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Modelitzacio i simulacio fotoquimica mesoscalar del transport del material particulat i gasos a
l’atmosfera

2.  Qualitat de P’aire i modelitzaciéo atmosférica

En aquest capitol es pretén contextualitzar el marc en el que aquesta tesi s’ha
desenvolupat. Per aquest motiu es presenten els principals trets de la contaminacio
atmosferica, especialment les caracteristiques principals a 1’area de Catalunya, 1 dels
contaminants atmosferics que s’han considerat en la implementacio, execucio i posterior
validacié del sistema de modelitzaci6 AQM.cat. Conjuntament es presenta la legislacid
vigent referent a aquests contaminants i el paper que reserva a la modelitzacio de la
qualitat de I’aire. Finalment es presentara breument 1’estat de 1’art de la modelitzacid
atmosferica.

2.1. La contaminacio atmosférica

S’entén per contaminacidé atmosférica a la preséncia d’elements que provoquen
alteracions en I’estat de I’atmosfera i que poden tenir efectes nocius sobre la salut dels
éssers vius o el medi ambient. Aquests elements sovint son substancies quimiques que
poden presentar-se en diferent estat fisic, ja sigui en forma de gasos contaminants o en
forma d’aerosols si son substancies en fase liquida o solida. Aquestes substancies
alteren i modifiquen la composicié quimica natural de I’atmosfera i romanen un cert
temps en ella (temps de residencia).

Entre els contaminants atmosferics podem diferenciar els contaminants primaris, com
aquells emesos directament a 1’atmosfera des de la font d’origen, i els secundaris, com
aquells que es formen a I’atmosfera a partir de processos quimics que es desenvolupen
en ella amb la participacid6 com a precursors de contaminants primaris. Podem
diferenciar entre infinitat de substancies quimiques presents a 1’atmosfera actuant com a
contaminants: els compostos de sofre, els oxids de nitrogen, compostos de carboni,
I’0z6 troposferic, el material particulat, etc.

Les fonts contaminants es poden dividir entre aquelles d’origen natural i les d’origen
antropogenic. Entre les fonts naturals cal destacar la injeccid de gasos i/0 material
particulat a 1’atmosfera procedent de la erosid dels sols, els incendis forestals, les
erupcions volcaniques, la vegetacio o la superficie marina. Pel que respecta a les fonts
antropogeniques existeixen multiples relacionades amb diferents activitats humanes
com poden ser els processos industrials, el transit o I’agricultura.

La connexi6 entre les emissions a l’atmosfera 1 els receptors ultims, ja siguin
ecosistemes naturals o els propis €ssers humans, es produeix a través de processos
atmosferics complexes i complicats, que involucren escales de moviment molt diferents
(Soriano et al., 2005). Es poden considerar des d’efectes molt locals fins als problemes
de transport trans-continental durant els quals es produeixen continues transformacions
fisiques 1 quimiques de les diferents especies emeses 1 presents a 1’atmosfera. Aquests
processos es troben fortament condicionats per les caracteristiques topografiques i
meteorologiques de 1’area d’estudi. Podem definir diferents escales meteorologiques
que condicionen la concentracié de gasos i aerosols contaminants a I’atmosfera. Per una
banda la contaminacid atmosfeérica a microescala, com aquella que es produeix al
interior dels habitatges, dels edificis o en zones properes a fonts de pol-lucié local com
ara centrals energétiques, abocadors etc (entre Im i 10°m de influéncia). A nivell de
mesoscala, en la que els efectes de la contaminaci6 es donen a nivell regional incloent el
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transport de contaminants entre diferents zones del territori separades fins a milers de
quilometres de distancia. I per ultim, parlem de contaminacié a nivell sindptic quan els
efectes d’aquesta tenen una repercussio a nivell hemisferic o global.

La meteorologia té¢ un paper fonamental sobre la contaminacio atmosferica, ja que les
condicions meteorologiques influencien directament la concentracid de contaminants a
I’atmosfera 1 determinen la capacitat atmosfeérica de dispersid. De manera que com
major sigui la velocitat de dispersid dels contaminants més petita sera la seva
concentracido. Son factors claus per a la determinacid de la concentracid dels
contaminants: la estratificacié atmosferica per a la dispersio vertical dels contaminants;
i I’efecte del vent i de la turbuléncia sobre la distribucidé longitudinal d’aquests
(Jacobson et al., 2002). A la figura 2.1 es presenta un diagrama esquematic dels
diferents processos de mescla als que es poden veure sotmesos els contaminants a
I’atmosfera.
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Figura 2.1. Diagrama esquematic dels processos verticals de mescla dels contaminants (Finlayson-Pitts i
Pitts, 2000).

En els apartats seglients es presentaran breument els contaminants atmosferics dels que
s’avaluaran els pronostics de AQM.cat: 1’0zd troposferic, el dioxid de nitrogen i1 el

material particulat; i es donaran a con¢ixer les caracteristiques principals de cadascun
d’ells.

2.1.1. Oz06 troposferic

L’0z6 és una molécula formada per tres atoms d’oxigen, incolor, d’olor agradable i que
es troba de forma natural a ’atmosfera en estat gasos. En la seva major quantitat es
troba localitzat a la estratosfera, on actua com a filtre de la radiacio ultraviolada solar
formant ’anomenada capa d’0z6. Aproximadament hi ha un 10% restant de 1’0z6 del
planeta situat a la troposfera 1 que anomenarem 1’0z6 troposferic. Quan les
concentracions d’aquest gas son superiors a les habituals a I’atmosfera, aquest gas
esdevé un contaminant atmosferic que resulta perjudicial pels humans, les plantes i els
materials. L.’0z6 es considera un contaminant secundari, ja que es forma a I’atmosfera a
partir dels seus precursors, els 0xids de nitrogen (NOy) 1 els compostos organics volatils
(VOCs) en presencia d’una intensa radiacid solar.
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La concentraci6 de fons d’ozé troposfeéric ve determinada per un conjunt de tres
reaccions (2.1, 2.2, 2.3) que requerecixen de la preseéncia d’oxids de nitrogen i1 de
radiaci6 solar. Aquesta concentracié d’0z6 s’anomena I’estat fotoestacionari d’aquest.

