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Acronims utilitzats

e AT (Average Time): Periode d’exposicidé mitjana

e C: Concentracio

e COVs: Compostos organics volatils

e CR: Risc cancerigen

e ED (Exposure Duration): Durada d’exposicid

e EF (Exposure Frequency): Freqiiéncia d’exposicio

e EI (Electron lonization): lonitzacié per impacte electronic

e ET (Exposure Time): Temps d’exposicio

e GC: Cromatografia de gasos

e HQ: Quocient de perillositat

e |UR: Unitat de risc d’inhalacio

e LODs: Limits de deteccio instrumentals

e LOQs: Limits de quantificacio instrumentals

e Mmd: Massa retinguda a 1’adsorbent

e mpb: Massa al blanc

e MDL: Limits de deteccio del métode

e MQL.: Limits de quantificacio del métode

e MS: Espectrometria de masses

¢ NCR: Risc no cancerigen

e OMS: Organitzacié Mundial de la Salut

e Q: Quadrupol simple

e RfC: Concentraci6 de referencia

e Run (Theoretical diffusive uptake rate): Taxa d’adsorcio especifica en condicions
de referéncia

e Rur (Experimental diffusive uptake rate): Taxa d’adsorcid especifica en
condicions experimentals

e SIM (Selected lon Monitoring): Monitoritzacié d’ions seleccionats

e TD: Desorcio térmica

e US EPA (Environmental Protection Agency): Agéncia de Proteccid6 Ambiental
d’Estats Units
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Resum

Tarragona é€s molt coneguda per ser la seu del pol petroquimic més important del sud
d’Europa, fet que suscita interes des del punt de vista mediambiental pel que fa a I’estudi
de compostos organics volatils (COVs) en aire. Aquests contaminants poden causar danys
a la salut, des de dermatitis i irritacions fins a danys mes severs com cancer; és per aixo
que en aquest treball es determinen 61 COVs en diferents ubicacions (Constanti, El
Morell, el Complex Educatiu de Tarragona i Campclar), i es duu a terme un estudi de risc
cancerigen i no cancerigen per a diferents grups poblacionals simulant un escenari de
baixa exposicid i un escenari d’alta exposicio. Els resultats mostren riscos negligibles per
a infants i nens, aixi com probabilitat de risc en adults, especialment a la poblacié d’El
Morell, sent 1’1,3-butadie el compost més significatiu pel que fa al calcul dels diferents

tipus de risc.

Abstract

Tarragona is well known for being the headquarters of the most important petrochemical
pole in southern Europe, a fact that arouses interest from the environmental point of view
regarding the study of volatile organic compounds (VOCs) in air. These pollutants can
cause health damage, from dermatitis and irritations to more severe diseases such as
cancer; that is why in this work 61 VOCs are determined in different locations (Constanti,
El Morell, the Educational Complex of Tarragona and Campclar), and a cancer and non-
carcinogenic risk study is carried out for different population groups simulating a low
exposure scenario and a high exposure scenario. The results show negligible risks for
infants and children, as well as the probability of risk in adults, especially in the
population of EI Morell, with 1,3-butadiene being the most significant compound in terms
of calculating the different types of risk.
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1. Objectius de I’estudi

L’objectiu principal d’aquest treball és determinar el risc que presenten un conjunt de
compostos organics volatils sobre la salut humana a través de la seva inhalacié i fer una

comparativa entre poblacions del Camp de Tarragona.

En aquest sentit, es pretén fer la seva determinacio en mostres d’aire de quatre poblacions
properes al Complex Petroquimic de Tarragona mitjancant un métode analitic basat en
desorci6 termica seguida de cromatografia de gasos acoblada a espectrometria de masses.
Dues de les poblacions d’estudi estan ubicades prop del Poligon Nord i les dues restants

son properes al Poligon Sud.
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2. Introduccidé i fonament teoric

La contaminacio atmosférica és un perill molt important per a la salut humana i, en
conseqiiéncia, la seva avaluacio ha esdevingut un tema d’especial interes en els darrers
anys. D’acord a la Organitzacié Mundial de la Salut (OMS)?, gairebé tota la poblacio
mundial respira aire amb alts nivells de contaminants, i és per aixo que cada cop més

paisos incorporen més mesures legals per fer front a aquesta problematica.

Aquest treball de fi de grau és fruit d’una col-laboraci6 amb el grup de recerca
Cromatografia. Aplicacions Mediambientals (CROMA) de la Facultat de Quimica de la
URV en els projectes de transferencia de coneixement de I’estudi de la qualitat de 1’aire.

2.1. Localitzacio i context geografic

Tarragona és una provincia del sud de Catalunya que engloba 184 municipis, distribuits
en 10 comarques. Es diferencien dos grans ambits territorials dins la provincia: el Camp

de Tarragona i les Terres de I’Ebre.? En aquest cas, es centrara en estudiar el primer.

Pel que fa a la seva capital, la ciutat de Tarragona, és una poblaci6 de 57,89 km? amb una
poblaci6 de 141.018 habitants al 2024° amb un gran atractiu turistic pel seu patrimoni
historic i el seu clima mediterrani. Aquest fet fa que sigui un punt de referéncia a la zona

1 presenti una gran mobilitat de persones durant tot 1’any.

Cal destacar que és molt coneguda també perque s’hi ubica el pol petroquimic més
important del sud d’Europa, que es divideix en dos grans poligons industrials anomenats
Nord i Sud. A més a més, el Port de Tarragona €s un dels ports maritims industrials més
importants d’Espanya i representa un recurs molt valuos per al Complex Petroquimic,
atés que actua com a mitja d’emmagatzematge i importacié i exportacié dels compostos
quimics. Ambdds poligons ocupen una superficie de gairebé 1200 hectarees, incloent la
zona portuaria, i estan connectats a aquesta per carretera i per canonades per tal de

facilitar-ne el transport.*
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Al poligon industrial Nord es troba principalment Repsol: la refineria de petroli i plantes
quimiques dedicades a la produccié majoritariament d’1,3-butadie, estire i benze, entre
d’altres. D’altra banda, al poligon industrial Sud és on té lloc la major part de les
produccions i, per tant, es troben industries especialitzades en la produccio de plastics i

altres derivats organics clorats com ara el clorur de vinil o el 1,2-dicloroeta.

A la imatge 1 es pot veure un mapa de la zona, on queden reflectits els dos poligons
industrials que s’han comentat aixi com la zona portuaria i les poblacions que s’hi troben

als voltants d’aquest Complex Petroquimic:
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Imatge 1. Localitzacié geografica del Complex Petroquimic de Tarragona i poblacions properes.
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2.2. Compostos organics volatils

Els compostos organics volatils (COVs) es defineixen com tots aquells compostos
organics que a 20 °C tenen una pressio de vapor de 0,01 kPa o més, o una volatilitat
equivalent en les condicions particulars d’tis.> Com és evident, aquesta definicié inclou
un ventall molt ampli de compostos quimics que compleixen aquestes caracteristiques;

per aixo, cal fer una distincié més acurada entre ells com es veura més endavant.

