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Determinaci6é de Contaminants Atmosferics al Port de Tarragona.

1. Introduccio:

El present treball es basa en la caracteritzacié de I'atmosfera del Port de Tarragona. Es
tracta d'un conveni iniciat el 2009 entre la URV i el propi Port que es caracteritza per
analitzar els diferents tipus de contaminants presents a l'atmosfera del Port. Aquest
conveni correspon a un contracte d'un any entre les dues entitats, de manera que el
present treball només compren una part d’aquest projecte que té data de finalitzaci6 a

febrer de 2016.

En aquest estudi s’analitzaran dues families de compostos com s6n els Hidrocarburs
Aromatics Policiclics (PAHs) i els Comopstos Organics Volatils (VOCs). Fent referencia a la
primera familia, es van seleccionar els 18 compostos principals i es van aconseguir
determinar amb el metode ASE/GC-MS, explicat en detall més endavant. Pel que fa a la
segona familia, es van seleccionar també 90 compostos principals, que es van poder

determinar mitjancant TD-GC-MS.

El primer métode comentat, s’ha validat amb un material de referéncia certificat (CRM)
provinent de Belgica, donant resultats més que satisfactoris. El segon metode ha estat
validat en un altre treball i és per aix0 que la validacié6 d’aquest no consta en aquest

projecte.

L’objectiu d’aquest estudi doncs, és avaluar la qualitat de l'aire a I'entorn portuari i poder
extreure’n conclusions fiables quan es disposin de totes les analisis, a finals de febrer de
2016. S'intentara, per tant, relacionar dies en queé els resultats d’emissié/imissié surtin
elevats i la seva possible causa o punt d’origen: operatives de descarrega de vaixells,
possibles fuites de tancs d’emmagatzematge, etc. Per fer-ho, es fara Us d’una estaci6
meteorologica, utilitzada com a estacié de referencia en aquest tipus de treballs,

anomenada Port Control.

Finalment, voldria agrair al Dr. Francesc Borrull i a la Dra. Rosa Maria Marcé la confianca
que han dipositat en mi des del primer dia, juntament amb la paciencia i dedicaci6é que han
tingut en intentar resoldre els problemes instrumentals que han sorgit constantment

durant la realitzacié d’aquest treball.
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2. Hidrocarburs aromatics policiclics:

2.1 Introduccio:

Els hidrocarburs aromatics policiclics (PAHs) es caracteritzen per tenir en la seva
estructura dos o més anells aromatics de benze units entre ells. S6n substancies
lipofiliques amb una gran afinitat pels greixos, ja que com es pot observar en la seva
estructura, a la figura 1, sén compostos completament apolars, fet que provoca una molt
bona solubilitat en solvents d’aquest tipus. Una altra caracteristica important és que sén
inestables fotoquimicament, de manera que es degraden amb la llum? 23. A continuacié es
mostren els PAHs més importants determinats pel metode que s’explicara en el present

treball?°.
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Figura 1. Estructures quimiques dels 16 PAHs principals.

Aquests compostos s’originen quan s’apliquen temperatures elevades a la matéria
organica durant un periode de temps llarg i, per tant, aquesta acaba descomposant-se. S6n
caracteristics doncs, de processos de pirolisi. Els PAHs es poden trobar distribuits en
diferents tipus de matrius ambientals, com ara a l'aire, al s0l, a les aigiies, als sediments,

als teixits biologics i, fins i tot, als aliments.
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Aixi doncs, a banda de les fonts naturals d’emissié d’aquests contaminants atmosferics,
com ara els volcans o els incendis forestals, també es troben fonts de caracter
antropogenic com sén els automobils, els avions, els vaixells, les plantes de generaci6
d’energia eléctrica, les incineradores de residus, les calefaccions domestiques i les plantes
industrials, que empren derivats del petroli i del carb6 en els processos de combusti6. A
causa d’aixo, es poden trobar concentracions elevades d’aquests contaminants atmosferics

en diversos ambients# 16,

Els efectes nocius dels PAHs depenen principalment de la seva estructura. Entre els més
perjudicials es troba I'antrace, I'estructura basica del qual, quan se li afegeix algun anell de
benze, pot comportar efectes cancerigens. Alguns exemples d’aquest fet es troben en el
benzo[a]pire i el dibenzo[a,h]antrace!l. A la taula 1 es mostra una llista dels 16 principals
hidrocarburs aromatics policiclics considerats contaminants prioritaris i la classificacié

carcinogena segons [ARC514.17,

Taula 1. Pes molecular, nombre d’anells i classificacié carcindogena pels 16 PAHs.

Pes molecular (g/mol) N2 d’anells Classificaci6 carcindgena

Naftalé 128 2

Acenafté 154 3

Acenaftile 152 3

Fluore 178 3 3
Fenantre 178 3

Antracé 178 3 3
Fluorante 202 4 3
Pire 202 4 3
Benzo[a]antracé 228 4 2A
Crisé 228 4 3
Benzo[b]fluoranteé 276 5 2B
Benzo[k]fluorante 252 5 2B
Benzo[a]pire 252 5 1
Dibenzo[a,h]antrace 278 5 2A
Benzo|[gh,i]perilé 276 6 3
Inde[1,2,3-c,d]pire 276 6 2B
1: Cancerigen 2A: Probablement cancerigen
2B: Possible cancerigen 3: Menys cancerigens
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L’exposici6 humana d’aquests compostos es dona principalment per inhalacid, ingestié o
via cutania. Un cop absorbits, es distribueixen per diversos organs i teixits, en especial
aquells que presenten un contingut elevat en teixit adipds. Després d’haver estat
incorporats a l'organisme, experimenten una oxidacié enzimatica, de tal manera que es
converteixen en epoxids i en dihidrodiols. Aquestes espécies quimiques corresponen a la
forma genotoxica activa dels PAHs i poden donar lloc a la formaci6 d’adductes amb ’ADN i,
com a conseqiiencia, possibles mutacions genétiques que poden comportar la formacié6 de
tumors malignes, aixi com també malformacions fetals. D’aquesta manera, els PAHs
constitueixen un grup de compostos amb efectes mutagenics tot i que precisen
d’activacions d’aquest tipus per tal de poder desenvolupar la seva acci6 sobre el material

genetics-10,14,

Diversos estudis mostren que aquests compostos es troben principalment en aliments
com ara els sucres i dolcos, olis, greixos, llet i derivats lactics i en altres que han patit un
procés de conservacid6 de tipus fumat o bé es troben amb un excés de coccid,
incrementant-se aixi, el contingut en benzo[a]piré (BaP)!2. El BaP ha estat classificat
segons el RD 102/201113 relatiu a la qualitat de I'aire amb un limit d'1 ng/m3a la fracci6
particulada <10 um (PM1o), pels diversos efectes nocius ja esmentats que pot causar sobre

la salut.

En funcié dels diferents graus de volatilitat, pesos moleculars i les seves caracteristiques
semivolatils, aquest grup de compostos poden ser determinats a la fraccié gasosa i/o a la
fraccié particulada de l'airel* 17.18, Aquesta afinitat per trobar-se en cadascuna de les
fraccions atmosfériques es troba influenciada pel pes molecular de '’hidrocarbur i per tant
també, pel nombre d'anells aromatics que presenta a la seva estructura. Tot i que aquests
contaminants atmosférics s’acostumen a trobar a distancies poc allunyades del focus
emissor, cal destacar que la capacitat que presenten per trobar-se adherits a la fraccié
particulada de l'aire provoca que, en alguns casos, aquests compostos puguin ser

transportats a través de 'aire, arribant a llocs distanciats de la seva font emissora.

El Port de Tarragona es caracteritza per ser un indret on constantment s’hi desenvolupen
activitats, com el transport rodat de diferents mercaderies, carregues/descarregues de
productes a través de vaixells i, fins i tot, activitats propies de la zona industrial que
presenta dins de les mateixes instal-lacions. Es per aquest motiu que s’ha decidit estudiar

I'atmosfera del Port de Tarragona.
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2.2 Presa de mostra:

Figura 2. Localitzacié de la Cabina HADA, punt de mostreig de PAHs
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Figura 3. Calendari de mostreig de PAHs.
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Préviament a la presa de mostra, es va realitzar un calibratge per tal de saber el flux d’aire

que passava a través del filtre. Les especificacions de les formules a utilitzar estaven

adjuntes amb les instruccions d’utilitzacié del motor (Brushless Motor, TE-117415, 220

Volt, TISCH). El calibratge es realitzava seguint el PNT que s’adjunta a I'’Annex I. Tot i aixi

s'adjunta una imatge per tal de veure les caracteristiques del nostre calibratge en

particular. S'observa que el coeficient de correlacié és correcte tot i que es disposi de

nomeés tres punts, ja que calibratges d’aquest tipus compten amb rectes d’aquest estil.

CALIBRACIO PM 10 (TE-6070)

Qa=1/m(sqrt(H20)(Pa/760)(298/Ta))-b]

Flow corrected (IC)=I*[Sqrt(Ta/Pa)]

27,500
27,000

Flow corrected (IC)

y=5,5731x+20,334

R?=0,9969

Plate i H20 (in) | Qa(m3/min) | Flow corrected (I) 3 26,500
g
1 40 13 0,743 24,449 $ 26,000
2 43 26 1,053 26,283 5
3 44 33 1,187 26,894 3 25500
4 - - - - 2 25,000
5
24,500
24,000 + . . . . . .
[[7a= T 28675 [k | 0000 0200 0400 0600 0,800 1,200 1,400
[ pa= | 7675 [mmHg | Qstd (m?/min)
b 001418
m 1,56448
v 099984
Qb=(1/m)(IC-b)
| P (hPa) P (mmHg) T (k) Ic Qb Mitjana Voltes Hores m? aire
[ inicial 45 1024,97931 769 284,67 27,383 1,265 |1,26477994|  1415,9 24 1821,28312
Final 45 1024,97931 769 284,67 27,383 1,265 1438,7

10

Figura 4. Calibratge del motor TE-17415

imatge d’un filtre després d’'un periode de mostreig.

U

b 20,3341
m 5,5731
r 0,9969

Aquest Excel ens permetia calcular el cabal real en m3 tenint en compte la
pressid, la temperatura i el cabal de cada dia de mostreig (caselles
marcades amb verd clar). A la Figura 6 es mostra el disc controlador de

cabal, el motor i el captador de gran volum utilitzat, juntament amb una

Figura 5. Equip de mostreig de matéria particulada PM1, disc i filtres emprats.

TISCH
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A continuaci6 es presenten les grafiques de les variables que es consideren més
importants pel que fa a les condicions ambientals dels dies de mostreig, com sén la
velocitat i direccié del vent. A mode de recordatori, només comentar que les variables
temperatura i pressi6é atmosférica es tenen en compte a ’hora de calcular el cabal, tal com
s’ha explicat a la pagina anterior. En aquest punt doncs, es discutira sobre possibles causes
de l'origen dels PAHs tenint en compte aquestes variables, amb I'objectiu marcat a final

d’any de poder concloure d’on provenen, amb 'ajut de la figura 2.

Cal comentar que la direcci6 que presenten les grafiques indica la procedencia del vent, no
la seva destinaci6. Els valors numerics obtinguts de la direccié del vent s6n deuminutals i
son la mitjana d’aquest periode de temps, per tant, parlarem de direccions predominants
durant els dies de mostreig. Havent explicat que les mesures indiquen procedéncia i tenint
en compte la localitzacié de la cabina HADA (figura 3), els valors que van de 2509 a 452

son vents de procedéncia de la ciutat i la resta provinents de I’entorn portuari.

Direccid vent (2)

11:00 12:00 13:00 14:00 15:00 16:00 17:00 18:00 19:00 20:00 21:00 22:00 23:00 0:00 1:00 2:00 3:00 4:00 5:00 6:00 7:00 8:00 9:00 10:00 11:00

Velocitat maxima (m/s)

11:00 12:00 13:00 14:00 15:00 16:00 17:00 18:00 19:00 20:00 21:00 22:00 23:00 0:00 1:00 2:00 3:00 4:00 5:00 6:00 7:00 8:00 9:00 10:00 11:00

Figura 6. Direcci6 del vent i velocitat els dies 3 i 4 de marg¢ de 2015.

11
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Direccid vent (2)

13:00 14:00 15:00 16:00 17:00 18:00 19:00 20:00 21:00 22:00 23:00 0:00 1:00 2:00 3:00 4:00 5:00 6:00 7:00 8:00 S:00 10:00 11:00 12:00 13:00

Velocitat maxima (m/s)
14
12

10 +

m/fs

13:00 14:00 15:00 16:00 17:00 18:00 19:00 20:00 21:00 22:00 23:00 0:00 1:00 2:00 3:00 400 5:00 6:00 7:00 &8:00 9:00 10:00 11:00 12:00 13:00

Figura 7. Direcci6 del vent i velocitat els dies 24 i 25 de mar¢ de 2015.

Tant el primer com el segon dia de mostreig, les direccions predominants varen ser de

10021 3002 ocupant aproximadament la meitat dels dies amb cada una de les direccions.

Com s’ha comentat, la direcci6 de 3002 (ONO) implica que el vent prové de la ciutat, fet
que provoca que, en cas que els resultats donin positius, no puguem dir amb certesa si la
font d’emissié ve del Port o de la ciutat de Tarragona, ja que coincideixen les dues
direccions en un sol mostreig. Es per aixd que es necessiten un elevat nombre de
mostrejos, per tal de poder anar descartant possibles punts d’emissions de PAHs. Pel que
fa a la direcci6 de 1002 (ESE), cal dir que prové del Moll d’Aragd, on s’opera

majoritariament amb productes agroalimentaris.

Direccid vent (2)

12
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Velocitat maxima (m/s)

IS

m/s

3

2

1

0

11:50 12:50 13:50 14:50 15:50 16:50 17:50 18:50 18:50 20:50 21:50 22:50 23:50 0:50 1:50 2:50 3:50 4:50 5:50 6:50 7:50 8&:550 9:50 10:50

Figura 8. Direcci6 del vent i velocitat els dies 12 i 13 d’abril de 2015.

El tercer mostreig és el més complicat pel que fa a poder extreure’n alguna conclusié.
S’observa que, dels cinc dies de mostreig, és el que presenta una direccié del vent més
variable, oscil-lant dels 1002 als 3002 de manera aleatdria (contrariament als mostrejos 1 i
2) i, per tant, en cas que els resultats mostrin I'existencia de PAHs, no es podria dir del cert

la seva procedencia.

Direccié vent (2)

11:50 12:50 13:50 14:50 15:50 16:50 17:50 18:50 19:50 20:50 21:50 22:50 23:50 0:50 1:50 2:50 3:50 4:50 5:50 6:50 8:50 9:50 10:50 11:50

Velocitat maxima (m/s)

11:50 12:50 13:50 14:50 15:50 16:50 17:50 18:50 19:50 20:50 21:50 22:50 23:50 0:50 1:50 2:50 3:50 4:50 5:50 &:50 8:50 9:50 10:50 11:50

Figura 9. Direcci6 del vent i velocitat els dies 27 i 28 d’abril de 2015.

Aquest cas és completament contrari a 'anterior i, juntament amb els mostrejos que
resten pendents, es podria considerar dels més importants o dels que se’n pot extreure
una de les conclusions principals del treball. La direccié del vent és de 3002 (ONO),

practicament constant durant tot el dia, amb I'excepcié de tres pics deuminutals.

13
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Aquest fet permetra concloure, si els resultats son positius, que un dels punts d’emissi6 de
PAHs és el poligon industrial Francoli. Per contra, si aquest dia els resultats sén nuls o
significativament menors dels altres dies de mostreig, significara que quan el vent prové
de la ciutat no es detecten PAHs al filtre de la matéria particulada. Aquest fet provocaria
que el Port fos I'inica font d’emissi6, tenint en compte els dies de mostreig anteriors, en
els quals teniem ambdues direccions (provinents de la ciutat i de I’entorn portuari) i es

feia dificil identificar I'origen d’emissio.

Direccidé vent (2)

11:20 12:20 13:20 14:20 15:20 16:20 17:20 18:20 19:20 20:20 21:20 22:20 23:20 0:20 1:20 2:20 3:20 4:20 5:20 6:20 7:20 8:20 9:20 10:20 11:20

Velocitat maxima (m/s)

=

m/s

3

2

1

0

11:20 12:20 13:20 14:20 15:20 16:20 17:20 18:20 1%:20 20:20 21:20 22:20 23:20 0:20 1:20 2:20 3:20 4:20 5:20 6:20 7:20 8:20 9:20 10:20 11:20

Figura 10. Direcci6 del vent i velocitat els dies 12 i 13 de maig de 2015.

Tenint en compte que depenent dels resultats trobats en el mostreig 4 es podra descartar
com a font d’emissi6 de PAHs la direccié de 3002, observem que en aquest cas la direcci6
del vent durant mig dia ha estat d’'uns 1252 (ESE), fet que provoca com a Unic possible
punt d’emissié el moll d’Arag6, en cas que els resultats sortissin positius. Com ja s’ha
comentat, aquest és un moll destinat als productes agroalimentaris i I'inica font d’emissi6
de PAHs només podrien ser les operatives que es porten a terme amb les grues i culleres,
aixi com la possible emissié d’aquest grup de compostos per part dels motors dels vaixells

a causa de la combustio.

14
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2.3 Métode analitic:

El métode analitic per a la determinacié de PAHs consisteix en l'extracci6 d’aquests
compostos de les particules dels filtres PMip mitjancant una extracci6 amb liquids
pressuritzats, anomenada PLE o ASE i la posterior determinacié per cromatografia de

gasos i espectrometria de masses.

L’analisi s’ha dut a terme mitjangcant un equip d’extraccié accelerada amb solvents

(DIONEX, Sunnyvale, U.S.A.), tal com el que es mostra a continuacio.

Figura 11. Accelerated Solvent Extractor.

Per realitzar I'extraccié de la fase particulada, es trituren els filtres de PMi amb unes
tisores netejades previament amb acetona i s’introdueixen juntament amb terra de
diatomea dins d'una cel-la d’extracci6 de 22 ml. Com a solvent d’extraccid, s’utilitza
diclormeta de puresa de cromatografia de gasos. Les condicions d’extraccié dels 18 PAHs

s’especifiquen a la taula segiient.