NO,(g)+hv——>NO(g)+0(g) si  A<420mm  (2.1)
0(g)+0,(g)——0,(g) (2.2)
NO(g) + 0,(g)—> NO,(g) + 0,(g) (2.3)

En la formacié d’0zé es requereix de la fotodissociacié del didoxid de nitrogen en
monoxid de nitrogen (NO) i oxigen atomic, el qual en combinaci6 amb oxigen
molecular i en preseéncia d’una molecula M que actui com a catalitzador (vapor d’aigua
habitualment) dona lloc a I’0z6. Aquesta molécula d’0zd perod, en combinacié amb el
monoxid de nitrogen procedent de la fotodissociacid del NO, torna a formar NO; i
oxigen molecular, formant un cicle tancat. Es podria dir que en aquest escenari el NO,
contribueix a la formacid d’0z6 mentre que el NO el destrueix.

Lluny de I’estat fotoestacionari podem trobar grans concentracions d’0z6 si I’ambient
esta contaminat. Per exemple, si 1’0xid nitric (NO) reacciona amb d’altres gasos no
participa en la destruccid d’0zé definida a 2.3. Aquest fet succeeix quan a 1’atmosfera hi
ha una important preséncia d’hidrocarburs i radicals OH. Aquests ultims es formen a
partir de la destruccié d’0zd en oxigen molecular i oxigen atdomic en presencia de
radiacié ultraviolada (2.4). L’oxigen atomic es troba en un estat excitat i reacciona
rapidament amb d’altres molécules com la molecula de vapor d’aigua donant lloc a la
formacié de dos radicals hidroxils OH (2.5).

0,(g)+hv—>0,(2)+0(g) si  A<310mm (2.4)
O(g)+ H,0(g)—>20H(g) (2.5)

D’altra banda els hidrocarburs son alliberats a D’atmosfera per les emissions
antropogeniques degudes al transit o de la industria, perd també es formen a partir de les
emissions naturals de la vegetacid. Genéricament, la combinacié d’hidrocarburs RH
amb grups OH dona lloc a la formacio6 de radicals hidrocarbur R (2.6). Aquests radicals
R que presenten una estructura complexa poden reaccionar amb molecules d’oxigen per
formar RO, (2.7), que participaran en la formacié de NO, combinant-se a la vegada amb
NO (2.8) 1 contribuint a una nova formacid de radicals OH (2.9). Existeixen també
d’altres processos que donen lloc al trencament dels hidrocarburs RH en radicals R-,
com son la fotolisis o la combinaciéo amb HO,, O 1 NOs.

OH(g)+ RH——R+H,0(g) (2.6)
R+0,(g)— RO, (2.7)
RO, + NO(g)——> NO,(g)+ R'CHO(g)+ HO,(g) (2.8)
HO,(g)+ NO(g)—>OH(g) + NO,(g) (2.9)

D’aquesta manera es destrueix NO que participa en la eliminacié d’0zé (2.3) i es
produeix NO; que participa activament en la formacié d’0zd, contribuint per tant aquest
conjunt de reaccions a la formacid d’0z6 troposferic..
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Com s’intueix dels comentaris anteriors la quimica de 1’0zd troposféric és forca
complexa, en la que intervenen diferents especies quimiques 1 depenent de la radiacid
solar present (Jacobson, 2002). A la figura 2.2 es presenta esquematicament les
interrelacions entre 1’0z6 troposferic, els grups HOy, OH, els oxids de nitrogen NOx i els
hidrocarburs RH.
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Figura 2.2. Esquema de la quimica de I’0z6 troposféric (Jacob, 2000).

De les expressions matematiques anteriors i com ja hem comentat anteriorment existeix
una important relacio entre els nivells d’0zo6 troposferic 1 les concentracions dels seus
precursors gasosos, NOx 1 VOCs. A la figura 2.3 es mostren les isopletes de valors
maxims d’0z6 en funcio de les concentracions de NOy 1 VOCs. Les isopletes d’0z6
tenen una importancia fonamental per les politiques de control de la formacio d’o0zo, ja
que ens permeten distingir dues regions fonamentals 1 analitzar quin dels dos precursors
poden ser més ttils en controlar la formacio de 1’0z6. D’aquesta manera si el quocient
VOCs/NOy ¢€s baix, anomenat regim de sensibilitat dels VOCs, reduint VOCs 1
mantenint els NOy constants, s’obté una disminucié de la concentracidé de 1’0z6. En
canvi, reduint els NOx mantenint constants el VOCs, s’obtindria un augment en la
concentracio d’0z6. Aquesta zona pot ser tipica de les zones urbanes. En canvi, si el
quocient VOCs/NOy és alt, anomenat reégim de sensibilitat dels NOy, amb relativament
valors baixos de NOy i alts de VOCs, 1’0z6 augmenta o disminueix a I’augmentar o
disminuir els NOy 1 canvia poc si varien els VOCs. En aquest cas el control de NOy és
més efectiu. Aquesta zona pot ser tipica de zones suburbanes, rurals i les situades a
sotavent de les fonts. Existeixen diversos metodes quantitatius per assignar zones
geografiques de sensibilitat respecte als NOy o als VOCs (Lu i Chang, 1998; Sillman et
al., 2003).
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Figura 2.3. Representaci6 bidimensional i tridimensional de les isopletes d’0z6 generades per la
combinacid d’oxids de nitrogen NOy i compostos organics volatils (Finlayson-Pitts i Pitts, 2000). La regio
VOCs (VOC-limited i D) correspon tipicament a arees urbanes i la regio NOy (NO,-limited i A) correspon
a arees rurals.