Els COVs es poden trobar en ambients exteriors i interiors, tot i que les concentracions
més altes es solen detectar en ambients interiors degut a la seva acumulacié progressiva.
Les fonts d’emissio dels COVs poden ser tant naturals com antropogeéniques. D’una
banda, les fonts naturals inclouen principalment les emissions generades pels vegetals i
incendis forestals on es generen aquests compostos per combustio. D’altra banda, les
fonts antropogeniques son degudes a I’activitat humana i inclouen un gran ventall de fonts
com ara el transit de vehicles, el qual constitueix la font principal, o d’altres com
I’activitat industrial, I's de solvents organics, 1’as de pesticides per als conreus, els

materials per a la construccid, el fum del tabac...5

Els COVs estan estretament relacionats amb la contaminacié atmosferica, ja que molts
d’ells son precursors de 1’0z6: gracies a la llum, els COVs poden reaccionar quimicament
amb oxids de nitrogen (NOx) per donar com a producte principal 0z6. Tot i que en primera
instancia es podria pensar que 1’0z6 €s beneficios ja que ens protegeix de la radiacid
ultraviolada, és important diferenciar dos tipus d’ozo6: ’estratosferic i el troposféric.” El
primer ¢€s, efectivament, el que ens protegeix d’aquesta radiacid; no obstant aixo, el segon
és el component principal del conegut boirum fotoquimic i representa un risc important
per a la salut. En el cas de la reaccié esmentada entre els COVs i els NOx, I’0z6 que es

genera és del tipus troposferic i, per tant, és perjudicial.

Pel que fa als efectes sobre la salut humana, a curt termini els COVs son coneguts per ser
agents causants de danys com irritacio ocular, nasal i de gola, aixi com marejos i nausees.
A més a més, a llarg termini, els COVs es relacionen amb el cancer i danys severs en el
sistema nervios; és per aixo que resulta imprescindible fer-ne un seguiment del seu estudi

i estimar-ne el calcul de risc en els humans.
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2.3. Mostreig de COVs

En primer lloc, cal diferenciar que 1’aire consta de dues fases: la fase gasosa, on es troben
els compostos més volatils, i la fase particulada, on s’hi troben els compostos més pesats.
També hi ha compostos que es poden trobar tant a la fase gasosa com a la particulada.

Per a I’estudi dels COVs d’aquest treball, la fase de I’aire que s’analitza és la gasosa.

Hi ha dues maneres de fer la presa de mostra, mitjangant un mostreig actiu o un mostreig
passiu. El mostreig actiu proporciona dades d’un episodi concret, la qual cosa és
especialment Gtil si es vol fer un estudi puntual. Contrariament, el mostreig passiu ofereix
I’avantatge d’obtenir una mitjana en un periode de temps relativament llarg (setmanal,
mensual...) perd no permet detectar episodis concrets. Ambdds mostrejos son efectius a
I’hora de determinar COVs, pero per la seva simplicitat, baix cost economic i donat que
no interessa tant veure moments determinats sin6 que es prefereix fer un estudi continuat
en el temps, 1’opcid idonia per a la realitzacio del mostreig és el mostreig passiu. Dit
mostreig pot ser de dos tipus, axial o radial, pero degut a la instrumentacié emprada i el

tipus d’estudi realitzat, es fan servir els mostrejadors axials.

Aquests mostrejadors depenen de la difusié dels analits cap a I’adsorbent i, com es pot
veure a la imatge 2, consten de tres parts principals: el cap de difusié, a través del qual
entren els compostos de I’aire al tub; 1’adsorbent, on queden retinguts els analits; i el cap

final, que serveix de proteccio per al tub.

< L >
: e = U
ad @0 ) )
Diffusion cap Adsorbent End cap

Imatge 2. Esquema d'un tub passiu.®

Aquest tipus de mostrejadors tenen una contrapartida a considerar front els mostrejadors
actius, i és que normalment el que s’obtenen son dades de masses en comptes de
concentracio, per tant no s’obté informacid Util i interpretable de manera directa. No

obstant aixo, gracies a la primera llei de Fick de la difusio es poden transformar aquestes
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dades per a obtenir les concentracions, que al cap i a la fi és el que es pot interpretar. Per
a fer-ho, s’utilitza I’equacio 1 derivada de dita llei per a passar les dades de massa
(habitualment en ng 0 ug) a concentracio6 (ug/m?®):

mgy-my,

= 10° 1
C RuT-tXO (1)

On C representa la concentracio de ’analit a 1’aire expressada en pg/m?3, la mq és la massa
del compost retingut al adsorbent del tub (ug), la my és la massa del compost al blanc
(ng), t representa el temps (min) i Rur és la taxa d’adsorci6 especifica per a cada compost
en les condicions experimentals (mL/min). Aquest darrer parametre es veu afectat per
diferents factors com ara la temperatura, la humitat o la pressio i, en consequéncia, cal

calcular-lo a partir de dades meteorologiques utilitzant I’equacio 2:

Rue R (T )3/2 (760) ,
ur= Ruy X 208 X P (2)

On Run representa la taxa d’adsorcid especifica per a cada compost en condicions de
referéncia i, per tant, és una constant caracteristica de cada COV; T és la temperatura

mitjana del mostreig (K) i P és la pressié mitjana del mostreig (mmHg).°

2.4. Desorcio termica

A fi de poder extraure i preconcentrar els analits adsorbits dins el tub durant el mostreig,
es fa servir la tecnica de desorcio téermica (TD), que ha guanyat especial rellevancia en
I’ambit analitic durant les darreres décades. Aquesta técnica presenta diversos avantatges
importants, el principal dels quals és que no utilitza solvents organics i, per tant, podem
dir que ¢és una tecnica sostenible des del punt de vista mediambiental 1 evita I’aparicié de
pics amples de solvent al cromatograma, fet que podria superposar-se a alguns pics
d’analits i ocultar-los. A més a mes, és una tecnica facilment acoblable al sistema
cromatografic i que presenta una bona sensibilitat i baixos limits de deteccié (LODs), atés
que s’analitza tota la mostra. D’altra banda, la desorcio termica té algun inconvenient com
ara que no és compatible amb compostos que no siguin volatils (és a dir, esta
exclusivament lligada a la cromatografia de gasos), la possible degradacio dels adsorbents

utilitzats que pugui interferir en les analisis i el cost de I’equip de desorci6.*®
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El procés de desorcid consisteix en dues etapes: la desorcio del tub i la desorcio de la
trampa criogenica. En la primera desorcio, I’objectiu és extraure els compostos retinguts
en I’adsorbent i conduir-los a la trampa freda, on es focalitzen i queden retinguts. A fi
d’aconseguir aquesta fita, s’escalfa el tub a temperatures elevades durant un temps
determinat i s’hi fa passar un corrent de gas portador per a queé condueixi els analits a la
trampa criogénica. Durant aquest primer pas es pot dividir el flux, conegut com a split,
per a eliminar compostos no desitjats o per a recollir una part de la mostra per a analitzar-

la posteriorment. En cas que no es faci aquesta divisio de flux, parlem de mode splitless.