Taula 2. Condicions d’extraccié dels filtres de PM1o

Dissolvent Diclormeta
Cel-les d’extracci6 22 ml
Nombre de cicles 3 cicles
Temps de preescalfament 6 minuts
Temps estatic 6 minuts
Temperatura d’extraccié 120°C
Pressi6 d’extraccio 1500 psi
Volum de neteja 100%
Temps de purga 120s

15
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Figura 12. Rotavapor utilitzat.

Abans d’injectar la mostra, els extractes obtinguts de '’ASE
es concentren en un rotavapor R-114 (Biichi, Flawil,

Suissa) amb I'ajut d’'un bany de temperatura.

S’introdueix per tant tot I'extracte en un matras de fons
rodd, es passa el DCM necessari pel vial d’extraccié per tal
d’arrossegar algun possible compost i s’addiciona
novament al matras. Seguidament, s’afegeixen 400 pl de
dimetilformamida per tal d’evitar l'’evaporacié fins a

sequedat i pérdua dels compostos més volatils.

Finalment, I'extracte del rotavapor s’introdueix en un matras aforat d’1 ml, s’hi afegeix la

quantitat necessaria de PI per tal de tenir una concentracié d’1 mg:-L1 (20 ul) i s’enrasa

amb diclormeta.

La separacié cromatografica dels PAHs es realitza amb un GC-MS QP2010 Ultra System

(Shimadzu Corporation, Tokyo, Japan), amb quadrupol, com el que es mostra a la figura.

S'utilitza una columna capil-lar ZB-50 (50% fenil, 50% dimetilpolisiloxa) de 30m x

0.25mm x 0.25um (Phenomenex, Torrance, USA) i, com a gas portador, heli de 99.999% de

puresa a un flux constant d’1.2 mL-min-1. L'injector es manté a una temperatura constant

de 3002C i s’injecta 1 pl de mostra sense divisié de flux. La programacié de temperatura

del forn s’inicia a 80°C, s’incrementa a 152C-min! fins a 320°C i es manté a aquesta

temperatura durant 13 minuts, amb un temps total d’analisi de 29 min.

16
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Figura 14. Cromatograma dels 18 PAHs que es determinen.

Primer de tot, es va punxar un patré al cromatograf de 5 ppm en Full-Scan, per tal de saber
els tr de cada compost i els seus ions caracteristics, aixi com les seves intensitats relatives,

necessaries a I’hora d’identificar un compost i qualificar-lo.
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Figura 15. Espectre del Piré en Full-Scan.

Posteriorment, de cada compost es van seleccionar els tres pics amb més intensitat,
utilitzant el pic més intens per quantificar i els dos segiients per qualificar i poder dir amb
seguretat, juntament amb el temps de retencid, que el compost en quiesti6 és
verdaderament el que afirmem. Prenent com a mode d’exemple el Pire, s’observa que els
tres pics més intensos corresponen als que compleixen una m/z de 202, 101 i 88

respectivament.
Una vegada seleccionats els 3 ions caracteristics per a cada compost, la quantificacid es fa

en mode SIM, metodologia que ens permet concentrar-nos només ens els nostres ions

d’interes i, per tant, augmentar la sensibilitat respecte la utilitzacié de Full-Scan.
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Figura 16. Espectre del Piré en SIM.
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Per fer-ho, s’integra 'area del pic corresponent a aquest compost i es confirma mitjangant

les intensitats relatives dels ions qualificadors. Les intensitats relatives es calculen

prenent com a 100% el pic més abundant dels 3 comentats. Les dades amb els temps de

retencid i els ions utilitzats es mostren a la taula 3. En aquesta taula s’hi inclouen també els

limits de detecci6 i limits de quantificaci6 del métode emprat (LQM i LDM), tenint en

compte el volum de 1800 m3 comentat anteriorment. Com es pot observar, aquests valors

son suficientment baixos per poder determinar aquests compostos a concentracions molt

més inferiors a la concentracié maxima permesa per la legislacié actual.

Taula 3. Dades caracteristiques de cadascun dels PAHs determinats.

. , . . Instrument Metode
Compostos tR (min) 16 Quantificador lons Qualificadors

oo | oq® ov* | Lam®
1 Naftale 5,213 128 102 (6) 64 (7) 0,0003 0,001 0,0004 0,001
2 Acenaftile 7,931 152 126 (3) 76 (18) 0,0003 0,001 0,0004 0,001
3 Acenafte 8,156 154 126 (5) 76 (28) 0,002 0,005 0,0019 0,006
4 Fluore 8,978 166 139 (8) 83 (11) 0,002 0,005 0,002 0,006
5 Fenantre 10,776 178 152 (5) 89 (18) 0,002 0,005 0,002 0,006
6 Antrace 10,829 178 152 (6) 89 (13) 0,002 0,005 0,002 0,006
7 Fluorante 12,866 202 101 (13) 88 (6) 0,002 0,005 0,002 0,006
8 Pire 13,356 202 101 (21) 88 (9) 0,002 0,005 0,002 0,006
9 Benzo(a)antrace 15,370 228 164 (7) 114 (15) 0,002 0,005 0,002 0,006
10 Crise 15,501 228 200 (3) 114 (8) 0,003 0,01 0,004 0,013
11 | Benzo(b)fluorante 17,358 252 126 (23) 113 (8) 0,003 0,01 0,004 0,013
12 Benzo(k)fluorante 17,402 252 126 (37) 113 (14) 0,003 0,01 0,004 0,013
13 | Benzo(j)fluorante 17,462 252 126 (35) 113 (15) 0,003 0,01 0,004 0,013
14 Benzo(e)pire 18,180 252 126 (17) 113 (11) 0,003 0,01 0,004 0,013
15 Benzo(a)pire 18,285 252 126 (36) 113 (17) 0,003 0,01 0,004 0,013
16 | 1deno(1,2,3-cd)pire 21,570 276 138 (28) 125 (6) 0,006 0,02 0,008 0,025
17 | Dibenzo(a,h)antrace | 21,489 278 139 (24) 125 (7) 0,006 0,02 0,008 0,025
18 | Benzo(gh,i)perile 22,926 276 138 (38) 125 (6) 0,006 0,02 0,008 0,025

"ng
b ng/m?
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A la segiient taula es descriuen les finestres d’adquisicié d’ions emprades. La velocitat
d’adquisici6 va ser de 3 escombratges per segon i les temperatures, de 2802C a la linia de
transferencia, 230 2C a la font d’ions i 150 2C al quadrupol. S’ha marcat amb negreta els

ions corresponents als compostos deuterats, utilitzats com a patré intern.

Taula 4. Taula d’adquisicié d’ions emprada en el GC-MS.

Grup | Starttime Ions Nom
1 3,0 64,68,102,108,128,136 Ds-naftalé, Naftale
2 7,0 66,76,80,126,152,154,164 Dio-acenafte, Acenaftile, Acenafte
3 8,5 83,139,166 Fluore
4 10,0 80,89,94,152,178,188 Dio-fenantré, Fenantre, Antracé
5 12,0 88,101,202 Fluorante, Pire
6 14,0 106,114,120,164,200,228,240 D12-crise, Benzo(a)antrace, Crise
; 170 112.113.118,126,132.252.264 Benzo(b)fluorante, Benzo(j)fluorante, Benzo(k)fluorante,
Benzo(e)pire, Benzo(a)pire, D1z-perile
8 20,0 125,138,139,276,278 Indeno(1,2,3-cd)pire, Dibenzo(ah)antrace, Benzo(ghi)perile

S'utilitzen 5 patrons interns, amb similar comportament analitic que els compostos
d’interés: el ds-naftalé pel naftale, el dio-acenafte per 'acenaftilé, 'acenafteé i el fluore, el
dio-fenantre pel fenantre, I’antrace, el fluorante i el piré, el d12-crisé pel benzo(a)antrace, el
crise, el benzo(b)fluorante, el benzo(j)fluorante, el benzo(k)fluorante, el benzo(e)pire, el
benzo(a)pire i el dix-perile per l'indeno(1,2,3-cd)pire, el dibenzo(ah)antrace i el

benzo(gh,i)perile.

Per tal de realitzar el calibratge, es preparen solucions mare de 2000 mg-L-! de cada un
dels 18 PAHs i dels 5 patrons interns que s’utilitzen per preparar una soluci6 de treball de

100 mg-L-! dels 18 PAHs, i una altra solucié de 50 mg-L-1 dels 5 patrons interns.

Per fer les rectes de calibratge, es preparen a partir de la solucié mare de 100 mg-L-! dels
18 PAHs, tres solucions intermedies de 10 mg-L-1, 1 mg-L-%, i 0,1 mg-L-! per tal de poder
treballar amb volums grans. A partir d’aquestes solucions, es preparen 10 patrons de
diferents concentracions entre 0.001 i 10 mg-L, a les quals s’addiciona la quantitat de
soluci6 de PI de 50 mg-L-1 necessaria per tal d’obtenir una concentracié d’1 mg-L-! en tots
els nivells de calibratge. Totes les solucions patré6 esmentades es preparen en hexa i es
guarden a una temperatura de 4°C, en flascons de vidre ambar amb tap roscat de tefld i es

segellen amb parafilm per tal d’evitar I'evaporacié del dissolvent.
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Figura 17. Recta de calibratge del Naftale.
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Per eliminar la variabilitat de I'instrument, es va

injectar tres vegades cada patrd, aconseguint

una recta amb cada nivell per triplicat.

Es va decidir afegir el punt (0,0), ja que,

tedricament, en el cas d’'injectar una mostra que

no tingués analit, hauria de donar zero. Es per

aix0 que, a part del coeficient de correlacio,

també es va tenir en compte l'ordenada a

I'origen a I'hora d’avaluar les rectes, procurant

que fos el més propera a zero possible.

Un cop es van tenir les 18 rectes, es va procedir a la validacié del métode mitjangant un

material certificat de referéncia (CRM). Per fer-ho, es va seguir el mateix procediment

descrit anteriorment amb una repetibilitat de n=3. Es van preparar, per tant, 3 mostres a

partir del material comentat i cada una d’elles es va punxar per triplicat. A la taula 5 es

poden veure els resultats obtinguts.

2.5 Resultats:

Taula 6. Resultats de les concentracions de PAHs en ng-m-3 els diferents dies de mostreig.

Compost 03/03/15 24/03/15 13/04/15 24/04/15 12/05/15 29/06/15 06/07/15
Naftale 0,054 0,108 0,078 0,011 0,015 0,046 0,009
Acenaftile n.d. 0,011 0,060 0,008 0,007 0,018 0,007
Acenafte n.d. 0,005 0,072 0,010 0,006 0,020 0,006
Fluore n.d. <LQM 0,068 0,010 0,009 0,025 0,014
Fenantre 0,156 0,043 0,165 0,027 0,053 0,079 0,032
Antrace n.d. 0,017 0,041 <LQM <LQM 0,022 0,010
Fluorante n.d. 0,020 0,105 0,018 0,032 0,044 0,047
Pire n.d. 0,024 0,094 0,015 0,033 0,043 0,049
Benzo(a)antrace <LQM 0,008 0,043 0,007 0,011 0,026 0,061
Crise 0,296 0,035 0,145 0,026 0,051 0,098 0,130
Benzo(b)fluorante 0,492 0,040 0,081 0,020 0,035 0,035 0,134
Benzo(k)fluorante <LQM 0,020 0,056 <LQM 0,014 0,035 0,051
Benzo(j)fluorante <LQM 0,015 0,048 <LQM <LQM 0,038 0,049
Benzo(e)pire <LQM 0,027 0,066 0,014 0,030 0,039 0,056
Benzo(a)pire <LQM 0,017 0,056 <LQM 0,020 0,047 0,093
Ideno(1,2,3-cd)pire <LQM 0,020 0,072 <LQM 0,017 0,064 0,148
Dibenzo(a,h)antrace 0,344 <LQM 0,049 n.d. n.d. 0,096 0,044
Benzo(gh,i)perilé 0,256 0,031 0,085 0,016 0,034 0,090 0,118
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Taula 5. Validacié del meétode utilitzant material de referéncia certificat.

Mostra 1 0,0001095 Kg Mostra 2 0,0001105 Kg
Comopst Injeccid 1 (ng)  Injeccid 2 (ng) Injeccié 3 (ng)  Mitjana (ng) Concentracié (mg/Kg) Comopst Injeccio 1 (ng) Injeccio 2 (ng) Injeccid 3 (ng) Mitjana (ng)  Concentracié (mg/Kg)
Naftale 0,057 0,056 0,058 0,057 0,521 Naftale 0,051 0,051 0,053 0,052 0,468
Acenaftile 0,024 0,030 0,034 0,029 0,268 Acenaftilé 0,028 0,029 0,031 0,029 0,265
Acenafteé 0,008 0,010 0,011 0,010 0,088 Acenafté 0,007 0,008 0,008 0,008 0,069
Fluoré 0,019 0,023 0,023 0,022 0,198 Fluore 0,021 0,022 0,023 0,022 0,199
Fenantre 0,276 0,280 0,277 0,278 2,536 Fenantré 0,263 0,263 0,262 0,263 2,377
Antrace 0,049 0,049 0,049 0,049 0,447 Antrace 0,044 0,045 0,044 0,044 0,401
Fluorante 0,489 0,514 0,529 0,511 4,664 Fluoranté 0,480 0,462 0,481 0,474 4,293
Pire 0,466 0,497 0,514 0,492 4,496 Piré 0,470 0,450 0,468 0,463 4,187
Benzo(a)antrace 0,114 0,119 0,121 0,118 1,078 Benzo(a)antrace 0,097 0,104 0,098 0,100 0,902
Crise 0,272 0,268 0,266 0,269 2,454 Crise 0,252 0,248 0,247 0,249 2,253
Benzo(b)fluorante 0,197 0,184 0,181 0,187 1,711 Benzo(b)fluoranté 0,163 0,182 0,158 0,168 1,517
Benzo(j)fluorante 0,090 0,091 0,08 0,087 0,795 Benzo(j)fluorante 0,071 0,080 0,071 0,074 0,670
Benzo(K)fluorante 0,064 0,058 0,056 0,059 0,542 Benzo(K)fluorante 0,051 0,057 0,050 0,053 0,477
Benzo(e)piré 0,110 0,104 0,098 0,104 0,950 Benzo(e)piré 0,089 0,098 0,086 0,091 0,824
Benzo(a)pireé 0,098 0,091 0,086 0,092 0,837 Benzo(a)piré 0,075 0,088 0,074 0,079 0,715
Indeno(1,2,3-cd)piré 0,137 0,136 0,136 0,136 1,245 Indeno(1,2,3-cd)pire 0,116 0,129 0,118 0,121 1,095
Dibenzo(a,h)antrace 0,025 0,021 0,017 0,021 0,192 Dibenzo(a,h)antrace 0,018 0,022 0,014 0,018 0,163
Benzo(g,h,i)perilé 0,244 0,229 0,219 0,231 2,107 Benzo(g,h,i)perilé 0,191 0,207 0,191 0,196 1,777
Mostra 3 0,0001103 Kg
Comopst Injeccid 1 (ng)  Injeccio 2 (ng) Injeccié 3 (ng)  Mitjana (ng) Concentracié (mg/Kg) Compost Concentracié (mg/Kg) Desviacid Concentracié CRM (mg/Kg)
Naftale 0,061 0,061 0,061 0,061 0,553 Naftalé 0,514 0,043
Acenaftile 0,038 0,040 0,039 0,039 0,354 Acenaftilé 0,296 0,050
Acenafte 0,010 0,010 0,010 0,010 0,091 Acenafte 0,083 0,012
Fluore 0,025 0,025 0,026 0,025 0,230 Fluore 0,209 0,018
Fenantre 0,291 0,290 0,289 0,290 2,629 Fenantré 2,514 0,127
Antrace 0,051 0,051 0,052 0,051 0,465 Antrace 0,438 0,033
Fluoranté 0,529 0,528 0,539 0,532 4,823 Fluoranté 4,593 0,272
Pire 0,508 0,531 0,522 0,520 4,717 Pire 4,467 0,266
Benzo(a)antrace 0,096 0,111 0,107 0,105 0,949 Benzo(a)antrace 0,976 0,091 0,91+0,07
Crise 0,281 0,278 0,276 0,278 2,523 Crise 2,410 0,140
Benzo(b)fluorante 0,18 0,176 0,169 0,175 1,587 Benzo(b)fluoranté 1,605 0,098 1,42+0,14
Benzo(j)fluoranté 0,076 0,078 0,083 0,079 0,716 Benzo(j)fluorante 0,727 0,063 0,75+ 0,14
Benzo(K)fluorante 0,055 0,055 0,053 0,054 0,493 Benzo(K)fluorante 0,504 0,034 0,67 0,06
Benzol(e)pire 0,096 0,095 0,092 0,094 0,855 Benzo(e)pire 0,876 0,066
Benzo(a)piré 0,082 0,076 0,075 0,078 0,704 Benzo(a)piré 0,752 0,074 0,72 + 0,05
Indeno(1,2,3-cd)piré 0,134 0,131 0,133 0,133 1,203 Indeno(1,2,3-cd)piré 1,181 0,077 1,07 +0,1
Dibenzo(a,h)antrace 0,013 0,018 0,019 0,017 0,151 Dibenzo(a,h)antrace 0,169 0,021 0,18 £ 0,04
Benzo(g,h,i)perile 0,205 0,208 0,212 0,208 1,889 Benzo(g,h,i)perilé 1,924 0,168
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Es pot observar que la majoria de compostos apareixen a concentracions molt baixes,
arribant en molts pocs casos a 0,1 ng:m=3. Tan sols el naftale, el fenantre, el crise, el
benzo(b)fluorante i el benzo(gh,i)perilé s’han pogut quantificar en totes les mostres. Pel
que fa al benzo(a)pire, que és el PAH que esta regulat, en dues de les set mostres es troba
per sota del limit de quantificaci6 i a les altres presenta valors de concentraci6 molt

baixos. La seva regulaci6 indica que no es pot excedir I'emissi6 per sobre d’1 ng-m-3.

En la representacié grafica de les concentracions totals de PAHs, es pot veure que la
concentraci6 total de PAHs és baixa en totes les mostres, prenent com a valor maxim 1,598
ng-m-3. Tot i aixi, els resultats presentats demostren la presencia de determinats PAHs a la
fraccié particulada de l'aire del Port de Tarragona, fet que evidencia la importancia de

controlar els nivells d’aquests contaminants atmosféerics en aquesta zona.

