i viable per a aplicacions al camp,
gracies a qué durant els ultims anys s’ha desenvolupat una tecnologia eficient (i de reduides
dimensions) que ha permés portar “el laboratori al camp”. El desenvolupament de fonts de
d’excitacié eficients, combinades amb detectors d’elevada sensibilitat han contribuit a fer
instruments adients per fer les mesures directament al camp.

Existeixen dues branques de la fluorescéncia de raigs X:
e La fluorescéncia de raigs X de dispersié de longitud d’'ona, emprada fonamentalment al
laboratori.
e La fluorescencia de raigs X de dispersié d’energia (EDXRF, energy dispersive X-ray
fluorescence), a partir de la qual s’ha desenvolupat tota la tecnologia de XRF portatil.

Els atoms experimenten fluorescéncia a nivells d’energia especifics quan son excitats per raigs
X. La deteccié dels fotons que s’emeten durant la fluorescéncia permeten la deteccio i
quantificacié de la majoria d’elements en una mostra. EI mecanisme de la fluorescencia de
raigs X en un atom es troba expressat a la Figura 12.
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Figura 12. Mecanisme d'una fluorescencia de raigs X d’un atoms38,

A partir de la incidéncia d’'un fot6é de raigs X, “salta” un electrd i es crea una vacant en una de
les capes internes de I'atom, deixant un “forat” en aquesta capa interior. Tenim, doncs, un atom
ionitzat i, per tant, inestable. Com a conseqiiéncia, un electr6 de les capes més externes a
aquesta “cau” per omplir la vacant deixada per tal que I'atom es relaxi a un estat fonamental.
Aquest procés dona lloc a la generacié de fotons amb una energia que correspon a la regio
dels raigs X, i que és equivalent a la diferéncia d’energia entre les dues capes.

Aquesta diferéncia d’energia entre les dues capes és exclusiva de cada element. Aixi doncs,
cada atom té una linia a I'espectre de raigs X. Aquesta linia consisteix en una série d’energies
discretes amb intensitats relacionades amb la probabilitat de qué una determinada transicio
pugui océrrer. Els raigs X emesos per cada atom sén caracteristics de I'atom, i proporcionen
informacié qualitativa que permet identificar I'element.

La comparacié entre les intensitats dels raigs X emesos per una mostra desconeguda i les
intensitats d’'un estandard adequat estableix la base per l'analisi quantitatiu de I'element. Si
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I'electr6 que genera la vacant pertany a la capa K, llavors I'emissié de raigs X produida rep el
nom de raig X de tipus K. De la mateixa manera, les transicions des de la capa L (capa
adjacent a la K, més externa que aquesta) produeixen raigs X de tipus L.

D’aquesta manera, les linies espectrals de raigs X s’agrupen en séries (K, L i M). Totes les
linies en una serie resulten de transicions electroniques des de diversos nivells cap a la
mateixa capa. Per exemple, les transicions des de les capes L i M fins a la capa K produeixen
linies espectrals denominades Ka i KB, respectivament. Un espectre de raigs X és generat a
partir de tots els elements presents en la mostra. Cada element tindra més d’una linia
caracteristica en I'espectre de raigs X, ja que cada tipus de transici6 electronica per a un mateix
element tindra una energia diferent i per tant, tindra una linia diferent.

4.4.1. INSTRUMENTAL D'ANALISI EN ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIGS X

L’instrumental basic emprat en la fluorescéncia de raigs X consta d’'una font d’excitacio, d’un
detector i d’'un processador de dades.

EXCITATION SOURCE
[RADIDISOTORE)

FROCESSING
ELECTROMNICS AND
MICROPROCESSOR

DETECTOR

FLUORESCENT
N-RAYS
(BAMPLE}

INTENSITY A
SAMPLE _ﬂﬂ_.a'

ENERGY
(X-RAY SFECTRUM)

INCIDENT X-RAYS
(BOURCE)

RESULTS —

Figura 13. Diagrama d'un espectrometre de fluorescéncia de raigs X3,

Una font d’excitacid (tub de raigs X miniaturitzats, radioisdtops, etc.) s’empra per irradiar una
mostra que, en rebre aquesta excitacid, experimenta el fenomen de la fluorescéncia. La
fluorescéncia de raigs X és llavors detectada i analitzada. El procés d’analisi compta amb
l'ajuda d’'un sistema informatic que proporciona control instrumental, generacié de dades i
processament de les dades obtingudes. Existeixen diverses técniques que poden ser emprades
per induir fluorescéncia en una mostra, per tal d’analitzar o detectar els raigs X caracteristics
emesos per la mostra irradiada.

4.4.1.1. FONTS D'EXCITACIO

Per irradiar una mostra es poden emprar diverses fonts d’excitacio.
e En un analitzador de XRF excitat per radioisdtops, una font de radioisdtops tancada
emet raigs X caracteristics per irradiar la mostra.
e Alternativament, un tub de raigs X podria ser emprat per irradiar la mostra amb raigs X
caracteristics i continus.
Els instruments portatils de fluorescéncia de raigs X actuals disposen de manera habitual de
tubs de raigs X com a font d’excitaci6, per dos motius:
- Proporcionen més sensibilitat i més rang de resposta que els radioisotops.
- Els radioisotops es van deixar de banda per la seva manca de seguretat des del punt
de vista radiologic, en favor dels tubs de raigs X miniaturitzats.

D’acord amb el que s’ha exposat, és preferible I'is de tub de raigs X com a font d’excitacio, ja
que s’estalvia el cost de reemplagar els radioisotops, no es perd intensitat el temps de resposta
és més re‘apid39 i, per sobre de tot, son fonts d’excitacié molt més segures.
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4.4.1.2. ANALITZADORS

El analitzadors de fluorescéncia de raigs X es classifiquen per la seva dispersié de longitud
d’ona o per la seva dispersio d’energia, per a la deteccié de la linia de raigs X i la seva analisi.

La dispersio de longitud d’ona implica la separaci6 de les linies de raigs X en funcié de les
seves longituds d’ona. Aquesta dispersio es pot aconseguir amb cristalls (dispersié cristal-lina),
difraccio (dispersio per difraccio) o espacialment (dispersiéo geométrica).

En relacié a la dispersié energética, la separacié de les linies de raigs X es basa en les
energies dels fotons, i s’"aconsegueix per dispersio electronica amb un analitzador d’algada de
polsos. Els analitzadors de XRF portatils empren habitualment la dispersié d’energia per a la
separacio6 de les linies de raigs X.

La relacio entre longitud d’ona i energia és inversament proporcional, i la seva conversio és:
Eev = 12400 / A, on E,, és I'energia expressada en electronvolts (ev) i A és la longitud d’ona
expressada en Angstroms (A).

4.4.1.3. DETECTORS

Un detector de raigs X converteix les energies dels fotons de raig X en polsos de voltatge que
poden ser recomptats per proporcionar una mesura del flux total de raigs X emes. Els detectors
de raigs X son aparells en els quals I'energia del foté de raigs X determina el voltatge total
produit.

La discriminacié del voltatge es realitza per seleccié de I'algada de polsos, per seleccionar una
banda estreta de polsos de voltatge. Un feix policromatic de radiacié incident que arriba al
detector produeix un espectre de polsos de voltatge amb una distribucié d’algades proporcional
a la distribucié d’energies del feix policromatic incident. Es llavors quan un analitzador
multicanal s’empra per separar I'espectre de polsos de voltatge en bandes estretes de voltatge
que permetran mesurar les energies individuals.

D’entre els diferents tipus de detectors, els detectors semiconductors proporcionen la millor
resolucio i sén els més emprats en FP-XRF. Aquests detectors requereixen de nitrogen liquid
com a refrigerant o bé refrigeracié de tipus electronic. Aquests detectors d’ultima generacio,
com el Si (Pin) o el Si (Li), han permés millorar drasticament la resolucié dels espectrometres,
reduint les interferéncies espectrals4°. Aquests detectors d’alta resolucié permeten assolir en
espectrometres portatils un limit de deteccié d’entre 10 i 100 ppm.

El software de l'instrument emmagatzema cada espectre per a cada condicié d’analisi, aplica
correccions i eliminacié dels soroll de fons, a més de realitzar I'analisi quantitatiu.

*

A continuacié s’exposen una série de conceptes que s’hauran de tenir en compte per tal
d’obtenir la maxima qualitat en els resultats de I'analisi.

4.5, ANALISI PER ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIGS X

L’espectrometre que s’ha fet servir durant aquest estudi és I'espectrometre portatil de
fluorescéncia de raigs X de la marca INNOV-X model ALPHA 6500 (nimero de série 006847).

L’objectiu essencial de I'espectrometre és la obtencid de resultats de qualitat. Aixd es pot
aconseguir mitjangant l'analisi de estandards de concentracié coneguda per verificar la
calibracio, aixi com l'analisi de blancs per determinar limits de deteccié i comprovar si existeix
contaminacio creuada en les mostres o contaminacio de l'instrument.

Perqué I'espectrometre estigui operatiu, és necessari que primer es facin una série de passos,
que es descriuen a continuacio:
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- Calibracio6 d’energia de I'aparell.

- Analisi d’'un blanc. Es fa servir un blanc de silice (SiO.), proporcionat amb I'analitzador.
L’objectiu d’aquesta mesura és verificar que no existeix contaminacié en I'analitzador i
que cap altre component és detectat pels raigs X. Encara que es recomana passar el
blanc cada 20 mostres, durant el projecte s’ha passat cada 10-12 mostres, per tal
d’assegurar encara més la qualitat de les dades obtingudes.

- Verificacié de la calibraci6. L'equip d’espectrometria FP-XRF proporciona mostres de
referéncia certificades pel NIST (National Institute of Standards and Technology), un
institut nord-america que és un referent mundial en avengos en metrologia, normes i
tecnologia. En concret, I'estandard és el NIST SRM 2710, que conté una elevada
concentracié de metalls de transicié. La verificacié és valida si la diferéncia entre els
valors reals de la concentracié de metalls a I'estandard i el que ens proporciona
I'espectrometre no difereix més d'un 20%. Aquesta verificacié també es fa de manera
rutinaria cada 10-12 mostres.

Des de la EPA (Environmental Protection Agency dels Estats Units), que ha editat un métode
de referéncia per a I'analisi de concentracions elementals en sols i sediments mitjangant FP-
XRF*', es recomana també que un minim de 5-10% de les mostres analitzades per FP-XRF
siguin confirmades per un métode de referéncia analitic que incorpori una digestié total.
L’objectiu d’analitzar les mostres de confirmacio és avaluar I'exactitud de les dades obtingudes
per I'analisi de FP-XRF i aplicar les correccions que siguin necessaries.

4.5.1. DESCRIPCIO DE L'EQUIP D'ANALISI FP-XRF

Removable PDA

Angled Display
provides easy viewing of test results

Rugged Metal Front End )

(Free of Radioactive Materials)

Touch trigger
Comfortable deadman” triggeralso.

Rear Display

Battery Compartment)

(AC Power Input and PC Control)

Figura 14. Espectrometre portatil de XRF.

L’espectrometre portatil de fluorescéncia de raigs X INNOV-X model ALPHA 6500 reuneix les
seguents caracteristiques:

- Font d’excitacio: tub de raigs X amb un anode de Ag, 35 kV, 10-50 pA.

- Detector de fotodiodes fet de Silici (Si PIN).

- Acoblament a una PDA que conté el software necessari per a 'obtencié de resultats. Després
de l'adquisicio de dades a partir de qualsevol dels modes d’analisi que ofereix el software, els
resultats poden ser consultats a la PDA o descarregats a un PC en format de full de calcul, el
que facilita el tractament de dades.

- 1,53 Kg de pes, incloent-hi les bateries.
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4.5.2. PROCEDIMENT

De cara a les analisis ex situ, com és el cas d’aquest estudi, l'instrument incorpora una estacié
de mesura on es pot fixar la posicié de l'instrument. D’acord amb la fotografia de la Figura 15,
’'espectrometre es col-loca apuntant cap al sostre. L’accessori esta dotat d’'una coberta superior
(anomenat escut de seguretat) que evita que els raigs X es dispersin quan no hi ha mostra. A
més, si 'equip detecta que no hi ha preséncia de mostra, s’atura automaticament I'emissio de
radiacid, com a mesura addicional de seguretat.

F ™

: : \
Figura 15. Estaci6 de mesura ex situ per FP-XRF.

El procés de mesura es realitza aixecant la coberta superior i col-locant la mostra, de manera
que la finestra frontal de l'instrument, per on s’emeten els raigs X, estigui en contacte amb el
film de la mostra.

En relacié al temps de mesura, com més gran és aquest, s’aconsegueix una millor precisio i un
millor limit de deteccié. Per tal d’aconseguir la maxima precisié possible en la mesura i els limits
de deteccié més baixos possible, 'instrument esta programat per mesurar els metalls pesants —
Ag, As, Au, Ba, Bi, Br, Cd, ClI, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Sb, Se, Sn, Sr, Ti, Zni Zr
— durant 120 segons (el fabricant recomana 60 segons de mesura) i els elements lleugers —
Ba, Ca, CI, Cr, Fe, |, K, Mn, P, S i Ti — durant 90 segons. Un increment en aquests temps no
milloren la qualitat dels resultats obtinguts per a cap analit®.

L’analisi de cada aliquota de la mostra es fa per triplicat, per tal que els resultats tinguin en
compte la variabilitat de la mesura.

Aixi doncs, durant aquests 210 segons (tres minuts i mig), es mesuren els 30 elements. El fet

que aquests elements siguin mesurats no vol dir que siguin quantificats. De fet, molts d’ells
estaran per sota dels limits de deteccio de I'instrument.

4.5.3. MOSTRES REPRESENTATIVES

Per caracteritzar acuradament les condicions del lloc, les mostres recollides han de ser
representatives de I'area d’estudi. Un mostreig representatiu del sol garanteix la obtencié de la
concentracio real del contaminant a partir d’'una mostra o d’'un grup de mostres, en un temps i
lloc donats.

42



Els materials a la litosfera rarament es troben homogéniament distribuits, ni espacial ni
temporalment. Com a conseqiéncia, es genera una incertesa que afecta en els estudis de
caracteritzacié del medi. Per exemple, la mesura de la concentracié d’'un analit en una mostra
de sol pot variar molt de la concentracié obtinguda en I'analisi d’'una altra mostra, fins i tot quan
totes dues es prenen en el mateix punt42. La heterogeneitat espacial dels contaminants depén
en gran part de la manera en que la pol-lucié es diposita en el sol.

