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La salut humana és el reflex de la salut de la Terra.

—Heraclit.
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Llista d’abreviacions.

AAS-GF: Espectrometria d'absorcié atdmica acoblada a forn de grafit.
ACV: Analisis del cicle de vida.
AhR: Receptor d’hidrocarburs d’aril.

ATSDR: Agency for Toxic substances and Disease Registry. Agéncia per les
substancies toxiques i registre de malalties.

CDR: Combustible derivat de residus.

CEMBUREAU: The European Cement Association. Associacié europea del ciment.
COP: Contaminants organics persistents.

COT: Carboni organic total.

Dref: Dosi de referéncia.

FUCEMA: Fundacion laboral del cemento y el medio ambiente.

HAPs: Hidrocarburs aromatics policiclics.

HRGC: Cromatografia de gasos d'alta resolucio.

HRMS: Espectrometria de masses d'alta resolucid.

IARC: International Agency for Research on Cancer. Agéncia Internacional per la
Investigacié del Cancer.

ICP-MS: Espectrometria de masses amb font de plasma acoblada inductivament.
IEA: International Energy Agency. Agéncia Internacional de I'Energia.

IPCC: Intergovernmental Panel on Climate Change. Grup Intergovernamental d'Experts
sobre el Canvi Climatic.

I-TEF: Factor d’equivaléncia toxica internacional.
LD: Limit de deteccid.

LOEL: Nivell més baix amb efecte observat.
MTD: Millors técniques disponibles.

ND: No detectat.

NOEL: Nivell sense efecte observat.

OECD: Organisation for Economic Co-operation and Development. Organitzacio per a
la Cooperacio i el Desenvolupament Econdomic.

OMS: Organitzacié Mundial de la Salut.
OMS-TEF: Factor d’equivaléncia toxica de I'Organitzacié Mundial de la Salut.

OTAN: Organitzacio del Tractat de I'Atlantic Nord.
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PCDD/Fs: Dibenzo-p-dioxines policlorades i dibenzofurans policlorats.
PCDD: Dibenzo-p-dioxines policlorades.

PCDF: Dibenzofurans policlorats.

PM: Material particulat.

PM,,: Material particulat de diametre inferior a 10 micrometres.

PUF: Espumes de poliureta.

QFF: Filtres de fibra de quars.

QP: Quocient de perill.

RSU: Residus solids urbans.

SF: Factor de pendent cancerigen.

TEF: Factor d’equivaléncia toxica.

TEQ: Equivalents toxics.

UE: Unié Europea.

US EPA: United States Environmental Protection Agency. Agéncia proteccio
mediambiental dels Estats Units d’Ameérica.

VDI: Verein Deutscher Ingenieure. Associacioé d’Enginyers Alemanys.

WBCSD: World Business Council for Sustainable Development. ElI Consell
Empresarial Mundial per al Desenvolupament Sostenible.
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Resum

Resum

La produccié de ciment és un procés d’alta demanda energética i, en
consequéncia, emet una gran quantitat de CO, a l'atmosfera. Per reduir aquestes
emissions, la industria del ciment, entre altres estratégies, esta substituint parcialment
els combustibles fossils tradicionals per combustibles alternatius, com fangs de
depuradora i combustibles derivats de residus (CDR). Altres avantatges de la utilitzacié
de combustibles alternatius sén: (1) Estalvi de combustibles fossils no renovables; (2)
Combustible més barat per les plantes de ciment; i (3) Solucié al problema de la gestio
de residus. Segons la Directiva Marc de Residus (2008/98/EC) una recuperacio
eficient de l'energia esta classificada com "altres recuperacions" (valoritzacio

energética) en la jerarquia del tractament dels residus.

Malgrat que la revaloritzacioé energética dels residus no reciclables en fabriques
de ciment és una practica frequent en paisos mediambientalment desenvolupats, les
instal-lacions que utilitzen combustibles alternatius generen preocupacié. Aquesta
preocupacio és especialment intensa quan les plantes es troben a prop de zones
poblades, tenint en compte que els nuclis habitats es podrien veure directament

afectats per possibles canvis en les emissions de les plantes de ciment.

El principal objectiu d’aquesta tesi ha estat avaluar I'impacte sobre la salut
humana deguda a I'exposici6 a dibenzo-p-dioxines policlorades i dibenzofurans
policlorats (PCDD/Fs), As i metalls (Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb, Sn, Tl, Vi Zn)
al voltant de les plantes de ciment que estan utilitzant combustibles alternatius. Per tal
d’avaluar aquest impacte es van dissenyar diverses campanyes de monitoritzacié

ambiental al voltant de quatre plantes de ciment ubicades a Catalunya.