Pel que respecta als efectes de 1’0z6 sobre la salut dels éssers humans, aquests depenen
de la concentracid i la durada de la exposicid. L’0z06 pot causar diversos efectes des de
tos, irritacions a la faringe, al coll o als ulls, fins a dificultats respiratories o
empitjorament de la funcié pulmonar. S’ha de considerar que al voltant del 40% de
I’0z6 inspirat és absorbit rapidament a la regio nasal perd que el 60% restant penetra
fins el sistema respiratori (Ortega, 2009a). Si considerem les concentracions més altes
que ocasionalment es mesuren a Catalunya (180pgm™ - 240ugm™), els grups de risc,
com ara els nens, la gent gran o persones que realitzin activitat fisica a 1’aire lliure,
poden patir diverses dolences associades a la disminucié pulmonar, incrementant els
casos d’asma (Gent, 2003). Des d’aquest punt de vista 1’0z6 troposféric es pot
considerar com un dels pitjors contaminants de la baixa troposfera.

D’altra banda 1’0z6 afecta a la vegetacio, provocant una pérdua de la pigmentacié de les
plantes 1 deformant les agulles i les fulles; alterant el seu metabolisme i1 causant una
perdua de nutrients (Beneito, 2006), resultant ser toxic per les plantes i provocant una
reduccid de les collites (Guderian et al., 1985; Hewitt et al., 1990).

Per ultim, en referéncia al clima, I’0zd troposféric contribueix potencialment a un
important forgament climatic positiu, de manera que ajuda a l’escalfament global
(Chalita et al., 1995), presentant una forta banda d’absorci6 d’energia a la longitud
d’ona de 9.6um. L’augment de I’activitat industrial i la crema de combustibles fossils
han contribuit durant els Gltims anys a un augment dels nivells d’0z6 troposféric que
actua con a gas d’efecte hivernacle retenint la radiacio i incrementant 1’escalfament del
planeta.

2.1.2. Dioxid de nitrogen
El dioxid de nitrogen NO; correspon a la molécula formada per 2 atoms d’oxigen i un
de nitrogen, €s un gas de color amarronat i una olor irritant. Es tracta d’un contaminant

que pot ser emes directament a 1’atmosfera 1 per tant primari, perd també formar-se a
I’atmosfera a partir d’altres especies quimiques.
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Com hem vist en I’apartat anterior, participa activament en combinacié amb el monoxid
de nitrogen en el procés de formacié de 1’0z6 troposféric, en preséncia de llum
ultraviolada. A més és la font principal d’aerosols de tipus nitrat, que componen una de
les espeécies més importants dins de les particules de grandaria inferior a 2.5um
(PM2.5). Majoritariament la font de NO, a I’atmosfera correspon a la oxidacié del
monoxid de nitrogen o 0xid nitric NO, sent les emissions de NO, d’entre el 51 el 15%
de les corresponents al NO. Les principals fonts emissores de NO, corresponen a
emissions antropogeniques relacionades amb processos de combustid (generacid
d’electricitat, calefaccio, motors de vehicles, etc.).

El NO; es combina amb radicals hidroxils OH a I’atmosfera (2.10) donant lloc a la
formacié d’acid nitric que pot ser arrossegat per la pluja donant lloc al fenomen de la
deposicio o pluja acida. Aquest acid nitric es pot dissoldre sobre particules d’aerosol
suspeses a I’atmosfera per posteriorment dissociar-se en un proté H' i un i nitrat NO3’
(2.11). Alhora I’acci6 de I’acid nitric disminueix el pH de les gotes d’aigua en suspensio
1 incrementa per tant 1’acidesa de ’aigua, que al dipositar a la superficie contribueix a
fenomens com I’acidificacio de llacs i rius, diversos efectes nocius sobre la vegetacid i
erosio de materials.

OH(g)+ NO,(g)——> HNO,(g) (2.10)
HNO,(g)—— HNO,(aq)——> H" + NO; (2.11)

Un altre de les reaccions que involucren al NO, és la formacié de productes toxics
anomenats PAN (nitrats de peroxoacétic) quan es combina amb radicals R- produits a
partir de compostos organics volatils. Aquests, juntament amb el NO, i el Oz sén els
principals oxidants de la boira fotoquimica, que com es coneix té importants efectes
irritants i toxics (Jacobson, 2002).

Sobre la salut de les persones el dioxid de nitrogen actua danyant els pulmons i
incrementant les afeccions respiratories via inflamacions. S’han realitzat estudis que
indiquen que la exposicié a nivells superiors a 150ugm™ (nivell assolible en arees
urbanes amb important densitat de transit) incrementa malestars lleus com son el mal de
gola o les boqueres i que provoquen absencies a la feina 1 a la escola (Pilotto et al.,
1997). Alhora a aquelles persones sensibles a elements al-lergens el NO, pot donar lloc
a respostes asmatiques per irritacio de la gola (Jones et al., 1999).

El NO, també actua de forma nociva sobre les plantes, ja que sotmeses a baixes
concentracions durant llarg temps d’exposicid, provoquen I’aparicio de taques negres o
amarronades sobre les fulles.

2.1.3. Material particulat

na de les motivacions inicials d’aquesta tesi era estudiar el material particulat’ per
Una de | t Is d’aquesta t tudiar el material particulat'
poder posteriorment implementar les emissions d’aerosols en el model d’emissio i

1 . . . . .

S’ha pres com a conveni considerar els termes aerosol, aerosol particulat, material particulat, acrosol
atmosféric o particules com a sinonims sota la mateixa definicio. Aixi, entendrem com aerosol a les
particules microscopiques i submicroscopiques solides o liquides suspeses a ’aire.
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finalment considerar-ho com a contaminant atmosferic a pronosticar, ja que els treballs
previs dins del grup de treball estaven focalitzats en I’0z6 troposferic.

Per classificar el material particulat existeixen diverses maneres. Per una part les
particules es poden caracteritzar segons el seu mecanisme de formacid en primaries o
secundaries, ja siguin emeses directament a 1’atmosfera o es formin en ella a partir de
les emissions dels seus precursors gasosos respectivament. També es poden
caracteritzar segons la seva composicié quimica, altament variable a ’atmosfera i
fortament depenent de la font emissora. Entre d’altres elements quimics I’aerosol
troposferic conté sulfats, nitrats, amoni, sodi, clor, metalls, aigua, materials procedents
del carboni o procedents de la superficie terrestre.