Els resultats obtinguts a partir de mostres representatives reflecteixen també la variacié de la
preséncia del contaminant i el rang de concentracions en tota 'area d’estudi. Els parametres
que afecten un mostreig representatiu sén:

1) Variabilitat geologica

2) Variabilitat en la concentracié del contaminant

3) Variabilitat en la recollida i preparacio de les mostres

4) Variabilitat analitica. La precisio analitica de les mesures fetes per FP-XRF es troba

tipicament al voltant del 5%*.

La incertesa associada al mostreig supera la incertesa analitica obtinguda al laboratori, i fins i
tot pot arribar a ser 20 vegades superior43. Aix0 dificulta de manera important la fiabilitat de les
decisions que es prenen per establir mesures de remediacio del sol perd, malgrat aixo, un
mostreig representatiu i acurat pot permetre assolir un bon coneixement de la zona d’estudi,
que faciliti la presa de decisions adients.

Es per aquest motiu que es decideix prendre tres mostres en cada punt de mostreig ja que, si
es detecta una mostra amb una concentracido molt elevada de metalls, les altres dues mostres
permetran corroborar o descartar la hipotesi de qué el punt es troba realment contaminat.

4.5.4. GRAU D’HUMITAT DE LES MOSTRES**

A I'hora de mesurar la contaminacié en metalls pesants de sols o sediments, I'exactitud de les
analisis es pot veure afectada pel contingut en humitat de les mostres.

L’aigua en roques, sediments i sols pot ésser classificada en dues categories: l'aigua de
cristallitzacié, que forma part de I'estructura dels cristalls minerals, i I'aigua de porus, que es
troba en fractures i porus de roques, sols o sediments. Normalment, el contingut en aigua de
cristal-litzacié acostuma a ser constant, per la qual cosa es pot obviar la seva influéncia en
'analisi per FP-XRF. En canvi, l'aigua de porus té un contingut variable segons la porositat,
estructura, densitat i composicio de la roca o sol. També varia segons la humitat del lloc. Quan
els porus no es troben plens d’aigua, llavors contenen aire.

Air Mater
i

y

@ Water molecule

@

Crystal water Pore water

Figura 16. Esquema de l'aigua de cristal-litzacio front 'aigua de porus.

La humitat en les mostres quan aquestes son analitzades per FP-XRF pot presentar dos
efectes:
- Laintensitat dels raigs X dels analits decreix a mesura que el contingut en aigua de les
mostres augmenta, degut a qué l'aigua presenta una major absorcié de raigs X que
I'aire.
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- L’augment del contingut d’aigua en les mostres fa augmentar la dispersio dels raigs X
primaris provinents de les fonts d’excitacio.

Com a consequeéncia d’aquest efecte, les arees dels pics dels raigs X caracteristics dels analits
disminueixen, la qual cosa déna lloc a una pitjor precisio, pitjor limit de deteccié i menor
exactitud. La intensitat de la radiacié dispersada és directament proporcional al contingut en
aigua de les mostres.

Aixi doncs, la dilucié de les mostres déna lloc a una aparent disminucié de la concentracié. En
aquest context, podriem no observar nivells de contaminacié alarmants a causa d’una elevada
humitat en el sOl. Aquest és, doncs, un dels punts més conflictius a I'hora d’emprar la
fluorescéncia de raigs X in situ.

L'efecte és més acusat per elements facilment excitables, especialment en analits amb un
nombre atomic inferior a 26 (linies de raigs X de baixa energia — inferiors a 5 keV), perd podria
ser negligible per a elements més pesants (linies de raigs X d’energia més elevada) com, per
exemple, el plom. En aquests casos, fins a cert punt, I'efecte de dilucié del contaminant es pot
veure contrarestat per la reduccié en I'absorcié per part de la matriu en les linies de raigs X de
I'analit, quan l'aigua substitueix I'element pesant (i, per tant, més absorbent) en la matriu del sol
o del sediment.

La direccio i magnitud de la desviacié introduida per la humitat és, llavors, depenent de les
linies d’energia de raigs X de I'analit i depenent també de la composicié de la mostra. L’error
global podria ser petit en cas d’humitat lleugera (5 — 20%), perd podria ser una font d’error
considerable si el sol es trobés saturat d’aigua. En conclusio, les mostres de sol o de sediments
haurien d’ésser assecades quan el contingut en humitat fos superior al 20%.

Avui dia, els analitzadors moderns de FP-XRF apliquen correccions automatiques en cas de
variacions en el contingut d’humitat de les mostres, aixi com qualsevol altra variacié en les
caracteristiques geoquimiques del sol. Donat que les intensitats dels raigs X dispersats son
proporcionals al contingut en humitat de la mostra, les intensitats d’aquests raigs X dispersats
es poden utilitzar per corregir les intensitats dels raigs X dels analits. Malgrat aix0, les
correccions sén més efectives a mesura que la humitat augmenta en la mostra.

Un altre problema que causa la preséncia d’aigua a les mostres és la dificultat en la preparacié
de les mostres. Aquest punt és la font més gran d’error a I'hora de mesurar mostres humides.
La humitat dificulta el molturat i el tamisat de les mostres. Donat que els resultats de major
qualitat en una espectrometria XRF s6n aquells obtinguts a partir de mostres preparades, si ho
s’assequessin les mostres s’obtindria una correlacié molt baixa entre els valors obtinguts per
FP-XRF i un métode de referencia al laboratori, a causa de la manca d’homogeneitat causada
per la preséncia d’humitat.

4.5.4.1. AVALUACIO DE L'EFECTE DE LA HUMITAT EN LES MESURES REALITZADES PER ESPECTROMETRIA DE
FLUORESCENCIA DE RAIGS X PORTATIL

L’objectiu d’aquest apartat és estudiar fins a quin grau d’humitat es poden realitzar les mesures
de FP-XRF directament en el camp de treball i en quins casos s’han d’assecar préviament les
mostres.

Per estudiar I'efecte de la humitat, s’han pres les 48 mostres analitzades per FP-XRF ja
assecades i s’han afegit les quantitats d’aigua necessaries per assolir un contingut d’aigua del
5%, 10% i 20% en cada mostra. En altres paraules, s’han analitzat totes les mostres a un 0%
d’humitat, posteriorment s’ha afegit el contingut d’aigua necessari per assolir un 5% d’humitat
en cada mostra i s’han analitzat totes de nou, i s’ha repetit el procés per a un 10 i un 20%
d’humitat.

Després de I'addicié de cada aliquota d’aigua, s’ha determinat per FP-XRF la concentraci6 de
la mostra en metalls pesants. Aixi, per a cada mostra, es disposara de quatre determinacions
de tots els metalls pesants per a quantitats creixents d’aigua, la qual cosa permetra avaluar
I'efecte de la humitat en les determinacions.
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4.5.5. UBICACIO DE LA MOSTRA | GEOMETRIA DE LA SONDA

La ubicacié de la mostra és un font d’error potencial, ja que la senyal de raigs X disminueix a
mesura que augmenta la distancia respecte a la font radioactiva. Aquest error pot ésser
minimitzat mantenint la mateixa distancia de la font respecte la mostra per a totes les mesures.
En el cas d’'analisis in situ, la superficie de la sonda hauria d’ésser paral-lela a la superficie de
la mostra, que haura d’ésser plana. L’objectiu és col-locar un sol pla i compacte front la
superficie plana de la sonda, assolint aixi un maxim contacte superficial entre mostra i sonda.
Variacions a la geometria de les mesures podrien causar atenuacié de la senyal de raigs X i,
per tant, resultats erronis®.

En el laboratori, aquest problema no hi és present, ja que les mostres es molturen, tamisen i
s’empaqueten en cubetes. Finalment, la superficie a mesurar es recobreix amb un film
transparent a la radiacié (Mylar). Aquest film no presenta cap tipus de rugositat, de manera que
les analisis ex situ no presenten aquesta limitacio.

4.5.6. EFECTE MATRIU

L’efecte de la matriu fisica (degut a la morfologia de la mostra) és el resultat de variacions en
les caracteristiques fisiques de la mostra, i inclou parametres com la mida de particula,
uniformitat, heterogeneitat, i condicions de superficie. Aquests parametres varien segons les
condicions de cada lloc i han de ser determinades acuradament per avaluar si aquests
provoquen desviacions en els resultats de fluorescencia.

Quan s’emmagatzemen les mostres preparades de sol o sediments en cubetes, els efectes
derivats de la introduccié també poden provocar desviacions en els resultats. Si les cubetes es
col-loquen amb el film cap avall, les particules més fines tendeixen a baixar i col-locar-se a prop
del film, provocant una desviacid que faria augmentar la concentracié dels elements que
constituissin les particules més fines. Aquest fenomen és conegut com a segregacio®.

En canvi, els resultats poden patir desviacions positives cap als elements que constituissin les
particules més gruixudes si les cubetes fossin emmagatzemades amb el film cap amunt. Per tal
de minimitzar aquests efectes, les cubetes, abans d’ésser analitzades, han d’ésser agitades i
rebre cops fluixos sobre una superficie per tal de compactar la mostra contra el film.

4.5.7. PROFUNDITAT DE PENETRACIO DELS RAIGS X

L’analisi de sols per XRF és una técnica analitica de superficie, sigui quina sigui la font de raigs
X i la instrumentacioé implicada. La profunditat maxima de penetracié dels raigs X produits per
fonts de radioisotops és d’aproximadament 2 mm en una matriu de sol. Els avantatges que ens
proporciona aixd és que amb poca mostra podem obtenir bons resultats, en el cas de fer
analisis prenent mostra al camp i portant les mostres al laboratori. En canvi, en el cas d’analisis
in situ, hi ha un gran desavantatge, ja que les capes que es trobin per sota de la superficie
passaran desapercebudes.

Aixi, de cara a la FP-XRF in situ, n’hi ha prou amb una gruix de sol de 5 mm (els raigs X es
generen, en un 99%, en els 5 primers mil-limetres de sol). Tanmateix, quan s’analitza el sol en
cubetes, el material ha d’omplir quasi totalment la cubeta (com a minim, tres quartes parts), per
assegurar que la mostra és suficientment gruixuda i no patir efectes de tenir falsament menys
senyal (si hi hagués menys mostra, la radiacid passaria sense causar fluorescéncia, i
pensariem erroniament que no hi ha contaminant, quan en realitat no hi havia mostra, sind
aire).

4.5.8. EFECTES DELS CONTENIDORS DE MOSTRA

La composicié i gruix dels materials ubicats entre la mostra i la finestra afecta a I'absorcié de
linies de raigs X corresponents a elements lleugers. Com a conseqiiéncia, els resultats poden
patir desviacions.
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Com s’explica a I'apartat 4.3. (mostreig i preparacié de les mostres), les mesures fetes amb
cubetes per a analisis de XRF han de portar a les finestres film Mylar (3,6 um) o bé un film de
polipropilé. Aquests films es caracteritzen per tenir efectes negligibles d’atenuacié per a les
linies de raigs X de la majoria d’elements contaminants. També posseeixen una composicio i
gruix uniformes.

4.5.9. INTERFERENCIES HABITUALS EN FP-XRF

Una interferencia té lloc quan el pic espectral d’'un element se solapa parcial o completament
amb el pic espectral d’'un altre element. Si I'espectrometre es troba calibrat per a ambdés
elements, l'instrument és normalment capag de corregir la interferéncia’. En aquest cas,
I'element interferit seria mesurat amb una pitjor precisié o un pitjor limit de deteccid, pero els
resultats seguirien sent acceptables per a FP-XRF.

Exemple: Plom i arsénic. La majoria d’'instruments de FP-XRF estan calibrats per a plom i
arsénic. El plom interfereix amb l'arsénic, perd no al revés. Aquest efecte es tradueix en un
pitjor limit de deteccié per a l'arsénic (element interferit), acompanyat d’'una pitjor precisié.
L’instrument de FP-XRF és capag¢ d’aplicar una correccié automatica, pero la precisiéo queda
afectada.

Si linstrument no hagués estat calibrat per a I'element causant de la interferéncia, I'aparell
podria mostrar la preséncia d’elements que en realitat no estarien a la mostra o mostrar
concentracions més elevades de les reals per a alguns elements.

Exemple: Mostra amb bromurs, mesurada amb un analitzador no calibrat per a bromurs. Els
bromurs, com a retardants del foc que son, es troben cada cop més en mostres de sol. Si el
brom no es troba calibrat, perd es troba present a la mostra, I'analitzador mostrara nivells
superiors als reals de plom, mercuri i arsenic, i la diferéncia respecte a la concentracié real
dependra de la concentracié de bromurs a la mostra.

Les interferéncies entre elements es poden classificar en:

a) Interferencies Z, Z-1, Z+1. Succeeixen quan elevats nivells d'un element de nombre
atomic Z son presents. Aix0 pot causar que I'analisi mostri majors nivells dels elements
amb nombre atdomic Z-1 o Z+1 dels que realment hi ha. Normalment, els analitzadors
XRF apliquen metodes de correccio eficients, de manera que aquesta interferéncia
nomeés té lloc quan els nivells de I'element sén extraordinariament alts.

Exemple: Elevades concentracions de ferro (Z = 26) poden causar elevats nivells de
manganes (Z = 25) o cobalt (Z = 27).

b) Interferéncies K/L. Succeeixen quan la linia espectral de la capa L d’'un element se
solapa amb la linia espectral de la capa K d’un altre element.
Exemple: Interferéncia de plom amb arsénic. La linia Lo del plom té gairebé la mateixa
ubicacio que la linia Ko de 'arsenic.

4.6. PROCEDIMENT CONVENCIONAL DE DIGESTIO ACCELERADA PER MICROONES | ANALISI
PER ICP-OES

La EPA recomana que un minim de 5-10% de les mostres analitzades per FP-XRF siguin
confirmades per un métode de referéncia analitic promogut per la EPA que incorpori una
digestio total. La digestio ha d’ésser total per aconseguir extreure tot el contingut en elements
metal-lics de la mostra.

El métode de referéncia escollit és 'EPA 3052*, validat per la Environmental Protection
Agency dels Estats Units.

ii . . . . N . .

El software porta incorporat un algoritme que permet corregir les interferéncies que es puguin observar. Si I'element
interferent es troba molt concentrat, el programa també és capag de mesurar en una linia de menor intensitat de
I'element interferit.
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Els forns microones analitics permeten controlar la temperatura, la pressié i I'agitacié magnética
a la qual es porta a terme I'extraccid, de manera que es poden aconseguir resultats
comparables.