Un cop els analits han estat desorbits del tub i conduits a la trampa criogenica, té lloc la
segona desorcid, 1’objectiu de la qual €s fer passar els analits retinguts a la trampa fins al
cromatograf. Per tal de fer-ho, s’escalfa la trampa rapidament a temperatures elevades
durant un temps determinat juntament amb un petit flux de gas portador aplicat en
direccio contraria a la que els analits hi han quedat retinguts. També es pot aplicar un
mode split si es desitja, o pel contrari es pot treballar en mode splitless. A la imatge 3 es

pot veure un esquema general dels passos que hem comentat.

Com que I’equip de desorcid térmica esta acoblat al cromatograf, un cop desorbits de la
trampa criogenica els analits passen a través d’una linia de transferéncia fins a 1’injector
del cromatograf. Aquesta linia de transferéncia també esta escalfada eléctricament i

serveix de nexe d’uni6 entre els dos equips.

Split1 Split 2

oy

i

D Focusing Column
tube trap

Imatge 3. Fonament de la técnica de desorci6 térmica.

9
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2.5. Analisi cromatografica i espectrometria de masses

Un cop finalitzada la desorcid térmica, els analits es separen i analitzen mitjancant

cromatografia de gasos acoblada a espectrometria de masses (GC-MS).

La cromatografia de gasos €s una tecnica analitica molt eficient per a la separacio de
compostos volatils, com és el cas dels COVs. Es disposa de diferents tipus de columnes
per a la GC, tot i que les més habituals per a la determinacié de COVs son les columnes
capil-lars de 5%-fenil-95%-polidimetilsiloxa, conegudes com a Zebron ZB-5.

L’estructura quimica d’aquest polimer €S pot veure a continuacié a la imatge 4:

CH;

Si @) Si—O0—71—

CH;

— — 95%

— — 5%

Imatge 4. 5%-fenil-95%-polidimetilsiloxa

Les dimensions de la columna cromatografica son variables, n’hi ha de molts tipus, pero
les més habituals s6n de 30 m i de 60 m de llargada, amb dimensions de diametre intern
de 0.25 0 0.32 mm. Tipicament pels COVs, s’han emprat amb éxit columnes de 60 m de
Ilargada i 0.32 mm de diametre intern. Un altre parametre caracteristic de la columna

cromatografica és I’espessor de la pel-licula, que sol ser 0.25 o 1 pum.

El detector que es fa servir per a identificar i quantificar els compostos és I’espectrometre
de masses. La técnica de I’espectrometria de masses (MS) és molt sensible i selectiva per
a la determinacié dels analits, doncs I’espectre obtingut és especific per a cada compost.
Precisament un dels avantatges d’aquesta técnica és que s’obtenen el cromatograma i
I’espectre de masses, la qual cosa implica que es disposa de més informacié per a poder

confirmar quins son els compostos en questio i poder-los quantificar.
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Hi ha dos modes de treball per a aquest detector, el mode Full-Scan (o simplement Scan)
I el mode Selected lon Monitoring (conegut popularment com a SIM). El primer mode
consisteix en fer un escaneig de tots els ions seqliencialment en un rang massa/carrega
(m/z) definit i, per tant, resulta molt Gtil per a fer analisis qualitatives de la mostra. En
contraposicio, el segon mode consisteix a seleccionar els ions d’una relaciéo m/z concreta
1 per tant només es detectaran un grup reduit d’ells, fent augmentar la sensibilitat del
detector i, en consequiéncia, fent baixar els LODs.!! En qualsevol cas, és clar que el mode
SIM és excel-lent per a fer analisis quantitatives. No obstant aixo, també es pot utilitzar
el mode Full-Scan per a quantificar, especialment quan hi ha un nombre molt elevat de
compostos al cromatograma, com és aquest cas, doncs resulta gairebé impossible establir
bé les finestres amb tants compostos junts.

Pel que fa a la font d’ionitzacié6 emprada en I’espectrometre de masses, aquesta és per
impacte electronic (EI), que consisteix en el bombardeig d’electrons amb alta energia
contra les molécules, fent que aquestes es fragmentin d’una manera especifica i puguem

obtenir espectres concrets i reproduibles per a cada compost.

D’altra banda, 1’analitzador de I’espectrometre de masses utilitzat és un quadrupol simple
(Q), que presenta bona sensibilitat i selectivitat. Com bé indica el seu hom, consisteix en
quatre pols a través dels quals els ions generats pel bombardeig electronic es separen
d’acord a la seva relacio m/z. Per variacio del voltatge, podem aconseguir que els ions
d’una relacid m/z concreta mantinguin una oscil-lacio estable fins arribar al detector, 1 els
ions d’altres relacions m/z es tornin inestables, fent que aquests acabin sortint del sistema
abans de ser detectats. A la imatge 5 s’observa un esquema general del funcionament del
quadrupol simple que s’acaba de veure, on s’aprecia que només els ions que mantenen
I’oscil-lacié estable (en ressonancia) arriben al detector i la resta acaben sortint sense

arribar-hi.

lon Detector

Quadrupole

lon Source

vl RESONANCE ION e :::\n"mname

Imatge 5. Esquema de funcionament del quadrupol.*?
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2.6. Avaluacio del risc per inhalacio

Com s’ha dit anteriorment, I’objectiu clau d’aquest treball consisteix en I’estimaci6 del
risc que presenten per a la salut humana els COVs de I’estudi, a través de la seva inhalacio.
En primer lloc, pero, cal fer-ne la determinacio de la seva concentracidé mitjancant les
tecniques que s’han anat comentant al llarg de la introduccié. Un cop feta la seva

determinacio, passem a veure en que consisteix el calcul de risc.

El risc per a la salut ve donat per la concentracié de COVs a la qué son capagos de
provocar danys en 1’organisme sota una exposicio prolongada en el temps. Cal diferenciar
pero dos tipus importants de risc: el risc no cancerigen i el risc cancerigen. El tipus i la
severitat del dany causat depén de diversos factors com ara del compost en questid, de la
magnitud i del temps d’exposici6 a la que I’individu es trobi sotmes i de les sensibilitats

o situacié medica que hom presenti.*®

A fi de dur a terme el calcul de risc no cancerigen, es fa servir I’equacié 3 corresponent

al quocient de perillositat (HQ):

HQ= —— 3)

On C és la concentracié del compost (ug-m) i RfC és la concentracio de referéncia de

risc per inhalaci6 caracteristica de cada compost (ug-m=) .