Tot 1 aixi, la classificacié més utilitzada i important a I’hora de caracteritzar el material
particulat es basa en utilitzar el parametre grandaria com a criteri diferenciador (segons
el diametre D). Aixi, classifiquem el material particulat agrupat en modes segons la seva
grandaria com:

e Particules grans (coarse particles) D >2.50pm

e Particules fines PM2.5 (fine particles) D <2.50pum
= Rang d’acumulacio 0.1 yum <D <2.5 um
» Nuclis d’Aitken 0.0l um <D < 0.1 pm
»  Mode nucleaci6 (ultrafine particles) D <0.0lpum

Per tal de caracteritzar-les s’utilitza la distribucié de grandaries, que ¢és la variacié de la
concentracio (en nimero, en superficie, en volum o en massa per unitat de volum d’aire)
amb la grandaria. Aquestes distribucions es poden dividir en modes (i), i es poden
ajustar mitjancant una funcio logaritmic normal (2.12).

dN,(r) N, (logr —log7)?
= Xp — 2
dlogr 2x logo, 2(logo;)

(2.12)

On 7 ¢és el radi promig i ¢ és la desviacio estandard de la distribucid.

En general, la distribucié de grandaries mostra que existeix una tendéncia important a
haver-hi un nombre major de particules petites que grans, i que les distribucions en
nimero i massa no coincideixen (figura 2.4).
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Figura 2.4. Distribucié de grandaria segons el numero de particules (Viana, 2003; esquerra). Distribucio
de grandaria segons el numero i la massa de les particules (Ten Brink, 2006; dreta).
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Una vegada les particules son emeses a I’atmosfera estan sotmeses a diversos processos
que modifiquen les seves propietats fisiques 1 quimiques. A partir de processos com la
nucleacid, 1’aerosol particulat pot formar-se si no ha estat emes directament a
I’atmosfera. Aquest fenomen consisteix en el procés en el qual un agregat de molécules
de gas de baixa volatilitat formen un ciimul, si el seu radi és superior a un radi critic el
cumul resulta estable i pot créixer, donant lloc a la formacié d’una particula. Alhora la
particula ja existent pot variar la seva grandaria modificant el rang de distribucio6 al que
pertany. Per exemple, per coagulacié es poden formar particules individuals per col-lisid
de particules més petites (coalescéncia). També per condensacid o evaporacié les
particules poden veure afectada la seva grandaria. D’altra banda, I’atmosfera ajuda a la
deposicio seca i humida del material particulat mitjangant diferents processos com
poden ser la precipitacio, que causen la sedimentacioé de les particules a la superficie
terrestre. A les figures 2.5 i 2.6 es presenta un resum de les reaccions que pateixen les
particules i s’esquematitza el cicle dels aerosols a I’atmosfera respectivament.
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Figura 2.5. Esquema de la distribucié de grandaries de I’aerosol atmosferic i reaccions associades
(Finlayson-Pitts i Pitts, 2000).
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Figura 2.6. Esquema resum del cicle dels aerosols a 1’atmosfera (Ten Brink, 2006).
Un dels parametres caracteristics dels aerosols és el temps de residéncia. Aquest

parametre depeén especialment de la grandaria de les particules 1, per tant, de cada mode
de la distribucio, podent ser des de minuts fins a anys. D’aquesta manera les particules
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que cauen en el mode nucleacié presenten un temps de vida caracteristic d’hores ja que
poden coagular amb d’altres particules o incrementar la seva grandaria mitjancant
condensacid, ¢s a dir, es transformen rapidament en nuclis d’Aitken. En les particules
més grans el procés que determina el temps de residéncia és la deposicid, incrementant
el temps de vida en disminuir el seu diametre. En general, les particules que cauen en el
rang d’acumulacid son les que presenten el major temps de residencia a I’atmosfera. Les
particules d’origen mineral suposen una excepcio a aquests comentaris ja que tot i ser
particules grans poden arribar a ser aerotransportades grans distancies i restar forca
temps a 1’atmosfera. Aquest efecte es degut a que el transport d’aquest tipus de
particules es realitza a la troposfera lliure on la velocitat augmenta en alcada i els
processos de rentat atmosferics presenten menys influéncia.

Finalment, els efectes dels aerosols sobre la salut i el clima han motivat la regulacid i
posterior legislacio dels nivells de material particulat admissibles a la societat.
D’aquesta manera 1’aerosol atmosferic presenta diversos efectes nocius sobre la salut
dels éssers humans. El principal problema és que la majoria de particules emeses
d’origen antropogenic cauen en el rang del respirable, podent accedir a la regid
extratoracica les particules amb grandaria superior a 10um; a la regi6 traqueobronquial
les particules entre 2.5 i 10um; i fins a la regio alveolar les particules fines. A més, la
composicié quimica del material particulat pot contenir una important varietat de
substancies perilloses per a la salut com poden ser el benze, els hidrocarburs policiclics
aromatics (PAHs), metalls, components del sulfur, i especialment particules de carbd
elemental, compostos organics, sulfats i nitrats. En els ultims anys s’han publicat estudis
que confirmen una important correlacid entre 1’asma i d’altres malalties croniques que
obstrueixen les vies respiratories amb 1’exposicid a nivells elevats de particules. Alguns
estudis assenyalen que increments de PM10 acusats estan associats a increments de
mortalitat diaris d’entre el 0.5 1 el 1.5 % (Pope, 2000). Habitualment aquests increments
en la mortalitat es donen durant episodis de contaminacié que duren entre un i cinc dies.
Altres estudis més generals assenyalen la disminuci6é en dos anys en la esperanga de
vida de viure en ambients amb concentracié d’aerosols importants a llocs amb aire net
(Dockery et al., 1993).