De les 48 mostres obtingudes durant la fase de mostreig, set s’analitzaran pel meétode
comparatiu (un 15% del total de mostres).

4.6.1. PROCEDIMENT

Se seleccionen 7 mostres de sol de les que s’havien analitzat préeviament per FP-XRF. Per tal
que perdin el seu contingut en humitat, se sotmeten a 35°C en una estufa durant 24 hores. A
diferéncia de I'analisi amb FP-XRF, aqui necessitem que la mostra estigui completament seca.
El fet que les mostres continguin traces de mercuri impossibilita poder escalfar a més
temperatura, ja que el mercuri és volatil i el podriem perdre.

De cada mostra seca, es pesen 0,5 g en una balanga analitica i es procedeix a la seva digestio
amb aigua régia, una solucié altament corrosiva i fumant formada per la mescla 1:3 d’acid nitric
concentrat (HNO3) i acid clorhidric concentrat (HCI). L'aigua régia és capa¢ de dissoldre gran
quantitat de metalls, fins i tot or i plati, gracies a I'efecte combinat dels ions H*, CI"i NOs en
dissolucio.

La preparacié d’aigua regia ha d’ésser preparada justament abans del seu Us, doncs no és
gaire estable. La preparacio sera la seguent:
Per cada 0,5 g de mostra:
- 6 ml de HCI concentrat (37%)
- 2 ml de HNO; concentrat (65%)
- 1 ml de H,O de qualitat Milli-Q ®, que s’afegeix per millorar I'absorcié de les microones.
- 200 pl de peroxid d’hidrogen (H,O,) al 35%, per augmentar el poder oxidant de la
barreja. El peroxid d’hidrogen es troba ampliament estés en I'extraccié amb acids™.

L’objectiu és extreure tots els metalls i que aquests passin al solucié aquosa, per tal que
després el liquid remanent pugui ésser analitzat per ICP-OES (espectroscopia d’emissié optica
per plasma acoblat inductivament).

Tant la mostra com la quantitat d’aigua regia corresponent s’aboquen a uns recipients amb un
recobriment de PFA — perfluoroalcoxi —, especialment preparats per ser sotmesos a digestié en
el microones, que tanquen herméticament la solucié. També s’hi addiciona un agitador
magnétic recobert de tefld, ja que el microones analitic (model Mars 5, CEM, Matthews, NC,
USA) incorpora agitacié magnética.

Abans de sotmetre les mostres al procés de digestié per microones, hi ha una etapa de pre-
digestio, on les mostres estan en contacte amb laigua régia durant unes quatre hores. El
procés de digestio propiament dit comenga amb la introduccié dels recipients dins el microones
analitic. Juntament amb les mostres, s’hi introdueix un recipient de referéncia, que porta una
sonda de pressid i una de temperatura connectades al microones, per tal que qualsevol
incidéncia en el procés de digestié pugui quedar enregistrada.

El programa de digestié al que se sotmeten les mostres en el microones consta de quatre
etapes:
- Una rampa de temperatura que puja de temperatura ambient a 120°C en 10 minuts
(amb una pressié maxima de 200 psi)
- Una rampa de temperatura que puja de 120°C fins a 180°C en 5 minuts (amb una
pressié maxima de 350 psi)
- Manteniment d’'una temperatura estable de 180°C durant 10 minuts
- Refredament fins a temperatura ambient

A diferencia del métode que hem seguit, el métode EPA 3052 preveu una pujada de
temperatura ambient fins a 180°C en 5,5 minuts i un manteniment d’aquesta temperatura
durant 9,5 minuts. En aquest estudi s’ha preferit aclimatar les mostres préviament a 120°C amb
una pressid controlada, per evitar un augment de pressié sobtada causat pels productes de
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digesti6 gasosos o materials volatils continguts a les mostres. Fent aquest pas previ, no
s’espera que els resultats obtinguts difereixin dels que s’haurien obtingut amb el métode de
referencia.

El contingut dels recipients és diluit i filtrat, per eliminar el solid que no s’ha digerit i poder-ho
analitzar per ICP-OES. Per filtrar s’utilitzen filtres MCE Millex® - GS de 0,22 um. Acte seguit,
les mostres i els blancs, preparats de forma analoga, s’emmagatzemen en contenidors de
polietile a 4°C si no s’analitzen immediatament.

4.6.2. ANALISI PER ICP-OES*®

La técnica analitica emprada per contrastar els resultats obtinguts per FP-XRF és
I'espectroscopia d’emissid optica per plasma acoblat inductivament (ICP-OES). La técnica
analitica ICP-OES permet l'analisi multielemental de metalls en sols, amb un excellent
rendiment i un ampli rang analitic™.

Aquesta técnica analitica, emprada per a la deteccié de traces de metalls, fa servir el plasma —
gas ionitzat, eléctricament neutre — per produir atoms excitats, que emeten radiacié
electromagnética a longituds d’ona caracteristiques de cada element (dins la regié de I'espectre
corresponent a lultraviolat visible). La intensitat d’aquesta emissié es indicativa de la
concentracio de I'element a la mostra.

La excitacié s’aconsegueix mitjangcant una font d’alta energia (plasma) mantinguda per la
interaccié entre un camp de radiofreqiéncia i argd ionitzat. Aquesta interaccié pot assolir
temperatures de fins a 10000 K, encara que s’acostuma a emprar una temperatura de 5500 a
8000 K, temperatura que permet assolir una completa atomitzacié dels elements, minimitzant
els efectes d’interferéncia quimica.

La mostra es introduida dins I'instrument a través d’un nebulitzador. Mitjancant un flux d’argé es
disgrega el liquid en gotes que es duen fins al plasma a través d’'una cambra ciclonica. La
cambra ciclonica separa les gotes més grans, que cauen per les seves parets, de les gotes
més petites, que soén les que es dirigeixen al plasma mitjangant un flux d’argé.

La mostra, un cop al plasma, col-lisiona amb els electrons i ions carregats en el plasma i es
descomposa en ions carregats. Les diferents molécules es descomposen en els seus
respectius atoms. Els atoms s’exciten, i quan tornen al seu estat fonamental és quan s’emeten
els corresponents espectres d’emissié atdmica. La dualitat ona — corpuscle permet que I'atom
absorbeixi un foto per elevar el nivell d’energia d’un electrd, o bé permet emetre llum a canvi de
qué un electrd baixi el seu nivell energétic.

photon
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Figura 17. Esquema de I'excitacié dels electrons a nivells energétics superiors en absorbir un foto (b) i de I'emissio
de llum quan un electré relaxa el seu estat energeétic (c). Font: www.azom.com

La llum emesa es focalitza en una reixa de difraccio, on es separa la radiacié en els diferents
components (cada un correspon a un element). El fet que cada element tingui una longitud
d’'ona permet obtenir un espectre de linies estretes de diferent intensitat, corresponent cada
linia a 'element que emet la llum d’aquesta longitud d’ona. La intensitat de radiacié es llavors
mesurada per un detector, que mesura la intensitat a la longitud d’'ona especifica de cada
element.

La intensitat de cada linia és llavors comparada amb les intensitats d’estandards de
concentracions conegudes, que formen una linia de calibraci6 on s’interpolen les intensitats de
les mostres per obtenir les seves concentracions.
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Els avantatges que proporciona aquesta técnica és la seva linealitat en un ampli interval, les
baixes interferéncies per la matriu, la possibilitat de fer una analisi multielemental simultani o
seqliencial de diversos elements en diferents concentracions, I'analisi de components
maijoritaris i minoritaris, traces i ultratraces, I'excitacio de les linies més sensibles per gairebé
tots els elements, la inexisténcia de problemes de ionitzacié (per I'elevada densitat d’electrons
present al medi) i el poc volum de mostra necessari per fer I'analisi. A diferéncia de la FP-XRF,
es tracta d’una técnica destructiva de mostra.

A continuacié es presenten els limits de deteccié d’aquesta técnica per als elements analitzats
en aquest estudi:

Taula 14. Limits de detecci6 de la técnica analitica ICP-OES#8,

LOD elements (ug/L)

As Ca Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn

17 5 0.7 1.6 0.8 1.1 0.15 2 11 0.5

Altres parametres d’interés de la técnica:
e Rang de linealitat: 10°
e Volum de mostra necessari: 1 — 10 ml
e Precisi6 1-10%

D’altra banda, els desavantatges es centren principalment en els costos, tant de I'adquisicié de

'equip, del seu manteniment, i del consum d’argd (de 15 litres per minut en equips
convencionals).

4.6.3. DESCRIPCIO DE L'EQUIP D'ANALISI ICP-OES

L’equip d’analisi per ICP-OES és de la companyia Thermo Electron Corporation, i en concret és
el model IRIS Intrepid Il. El software emprat en I'analisi per ICP-OES ha estat el programa
TEVA (versio 1.5.). Les caracteristiques técniques i les condicions aplicades en I'equip utilitzat
han estat les seguents:

Taula 15. Caracteristiques técniques de I'equip d'ICP-OES durant I'experimental.

Caracteristica técnica

Mostrejador Automostrejador model Timberline II/L. Lautomatitzaci6 permet
incrementar considerablement la repetitivitat en la introduccié de mostra.

Nebulitzador Tipus Meinhard (cambra de nebulitzacio ciclonica)

Detector CID (Charge Injection Device), de 512 x 512 pixels. Permet capturar
I'espectre d’emissio entre 165 i 1000 nm de longitud d’ona.

Taula 16. Condicions aplicades en I'equip d'ICP-OES durant I'experimental.

Condicions
Poténcia del generador 1350 W
Frequéncia del generador | 27,12 Mhz 0 40,68 Mhz
Flux plasma Ar 15L - min”
Flux auxiliar Ar 0,6 L-min”
Flux bomba peristaltica 1,9L - min”
Flux nebulitzador 06—-1L -min”
Alcada d’observacié 12 mm ALC
Temps d’integracio 30s
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5. RESULTATS | DISCUSSIO

5.1. AVALUACIO DE L'EFECTE DE LA HUMITAT EN LES MESURES REALITZADES PER

ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIGS X PORTATIL

La humitat constitueix una de les limitacions en la técnica de FP-XRF, afectant I'exactitud de les
analisis. Com a pas previ a l'avaluacio del nivell de contaminacié de la carretera, en aquest
apartat s’avalua I'efecte que té la humitat sobre I'analisi de les mostres recollides.

Una manera util d’avaluar I'efecte de la humitat és representar la mitjana de les concentracions
dels metalls presents a les mostres, segons un analisi per espectrometria de fluorescéncia de

raigs X portatil, front el contingut en aigua.
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Figura 18. Efecte de la humitat sobre les concentracions dels diferents elements estudiats.

51




Considerant els resultats obtinguts, tal i com queda expressat a la Figura 18, les arees dels pics
dels raigs X caracteristics de cada element disminueixen de manera generalitzada a mesura
que augmenta el contingut en humitat de les mostres. Malgrat alguns repunts en les
concentracions de determinats elements, I'analisi d’elements en mostres amb un 20% d’humitat
proporciona concentracions aparents sensiblement inferiors a I'analisi de les mateixes mostres
amb un contingut minim d’humitat.

S’observen dues excepcions:

- L’arsénic, que com ja s’ha esmentat a I'apartat 4.5.9., es troba interferit pel plom. Aixo
causa un empitjorament de la precisié que podria explicar el comportament andomal
observat en la grafica de I'arsénic, on I'element déna més senyal per a un 5% d’humitat
que per a un grau d’humitat minim.

- El bismut, deguda a les baixes concentracions que aquest presenta. En trobar-se a
prop del limit de deteccid, la precisid obtinguda és molt dolenta i poden produir-se
aquestes oscil-lacions, la qual cosa impossibilita que puguem entrar a valorar la
variacié de la concentracié amb la humitat.

Per a alguns elements amb baix nombre atdmic (és a dir, amb atoms més facilment excitables)
s’observa un efecte més acusat de la humitat, tal i com s’especifica a I'apartat 4.5.4., si bé
aquest fet no es troba generalitzat a tots els elements. Per exemple, el calci (hombre atdmic (Z)
= 20), pateix un efecte de la humitat més acusat que el plom (Z = 82), pero d’altra banda el
manganeés (Z = 25) no presenta un efecte tan acusat, malgrat el seu baix nombre atomic.

*

Per poder fer una valoracié de fins a quin rang d’humitat és aplicable I'espectrometre de
fluoresceéncia de raigs X portatil sense necessitat d’assecar les mostres, és necessari conéixer
la desviaci6 en la resposta de I'instrument. De manera desglossada, és la seglent:

Taula 17. Percentatge de disminucié de la senyal amb la humitat per als diferents elements analitzats.

Percentatge de disminucié de la senyal segons humitat
Element respecte el grau d’humitat minim (%)
5% humitat 10% humitat 20% humitat
As 14,4 1,4 -7,2
Ba 0,8 -2,3 -10,4
Bi 3,3 7,5 0,8
Ca -3,5 -5,9 -13,4
Cu 7.3 -5,8 -14,0
Fe -0,1 -2,4 -8,2
K 4,2 -0,2 -10,2
Mn -3,2 -2,7 -8,3
Pb -2,5 -1,9 -8,0
Rb -2,5 -3,4 -11,1
Sr 3,1 -43 -11,5
Ti -3,7 -5,1 -9,8
Zn -2,1 -3,0 -10,0
Zr -2,5 -3,4 -10,8

Primer de tot, cal partir del fet que cada element té un comportament caracteristic front els raigs
X, de manera que la senyal produida en I'analisi pot ésser afectada de diferent manera per la
humitat. Malgrat aixd, en base a aquesta taula es poden detectar alguns patrons de
comportament per a cada nivell d’humitat.

A un 5% d’humitat, la concentracié obtinguda en I'analisi disminueix al voltant d’'un 3%, malgrat
algunes excepcions, com les ja esmentades de I'arsénic i el bismut, a més d’unes desviacions
més lleugeres o petits increments de concentracié aparent com en el cas del bari (+0,8%) o el
ferro (-0,1%), atribuibles a la variabilitat propia de I'instrumental. Sorpréen el cas del potassi, que
incrementa un 4,2% la seva senyal quan, com s’ha esmentat en I'apartat 4.5.4., hauria de patir
més els efectes de la humitat en tractar-se d’un element facilment excitable pel seu baix pes
atomic. No obstant, en augmentar el grau d’humitat, el potassi recupera el comportament
generalitzat de la resta d’elements, disminuint la seva senyal de forma molt notable.
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En relacié a una concentracio en aigua del 10%, prossegueix la disminucié en la concentracio
aparent, situant-se al voltant d’'un 4% de mitjana, a excepcié de les anomalies mostrades per
I'arsénic, el bismut i també el potassi.