Concentracio total de PAHs (ng-m3)

1,800 4 598

1,600 1,386
1,400
1,200 1,057
1,000 0,866

0,800
0,600 0,440

0,400 0,182
0,200
0,000

Figura 18. Representaci6 de la concentraci6 total de PAHs en les mostres del 2015.

En un inici, es va plantejar la hipotesi que a causa de la inversié térmica produida a
I'hivern, les concentracions d’aquesta familia de compostos serien majors en aquest
periode. Les primeres mostres pero es van prendre el mes de marg, amb temperatures
mitjanes diaries en els dos primers dies de mostreig de 12,232C i 11,52°C respectivament.
A causa que les mostres només han estat preses a la primavera i a l'estiu, el grafic
presentat encara no adopta la corba caracteristica de la inversi6 termica. Resten pendents,
fins a febrer de 2016, les analisis corresponents als mesos que falten de mostreig i, per
tant, no es podra concloure fins a aquesta data que la concentracié de PAHs a I'atmosfera

del Port de Tarragona és major en epoques fredes.
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3. Compostos Organics Volatils:

3.1 Introduccié:

Els compostos organics volatils (VOCs) consisteixen en milers de compostos organics
(parafines, olefines, hidrocarburs aromatics, molécules que contenen oxigen, nitrogen,
haldgens) i es caracteritzen pel seu baix punt d’ebullicid, elevades pressions de vapor i per
ser capacos d’experimentar reaccions fotoquimiques, com més endavant es veuran alguns

casos classificats com a precursors de 1'0z621 25,

Ja que aquests compostos s6n ampliament utilitzats en diferents ambits com pintures,
adhesius, dissolvents, perfums i en altres productes de consum, es poden trobar
constantment presents al medi ambient, ja sigui en aigiies, sols o I'atmosfera. La major font
antropogenica d’emissié de VOCs prové de la producci6 i is de combustibles fossils com el
petroli (40%), seguit de la combusti6 de la biomassa (25%). Cal destacar que els processos

industrials cobreixen el 16% de les seves emissions23.

Quan aquests compostos es troben presents a I'atmosfera, pateixen reaccions quimiques
que poden causar-ne la degradaci6 o la formacié de nous VOCs. Depenent de les
condicions atmosfeériques i de la reactivitat de cada compost, el temps de vida dels VOCs a
I'atmosfera pot oscil-lar des d’hores fins a milers d’anys23. Tot i aix0, I'inic compost que es

troba regulat pel RD 102/2011, amb un maxim de 5 ug-m-3 en un any civil, és el benze13.

Pel que fa als efectes mediambientals, el més important és la formacié d’0zé troposfeéric i
aerosols organics secondaris (SOA). Aquest 0z troposferic és format per 'oxidacié dels
compostos organics amb la presencia de NOy i la llum i és considerat la principal causa de
la formacié de I'smog fotoquimic. Centrant-nos en els efectes que poden provocar sobre la
salut, cal dir que alguns dels 90 compostos determinats es troben classificats com a

cancerigens com sén el benze, el clorur de vinil, el formaldehid i 1'1,3-butadie2°.

Per les caracteristiques fisicoquimiques que presenten aquests contaminants atmosferics i
els nivells de concentraci6é que acostumen a trobar-se al medi atmosferic (entre els pg/m3 i
els ng/m3), cal emprar metodes de mostreig i tecniques instrumentals d’elevada

sensibilitat per tal de poder determinar-los22.
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3.2 Presa de mostra:

Es van seleccionar 6 punts distribuits al llarg del Port de Tarragona per al mostreig
d’aquesta familia de compostos. Aquests punts corresponen al Moll de Cantabria (1), al
Parc de Bombers (2), a la Cabina de Medi Ambient (3), al Parquing de la Quimica (4), a
I'Esplanada d’Hidrocarburs (5) i al Far de la Banya (6). Els punts esmentats es troben

representats a la figura 20.

Com es pot observar, els punt 1, 2 i 3 formen una frontera pel que fa a la limitaci6 del Port.
Sén punts estrategics de mostreig que, examinant la direcci6 del vent, ens permeten saber
del cert si els valors trobats en aquests punts provenen del Port, de la ciutat de Tarragona,
de la Pineda o d’algun poligon industrial. A més a més, el punt 3 és un punt de mostreig de
24 hores i, per tant, hi és necessari corrent eléctric. Es per aixo que s’ha cregut convenient

mantenir la localitzacié als mostrejos puntuals per després tenir resultats comparables.

Els punts 4 i 5 es troben localitzats al costat dels tancs d’'emmagatzemmatge de TEPSA i de
TERQUIMSA, dues empreses del sector quimic. El motiu de la seva localitzaci6 és
comprovar si existeixen emissions d’alguns compostos per respiracié dels tancs i si els
scrubbers dels diposits d’'emmagatzematge funcionen correctament. Finalment, el punt 6,
situat al Far de la Banya, s’ha elegit per tal de tenir la mateixa matriu que en les altres

mostres i prenent com a hipotesi que hauria de ser un blanc.
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fene Dimerts - bimdares - Difus Duelres Dl DUTEE - diferéncies entre époques calides/fredes. Ja
6 7 8 9 10 11 12
13 u L 1 7 18 1 que el TFG compren pocs mesos, per ara
20 21 22 23 24 25 26
27 28 29 30 1

només es disposen de resultats de VOCs dels

AGOST mesos de juny, juliol i agost. Resten pendents
Dilluns Dimarts Dimecres Dijous Divendres Dissabte Diumenge . S
' 1 2 fins a febrer de 2016 les analisis comentades.
3 4 5 6 7 8 9
10 11 12 13 14 15 16 4
e o . o . > . A l'esquerra es pot veure una taula amb les
24 25 26 27 28 29 30

dates en que s’ha mostrejat.

Figura 19. Calendari de mostreig de VOCs.
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(6) Far de la Banya

M@ —_— -

Figura 20. Ubicaci6 dels punts de mostreig de VOCs.
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Figura 21. Localitzacid de les terminals del Port de Tarragona.
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Els tubs que es van fer servir pel mostreig i 'analisi TD-GC-MS van ser d’acer inoxidable,
de 89 mm de llarg x 6.4 mm de diametre extern. Els tubs estaven farcits d'un llit adsorbent
d’aproximadament 350 mg de Tenax TA/Carbograph 1TD (Markes International
Limited)?0.

Abans del primer s, els tubs van ser condicionats térmicament (2 hores a 2802C, seguides
de 4 hores a 3352C) amb un flux de nitrogen de 100 mL-min-1, calibrat amb un fluxometre
ADM d’Agilent Technologies (Palo Alto, Estats Units d’America). Abans de cada mostreig,
els tubs també van ser netejats termicament durant 300 minuts amb el mateix flux de
nitrogen. Un cop condicionats, es van segellar amb taps de Brass, amb unes férrules de
PTFE, i es van guardar en pots de vidre hermétics amb material dessecant per tal de

prevenir qualsevol possible contaminacié ambiental dels adsorbents presents dins del tub.

Per tal de dur a terme el mostreig actiu, es va fer is d’'una bomba de flux baix ACTI-VOC
comprada a Markes International, especial per a mostrejar VOCs sobre els adsorbents dels
tubs de desorci6 térmica. Els mostrejos van ser de 24 minuts a un cabal d’aspiraci6 de la

bomba de 50 mL-min-i, preconcentrant aixi 1.2 L d’aire.

Figura 22. Material utilitzat per la presa de mostra de VOCs.

Un cop presa la mostra, els tubs es van tapar hermeticament amb taps Brass i van ser
guardats a la nevera per la seva posterior analisi, a 42C, sense excedir mai la setmana
d’emmagatzematge. La majoria de dies perd, una vegada acabat el mostreig a 'entorn

portuari, es portaven els tubs a la universitat i s’analitzaven immediatament.
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3.3 Métode analitic (TD-GC-MS)?2:

Els patrons d’aquests 90 compostos inclouen dues barreges comercials de VOCs de 2000
mg-L-1 en metanol (SS 502/524 Volatile Organics Calibration Mix i EPA 524.2 Revision 4
Mix de Supelco, Bellfonte, USA) i solucions mare individuals de i-penta, 1-pente, 2-penté
(barreja cis/trans), isopre, i-hexe, n-hexa, i-octa, n-hepta, n-octa, 1,4-Dioxa (Sigma-
Aldrich, Steinheim, Alemanya), 2-etiltolue, 3-etiltolue, 4-etiltolue, 1,2-dietilbenze, 1,3-
dietilbenze, 1,4-dietilbenzé (Fluka, Buchs, Suissa), 1-metilnaftale i 2-metilnaftalé (Riedel-
deHaén, Seelze, Alemanya) a concentracions de 2000 mg-L-1 cadascun. Es van guardar a la
nevera a 42C en vials capil-lars de 10 mL Certan distribuits per Supelco. La puresa minima
de tots aquests patrons va ser del 98%. Tots els patrons individuals es van diluir en

metanol especial per a cromatografia de gasos amb una puresa major al 99.9%.

Per al treball al laboratori es va preparar setmanalment una solucié de 100 mg-L-1 que s’ha
emmagatzemat a 42C. Les dilucions es van preparar el mateix dia que s’havien d’analitzar i

totes es van guardar a 4°C en vials d’injecci6 de 1.8 mL i tapats amb Parafilm.

El nitrogen que es va fer servir per a I'acondicionament dels adsorbents dels tubs per a la
desorcié termica va ser del 99.999% de puresa, igual que I'heli que es va utilitzar per
I'analisi cromatografic i pel calibratge. El corrent d’heli, que es feia passar mentre
s’injectava el volum de soluci6 patré, va ser de 100 mL min-l, mantenint-se durant cinc
minuts per tal d’evaporar tot el solvent i assegurar-se que la retencid dels analits en el

sorbent havia estat dptima.

,i ‘ &\
4 , ™ 4;@.:&‘,, .

» ‘,w /"
) U

Figura 23. Sistema per introduir patrons
A la taula 7 s’especifiquen els 90 compostos determinats amb els ions qualificadors i

quantificadors, aixi com també els limits de detecci6 i quantificacié del metode. Els valors

son determinats tenint en compte un mostreig puntual de 1,2 litres d’aire.
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Taula 7. Dades caracteristiques de cadascun dels VOCs determinats.

Num Compost tr i6 quant. i6 qual. 1 i6 qual. 2 i6 qual. 3 LOD (ng) LOQ (ng) Int. Lineal. (ng) Lineal. (rz) Repe(%RSD) Repro(%RSD) MDL (ug-m") maL (ug~m'3)
1 i-Penta 5,50 41 (100%) 43 (105%) 42 (89%) 57 (89%) 0,1 0,5 0.5-25 0,9979 11 29 0,08 0,42
2 1-Penté 5,75 55 (100%) 70 (75%) 41 (55%) 0,25 1 1-100 0,9952 24 29 0,21 0,83
3 n-Penta 5,89 43 (100%) 42 (59%) 41 (51%) 57 (20%) 0,005 1 1-100 0,9954 11 32 0,004 0,83
4 Eter d'etil 5,98 59 (100%) 74 (80%) 45 (57%) 0,1 0,5 0.5-25 0,9967 3 19 0,08 0,42
5 2-trans-Penté 6,05 55 (100%) 70 (50%) 42 (27%) 39 (27%) 0,1 0,25 0.25-25 0,9997 6 36 0,08 0,21
6 Isopré 6,10 67 (100%) 68 (68%) 53 (55%) 40 (20%) 0,05 0,1 0.1-5 0,9970 8 47 0,04 0,08
7 2-cis-Pente 6,20 55 (100%) 70 (53%) 42 (29%) 39 (26%) 0,5 1 1--10 0,9988 4 22 0,42 0,83
8 1,1-Dicloretilé 6,31 61 (100%) 96 (89%) 40 (67%) 98 (66%) 0,1 0,25 0.25-5 0,9986 4 15 0,08 0,21
9 Acrilonitril 6,35 53 (100%) 52 (84%) 51 (37%) 0,01 0,1 0.1-10 0,9983 5 10 0,008 0,08
10 Clorur d'alil 6,60 41 (100%) 39 (77%) 76 (58%) 78 (16%) 0,005 0,5 0.5-25 0,9973 6 15 0,004 0,42
11 Disulfur de carboni 6,83 76 (100%) 44 (11%) 78 (11%) 0,1 0,25 0.25-25 0,9990 20 34 0,08 0,21
12 trans-1,2-Dicloretilé 7,32 61 (100%) 96 (96%) 98 (70%) 60 (50%) 0,1 0,25 0.25-5 0,9993 4 13 0,08 0,21
13 Metil-tert-butil éter 7,39 73 (100%) 43 (27%) 57 (18%) 41 (16%) 0,1 0,5 0.5-50 0,9939 18 17 0,08 0,42
14 Propionitril 7,60 54 (100%) 52 (21%) 51 (15%) 55 (15%) 0,01 0,1 0.1-5 0,9996 5 7 0,008 0,08
15 1,1-Dicloreta 7,69 63 (100%) 65 (36%) 83 (20%) 85 (10%) 0,1 0,25 0.25-5 0,9979 4 11 0,08 0,21
16 1-Hexeé 8,00 56 (100%) 41 (91%) 55 (67%) 0,5 1 1-100 0,9974 6 18 0,42 0,83
17 n-Hexa 8,24 57 (100%) 43 (55%) 56 (51%) 42 (29%) 0,5 2,5 2.5-100 0,9995 50 35 0,42 2,08
18 Metacrilonitril 8,26 67 (100%) 52 (51%) 40 (42%) 66 (37%) 0,1 0,25 0.25-5 0,9996 3 8 0,08 0,21
19 cis-1,2-Dicloretilé 8,56 96 (100%) 61 (96%) 98 (64%) 63 (34%) 0,1 0,25 0.25-5 0,9999 4 9 0,08 0,21
20 Acrilat de metil 8,70 55 (100%) 85 (26%) 58 (10%) 42 (10%) 0,1 0,25 0.25-5 0,9984 6 7 0,08 0,21
21 2,2-Diclorpropa 8,80 77 (100%) 79 (35%) 97 (23%) 0,25 0,5 0.5-10 0,9981 12 11 0,21 0,42
22 Cloroform 8,85 83 (100%) 85 (65%) 87 (10%) 0,005 0,1 0.1-5 0,9997 5 8 0,004 0,08
23 Bromclormeta 8,86 130 (100%) 128 (76%) 93 (29%) 0,005 0,25 0.25-5 0,9990 5 10 0,004 0,21
24 Tetrahidrofura 9,22 42 (100%) 71 (60%) 72 (60%) 41 (56%) 0,005 0,25 0.25-5 0,9984 3 7 0,004 0,21
25 1,1,1-Tricloreta 9,87 97 (100%) 99 (65%) 61 (31%) 119 (17%) 0,1 0,25 0.25-10 0,9996 5 11 0,08 0,21
26 1,2-Dicloreta 9,94 62 (100%) 64 (35%) 49 (23%) 63 (18%) 0,1 0,25 0.25-5 0,9995 4 21 0,08 0,21
27 Clorur de butil 9,94 56 (100%) 41 (47 %) 43 (19%) 39 (12%) 0,005 0,25 0.25-25 0,9999 4 15 0,004 0,21
28 1,1-Diclorpropilé 10,21 75 (100%) 110 (46%) 39 (36%) 112 (31%) 0,1 0,25 0.25-5 0,9996 4 9 0,08 0,21
29 Benzé 10,47 78 (100%) 77 (22%) 51 (13%) 52 (12%) 0,5 1 1--50 0,9987 15 16 0,42 0,83
30 Tetraclorur de carboni 10,47 117 (100%) 119 (95%) 121 (30%) 81 (18%) 0,1 0,25 0.25-5 0,9999 5 10 0,08 0,21
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Num Compost tr i6 quant. i6 qual. 1 i6 qual. 2 i6 qual. 3 LOD (ng) LOQ (ng) Int. Lineal. (ng) Lineal. (rz) Repe(%RSD) Repro(%RSD) MDL (ug-m") maL (ug~m'3)
31 Cloroacetonitril 10,68 75 (100%) 48 (48%) 77 (44%) 40 (25%) 0,1 0,25 0.25-100 0,9990 5 10 0,08 0,21
32 i-Octa 11,26 57 (100%) 56 (32%) 41 (22%) 99 (8%) 0,1 0,25 0.25-100 0,9981 5 14 0,08 0,21
33 n-Hepta 11,63 71 (100%) 57 (117%) 56 (32%) 0,5 1 1-100 0,9976 5 15 0,42 0,83
34 1,2-Diclorpropa 11,71 63 (100%) 62 (73%) 65 (32%) 0,005 0,1 0.1-5 0,9998 6 8 0,004 0,08
35 Tricloretile 11,75 130 (100%) 132 (95%) 95 (77%) 97 (51%) 0,1 0,25 0.25-5 0,9998 4 10 0,08 0,21
36 Dibromometa 11,84 174 (100%) 93 (57%) 172 (55%) 176 (53%) 0,1 0,25 0.25-5 0,9997 4 10 0,08 0,21
37 1,4-Dioxa 11,95 88 (100%) 58 (70%) 43 (25%) 0,25 2,5 25-25 0,9999 5 46 0,21 2,08
38 Bromdiclormeta 11,99 83 (100%) 85 (65%) 129 (14%) 47 (13%) 0,1 0,25 0.25-5 0,9990 5 8 0,08 0,21
39 Metacrilat de metil 12,04 69 (100%) 41(97%) 100 (52%) 39 (49%) 0,005 0,25 0.25-5 0,9989 3 10 0,004 0,21
40 cis-1,3-Diclorpropé 13,21 75 (100%) 77 (32%) 39 (39%) 110 (29%) 0,1 0,25 0.25-5 0,9985 5 9 0,08 0,21
41 trans-1,3-Diclorpropé 14,09 75 (100%) 110 (32%) 77 (32%) 39 (31%) 0,25 0,5 0.5-50 0,9999 6 9 0,21 0,42
42 Tolug 14,34 91 (100%) 92 (60%) 65 (9%) 63 (6%) 0,05 1 1--10 0,9964 10 8 0,04 0,83
43 1,1,2-Tricloreta 14,38 97 (100%) 83 (73%) 99 (63%) 85 (48%) 0,1 0,25 0.25-5 0,9992 5 8 0,08 0,21
44 Metacrilat d'etil 14,72 69 (100%) 41 (55%) 39 (27%) 99 (25%) 0,1 0,25 0.25- 100 0,9999 6 6 0,08 0,21
45 1,3-Diclorpropa 14,87 76 (100%) 41 (43%) 78 (33%) 39 (15%) 0,1 0,25 0.25-5 0,9993 5 8 0,08 0,21
46 n-Octa 15,30 85 (100%) 57 (67%) 71 (60%) 0,5 1 1--25 0,9991 5 13 0,42 0,83
47 Dibromoclormeta 15,39 129 (100%) 127 (77%) 131 (25%) 79 (9%) 0,1 0,25 0.25-5 0,9990 5 9 0,08 0,21
48 1,2-Dibrometa 15,84 107 (100%) 109 (95%) 188 (6%) 93 (5%) 0,1 0,25 0.25-5 0,9982 6 9 0,08 0,21
49 Tetracloretile 15,97 166 (100%) 164 (77%) 131 (55%) 129 (54%) 0,1 0,25 0.25-5 0,9998 5 10 0,08 0,21
50 Clorbenze 17,31 112 (100%) 77 (42%) 114 (33%) 0,1 0,25 0.25-5 0,9980 5 9 0,08 0,21
51 1,1,1,2-Tetracloreta 17,35 131 (100%) 133 (94%) 117 (63%) 119 (61%) 0,1 0,25 0.25-5 0,9994 6 8 0,08 0,21
52 Etilbenze 17,78 91 (100%) 106 (35%) 0,005 0,25 0.25-5 0,9986 5 10 0,004 0,21