Pel que fa al clima, I’efecte depén de la composicid quimica de les particules presents a
I’atmosfera. Si bé per una banda, la preseéncia de particules de carboni ajuda a 1’absorcid
de radiacié solar i per tant contribueix a un augment de temperatura, I’efecte de
dispersié de la radiacid solar de la majoria de particules presents a I’atmosfera és el
dominant, contribuint al refredament de 1’aire prop de la superficie. Conjuntament a
aquests efectes directes, la preseéncia d’aerosol particulat a I’atmosfera provoca d’altres
efectes indirectes sobre el clima del planeta. Per exemple participen en la formacio de
nivols 1 de nuclis de precipitacid, ja que augmenten la quantitat de nuclis de
condensacid produint un major nombre de gotes petites de nuvol i menys de grans.
Alhora aquest fet augmenta la reflectivitat de la llum solar refredant la superficie durant
el dia. A més, globalment les particules aerosol afecten la temperatura, la humitat, la
pressio a escala local, el réegim de vents i els nuvols. Els canvis locals d’aquestes
variables meteorologiques modifiquen conseqiientment el gradient de pressions i el
regim de vents, 1 per tant, la meteorologia a gran escala (Jacobson, 2002).
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2.2. Marc normatiu i legislacio

Al igual que d’altres aspectes de la societat actual al nostre pais, el marc normatiu de la
contaminacid atmosfeérica depeén de tres administracions diferents: la Unidé Europea,
I’Estat Espanyol i la Generalitat de Catalunya. A continuacidé es descriuran breument
que especifiquen cadascuna d’aquestes administracions en la legislacio vigent dins de
les seves competencies en referéncia a la contaminacid atmosferica.

La Directiva 2008/50/CE del Parlament Europeu i el Consell del 21 de maig de 2008
relativa a la qualitat de I’aire ambient i a una atmosfera més neta a Europa, determina la
politica europea actual per tal de combatre les emissions de contaminants, i mesures de
reducci6 eficaces d’aquestes, 1 aixi protegir la salut dels éssers humans i del medi
ambient en general. En aquesta Directiva es defineixen i s’estableixen mesures per:
definir objectius de qualitat de I’aire per prevenir, evitar o reduir els efectes nocius de la
contaminacio sobre les persones i el medi ambient; avaluar la qualitat de 1’aire; i obtenir
informacio de la qualitat de I’aire i posar-la a disposicié de la poblacid. Entre d’altres
determinacions s’assignen els valors limits que no s’han de superar més d’un cert
nombre de vegades a I’any dins d’un marge de tolerancia per als diferents contaminants
atmosferics (taula 2.1).

Taula 2.1. Valors limits per a la proteccio de la salut humana de NO, i PM10, i valor objectiu, llindar
d’informacio i d’alerta per I’0z6 segons la Directiva Europea 2008/50/CE.

Contaminant Regulacié Valor
Valor objegt}u a llarg termini per2 ala 120ugm’
026 proteccid de la salut humana
Llindar d’informacio 180pugm™
Llindar d’alerta’ 240pugm™
Valor limit horari 200ugm™
NO, 3
Valor anual 40pgm
Valor limit diari 50ugm™
PMI0 Valor anual 40pgm™

Aquesta ultima Directiva Europea també dona molta importancia a la modelitzacié de la
contaminacid atmosferica 1 defineix una serie de situacions en les que els models poden
ser aplicats per I’avaluacié de la qualitat de 1’aire enlloc de, o en combinacié amb,
mesures fixes. Aixi, en els articles 7.3, 10.3 1 14.2 es fa referéncia a la utilitzacid dels
models com a complement de les mesures fixes amb 1’avantatge de que permeten reduir
el nombre d’estacions. Fins i tot, en el marc de potenciar la utilitzacié de models per
avaluar 1 gestionar la qualitat de ’aire, defineix una incertesa de la modelitzacio que els
models han de complir per tal de poder utilitzar-los en el sentit que la Directiva
contempla:

“La incertesa del model es defineix com la desviacio maxima de les concentracions
mesurades i calculades per al 90% dels punts de monitoritzacio sobre el periode
considerat per al valor limit (valor objectiu en el cas de 1’0z0) sense tenir en compte el
numero de vegades que es produeixen els successos. La incertesa del model s’ha
d’interpretar i aplicar sobre la regio on es calcula el valor limit (valor objectiu en el

* Promig durant 8 hores consecutives segons una finestra mobil diaria.
3 La superaci6 del llindar d’alerta s’ha de mesurar o estar previst durant 3 hores consecutives.
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cas de [’'0z0). Les mesures seleccionades per comparar amb els resultats del model han
de ser representatives de la escala que presenta el model.”

En el capitol 6 es mostrara i s’utilitzara una interpretacié matematica d’aquesta definicio
d’incertesa de la modelitzacio i1 s’aplicara sobre els resultats del sistema de modelitzacid
AQM.cat. A la taula 2.2 es recullen els valors d’incertesa de la modelitzacié permesos
per diferents contaminants atmosferics.

u 2. itzacid per i inan osferi n irectiv
Taula 2.2. Incertesa de la modelitzacid per a diferents contaminants atmosferics segons la Directiva
u ' . . e . : . ha u
Europea EC/2008/50. Es diferencia entre “--*“ i “sense definir de moment™: en el primer cas no hi ha una

A . N . . .
definicio i en el segon cas encara no s’ha realitzar aquesta definicid perd s’espera incorporar en les
segiients versions de la Directiva.

Incertesa de la Modelitzacio (0 NO, PM10
Mitges horaries 50% | 50% --
Mitges 8-h 50% | 50% --
Mitges diaries -- -- sense definir de moment
Mitges anuals -- -- 50%

En referéncia al marc estatal, el Reial Decret 1073/2002 de 18 d’octubre de 2002 relatiu
als valors limit de dioxid de sofre, dioxid de nitrogen, Oxids de nitrogen, particules,
plom, benze¢ i monoxid de carboni, i el Reial Decret 1796/2003 de 26 de desembre de
2003 relatiu a I’0z6 en I’aire ambient, defineixen la estrategia estatal per reduir, avaluar
1 gestionar la contaminaci6 atmosfeérica definint entre d’altres els valors objectius a llarg
termini. S’ha de comentar que actualment des del Ministerio de Medio Ambiente, y
Medio Rural y Marino s’esta treballant en el Proyecto de Real Decreto Relativo a la
Mejora de la Calidad del Aire que en breu s’espera es publiqui amb I’objectiu
d’actualitzar la anterior legislacio a nivell estatal i adaptar-la a la Directiva Europea
actual 2008/50/CE.