Finalment, en el cas d’'un nivell d’humitat del 20%, s’observa que ha tingut lloc una davallada
molt notable, d’'una mitjana del 10,5% en aquells metalls que no presenten anomalies i arribant
fins i tot al 14% com en el cas del coure.

Com es pot observar, la disminucié de la concentracié aparent de les mostres no és
proporcional al llarg de tot el rang d’humitats: del 0 a 5% d’humitat, I'area dels pics decreix un
3% de mitjana, del 0 al 10%, I'area decreix un 4% de mitjana i del 0 al 20%, I'area decreix un
10,5% de mitjana. Aixi doncs, el mateix increment en el contingut d’aigua afecta més el senyal
a humitats altes que a humitats baixes.

La interpretacié dels resultats obtinguts constata, doncs, que la humitat interfereix en la
determinacié de la concentracié dels elements presents en les mostres de sol. La direccid
d’aquesta interferéncia és negativa, i la magnitud de la desviacié augmenta a mesura que
augmenta el grau d’humitat.

Davant aquesta situacié, ens hem de plantejar fins a quin grau d’humitat podem analitzar
directament sobre el sol. Tot depén del nivell d’error que estem disposats a acceptar. Aquest
nivell d’error s’haura de definir en base a I'estudi que es vulgui fer, ja que no sera el mateix una
diagnosi exhaustiva de I'estat del sdl, on requerirem resultats més acurats, que un estudi
preliminar, on requerirem resultats orientatius. Agafarem un nivell d’error maxim tolerable del
5%. Prendre un nivell d’error per sota d’aquest no tindria sentit, doncs la variabilitat analitica de
les mesures fetes amb FP-XRF ja és d'un 5% (veure apartat 4.5.3.).

Aixi doncs, 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, es recomana que les mostres
siguin assecades abans d’analitzar.
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5.2. COMPARACIO DELS RESULTATS OBTINGUTS EN LES MOSTRES SEQUES RESPECTE ELS
NIVELLS GENERICS DE REFERENCIA (NGR)

A continuacié es representen les grafiques dels valors obtinguts per a cada metall per
fluorescencia de raigs X, acompanyats del seu interval de confianca (95%). Es representen
només aquells valors que han estat quantificables en 'analisi de FP-XRF.

La comparacié dels valors obtinguts en I'analisi amb els nivells genérics de referéncia (NGR)
permet identificar les necessitats de monitoritzacio o d’intervencié en I'area d’estudi.

En lila es representen els nivells genérics de referéncia per a la proteccié de la salut humana
(que es podrien considerar com a limits d’alerta) i en vermell els nivells genérics de referéncia
per a la proteccié dels ecosistemes (que es podrien considerar com a limits d’actuaci6). Els
nivells genérics de referéncia establerts per '’Agéncia de Residus de Catalunya es troben a
I'apartat 2.2. (legislacio mediambiental) d’aquesta memoria.

5.2.1. ESTADISTICA DESCRIPTIVA

La taula amb les dades obtingudes en I'analisi per FP-XRF es mostra a I'annex. A continuacié
es mostra el sumari estadistic obtingut a partir de les dades originals:

Taula 18. Sumari estadistic dels elements mesurats per FP-XRF (1a part)

Estadistica As Ba Bi Ca Cu Fe Hg K Mn
gﬁgﬁ’lﬁgfs valors 11 48 44 48 48 48 4 46 48
Minim 10,296 223,823 0,004 62024,121 15,000 16695576 11,193 2061,769 334,708
Maxim 16,998 415137 0,011 196302,234 430,068 31064,701 14,291 16336,959 649,821
Mediana 13,883 315,745 0,006 138916,914 79,782 23385868 13,004 8699,497 459,488
Mitja 13,603 319,178 0,006 138222,658 128,396 23642,721 12,873 8533,062 465,652
Desviaci6 tipica (n-1) 1,914 47,230 0,002 28633,717 107,257 3332,251 1,383 3561728 77,581
Coeficient de variacié | 0,134 0,146 0,255 0,205 0,827 0,139 0,093 0,413 0,165
Taula 19. Sumari estadistic dels elements mesurats per FP-XRF (2a part)

Estadistica Mo Pb Rb S Sn Sr Ti Zn Zr
gﬁgﬁ’lﬁgfs valors 22 48 48 3 2 48 48 48 48
Minim 19,913 20,602 55,904 7699,687 63,398 110,435 2481,963 99,199 137,644
Maxim 42,085 649,447 94,162 10468,520 67,494 198,396 4867,562 3109,916 717,234
Mediana 23,648 50,196 71,316 9222540 65446 158,796 3359,242 364,599 275,369
Mitja 24,835 155,896 72,198 9130,249 65446 158,290 3354,585 585,513 303,219
Desviaci6 tipica (n-1) 5215 177,103 7,584 1386,722 2,897 20,263 524,362 578,966 122,940
Coeficient de variacio 0,205 1,24 0,104 0,124 0,031 0,127 0,155 0,978 0,401
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5.2.2. ARSENIC
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Figura 19. Valors quantificats d'arsénic a les mostres recollides a la zona
d'estudi i comparacio amb els nivells genérics de referéncia.

En referéncia als nivells d’arsénic, i a falta d’'un analisi més exhaustiu, els valors quantificats
d’aquest semi-metall semblen ser bastant homogenis. A partir d’aquest punt es podria
descartar la preséncia d’'un focus estatic d’emissié d’arsénic (com, per exemple, una empresa
d’aliatges que fes servir arsenic). Per tant, es pot avangar que la font d’arsénic pot ser
litogénica o bé provinent de la contaminacié associada a la carretera (emissions o desgast dels
cotxes, o desgast de les carreteres).

En referencia als nivells genérics de referéncia, tots els valors obtinguts superen el nivell
d’alerta, situat en 10 ppm, perd es troben molt a prop d’aquest (cap d’ells sobrepassa les 20
ppm d’arsénic). Tots els valors, doncs, es troben forga lluny del limit d’actuacié (establert en 30
ppm), i encara més lluny del nivell a partir del qual es produeixen efectes toxicologics (40 ppm,
tal i com s’explica en I'apartat 2.1.1.).

D’acord amb aquestes dades, no es proposa cap mesura correctora, perd si una certa

monitoritzacié d’aquests nivells, si és que es confirma segons I'analisi estadistic que I'arsénic
procedeix de la contaminaci6 antropogénica.

5.2.3. BARI
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Figura 20. Valors quantificats de bari a les mostres recollides a la zona
d'estudi i comparacié amb els nivells genérics de referéncia.

Totes les mostres presenten un contingut de bari es troben dintre del rang 200 - 400 ppm. No
existeix cap valor andmal i tots ells superen significativament el limit d’alerta, establert en 43
ppm. En canvi, cap d’ells supera les 500 ppm, on es troba situat el limit d’actuacio.
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En base a aquestes dades, és recomanable una monitoritzacié d’aquest metall en cas que
I'analisi estadistic diagnostiqués que el seu origen fos la contaminacidé antropogénica, ja que
alguns valors es troben propers a les 500 ppm. Si la contaminacié fos antropogénica, la
concentracié actual seria susceptible d'augmentar si es mantingués el focus emissor de la
contaminacio, mentre que si fos litogénica, no s’esperaria un increment de la concentracio del
metall en el temps.

5.2.4. COURE
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Figura 21. Valors quantificats de coure a les mostres recollides a la zona
d'estudi i comparacio amb els nivells genérics de referencia.

Les mostres analitzades presenten una elevada variabilitat en el contingut de coure, oscil-lant
entre les 20 ppm i les 430 ppm (que presenten un parell de mostres). Sorprén el fet que, amb
I'excepcio de 9 mostres, tota la resta supera el limit d’actuacio, establert en 50 ppm. Les nou
mostres restants superen el limit d’alerta (15 ppm). D’aquesta afirmacié es desprén que és
necessari aplicar mesures de remediacié de la concentracié de coure a tota la zona d’estudi ja
que, segons I'Agéncia de Residus de Catalunya, les concentracions actuals son clarament
perjudicials, tant per a I'ecosistema com per a la salut humana.

5.2.5. MERCURI
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Figura 22. Valors quantificats de mercuri a les mostres recollides a la zona
d'estudi i comparacié amb els nivells genérics de referéncia.

En referéncia als nivells de mercuri presents a les mostres recollides en I'estudi, es pot extreure
poca informacio, ja que linstrument només ha pogut determinar quatre valors (la resta de
valors es troben per sota del limit de deteccié de l'instrument). No obstant, destaca el fet que
quintupliquen o sextupliquen el limit d’actuacio.
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La manca de dades en la quantificacié d’aquest metall impossibilita I'assignacié del contingut
d’aquest metall en el sol a un origen antropogenic o litogénic, per la qual cosa i, davant el
dubte, s’aconsellaria la monitoritzacié de la concentracié de mercuri.

5.2.6. MOLIBDE
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Figura 23. Valors gquantificats de molibde a les mostres recollides a la zona
d'estudi i comparacié amb els nivells genérics de referéncia.

La concentracié d’aquest metall oscil-la entre les 20 i les 40 ppm en aquelles mostres on el
molibdé s’ha pogut quantificar. Les concentracions no sén molt llunyanes entre mostres,
concentrant-se tots els valors excepte un entre 20 i 30 ppm. Aixd podria ser indicatiu de qué el
molibdé podria provenir del material litogénic o bé d’'una contaminacié estesa de forma
homogeénia al llarg de tota la carretera.

Aquestes concentracions sobrepassen notablement el limit d’actuacié. Si 'aportacié d’aquest
metall fos d’origen antropogénic, es recomanaria I'aplicacié6 de mesures de remediacié en la
zona d’estudi. S’haura d’esperar a l'analisi estadistic per confirmar o descartar aquesta

hipotesi.

5.2.7. PLOM
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Figura 24. Valors quantificats de plom a les mostres recollides a la zona

d'estudi i comparacio amb els nivells genérics de referéncia.

La situacido que presenta el plom és molt semblant a la del coure: les mostres analitzades
presenten una marcada variabilitat en el seu contingut en plom, amb valors que oscil-len entre
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les 20 i les 650 ppm. A excepcié d’una mostra, totes superen el limit d’alerta (22 ppm), mentre
que fins a 23 mostres sobrepassen el limit d’actuacio.

Les dades aqui presentades reflecteixen la necessitat d’aplicar mesures de remediacié de la
concentracié de plom a tota la zona d’estudi, segons els criteris establerts per 'Agéncia de

Residus de Catalunya.

5.2.8. ESTANY
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Figura 25. Valors quantificats d’estany a les mostres recollides a la zona

d'estudi i comparaci6 amb els nivells genérics de referéncia.

De manera similar a la situacié del mercuri, només s’ha pogut quantificar el contingut en estany
de dues mostres (la resta de mostres presentaven valors per sota del nivell de deteccié de
linstrument emprat). Tanmateix, les uniques dues mostres on el contingut en estany ha estat
possible de quantificar presenten valors propers a les 65 ppm, valors superiors al limit

d’actuacio.

De forma paral-lela al cas de l'estany, s’afirma que la manca de dades en la quantificacié
d’aquest metall impossibilita I'assignacié del contingut d’aquest metall en el sol a un origen
antropogenic o litogénic, per la qual cosa i, davant el dubte, s’aconsellaria la monitoritzacioé de

la concentracio d’estany.

5.2.9. ZINC
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Figura 26. Valors quantificats de zinc a les mostres recollides a la zona

d'estudi i comparacié amb els nivells genérics de referéncia.
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La situacio d’aquest metall també és equiparable a la del coure i la del plom, caracteritzades
per una concentracié molt heterogénia de metall, i generalment superior al limit d’actuaci6. En
el cas del zinc, només una mostra queda per sota d’aquest limit, establert en 100 ppm.

El zinc presenta els valors de concentracié més alts de tots els contaminats estudiats, seguit
pel plom. Aixo resulta comparable a estudis que van trobar que els nivells de deposicié
atmosferica fluctuaven segons el metall, i que el zinc tenia un nivell de deposicié superior a la
del plom'"*, la qual cosa explicaria les seves diferéncies en concentracié en el sol.

De manera paral-lela al cas de coure i plom, també es recomanen mesures de remediacié de
manera estesa a tota la zona d’estudi.

Cal esmentar que alguns metalls pesants soén dificils de quantificar per espectrometria de
fluorescéncia de raigs X, bé perqué linstrument presenta limits de deteccié massa alts com
perque es puguin detectar en les mostres, o bé per I'aparicio d’interferéncies. Ben conegut és el
cas del crom, que no només presenta un limit de deteccié alt, sin6 que també pateix
interfer5é1ncies degudes a la variacid de la mida de particula i al contingut d’humitat en la
mostra® .

Malgrat aquest fet, la técnica de FP-XRF permet realitzar no només un diagnostic preliminar de
la contaminacié del sol (com el que es presenta en aquest apartat), de manera senzilla, sin6
també una monitoritzacié dels canvis en els nivells de contaminacié. Si s’arriba a confirmar que
la zona esta contaminada, es podra portar a terme una especiacié de metalls pesants més
exhaustiva, mitjangant I'is d’instrumentaci6 amb limits de detecci6 més baixos, com per
exemple la técnica d'ICP-OES.

Aixi, els resultats obtinguts suggereixen una elevada contaminacié en els sols adjacents a la
carretera B-30, que permet establir quatre agrupacions d’elements clarament distingibles:
- Elements estables, amb concentracio per sota del limit d’actuacié: arsénic i bari.
- Element estable, amb concentracioé per sobre del limit d’actuacio: molibdé.
- Elements amb poques dades quantitatives, on totes les dades disponibles sobrepassen
els limits d’actuacio: mercuri i estany.
- Elements que presenten una distribucié de concentracions molt heterogénies entre
mostres i on la majoria de valors sobrepassen els limits d’actuacio: coure, plom i zinc.
D’entre les dades analitzades, destaca un punt de mostreig, el D1, per ser
considerablement més alt que tota la resta en les concentracions de zinc i de plom, i
presenta també un valor forga alt en el coure. Aix0 podria ser indicatiu que hi hagués
hagut algun accident de transit, ja que els valors s6n anormalment alts.