53,54 m-Xile, p-Xile 18,06 91 (100%) 106 (56%) 105 (24%) 77 (11%) 0,005 0,5 05-5 0,9953 4 14 0,004 0,42
55 Bromoform 18,75 173 (100%) 171 (50%) 175 (48%) 93 (14%) 0,1 0,25 0.25-100 0,9995 6 8 0,08 0,21
56 Estire 18,84 104 (100%) 103 (46%) 78 (35%) 0,005 0,25 0.25-5 0,9978 5 10 0,004 0,21
57 o-Xile 18,93 91 (100%) 106 (53%) 105 (20%) 77 (11%) 0,005 0,25 0.25-5 0,9997 4 8 0,004 0,21
58 1,1,2,2-Tetracloreta 19,42 83 (100%) 85 (65%) 95 (16%) 131 (14%) 0,1 0,25 0.25-5 0,9998 7 7 0,08 0,21
59 1,2,3-Triclorpropa 19,69 75 (100%) 110 (45%) 77 (32%) 112 (28%) 0,1 0,25 0.25-5 0,9969 5 7 0,08 0,21
60 trans-1,4-Diclor-2-buté 19,82 75 (100%) 89 (57%) 53 (55%) 88 (42%) 0,25 0,5 0.5- 100 0,9990 10 10 0,21 0,42
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Num Compost tr i6 quant. i6 qual. 1 i6 qual. 2 i6 qual. 3 LOD (ng) LOQ (ng) Int. Lineal. (ng) Lineal. (rz) Repe(%RSD) Repro(%RSD) MDL (ug-m") maL (ug~m'3)
61 i-Propilbenze 19,90 105 (100%) 120 (29%) 77 (12%) 79 (10%) 0,005 0,05 0.05-5 0,9987 6 8 0,004 0,04
62 Bromobenzé 20,33 156 (100%) 158 (98%) 77 (89%) 51 (20%) 0,1 0,25 0.25-5 0,9977 5 9 0,08 0,21
63 n-Propilbenze 20,84 91 (100%) 120 (28%) 0,005 0,25 0.25-5 0,9994 5 8 0,004 0,21
64 2-Clortolue 20,91 126 (100%) 89 (34%) 129 (31%) 0,1 0,25 0.25-5 0,9980 4 8 0,08 0,21
65 4-Clortolue 21,04 91 (100%) 126 (36%) 125 (13%) 0,005 0,1 0.1-5 0,9991 4 9 0,004 0,08
66 3-Etiltolue 21,05 120 (100%) 79 (25%) 103 (19%) 65 (16%) 0,1 0,25 0.25-50 0,9991 5 14 0,083 0,21
67 4-Etiltolue 21,10 120 (100%) 79 (21%) 103 (17%) 65 (14%) 0,1 0,25 0.25-5 0,9955 9 23 0,083 0,21
68 1,3,5-Trimetilbenzé 21,24 105 (100%) 120 (55%) 119 (14%) 77 (10%) 0,005 0,1 0.1-5 0,9994 5 7 0,004 0,08
69 Pentacloreta 21,60 167 (100%) 165 (77%) 117 (72%) 119 (67%) 0,1 0,25 0.25-5 0,9901 6 7 0,08 0,21
70 2-Etiltolue 21,61 105 (100%) 120 (38%) 91 (11%) 77 (8%) 0,005 0,25 0.25-5 0,9960 5 15 0,004 0,21
71 tert-Butilbenze 21,92 119 (100%) 91 (56%) 134 (25%) 0,005 0,05 0.05-5 0,9995 6 8 0,004 0,04
72 1,2,4-Trimetilbenzé 21,97 105 (100%) 120 (57%) 0,005 0,25 0.25-5 0,9992 5 8 0,004 0,21
73 1,3-Diclorbenze 22,38 146 (100%) 148 (62%) 111 (30%) 0,005 0,05 0.05-5 0,9982 5 9 0,004 0,04
74 sec-Butilbenze 22,39 105 (100%) 134 (20%) 0,005 0,05 0.05-5 0,9991 5 9 0,004 0,04
75 1,4-Diclorbenze 22,52 146 (100%) 148 (64%) 111 (29%) 117 (17%) 0,005 0,05 0.05-5 0,9977 6 8 0,004 0,04
76 p-Isopropiltolué 22,65 119 (100%) 134 (30%) 91 (20%) 0,005 0,1 0.1-5 0,9979 6 9 0,004 0,08
77 1,2,3-Trimetilbenze 22,74 105 (100%) 120 (50%) 77 (10%) 91 (81%) 0,005 0,25 0.25-5 0,9863 5 15 0,004 0,21
78 1,2-Diclorbenze 23,11 146 (100%) 148 (64%) 111 (32%) 75 (17%) 0,005 0,05 0.05-5 0,9977 6 8 0,004 0,04
79 1,3-Dietilbenze 23,19 119 (100%) 105 (95%) 134 (53%) 91 (20%) 0,1 0,25 0.25-5 0,9919 6 17 0,08 0,21
80 1,4-Dietilbenze 23,35 119 (100%) 120 (10%) 117 (8%) 0,005 0,1 0.1-5 0,9944 5 16 0,004 0,08
81 n-Butilbenzé 23,36 92 (100%) 65 (20%) 39 (12%) 0,005 0,05 0.05-5 0,9978 5 8 0,004 0,04
82 1,2-Dietilbenze 23,52 105 (100%) 119 (98%) 134 (62%) 91 (25%) 0,1 0,25 0.25-5 0,9938 10 16 0,08 0,21
83 Hexacloreta 24,00 201 (100%) 117 (74%) 119 (72%) 203 (68%) 0,1 0,25 0.25-5 0,9965 6 7 0,08 0,21
84 1,2-Dibromo-3-clorpropa 24,08 157 (100%) 155 (73%) 75 (48%) 159 (24%) 0,1 0,25 0.25-5 0,9946 7 11 0,08 0,21
85 Nitrobenze 24,17 77 (100%) 123 (69%) 51 (38%) 93 (15%) 0,005 0,25 0.25-25 0,9998 8 16 0,004 0,21
86 Naftale 26,03 128 (100%) 127 (13%) 129 (11%) 126 (7%) 0,005 0,25 0.25-25 0,9991 7 10 0,004 0,21
87 Hexaclorbutadié 26,37 225 (100%) 223 (64%) 227 (64%) 190 (38%) 0,05 0,1 0.1-5 0,9994 5 9 0,04 0,08
88 1,2,3-Triclorbenzé 26,47 180 (100%) 182 (95%) 184 (32%) 145 (25%) 0,025 0,05 0.05-5 0,9992 5 10 0,02 0,04
89 2-Metilnaftale 27,85 142 (100%) 141 (85%) 115 (25%) 63 (8%) 0,005 0,1 0.1-25 0,9996 7 20 0,004 0,08
90 1-Metilnaftale 28,19 142 (100%) 141 (85%) 115 (30%) 63 (8%) 0,005 0,05 0.05-5 0,9956 6 18 0,004 0,04

Repetibilitat i reproducibilitat (n=5) al nivell de 2.5 ng

MDL i MQL per a mostrejos de 1.2 L

, . 27
Els compostos en negreta figuren a la llista de precursors de I'0zé
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La desorcié dels analits retinguts als tubs de Tenax TA/Carbograph 1TD es va dur a terme
en un sistema de desorci6 termica UNITY acoblat a un injector automatic Ultra (els dos de

Markes International Limited, Llantrisant, Regne Unit), mostrats a la figura .

Abans de dur a terme la primera desorcio, el
tub pateix una pre-purga durant 1 minut
sense temperatura que consisteix a fer passar
el flux de desorcié, de 30 mL-min-t, per ajudar
a eliminar la possible humitat que pugui tenir
la mostra. Seguidament, en la primera
desorcio, els tubs amb l'adsorbent s’escalfen
fins a 275 2C mentre passa un flux d’heli de

30 mL-min-! durant 10 minuts. En aquest pas

no s’aplica cap divisi6 de flux, per tant, tots els
J 5’&5 % compostos arriben a una trampa freda per tal

Figura 24. UNITY i injector automatic Ultra de concentrar-los.

Aquests VOCs desorbits es focalitzen a la trampa freda hidrofobica farcida de Tenax TA i
un carbé grafititzat General Purpose Hydrophobic Cold Trap (Markes International Limited,
Llantrisant, Regne Unit) que esta a -102C per a la seva retencid. En la segona desorcid, el
flux d’heli aplicat és igual a la suma del flux de columna més el flux d’split, que en aquest
cas és de 6.2 mL-min-l. En aplicar aquest flux la trampa es calenta amb la rampa de
temperatura més energetica possible a 3002C durant 5 minuts, els analits es desorbeixen
rapidament i sén conduits a través de la flow path (escalfada a 1802C) fins al sistema

cromatografic. En aquesta segona desorcid es va aplicar un flux d’split de 5 mL-min-t .11

Primary (tube) o Secondary (trap)
Desorption to column Desorption

heated valve L from bypass heated valve

—= : ; i -

to column

> Y e .

sample tube
—
=
cold trap
split tube
p—
—
cold trap
split twbe
p—
—

inert carrier gas optional inert carrier gas ﬂ ﬂ optional
ﬁ split split

Figura 25. Mecanisme de funcionament de la trampa freda.
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Taula 8. Condicions de desorcid de la trampa i el tub.

Gas portador Heli de 99.999% de puresa

Temperatura i temps 10 min, 275 eC

Tub Flux de desorci6 30 mL-min-1
Divisié de flux Sense divisio

Temperatura de la trampa -10¢C

Temperatura i temps 5 min, 300 2C

Trampa Flux de desorci6 6.2 mL- min-1
Divisi6 de flux 5 mL-min-1

La separacidé cromatografica i la deteccié es van dur a terme en un GC HP 6890N acoblat a
un MS 5973 de Quadrupol simple (Agilent Technologies), fent servir una columna capil-lar
Zebron ZB-5 (60m x 0.32mm, 1um) (Micron Phenomenex, Torrance, California, USA) amb

un flux de 1.2 mL-min-! d’heli com a gas portador.

La rampa de temperatura del forn es basava a aplicar una temperatura inicial de 502C
durant 5 minuts, un augment fins a 140°C a una velocitat de 62C-min-! i una nova pujada
de temperatura fins a 2202C amb una velocitat de 152C-min‘!, que es manté durant 8
minuts, provocant que el temps total de l'analisi sigui de 33 minuts i 20 segons. La
interfase entre el cromatograf de gasos i 'espectrometre de masses es va establir a una
temperatura de 2802C. La font d’ionitzacié va ser per impacte electronic a 70 eV. El MS va
adquirir dades en el mode Full-Scan amb un interval de m/z que anava de 35 a 280. La

temperatura del quadrupol va ser de 150°C.

La identificacié qualitativa dels VOCs d’interes es va basar en la coincidéncia entre els
temps de retencio i en les relacions dels ions quantificadors amb els ions qualificadors. La
quantificacié es va fer amb la integracid de I'area del pic del i6 quantificador especific per a

cada compost i interpolant amb la seva corresponent recta de calibratge.

Taula 9. Condicions del GC-MS

Columna Zebron ZB-5 (60m x 0.32 m x 1.0 pm)
Flux Columna 1.2mL m-1
GC 50°C 5 min
Programa de T2 | 6°C-min™ Fins a 140°C
15°C-min™ | Finsa 220°C, 8 min
Mode Full-Scan
MS Interval m/z 35-280
Quantificacio 16 quantificador
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3.4 Resultats:

A continuaci6, es presenten les taules amb els resultats dels 4 dies de mostreig.
Préviament pero, cal comentar que a I'annex Il es poden trobar les condicions ambientals
més importants durant el temps de mostreig dels 5 dies comentats. De les tres estacions
meteorologiques de que disposa el Port de Tarragona, s’ha elegit la de Port Control per la
seva proximitat amb els punts de mostreig. A la taula 10, se’'n pot veure un exemple,

corresponent al primer dia de mostreig.

Taula 10. Condicions ambientals que poden afectar les concentracions de VOCs.

03/06/15
Data/hora  Velocitat vent (Km/h) Rafega maxima (Km/h) Direccid (2) Direccié (Lletra)

03/06/15 8:00 9,33 12,14 35,14 NE
03/06/15 8:10 8,74 10,66 52,83 NE
03/06/15 8:20 8,85 10,58 18,63 NNE
03/06/15 8:30 8,48 10,16 12,49 NNE
03/06/15 8:40 6,23 8,33 20,83 NNE
03/06/15 8:50 5,90 7,34 49,31 NE
03/06/15 9:00 4,52 6,21 108,20 ESE
03/06/15 9:10 3,94 5,08 49,76 NE
03/06/15 9:20 0,70 3,25 68,81 ENE
03/06/15 9:30 2,55 4,23 171,70 S
03/06/15 9:40 4,86 6,35 153,70 SSE
03/06/15 9:50 7,01 8,33 165,00 SSE
03/06/15 10:00 7,60 9,10 163,20 SSE
03/06/15 10:10 6,88 8,25 173,00 S
03/06/15 10:20 6,80 8,68 168,10 S
03/06/15 10:30 7,84 9,31 169,40 S
03/06/15 10:40 8,20 9,95 163,60 SSE
03/06/15 10:50 7,34 8,89 164,20 SSE
03/06/15 11:00 6,64 8,40 167,30 SSE
03/06/15 11:10 7,29 9,45 167,80 S
03/06/15 11:20 7,85 11,50 178,40 S
03/06/15 11:30 8,86 11,36 190,20 S
03/06/15 11:40 8,50 11,57 191,20 SSO
03/06/15 11:50 8,96 11,36 196,30 Sso
03/06/15 12:00 8,17 10,16 198,50 SsO
03/06/15 12:10 9,10 11,08 198,00 SSO
03/06/15 12:20 10,52 11,85 201,30 SSO
03/06/15 12:30 10,35 11,92 201,30 SSO
03/06/15 12:40 10,93 12,84 199,70 SSO
03/06/15 12:50 11,39 12,84 195,50 S50
03/06/15 13:00 11,26 13,76 195,00 SSO
03/06/15 13:10 10,74 13,33 192,90 SSO
03/06/15 13:20 10,95 13,33 194,10 SSO
03/06/15 13:30 12,84 14,54 195,50 SS0
03/06/15 13:40 12,83 14,89 197,40 SS0
03/06/15 13:50 12,49 13,97 197,30 SSO
03/06/15 14:00 13,52 16,16 195,40 SS0
03/06/15 14:10 12,74 15,66 191,00 SsO
03/06/15 14:20 12,04 15,74 197,90 SSO
03/06/15 14:30 13,04 14,54 196,20 $S0
03/06/15 14:40 12,78 15,17 198,90 SSO
03/06/15 14:50 13,62 15,45 199,60 SS0
03/06/15 15:00 14,10 16,58 201,50 S50

Cantabria Parquing Quimica

Bombers Esplanada Hidrocarburs

Cabina MA Far de la Banya
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Gracies a un programa informatic que es troba a la web del Port?s, es podia saber en linia i
a temps real quins vaixells estaven atracats, aixi com la mercaderia que transportaven al
moment de prendre la mostra. Es per aixo que cada dia de mostreig es prenia constancia
dels vaixells que estaven operant, per tal de poder avaluar-ne l'operativa de

carrega/descarrega i decidir si existia algun tipus de risc d’emissio.

PRpRpRRREER

Wicio Mapar  Wovimemtos  Hidéncon  Diaro sxplotacn  Prevision

ePort de Tarragona

e Datos del atraque

F] Escala/Atraque 1653/ 120150165301 1 Nombre VERA ROSE

1 Noray Inicial/Final a5/ 53 1 Manga 18.2

1 Muelle 0007-05_ARAGON 1 Eslora 108.4

® Atraque 16/07/2015 12:48 1 Calade 7

1 Desatraque previsto 20/07/2015 20:00 B GT. 5.581

1 Consignatario BERGE MARITIMA, 5.L. F1 Tipo bugue oTROS

F] Origen HEREKE, KOCAELT (TURQUIA) F1 Bandera ANTIGUA ¥ BARBUDA
f] Destina A ORDENES (DESCONOCIDO 2Z) f1 Distintivo de llamada 9306304

f Grias 1 Cod TMO 9306304

Operacién Toneladas Mercancia Estibador
D  DESEMBARQUE 6.553 AGRO-GANADERO Y ALTMENTARID BERGE MARITIMA, 5.L.