Pel que respecta a Catalunya, actualment resta en vigor el Decret 2206/2006 de 23 de
Maig de 2006 pel qual es declaren zones de proteccid especial de I’ambient atmosferic
diversos municipis de les comarques del Barcelones, el Valles Oriental, el Valles
Occidental i el Baix Llobregat per als contaminants: dioxid de nitrogen i particules
PM10. Aquest pla d’actuacié declarat a les Zones de Qualitat de I’ Aire 1 1 2 (figura 2.7)
definides per I’antic Departament de Medi Ambient i Habitatge de la Generalitat de
Catalunya, es fonamenta en els articles 5 1 6 del Reial Decret 1072/2002 del 18
d’octubre de 2002 on s’estableix que: en aquelles zones i aglomeracions del territori on
es superin o hi hagi risc de superacid dels valors limits de qualitat de 1’aire (taula 2.1)
s’hauran d’adoptar plans d’actuacié que permetin restablir els nivells de qualitat de
I’aire. I en I’area metropolitana de Barcelona, els nivells de qualitat de I’aire avaluats
per les particules en suspensio de diametre inferior a 10pm i pel dioxid de nitrogen so6n
superiors als nivells admissibles que fixa la normativa vigent, amb un risc d’afectaci6 a
la salut humana i el medi ambient.
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Figura 2.7. Zones de Qualitat de I’ Aire (ZQA) a Catalunya.

2.3. Caracteristiques de la concentracié de gasos i aerosols a Catalunya

Per avaluar la qualitat de I’aire a Catalunya es disposa de nombrosos punts de
mesurament dels nivells d’immissié formant la anomenada Xarxa de Vigilancia i
Previsio de la Contaminacid Atmosferica (XVPCA) adscrita administrativament al
Departament de Territori i Sostenibilitat’ de la Generalitat de Catalunya. En aquests
punts de mesurament situats a diferents punts del territori s’ubiquen els equips de
mostreig i analisi de contaminants. Conjuntament existeixen diversos centres d’analisi
responsables de la validacié de les dades obtingudes en els punts de mesurament i un
centre receptor encarregat de coordinar les dades 1 gestionar-les.

Els punts de mesurament estan distribuits per tot el territori en funcié de diversos
factors com ara la distribuci6 de fonts emissores, les caracteristiques meteorologiques o
geografiques, la poblacio, etc. Durant I’any 2010 formaven la XVPCA un conjunt de
193 punts de mesurament amb diferents sensors que mesuren diferents tipus de
contaminants. Les mesures poden ser de tipus manual o automatic. En les primeres, es
necessita d’un mostreig previ mitjangant captadors 1 una analisi quimica posterior en un
laboratori especialitzat, proporcionant valors diaris de concentraci6. En les estacions
automatiques 1’analisi es realitza in situ i1 es transmet la informaci6 de forma continua,
el que fa possible la identificacié de valors puntualment intensos que els valors mitjos
diaris poden emmascarar.

Pels seus efectes sobre la salut dels éssers vius 1’0z6 troposferic €s un dels gasos que es
vigilen permanentment des de la XVPCA. Aixi, durant el periode de maig a setembre,
considerat com el periode que més possibilitats hi ha que els nivells d’0z6 superin el
llindar d’informacié i/o alerta degut a 1’alta irradiancia solar i temperatura, es porta a
terme la campanya de vigilancia dels nivells d’0z6 troposferic a Catalunya organitzada
per la Generalitat de Catalunya. En aquesta campanya el doctorand ha participat

* A partir de finals de I’any 2010 el Departament de Territori i Sostenibilitat de la Generalitat de
Catalunya absorbeix les competéncies del Departament de Medi Ambient i Habitatge en materia de
contaminaci6 atmosferica i qualitat de 1’aire, degut a un canvi en el govern de la Generalitat de Catalunya.
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anualment des de I’any 2006 (Soler et al., 2006; Olid et al., 2007a, 2008, 2010; Arasa et
al., 2009a) fins ’actualitat. A la taula 2.3 es presenten el niimero de superacions del
llindar d’informacié de 1’0z troposferic des de 1994 fins a I’actualitat.

Taula 2.3. Superacions del llindar d’informacié d’0zé troposferic mesurats des de 1994 fins a 1’actualitat.

Any Estacions de Hores de Dies am.lz Estacions i-lfnb
mesura superacio superacio superacio
1994 40 238 54 22
1995 43 147 37 20
1996 45 327 49 29
1997 46 216 46 23
1998 46 230 43 28
1999 47 43 15 16
2000 47 61 25 12
2001 48 96 25 20
2002 36 41 13 9
2003 38 216 49 21
2004 42 43 16 10
2005 51 111 26 20
2006 49 112 28 21
2007 49 13 6 7
2008 51 15 9 8
2009 56 60 22 13
2010 56 125 28 17

Pel que respecta als nivells actuals de NO, 1 PM10, com s’ha comentat anteriorment a
Catalunya resta en vigor el Pla d’actuacid per la proteccio de I’ambient atmosferic de
2006 per tal d’establir les mesures necessaries per prevenir i reduir les emissions de
NO; i PM10 i ajustar-les als limits que estableix la Uni6 Europea. La motivacié del Pla
continua vigent ja que durant ’any 2009 en 8 dels punts de mesurament de les zones de
qualitat de I’aire 1 1 2 no es complia el valor limit anual que contempla la Directiva
Europea per particules PM10 1 en 13 punts no es complia 1’objectiu de qualitat de I’aire
contemplat per al NO,, segons dades de I’antic Departament de Medi Ambient i
Habitatge de la Generalitat de Catalunya. Actualment i degut a canvis en el govern de la
Generalitat de Catalunya algunes de les mesures del Pla d’actuacid definit al 2006 ja no
resten en vigor 1 s’esta preparant un nou Pla d’actuacio per part del nou govern de la
Generalitat.