La representacio d’aquests valors en grafiques i la seva comparacié amb els nivells genérics de
referéncia establerts per 'Agéncia Catalana de Residus proporcionen una informacié preliminar
sobre l'origen d’aquests metalls i sobre la necessitat de mesures de remediacié. Aquestes
idees hauran d’ésser confirmades i ampliades segons l'aplicacié de la eina estadistica de la
qual parlarem a continuacio: I'analisi de components principals.
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5.3. ANALISI DE COMPONENTS PRINCIPALS

Quan es recull informacioé a partir d’'una mostra de dades, normalment trobem un nombre elevat
de variables. El nombre de variables que es pren és elevat quan el desconeixement sobre la
matéria d’investigacio és elevat. Si prenem massa variables, és dificil visualitzar relacions entre
totes les variables. Es necessari, doncs, reduir el nombre de variables.

L’analisi de components principals (ACP) és una técnica estadistica de sintesi de la informacié
a través de la reduccié del nombre de variables. Davant un conjunt de dades que provenen de
multiples variables, 'ACP permet reduir aquestes variables a només unes poques variables,
perd perdent la minima quantitat d’informacié possible. Les noves variables obtingudes,
anomenades components principals, seran una combinaci6 lineal de les variables originals, i a
més, seran independents entre elles. Aixi evitem la redundancia en la informacio.

L’ACP permetra determinar el nombre de factors subjacents explicatius (components principals)
que expliquin la variabilitat de les dades de qué disposem.

L’analisi de components principals fou inicialment desenvolupat per Pearson a finals del segle
XIX i Hotelling el va estudiar als anys 30. L’ACP va prendre un gran impuls amb I'aparicié de
I'ordinador.

Un aspecte clau en l'analisi de components principals és la interpretacié d’aquestes noves
variables, ja que aquesta informacié no vindra donada, sin6é que haura d’ésser deduida a partir
de l'observacié de la relacié entre els components principals i les variables inicials. Caldra
veure, doncs, tant la magnitud com el signe de la correlacio. Aquesta tasca no sempre és facil, i
sera clau el coneixement de qué es disposi sobre la matéria.

De manera aplicada en el tema d’estudi, en aquest apartat emprarem aquesta potent eina
estadistica, que ens proporcionara informacio tan util que, fins i tot, ens permetra agrupar els
metalls segons els seu origen (litogénic o antropogénic) i ens permetra afirmar quines mostres
es troben més contaminades i quines menys. A partir d’aqui, podrem arribar a afirmar quines
zones necessitaran mesures de remediacié per una excessiva contaminacié associada a la
carretera.

5.3.1. DETERMINACIO DE L'ORIGEN ANTROPOGENIC O LITOGENIC DELS ELEMENTS ANALITZATS
MITJANCANT ANALISI DE COMPONENTS PRINCIPALS

Els resultats analitics quantificats en I'apartat 5.2. s’han compilat per formar una base de dades
multielemental sobre la qual s’aplicara I'analisi estadistic de components principals. Per fer-ho,
s’ha descarregat totes les dades sobre un full de calcul Excel i s’han tractat les dades
mitjancant el software estadistic Xlstat.

Formaran part de I'analisi aquells elements quantificats en totes les mostres. Aquests elements
sén bari, calci, coure, ferro, manganés, plom, rubidi, estronci, titani, zinc i zirconi.

L’estadistica descriptiva d’aquests elements es resumeix en la seguent taula:

Taula 20. Estadistica descriptiva dels elements quantificats per FP-XRF.

Estadistica Ba Ca Cu Fe Mn Pb Rb Sr Ti Zn Zr
Minimo 223,823 62024,121 15,000 16695,576 334,708 20,602 55,904 110,435 2481,963 99,199 137,644
Maximo 415,137 196302,234 430,068 31064,701 649,821 649,447 94,162 198,396 4867,562 3109,916 717,234
Mediana 315,745 138916,914 79,782 23385,868 459,488 50,196 71,316 158,796 3359,242 364,599 275,369
Media 319,178 138222,658 128,396 23642,721 465,652 155,896 72,198 158,290 3354,585 585,513 303,219
Desviacién tipica (n-1) 47,230 28633,717 107,257 3332,251 77,581 177,103 7,584 20,263 524,362 578,966 122,940
Coeficiente de variacion 0,146 0,205 0,827 0,139 0,165 1,124 0,104 0,127 0,155 0,978 0,401
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A continuacié es representen els elements en un diagrama de caixes:
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Figura 27. Diagrama de caixes dels elements quantificats per FP-XRF.

En base als diagrames de caixes obtinguts podem afirmar que la majoria d’elements presenten
una distribucié equilibrada al voltant de la mitjana (marcada amb una creu vermella), és a dir, la
mitjana coincideix amb la mediana, amb I'excepci6 de tres metalls, el coure, el plom i el zinc,
exactament aquells tres elements que a lapartat 5.2. presentaven una distribucio de
concentracions molt heterogénies entre si i on la majoria de valors sobrepassaven els limits
d’intervencio.

Mentre que la resta d’elements presenten una poblacié de distribucié normal, on els valors es
distribueixen simeétricament formant una campana de Gauss, aquests tres metalls presenten
una distribucid6 homogénia i asimétrica, predominant fonamentalment valors de concentracio
reduida. Aixd pot ser un indici de qué aquests tres metalls tinguin un origen antropogénic.

En un sol sense contaminacié caldria esperar un valor de zero. A partir d’aqui, hi haura punts
que rebin més o menys concentracio, pero és d’esperar que, en el cas del transit, la majoria de
punts presentin valors molt similar, a excepcié d’alguns punts (denominats punts calents), que
rebran més deposicioé de metalls.
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Els histogrames confirmen la suposicié:
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Figura 28. Histogrames dels elements considerats contaminants.

Els metalls d’origen litogénic, en canvi, es caracteritzen per presentar una clara simetria, amb
valors equilibrats al voltant de la mitjana, ja que constitueixen els materials primigenis. Per tant,
caldra esperar una distribucio similar a una distribucié normal.
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Figura 29. Histogrames dels elements considerats litogénics.

La prova irrefutable del caracter antropogenic del coure, del plom i del zinc sera I'analisi de
components principals. Per aplicar aquest analisi, primer s’ha de fer la normalitzacié de totes

les dades que es faran servir en aquest analisi estadistic.
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Existeixen diferents funcions per normalitzar les dades, com el logaritme decimal o el logaritme
neperia, perd en aquest cas s’ha optat per normalitzar les dades amb la funcié de Box-Cox,
freqlientment emprada en el tractament i transformacié de dades en estudis mediambientals®,
a un nivell de significacio de 0,05.

A
yr -1
— s AF0
Z(\) = PO #
lg{y} si A=0

A partir d’aquesta transformacié, comprovem la normalitat de les dades mitjangant 4 proves de
normalitat conegudes®*:

- Prova de Shapiro — Wilk

- Prova de Anderson — Darling

- Prova de Lilliefors

- Prova de Jarque — Bera

Un cop transformades les dades, després d’avaluar la seva normalitat, es porta a terme I'analisi
per components principals. El software emprat permet diversos tipus de correlacions.
D’aquests, s’han seleccionat les correlacié de Pearson (n), Pearson (n-1), Kendall i Spearman.
Finalment, es decideix optar pels resultats de 'ACP de tipus Spearman, donat que permet
explicar millor la variabilitat de les dades.

L’ACP es va a portar a terme avaluant els components principals extrets i computant aquells
que presentaven valors propis superiors a 1 (segons el criteri de Kaiser). Posteriorment, es va
portar a terme una rotacié dels components principals mitjancant diversos algoritmes
normalitzats, com ara la rotacié Varimax’. Aquesta rotacid permet una interpretacié dels
components principals més senzilla, al maximitzar la variancia dels factors extrets i reduir la
incertesa que acompanya inicialment a les carregues dels factors sense rotar. Malgrat tot,
l'aplicacié d’aquesta rotacié no va millorar la variabilitat que poden explicar els components
principals originariament extrets.

Els resultats obtinguts ens indiquen que l'analisi permet extreure un total de 3 components
principals, que permeten explicar una variabilitat acumulada total del 79%. D’aquests
components, el que permet explicar una major quantitat de variabilitat de les dades és el CP1
(40,76%), que es troba carregat fonamentalment per les variables Cu (0,910), Pb (0,882) i Zn
(0,915).

El segon component (CP2) explica un 24,42% de la variabilitat de les dades, i es troba carregat
fonamentalment per Ba (0,627), Fe (0,753), Mn (0,529), Rb (0,584) i Ti (0,711), i inversament
carregat per Ca (-0,632).

Finalment, el tercer component (CP3), que explica un 13,98% de la variabilitat de les dades, es
troba carregat per Zr (0,761).

Mitjancant la representacié de les carregues, exposades a les figures seglents, es poden
observar les correlacions entre les diferents variables.
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Variables (ejes F1 y F2: 65,18 %)
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Figura 30. Representacid grafica de les carregues dels elements
en funcié dels dos primers components principals (correlacié de Spearman).
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Figura 31. Representacid grafica de les carregues dels elements
en funci6 del primer i el tercer component principal (correlacié de Spearman).
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Variables (ejes F2 v F3: 38,40 %)
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Figura 32. Representacid grafica de les carregues dels elements
en funcid del segon i el tercer component principal (correlacié de Spearman).

La grafica de la figura 30 constata que el coure, el plom i el zinc sén d’origen antropogeénic.
L’explicacio es basa en que tots tres elements es situen junts a la grafica, i molt propers al valor
1 del component principal 1. Sembla ser que aquest component principal 1 explica aquells
elements que provenen de la contaminacié. Les grafiques de la figures 31 i 32 no proporcionen
més informacio sobre la variabilitat de les dades.

En situar-se tan a prop del valor 1, implica que la presencia de I'element i la variabilitat de les
seves concentracions estan explicades per aquest component principal. Aixi doncs, les
concentracions de coure, plom i zinc, venen derivades de la contaminacioé causada pel transit.
Aquesta afirmacio coincideix amb totes les evidéncies presentades anteriorment.

*

En conclusid, I'analisi estadistic determina que el coure, el plom i el zinc sén els metalls amb
una contribucié antropogénica més important, requerint no només una monitoritzacié dels seus
nivells, sind una actuacié urgent, doncs els nivells d’aquests metalls sobrepassen els nivells
generics de referéncia en molts punts de mostreig (d’acord amb els resultats presentats en
'apartat 5.2.).

Els resultats aqui presentats son similars als obtinguts en altres estudis puincats, on plom,
coure i zinc mostren clares procedéncies antropogéniques, derivades del transit®>*,

1) Plom. D’acord amb la bibliografia, el plom procedeix de residus historics de la combustié de
la gasolina, de peces metal-liques de recobriment dels frens, que antigament es feien de plom, i
de pintures amb additius de plom. La propietat estabilitzant del color fa els compostos de plom
molt utils com a pigments per a pintures. La quantitat de plom present en pigments de pintures
és forga elevada, arribant fins a un 38% en pes sec™.
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Malgrat haver estat prohibit el seu Us en benzines, la concentracié de plom en sols adjacents a
carreteres encara reflecteix I'elevat nivell de contaminacié historica per plom, causat per
I'elevada vida mitjana d’aquest metall pesant. S’ha trobat que el plom té un temps de residéncia
en el sol superior a 100 anys, degut principalment a la forta unié que estableix amb els
components del sol un cop es diposita, procedent de I'atmosfera®®.

Els processos naturals d’eliminacié de plom sén similars a les de molts altres metalls pesants
(absorcio per la biota, transports cap a les capes més profundes del sol, o pérdua a través de
processos d’erosio), perd tenen una velocitat molt més lenta.

2) Coure. Diversos estudis manifesten que, en els soOls propers a carreteres, les fonts de
contaminacioé per coure més importants son els recobriments metal-lics dels cotxes, algunes
parts mobils del motor, el desgast d’aquestes per fregament i els fungicides i insecticides
aplicats durant el manteniment de les carreteres™.

Actualment, els recobriments dels frens es fan de coure, el desgast dels quals constitueix una
font actual de contaminacié per coure. Els aliatges de coure sén ampliament emprats en la
fabricacié de parts mecaniques de cotxes, ja que aporta resisténcia a la corrosio i robustesa a
les peces. Finalment, el coure també s’utilitza en la fabricacié dels radiadors dels automobils,
degut a la seva elevada conductivitat térmica i a la seva resisténcia a la corrosio.

3) Zinc. Diversos estudis associen I'emissié de zinc amb el transit rodat. Segons aquests
estudis, el desgast dels pneumatics allibera zinc en forma d’aerosol atmosféric (particules molt
petites). L'0xid de zinc és emprat en la fabricacié de pneumatics com a additiu en el procés de
vulcanitzacid, per enfortir la goma amb la qual es fabriquen els pneumétics5. Altres fonts de zinc
derivades del transit sén els olis dels motors, que contenen additius estabilitzants, el metall
galvanitzat de les barreres de proteccié de les carreteres, materials que conformen I'estructura
del cotxe i altres components de I'automobil.

Les peces fabricades a partir de metalls com coure i zinc passen als lubricants en produir-se el
fregament entre les peces metal-liques i els lubricants. Finalment, aquests metalls s’incorporen
al medi quan s’alliberen amb els gasos dels vehicles.

Altres fonts de metalls pesants son els propis lubricants, que acostumen a contenir additius
metal-lics, d’entre els que desta%uen zinc, calci, sofre i fosfor. El cas més conegut és del de
I'antioxidant de ditiofosfat de zinc®’.

L’afectacio d’aquests metalls a I'entorn és molt clara. Diversos estudis afirmen que aquests tres
metalls s’acumulen a les plantes: 'acumulacié de coure a les plantes sembla ser deguda a les
funcions fisioldgiques d’aquestes, com la transpiracid, I'absorcié d’aigua i el transport de
nutrients®. També s’ha vist que les concentracions de metalls pesants en plantes depenen de
manera directa de la intensitat de transit a la carretera, en especial en els casos concrets del
zinc i del plomsg’so’61

Les evidéncies presentades suggereixen que els conreus meés propers a aquestes carreteres
estaran altament contaminats per coure, plom i zinc.

5.3.2. IDENTIFICACIO DE LES ZONES AMB RISC DE CONTAMINACIO MES ALT

La representaci6 combinada de les puntuacions i carregues obtinguts en I'ACP permet
identificar agrupacions de mostres amb caracteristiques similars, aixi com correlacions
existents entre les variables originals. D’altra banda, permeten caracteritzar les carregues
antropogeniques i litogéniques, aixi com la deteccié d’interaccions entre els components.
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Figura 33. Inclusi6 de les dades analitiques i les carregues dels metalls envers els dos primers components principals.
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Les zones més contaminades seran les més properes a aquests tres elements en la grafica de
la Figura 33. Veiem que les zones més contaminades son la zona H, J, K, N i O, que
concentren diversos punts de mostreig a prop dels metalls contaminants.
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Figura 34. Zones amb risc de contaminacié més alt.

