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1. ANTECEDENTS I EPISODIS HISTORICS DE CONTAMINACIO
ATMOSFERICA ANTROPOGENICA

Lorigen de la contaminacié en el medi atmosferic és gairebé
tan antiga com l"aparicié de I'home a la Terra. Després del
descobriment del foc a la Prehistoria ara fa mil cinc-cents
anys es pot considerar que fou la primera vegada que I'home
va contaminar 'atmosfera. Durant I'edat mitjana, la contami-
nacié atmosferica ja constituia un problema a les primeres
ciutats basicament ocasionat per la combustio del carbé. Aixi,
el rei Eduard I d’Anglaterra el 1272 ja va prohibir I"as de car-
bé d’origen mari a Londres a causa de la contaminaci6 at-
mosferica que patien. Posteriorment, sota els regnats de Ri-
card I (1377-1399) i més tard durant el d’Enric V
(1413-1422), es van prendre mesures per restringir 1'as de
carb6 (Wark i Warner, 1981). Malgrat els primers intents en
la regulacié de 1"as de carbé a Londres, la combustié del carbé
fou la font d’energia més important durant la Revolucié In-
dustrial durant el segle xvii. Als Estats Units, el primer intent
regulatiu va aparcixer 'any 1895, en que es declarava il-legal
I'emissio de fums per part dels automobils.

Malgrat que, com ja s’ha dit, els primers intents regu-
ladors de la contaminaci6 atmosférica ja es van realitzar el
1272, el problema s’incrementa considerablement durant la
primera meitat del segle XX. Aixi, el desembre de 1930, en una
zona altament industrialitzada de la vall del Meuse, a Belgica,
centenars de persones foren afectades durant un episodi d’in-
versié térmica, i en moriren seixanta persones (deu vegades
més que el que és normal). Poc després, durant el gener de
1931, en un altre episodi de nou dies de forta contaminaci6
atmosferica, 592 persones moriren a Manchester i Salford
(Anglaterra), xifra molt superior al valor normal. El 1948, a
Donora (Pensilvania, EUA), una ciutat on es desenvolupaven
activitats metal-largiques i quimiques, en un episodi de qua-



tre dies de contaminacio, la meitat de la poblaci6 es va posar
malalta i vint persones moriren. Deu anys més tard, la pobla-
ci6 d’aquesta ciutat mostrava una esperanca de vida inferior a
la d’altres ciutats americanes semblants. Tot i que durant els
anys setanta del segle XIX ja es van enregistrar episodis molt
importants de contaminacié atmosférica a Londres, amb unes
208 morts inesperades, el més rellevant va ocorrer I'any 1952
durant tres dies, en que es comptabilitzaren unes quatre mil
morts. Les estadistiques mostren que la gran majoria de morts
s’havien d’associar a bronquitis, emfisema i atac de cor i afec-
taven el segment de la poblaciéo més vulnerable. De nou, I'any
1956 unes mil morts addicionals s’enregistraren en un altre
episodi de contaminacié atmosferica. En aquest mateix any,
el Parlament va aprovar la Clean Air Act per reduir la com-
busti6 de turbes (Wark i Warner, 1981).

El problema de la contaminaci6é atmosfeérica ha con-
tinuat en més o menys mesura en totes les grans ciutats ameri-
canes (Los Angeles, Nova York, Chicago) i europees, especial-
ment en algunes ciutats properes a zones industrials. Els
canvis del carbé pel petroli i posteriorment pel gas liquat han
presentat una millora notable en la qualitat del medi atmosfe-
ric de les grans ciutats. Malgrat aixo, I'increment inexorable
del parc automotor i el creixement desmesurat d’algunes ciu-
tats (megapolis) han fet que s’hagin ences les alarmes, ja que
actualment es consideren insuficients les actuacions realitza-
des (canvis de combustible, millores en les emissions de vehi-
cles: catalitzadors). Tot i que, en els paisos desenvolupats, ac-
tualment no s’enregistren els efectes fatals dels episodis aguts
de contaminacié atmosferica, hi ha evidencies epidemiologi-
ques que mostren que la contaminacié del medi atmosferic
pot afectar el desenvolupament dels nadons (Ritz et al., 2002)
i potencia malalties croniques (al-lergies, asma i bronquitis).,
que s’han incrementat en els darrers anys (D’Amato et al.,
2000). No cal ni fer esment que, en paisos en desenvolupa-




198

ment i economies emergents, la situacio és molt més greu i
s’arriba a detectar la contaminaci6 fins i tot per via satellit.