Aguesta equacid, pero, és prou general i no permet diferenciar situacions de risc. No
obstant aixo, si es vol fer un estudi més detallat com en aquest treball, es pot calcular el
risc en zones d’alta o baixa exposicio i també segons el grup d’edat: infants (1-6 anys),
nens (6-12 anys) i adults. Pel que fa a la diferenciacio de zones altes i baixes, s’utilitza
com a C el percentil 95 de les concentracions dels compostos per a la situacié d’alta
exposicio i la mitjana geomeétrica de les concentracions per a la situacio de baixa
exposicid. Per a fer la diferenciacio poblacional, s’introdueixen un seguit de parametres
caracteristics de cada subgrup d’edat a ’expressio anterior; de tal manera que s’obté
I’equacio6 4:
~ CxETxEFxXED

“4)
RFC x AT x 221
1 dia
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On ET és el temps d’exposicio (h-dia™), EF és la freqiiéncia d’exposicio (dies-anys™),
ED és la durada d’exposicid (anys) i AT és el periode d’exposicidé mitjana (dies). En el
cas del calcul de risc no cancerigen, aquest darrer parametre s’agafa en funcié de si el
compost és carcinogen o0 no carcinogen; en cas que no ho sigui, AT es calcula com ED
per 365 dies-any™ mentre que, si és carcinogen, AT és un valor constant com es veura a

continuacio.
Pel que fa a la realitzacio del calcul del risc cancerigen (CR), es fa servir I’equacio 5:

C=IUR x C (5)

On IUR representa la unitat de risc d’inhalacié caracteristica de cada compost (ug-m=3)?
i C s’ha definit en el paragraf anterior. Si, de nou, es vol fer la diferenciacio entre zones i
entre grups poblacionals, cal reescriure 1’equacié anterior per tal d’incorporar els

parametres anteriors, de tal manera que s’obté I’equaci6 6:
IUR x Cx ET x EF x ED
CR=

7 (6)
X Tdia

AT

En el cas del risc cancerigen, aquest tipus de risc s’entén com la possibilitat de patir cancer
per exposicio a la inhalacié d’aquests compostos en una vida mitjana de 70 anys, i per
tant AT es calcula com 70 anys -365 dies-any, el que dona 25550 dies com a constant

per a aquest parametre en 1’estudi de risc carcinogen. 10131

Aixi doncs, per a la diferenciaci6 entre zones, es calcula de la mateixa manera que en el
cas no carcinogen (¢s a dir, utilitzant el percentil 95 en el cas de les zones d’alta exposicid
i la mitjana geometrica per a les zones de baixa exposicid) i, per a la diferenciacio entre
grups, s’utilitzen les constants anteriors segons el cas que pertoqui. D’aquesta manera, €s
pot dur a terme una analisi més a fons del risc que presenten els COVs en les poblacions

d’estudi d’aquest treball.

No obstant aixo0, cal reiterar que aquestes equacions corresponen a un estudi teoric sobre
el risc de patir efectes adversos provocats per I’exposicio a aquest tipus de compostos. En
qualsevol cas, cal tenir present que el risc associat a aquesta problematica depen de molts
altres factors i obviament aquest estudi teoric no té en compte les particularitats de cada
persona sind que dona uns resultats generalitzats. Per tant, malgrat que es pugui fer una
analisi en funci6 de diferents variables, no es pot pas particularitzar 1’estudi de risc a un

cas d’un individu concret.
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3. Part experimental

3.1. Reactius utilitzats

Per a la validacio del métode instrumental, es van preparar patrons dels 61 COVs que
podem veure a la taula 1. Per a preparar dits patrons, es van utilitzar les barreges
comercials EPA 524.2 Revision 4 Mix i EPA 502/504 Volatile Organic Calibration Mix
SS, ambdues de concentracié 2000 mg/L preparades en metanol (Supelco, Bellefonte,
USA). A més ames, es van preparar solucions individuals de 2000 mg/L en metanol dels
seguents COVs: n-penta, i-penta, n-hexa, n-hepta, n-octa, isopre, (cis/trans) 2- pente, 1-
hexe, 2-butanona, etanol, 1-propanol, alcohol isopropilic, acetat d’etil (Sigma-Aldrich,
Steinheim, Alemanya), 1-metilnaftaleé i 2-metilnaftalé (Riedel-de Haén, Seelze,
Alemanya), 2-etiltolué, 3-etiltolue, 4-etiltolue, 1,3-dietilbenzé i 1,4-dietilbenzé (Fluka,
Buchs, Suissa). Tots els patrons sén de puresa major del 97%. A banda d’aixo, es va
preparar un patr6 d’1,3-butadie de 2000 mg/L en tolue a partir de la solucié comercial del
20% en pes de Sigma-Aldrich, doncs no es pot preparar conjuntament amb la resta ja que

el solvent d’aquesta solucié €s un dels analits de 1’estudi.

Taula 1. Compostos organics volatils d'estudi.

Compost No.CAS  Pes molecular (g/mol)
1 1,3-butadiée 106-99-0 54,09
2 Etanol 64-17-5 46,07
3 i-Penta 78-78-4 72,15
4 Alcohol isopropilic 67-63-0 60,10
5 n-Penta 109-66-0 72,15
6 Dietiléter 60-29-7 74,12
7 2-trans-pente 646-04-8 70,13
8 Isopre 78-79-5 68,12
9 2-cis-pente 627-20-3 70,13
10 Acrilonitril 107-13-1 53,06
11 Diclorometa 75-09-2 84,93
12 Acetat de metil 79-20-9 74,08
13 Disulfur de carboni 75-15-0 76,15
14 1-propanol 71-23-8 60,10
15 Metil tert-butil éter  1634-04-4 88,15
16 Acetat de vinil 108-05-4 86,09
17 2,3-dimetilbuta 79-29-8 86,18
18 1-hexe 592-41-6 84,16
19 2-metilpenta (isohexa) 107-83-5 86,18

14



TREBALL DE FI DE GRAU

20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61

Taula 1 (continuacio)

2-butanona
n-Hexa
Acetat d'etil
Cloroform
Tetrahidrofura
Tert -butil etil eter
1,1,1-tricloroeta
1-clorobuta
1,2-dicloroeta
Benze
Tetraclorur de carboni
3-metilhexa
i-Octa
n-Hepta
1,4-dioxa
Metacrilat de metil
Tolue
n-Octa
Tetracloroete
Clorobenze
Etilbenze
m-xile
p-xile
Estire
o-xile
Isopropilbenzé (cumé)
n-propilbenzé
3-etiltolue
4-etiltolue
1,3,5-trimetilbenzé
2-etiltolue
tert -butil benze
1,2,4-trimetilbenzé
p-isopropiltolue
1,2,3-trimetilbenzé
1,3-dietilbenze
1,4-dietilbenze
n-butilbenze
1,2-dietilbenzé
Naftale
2-metilnaftalé
1-metilnaftale

78-93-3
110-54-3
141-78-6

67-66-3
109-99-9
637-92-3

71-55-6
109-69-3
107-06-2

71-43-2

56-23-5
589-34-4
540-84-1
142-82-5
123-91-1

80-62-6
108-88-3
111-65-9
127-18-4
108-90-7
100-41-4
108-38-3
106-42-3
100-42-5

95-47-6

98-82-8
103-65-1
620-14-4
622-96-8
108-67-8
611-14-3

98-06-6

95-63-6

99-87-6
526-73-8
141-93-5
105-05-5
104-51-8
135-01-3

91-20-3

91-57-6

90-12-0

Aaron Alfonso Pellisa

72,11
86,18
88,11
119,37
72,11
102,17
133,40
92,57
98,96
78,11
153,80
100,20
114,23
100,20
88,11
100,12
92,14
114,23
165,80
112,55
106,16
106,16
106,16
104,15
106,16
120,19
120,19
120,19
120,19
120,19
120,19
134,22
120,19
134,22
120,19
134,22
134,22
134,22
134,22
128,17
142,20
142,20
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3.2. Pla de mostreig

Per a la realitzacié d’aquest treball de fi de grau, el mostreig es duu a terme a un total de
quatre localitzacions del Camp de Tarragona. D’una banda, les poblacions de Constanti i
El Morell son properes al poligon industrial Nord. D’altra banda, els punts del Complex
Educatiu de Tarragona (conegut antigament com a Universitat Laboral) i Campclar s6n

propers al poligon industrial Sud.