D’acord amb les dades extretes, no s’observa que hi hagi més contaminacié en una banda de
la carretera que en un altra (el regim de vents no les arrossega a cap banda concreta), pero si
es defineixen unes zones on els nivells de contaminacié sén més alts: a la zona entre Rubi i
Sant Cugat del Valles (zona N i O), i a la zona entre Santa Perpétua de Mogoda i Barbera del
Valles (zones H, J i K). S'observa també que en ambdds casos la contaminacié es reparteix a
ambdues bandes de la carretera.

A partir de totes aquestes evidéncies presentades es confirma la necessitat de remediar les
zones contaminades per coure, zinc i plom, tenint en compte els seguents aspectes

- El metall amb més potencial de toxicitat és el plom, seguit de zinc i de coure

- La mobilitat i biodisponibilitat segueix el segiient ordre: plom = zinc > coure®

- El zinc presenta el major nivell de deposicio.

- El plom és presenta un major temps de residéncia.
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5.4. COMPARACIO DELS RESULTATS OBTINGUTS PER ESPECTROMETRIA DE
FLUORESCENCIA DE RAIGS X PORTATIL AMB UN PROCEDIMENT CONVENCIONAL DE DIGESTIO
ACCELERADA PER MICROONES | ANALISI PER ICP-OES

La tecnica de FP-XRF presenta I'avantatge que és una técnica no destructiva i, per tant, permet
el contrast de les dades obtingudes amb altres técniques.

Partint de I'objectiu d’aquest projecte, emprar la técnica de FP-XRF per a la determinacié de la
contaminacié per metalls pesants en sols i avaluar la seva viabilitat respecte el métode
convencional (digestié mitjangant microones — EPA 3052 — i determinacid espectroscopica —
ICP-OES), es poden observar aquells metalls que, d’acord amb Il'analisi de components
principals, provenen de la contaminaci6 associada a la carretera, que en aquest cas sén coure,
plom i zinc.

Si ambdues técniques presenten una bona comparabilitat enfront aquests metalls, podrem dir
que l'espectrometria de fluorescéncia de raigs X portatil és una bona técnica per fer una
diagnosi de contaminacié de sols per metalls pesants.

Les longituds d’ona emprades per a la deteccié de la intensitat emesa pels metalls objecte
d’estudi han estat les seglents:

Taula 21. Longitud d’ona emprada en I'analisi per ICP-OES per metall analitzat.

Element Longitud d’ona emprada (hm)
Cu 324,754
Pb 220,353
Zn 213,856

Les principals interferéncies que afecten I'analisi d’aquests metalls sén les segients:

Taula 22. Interferéncies que pateixen els elements estudiats en I'analisi per ICP-OES.

Element Interferit per:

Cu CaiFe

Pb AliFe

Zn Fei Mg

5.4.1. COURE
Comparacio6 resultats FPXRF vs ICP-OES (Cu)
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Figura 35. Comparaci6 del resultats obtinguts de coure en I'analisi per ICP-OES (prévia digestié en microones amb
aigua régia) amb els resultats obtinguts per FP-XRF.
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Els resultats obtinguts per ICP-OES en relacié al coure presenten una bona correlacié amb els
obtinguts per FP-XRF (r2 = 0,9976). Tanmateix, ambdues técniques no presenten equivaléncia,
ja que no presenten la relacié y = x, pero si proporcionalitat (com més elevats és un resultat
segons FP-XRF, més elevat és aquest resultat per ICP-OES).

La manca d’equivaléncia és deguda principalment al fet que l'aigua régia no té el poder
suficient com per atacar els silicats metal-lics de la matriu® (aixd només es pot aconseguir amb
acid fluorhidric). Per tant, amb aigua régia s’obté un contingut pseudototal, mentre que la FP-
XRF mesura quantitats totals d’analits, la qual cosa permet determinar el contingut total de la
matriu.

A més, altres compostos amb elements d’interés podrien no haver estat atacats per aigua régia
pel fet de trobar-se oclosos dins els silicats. Es el cas dels compostos refractaris presents a la
matriu de les mostres, com el TiOy, I'alimina i altres oxids™’.

Per tant, és normal esperar uns resultats que siguin lleugerament inferiors als obtinguts per FP-
XRF, técnica que mesura tots els metalls, independentment de la forma en qué aquests es
trobin.

Com a conclusio, es podria dir que les dades aqui presentades reflecteixen que la técnica de
FP-XRF proporciona uns resultats proporcionals als obtinguts pel métode de referéncia (ICP-
OES) i permet la quantificacié6 de formes metal-liques que no s’haurien pogut determinar per
extraccié amb aigua régia.

5.4.2. PLOM
Comparaci6 resultats FPXRF vs ICP-OES (Pb)
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Figura 36. Comparacid del resultats obtinguts de plom en I'analisi per ICP-OES (prévia digestid en microones amb
aigua regia) amb els resultats obtinguts per FP-XRF.

Pel que fa al plom, els resultats també presenten una bona correlacié entre ambdues técniques
(r2 = 0,9974) pero, a més, a la relacio entre técniques és més propera a I'equivaléncia (s’apropa
alarelacio y = x).

En aquest cas, per a una mateixa mostra, la técnica d'ICP-OES mostra més senyal que la de
FP-XRF. Aix0 pot ser degut a qué totes les formes de plom presents a les mostres sén més
facilment extraibles per aigua régia que no pas les formes de coure. Aixd permet obtenir
resultats més propers a I'equivaléncia entre técniques.

Si 'equivaléncia no és exacta, pot ser degut a les limitacions que presenta la espectrometria de
fluorescéncia de raigs X: efecte matriu i interferéncies dels metalls amb altres elements
presents a les mostres.
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5.4.3. ZINC

Comparacio resultats FPXRF vs ICP-OES (Zn)
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Figura 37. Comparacid del resultats obtinguts de zinc en I'analisi per ICP-OES (prévia digestio en microones amb
aigua regia) amb els resultats obtinguts per FP-XRF.

En relacié al zinc, els resultats mostren una bona correlacié entre ambdues técniques (r2 =
0,9965) i a la relacié entre técniques és encara més propera a I'equivaléncia que en el cas dels
dos metalls anteriorment tractats.

La situacié és semblant a la del plom: la técnica d’'ICP-OES mostra més senyal que la de FP-
XRF, probablement degut a qué totes les formes de zinc presents a les mostres son facilment
extraibles per aigua regia, i els Unics obstacles que ens allunyen de I'absoluta equivaléncia sén
les limitacions de la técnica de FP-XRF descrites anteriorment: l'efecte matriu i les
interferéncies dels metalls amb altres elements presents a les mostres.

*

En base als resultats obtinguts en aquests apartats, la técnica de l'espectrometria de
fluorescencia de raigs X portatil es confirma com una técnica valida per fer una avaluacio
acurada de I'estat de contaminacio d’un sol. Els tres metalls que, segons el nostre estudi, estan
relacionats amb la contaminacié associada a les carreteres (Cu, Pb i Zn), presenten una molt
bona correlacio entre els resultats obtinguts per FP-XRF i els obtinguts per ICP-OES.

Segons el que s’ha exposat en aquest apartat, la técnica de FP-XRF no només és util, sind que
en molts casos es una técnica preferible al métode de referéncia (extraccié amb aigua régia i
microones i I'analisi posterior per ICP-OES), no només per la seva senzillesa en la preparacié
de mostres i rapidesa en I'analisi, sind6 també perqué permet I'analisi de tots els metalls
presents a la mostra, independentment de la forma en la que els metalls es trobin.

En aquest context, I'extraccié per aigua régia és menys eficient, doncs algunes formes
metal-liques podrien no dissoldre’s completament, la qual cosa es traduiria en un senyal inferior
al del contingut real de la mostra. Segons aix0, el métode de referéncia no pot extreure totes
les formes metal-liques i un sol podria estar més contaminat del que determinés el métode de
referencia.
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5.4.4. COMPARATIVA DE LES TECNIQUES ANALITIQUES EMPRADES

Els espectrometres de fluorescéncia de raigs X portatil permeten portar a terme un gran ventall
d’aplicacions, gracies a la seva portabilitat, a la seva capacitat per analitzar simultaniament un
ampli ventall d’elements, a la rapidesa en els temps d’analisi (un analisi complet es pot fer en
menys de 3 minuts, el que permet obtenir informacié en temps real), al fet que requereixi
només una minima preparacio de les mostres i al fet que sigui una técnica no destructiva.

Un dels principals desavantatges que presenta aquesta técnica sén la precisié i exactitud dels
espectrometres portatils de qué disposem avui dia, que no poden competir amb els sistemes
d’analisi de rutina implantats als laboratoris. Malgrat aquest handicap, es considera que la
fluorescéncia de raigs X portatil esta dotada de la suficient sensibilitat, exactitud i precisié com
perque les dades obtingudes puguin complir els criteris de qualitat necessaris com per distingir
un sol sostenible d’un que no ho és. De fet, quan un sodl esta contaminat, ho és per un marge
molt gran, com s’ha vist en els casos del coure, el plom i el zinc.

Aixi doncs, la FP-XRF és una técnica més que adient per als propodsits de determinacio de
zones contaminades i monitoritzacié de les activitats remediatives que s’hi apliquin. Només en
casos propers als nivells genérics de referéncia, la mostra hauria de ser analitzada per
técniques més precises i/o sensibles, com I'ICP-OES, per evitar que es produissin errors a la
diagnosi.

Els costos derivats d’'un error a la diagnosi podrien anar des de costos ambientals (per haver
diagnosticat com a no contaminada una zona que si que ho era) fins a costos econdmics
importants (en cas d’'un fals positiu, per haver portat a terme tasques de remediacié quan en
realitat eren innecessaries). Per aquest motiu, es considera necessari contrastar les dades
obtingudes per FP-XRF amb una técnica més acurada quan les dades siguin properes al limit
d’intervencio.

A diferéncia de la FP-XRF, les analisis per ICP-OES consumeixen molt temps i diners, la qual
cosa pot comprometre I'exhaustivitat del mostreig. En contrast, la FP-XRF, gracies a la seva
rapidesa, permet fer una monitoritzacid més exhaustiva, incrementant els punts de mostreig, a
un cost més reduit. En fer les analisis en menys temps, permet mostrejar més punts i
augmentar la fiabilitat de les decisions que es prenguin per actuar sobre el medi. A més a més,
en no tenir gairebé preparacié de les mostres, els costos associats a la preparacié de cada
mostra sén nuls. Es, doncs, una técnica molt més efectiva, parlant en termes economics, que la
d’'ICP-OES.

Taula 23. Comparacio de caracteristiques entre les dues técniques analitiques emprades.
Capacitat

d'analisi Tipus de Analisi
Métode Cost relatiu . . Sensibilitat destructiva
simultani mostra
. de mostra
multielemental
FP - XRF Baix Si Baixa Solida No
ICP - OES Mitja Si Mitjana Liquida Si

Aixi doncs, els espectrometres de fluorescencia de raigs X portatils s6n especialment idonis
davant la necessitat de fer exploracions rapides d’'una area d’estudi, caracteritzar quimicament
grans arees o monitoritzar una activitat de remediacié (veure in situ com evoluciona la
concentracié dels metalls quan s’esta duent a terme una activitat correctiva).
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6. CONCLUSIONS

A partir dels resultats obtinguts al present projecte podem destacar les seglents conclusions:

Els contaminants procedents de les carreteres, bé siguin procedents de les emissions dels
vehicles, bé del desgast de les carreteres o dels pneumatics, o bé de vessaments quimics
accidentals, tenen una elevada facilitat de dispersiéo en el medi, causant efectes ecologics
ampliament estesos. Es convenient, doncs, destinar els maxims esforcos a detectar els
contaminants de la manera més eficient per tal de prendre mesures encertades el més
rapidament possible i, en aquest context, la técnica de fluorescéncia de raigs X portatil pot ser
una eina clarament util per a aquesta finalitat.

L’eficiencia és present en molts ambits de la ciéncia, i les ciéncies ambientals no sén una
excepcid. Es prioritaria una presa de decisions encertada perd en el minim temps de resposta
possible, gracies a I'obtencié de resultats amb la maxima exactitud possible, amb el minim
esforg i el minim temps d’espera. Cada cop és, doncs, més necessari “portar el laboratori a la
mostra”. Les analisis in situ prenen una especial rellevancia perqué ofereixen una diagnosi del
medi gairebé instantania i, a més, permeten fer mesures addicionals in situ, cosa que evita
haver de tornar al camp d’estudi per tornar a agafar mostres i, fins i tot, redissenyar I'estudi en
el mateix camp de treball.

L’espectrometria de fluorescéncia de raigs X portatil ofereix una resposta consistent a aquestes
necessitats de cara a la caracteritzacié i analisi elemental quantitatiu de mostres ambientals,
que ajudi a la identificacio rapida i efectiva de zones contaminades que requereixin activitats de
remediacio aixi com a la monitoritzacioé de les tasques de remediacid. Aixo és possible gracies
a una série de caracteristiques com la portabilitat, 'analisi simultani de diversos elements, la
rapidesa en els temps d’analisi i a una etapa molt curta de preparacioé de la mostra. A més a
més, permet la comparacié amb altres técniques gracies a qué és una técnica no destructiva.

Una limitacié important que presenta I'analisi per FP-XRF és que els valors mesurats ho sén
per a concentracions totals i no es té en compte la labilitat dels components en el sol. Tenint en
compte que la definicié dels nivells genérics de referéncia també esta feta en concentracions
totals — a excepcié del crom —, aquesta técnica esdevé util per diagnosticar 'adequacié de
I'estat del sdl als nivells legals de contaminacid, estalviant una gran quantitat de temps i diners.
Tanmateix, seria important no només determinar el contingut total de metall, siné també la seva
mobilitat i disponibilitat, donat que només els contaminants disponibles sén els que realment
ens afecten.

Altres problemes que s’han observat en aquest estudi son les interferéncies entre metalls (com
s’ha vist en el cas de l'arsénic, interferit pel plom) i les causades per la humitat. L’avaluacio
d’aquesta darrera limitacié indica que no és recomanable que les mostres de sdl tinguin un
grau d’humitat superior al 10%. Si aquesta condicié no es compleix, és preferible que les
mostres siguin assecades abans d’analitzar. Aquesta minima etapa de preparacié permet
millorar significativament la qualitat de les dades obtingudes.