2. PRINCIPALS FONTS DE CONTAMINACIO ATMOSFERICA
I LLUR CLASSIFICACIO

Les fonts de contaminacié atmosférica es poden classificar en
estacionaries i mobils segons la mobilitat del punt d’emissio.
Dintre de les primeres cal esmentar, per ordre de rellevancia,
les centrals termiques, les incineradores i els abocadors de re-
sidus solids urbans (RSU), les calefaccions domestiques, les
depuradores, les benzineres, entre d’altres. El tipus de conta-
minants i nivells d’afectaci6 depenen sobretot de la font con-
taminant, la ubicacio, la direccié del vent i les condicions me-
teorologiques. En condicions anticicloniques, normalment
durant el periode hivernal, se sol produir una inversié termi-
ca, de manera que la massa d’aire fred resta a la superficie i
I"aire més calid, a les capes més altes. En aquestes condicions
la contaminacié s’acumula a les capes més baixes, amb la
qual cosa n’augmenta significativament la concentraci6 i el
risc.

Pel que fa a les fonts de contaminacié mobils, desta-
quen els vehicles motoritzats que utilitzen motors de combus-
ti6 interna, gasolina i diesel. El plom fou substituit per addi-
tius oxigenats a les gasolines durant la decada dels noranta de
la centaria passada als Estats Units i a la Unié Europea i ac-
tualment els vehicles de gasolina utilitzen catalitzadors de tres
vies que incideixen en una reduccié de les emissions atmosfe-
riques (oxidacié CO i hidrocarburs i reduccié NO,) pel que fa
a aquest tipus de vehicles. Malgrat aixo, s’ha constatat que al-
guns dels constituents dels catalitzadors (plati, rodi i pal-ladi)
poden passar a 'atmosfera transportats pels gasos d’escapa-
ment com a particules en suspensio (Jarvis et al., 2001).



Les fonts estacionaries estan formades per una llarga
llista que inclou les calefaccions, les centrals termiques (pe-
troli i carbd), les incineradores, els abocadors, les industries i
les depuradores. El tipus d’emissions depenen del tipus de
font contaminant. Aixi, les tres primeres sén originades per
processos de combustié de combustibles fossils i residus solids
urbans que emeten particules en suspensio, oxids de carboni,
sofre i nitrogen i altres components minoritaris (hidrocarburs
policiclics aromatics, dioxines, furans, oxids de metalls, etc.).
Pel que fa als abocadors i les depuradores, generalment sén el
meta, el sulfhidric i els compostos organics volatils que solen
originar problemes de males olors. A escala industrial, hi ha
una gamma molt amplia d’emissions segons el tipus d’activi-
tat que queda fora de I'abast d’aquesta presentacio.

3. TIiPUS DE CONTAMINANTS A LATMOSFERA URBANA

Els tipus de contaminants a I’atmosfera urbana es poden clas-
sificar, segons la seva formacio, en primaris i secundaris. Els
primaris son emesos directament per la font contaminant i els
secundaris es formen a la mateixa atmosfera per processos de
transformacié fotoquimica a partir dels primaris i oxidants
presents a 'atmosfera (especies reactives d’oxigen i particules
en suspensi6). Generalment s’acostumen a denominar smog a
la literatura anglosaxona i es caracteritzen pel color marré
ataronjat que es forma a les grans ciutats en interaccionar la
radiacio solar amb els contaminants atmosférics.

3.1, Aerosols i materia particulada en suspensio (PS)

Aquesta classe de contaminants esta constituida per pols ur-
bana, carbonissa, cendres volants i sulfats en forma d’aero-
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sols. Aixi, comprenen solids i particules liquides més grans
que una molecula individual (0,2 pm diametre) perd menors
a les 500 pum. La vida mitjana a I"atmosfera varia de pocs
segons a uns quants mesos segons la seva mida i les propie-
tats hidrodinamiques. Provenen basicament de la combustio
de combustibles fossils (carbo, petroli, gasoil i gasolines)
emprats en automocio i centrals termiques i fusta (llars de
foc, combustié, boscos). També s’emeten de processos in-
dustrials a temperatura elevada, com els metal-largics i les
foneries.

Aquestes particules en el medi atmosferic poden actuar
de nuclis de condensaci6 facilitant la formacid de boires, boi-
rines, precipitacions en forma de pluja i neu. Afecten de ma-
nera molt notoria la visibilitat a causa de I’absorcio i dispersio
de la llum. També poden afectar la corrosié de superficies
metal-liques, textils, pintures, etc., per la preséncia de com-
postos reactius adsorbits a les particules.