Aquests mostrejos es duen a terme al voltant d’estacions de la Xarxa de vigilancia i
previsio de la contaminacio atmosferica de Catalunya instal-lades en aquestes poblacions
com la que es pot veure a la imatge 6, a excepcio d’El Morell, on el mostreig es duu a
terme en instal-lacions propies del grup de recerca a la localitat; i Campclar, on té lloc al

camp de futbol municipal “La Granja”.

Imatge 6. Estacio de vigilancia de la Generalitat.

El periode de mostreig és de 14 dies, és a dir, es fan dos mostrejos mensualment a
cadascun d’aquests llocs, i es fan els dijous els del poligon Sud i els divendres els del
poligon Nord. D’aquesta manera, donat que sébn 4 punts i es fan dos mostrejos
mensualment, s’obtenen un total de 16 dades per a la determinacié dels COVs i el calcul

de risc d’aquest treball.
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Pel que fa a la presa de mostra, aquesta es realitza amb un tub de desorcio térmica d’acer
inoxidable desactivat i precondicionat FLM™ Carbopack™ X O.D. x I.D. x L 1/4 in.
(6.35mm) x 31/2in. (89 mm). A lafigura 7 es pot veure una imatge dels tubs mencionats,

emprats en I’estudi.

Imatge 7. Tub de desorcié térmica Carbopack.'®

Per a la instal-lacio d’aquests tubs, s’obre el tap contrari a la fletxa que hi ha marcada al
tub indicant la direccionalitat i s’hi posa un difusor. Aleshores, es col-loca el tub de forma
vertical Iligat amb una brida i protegit amb un tub de PVC al lloc desitjat, en direccié a
les quimiques per evitar efecte d’apantallament i es col-loca el més camuflat possible a
una algada suficientment alta per a minimitzar la possibilitat de furts i tenir una bona
circulacio d’aire. A la imatge 8 es veu un tub en un punt de mostreig, amb el tub de PVC
i lligat amb una brida.

Un cop instal-lat el tub, hi roman durant el periode de mostreig i, un cop passat aquest
temps, es va al lloc a recollir-lo i s’hi posa un altre. Aixi, es manté un estudi constant a

les localitats descrites anteriorment.

Imatge 8. Tub en mostreig.

17



TREBALL DE FI DE GRAU Aaron Alfonso Pellisa

3.3. TD-GC-MS

Com s’ha dit, per a la determinacio dels COVs es fa servir un metode basat en desorcio
térmica seguida de cromatografia de gasos acoblada a espectrometria de masses. Pel que
fa a la primera etapa, la desorcio termica dels analits, 1’equip utilitzat per a dur-la a terme
és I’equip Markes International UNITY-ULTRA-xr™ com el que es mostra a la imatge

9 adjuntada a continuacio.

Imatge 9. Equip de desorci6 térmica utilitzat.

El metode de desorcidé emprat ja havia estat desenvolupat i optimitzat anteriorment al
grup de recerca 1, en conseqiiéncia, els seus parametres s’han aprofitat per a la realitzacio

d’aquest treball de fi de grau.

Aixi, com a gas portador es fa servir heli amb un flux de 20 mL/min durant 10 minuts per
a la desorci6 del tub, que s’escalfa fins a 300 °C. Després, la trampa s’escalfa rapidament
a aquesta temperatura durant 10 minuts també per a fer-ne la seva desorcio. En aquest
cas, es treballa en mode splitless per a la desorcié del tub i en mode split amb un flux de
5 mL/min per a la desorcié de la trampa. El nitrogen necessari per al refredament de la
trampa 1 I’heli emprats son ambdés del 99,999 % de puresa i proveits per Carburos
Metalicos (Barcelona, Espanya). A la taula 2 es poden veure els parametres emprats per

a la desorci6 térmica.
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Taula 2. Parametres optimitzats de la desorci6 termica.

Desorci6 del tub

Temperatura 330°C
Flux d'heli 20 mL/min
Temps 10 min
Mode Splitless

Desorcio de la trampa

Trampa criogénica

Trampa de carbo, -25°C

Temperatura 330°C
Temps 10 min
Mode Split 5 mL/min

Seguidament, té lloc la separacié cromatografica. La columna que s’utilitza per a fer les
analisis d’aquest treball és la columna capil-lar Zebron ZB-5 que, com hem vist a la seccio
3.5 de la introduccio, és la més habitual per a la separacié dels COVs. En el nostre cas,
les dimensions de la fase estacionaria utilitzada son 60 m x 0.32 mm x 1 um i sén

perfectament aplicables per a la determinaci6 dels COVs d’aquest estudi.

El métode cromatografic també s’ha aprofitat d’estudis anteriors desenvolupats al grup
de recerca i consisteix en un gradient de temperatures que comenca en 40 °C durant 5
minuts i després augmenta fins a 140 °C a un ritme de 6 °C/min. Aleshores, augmenta fins
a220 °C aun ritme de 15 °C/min i s’hi manté durant 8 minuts. La deteccio es realitza amb
espectrometria de masses en mode Scan, ates la gran quantitat de compostos que
s’estudien (veure seccio 2.5). En total, cada analisi cromatografic té una durada de 35
minuts que, si es tenen en compte els 20 minuts que dura la desorcié térmica, es

converteixen en gairebé 1 hora d’analisi complet per a cada tub.

Els parametres cromatografics utilitzats per a la determinacio6 dels COVs i I’equip emprat,
que es GC Agilent 8860 GC amb MS Agilent 5977C MSD, es poden veure a la taula 3 i
la imatge 10 respectivament:
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Taula 3. Parametres cromatografics emprats per a les analisis.

GC
Columna Zebron ZB-5 (60 m, 0.32 m, 1.0 um)
Flux d'heli 1.2 mL/min

40 °C (5 min) 6 °C/min
Rampa de temperatura 140 °C 15 °C/min
220 °C (8 min)

MS
Mode d'adquisicid SCAN
Interval m/z 35-280
Potencial aplicat 70 eV

Imatge 10. Equip GC/MS Agilent utilitzat.
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4. Resultats i1 discussio

4.1. Validacié instrumental

Malgrat que, com s’ha comentat amb anterioritat en aquest treball, el métode ja havia
estat optimitzat anteriorment al grup de recerca, cal refer les rectes de calibratge per
assegurar que no hagin variat en el temps. Per a fer-ho, es fan dos blancs d’un tub de
desorcio termica per assegurar-nos que realment esta net. Si és aixi, amb 1’ajut d’un anell
d’injeccié de solucions Markes!’ i amb 1’ajut d’una xeringa, es punxa 1 pL de la soluci6
patrO corresponent (veure seccié 4.1 de la part experimental) mitjancant la técnica
sandvitx, en qué la mostra a punxar queda localitzada entre dues capes d’aire. Esperem
15 segons i, després, deixem purgar durant 5 min amb heli per evaporar el solvent amb
un flux de 100 mL/min (excepte en el calibratge de 1’1,3-butadie, en queé el flux és de 50
mL/min) i, seguidament, es duu a terme la desorci6 del tub i I’analisi cromatografica.
Finalment, es repeteix aquest procés diferents cops fent variar la concentracio a fi de
verificar I’interval de linealitat dels compostos. Les rectes obtingudes presenten un

coeficient de determinacio (R?) superior a 0.99, el que és indicatiu d’una bona linealitat.