[ cernean ]
Consignatarin G Operaciones{Tm} Estibadnr

Haten 07_Cess W2 Cudeses (4 Oroeses 0 Wasna Tarmagors

Beuge 07_Lavarii TS Camebsees (Simens O e Taimagons
268 [ 7_Levarne 1830 Smnnop Matosse | Pakma se Miboros Qe Warna Tamsgons
12 o 07_Lesaree WE Ho ) Domenas 08 Wasng Tamsgons
e Verw Ruse 03_Anagen MEA erke. Hooed (A Orjenes Bege varsm 0 oo AQI-GareseTI v Almeniarg  Sege Matim
] 548 Graan 03_smigen AT Bem A Ondenes Ershp. Sas o Tooe Agr-Ganasen ¥ Almenur  Erinp. Ses
=] Siermn [ " Sristang | Grises Aty mtemacsanal
1n Bum D4_Maenrrn " Swvara-ada [ wkandenn ey Wactma Te ted manas
1ea Tonuxiar 12_Cmasta Ser 2 Swence, Wzcael | A Drdares Eurzparia Benza Te

185 arl 17_10 m In Ehuiroics 4 132 Oreprebusi | Cumsts Afantes intamaccnl

conca 1, Informasiin Stualizada a Bxs. 10-11 del dis FUGTRS

Figura 26. Representaci6 dels vaixells atracats el dia 20/07/2015 ala zona 1.

A causa de les dimensions de I'entorn portuari, el programa dividia el port en tres zones.
En aquesta imatge només es poden veure els vaixells atracats al Moll de la Quimica, al Moll
de Castella, al Moll de Reus i al Moll d’Aragd. A I'’Annex Il també es poden veure en detall

els vaixells atracats cada dia de mostreig a les diferents zones esmentades.

A continuaci6 es passara a analitzar els resultats obtinguts. Per fer-ho s’ha considerat més
entenedor centrar-nos en punts de mostreig i a partir d’aqui, comentar els resultats
segons els diferents dies que s’ha pres la mostra. Igual que en el cas dels PAHs, s’intentara
dir la possible causa d’origen d’aquests compostos, tenint sempre en compte i recordant
que, per verificar els resultats i treure’n una conclusié segura, es necessitaran més analisis
ja que es tracta d’'un projecte a llarg termini i, per tant, les afirmacions fetes en aquest
treball no deixen de ser hipotesis. Com a aclariment i perqué resulti més entenedor, es
recomana tenir a ma I'’Annex Il ja que continuament farem referéencia a les dades

meteorologiques i als vaixells atracats aquell dia en diferents punts del Port.
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Num Compost 03.06.2015 15.07.2015 23.07.2015 29.07.2015
1 i-Penta >25 7,04 12,59 3,05
2 1-Pente n. d. 1,98 1,28 2,05
3 n-Penta > 100 7,20 12,18 4,42
4 Eter d'etil 0,76 n. d. n. d. n. d.
5 2-trans-pente 1,32 <MQL 0,39 0,29
6 Isopre 0,53 0,12 0,23 0,24
7 2-cis-Pente 1,37 n.d. <MQL <MQL
11 Disulfur de carboni 23,25 0,42 0,23 1,32
14 Propionitril 0,13 <MQL <MQL n.d.
16 1-Hexe 3,02 1,08 <MQL 1,23
17 n-Hexa > 100 <MQL 2,11 3,77
18 Metacrilonitril 3,56 n.d. n.d. n.d.
22 Cloroform >5 0,11 0,19 <MQL
24 Tetrahidrofura >5 <MQL <MQL <MQL
26 1,2-Dicloreta >5 <MQL >5 n. d.
29 Benze 6,34 1,84 1,66 6,83
30 Tetraclorur de carboni 1,03 0,69 0,83 0,78
32 i-Octa 3,03 n.d. n.d. n.d.
33 n-Hepta 2,98 <MQL <MQL <MQL
39 Metacrilat de metil 0,68 n.d. <MQL <MQL
42 Tolue >10 2,67 4,12 1,33
46 n-Octa 4,09 n.d. <MQL n. d.
47 Dibromoclormeta 0,39 n. d. n. d. n. d.
49 Tetracloretile 0,53 n. d. <MQL n. d.
50 Clorbenze <MQL <MQL 0,51 0,39
52 Etilbenzeé 2,63 <MQL 0,38 <MQL

53, 54 m-Xile, p-Xile 1,02 <MaQL <MaQL <maL
56 Estire 0,9 0,26 0,29 <MQL
57 o-Xile 1,04 n. d. 0,33 <MQL
61 i-Propilbenze 0,26 <MQL <MQL n. d.
63 n-Propilbenze 0,28 <MQL <MQL <MQL
66 3-Etiltolue 1,35 <MQL <MQL <MQL
67 4-Etiltolue 1,88 1,70 <MQL <MQL
68 1,3,5-Trimetilbenze 0,24 0,13 <MQL <MQL
70 2-Etiltolue 0,48 <MQL <MQL <MQL
72 1,2,4-Trimetilbenze 1,01 <MaQL 0,25 0,23
76 p-lsopropiltolué 0,17 0,09 <MQL <MQL
77 1,2,3-Trimetilbenze 0,41 0,23 <MQL <MQL
78 1,2-Diclorbenze <MQL n. d. n. d. 0,07
80 1,4-Dietilbenze 0,23 n.d. <MQL n. d.
81 n-Butilbenze 0,05 0,04 <MQL n.d.
86 Naftale 0,96 <MQL <MQL 0,44
89 2-Metilnaftale 0,33 0,13 <MaQL 0,08
90 1-Metilnaftale 0,13 <MQL <MQL 0,04
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Observant la figura 21, es pot veure que aquest punt de mostreig es caracteritza per estar

localitzat prop de Repsol Petroli, DOW Chemical Ibérica i BASF.

Els resultats del primer dia sén extremadament elevats comparant-los amb qualssevol
dels altres mostrejos. Consultant I’Annex I, aquest dia el vent procedia de S-SSE el temps
que va durar el mostreig, perd anteriorment havia tingut una procedéencia de NE-NNE. Tot
i no apareixer a la figura 21, en aquesta direccid es troba BASF, fet que ens fa pensar en la
hipotesi que aquell dia s’hauria pogut produir algun tipus d’emissié. Es pot veure que el
segon dia també hi va haver les mateixes direccions de vent, perd, per contra, els resultats
van ser molt inferiors als del primer mostreig. Aquest fet, pero, podria ser degut
simplement perqueé el 15 de juliol no es va realitzar la mateixa operativa que el 3 de juny.
En qualsevol cas, ja que la direcci6 del vent provenia d’aquesta direccio, s’obre la hipotesi

de BASF com a possible font d’emissié.

Tot i aixi, a causa de la diferencia de resultats dels dos primers dies de mostreig, no es
podria confirmar amb certesa que la font d’emissié sigui BASF. S’ha valorat també que al
mostreig del dia 15 de juliol (pres a les 11:00), I'hora i mitja previa, el vent bufava de
procedencia S-SE i, per tant, de mar, fet que provocaria la dispersi6 dels contaminants del
punt de mostreig. Al dia 3 de juny, pero, tot i tenir la mateixa direccid, la presa de mostra
es va fer a les 10:00, provocant aixi que el punt de mostreig només patis la direcci6é S-SE
durant uns escassos trenta minuts respecte els noranta minuts de la segona mostra. Al
tercer dia de mostreig també existeixen valors a destacar, com per exemple 12,59 pug-m-3
d’i-Penta, 12,18 pg-m-3 d’n-Penta, una concentracié superior als 5 pg-m-3 d'1,2-Dicloreta i
4,12 pg-m3 de Tolue. En aquest cas, s’ha observat que la direcci6 del vent tenia una

procedencia de O-NNO, situant DOW com a possible focus emissor.

La hipotesi que els resultats de VOCs més elevats han provingut d’'una empresa
d’elaboraci6 de productes quimics, ha sorgit per dues raons. En primer lloc, observant els
resultats del quart dia de mostreig, es pot veure que és el dia que els resultats s6n menors.
Aquest fet ens porta a descartar com a possible font d’emissié el Pantala de Repsol, ja que
la procedéncia del vent ha estat de SSO i el Pantala tenia plena activitat. Per altra banda,
ens ha sobtat que coincidissin els dies amb resultats més elevats de VOCs amb els que es
troba una concentracio6 per sobre de l'interval de linealitat de I'1,2-Dicloreta, compost que
és utilitzat majoritariament per la produccié del monomer clorur de vinil, precursor en la
sintesi de PVC. Resten pendents futures analisis per poder anar descartant algunes

d’aquestes hipotesis plantejades.
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Nam. Compost 03.06.2015 15.07.2015 23.07.2015 29.07.2015
1 i-Penta >25 3,64 7,79 0,89
2 1-Pente n. d. 1,54 1,83 1,44
3 n-Penta 81,15 4,58 10,32 1,63
5 2-trans-pente n.d. 0,37 0,16 n.d.
6 Isopre 0,42 0,14 0,36 0,10
9 Acrilonitril <MQL <MQL 0,18 n.d.
11 Disulfur de carboni 11,42 0,48 0,33 1,07
16 1-Hexe 1,28 <MQL 1,29 <MQL
17 n-Hexa > 100 <MQL <MQL n.d.
18 Metacrilonitril 2,43 n.d. n.d. n.d.
22 Cloroform 2,98 <MQL 0,11 <MQL
24 Tetrahidrofura 3,44 <MQL < MQL < MQL
26 1,2-Dicloreta 1,84 <MQL 1,51 n.d.
29 Benze 2,8 <MQL 2,58 3,43
30 Tetraclorur de carboni 0,9 0,64 0,73 0,73
32 i-Octa 1,54 n.d. n.d. n.d.
39 Metacrilat de metil n. d. n. d. 0,24 n. d.
42 Tolue 7,33 2,81 2,55 <MaQL
49 Tetracloretilé 0,23 n.d. <MQL n. d.
50 Clorbenze <MQL <MQL <MQL 0,21
52 Etilbenze 0,43 <MQL 0,63 <MQL
56 Estire 0,27 <MaQL 0,42 <MQL
57 o-Xile <MQL 0,22 <MQL <MQL
61 i-Propilbenze 0,08 <MQL <MQL n. d.
67 4-Etiltolue n. d. 0,78 <MQL <MaQL
68 1,3,5-Trimetilbenze <MQL 0,14 0,09 <mMQL
72 1,2,4-Trimetilbenzé <MaQL 0,29 <MQL <MQL
78 1,2-Diclorbenze <MQL n.d. n.d. 0,08
86 Naftalé <MQL <MQL < MQL 0,28
89 2-Metilnaftale <MQL 0,10 0,08 <mMQL

Com es pot observar a la figura 21 aquest punt de mostreig es caracteritza per estar

localitzat prop d’empreses quimiques com BASF, Indistries Quimiques Associades, DOW o

ASESA, tal i com es mostra a les imatges de la figura 29.

En el segon i tercer dia de mostreig, el vent procedia d’'una direccié de S-SSO i ONO-0SO
respectivament. Fixant-nos només en la direcci6, no hi ha cap concessié que pugui afectar
els resultats. Tot i aixi, surten valors de I'ordre de 3,64 ug-m-3 pel que fa a I'i-Pent3, de 4,58
ug-m-3 pel que fa al n-Pent3, i de 2,81 pel que es refereix a Tolué. Es per aquest motiu que

sorgeix la hipotesi que aquests resultats podrien deure’s a emissi6é d’aquests compostos en

lloc d'immissio.
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Figura 27. a) Diposits de BASF i DOW. b) Diposits ASESA. c¢) Inddstria Quimica i Associades

Aquesta hipotesi és reforcada amb els resultats del tercer mostreig. S’observa que dels
quatre dies és el que presenta els valors més elevats dels compostos caracteristics que
surten en aquest punt, com sé6n l'i-Penta, I'n-Penta, el Disulfur de Carboni, el Benze, el
Tetraclorur de Carboni i el Tolue. L'i-Penta es troba a una concentracié de 7,79 pg-ms3,
mentre que I'n-Hepta arriba als 10,32 pg-m-3. Observant la direccié del vent d’aquest dia,
es veu que va ser provinent dels diposits d’ASESA mostrats a la imatge, per tant, de la
hipotesi anterior es descarten BASF, DOW i Indistries Quimiques Associades, ja que es
troben a punts situats a I'altra banda del punt de mostreig i a favor de la direccié del vent.
Resten pendents més analisis per tal de poder afirmar amb seguretat que l'origen

d’emissio és el comentat.

Com a caracteristica general d’aquest punt de mostreig, cal dir que en tres dels quatre
mostrejos s’estava operant al Pantala d’ASESA amb algun tipus de vaixell, com es demostra
a I'’Anex III. Casualment pero, I'inic dia que no hi havia cap vaixell operant és el dia que
han sortit resultats més elevats, fet que ens ha permes excloure aquest punt com a

possible font d’emissié.
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Taula 13. Resultats de VOCs a Cabina Medi Ambient:

Num Compost 03.06.2015 15.07.2015 23.07.2015 29.07.2015
1 i-Penta >25 2,01 4,83 3,58
2 1-Pente n.d. 1,88 1,68 1,93
3 n-Penta > 100 3,43 4,99 3,48
4 Eter d'etil 0,81 n.d. n.d. n.d.
5 2-trans-penteé 0,23 <MQL 0,24 n.d.
6 Isopre 0,54 0,33 0,40 0,26
11 Disulfur de carboni 14,49 <MQL 0,33 n.d.
16 1-Hexe > 100 1,10 65,01 9,26
17 n-Hexa > 100 <MQL <MQL <MQL
18 Metacrilonitril 4,08 n.d. n.d. n.d.
22 Cloroform 1,63 0,08 0,16 <MQL
24 Tetrahidrofura >5 <MQL <MQL <mMQL
26 1,2-Dicloreta 1,16 <MQL 0,95 n.d.
29 Benzé 6,2 1,54 2,10 6,34
30 Tetraclorur de carboni 0,95 0,63 0,73 0,75
32 i-Octa 3,35 n.d. n.d. 0,32
35 Tricloretile n. d. <MQL <MQL 0,60
39 Metacrilat de metil 0,53 n.d. 0,24 n.d.
42 Tolue >10 2,53 2,62 <MaQL
46 n-Octa 2,03 <MQL <MQL <MQL
47 Dibromoclormeta 0,57 n. d. n.d. n.d.
49 Tetracloretile <MQL n.d. n.d. 0,94
50 Clorbenze <MQL n.d. <MQL 0,34
52 Etilbenze 0,23 <MQL <MQL <MQL
56 Estire 0,25 <MaQL <MaQL 0,38
61 i-Propilbenze 0,04 <MQL <MQL n.d.
67 4-Etiltolue n. d. 1,70 <MQL n.d.
76 p-Isopropiltolue <MQL 0,13 <MQL <MQL
78 1,2-Diclorbenzé n. d. n. d. n.d. 0,08
86 Naftale <MQL 0,23 <MQL <MQL
89 2-Metilnaftale <MQL 0,09 <MQL <MQL

Figura 28. a) Localitzacié punt mostreig. b) Terminals portuaris
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Basant-nos novament en la figura 21, s’aprecia que en aquest punt de mostreig les
terminals que poden influir més en els resultats ja que es troben més properes sén

Terminales Portuarios i TERQUIMSA.

Els compostos que s’han determinat en practicament totes les mostres han estat I'i-Penta,
I'1-Pente, I'n-Penta, I'1-Hexe, el benze, el Tetraclorur de Carboni i el Tolue. La direccié del

vent els tres primers dies de mostreig ha oscil-lat de S-SO.

De nou, el primer dia de mostreig presenta valors extramadament elevats en aquest punt.
Es important ressaltar resultats com els de I'n-Penta, I'1-Hexé o I'n-Hexa que han superat
els 100 pg-m-3. Aquest dia, el vent provenia de S i, per tant, és possible que, malgrat que la
distancia sigui de 300 m amb Terminales Portuarios (veure apartat b) de la figura 29), el
fet de no haver-hi cap edifici que actui com a barrera respecte el punt de mostreig, i que
només hi hagi el Riu Francoli, aquesta terminal pugui ser una font d’emissi6 dels

compostos en estudi. Aix0 es concloura en futures analisis, quan es disposi de més dades.

Si exceptuant els resultats del 3 de juny observem els dels diferents dies en aquest punt de
mostreig, es pot veure que els valors dels compostos esmentats anteriorment romanen
practicament constants, tret del dia 23 de juliol de 2015 que hi va haver un pic d’1-Hexe.
Es per aquest motiu que neix la hipotesi de I'existéncia d’alguna possible emissi6 constant

pel que es refereix a la resta de compostos per alguna de les empreses comentades.

Fent referéncia a I’Annex I, es demostra que les condicions sén semblants als altres dies
de mostreig. L'inica diferencia que es pot apreciar és que aquest dia en concret hi havia
una operativa de descarrega d’Euronergo, juntament a ser el dia que hi ha hagut una
velocitat del vent major, procedent d’aquesta direccié. Es per aquest motiu que s’intentara
prendre un altre mostreig un altre dia que estigui prevista 'arribada d'un vaixell en

aquestes instal-lacions per intentar saber del cert si els resultats obtinguts sén d’'imissio.