El Pla d’actuacio del 2006 que incloia 73 mesures, es centra en la prevencid i la
reduccié de la contaminacié (en un 30% aproximadament) per causa del transport
terrestre, ja que ¢s la principal font emissora d’aquests contaminants (49% de les
emissions de PM10 de la zona de proteccio 1 40% de NO, segons contempla el Pla).
Una d’aquestes mesures correspon a la mesura de la gestio de la velocitat de circulacid
coneguda socialment com “la dels 80kmh™”, actualment en fase de revisio per part del
govern de Catalunya i que segons Gongalves et al. (2008) contribueix a reduir en un 3%
els nivells de PM10 1 un 6% les de NO,. El doctorand ha participat en un estudi per tal
d’estudiar 1’efecte d’aquesta mesura sobre els nivells de concentracid d’ozo6 a diferents
arees de Catalunya (Arasa et al., 2009b), encarregat pel Departament de Medi Ambient 1
Habitatge de la Generalitat de Catalunya durant el govern 2006-2010. En el Pla
d’actuacié també s’estableixen mesures a aplicar al Port de Barcelona, a I’ Aeroport, en
les activitats industrials 1 energetiques, i mesures de prevencio i de sensibilitat.
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Referent a la influéncia meteorologica, la concentracid de gasos i aerosols contaminants
a Catalunya ve condicionada per diferents escales meteorologiques. Podem dir que la
concentracio de gasos 1 aerosols ve marcada per les intrusions de masses d’aire d’origen
Africa, per episodis de contaminacid local i per episodis de recirculacid regional de
masses d’aire en el Mediterrani amb predomini de brises sobre la circulacio sinoptica.
Les condicions de la conca Mediterrania, en general, condueixen a una intensificacid
dels sistemes circulatoris mesoscalars. Aixi, una de les més caracteristiques és la brisa
de mar, que s’imposa durant bona part de 1’any, especialment a 1’estiu, durant el qual els
processos atmosferics a gran escala solen ser d’intensitat debil.

Les intrusions de masses d’aire Africa ajuda a que s’assoleixin nivells alts de particules
a l’area de Catalunya, degut a la preséncia de zones desertiques al nord d’aquest
continent caracteritzades per una baixa humitat, temperatures altes i abséncia de
precipitacions, el que representa un escenari adequat per la resuspensié del material
particulat. La manca de processos de rentat atmosferic, com podria ser la precipitacio,
afegit a la forta turbuléncia vertical generada per I’escalfament superficial seguida de
periodes d’estabilitat i inversions nocturnes, ajuden a l’augment del periode de
residencia d’aquest material a I’atmosfera impedint la deposicid. A Catalunya aquestes
emissions son importants en situacions de sud que afavoreixen 1’arribada d’aquest tipus
de material influint sobre la visibilitat i la deposicid humida principalment. El seu
transport es veu afavorit per I’augment de la velocitat del vent en algada i perqué una
vegada suspeses a una algada suficient, els processos de rentat atmosféric tenen menys
importancia, podent ser aixi aerotransportades grans distancies.

Dins de la mesoscala, a Catalunya es presenten episodis de transport regional de
contaminants caracteritzats pel predomini de brises sobre la circulacid sinoptica. Els
contaminants emesos pel nucli urba durant el dia son transportats a la nit sobre el mar
degut als fluxos catabatics i la brisa de terra. Després d’un periode d’estancament
atmosferic durant la matinada, aquestes masses d’aire amb elevada carrega de material
contaminant son injectades sobre la ciutat degut a la brisa de mar. A més, degut a la
orografia complexa, aquestes episodis es caracteritzen per una taxa baixa de renovacid
de masses d’aire 1 provocant I’increment dels nivells de PM10 (Viana, 2003) i NO,.
Alhora la brisa marina actua transportant els precursors de 1’0z6 troposféric des de
I’area de Barcelona cap a zones del interior del territori, donant lloc a la formacié d’0z6
troposferic durant el recorregut de la massa d’aire. Per altra banda la orografia complexa
del territori pot causar injeccions de contaminants degut al forcament topografic,
augmentant la seva concentracio en al¢ada.

Finalment a escala local, el trafic i1 les activitats industrials son les fonts contaminants
principals, provocant nivells alts de PM10 1 NO; en I’area metropolitana de Barcelona i
al voltant del nucli industrial de Tarragona. En aquesta area degut a la intensa emissid
de compostos organics volatils per la forta preséncia de industries a la zona,
s’assoleixen també nivells alts d’oz6 troposféric en punts del interior del Camp de
Tarragona (Beneito, 2006).

2.4. Modelitzacio atmosférica — Estat de ’art

Historicament durant els anys seixanta del segle passat comencen a apar¢ixer els primer
models de qualitat de 1’aire, després d’anys d’estudi de la turbuléncia atmosferica i en
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veure com es produia la dispersié a 1’atmosfera dels contaminants emesos per fonts
puntuals (Pérez, 2004). Aquests models corresponien als anomenats models gaussians,
que matematicament es basen en considerar que la concentracid maxima del
contaminants es produeix a 1’eix del plomall i el millor ajust possible €s una funcio
gaussiana (figura 2.8). Gracies a la regulacié 1 recomanacions sobre 1’s d’aquests
models per la Agencia de Proteccié del Medi Ambient dels Estats Units (EPA), aquests
models s’han continuat utilitzant fins a I’actualitat en mode diagnostic, utils en estudis
d’impacte mediambiental i que donades unes condicions meteorologiques determinades
permeten estimar com sera la dispersid del contaminant 1 la seva concentracio en funcio
de la distancia. Aquests models consideren régim estacionari, s’acostumen a utilitzar
sobre fonts puntuals o lineals, amb orografia poc complexa, contaminants no reactius i
suposant que el plomall es dispersa segons la direccio del vent.

z Plume

L cernterline
Pollutant

concentration —-

profiles

Hs = Actual stack height

Ha = Effective stack height
= poliutant release height
= H;+ &h

fih = plume rize

Figura 2.8. Esquema gaussia per simular la dispersi6 d’un contaminant a [’atmosfera
(http://www.stuffintheair.com/air-quality-dispersion-models.html).

Ja durant els anys setanta apareixen nous tipus de models, degut especialment a dues de
les limitacions que suposaven els models Gaussians: per una banda la impossibilitat de
considerar els processos quimics que intervenen en 1’atmosfera en la formacio de
contaminants secundaris; i1 per I’altra que els efectes de la contaminacié atmosferica no
involucraven tan sols efectes locals sind que també poden tenir efectes a grans
distancies del focus emissor. Aquests nous tipus de models corresponien a models de
capsa, models Eulerians 1 models Lagrangians.