Pero tots aquests avantatges no servirien de res si no fos perqué els resultats sén comparables
amb el metode de referéncia. L'elevada correlacié que presenten les dues técniques d’analisi
emprades en aquest estudi permeten afirmar que la fluorescéncia de raigs X portatil
proporciona resultats coherents quan s’utilitza per a la diagnosi de I'estat de la contaminacié
d'un sol o per a l'avaluacid de l'efectivitat de tasques remediatives d’extraccié o neteja de
contaminants.

Malgrat les limitacions que presenta, s’espera que el desenvolupament de la tecnologia i el
disseny dels nous espectrometres portatils permetin reduir les mancances de la técnica, fent de
la fluorescéncia de raigs X portatil una eina globalment acceptada per la comunitat cientifica.

D’acord amb les evidéncies presentades, els metalls coure, plom i zinc mostren un enriquiment
d’origen antropogenic en els sols d’aquesta carretera, mostrant una forta relacié amb el transit
de vehicles. La resta d’elements estudiats hi son presents per processos naturals, o bé no hi ha
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suficients evidéncies que indiquin una procedéncia d’origen antropogeénic. L’analisi estadistic
revela dues zones amb alt risc de contaminacio: la zona entre Rubi i Sant Cugat del Valles, i la
zona entre Santa Perpétua de Mogoda i Sant Cugat del Valles.

Aixi doncs, ens trobem davant un cas de contaminacio severa del sol per coure, plom i zinc, ja
que els tres metalls superen clarament els nivells genérics de referencia establerts per
'Agéncia Catalana de Residus. Aquests sols poden constituir un perill per a la salut si els
metalls toxics son transferits a altres reservoris d’aigua, aire, o cultius, i el risc per a la salut es
pot veure incrementat pel caracter bioacumulatiu d’alguns d’ells, com per exemple el plom. Per
tant, es considera necessaria I'aplicacié de mesures pal-liatives per evitar 'exposicié a aquesta
contaminacio.
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/. PLA DE TREBALL

El pla de treball que s’ha seguit per a la realitzacié d’aquest projecte es mostra en la seguent
taula. Atés que la taula compréen un periode d’'un any, els periodes de realitzacié de tasques
concretes s’ha hagut d’aproximar per tal que la taula sigui més comprensible (s’han definit
quatre setmanes per mes).

Es objecte de menci6 el fet que la recerca de documentacié s’ha portat a terme al llarg de tot el
projecte, si bé a la taula s’indiquen els periodes de recerca d’informacié més intensa.

Taula 24. Esquema del pla de treball sequit per a la realitzacio del present projecte.
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8. PROPOSTES D'ACTUACIO EN SOLS ADJACENTS A CARRETERES
CONTAMINATS PER METALLS PESANTS

Encara que no estigui dintre dels objectius del projecte, es considera rellevant fer mencio a les
possibilitats d’actuacié que existeixen en cas de contaminacié d’'un sol per metalls pesants
procedents del transit.

La millor practica de conservacidé i preservacié dels soOls i ecosistemes adjacents a les
carreteres passa per aconseguir reduir 'augment de la concentracié de pol-luents quimics al
llarg de les carreteres. Aquest esfor¢ ha d’anar orientat a assolir un nivell d’absorcié i extraccio
de contaminants superior a I'aportacié de contaminants, de manera que s’aconsegueixi reduir
la seva preséncia, perd també s’ha de reduir 'emissioé d’aquests.

Existeixen dues vies basiques per reduir el nivell de pol-lucié a les carreteres:

e Mitigacié de contaminants, per minimitzar els efectes dels contaminants.

e Control de les fonts de contaminants. Un bon exemple és la limitacid, des de I'1 de
gener de 2008, de la velocitat a I'area metropolitana de Barcelona a 80 Km/h® que,
segons els estudis preliminars, han aconseguit reduir un 4% I'emissi6 de particules en
suspensio procedents del transit®.

La mitigacié de contaminants funciona en base a I'atrapament i el bloqueig dels contaminants,
evitant que aquests s’arrosseguin i expandeixin, fins que aquests marxen de I'ecosistema o es
filtren. La capacitat d’extraccié de contaminants esta determinada basicament per tres factors
interrelacionats:

e Els mecanismes d’extraccié emprats

e L’extensio a tractar

e La natura del contaminant que s’ha d’extreure

La mitigacié va associada a la construccié d’estructures com estancs, pantans, excavacions,
conques, filtres de sorra o paviment pords, entre d'altres®. La construccié d'una o altra
estructura dependra de l'area disponible, de la pendent, del tipus de sdl (argilés, llimés o
sorrenc) i els costos associats.

La construccio d’estancs va adregada a permetre la sedimentacié dels contaminants que porta
l'aigua d’escorrentia i la seva absorcié pels sistemes de drenatge del sol. Aquestes aigles
porten una gran quantitat de solids en suspensid, per la qual cosa la construccié d’estancs
suposa un instrument de recollida, sedimentacié i immobilitzacié dels metalls en suspensio.

La efectivitat d’aquests estancs va ser investigada a Portugal, aconseguint la recollida d’entre
un 60 i un 70% de zinc, coure i plom en suspensié en l'aigua de pluja. Es recomana la
construccié de sols amb una elevada capacitat d’absorci6 i la capacitat de retenir contaminants
a pH baix per assolir la immobilitzacié d’aquests.

Aixi mateix, els cinturons de proteccié a les autopistes, destinats a garantir una proteccié contra
el vent, sén un bon element d’atrapament de metalls pesants.

La necessitat d’'una estructura requereix una quantitat d’espai minima a prop de la carretera,
perd aixd no sempre es viable. Quan aix0 passa, el ventall de mesures es redueix
considerablement, perd es poden aplicar filtres de sorra, arees de bioretencid, tancs, canals, o
bé I'extraccié directa de material contaminat.

D’altra banda, el control de les fonts de contaminants esta adrecat a minimitzar 'acumulacié
dels contaminants. Es tracta de practiques que no requereixen la construccié d’estructures i,
per tant, sbn més econdmiques i preferibles perqué tenen un menor impacte en el medi. Entre
aquestes practiques es troben la planificacié dels usos del sol, bones practiques paisatgistiques
i de vegetacid, control de pesticides i fertilitzants, control d’escombraries, control d’abocaments
il-legals i neteja i manteniment de les carreteres i les arees adjacents.
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Una de les practiques que més s’esta investigant avui dia és la fitoremediacio, consistent en
I'extraccié de metalls contaminants mitjangant I'Us de plantes que acumulin aquests metalls als
seus organismes®®.
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ANNEXES




A. DADES OBTINGUDES EN L’ANALISI PER FP-XRF DE MOSTRES SEQUES

As Ba Bi Ca Cu Fe K Mn

Al <LOD 282 0 107114 15 16696 11946 335
A2 11 287 0 125482 36 21433 12803 426
A3 <LOD 345 0 108775 22 24831 14978 481
B1 10 340 0 105666 26 25757 15960 486
B2 <LOD 302 0 118722 30 21472 10948 448
B3 15 347 0 128397 40 20689 9449 420
C1 <LOD 313 <LOD 181303 82 17063 3409 350
c2 <LOD 247 0 185546 59 18141 5637 399
C3 <LOD 327 0 134259 36 23279 10210 448
D1 <LOD 381 <LOD 151602 206 25460 4205 491
D2 <LOD 350 <LOD 143928 110 22499 8091 410
El <LOD 235 0 140334 39 19862 9433 430
E2 14 313 0 111772 27 25339 12518 444
F1 <LOD 298 0 170144 64 21703 4648 485
F2 <LOD 324 0 166214 55 20485 6438 459
Gl 12 258 0 114107 126 23807 10971 480
G2 17 284 0 124514 33 25969 13431 483
G3 12 308 0 130050 80 22975 7127 472
H1 <LOD 341 0 139024 215 27969 11119 631
H2 <LOD 327 0 135032 175 21828 7988 473
H3 <LOD 267 <LOD 156588 232 24647 2062 570
11 <LOD 315 0 160107 148 22305 8839 403

12 <LOD 257 0 149422 83 18042 4863 344

13 <LOD 314 0 88987 79 21662 11097 401

J1 <LOD 368 0 121614 262 25606 9142 524
J2 <LOD 374 0 146106 275 23186 3138 455
J3 <LOD 237 0 196302 203 19605 <LOD 441
K1 <LOD 361 0 164672 422 30074 3122 620
K2 <LOD 415 0 130914 430 31065 6564 650
K3 <LOD 320 0 184001 380 27176 <LOD 530
L1 13 224 0 89927 59 19666 8354 364
L2 <LOD 265 0 124081 64 20193 7035 373
L3 <LOD 361 0 62024 68 23381 12122 359
M1 14 287 0 116901 73 23390 11166 380
M2 <LOD 349 0 120949 77 23093 9435 387
M3 15 388 0 114649 51 28437 16337 495
N1 <LOD 317 0 156787 231 25784 2986 459
N2 <LOD 392 0 80645 194 27167 12935 607
N3 <LOD 352 0 159962 335 25030 4886 482
o1 <LOD 311 0 158799 138 26361 7458 539
02 <LOD 395 0 158309 199 27714 6550 511
03 <LOD 336 0 153716 140 26793 8560 511
P1 <LOD 298 0 138810 75 25905 9429 583
P2 <LOD 345 0 150516 101 24776 7245 460
P3 <LOD 299 0 137277 49 25222 9139 472
Q1 <LOD 415 0 149557 185 28062 8855 578
Q2 <LOD 284 0 160986 73 20143 4450 398
Q3 14 269 0 180094 60 23108 5439 403

<LOD: inferior al limit de deteccié
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Mo Pb Rb Sr Ti Zn Zr
Al <LOD 21 73 116 2484 160 138
A2 24 28 78 150 3346 272 222
A3 <LOD 32 85 144 3589 189 232
Bl <LOD 29 88 143 3655 170 222
B2 <LOD 29 76 149 3663 321 269
B3 <LOD 30 76 149 3221 134 239
Cl 27 135 69 165 2506 460 193
Cc2 25 93 71 165 2498 347 265
C3 <LOD 36 79 145 3236 99 165
D1 42 649 66 140 2786 3110 163
D2 <LOD 569 77 154 2912 572 226
E1l 20 50 70 166 3517 264 242
E2 <LOD 23 79 155 4150 139 412
F1 24 46 71 164 2729 255 157
F2 <LOD 38 70 172 2482 260 187
Gl 23 47 72 149 3749 553 222
G2 <LOD 27 85 188 3524 121 211
G3 <LOD 42 69 183 3429 347 330
H1 <LOD 588 80 145 3179 1871 260
H2 33 157 75 163 3159 583 223
H3 <LOD 369 61 175 2929 1157 289
11 20 193 69 150 2693 626 169
12 24 94 57 143 3408 339 308
13 20 180 70 126 3921 375 353
J1 21 591 71 147 3312 1277 368
J2 <LOD 206 63 178 3373 715 436
J3 21 330 56 155 2673 1183 303
K1 30 279 64 179 3434 971 461
K2 30 545 69 198 3731 1261 564
K3 22 277 61 184 3001 1715 413
L1 <LOD 28 65 123 4251 135 374
L2 <LOD 35 68 132 3506 152 325
L3 <LOD 38 74 110 4739 124 691
M1 <LOD 34 79 145 3626 107 315
M2 <LOD 50 76 144 3523 159 427
M3 <LOD 39 94 155 3816 213 287
N1 <LOD 374 64 164 3449 710 358
N2 <LOD 167 81 124 4868 366 717
N3 20 229 68 169 3218 545 388
o1 24 135 70 179 3204 724 230
02 <LOD 178 72 166 2993 972 360
03 23 106 73 190 2742 973 207
P1 <LOD 44 75 181 3780 268 267
P2 22 47 74 176 3507 414 290
P3 <LOD 41 76 173 3588 177 282
Q1 28 115 73 180 3289 1407 249
Q2 <LOD 45 64 166 3319 363 293
Q3 25 44 69 178 3312 447 251

<LOD: inferior al limit de detecci6
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. DADES OBTINGUDES EN L’ANALISI PER FP-XRF DE MOSTRES AMB UN 5% D’HUMITAT

As Ba Bi Ca Cu Fe K Mn

Al <LOD 215 0 101800 29 17115 13079 347
A2 <LOD 310 0 125688 110 21825 9289 360
A3 <LOD 375 0 107489 26 25719 14483 440
B1 18 318 0 114924 49 24992 12903 434
B2 <LOD 314 0 110239 25 21576 9955 426
B3 <LOD 313 0 131962 49 22300 9329 398
C1l <LOD 251 <LOD 188742 70 16302 <LOD 339
c2 <LOD 321 0 187090 63 19373 5459 433
C3 <LOD 319 0 128334 32 23631 10943 459
D1 <LOD 332 <LOD 148945 227 25015 3847 450
D2 <LOD 319 <LOD 142257 108 21994 8883 412
El 14 319 0 149414 44 20870 7678 416
E2 <LOD 371 0 109043 35 25562 11309 435
F1 <LOD 305 0 165896 63 21022 5431 462
F2 <LOD 293 0 123671 47 24463 11249 421
Gl <LOD 277 0 110400 100 22868 10242 481
G2 11 356 0 114806 46 24841 12750 429
G3 13 308 0 123977 67 23337 8791 431
H1 <LOD 401 <LOD 132719 246 27596 11015 611
H2 <LOD 317 0 132410 143 24728 10532 537
H3 <LOD 325 0 137456 172 22126 3062 605
11 <LOD 318 0 159889 217 22958 9559 431

12 <LOD 307 0 149066 79 17897 2920 344

13 <LOD 313 0 83168 96 21308 11985 379

J1 <LOD 291 0 117794 264 25354 9011 523
J2 <LOD 322 0 135619 249 22352 5521 440
J3 <LOD 260 0 184756 190 18897 <LOD 427
K1 <LOD 309 0 146978 392 27574 4334 577
K2 <LOD 375 0 129354 424 31770 5148 510
K3 <LOD 324 0 164703 319 26363 <LOD 529
L1 <LOD 306 0 88878 50 21620 10977 376
L2 <LOD 308 0 122203 55 20504 7353 354
L3 <LOD 335 0 65078 49 23572 11972 355
M1 22 376 0 123761 52 25038 9958 392
M2 16 345 0 114848 86 22983 8978 375
M3 13 335 0 109914 41 27521 15746 528
N1 <LOD 390 0 159086 203 26300 4036 503
N2 <LOD 453 0 76056 150 26641 13410 499
N3 <LOD 303 <LOD 156374 173 25406 6303 460
01 <LOD 298 0 146331 121 25597 8822 541
02 <LOD 329 0 143391 202 27401 8704 528
03 <LOD 328 0 150789 140 25897 8396 535
P1 14 343 0 131306 61 23942 9553 479
P2 <LOD 370 0 147223 56 24320 8186 442
P3 <LOD 303 0 128231 47 24543 10805 451
Q1 <LOD 284 0 142209 183 27184 7413 559
Q2 <LOD 279 0 158835 80 20693 5878 387
Q3 <LOD 275 0 176540 83 22551 5093 384