Finalment és important destacar de la Cabina de MA, dos resultats elevats pel que fa al
benze. El dia 3 de juny es va arribar a una concentracié de 6,2 pg-m3, mentre que el dia 29
de juliol va arribar als 6,34 pg-m-3, valors puntuals elevats respecte el RD 102/2011

referent a la qualitat de I'aire, que marca una mitjana maxima annual de 5 pg-m-3.
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Taula 14. Resultats de VOCs a Parquing Quimica:

Nam. Compost 03.06.2015 15.07.2015 23.07.2015 29.07.2015
1 i-Penta > 25 1,86 1,50 n.d.
2 1-Pente n.d. 1,66 1,38 2,90
3 n-Penta 37,23 3,05 2,50 3,78
5 2-trans-pente <MQL <MQL 0,13 0,40
6 Isopré 0,14 0,14 0,11 0,14
9 Acrilonitril n. d. 0,46 <MQL n.d.
11 Disulfur de carboni 7,58 0,22 0,29 0,30
16 1-Hexé 1,23 <MQL <MQL 0,98
17 n-Hexa > 100 <MQL <MQL n.d.
18 Metacrilonitril 1,11 n.d. n.d. n.d.
22 Cloroform 1,82 0,08 0,08 <MQL
24 Tetrahidrofura 0,93 <MQL <MQL <MQL
26 1,2-Dicloreta 2,23 0,28 n.d. n.d.
29 Benzé 1,38 1,87 n.d. 4,41
30 Tetraclorur de carboni 0,83 0,64 0,68 0,80
32 i-Octa 0,6 n.d. n.d. n.d.
39 Metacrilat de metil 0,43 n.d. 4,40 n.d.
42 Tolue 2,66 >10 2,21 <mQL
46 n-Octa 3,27 <MaQL <MQL <MQL
49 Tetracloretile 0,25 n. d. n.d. n.d.
50 Clorbenze n. d. n. d. <MQL 0,37
52 Etilbenze 0,68 <MaQL <MQL <MQL
56 Estire <MQL 0,32 <MQL <MQL
57 o-Xile 0,31 n.d. <MQL <MQL
61 i-Propilbenze 0,04 <MQL <MQL n.d.
67 4-Etiltolue n. d. 1,03 <MQL <MQL
76 p-Isopropiltolué <MQL 0,10 <MQL <MQL
78 1,2-Diclorbenze <MQL n.d. n.d. 0,06
86 Naftale <MQL 0,23 < MQL <MQL
89 2-Metilnaftale <MQL 0,13 n.d. <mMQL

Figura 29. a) Terminales Portuarios. b) TERQUIMSA
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Tant en aquest punt de mostreig com el que es presentara posteriorment, els resultats fan
referéncia a emissié de VOCs, ja que com es pot veure en la figura 21, ens trobem a molt
poca distancia del focus emissor. Aquest punt de mostreig es caracteritza per estar
localitzat prop d’empreses com Terminales Portuarias S.L. i Terminales Quimicos S.A.
(TERQUIMSA). Els compostos caracteristics que s’han trobat a practicament totes les
mostres d’aquest punt son I'i-Penta, '1-Penté, I'n-Penta, I'isopre, el Disulfur de Carboni, el

Benze, el Tetraclorur de Carboni i el Tolué.

Centrant-nos en el primer dia de mostreig (taula 11), a simple vista es poden apreciar
elevades concentracions d’i-Penta, n-Penta, Disulfur de Carboni i n-Hexa. En alguns
d’aquests casos, el valor de concentracié6 ha superat la part superior de l'interval de
linealitat. Fent referencia a I’Annex 1I, es pot veure que el dia 3 de juny de 2015 hi havia
una descarrega de vaixell de gasolina d’aviaci6, fet que immediatament ens porta a
plantejar la possibilitat que aquests resultats puguin venir de 'operativa de descarrega, ja
que sén compostos tipics de la gasolina, exceptuant el Disulfur de Carboni. Aquesta
hipotesi queda en dubte a causa que, per exemple, el punt de mostreig Cantabria presenta
valors semblants de la majoria de VOCs i es troba a una distancia de més de 2000 m en

linia recta i amb una direccié de vent desfavorable.

D’aquest punt de mostreig és important ressaltar certs valors puntuals, com sén una
concentracié major de 10 pg-m-3 de Tolue el dia 15 de juliol, juntament amb els 4,40 pg-m-3
de Metacrilat de Metil el dia 23 d’aquest mateix mes, aixi com els 4,41 pg-m-3 de benze el

dia 29 també de juliol.

Cal dir que el Parquing Quimica esta situat a no més de 50 m d’on es fa la descarrega dels
productes que transporten els camions i, per tant, la descarrega d’aquests també podria
ser influent. No es disposen de les dades dels camions que van operar en dies de mostrejos
ni de la mercaderia que transportaven, ja que seria una immensa quantitat d’'informacié
tenint en compte les diferents empreses que hi ha i I'enorme quantitat de tones mogudes,

per aix0 aquesta variable no s’ha pogut avaluar.

Com s’ha comentat, els valors trobats corresponen a emissions, no a immissions, per tant,
la direcci6 del vent en aquest apartat i el segiient no té tanta importancia, perd tot i aixi
s’ha tingut en compte. En qualsevol cas, els resultats presentats demostren 'emissié de
certs compostos, ja sigui en operatives de descarrega o per respiracié dels tancs

d’emmagatzemmatge.
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Taula 15. Resultats de VOCs a Esplanada Hidrocarburs:

Num. Compost 03.06.2015 15.07.2015 23.07.2015 29.07.2015
1 i-Penta > 25 1,58 0,98 n. d.
2 1-Pente n. d. 1,41 1,42 1,38
3 n-Penta > 100 2,79 2,74 2,99
4 Eter d'etil 0,75 n. d. n. d. n.d.
5 2-trans-pente 5,23 <MQL n. d. n.d.
6 Isopre 0,78 0,08 0,13 <MQL
7 2-cis-Pente 5,85 <MQL n.d. n. d.
11 Disulfur de carboni 16,875 <MQL <MQL 0,38
16 1-Hexe 2,58 <MQL <MQL <MQL
17 n-Hexa > 100 <MQL <MQL n.d.
18 Metacrilonitril >5 n.d. n. d. n.d.
22 Cloroform 1,29 <MQL 0,11 <MQL
24 Tetrahidrofura >5 Error* <MQL <MQL
26 1,2-Dicloreta 1,98 Error* n. d. n. d.
29 Benze 6,48 Error* 4,74 0,84
30 Tetraclorur de carboni 1,03 Error* 0,77 0,70
32 i-Octa 5,4 Error* n. d. n.d.
33 n-Hepta 0,94 Error* <MQL <MQL
37 1,4-Dioxa 2,27 Error* <MQL <MQL
39 Metacrilat de metil 0,53 Error* n.d. <MQL
42 Tolue > 10 Error* 2,77 <MQL
46 n-Octa 0,83 Error* <MQL <MQL
a7 Dibromoclormeta 0,67 Error* n. d. n. d.
49 Tetracloretile 0,32 Error* n. d. n. d.
50 Clorbenze <MQL Error* 0,36 n. d.
52 Etilbenze 0,94 Error* <MQL < MQL

53,54 m-Xile, p-Xilé 0,69 Error* <MQL < MQL
56 Estire 0,63 Error* 0,28 0,24
57 o-Xile 0,72 Error* <MQL < MQL
61 i-Propilbenze 0,08 Error* <MQL n.d.
67 4-Etiltolue 1,52 Error* <MQL n. d.
68 1,3,5-Trimetilbenzé 0,18 Error* 0,08 n. d.
72 1,2,4-Trimetilbenze 0,53 Error* <MQL < MQL
73 1,3-Diclorbenze n.d. Error* <MQL 0,06
76 p-lsopropiltolue 0,08 Error* 0,08 n. d.
78 1,2-Diclorbenzé <MQL Error* 0,11 n. d.
80 1,4-Dietilbenze 0,15 Error* n.d. n.d.
81 n-Butilbenzé 0,05 Error* <MQL n. d.
85 Nitrobenze n. d. Error* 0,73 n. d.
86 Naftale 0,21 Error* 0,52 n.d.
88 1,2,3-Triclorbenze n.d. Error* 0,04 n.d.
89 2-Metilnaftale 0,1 Error* 0,18 n. d.
90 1-Metilnaftale <MQL Error* 0,04 <MQL

* L’analitzador del MS va deixar d’enregistrar
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Com ja s’ha comentat, en aquest punt s’han mesurat possibles punts d’emissié igual que en

el cas anterior. Les empreses que es troben aprop d’aquest punt sén Repsol Butd,

TERQUIMSA i Euronergo, tal i com es pot observar a la figura 21.

Figura 30. a) Moll de Catalunya. b) Diposits de TERQUIMSA.

Tal i com es mostra a la imatge a), s’ha considerat important mostrar la distancia que
presenta aquest punt de mostreig amb el Moll de Catalunya i el Moll de Navarra, sent d'uns
500 m. Ja que no es troba cap barrera que pugui impedir I'arribada de VOCs per part
d’aquests molls, s’ha comprovat quines direccions de vent presentarien resultats
d’'immissié. Les direccions que abarquen la procedéncia d’ambdés molls oscil-len E-S. Com
es pot veure a ’Annex II, en cap dia de mostreig s’han obtingut direccions de vent dintre
d’aquest interval. Es per aixd que, com que es troben concentracions de VOCs, s’han

descartat els molls de Catalunya i Navarra com a emissors de VOCs.

Els compostos caracteristics que es poden trobar en aquest punt de mostreig son I'i-Penta,
I'1-Pente, I'n-Pent3, el Benze i el Tolue. Exceptuant el dia 3 d juny, els resultats dels tres
primers compostos s’han mantingut practicament constants durant els quatre dies de
mostreig. Cal destacar 'elevada concentracié trobada el dia 3 de juny d’i-Penta, n-Penta,
Disulfur de Carboni, n-Hexa, Benze i Tolué, excedint en quatre dels sis casos I'extrem

superior de I'interval de linealitat.

La resta de dies, els resultats han estat practicament nuls pel que fa a la majoria de VOCs,
tot i que cal destacar un parell de resultats del dia 23 de juliol com s6n 4,74 pg-m=3 de
Benzé i 2,77 pg-m=3 de Tolué, valors puntuals més elevats del normal, tot i que no s’ha

pogut trobar el perque.
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Taula 16. Resultats de VOCs a Far de la Banya:

Num. Compost 03.06.2015 15.07.2015 23.07.2015 29.07.2015
1 i-Penta >25 2,27 23,73 1,64
2 1-Pente n. d. 1,80 2,31 1,18
3 n-Penta 41,01 4,22 12,63 2,18
5 2-trans-pente <MQL <MQL 2,43 n. d.
6 Isopre 0,2 0,23 0,34 n.d.
7 2-cis-Pente n.d. n.d. 1,86 n.d.
9 Acrilonitril n.d. <MQL 0,08 n. d.
11 Disulfur de carboni 8,16 0,25 n.d. 0,36
16 1-Hexe 1,16 0,84 1,10 n. d.
17 n-Hexa > 100 <MQL <MQL n.d.
18 Metacrilonitril 1,36 n. d. n. d. n. d.
22 Cloroform 2,14 0,09 0,10 <MQL
24 Tetrahidrofura 1,23 <MQL <MQL <MQL
26 1,2-Dicloreta 0,33 <MQL n. d. n. d.
29 Benze 1,89 <MQL 7,24 <MQL
30 Tetraclorur de 08 0,68 0,72 0,70

carboni
32 i-Octa 0,77 n. d. n. d. n. d.
39 Metacrilat de metil 0,48 <MQL n.d. n. d.
42 Tolue 3,03 2,35 4,91 1,29
46 n-Octa 1,78 <MQL n. d. <MQL
50 Clorbenze n.d. <MQL 0,52 <MQL
52 Etilbenze <MQL <MQL 0,28 <MaQL

53,54 m-Xile, p-Xile <MaQL <MaQL 0,61 <MQL
56 Estire <MaQL 0,23 0,28 <MQL
57 o-Xile <MQL <MQL 0,58 <MQL
67 4-Etiltolue n. d. 1,46 <MQL <MQL
68 1,3,5-Trimetilbenze <MQL 0,19 0,17 <MQL
72 1,2,4-Trimetilbenze <MQL <MQL 0,50 <MQL
78 1,2-Diclorbenzé n.d. n.d. 0,09 n.d.
80 1,4-Dietilbenze n.d. <MQL 0,31 n. d.
85 Nitrobenze n.d. <MQL 0,73 n. d.
86 Naftalé <MQL n. d. 0,44 <MQL
89 2-Metilnaftale <MQL 0,09 <MQL <MQL

Com a aclariment, es va decidir col-locar un punt al Far prenent com a hipotesi que hauria
de ser un blanc i, per tant, es podria disposar de la mateixa matriu d’aire que la resta de
punts de mostreig pero sense la presencia de VOCs, ja que majoritariament el vent en
aquest punt prové de S-S0 i, per tant, de mar, com es demostra en tots els dies de mostreig

al’Annex II.
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Figura 31. Punt de mostreig Far de la Banya.

Per sorpresa nostra pero, hi ha hagut una serie de compostos que s’han pogut trobar
regularment en aquest punt com sén I'i-Penta, I'n-Penta i el Tolué. Pel que fa a I'i-Penta, el
primer dia de mostreig es va obtenir una concentracié major de 25 pg-m-3, juntament amb
els 23,73 ug-m-3 obtinguts el tercer dia. En el cas de I'n-Penta, s’han trobat concentracions
de 41,01 pgm3i 12,63 pg:m3, corresponents als dies 3 de juny i 23 de juliol
respectivament. Pel que fa al Tolue, cal dir que a cada analisi s’ha trobat a una
concentracié constant i elevada (tractant-se d’aquest punt de mostreig), arribant a un

maxim de 4,91 pg-m3.

Cal destacar especialment el pic de benze obtingut el tercer dia de mostreig, arribant a

7,24 pg-m-3i situant-se com el valor més elevat obtigut d’aquest compost en tot el treball.

Com que al far de la banya teoricament només s’hi haurien d’obtenir resultats d'immissig,
en els dos casos que s’han trobat els resultats de VOCs més elevats i, conseqiientment, les
concentracions de benze més elevades, s’ha analitzat la procedéncia del vent. El dia 3 de
juny va ser provinent de SSO abans i durant el mostreig, direccié que indica procedéncia
de mar. Pel que fa al tercer dia de mostreig, la direcci6 del vent provenia de SO i per tant

provenia també de mar, pero en aquest cas seguint la direccié del Dic de Llevant.

Es planteja la hipotesi que hi hagués un vaixell petrolifer (KRASLAVA) a la monoboia de
Repsol Petroli, ja que figura a I'historic del Port26é i no apareix a la llista de '’Annex II. En el
programa informatic que s’ha fet servir, només ens informa que els vaixells sén per Respol
Petroli, no ens indica si la seva ubicaci6 és a la monoboia (coincidiria amb la procedencia

del vent) o al Pantala. Per a futurs mostrejos és una variable a tenir en compte.
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Figura 32. Representaci6 grafica de les concentracions de VOCs (ug m-3) a Cantabria.
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Figura 33. Representaci6 grafica de les concentracions de VOCs (ug m-3) a Bombers.
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Figura 34. Representaci6 grafica de les concentracions de VOCs (ug m-3) a Cabina MA.
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Figura 35. Representacio grafica de les concentracions de VOCs (ug m-3) a Parquing Quimica.
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Figura 38. Concentracions total de VOCs (ug-m3) en els diferents punts de mostreig.

Com es pot obervar a les figures 32-37, el dia 3 de juny els comopstos i-Penta, n-Penta i n-
Hexa superen la part superior de l'interval de linealitat en tots els punts de mostreig. Cal

destacar també que en les 24 mostres preses, s’han trobat valors elevats de Benze i Tolueé.

Pel que fa als resultats globals de la concentracié de VOCs, tenint en compte els quatre
mostrejos realitzats en cada punt, cal dir que el lloc que s’ha trobat major concentraci6
d’aquests contaminants ha estat el punt Cabina MA, seguit de Cantdbria, I'Esplanada
d’hidrocarburs, els Bombers, el Far de la Banya i, sorprenentment, el Pdarquing de la
Quimica en ultima posici6, tal i com es demostra a la taula 17. S’ha descartat per tant la

hipotesi inicial de considerar el punt Far de la Banya com un blanc.

Taula 17. Concentraci6 de VOCs total de cada punt tenint en compte els quatre dies de mostreig.

Punt de mostreig 03.06.2015 15.07.2015 23.07.2015 29.07.2015 Total (ug-m?)
Cantabria 316,38 25,72 42,57 26,56 411,22
Bombers 243,54 15,73 31,17 9,87 300,31

Cabina Medi Ambient 377,09 15,68 84,28 28,26 505,30
Parquing Quimica 187,72 22,05 13,28 14,13 237,18
Esplanada Hidrocarburs 304,69 5,86 16,06 6,59 333,19
Far de la Banya 189,34 14,70 61,93 7,35 273,32
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Conclusions:

Els resultats de PAHs totals han oscil-lat de 0,182 ng:m-3 a 1,598 ng-m3 en les mostres
preses actualment, valors notablement baixos. S’esperen futures mostres per poder
demostrar el seu augment de concentracié en periodes més freds a causa de la inversio

térmica.

L"inic PAH regulat per normativa, el Benzo(a)pire, en cap cas ha sobrepassat el limit de

concentraci6 d'1 ng-m-3 com a valor puntual.

S’ha validat exitosament el metode ASE/GC-MS amb un material de referéncia certificat
(CRM), obtenint resultats molt satisfactoris. Gracies a aix0, s’ha decidit participar en un
exercici interlaboratori, amb laboratoris participants de tots els indrets de Catalunya, per

tal d’avaluar el nostre métode per determinar PAHs.

S’ha demostrat la preséncia de les dues families de compostos estudiades en aquest treball
al Port de Tarragona, tot i que a diferents nivells de concentracions, aixi com la validacié

dels dos métodes analitics emprats.

L’i-Penta, juntament amb I'n-Penta i I'n-Hexa, sén els compostos que han donat resultats
més elevats. Estudis anteriors mostren que l'i-Penta és un dels compostos trobats a majors

concentracions quan es realitzen mostrejos al voltant de zones industrials2+.

S’observen perfils de VOCs diferents segons el seu punt de mostreig, fet que indica que la
preséncia d’activitats industrials influeix en la preséncia d’aquests compostos a

I'atmosfera.

De les 24 mostres preses de VOCs, en 6 d’elles s’ha superat els 5 pg-m-3 de benze, o el que
és el mateix, en un 25%. Cal destacar també que s’han trobat valors elevats de Tolué en la
majoria de mostrejos i un valor practicament constant en totes les mostres de Tetraclorur

de Carboni, tot i que a molt baixa concentracié (compost prohibit per la seva toxicitat).

A causa dels resultats extremadament elevats del primer dia de mostreig, s’ha intentat
trobar possibles fonts d’emissio. El fet de trobar-se valors semblants en tot el Port pero,
ens ha impedit poder concloure d’on podria provenir el focus emissor, ja que punts com

Cantabria o la Cabina MA tenien resultats semblants amb direccions de vent diferents.
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Annex I: Calibratge del motor TE-117415, 220 Volt, de TISCH:

Capgal
del

Controlado _
r del cabal Disc

enregistrador

Comptado
r d’hores

Interruptor
Figura 1. Equip de PMyo (tancat i obert). P

Per a realitzar aquest calibratge és necessari un maleti que es troba al magatzem
de la facultat. En aquest maleti es troba I’slack tube, una tapa blanca per calibrar i

una peca conica (Figura 2).