Les fonts més importants d’emissié a 'atmosfera a la
Unié Europea dels 15 son el transport per carretera (27 %),
les indastries que generen energia (23 %), l'agricultura
(14 %) i altres activitats industrials (12 %). A les PS en l'at-
mosfera predominen els contaminants secundaris (NO,, SO,
NH,), que representen el 86 % de les emissions enfront d’un
14 % de les emissions directes (http://www.eea.eu.int). La
Unié Europea dels 15 ha reduit les emissions de PS en un
36 % del 1990 al 2001 i un 1.1 % del 2000 al 2001, que cal
atribuir a la reduccié en les emissions de les PS secundaries
(NO, i50,), pero també de les primaries emeses per empreses
que generen energia. El canvi de combustibles menys conta-
minants (de carbd a gas) i la reduccié de sofre en els combus-
tibles hi han contribuit d'una manera decisiva. Malgrat aixo,
I'increment constant del transit vehicular fa que sigui dificil
complir amb els valors considerats a les directives. Concreta-

ment la 1999/30/EC regula els valors limits per al SO,, NO,,



PSiplom al'atmosfera i la 2001/81/EC, el sostre d’emissions
contaminants al medi atmosfeéric per paisos.

Dels quinze paisos membres, tots han davallat les seves
emissions exceptuant Portugal i Grecia, que han augmentat
d'un 22 a un 3 %, respectivament, de I"any 1990 al 2001.
Alemanya i Anglaterra han reduit un 50 % les emissions ori-
ginades per PS.

Un fet de gran rellevancia és que les particules segons
la seva mida poden entrar al sistema respiratori huma i afec-
tar negativament la salut. Aquest fet ha estat reflectit en la le-
gislacio actual i es diferencia la mida de particula. Aixi les
particules superiors a 10 pm queden retingudes a la laringe i
les menors a 2,5 pm, als alveols pulmonars. Es coneixen com
a PM,, i PM, 5, respectivament, i actualment certs paisos que
han aceedit fa poc a la Unié Europea no en disposen. Les PS
poden ser toxiques per tres causes: a) caracteristiques fisico-
quimiques intrinseques, b) interferéncia en els mecanismes de
funcionament del tracte respiratori i ¢) preséncia de compos-
tos toxics adsorbits a les particules. El Natural Resources De-
fense Council (NRDC) dels Estats Units ha estimat que sei-
xanta-quatre mil de les morts prematures son degudes a
malalties cardiopulmonars (6 % del total) ocasionades per la
contaminaci6 del material particulat atmosferic. El mecanis-
me no és del tot conegut, pero se sospita que afecta la neteja
mucociliar de la traquea, i provoca inflamacié al pulmé.
També s’especula que I'exposicié a la materia particulada in-
crementa la susceptibilitat a infeccions bacterianes i viriques,
cosa que incrementa el risc de pneumonia entre els membres
més vulnerables de la poblacid. La correlaci6 entre la conta-
minacio PS i mortalitat ha estat demostrada pel British Com-
mittee on the Medical Effects of Air Pollutants i el Committee
of the Health Council d’'Holanda a partir de dades epide-
miologiques i recentment en quatre ciutats importants dels
Estats Units (Dominici et al., 2003).
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3.2. Monoxid de carboni (CO)

Es un altre dels gasos contaminants existent a les atmosferes
urbanes que prové basicament de processos de combusti6 in-
completa, especialment vehicles de benzina. La vida mitjana
a l'atmosfera és relativament llarga (de dos a quatre mesos) i
I'emissié atmosférica a escala global, molt elevada (35 - 107
tones per any, 1970) i es produeix un increment en la seva
concentracié any rere any. Formen part dels precursors de
formacio de 1'0z6.

No es coneixen efectes negatius a la vegetaci, pero son
molt freqiients les intoxicacions a persones, especialment a
I'interior d’edificis on es produeixen combustions amb una
ventilacié pobra. Provoca canvis fisiologics i patologics, i fi-
nalment la mort a concentracions elevades (> 750 ppm). La
combinacié de CO i hemoglobina déna lloc al complex carbo-
xihemoglobina (COLb), amb la particularitat que té una afi-
nitat d'unes dues-centes deu vegades més elevada que 'oxi-
gen, fet que el desplaga. Els efectes depenen del temps
d’exposici6. Aixi, després de vuit hores a concentracions de
10-15 ppm, provoca efectes negatius en la discriminacié dels
intervals de temps. A concentracions de 100 ppm provoca mi-
granyes i laxitud. No hi ha un consens generalitzat del llindar
de concentracions per al CO (Wark i Warner, 1981). A la ciu-
tat de Toronto s’ha observat una correlacié positiva entre la
mortaldat no accidental i concentracions de CO i PS a l'at-
mosfera (Burnett et al., 1998).