Els models de capsa o també anomenats de columna consisteixen en definir una capsa
que engloba una determinada area del territori d’estudi d’al¢ada variable i superficie
horitzontal fixa. La dimensi6 vertical variable correspon a ’algada de la capa de mescla
de la capa limit atmosferica ditirna. Aquests models consideren les emissions de la
propia capsa, les adveccions laterals i1 verticals, les variacions dilirnes de les variables
meteorologiques i les transformacions fotoquimiques que es poden produir a la propia
capsa (figura 2.9).
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Figura 2.9. Diagrama esquematica mostrant els elements basics d’un model de capsa simple (Schere i
Demerjian, 1978).

Continuant en aquesta tendeéncia tenim els models Lagrangians que resolen la equacid
de conservaci6 de la massa com els models de capsa, perd considerant una capsa mobil.
Per representar el moviment d’aquesta capsa o massa d’aire s’utilitza un eix de
coordenades mobil, de forma que el sistema de referéncia es mou amb la propia massa
d’aire. Les emissions de contaminants primaris es van incorporant a la columna d’aire
quan aquesta passa per una font d’emissio i en cada instant de temps es van reproduint
les reaccions fotoquimiques que tenen lloc a 1’atmosfera. Actualment la utilitzacid
d’aquest tipus de models es centra en estudis per concixer la trajectoria d’un
contaminant o per cone¢ixer el recorregut previ realitzat per una massa d’aire abans
d’incidir sobre una area determinada (retrotrajectoria).

Finalment en I’actualitat el models que s’utilitzen per a la implementaci6 de sistemes de
modelitzacio de la qualitat de 1’aire sén models Eulerians. Els models Eulerians son
models que subdivideixen I’espai en cel-les (figura 2.10) 1 en cada cel‘la es resolen les
equacions de conservacié de la massa, de moment, de calor 1 I’equacié de conservacid
de les espécies segons la aproximaci6 Euleriana’ (2.13).

oc, oc, o’c, 0
—+u. —=0 ~+R(c,,T,t)+S,\x,,t)+ D, ——u c, 2.13
o oax, Cox) (@T1) ( ! ) ox; ' @.13)

On ¢ representa el valor mig de la concentracid de la espécie i; ¥jel vent mig en la
direccié j; Ucla viscositat molecular de la espécie; R representa els canvis en la
concentracio a causa de les reaccions quimiques; Sis6n les emissions de la especie i;

D, engloba d’altres processos com la deposicié seca o humida; i ¥; és el terme
turbulent de la velocitat del vent en la direccid j.

> En la aproximaci6 Euleriana el sistema de referéncia és fix mentre que en la aproximacié Lagrangiana el
sistema de referéncia és mobil amb la columna d’aire.
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Figura 2.10. Representacio esquematica dels models Eulerians de malla.

D’aquesta manera s’obtenen els camps meteorologics i els camps de les concentracions
per cada cel‘la, i per tant per tot I’espai considerat amb la resolucié de la cel-la. Aquests
valors son representatius de la cel'la, 1 si bé poden no ser del tot coincidents amb les
concentracions mesurades als punts de mesurament ja que aquestes son més
localitzades, s’espera que el comportament de les mesures registrades a les estacions es
vegi reflectit en el resultat del model.

Els models Eulerians han anat evolucionat fins a ’actualitat. Ja en els ultims anys el pas
més important en la modelitzacid de la qualitat de I’aire és la inclusid6 de models
Eulerians acoblats on-line, ¢s a dir, basats en que la relacid entre la meteorologia i la
concentracid de les especies quimiques presents a ’atmosfera és bidireccional. Soén
models que consisteixen en considerar que hi ha una influéncia mutua entre les
variables meteorologiques 1 la concentracié dels contaminants. Inicialment els models
Eulerians sorgits i que encara avui s’utilitzen de forma assidua, son models Eulerians
off-line, basats en 1’aproximacid consistent en que les concentracions de les especies
quimiques son suficientment petites com per a que no afectin considerablement a la
meteorologia. Aquesta consideracid es valida sempre i quan la energia involucrada en
les reaccions quimiques no influencii a la temperatura del medi o quan la concentracio
de contaminants presents a 1’atmosfera no alteri el flux radiatiu degut a absorcid,
reflexid o dispersio, per tant es tracta d’un cas idealitzat. Els models Eulerians on-line
determinen 1’estat actual del coneixement en modelitzacié atmosferica i de la qualitat de
1’aire.

D’altra banda, pel que respecta a la comunitat cientifica, actualment existeix un ampli
ventall de models de tipus Eulerians i Lagrangians de reconegut prestigi que s’utilitzen
en la modelitzacié atmosférica amb aplicacions sobre la qualitat de ’aire (http://air-
climate.eionet.europa.eu/databases/MDS/index_html). Per a la seva utilitzaci6 1 gestio
dels resultats a nivell europeu existeix el grup FAIRMODE (Forum for Air Quality
Modelling in Europe, http://fairmode.ew.eea.europa.eu/), lloc d’unid on els
modelitzadors de la qualitat de 1’aire podem trobar ajudes i1 guies sobre aquests models.
Alhora diverses accions a nivell europeu recullen els sistemes de modelitzacié de la
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qualitat de Daire operatius’ en els diferents estats membres de la Uni6
(http://www.chemicalweather.eu/Domains). A nivell estatal recentment, i impulsat pel
CIEMAT (Centro de Investigaciones Energéticas, Medioambientales y Tecnologicas
del Ministerio de Ciencia e Innovacion), s’ha format la Red Tematica sobre
Modelizacion de la Contaminacion Atmosférica (RETEMCA,
http://www.ciemat.es/MCAportal/), que pretén ser un forum de contacte continu entre
els modelitzadors, investigadors 1 gestors de la qualitat de 1’aire per posar en comu els
ultims avencos i novetats en la materia i especialment harmonitzar 1’ts de models de
qualitat de I’aire a Espafia.

% Quan s’utilitzen per fer previsi¢ a temps real, coneixent els resultats del model per un temps que encara
no ha passat.
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