Peca conica

Figura 2. Maleti per calibrar PM10.
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Per a comencgar a calibrar I’equip, primer aixecarem el capcal del captador, obrint
els ganxos que trobem just a la part de sota, de tal manera que quedi exposada la

tapa on es col-loca el filtre (Figura 3).

Figura 3. Capgal del captador de PM10 (tancat i obert).

Ens fixem en la tapa blanca (on es col-loca el filtre de PM10) que hi ha en el capgal
del captador. Descargolant els 4 cargols negres, traiem la tapa i col-loquem la que
trobem al maleti (que te un forat enmig). Aqui enrosquem la peca conica que té els

4 forats i la deixem de tal manera que quedin obert els forats (Figura 4C i 4D).
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Figura 4. Passos per a col-locar la peca de calibratge.

Com hem vist a la Figura 1 després del capcal del captador hi ha un controlador del
cabal. Si obrim la porteta veiem el que es mostra a la Figura 5. Aqui regularem el

cabal que volem que aspiri el captador amb I'ajut d’un petit tornavis.

tornavis

Continuem baixant pel captador i anem a la part inferior. Obrim la porta frontal
inferior del captador. El dibuix es mostra a la Figura 6. Aqui quedara al descobert
el comptador d’hores, el motor i dos portetes més. En la gris inferior es troba

I'interruptor, i a la porta de la dreta és on es col-loca el disc enregistrador.

Figura 6. Part inferior de I'’equip de PM10
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Per a comengar a calibrar hem d’encendre el motor amb l'interruptor (Figura 7).

interruptor

Figura 7. Interruptor.

Per saber quin cabal esta aspirant col-loquem un disc a la porta dreta de la Figura
6. Aqui mirarem fins quin valor puja el retolador vermell en el dibuix del disc

(Figura 8).

Figura 8. Disc enregistrador del cabal.

Imaginem que marca 40. Com que jo vull fer una recta de 20 fins a 60, el deixaré en
la posici6 de 20 i aniré pujant. Per a fer aix0 necessito un petit tornavis que es
troba junt amb el controlador massic. El col-loco al forat on possa “flow adjust”
com es veu a la Figura 9 i el vaig girant fins que veig que en el disc em marca uns

20.

Figura 9. Ajust del cabal en el controlador massic.
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Ara que ja el tinc a 20 (primer punt d ela recta) necessito saber quin valor li
correspon. Per a aixo necessito el slack tube que em dira fins a on puja l'aigua.

Per posar I’ slack tube, parem el motor i treiem el tub negre que trobem al disc

(Figura 10).

Figura 10. Tub que s’ha de treure per posar el slack tube.

Connectem el tub negre al Slack Tube obrint els dos taps per a deixar-lo a pressid

atmosféerica i encenem el motor un altre cop (Figura 11):

Figura 11. Slack tube connectat al equip de PM10.

Anotem el valor de l'aigua (el que ha pujat per un costat i el que ha baixat per
I'altre) i apaguem el motor. Ja tenim el nostre primer punt de la recta. Recordem

que el valor que li correspondra a aquest 20 és la suma del valor que ha pujat més

el valor que ha baixat des del 0.
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Per trobar el segon punt, tornem a ficar el tub al disc (Figura 10) i encenem un
altre cop el motor. Ara amb el tornavis, girarem fins que en el disc marqui 30 que
sera el segon punt de la nostra recta i repetim la mateixa metodica que amb el 20,
apaguem el motor, fiquem el tub I’'Slack Tube i connectem el motor i apuntem el

valor de l'aigua (el que ha pujati el que ha baixat).

Un cop finalitzat el calibratge, escollim un punt intermig de la recta per a que faci
les mesures. Per fer-ho, baixar amb el tornavis fins a un valor adequat per a tenir
uns 1000 m3 d’aire aspirat (ho sabrem després de calibrar). Treiem la peca conica
del capcal i la placa blanca on anava enroscada. Col-loquem la placa amb el filtre
(Figura 4A) i ajustem el cabal d’aire amb el tornavis al valor que volem (al voltant

de 30) per a obtenir aquests 1000 m3.

No oblidem posar un disc enregistrador nou cada cop que posem un filtre nou.
Aqui ens quedara dibuixat un cercle de les 24 hores i a quin valor s’ha fet el

mostreig (si varia es fa la mitjana).

A continuaci6 es detallen els passos que cal seguir per a omplir els fulls Excel amb
els valors trobats experimentalment. Amb aquests calculs es troba el valor d’aire
expressat en m3 que aspira el captador en cada mostreig.

NOTA: En el full Excel existeix una altra recta. Aquesta és la que venia com a
certificat en el moment que es va comprar '’equip. NO canviar el valor d’aquestes

cel-les.

CALIBRACIO PM 10 (TE-6070;

Qa=1/m[sqrt(H20)(Pa/760)(298/Ta))-b]
Flow corrected (IC)

27,500 y=5,5731x+20,334
2
27,000 R*=0,9969

Flow corrected (IC)=I*[Sart(Ta/Pa)]

Plate 1 H20 (in) Qa (m3/min) Flow corrected (IC) S 26,500 m
t

1 40 13 0,743 24,449 $ 26,000
43 2,6 1,053 26,283 5

2 8
3 44 33 1,187 26,894 S 25500
4 - - - - 2 25,000
5 , , - ,
24,500

24,000 +
[ ma= [ 28675 [k | 0000 0200 0400 0600 0800 1,000 1,200 1,400
[Pa= | 7675 [mmHg | Qstd (m*/min)

b 0,01418
.9 m 1,56448
r 0,99984

Qb=(1/m)(IC-b)

| P (hPa) P (mmH, T(k) ic Qb Mitjana Voltes Hores m’ aire
[ iciat 45 1024,97931 769 284,67 27,383 1265 [1,6477994| 14159 24 1821,28312
Final 45 1024,97931 769 284,67 27,383 1,265 14387

Figura 4. Calibratge del motor TE-17415 61
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Les cel-les pintades en verd clar son les que substituirem pels nostres valors

experimentals.

En primer lloc posar els valors de la nostra recta experimental en la primera taula.

Substituir els valors en vermell i I'excel a través de les formules que es mostren a

continuacid, calculara els valors de Qstd i flow corrected. En aquests calculs utilitza

a més el valor de m i b de la recta donada per I'equip. També requereix de la T2 i la

P del moment del calibratge.

Qa=1/m(sqrt(H20)(Pa/760)(298/Ta))-b]

Flow corrected (IC)=1*[Sqrt(Ta/Pa)]

Quan tinguem tot aix0o fet, I'Excel

ens mostra una recta,

Plate | H20 (in) Qa (m3/min) Flow corrected (IC)
1 20 1 0,650 12,225
2 40 4,6 1,402 24,449
3 50 7 1,731 30,562
4 B R
5

Ta= 286,75 K

Pa= 767,5 mmHg
b 0,01418

1,56448
r 0,99984

la nostra

recta de calibratge. Ara anotarem
els valors de pendent i d’ordenada a

I'origen en les cel-les en verd, a la

dreta del grafic. Aixi en els proxims

calculs

agafaran aquests valors.

35,000 - y=16,848x + 1,1633
R? = 0,99895
30,000 -

25,000 -
20,000 -

15,000 1

Flow Corrected

10,000 -

5,000

Flow corrected (IC)

0,000 T T T

0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000 1,200 1,400 1,600 1,800 2,000
Qstd (m?*/min)

les formules

introduides
b 1,1633
m 16,8479
r 0,9989

Fins aqui és la part de calibratge. Ara cada dia que es mostregi s’anira omplint la

segiient part del full excel a fi de calcular els m3 que aspira el captador.

CALCUL VOLUM MOSTRA

Qb=(1/m)(IC-b)
| P (hPa) P (mmHg) T(k) IC Qb Mitjana Voltes Hores m? aire
Inicial 45 1024,97931 769 284,67 27,383 1,556 1,55624689 1415,9 24 2240,99553
Final 45 1024,97931 769 284,67 27,383 1,556 1438,7
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En aquesta taula hem de substituir les cel-les en verd clar:
1. Posar el valor de I en el que s’ha fet el mostreig (inicial i final).
Pressio mitja del dia del mostreig (Port Control/Reus).

2
3. T2 mitjana del dia del mostreig (Port Control/Reus).
4

N¢ de voltes que ha marcat el comptador del captador (inici i final del

mostreig).

Ja tenim els m3 d’aire aspirat en el temps estimat (aprox. 24h).

m3aire = Qb * 60 * Hores

En el moment en que es torni a calibrar 'equip (p.ex. mensualment) es fara un nou

full i les noves mostres es portaran a aquest nou full.
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Cantabria

Parquing Quimica

AnneX II. Bombers Esplanada Hidrocarburs
Cabina MA Far de la Banya
03/06/15
Data/hora Velocitat vent (Km/h) Rafega maxima (Km/h)  Direccié (2) Direccio (Lletra)

03/06/15 8:00 9,33 12,14 35,14 NE
03/06/15 8:10 8,74 10,66 52,83 NE
03/06/15 8:20 8,85 10,58 18,63 NNE
03/06/15 8:30 8,48 10,16 12,49 NNE
03/06/15 8:40 6,23 8,33 20,83 NNE
03/06/15 8:50 5,90 7,34 49,31 NE
03/06/15 9:00 4,52 6,21 108,20 ESE
03/06/15 9:10 3,94 5,08 49,76 NE
03/06/15 9:20 0,70 3,25 68,81 ENE
03/06/15 9:30 2,55 4,23 171,70 S

03/06/15 9:40 4,86 6,35 153,70 SSE
03/06/15 9:50 7,01 8,33 165,00 SSE
03/06/15 10:00 7,60 9,10 163,20 SSE
03/06/15 10:10 6,88 8,25 173,00 S

03/06/15 10:20 6,80 8,68 168,10 S

03/06/15 10:30 7,84 9,31 169,40 S

03/06/15 10:40 8,20 9,95 163,60 SSE
03/06/15 10:50 7,34 8,89 164,20 SSE
03/06/15 11:00 6,64 8,40 167,30 SSE
03/06/15 11:10 7,29 9,45 167,80 S

03/06/15 11:20 7,85 11,50 178,40 S

03/06/15 11:30 8,86 11,36 190,20 S

03/06/15 11:40 8,50 11,57 191,20 SSO
03/06/15 11:50 8,96 11,36 196,30 SSO
03/06/15 12:00 8,17 10,16 198,50 SSO
03/06/15 12:10 9,10 11,08 198,00 SSO
03/06/15 12:20 10,52 11,85 201,30 SSO
03/06/15 12:30 10,35 11,92 201,30 SSO
03/06/15 12:40 10,93 12,84 199,70 SSO
03/06/15 12:50 11,39 12,84 195,50 SSO
03/06/15 13:00 11,26 13,76 195,00 SSO
03/06/15 13:10 10,74 13,33 192,90 SSO
03/06/15 13:20 10,95 13,33 194,10 SSO
03/06/15 13:30 12,84 14,54 195,50 SSO
03/06/15 13:40 12,83 14,89 197,40 SSO
03/06/15 13:50 12,49 13,97 197,30 SSO
03/06/15 14:00 13,52 16,16 195,40 SSO
03/06/15 14:10 12,74 15,66 191,00 SSO
03/06/15 14:20 12,04 15,74 197,90 SSO
03/06/15 14:30 13,04 14,54 196,20 SSO
03/06/15 14:40 12,78 15,17 198,90 SSO
03/06/15 14:50 13,62 15,45 199,60 SSO
03/06/15 15:00 14,10 16,58 201,50 SSO
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Pt fe Tarsagans

Imprasiin FechafMorm; 040820158 - 16:12;01

) (T-2015 -1.285|
N
Felowitng Faiamiiin Ay B irasgo v Flillgil'la 1 cle i
ESCALAS Y ATRAQUES
Escala = T-215-1285 - Situacién: INICIADA |
E.T.A: O1MG2015 14:30 E.T.D.: 0082015 08:00 Dias: ]
Buque: S574828 HERBANIA Ao construccidn: 2013 Manga: 18,22
Estade: ES ESPARLE, Eslora: 109,80
Tipo de bugue: TO PETROLERO Calado maximo: 7,20 TRM: 7066
Linea: Puntal: 10,00 GT: 5,852
Armador: DM PETROGAS LMD, Q874828
Puerto origen: ES ALG  ALGECIRAS
Puerto destino: i £Z72  AURDEMES
Chservaciones escala
AR L sitiasien: | FINALIZADO |
Solicitado Concedido |/ Real
Fecha selicitud: 01062015 Fecha autorizacion / denegacidn: 01/06/2015
Facha atraque previeto: 01082015 11:00 Dias: 1 Facha atraque concedido f raal: 01082015 1430 Dias: 4

Fecha desatraque previsto: 01062016 11:01
Muelles prefarentes: 34_FONDED ZONA 2

Fecha desatraque concedide / real: 0406015 02:58
Muistlles praferentes: 34_FOMNDED ZONA 2

| MWorays /Plataforma: -0 Morays [ Plataforma:  0-0
Atrague: Alrague:
Consignataria: AG, MARITIMA TRANSHISPANICA 5. Calado llegada: 720 Calado salida:  7.20
Observaciones atrague
\Operaciones =~ : e S
Mo existen operaciones asocladas al atrague [ fondeo
Solicitade Concedido | Real
Fecha sollcitud: 23052015 Fecha autorizacidn { denegacidn: 01/DER0ME
Fecha atraque previsto: SRS 11:00 Dias: 5 Fecha atraque concedido  real;  D4:08/2015 04:05 Dlas: 0

Fecha desatrague previsto: (506/2016 08:00
Muelles preferentes: 21_PANTALAN ASESASP20
Morays f Platatonna:  0-0
Afrague: AEM  ATRACADOD ESTRIBOR AL MUELLE

Consignatario: AG. MARITIMA TRANSHISPANICA 5.
Cbservaciones atrague

Fecha desatrague concedido f real:
Mueles preferentes: 21_PANTALAM ASESA /P20
Morays J Plataforma; 0=0

Atrague: AEM ATHACADD ESTRIBOR AL MUELLE

Calado llegada: 5,80 Calado salida: 5,70

T T T e . e
ITIpo'Dpa-r. Mercancia Cantidad |Und. | Estibador |
I DESEMBARCUE | RESIDUD PDA (ASFALTOY 4090000 T IF'-SFALTDE ESPAROLES 5.4 WSEEH.
| EMBARQUE ASFALTO 5.4m.m| T |ASFALTOS ESPARCLES S A (ASESA
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Imprasitn FechaMora: D4/082015 - 16.12,26

Pt afir TAFrgdam PT <2015 - 1,252}
e,
Lopeiind Phariapiog be B wyig Pmlnﬂ-ldﬂ‘l
ESCALAS Y ATRAQUES
'Escala T-2015-1.262 . Bitwacién: - INICIADA |
E.T.A: 20V0S2016 2342 E.T.D.: 06082015 23:00 Dias: 7
Bugue: QaTERS4  DOMIMLA Afio construcoidn: 2008 Manga: 31,00
Estado: T ITALIA Eslora: 175,97
Tipo de bugue:  TO FETROLERD Calado maximo: 11,10 TPM: 40174
Linea: Puntal: 17,20 GT: 25385
Armador: MORFINI 5.4 MO 8376354
Puerto arigen: S RAB RABIGH
Puerto destina: 8 Z77 A ORDENES
DCbservaciones escala
:_.ht'ra'ﬁué" 1 R — — _ . Sltuamén R 5 '_.FI'NﬁL-'I” 6 |
Solicitado - Concedido | Real
Fecha solicitud; 310052015 Fecha autorizacion | denegacién:  310R2ME
Fecha atrague previsto; Dias: 0 Fecha atragque concadido § real: 30W0S/201%5 2342 Dlag: 5

Fecha desabrague previsto:
Muelles preferentes: 34_FONDED Z0OMNA 2
Worays | Plataforma: 0-0

I Atragis:

Consignatario: AARLS MARITIMA, 3.4
Observacionss atragua

Fecha desatraque concedido [ real: 03mE/201s 0703
Muelles preferentes: 34_FONDED ZONA 2
Norays ! Plataforma: 0-0

Alraciue:

Calado llegada: 11,10

Calado salida: 11,10

{Operaciones - b ; a3 i e e s |
Mo existen operaciones asociadas al atraque / fondeo
T [ e R e s R e e S E s . Situacién; - INIGIADO !
" Solicitado Concedido ! Real ' ]
Fecha solicitud: 27052015 Fecha autorizacidn f denegacion: 31052015 .
Fecha atraque previsto: 30052015 18:00 Dias: 2 Fecha atraque concedido / real: 03062018 08:55 Dias: -2 |
Fecha desatraque previsto: 31082015 1600 Fecha desatragque concedido | real: 31/08/204s 1800
Muelies preferentes: 17_0 DE LA GUIMICA 4 Muelles preferentes: 17_0D0DE LA QUIMICA 4
Morays | Plalaforma: 0-0 Morays [ Plataforma; ©- 0
Alrague: AXE  ATRACADD Atrague: Ad ATRACADD
Consignatario: AARUS MARITIMA, 5.A. Calado llegacda: 10,45 Calado sallda: 9,00
Observaci
| Operaciones S : o
Tipo Qper. Mercancia Cantidad | Und. | Estibador
| DCESEMBARCIUE EASGLINAF.WACIDN 3200000 | T |TERMINALES QUIMICOS, 5.8,
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23/07/15
Data/hora Velocitat vent (Km/h)  Rafega maxima (Km/h) Direccié (2) Direccid (Lletra)
23/07/15 8:00 18,84 22,93 327,40 NNO
23/07/15 8:10 15,82 20,96 324,00 NO
23/07/15 8:20 16,91 20,32 326,10 NNO
23/07/15 8:30 15,20 21,66 318,90 NO
23/07/15 8:40 16,23 19,68 325,00 NO
23/07/15 8:50 18,08 22,23 322,50 NO
23/07/15 9:00 16,49 19,54 325,50 NNO
23/07/159:10 15,25 18,70 330,20 NNO
23/07/159:20 13,07 17,50 324,90 NO
23/07/159:30 13,87 18,77 296,30 ONO
23/07/15 9:40 14,32 18,77 286,00 ONO
23/07/15 9:50 14,45 18,70 289,70 ONO
23/07/15 10:00 11,84 18,27 267,50 o
23/07/15 10:10 6,82 9,95 340,60 NNO
23/07/15 10:20 4,35 11,85 262,80 o
23/07/15 10:30 6,65 11,92 292,50 ONO
23/07/15 10:40 8,11 11,71 255,70 0SsO
23/07/15 10:50 9,57 11,85 247,90 0SO
23/07/15 11:00 11,42 15,66 219,00 SO
23/07/15 11:10 15,75 20,46 220,50 SO
23/07/15 11:20 20,34 24,06 235,10 SO
23/07/15 11:30 21,07 23,00 232,00 SO
23/07/15 11:40 21,65 23,28 226,30 SO
23/07/15 11:50 20,21 25,54 226,20 SO
23/07/15 12:00 19,03 24,20 224,70 SO
23/07/15 12:10 22,08 24,42 224,30 SO
23/07/15 12:20 22,56 24,27 228,00 SO
23/07/15 12:30 21,15 24,06 226,80 SO
23/07/15 12:40 21,00 22,65 229,00 SO
23/07/15 12:50 19,35 21,59 229,70 SO
23/07/15 13:00 22,54 25,61 228,90 SO
23/07/15 13:10 23,30 25,05 228,90 SO
23/07/15 13:20 19,68 23,21 221,40 SO
23/07/15 13:30 19,80 22,65 212,30 SSO
23/07/15 13:40 18,52 21,73 202,60 SSO
23/07/15 13:50 16,87 20,25 203,10 SSO
23/07/15 14:00 21,05 25,33 199,90 SSO
23/07/15 14:10 23,35 27,94 198,30 SSO
23/07/15 14:20 22,90 27,31 193,60 SSO
23/07/15 14:30 22,29 26,60 191,80 SSO
23/07/15 14:40 22,57 27,17 191,30 SSO
23/07/15 14:50 23,22 28,36 192,90 SSO
23/07/15 15:00 25,17 30,89 192,70 SSO
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Mapas