3.3.  Ouwids de sofre (SO,)

Els més importants son el SO, i el SO;. A concentracions bai-
xes (0,3-1.0 ppm) s6n inodors pero a concentracions més ele-
vades (3,0 ppm) provoquen una olor irritant. El SO, es forma



per combustié de combustibles fossils mitjangant una reaccié
fortament exotérmica:

S +0, — S0,

A més es forma una petita proporcié de SO (SO,/SO,
que oscil-la entre 40:1 i 80:1).

El S0, es transforma a SO4 mitjancant reaccions foto-
quimiques o catalitiques i aquest en acid sulfiric mitjancant
la humitat atmosferica:

SO, + 1/2 0, — SO,
250, + 2H,0 + 0, 2l 91,80,
SO, + H,0 — H,S0,

Contribueixen entre el 51 el 20 % del total de les parti-
cules en acrosols, cosa que afecta de manera significativa la
reducci6 de la visibilitat, especialment en preséncia d’humi-
tat. Els oxids de sofre sén especialment corrosius a les superfi-
cies metal-liques (zinc i alumini) i incrementen el seu poder en
presencia d’humitat. Al mateix temps ataquen les superficies
calcaries d’edificis incloent-hi el marbre.

Les emissions de SO, a la Uni6é Europea dels 15 s’han
reduit en un 64 % entre el 1990 i el 2001 i un 3 % entre
el 19901 el 2001, i han estat els sectors industrial i energetic els
que han produit una davallada més gran. La davallada cal
atribuir-la a una reduccié del contingut de sofre en els com-
bustibles, al tractament dels flue gas i també a la utilitzaci6 de
catalitzadors en els motors de benzina. En relacié amb el
compliment de la Directiva comunitaria 2001/81/EC (Natio-
nal Emission Ceilings Directive, NECD) per al 2010, Portu-
gal, Irlanda i Espanya excedeixen el valor fixat per a les emis-
sions en un 29, un 13 i un 1 %, respectivament (htip://www.

203



204

eea.euw.int). D’altra banda, Alemanya i Anglaterra han reduit
molt significativament les seves emissions i aixo fa que actual-
ment estiguin per sota dels valors que preveuen el compliment
del protocol de Goteborg i la Directiva 2001/31/EC.

Generalment els sulfats van associats a una mida efec-
tiva inferior a les 2 pm, en un interval compres entre 0,21 0,9
um i presenten efectes adversos a la salut humana. El dioxid
de sofre provoca broncoconstricci6 i I'acid sulftric és un agent
irritant molt poderés. Els estudis epidemiologics mostren una
associacio directa entre I'exposicié a curt termini dels oxids de
sofre o el negre de fum, cosa que produeix un increment del
3 % de la mortalitat (95 % interval de confianca) en incre-
mentar en 50 pg/m? la contaminacié d’aquests contaminants
a 'atmosfera urbana (Katsouyanni et al., 1997).

:

3.4.  Ouwids de nitrogen (NO,)

Constitueixen una familia de compostos en els quals varia la
relacié atomica del nitrogen i l'oxigen. Els oxids de nitrogen
estables son NyO (0xid nitrés), NO (oxid nitric), NyO; (trioxid
de nitrogen), NO, (dioxid de nitrogen) i N,O5 (pentoxid de ni-
trogen). A causa de la varietat d’oxids de nitrogen presents a
I'atmosfera, es denominen genericament com a NO,. Els que
son presents a l’atmosfera en quantitats mesurables s6n "oxid
nitrés, 'oxid nitric i el dioxid de nitrogen i, per tant, son els
contaminants potencials. El primer és un gas inert amb pro-
pietats anestesiques que presenta concentracions ambientals
de 0.5 ppm. El seu cicle ambiental és independent d’altres
oxids de nitrogen.

Loxid nitric (NO) és un gas incolor i les seves concen-
tracions ambientals s6n inferiors a les 0,5 ppm. Els efectes per
a la salut humana d’aquests nivells de concentracié resulten
negligibles. Malgrat aixo, és el precursor de la formaci6 de



dioxid de nitrogen i el que genera I'smog fotoquimic i, per
tant, contaminants atmosferics que cal controlar. El dioxid de
nitrogen (NO,) és un gas de color marré ataronjat. A concen-
tracions d’1 ppm o superiors resulta visible i provoca efectes
negatius a la salut Gnicament a concentracions elevades. El
valor guia esta situat a I’'entorn d'unes 1,5 ppm. L’exposicio a
concentracions de 0,7 a 5 ppm durant deu o quinze minuts
pot afectar el sistema respiratori. .’exposiciéo a 15 ppm pro-
voca irritaci ocular i nasal i a 25 ppm durant menys d'una
hora provoca molesties pulmonars. Generalment, les concen-
tracions que es troben en el medi atmosferic son inferiors als
nivells que poden provocar efectes adversos (Wark i Warner,
1981).