<LOD: inferior al limit de deteccié




Mo Pb Rb Sr Ti Zn Zr
Al <LOD 21 75 119 2612 166 111
A2 <LOD 24 78 142 3742 263 220
A3 <LOD 26 81 139 3594 161 209
Bl <LOD 32 88 150 3190 144 241
B2 <LOD 29 76 147 3142 332 291
B3 <LOD 36 75 155 3220 149 221
Cl <LOD 124 67 169 2285 462 207
Cc2 <LOD 91 71 169 2526 353 224
C3 <LOD 36 77 145 2968 91 153
D1 28 660 66 140 2750 3070 157
D2 <LOD 578 79 155 3052 595 272
E1l <LOD 52 75 167 3299 262 261
E2 <LOD 25 77 145 3802 136 384
F1 <LOD 41 64 176 2866 271 173
F2 <LOD 44 79 145 3745 171 251
Gl <LOD a7 68 137 3333 530 201
G2 <LOD 22 77 178 3183 114 197
G3 <LOD 37 65 168 3588 298 342
H1 25 608 76 153 3151 1880 297
H2 30 146 76 164 3210 661 226
H3 21 320 59 171 2608 1116 322
11 22 180 68 144 2608 629 177
12 <LOD 101 55 135 3214 347 304
13 <LOD 176 69 123 3788 373 373
J1 32 555 68 147 3090 1255 367
J2 26 227 60 173 3052 725 361
J3 24 314 51 152 2601 1151 271
K1 36 246 63 175 2993 892 439
K2 <LOD 489 65 171 3617 1194 542
K3 29 267 59 180 2841 1688 381
L1 19 37 64 123 3334 151 296
L2 <LOD 43 65 132 3196 158 322
L3 <LOD 32 74 109 4356 117 634
M1 <LOD 48 77 137 3353 104 332
M2 <LOD 39 73 138 3394 138 442
M3 <LOD 39 91 152 3696 213 294
N1 38 384 59 163 3286 665 342
N2 23 205 76 119 4645 346 644
N3 26 217 66 166 3328 529 349
o1 22 100 70 163 3053 795 247
02 <LOD 187 72 159 3665 1040 380
03 19 93 72 177 2861 846 241
P1 <LOD 41 71 170 3448 273 247
P2 <LOD 56 67 163 3284 349 247
P3 20 35 76 163 3286 181 278
Q1 26 96 68 154 3298 1319 234
Q2 33 44 63 166 3242 386 270
Q3 27 46 68 173 2705 441 217

<LOD: inferior al limit de detecci6
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C. DADES OBTINGUDES EN L'ANALISI PER FP-XRF DE MOSTRES AMB UN 10% D’HUMITAT

As Ba Bi Ca Cu Fe K Mn

Al <LOD 185 0 95768 19 15475 10373 336
A2 15 276 0 130697 19 20883 9962 418
A3 11 284 0 101527 34 24254 13110 451
B1 12 325 0 112207 40 24540 13525 448
B2 <LOD 336 0 108814 24 20577 10694 383
B3 10 256 0 126403 54 21004 9290 401
C1l <LOD 245 0 172655 94 15545 2881 337
c2 <LOD 283 0 177615 57 18771 5984 393
C3 <LOD 253 0 127022 41 22822 9462 449
D1 <LOD 278 0 149896 228 25019 5156 443
D2 <LOD 297 0 136216 106 21198 8589 406
El <LOD 270 0 127505 51 18898 7008 402
E2 12 314 0 103950 34 24039 11552 440
F1 <LOD 313 0 169496 70 21211 5620 469
F2 <LOD 294 0 112727 54 22533 12622 427
Gl 15 317 0 102518 125 21862 9747 465
G2 17 304 0 114689 37 25019 11778 424
G3 10 354 0 117006 67 22067 8361 441
H1 <LOD 397 0 127569 231 26441 10100 621
H2 <LOD 312 0 128071 171 24634 9460 538
H3 <LOD 320 0 134683 179 21089 3471 565
11 <LOD 308 0 157069 197 22537 8730 431

12 <LOD 225 0 139552 77 16651 2031 307

13 <LOD 280 <LOD 81061 89 20627 10877 391

J1 <LOD 327 0 117812 260 25161 8704 553
J2 <LOD 321 0 136893 254 22226 4987 437
J3 <LOD 261 0 177441 192 18467 <LOD 432
K1 <LOD 401 0 150443 410 28909 4045 539
K2 <LOD 380 0 131139 459 31008 6029 572
K3 <LOD 320 0 163317 327 26194 <LOD 545
L1 12 305 0 94556 63 23159 10105 407
L2 16 288 0 125011 47 21124 6762 399
L3 20 306 0 67787 42 24881 12727 354
M1 16 362 0 123274 63 24481 11230 457
M2 12 366 0 121298 68 23850 10134 398
M3 15 399 <LOD 114548 57 28001 15465 523
N1 <LOD 339 0 151652 214 24834 4251 480
N2 <LOD 444 0 76716 149 26502 14435 529
N3 <LOD 379 0 157299 192 25577 6309 486
01 <LOD 284 0 148262 126 25147 9190 535
02 <LOD 349 0 144736 197 27910 9293 600
03 <LOD 322 0 154259 138 26556 7149 536
P1 <LOD 260 <LOD 134434 76 24646 10000 502
P2 <LOD 339 0 131335 65 21612 5868 434
P3 12 326 0 122363 38 23457 9007 398
Q1 <LOD 327 0 134856 229 25533 7022 488
Q2 <LOD 239 0 155316 76 20261 4806 373
Q3 <LOD 293 0 153680 76 20363 3907 378

<LOD: inferior al limit de deteccié




Mo Pb Rb Sr Ti Zn Zr
Al <LOD 20 69 112 2610 165 116
A2 <LOD 23 74 149 3422 271 218
A3 <LOD 28 86 136 3624 165 206
Bl <LOD 28 85 140 3548 144 217
B2 <LOD 29 74 150 2962 316 293
B3 <LOD 33 73 147 3315 140 224
Cl 25 143 65 169 2171 439 208
Cc2 <LOD 20 67 160 2620 321 229
C3 25 34 76 144 3254 104 170
D1 40 670 65 144 3008 3106 151
D2 24 566 72 147 2730 587 266
E1l 24 52 70 156 2862 266 233
E2 <LOD 25 76 142 3754 141 364
F1 <LOD 40 71 171 2761 281 193
F2 <LOD 39 69 132 3348 150 224
Gl 25 49 68 142 2988 518 208
G2 <LOD 27 78 175 3253 109 198
G3 20 35 64 166 3155 316 319
H1 23 601 77 147 2984 1900 282
H2 36 153 75 163 3227 642 215
H3 29 317 59 166 2609 1062 325
11 21 185 69 146 2815 639 174
12 <LOD 91 54 136 3298 332 299
13 19 177 68 120 3544 360 364
J1 26 552 68 140 3355 1186 393
J2 25 223 62 168 2976 745 351
J3 20 308 49 142 2293 1067 252
K1 31 270 59 176 2875 891 485
K2 23 488 69 176 3571 1190 590
K3 37 266 53 170 2578 1646 374
L1 <LOD 34 68 119 3581 144 291
L2 21 36 64 134 3320 156 326
L3 <LOD 28 73 111 4617 127 640
M1 <LOD 57 80 143 3378 110 330
M2 <LOD 42 72 141 3425 150 458
M3 <LOD 46 94 156 3666 224 272
N1 34 362 63 172 3533 695 360
N2 <LOD 204 79 122 4894 357 679
N3 27 215 66 175 3093 550 343
o1 25 111 76 174 3269 827 245
02 <LOD 208 79 164 3527 1067 356
03 <LOD 96 72 178 2926 881 237
P1 <LOD 50 69 172 3198 273 256
P2 20 58 67 160 3000 356 252
P3 19 31 71 149 3182 153 238
Q1 30 94 64 153 2819 1245 175
Q2 <LOD 43 66 159 3402 364 251
Q3 <LOD 63 59 156 2522 381 209

<LOD: inferior al limit de detecci6
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D. DADES OBTINGUDES EN L'ANALISI PER FP-XRF DE MOSTRES AMB UN 20% D'HUMITAT

As Ba Bi Ca Cu Fe K Mn

Al <LOD 224 0 88686 21 15345 9238 325
A2 12 271 0 111752 23 19379 11145 371
A3 14 359 0 94421 21 22879 13194 436
B1 13 252 0 101849 40 22664 12581 416
B2 <LOD 286 0 103715 37 19537 8816 417
B3 <LOD 252 0 116610 35 19219 8561 347
C1l <LOD 251 0 161334 76 15017 1991 346
c2 <LOD 277 0 158832 55 16982 5467 376
C3 <LOD 271 0 122956 37 21973 10100 461
D1 <LOD 316 <LOD 138611 201 24214 4817 444
D2 <LOD 269 0 129140 94 19491 7863 400
El <LOD 284 0 123916 42 18406 7672 373
E2 12 237 0 96486 27 22763 10991 420
F1 <LOD 163 <LOD 141007 59 17614 4196 366
F2 14 228 0 108454 52 21860 10559 395
Gl <LOD 299 0 101359 108 21745 9742 453
G2 11 267 0 105637 34 23786 9896 405
G3 <LOD 291 0 116301 63 21969 6933 436
H1 <LOD 415 <LOD 123697 229 26167 9912 574
H2 <LOD 311 0 119973 154 23353 9480 467
H3 <LOD 267 <LOD 134727 193 21175 3864 523
11 <LOD 271 <LOD 144656 192 20862 7345 420

12 <LOD 191 0 134079 61 16132 2751 308

13 <LOD 274 0 74158 88 19439 10097 368

J1 <LOD 292 <LOD 113696 237 25006 8617 513
J2 <LOD 291 0 137656 257 22492 3900 460
J3 <LOD 223 0 167186 209 17988 <LOD 379
K1 <LOD 431 0 141206 363 27210 3543 556
K2 <LOD 376 0 127600 423 30172 4909 574
K3 <LOD 273 0 150682 327 23811 <LOD 465
L1 <LOD 281 <LOD 82781 59 20060 9727 349
L2 <LOD 278 0 116845 48 20006 6335 342
L3 14 254 0 59038 61 22814 10594 326
M1 16 299 0 114224 39 23342 9580 394
M2 12 365 0 107807 68 21600 8561 378
M3 <LOD 356 0 109012 34 27037 15005 502
N1 <LOD 296 0 136810 182 23900 2857 452
N2 <LOD 364 0 72183 138 25837 13458 495
N3 <LOD 342 <LOD 143266 146 23900 4321 465
01 <LOD 265 0 135525 116 24095 7802 549
02 <LOD 340 0 136569 177 26194 8160 563
03 <LOD 317 0 141937 127 25282 6769 524
P1 <LOD 247 0 106573 51 20070 5881 431
P2 11 248 0 113589 82 19574 5271 392
P3 <LOD 237 0 104728 31 20601 7658 384
Q1 <LOD 333 0 118779 152 23414 5254 457
Q2 <LOD 243 <LOD 120640 65 16432 2777 335
Q3 <LOD 242 0 138103 68 19120 4461 374

<LOD: inferior al limit de deteccié




Mo Pb Rb Sr Ti Zn Zr
Al <LOD 21 64 107 2154 153 107
A2 <LOD 21 66 131 3266 251 201
A3 <LOD 22 75 124 3118 148 196
B1 <LOD 27 77 133 3229 130 200
B2 <LOD 29 65 132 3013 288 264
B3 <LOD 30 67 134 2981 120 208
Cl <LOD 119 62 157 2084 392 193
Cc2 19 86 65 148 2369 309 200
C3 <LOD 32 68 132 2963 93 145
D1 42 636 62 132 2547 2906 128
D2 37 509 69 145 2701 512 242
E1l <LOD 45 62 143 2872 229 239
E2 <LOD 21 69 131 3720 118 343
F1 <LOD 30 64 148 2473 247 156
F2 17 33 71 125 3537 142 219
Gl <LOD 43 64 135 3049 500 196
G2 18 22 70 166 3059 108 181
G3 <LOD 32 64 159 3203 288 296
H1 24 596 72 133 2959 1768 248
H2 27 140 68 148 2998 597 202
H3 22 306 60 157 2762 1028 324
11 <LOD 182 65 133 2613 577 164
12 18 89 51 130 3235 305 289
13 30 162 63 117 3572 337 347
J1 <LOD 513 63 134 3183 1136 338
J2 <LOD 211 55 166 3183 723 334
J3 24 286 47 138 2240 1015 243
K1 43 240 60 169 2760 833 407
K2 26 483 62 167 3509 1108 533
K3 42 262 53 165 2695 1634 364
L1 <LOD 33 63 109 3330 135 303
L2 21 35 59 126 3284 150 297
L3 <LOD 31 72 106 4315 113 590
M1 <LOD 50 72 127 3435 94 310
M2 <LOD 39 66 132 3091 135 409
M3 <LOD 44 87 149 3645 203 283
N1 20 331 60 160 3180 633 325
N2 24 190 70 116 4763 333 613
N3 34 220 63 160 3029 517 324
o1 18 112 66 158 2790 752 228
02 <LOD 202 68 150 3165 970 348
03 27 94 66 168 2971 828 222
P1 <LOD 37 57 144 2727 206 215
P2 <LOD 39 59 135 2527 284 225
P3 <LOD 28 64 137 2947 140 220
Q1 27 76 59 136 2566 1134 162
Q2 <LOD 38 54 136 2704 305 220
Q3 <LOD 59 54 136 2711 368 181

<LOD: inferior al limit de detecci6
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E. DADES OBTINGUDES EN L'ANALISI DE LES MOSTRES PER ICP-OES

Cu Pb Zn

Gl 139,6 19,55 566,5
H1 269,7 518,5 1754
11 164,9 146,6 621,8
J1 356,2 485,2 1242
K1 379,8 217,3 859,4
L1 41 8,8 120,3
M1 54,18 75 102,8
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