Cadascun dels compostos té el seu espectre de masses caracteristic i aixo és especialment
atil, ja que permet establir uns ions determinats per a la seva identificacié. Per a fer-ho,
en primer lloc s’agafa un 16, anomenat i6 quantificador i se li assigna una concentracio
de referéncia del 100 %. A continuacio, s’agafen dos o tres ions més, anomenats ions
qualificadors, 1 se’ls hi assigna una concentracid relativa respecte 1’16 quantificador.
Tipicament s’agafa com a 16 quantificador I’'i6 més abundant de 1’espectre de masses, tot
i que no té perqué ser sempre aixi, ja que potser aquell i6 no és només caracteristic
d’aquell compost i es prefereix triar-ne un altre que si que ho sigui. En qualsevol cas, tot
i que es treballi en mode Scan, la ratio relativa entre aquests ions és especialment util per
a dur a terme la identificacio correctament, doncs els cromatogrames que s’obtenen en

aquestes analisis son molt complexos i és facil confondre alguns pics.

A lataula 4 es pot veure un recull dels compostos amb els seus temps de retencio, els seus
ions quantificadors i qualificadors per a cada COV, aixi com els limits de deteccio i de
quantificaci6 instrumentals (LOD i LOQ) i els limits de deteccid i quantificacié de métode
(MDL i MQL), determinats a partir dels LODs i LOQs emprant 1’equacié 1 (veure la

secci6 2.3 de la introducci6 d’aquest treball).
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4.2. Determinaci6 dels COVs

Per a la determinacio dels COVs que s’estudien, es transformen les dades resultants de la
integracié dels cromatogrames (les obtenim en ng) en dades de concentracié (en ug/m?)
emprant les equacions 1 i 2 presentades a la seccid 2.3 de la introduccid. Pel que fa al
calcul de les taxes d’adsorcio especifica, les dades meteorologiques que s’empren son les
de DP’estaci6 automatica de Constanti per als punts del poligon Nord i de 1’estacio
automatica del Complex Educatiu per als punts del poligon Sud.!81° Cal esmentar també
que hi ha dos compostos d’estudi que no els podem separar a la columna cromatografica
I, consequientment, es quantifiguen ambdos junts. Aquests compostos sén el m-xilé i el p-

xilé. Per tant, el que s’obté és un resultat conjunt d’aquests dos isomers.

A continuacié es poden observar les concentracions obtingudes dels mostrejos d’abril i
maig. A la taula 5 es veu la nomenclatura utilitzada i, a la taula 6, els resultats de les
concentracions (els colors emprats simplement s’utilitzen per a identificar visualment les

puntes més importants i facilitar-ne la discussio):

Taula 5. Codis i dates dels mostrejos.

Codi Periode de mostreig
M1 28/03/2025-11/04/2025
. M2 11/04/2025-25/04/2025
Constanti
M3 25/04/2025-09/05/2025
M4 09/05/2025-23/05/2025
M1 28/03/2025-11/04/2025
M2 11/04/2025-25/04/2025
El Morell
M3 25/04/2025-09/05/2025
M4 09/05/2025-23/05/2025
M1 27/03/2025-10/04/2025
M2 10/04/2025-24/04/2025
Campclar
M3 24/04/2025-08/05/2025
M4 08/05/2025-22/05/2025
M1 27/03/2025-10/04/2025
M2 10/04/2025-24/04/2025
U. Laboral
M3 24/04/2025-08/05/2025
M4 08/05/2025-22/05/2025
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Si es para atencio, es pot veure una tendencia clara en quant als compostos: en general,
les majors concentracions es registren per al darrer mostreig de maig. Una explicacid
plausible podria ser ’apagada eléctrica que va patir el pais el passat 28 d’abril, ja que hi
ha empreses que van tardar en recuperar la seva activitat amb normalitat. Sigui com sigui,
els COVs més representatius son 1’1,3-butadie, els pentans (el penta lineal i el seu isomer
iso ramificat), I’hexa, el benz¢ i el tolué. A més a més, hi ha COVs que gairebé en cap
cas es detecten o bé no son quantificables, com ara el dietiléter, 1’acetat de vinil 0 I’1,1,1,-
tricloroeta, entre d’altres. Malgrat aquesta generalitzacid, de les dades obtingudes es

despren una diferenciacid entre les poblacions del poligon Nord i les del poligon Sud.

Pel que fa al primer cas, les poblacions de Constanti i EI Morell, mostren una quantitat
total de COVs menor que les poblacions del poligon Sud. Ara bé, cal fixar-s’hi que El
Morell presenta les majors concentracions d’1,3-butadié en tots els mostrejos, arribant
fins als 4,58 pug-m=. Aquest compost és conegut per ser molt volatil i cancerigen, pel que
ja es pot intuir que el risc carcinogen en aquesta poblacié sera el més important. Aixo
concorda amb el fet que El Morell estd a menys d’1 km a I’oest de les plantes de produccio
d’aquest compost, que afavoreixen la seva emissio a ’aire. Aixi doncs, no és d’estranyar
que aquesta poblacio presenti les concentracions d’1,3-butadié més elevades de totes les

poblacions que s’estudien en aquest treball i per tant sigui un focus d’especial atencio.

A més a mes, cal destacar que Constanti ha patit un increment drastic en la quantitat total
de COVs en aquest darrer mostreig, que ha passat d’una concentracio total de COVs que
no arribava als 20 pug-m™ a una concentraci total mitjana de 46,8 pug-m=, essent els
pentans els contribuents més destacats i registrant els valors maxims de benze i estiré
d’aquest estudi, que son de 1,79 pg-m=i 2,80 pg-m™ respectivament, fet que concorda
amb que es localitza a menys de 3 km al sud de les plantes de produccio d’aquests
compostos. En ambdos casos, i especialment a la poblacié de Constanti, també podem
observar els maxims d’etilbenze i d’o,m,p-xilé que, juntament amb el benzé i el tolue, es
coneixen com a BTEX. Tot i no tenir un origen d’emissio especific, es generen per

exemple per combustié de materia organica i emissions del transit en arees urbanes.