Els oxids de nitrogen formen part del cicle biogeoqui-
mic del nitrogen a la natura. Aixi, el dioxid de nitrogen és hi-
drolitzat a acid nitric en I"atmosfera, i precipita com a nitrats,
els quals son utilitzats per les plantes com a nutrients i fertilit-
zants. Les reaccions de formacié de I'acid nitric es presenten a

continuacio:

0,+NO, = NO,+0,
NO,+NO, 5 N0,
N,O,+H,0 =  2HNO,
OH+NO, =  HNO,

L’acid nitric és un dels compostos que més contribuei-
xen a la pluja acida. En atmosferes no contaminades la con-
centracio normal de NO, és d'1 ppm i en atmosferes urbanes
s’arriba a les 40 0 80 ppbs. En atmosferes molt contaminades,
es pot arribar a les 0,3 a 1,4 ppm durant cicles d'un dia o més
curts.

Les fonts d’emissio més importants a la Unié Europea
dels 15 son el transport per carretera (46 %). seguit dels pro-
cessos industrials (31 %) (http//www.eea.eu.int). Les emis-
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sions a la Unié Europea dels 15 han reduit en un 25 % aproxi-
madament del 1990 al 2001 i quant als deu paisos que han ac-
cedit recentment a la Unié Europea, la reduccio ha estat més
significativa (45 %). Malgrat aixo, el valor de la reducci6 esta
per sota del valor previst i s’assumeix una reducci6 lineal fins
al 2010 malgrat les fortes reduccions en les emissions d’Ale-
manya i Anglaterra. Per tant, a diferéncia d’altres gasos conta-
minants, la reduccié d’emissions no ha estat prou significativa
en relaciéo amb la NECD del 2010. Aixi, molts paisos (Portu-
gal, Irlanda, Espanya, Austria i Belgica) presenten un fort in-
crement en relacio amb el valor previst el 2010 (23-46 %).

A la vista dels valors que es troben a les ciutats, es pot
concloure que els oxids de nitrogen no presenten un problema
a la salut per se, pero el risc que presenten és que son precur-
sors de compostos toxics i de 1'smog fotoquimic que es presen-
tara tot seguit.

3.5, Compostos organics volatils (COV)

Els compostos organics volatils presents a les atmosferes ur-
banes poden ser o bé gasos com el meta, I'eta, I'etile, el propa,
o0 bé aromatics de baix pes molecular (benze, tolue, etilbenze i
xilens), que es coneixen com a BTEX. També dins d’aquesta
familia es poden classificar els hidrocarburs alifatics de baix
pes molecular, que, juntament amb el BTEX, sén els consti-
tuents de les gasolines. Exceptuant el meta, que pot provenir
per processos de degradacié anaerobia (metanogenesi), prove-
nen per evaporacié de combustibles fossils. El meta es pro-
dueix en els abocadors i en les depuradores amb digesti6 ana-
erobia. També és present al gas natural juntament amb els
hidrocarburs alifatics de baix pes molecular. Aixi doncs, po-
den entrar a I'atmosfera per escapament o bé per combustié

incompleta.



Generalment com que el meta té fonts diferents de la
resta de COV, se solen excloure en comptabilitzar les concen-
tracions atmosferiques referint-nos com a NMVOC (non met-
hane volatile organic compounds). Com que sén precursors
de l'0zd, la seva concentraciéo s’avalua conjuntament amb
altres compostos precursors d’ozd. Segons dades de I'EEA,
els NMVOC constitueixen el 37 % de les emissions de pro-
ductes precursors d’oz6 considerant els trenta-un paisos de
la Uni6 Europea. De I'any 1990 al 2001, els mateixos paisos
han disminuit un 32 % les seves emissions de NMVOC
(http//www.eea.eu.int). Portugal, Espanya i Belgica presen-
ten una forta desviaci6 en relacio amb el valor previst 'any
2010 en un 56, un 27 i un 22 % respectivament. Els sectors
que han incrementat les emissions sén 'industrial i la gesti6
de residus.