Muelle
O07_Levante
O7_Levante
O07_Levante
O5_Aragon
O5_Aragon
0Z_Alcudia
16_de la Quimica 3

1%_Terminal Euronergo

Zona 1. Informacion actualizada a las 09:24 del dia 2310712015
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Eslora
14.15
18.28
28.84
1680.37
107.8
i10.9
158.7
175.06

Movimientos

Histdricos Diario explotacion

Origen/Destino

Castelldefels / Barcelona

Palma de Msllorca [ Pelma de Mallorca
Horta / A Ordenes

fuzhnyy [ & Ordenes

Constantza / A Ordenes

Portovesme / Portovesme

Marcus Hook / Terneuzen

Cartagena [ Gibraltar

Prevision

Consignatario

Qd Marina Tarragona

Qd Marina Tarrsgona

Qd Marina Tarragona

Alfaship Infernacionsl

Ership, Sau

Eurgports |berica Tps

Maritima Del Mediterraneo
Transmar Ship And Forwarding &

ﬁ Port de Tarragona

Cambiar simbologia (tematico):

':::' Tipo de Buguse
O Lineas Regularas

™ .
W) Minguno

Mostrar

Puede setuar sobre el mapa con el botdn derecho del

ratén

25.000
5477
6.100
11772
11.000
15.000

- 'moomoog

15.000

Orperaciones{Tm}

Agro-Ganadero ¥ Alimentario
Agro-Ganadero Y Alimentario
Energetico
Energetico
Energetico
Energetico
Energetico

Estibadaor

Silos de Tarragons
Ership. Sau
Euroports lberica Tps
Repsol Butsno
Euroenergo Espafia
Euroenergo Espafia

Euroenergo Espafia



prpe

Inicio

Escala Bugque Muelle
1558 Wedellsborg 24 Galicia
1020 Isabella Kosan 27_Pantalan Repsol 11-5

1620 Vulcanello M 28_Pantslan Repsol 35-T

Zona 3. Informacion actualizada a las 09:25 del dia 230772015

Mapas

Z0on

Eslora
172.8
115

116.5

Determinaci6é de Contaminants Atmosferics al Port de Tarragona.

Movimient os Histaricos

a3

Origen/Destino
Genoa [ Sagunio
Ceuta [ Altamira

Ceuta | Las Palmas

Diario explotacion

Prevision

Q Port de Tarragona

Cambiar simbelogia {tematico):

Tipo de Buguse

Lineas Regularas

Minguno

Consignatario
Canarship
Agrus Maritima

Mext Maritime

Mostrar

Puede sctuar sobre el mapa con el botdn derecho del

ratan

Grias

Orperaciones{Tm}
100.000
2.000
2

12.000

Otras Mercancias
Energetfico
Energetico
Energefico

Estibador
Dp World Tarragons
Repsol Petroleo
Repsol Petroleo

Repsol Petrolec
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Universitat Rovira i Virgili. Grup de Cromatografia i Aplicacions Mediambientals.

29/07/15
Direccié
Data/hora Velocitat vent (Km/h) Rafega maxima (Km/h) (2) Direccid (Lletra)
29/07/15 8:00 16,90 21,38 203,20 SSO
29/07/15 8:10 19,05 23,00 201,90 SSO
29/07/15 8:20 19,98 23,21 199,40 SSO
29/07/15 8:30 19,07 22,30 201,00 SSO
29/07/15 8:40 17,56 20,39 200,00 SSO
29/07/15 8:50 17,46 20,11 203,90 SSO
29/07/15 9:00 15,49 19,12 208,40 SSO
29/07/15 9:10 16,04 19,48 204,70 SSO
29/07/15 9:20 15,50 19,26 201,30 SSO
29/07/15 9:30 14,54 17,50 200,10 SSO
29/07/15 9:40 17,07 19,68 203,80 SSO
29/07/15 9:50 15,09 19,54 200,30 SSO
29/07/15 10:00 13,63 15,88 196,60 SSO
29/07/15 10:10 13,50 15,45 194,90 SSO
29/07/15 10:20 13,54 16,37 198,40 SSO
29/07/15 10:30 14,02 17,07 204,10 SSO
29/07/15 10:40 16,13 21,24 208,40 SSO
29/07/15 10:50 19,53 24,56 210,50 SSO
29/07/15 11:00 18,58 23,21 206,20 SSO
29/07/15 11:10 18,03 21,59 204,50 SSO
29/07/15 11:20 18,12 20,67 203,10 SSO
29/07/15 11:30 17,02 20,96 201,00 SSO
29/07/15 11:40 18,21 22,15 196,20 SSO
29/07/15 11:50 17,01 19,90 193,70 SSO
29/07/15 12:00 16,57 19,19 194,40 SSO
29/07/15 12:10 16,73 19,48 196,70 SSO
29/07/15 12:20 18,48 22,72 197,90 SSO
29/07/15 12:30 16,35 19,76 193,60 SSO
29/07/15 12:40 20,01 23,92 197,50 SSO
29/07/15 12:50 20,38 24,62 197,30 SSO
29/07/15 13:00 19,03 23,78 199,00 SSO
29/07/15 13:10 20,31 23,07 196,20 SSO
29/07/15 13:20 20,53 23,14 199,40 SSO
29/07/15 13:30 20,40 23,50 198,90 SSO
29/07/15 13:40 22,00 25,89 197,40 SSO
29/07/15 13:50 22,07 25,68 199,30 SSO
29/07/15 14:00 21,65 25,05 203,00 SSO
29/07/15 14:10 22,70 26,53 201,90 SSO
29/07/15 14:20 22,49 25,97 202,50 SSO
29/07/15 14:30 21,69 25,40 204,90 SSO
29/07/15 14:40 22,37 26,95 201,70 SSO
29/07/15 14:50 22,28 25,89 203,20 SSO
29/07/15 15:00 21,19 25,61 200,80 SSO
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Escala

234

1298
1678
1723

1738
1638

1721

Bugque
Belugs
Miko
Oys
Midway
Hidslga
Luka
Triton Reefer

lonian Trader

Inicic

Zona 1

Mapas

Zona 2 Zonad

Movimientos

Determinaci6é de Contaminants Atmosferics al Port de Tarragona.

Histéricos Diario explotacidn

Fondeos-Monoboya

Previsidn

Muelle
O07_Levante
O07_Levante
O07_Levante
05_Aragon
05_Aragon

04_Mavarra
10_Reus Sur

17_0 de la Quimica 4

Zona 1. Informacion actualizada a las 08:02 del dia 29/07/2015

Eslora
14.15
18.25
2824
176.82
140.3

100.7
144

108.1

Origen/Destino

Castelldefals / Barcelons

Palma de Msallores / Palma de Mallorca
Horts | A Ordenes

Wama [ & Ordenes

Ravenna [ A Ordenes.

Sousse | Rostov
Vado Ligure [ Gibraltar

Fos Sur Mer / Riofterdam

Consignatario
Qd Marina Tarragona
Qd Marina Tarragona
Qd Marina Tarragona
Ership, Sau
Maritima Del Mediterraneo

Berge Maritima

Arola Adusnas Y Consignaciones

A Perez ¥ Cia.

ePort de Tarragona

Cambiar simbalagia (temitico}:

':::' Tipo de Bugue
O Lineas Regulares

LA MNinguno

Mastrar

Puede sctuar sobre el mapa con el botdn derecho del

ratan

Graas

Operaciones(Tm)

28250
7.300

o

1.000
3.515
15

m - om

5.000

Estibador

Agro-Gansdero ¥ Alimentario
Siderurgico

Otras Mercancias
Agro-Gansdero ¥ Alimentario
Grupo Matur. Generica

Quirnicos

Ership, Sau

MNoatum Codemsar Tamragona,
Sau

Berge Maritima

Dp World Tarragona

Dp World Tarragona

Temminales Quimicos
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Escala
16387

1740
1692
1724
1705
1708

Bugue
Asphalt Star

Pantica
Vistborg
Suonnigracht
Isabella Kosan
Petrozavodsk

Inicio

Muelle
22 _Pantslan Asess | P100

28_Cantabria Prolong
28_Cantabria Prolong
28_Cantabria Prolong
27_Pantalan Repsol 11-5
30_Pantslan Repsol 80-5

Zona 3. Informacion actualizada a las 08:03 del dia 290772015
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Universitat Rovira i Virgili. Grup de Cromatografia i Aplicacions Mediambientals.

Mapas Movimientos  Historicos Diario explotacion

Zona 3

Eslora
182.5

136.57
132.2
176,87
115
240

Origen/Destino

Gibraltar / Providence

Funchal, Madeira  Bejaia {ex Bougie)

Kotk ! Livorno
Genoa [ Baltimore
Cartagena [ & Ordenes

Movorossiysk [ Movorossiysk

Prevision

ePort de Tarragona

Cambiar simbalogia (tematico):

Tipo de Bugue

Lineas Regulares

Mingunao

Maostrar

Puede actusr sobre el mapa con el botdn derecho del

ratdn

Consignatario
Alfaship Internacionsal

Euroports Iberica Tps
Wave Shipping
Europaorts Iberica Tps
Aarus Maritima

Iberica Maritima Taragona

Grias

E

m

Dperaciones{Tm}
35000

7374
243

1.800
a5.000

Material de Construccion
Siderurgica
Ctras Mercanciss

Energetico
Energetico

Estibador

Asfalios Espaficles 5S4
(Ase=sa
Euroports lberica Tps

Euroports |berica Tps
Repsol Petroleo
Repsol Petroleo



Determinaci6é de Contaminants Atmosferics al Port de Tarragona.

15/07/15
Data/hora Velocitat vent (Km/h) Rafega maxima (Km/h)  Direccid (2) Direccio (Lletra)

03/06/15 8:00 9,33 12,14 35,14 NE
03/06/15 8:10 8,74 10,66 52,83 NE
03/06/15 8:20 8,85 10,58 18,63 NNE
03/06/15 8:30 8,48 10,16 12,49 NNE
03/06/15 8:40 6,23 8,33 20,83 NNE
03/06/15 8:50 5,90 7,34 49,31 NE
03/06/15 9:00 4,52 6,21 108,20 ESE
03/06/15 9:10 3,94 5,08 49,76 NE
03/06/15 9:20 0,70 3,25 68,81 ENE
03/06/15 9:30 2,55 4,23 171,70 S

03/06/15 9:40 4,86 6,35 153,70 SSE
03/06/15 9:50 7,01 8,33 165,00 SSE
03/06/15 10:00 7,60 9,10 163,20 SSE
03/06/15 10:10 6,88 8,25 173,00 S

03/06/15 10:20 6,80 8,68 168,10 S

03/06/15 10:30 7,84 9,31 169,40 S

03/06/15 10:40 8,20 9,95 163,60 SSE
03/06/15 10:50 7,34 8,89 164,20 SSE
03/06/15 11:00 6,64 8,40 167,30 SSE
03/06/15 11:10 7,29 9,45 167,80 S

03/06/15 11:20 7,85 11,50 178,40 S

03/06/15 11:30 8,86 11,36 190,20 S

03/06/15 11:40 8,50 11,57 191,20 SSO
03/06/15 11:50 8,96 11,36 196,30 SSO
03/06/15 12:00 8,17 10,16 198,50 SSO
03/06/15 12:10 9,10 11,08 198,00 SSO
03/06/15 12:20 10,52 11,85 201,30 SSO
03/06/15 12:30 10,35 11,92 201,30 SSO
03/06/15 12:40 10,93 12,84 199,70 SSO
03/06/15 12:50 11,39 12,84 195,50 SSO
03/06/15 13:00 11,26 13,76 195,00 SSO
03/06/15 13:10 10,74 13,33 192,90 SSO
03/06/15 13:20 10,95 13,33 194,10 SSO
03/06/15 13:30 12,84 14,54 195,50 SSO
03/06/15 13:40 12,83 14,89 197,40 SSO
03/06/15 13:50 12,49 13,97 197,30 SSO
03/06/15 14:00 13,52 16,16 195,40 SSO
03/06/15 14:10 12,74 15,66 191,00 SSO
03/06/15 14:20 12,04 15,74 197,90 SSO
03/06/15 14:30 13,04 14,54 196,20 SSO
03/06/15 14:40 12,78 15,17 198,90 SSO
03/06/15 14:50 13,62 15,45 199,60 SSO
03/06/15 15:00 14,10 16,58 201,50 SSO
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Escala
1648
234
2hab
1288
1434
1008
1558

Bugque
Nahlin
Beluga
Mika
Qya
Gaudeamus.
Katara

Balesric Gas

Universitat Rovira i Virgili. Grup de Cromatografia i Aplicacions Mediambientals.

Inicic  Mapas

Zona1 Zona 2 Zona 2 Fondeos-Monoboya

Muelle Eslora
O07_Costa 8022
07_Levante 14.15
07 _Levante 15.26
07_Levante 28324
O07_Levante 3353
O07_Lerida Norte i24.4
18_de la Quimica 3 158.7

Zona 1. Informacion actualizada a las 10:02 del dia 1507/2015

74

Maovimient os

Hist dricos | Diario explotacion

Movimientos de bugues

Origen/Destino

Civdadelz / A Ordenes.

Castelldefels / Barcelona

Palma de Mallorca / Palma de Mallorca
Horta [ A Ordenes

Psalma de Msallorea / A Ordenes.

Palma de Mallorea / A Ordenes.
Marcus Hook / Gibraltar

Previsidn

Consignatario

Qd Marina Tarragona
Qd Marina Tarragona
Qd Marina Tarragona
2d Marina Tarragonsa
Qd Marina Tarragona
2d Marina Tarragona
Maritima Del Mediterranen

ﬁ Port de Tarragona

Cambiar simbologia {tematico):

':::' Tipo de Bugue
'\_:' Lineas Regulares

~ .
L) Ningunao

Mastrar

Puede actuar sobre el mapa con el botdn derecho del
ratén

Grias

Operaciones(Tm)

(] 11.500

Energetico



Determinaci6é de Contaminants Atmosferics al Port de Tarragona.

Inicio | Mapas Movimientos  Historicos

Diario explotacion  Prevision

e Port de Tarragona

Cambiar simbelegia (temdtice):

Tipe de Buque

Lineas Regulares

Ninguno
Mostrar

Pusde actuar sobre &l mapa con el botdn derecho dal

raton
Zona 2
Escala Bugue Muelle Eslora Origen/Destino Consignatario Grias Dperaciones{Tm} Estibador
3, 1842 Aguitania G 02_Cataluria 255.26 Gladstone [ A Ordenes Euroports Iberica Tps [n} 110.000 Energetico
Zona 2. Informacion actualizada a las 10:02 del dia 151077215

Euroports |berica Tps
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Escala
G, 1837
G, 1651
Q, 1601
3, 1818

1028

1626

76

Clamor Schulte

Herbania

Kraslava

Merwedijk

Isabella Kosan

Lillo Swan

Inicio

Universitat Rovira i Virgili. Grup de Cromatografia i Aplicacions Mediambientals.

Mapas

Histdrico de buques

Muelle
10_TAPP

20_Pantalan Asesa ! PE

22_Pantslan Asesa/ P100

23_Andslucia

27_Pantalan Repsol 11-5

258 _Pantalan Repsol 25-5

Movimient os

Estado histdrico del puerto

Zona 3

Eslora
1288

i0e.8

183

13223

118

Origen/Destino

Temeuzen | A Ordenes

Algeciras [ A Ordenes

Wlare (Walona) / A Ordenes

\falencia / Barcelona

Ceuta / Altamira

Mohammedia / Cartagena

Histéricos | Diario explotacion

Prevision

e Port de Tarragona

Cambiar simbalogia (temdtico):

Tipo de Bugue

Lineas Regulares

Minguno

Consignatario
E. Erhardt ¥ Cia.

Mostrar

Puede actuar sobre &l mapa con el botén derecho del

raton

Ag. Maritima Transhispanica 5.

Aarus Maritima

A Perez ¥ Cia.

Aarus Maritima

Caralo Maritima

Grilas

(=]

m mm m - 0

Operaciones{Tm)
4.500

4.900
4.000

20.000

2.000
2

4.100

Energetico
Material de Construccion
Material de Construccion
Energetica

Grupo Matur. Generica
Grupo Matur. Generica
Grupo Matur. Generica
Energetico
Energetico

Energetico

Estibador
Tapp-Terminal Atraque
Product.
Asfaltos Esparfioles 5.4
(Asess
Asfaltos Espaficles S_A.
(Msesa
Asfaltos Espafioles S_A.
(Asesa
Dp World Tarragona

Dp World Tarragona
Dp World Tarragona

Repsol Petrolec
Repsol Petrolec

Repsol Petrolec
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