Dr’altra banda, pel que fa al poligon Sud, Campclar i el Complex Educatiu sén els punts
amb una major concentracié de COVs. Les dades d’aquests punts també fan palesa la
contribucio dels alcans, doncs els pentans son els responsables dels valors més elevats.
Es important, perd, fer esment de diferents compostos que també destaquen en els
resultats del poligon Sud. Un d’ells és 1’1,2-dicloroeta, que mostra els seus valors més
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alts en aquests punts (amb el maxim de 0,49 ug-m= a la laboral). Aquest fet és 0gic, atés
que és on té lloc la seva producci6. També es veuen puntes remarcables per a I’acetat de
metil, que arriba fins als 13,3 pg-m; I’hexa, que arriba als 6,81 ug-m= i el tolu¢, amb un
maxim de 3,11 pg-m=. Com a mencio especial, cal destacar la preséncia d’un altre
compost: el tetraclorur de carboni, un compost organoclorat que va ser totalment prohibit,
tant el seu Us com la seva producci6, pel protocol de Montreal relatiu a les substancies
que destrueixen la capa d’0z6. Malgrat aixo, si que es detecta a les analisis efectuades. La
veritat €s que no es sap ben bé d’on surt, pero les hipotesis apunten a romanents en

matéries primeres 0 a una acumulacio historica no datada.

4.3. Calcul de risc

A partir de les dades de concentracié obtingudes dels compostos organics volatils
estudiats, es pot dur a terme 1’estudi d’avaluacio6 de risc per als dos escenaris d’exposicio
i per als diferents grups d’edat poblacionals. Com es veura a continuacid, no tots els COVs
participen en I’estudi de risc i, per tant, només es consideren un grup reduit d’ells segons

el seu potencial carcinogen o no.

4.3.1. Risc no cancerigen

En primer lloc, es realitza el calcul de risc no cancerigen. Per a fer-ho, es calcula el HQ
segons 1’equacio6 4 (veure seccio 3.6 de la introduccio) a partir de les dades de la taula 6
de concentracions, les dades de la taula 7 corresponents a les RfC dels compostos que
participen en I’avaluaci6 de risc no cancerigen i de les dades de la taula 8 corresponents

als parametres definits a la introduccio6 segons el grup d’edat que pertoqui.

Pel que fa a la diferenciacié dels dos escenaris, per a calcular el risc en zones baixes
s’empra com a valor de C la mitjana geométrica de les concentracions dels quatre
mostrejos per a cada compost mentre que, per a fer el calcul de risc en zones altes, s’empra
el percentil 95 com a valor de C. D’acord a la US EPAZ, els valors de concentracions que
es troben per sota dels LODs o0 LOQs es substitueixen per la meitat d’aquest LOD o LOQ

respectivament.
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Taula 7. RfC dels compostos inclosos al calcul de HQ.

Compost RfC (ug m)
1,3-Butadie 2
n-Penta 1000
Acrilonitril 2000
Diclorometa 600
Metil-terbutiléter 2520
n-Hexa 700
Cloroform 98
1,1,1,-Tricloroeta 5000
1,2-Dicloroeta 2430
Benze 9,6
Tetraclorur de carboni 100
n-Hepta 400
Tolue 5000
Tetracloroete 40
Clorbenze 50
Etilbenze 1300
m,p-Xilé 100
Estire 852
o-Xilé 100
Isopropilbenzé 400
n-Propilbenze 1000
1,3,5-Trimetilbenze 60
1,2,4-Trimetilbenze 60
1,2,3-Trimetilbenze 60
Naftale 3,7

Taula 8. Parametres per a aplicar I’equacié de calcul de risc per inhalacio.

Infants (1-6 anys) Nens (6-12 anys) Adults
ET (h/dia) 12 12 12
EF (dies/anys) 365 365 365
ED (anys) 5 6 58
AT no cancerigen (h) 1825 2190 21170
AT cancerigen (h) 25550 25550 25550

Aixi doncs, aplicant I’equacié mencionada amb les dades de les taules, s’obtenen els

valors de HQ corresponents als grups poblacionals en funcié de I’escenari considerat

(veure Annex I). Amb aquestes dades, es pot representar el grafic 1 i fixar els limits de
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risc entre 0,1 i 1 com a risc probable (NATA, 2014 %) | considerant-se que si HQ < 0,1
no hi ha risc aparent mentre que si HQ > 1 es considera que si hi ha risc important. En
cas que HQ es trobi en la franja intermitja entre 0,1 i 1, es considera que existeix una certa

probabilitat de risc no carcinogen.

Hazard Quotient (HQ) - Abril i Maig 2025
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Grafic 1. Representacio de la suma total dels HQ per als diferents escenaris.

Com es pot apreciar, els infants i els nens gairebé no presenten risc aparent, atés que els
seus valors de HQ son inferiors a 0,1. No obstant aix0, si que s’observa una petita punta
en aquests grups d’edat per a la poblacié d’El Morell en situacié d’alta exposicid; pero
no és significativa. El que crida I’atenci6 d’aquest grafic son els adults, donat que els seus
valors d’aquesta ratio de risc es situen en la franja intermitja, el que indica que hi ha una
certa probabilitat de risc. Només hi ha un cas, El Morell en situacié d’alta exposicio, en
que el valor de HQ d’aquest grup poblacional es situa per sobre de 1, la qual cosa indica
un risc important per aquest cas. Per tant, d’aquests valors es pot concloure que la
poblacio d’estudi més afectada és El Morell i el risc més important és per als adults en
una situacié d’alta exposicio. Per a la resta de poblacions, en els adults hi ha una certa
probabilitat de risc no carcinogen mentre que, per als infants i als nens, aquest risc és
negligible. Cal destacar que, a partir d’aquest grafic, no es pot saber quin o quins
compostos contribueixen més al risc. A fi de fer-ne una diferenciacié visual, el que es fa
és calcular el % de risc de cada compost dividint el seu valor de HQ entre la suma total
per aquell grup i poblaci6. D’aquesta manera, s’obtenen els valors corresponents al seu

tant per cent de contribucio6 (veure Annex I1l) que podem representar en el grafic 2:
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% Risc no cancerigen per als compostos més representatius
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Grafic 2. Percentatge de contribuci6 dels compostos de producci6 al calcul de risc no cancerigen.

En aquest grafic s’han representat els tants per cent de contribuci6 al calcul de NCR dels
compostos de produccid, que son 1’1,3-butadie, el benze, 1’etilbenze i 1’1,2-dicloroeta.
Com s’observa, 1’1,3-butadié i el benzé son molt significatius, representant entre el 30 %
i el 95 % del risc no carcinogen total. D’aquests compostos, el més important és clarament
1’1,3-butadi¢, que per si sol representa la major part d’aquest risc, doncs com hem vist la
poblacié d’El Morell és molt propera a la planta de produccié d’aquest compost. Pel que
fa als altres compostos de produccio, 1’1,2-dicloroeta i I’etilbenze, es pot veure que el seu

percentatge de contribucio al calcul de NCR és nul.