A part, el benzé és un reconegut carcinogen per als hu-
mans (Grup 1, IARC). La Unié Europea obligara a rebaixar el
contingut de benze en les gasolines sense plom a 5 ppm per
disminuir la contaminacié atmosférica ocasionada per aquest
compost. S’han detectat, també, concentracions elevades de
VOC dins dels edificis a causa de la presencia d’aquests com-
postos en productes d’is quotidia i s’han relacionat amb la
sindrome d’edificis malalts (Brinke et al., 1998).

3.0.  Ozoialtres oxidants

L’0z6 (O3) és un dels constituents dels oxidants secundaris
format per reaccions fotoquimiques a partir de diversos pre-
cursors tant antropogénics (0xids de nitrogen) com biogénics
(emissions vegetacio: terpens). Es forma a la troposfera a cau-
sa de la dissociacié de I'oxigen molecular a atomic per la in-
teracci6 amb els fotons d’elevada energia:
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Oy +hv = 20 [1]
Aleshores, I'oxigen atomic format pot reaccionar amb

oxigen molecular tot formant 0z6 que s’acumula a 'estratosfera:
O0+0,+M = O;+M [2]

en preseéncia d'una molecula M que accepti energia. L'oz6 que
es forma pot descompondre’s de nou en presencia de radiacié
d’elevada energia (ultraviolada) tot generant oxigen molecu-
lar i una molécula d’oxigen atomic:

O,+hv =  0+0, [3]

De fet aquesta tltima reaccio [3] és la que es protegeix
a la biosfera de la radiacié ultraviolada d’elevada energia i
que s’ha vist atacada per agents reactius (CFC i d’altres).

En atmosferes contaminades, ’atmosfera conté con-
centracions significatives de SO, i NO, i hidrocarburs volatils
(COV), els quals s’oxiden en presencia de radiaci6 solar. Aixi
I'oxid nitric (NO) emes per les fonts estacionaries es transfor-
ma en NO, i la vida mitjana del NO depen de la seva concen-
traci6. A concentracions inferiors a 1 ppm la vida mitjana és
de 100 hores, que augmenta a concentracions més baixes.
Malgrat aixo, en presencia de Oy, la transformaci6 és extraor-
dinariament rapida durant pocs segons de NO a NO.,,

La reacci6 de formacié d’oz6 [2] no té lloc a la superfi-
cie terrestre (tropopausa: frontera entre estratosfera i tropos-
fera), ja que requereix radiacié d’elevada energia. General-
ment s’atribueix la seva formacié a partir de NO, en presencia
de radiacio solar:

NO,+hv =  NO+O
O0+0,+M - O0;+M
0;+NO = NO, +0,

ENEIE



Aixi dones, la formacié d’oz6 seguiria una reacci6 cine-
tica que s’indica tot seguit:

kI [NO,]
[NO]

03 =

on k és la constant cinetica de formaci6 i / un factor que depén
de la irradiacio solar.

EINO, format a I'atmosfera es pot transformar en acid
nitric en fase gas (reaccio [7]) o en gotetes aigua en suspensio
[8], que és un dels components més importants de la pluja
acida:

3NO, +H,0 5 2HNO, +NO [7]
4NO, +2H,0 +0, =  4HNO, [8]

La reaceié 7 és una reacci6 d’equilibri i es desplacga a la
dreta si l'acid nitric generat es neutralitza en forma de nitrats.
Les concentracions atmosferiques dels contaminants NO, NO,
i O4 presenten un cicle diari que depén de la radiacié solar.

Els hidrocarburs presents a I'atmosfera contaminada
també poden reaccionar amb "oxigen atomic tot formant ra-
dicals lliures organics:

O +olefina = R +RO’ (9]
0;+RCH=CHR - RCHO + RO+ HCO" [10]

on R, RO™i HCGO' sén radicals lliures. 1’aldehid format per la
reaccié 10 és un contaminant atmosféric per se. L’altra reac-
ci6 important és la formacié de radical peroxid (ROO") a par-
tir dels radicals organies generats a la reacci6 [9] (R”) i oxigen
molecular:

R+0, - ROO [11]
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Els radicals peroxid formats son capagos d’oxidar el
NO a NO, mitjangant la reaccio segiient:

RCOO"+NO = NO, + RO’ [12]

Aixi dones, la preséncia d’hidrocarburs a I’atmosfera
provoca la formacié de NO, a I'atmosfera, a més del seu cicle
fotolitic, i provoca un increment de la concentracié O a Iat-
mosfera.