Aix0 és indicatiu de la magnitud de risc que representa 1’1,3-butadie respecte la resta de
COVs, ja que presenta els majors valors de HQ, i per tant de contribucié al risc, que la
resta de COVs d’aquest estudi. Es per aixo que aquest estudi caldria estendre’l en el temps
per tal de veure com varia aquest risc al llarg dels anys, doncs en aquest treball només
s’han estudiat dos mesos concretament i no es poden estudiar les puntes d’aquests
compostos, especialment d’1,3-butadie, en un periode més ampli de temps. En qualsevol
cas, és clar que es pot concloure que 1’1,3-butadie representa la major part del risc no
cancerigen, arribant ell sol a percentatges de fins al 90 % d’aquest risc com és el cas dels

adults d’El Morell en situacio d’alta exposicio.
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4.3.2. Risc cancerigen

A continuacid es realitzara el calcul de risc cancerigen. A fi de dur-lo a terme, s’aplica
I’equacio 6 per al calcul de CR (veure secci6 3.6 de la introduccid) en base a les dades de
la taula 6 de concentracions, les dades de la taula 8 corresponents als diferents parametres
i utilitzant també les dades de la taula 10 corresponents a les unitats de risc dels compostos
que s’inclouen en aquest calcul. De nou, per a la diferenciacio dels escenaris de baixa i
alta exposicidé es tenen en compte la mitjana geométrica i el percentil 95 de les
concentracions, respectivament. Per als valors que es troben per sota dels LODs o dels

LOQs, també es substitueixen per la meitat del LOD o LOQ corresponent.

Taula 10. IUR per als compostos inclosos al calcul cancerigen.

Compost IUR (pg m3)?t
1,3-Butadie 3,0E-05
Acrilonitril 6,8E-05
Diclorometa 1,0E-08

Metil-terbutileter 2,6E-07
Cloroform 2,3E-05
1,2-Dicloroeta 2,6E-05
Benzé 6,0E-06
Tetraclorur de carboni 6,0E-06
Tetracloroete 2,6E-07
Etilbenze 2,5E-06
Naftale 3,4E-05

Amb els valors de CR obtinguts (veure Annex Il) es pot representar el grafic 3 per al cas
de I’estudi carcinogen, també en funcid del grup poblacional 1 I’escenari d’exposicio. En

aquesta situacio, els limits de risc (Mitra et al., 2019 2*) exposen el segtient criteri:

e SiCR es troba per sota de 10, el risc és nul.

e Si CR es troba entre 10 i 10, el risc és baix.

e SiCRestrobaentre 10*i 103, el risc és moderat.
e SiCRestrobaentre 102 i 102, el risc és alt.

e SiCR es troba per sobre de 107, el risc és molt alt.

A resumides comptes, es pot dir que si CR supera el llindar de 10 si que hi ha risc de

patir cancer a llarg termini. En cas contrari, aquest risc es considera negligible.
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Grafic 3. Representacio de la suma total dels CR per als diferents escenaris.

De nou, els resultats de la suma total de CR per a les diferents zones i grups poblacionals
desprenen una tendencia clara: independentment de si estem en una situacié de baixa o
alta exposicio, els infants i els nens presenten valors de CR per sota de 10, el que és
indicatiu d’un risc cancerigen menyspreable. Pel que fa als adults, si que s’observa una
certa probabilitat de risc carcinogen en ambdds escenaris; especialment per a la poblacio
d’El Morell, en qué s’obtenen els valors més alts. Aquest fet és logic i concorda amb a
prediccid que es va fer a la discussio de les concentracions obtingudes, atés que aquesta
localitat es troba molt a prop de la planta de produccio d’1,3-butadié, conegut pel seu
potencial carcinogen, 1 s’hi van registrar les concentracions més elevades d’aquest
compost. Cal destacar, perd, que en cap cas es mostra un valor de CR indicatiu d’un risc
carcinogen moderat o elevat, i per tant es pot concloure que el risc carcinogen és baix per

a totes les casuistiques estudiades.

Malgrat aixo, no veiem directament el percentatge de la contribucio dels compostos en
aquest tipus de risc, i és per aixo que es divideix cada CR entre la suma total del CR per
a cada escenari i poblacio, de tal manera que obtenim un percentatge indicatiu de la
contribucio de cada compost (veure Annex V). Aixi, podem representar el grafic 4 que

ens mostra quins compostos intervenen mes en el risc cancerigen:
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Grafic 4. Percentatge de contribucio dels compostos de producci6 al calcul de risc cancerigen.

En aquest grafic s’ha representat també la contribuci6 dels compostos de produccio al risc
cancerigen. En total, aquests compostos representen aproximadament entre el 40 % i el
85% del CR. Com s’observa, 1’1,3-butadié torna a ser el majoritari arribant a representar
mes del 70 % de CR en alguns escenaris, especialment a la localitat d’El Morell on,
independent del grup poblacional o I’escenari, supera aquest valor. Per tant, es pot
extraure com a conclusio que 1’1,3-butadié és el compost més rellevant pel que fa tant al

calcul de risc no carcinogen com al carcinogen.

En aquest cas, pero, si que es veuen contribucions de 1’1,2-dicloroeta i I’etilbenze que al
calcul de NCR no s’havien observat, i és que aquests dos compostos de produccid el seu
risc és principalment carcinogen. Pel que fa al benzé, veiem que les puntes més rellevants

es donen a Constanti, on representa aproximadament un 30 % del risc carcinogen total.

Tanmateix, aquest estudi caldria estendre’l en el temps per tal d’avaluar les variacions
d’aquest risc al llarg de 1’any, doncs aquest estudi esta acotat en un periode de dos mesos

1 per tant només avaluem el risc de les poblacions als mesos d’abril i maig.
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5. Conclusions

Les conclusions que es poden extraure del present treball de fi de grau es poden resumir

en els seglients punts:

1.

S’ha evidenciat una relacio directa entre la localitzacié de les plantes de produccio
i els compostos d’afectacio a les poblacions de I’entorn, com per exemple passa
amb 1’1,3-butadiée al Morell.

S’ha identificat que els compostos de produccié com 1’1,3-butadié, el benze,
I’etilbenzé i 1’1,2-dicloroeta representen entre el 30% i el 95% del risc no
cancerigen i entre el 40 % i el 85 % del risc cancerigen.

Degut a la durada d’exposicid, els adults sén el grup poblacional amb més risc.
Els infants i els nens gairebé no presenten risc en cap escenari d’aquest estudi.
Amb diferencia, 1’1,3-butadié és el compost que té un percentatge de contribucid
més elevat en els dos tipus de risc. A fi de reduir el risc a les poblacions, s’hauria
de regular la seva concentracid en aire.

El Morell, degut a que registra les majors concentracions d’1,3-butadié, presenta
els majors riscs carcinogens i no carcinogens d’aquest estudi, especialment per als

adults en un escenari d’alta exposicio.
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Conclusions

The conclusions that can be extracted from this bachelor’s thesis can be summarized in

the following points:

1. A direct relationship has been proven between the location of the production
plants and the compounds affecting the surrounding populations, such as 1,3-
butadiene in EI Morell.

2. It has been identified that production compounds such as 1,3-butadiene, benzene,
ethylbenzene and 1,2-dichloroethane represent between 30% and 95% of the non-
carcinogenic risk and between 40 % and 85 % of the carcinogenic risk.

3. Due to the exposure duration, adults are the most at-risk population group. Infants
and children are hardly at risk in any scenario in this study.

4. By far, 1,3-butadiene is the compound that has the highest contribution percentage
in both types of risk. In order to reduce the risk to populations, its concentration
in air should be regulated.

5. El Morell, due to the fact that it records the highest concentrations of 1,3-
butadiene, presents the highest carcinogenic and non-carcinogenic risks of this

study, especially for adults in a high exposure scenario.
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Taula de valors de HQ
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