Una altra font addicional de formacio d’ozo pot ser la

reacci6 dels peroxiradicals amb oxigen molecular:
ROO"+0, —= RO +0, [13]

Aquesta reaccié contribueix a la formacié d’ozé cap a
mig matl, pero també s’ha suggerit que aquesta reaccié té
poca importancia, ja que simplement un increment en la con-
centracié de NO, per mitja d’espécies radicalaries podria ex-
plicar aquest increment.

El nombre de dies que s’excedeix els nivells d’0z6 de
100 ppm durant vuit hores a les atmosferes urbanes presenta
un lleuger increment en el periode de 1990-1999 i és més sig-
nificatiu a les zones urbanes, en que arriba a un 30 %.

Els oxidants presents a les atmosferes urbanes son di-
versos: 0z6, dioxid de nitrogen, peroxid d’hidrogen, nitrats de
peroxiacetil i els hidroperoxids. Un dels oxidants més relle-
vants és el nitrat de peroxiacetil (PAN)

0]

|
CH,-C-0-0-NO,  (PAN)

Es un irritant dels ulls i causa danys a la vegetacié a
concentracions de pocs ppbs. Un altre oxidant molt poderos és



el nitrat del peroxibenzoil (PBN), que és unes cent vegades
més irritant que el PAN

(0)

|
CH;-C-0-0-NO,  (PBN)

3.7.  Hidrocarburs aromatics policiclics

Es una familia extensa d’hidrocarburs que abasta des de com-
postos de dos anells aromatics fins a compostos de més de sis
anells. A I"atmosfera poden estar presents en forma de MP o
en fase vapor segons la temperatura atmosferica i la volatilitat
del compost. Es formen per processos de combustié o bé per
evaporaci6 de combustibles. Se'n diferencia 'origen per la
seva estructura molecular. Aixi, els derivats alquilats sén ca-
racteristics dels hidrocarburs fossils i els parentals, dels pro-
cessos de combusti6 a elevada temperatura. El compost més
caracteristic ¢s el benzo[a]pire, que és un producte carcinoge-
nic. També ho son altres PAH de cinc i sis anells aromatics
benfluorantens, indeno[123-cd]pire i el benzo[ghi]perile.
S6n compostos reactius a la radiacié ultraviolada i, en
presencia d’ozo, radicals hidroxil i oxids de nitrogen, poden
originar cetones aromatiques, quinones i nitroderivats. Mal-
grat aixo, el fet que solen estar adsorbits a particules de car-
bonissa, els fa més estables i poden ser transportats a llargues
distancies de la font emissora. Una fraccié important d’a-
quests compostos es troba a la fraccié d’aerosols inferior a les
10 pm i, per tant, presenta un risc important per a la via res-

piratoria.
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3.8.  Compostos organohalogenats

Els més volatils (gas en condicions normals) son els halons
(compostos d'1 o 2 carbonis, substituits amb fluors, clors i/o
broms). S’han prohibit perqué perforen la capa d’0z6 i perque
no presenten un risc directe per a la salut humana, excepte al-
gun (cloroform). Els dissolvents clorats (tricloretile, tetraclo-
roetile, diclorometa) son compostos molt volatils que s’han
emprat historicament en processos industrials i també en el
rentat en sec de teixits. Gairebé tots han estat reemplagats per
la seva elevada toxicitat o bé prohibits per la reactivitat amb
l'0z6 segons el protocol de Mont-real, 'any 1996, com els
CFC, els halons, el tetraclorur de carboni o el metil cloroform,
o bé I"any 2030, com els hidroclorofluorocarburs o HCFC).
Els semivolatils constitueixen una familia complexa
pel nombre de components que la integren: bifenils policlorats
(PCB), dioxines (PCDD) i furans policlorats (PCDF). Cadas-
cuna esta integrada per molts components que es diferencien
segons el grau de cloracié i la posicié dels atoms de clor a la
molécula. Els menys clorats es troben essencialment a la fase
vapor i els més clorats, a la fase particulada. La partici entre
ambdues fases es realitza en funcié de la temperatura am-
bient. Els PCB sén compostos sintétics que es van utilitzar des
dels seixanta fins als vuitanta com a dieléctrics de condensa-
dors per la seva elevada estabilitat termica. Foren prohibits en
els paisos desenvolupats durant la década dels vuitanta i re-
centment a escala global (conveni d’Estocolm) a causa de la
gran estabilitat ambiental i els efectes bioacumulatius i tera-
togenics. Pel que fa a les dioxines i els furans, son subproduc-
tes dels processos de combustio, les substituides en posicions
para som les més toxiques i la 2,3.7,8-tetraclorodibenzo-p-
dioxina es cancerigena per als humans. En el medi atmosferic
reaccionen amb els radicals hidroxil i donen lloc a la formacid
de derivats hidroxilats. A I'atmosfera urbana provenen o bé



de processos de volatilitzacié de fonts contaminades o per
combustié de residus urbans que contenen clor. La incinera-
ci6 a elevada temperatura ha reduit considerablement les

emissions d’aquests compostos.

3.9.  Metalls pesants

En el medi atmosferic es troben en forma d’oxids i general-
ment provenen de processos de combustio de carbé i derivats
del petroli. Una mencio especial rep el plom, que es va emprar
en les gasolines fins a la decada dels noranta de la centuaria
anterior com a agent potenciador del grau d’octanatge.

Una altra font important de compostos metal-lics a
I"atmosfera és la incineracio de residus urbans. En un estudi
realitzat al Japé (Sakata et al.. 2000) es mostra que la major
part del plom, el cadmi, el zinc i I'arsénic en el medi atmosfe-
ric provenen de la incineraci6 de residus urbans.

L’ordre de concentracions, encara que variable, sol ser
el segiient: ferro > zinc > plom > coure > crom > manganes >
niquel. Alguns d’aquests metalls es troben a les particules in-
feriors a les 10 pm (PM10: Pb, Cu, Fe, Cr, Cd, Mn, Vi Ni) i

d’altres, com el mercuri, en fase vapor.

4.  EFECTES DE LA CONTAMINACIO ATMOSFERICA
EN LA SALUT

Tot i que s’han realitzat nombroses iniciatives, ens centrarem
en dues, ja que s’han desenvolupat en I'ambit europeu. La
primera APHEIS (Air Pollution and Environmental Health. A
European Information System, http://www.apheis.net). El
programa inclou vint-i-sis centres de setze ciutats de dotze

paisos europeus. En aquest projecte, s’han avaluat, des d’'un
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punt de vista epidemiologic contrastat, els efectes sobre la sa-
lut dels contaminants (health impact assessment, HIA) at-
mosferics que es mesuren habitualment (PM,,, PM, 5, fums
negres) en les xarxes de vigilancia de la contaminacié. També
s’ha desenvolupat una estrategia per a difondre els resultats a
gestors, tecnics i a la poblacié en general. Les conclusions que
es desprenen en relacié amb els efectes de la PS per a trenta-
sis milions d’habitants de vint-i-tres ciutats son les segiients:

— Prevencio de 2.580 morts prematures (1.741 car-
diovasculars i 429 respiratories) si la concentracio
de PM, es reduis a 20 pg/m? considerant periodes
d’exposicio de dos dies. Considerant un periode
més llarg d’exposicié a la mateixa concentracio
(quaranta dies), el nombre de morts prematures
que s’evitarien es duplicaria (5.240: 3.458 cardio-
vasculars i 1.348 respiratories).

— Prevenci6 de 11.375 morts prematures (8.053 car-
diopulmonar i 1.296 cancers de pulmé) anuals si
I'exposicié a llarg termini a PM, 5 fos reduida a
20 pg/m?. La prevenci6 arribaria a 11.012 morts si
els nivells de PM,, ; baixessin a 15 pg/m?.

— Increment de I'esperanca de vida per a una persona
de trenta anys, suposant que la resta de contami-
nants es mantinguessin constants, entre dos i tretze
mesos si la concentracio de PM,, i PM, - es reduis a
15 pg/m?.

En relacié amb els efectes dels fums negres, indicador
del transit urba, per a setze ciutats que representen vint-i-qua-
tre milions d’habitants, mantenint la resta de contaminants
constants, ¢s la segiient: s’evitarien 1.296 morts prematures
(405 cardiovasculars i 109 respiratories) reduint la concentra-
ci6 de fums negres a 20 pg/m? durant vint-i-quatre hores.



En un altre estudi realitzat al centre d’Europa (Austria,
Franca i Suissa) (Kiinzli ez al., 2000), s’ha constatat I'impacte
de la contaminacié exterior (total) i la relacionada amb el
transit, a la mortalitat de la poblacié exposada. La contamina-
ci6 de 'aire causa el 6 % de la mortalitat total (quaranta mil
morts I'any). La meitat de la mortalitat total causada per
pollucié atmosferica s’ha atribuit al transit motoritzat, que
representa més vint-i-cine mil casos addicionals de bronquitis
(nens), més de mig milié d’atacs d’asma i més de setze milions

de persones/dia de restriccio d’activitats.
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