En la primera planta de ciment estudiada es van dur a terme tres campanyes
semestrals, entre 2008 i 2009, durant la utilitzacié de combustibles tradicionals. La
planta de ciment esta ubicada en una area amb la preséncia d’altres industries i un
parell d’autopistes molt transitades. Es van recollir mostres d’aire, sols i vegetacio al
voltant de la planta, i s’hi van analitzar As, metalls (Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb,
Sn, Tl, Vi Zn) i PCDD/Fs. Els nivells trobats van ser més alts que al voltant d’altres
plantes ubicades en entorns rurals. Tot i aixd, els riscs no cancerigens van ser inferiors
al limit de seguretat, el quocient de perill (QP) és inferior a la unitat. Els riscs
cancerigens van estar per sota del llindar considerat com acceptable (10®), amb

I'excepcid del risc derivat de I'exposicid a As, que el va excedir lleugerament. No

Impacte de la utilitzacié de combustibles alternatius en fabriques de ciment sobre la salut humana.
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obstant, el risc cancerigen degut a I'exposici6 a As es va trobar dins del rang

considerat assumible, en les tres campanyes.

La segona i la tercera planta de ciment van utilitzar combustibles alternatius.
L’'estudi al voltant de la segona planta es va dividir en dues campanyes anuals
(Octubre de 2008 i 2009). El Juliol de 2009, es va iniciar I'is de CDR amb una
substitucié mitjana del 15% del poder calorific del combustible tradicional, que va
arribar al 20%. Les mostres d’aire, sols i vegetacio es van recollir al voltant de la planta
en ambdues campanyes, i s’hi van analitzar els nivells de PCDD/Fs i metalls. En sdls,
nomeés es va detectar una disminucié estadisticament significativa (p<0.05) en el cas
del Mn. Pel que fa a vegetacio, es van trobar disminucions significatives (p<0.05) pel
Co, Cr, Mn, Ni, i en el total de PCDD/Fs. En aire, només es va observar una

disminucio estadisticament significativa (p<0.05) en el Sn.

Pel que fa a l'estudi de la tercera planta de ciment, es va dividir en 3
campanyes (2003, 2006 i 2009). Es van recollir mostres de vegetacio, sols i aire,
d’aquest ultim monitor unicament al 2009. Al 2005, la fabrica de ciment va comencar a
utilitzar fangs de depuradora com a prova pilot, amb una substituci6 entre el 15 i 20%
del poder calorific del combustible utilitzat (coc de petroli). Al 2008 els fangs de
depuradora s'utilitzaven amb una substituci® permanent aproximada del 20%.
Respecte els nivells de PCDD/Fs, només es va trobar una diferéncia significativa:
(p<0.05), la disminucio del nivell total de PCDD/Fs en vegetacid. Pel que fa als metalls,
entre 2003 i 2009, en vegetacio es van detectar augments significatius (p<0.05) pel Cr,
Cu, Mn, Tl i V; i disminucions significatives (p<0.05) pel Co i Pb. En sdls, entre les
campanyes de 2003 i 2009, només es va detectar un increment estadisticament

significatiu (p<0.05) pel Cu.

Per les dues plantes de ciment que van iniciar I'is de combustibles alternatius,
els quocients de perill (riscs no cancerigens) van estar per sota del limit de seguretat
(QP<1) en tots els punts de mostreig per a tots els metalls i PCDD/Fs, abans i després
de la substitucié del combustible alternatiu. En el cas dels riscs cancerigens, per a tots
els metalls i PCDD/Fs, van estar per sota del llindar de 10°°, independentment del
combustible utilitzat, amb I'excepcid del risc derivat de I'exposici6 a As que el va

superar lleugerament, pero va estar en el rang considerat assumible.

L’estudi al voltant de la quarta planta de ciment es va dividir en tres campanyes
semestrals (Setembre 2008, Mar¢ 2009 i Setembre 2009). La importancia d’aquest
estudi radica en la parada del forn de la planta sis mesos abans de I'Ultima campanya,

transformant aquest estudi en una avaluacié de I'impacte de I'activitat de la fabrica de

Impacte de la utilitzacié de combustibles alternatius en fabriques de ciment sobre la salut humana.
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ciment. Els nivells de PCDD/Fs i metalls van ser analitzats en tres monitors ambientals
(aire, sols i vegetacid). Les uniques diferéncies significatives (p<0.05) van ser les
disminucions d’un parell de congéneres de PCDD/Fs i 'augment de As, Co, Mn, Ni,
Pb, Sb, V en vegetacid, i alguns congéneres de PCDD/Fs en aire. Els quocients de
perill van ser inferiors a la unitat en tots els punts de mostreig per a tots els
contaminants analitzats, i per els dos estats de funcionament de la planta. En el cas
dels riscs cancerigens, per a tots els metalls i PCDD/Fs, en els dos estats operacionals
de la planta, van estar per sota de 10°, amb I'excepcié del risc derivat de I'exposicié a
As que va superar lleugerament aquest valor, perd que es va trobar dins linterval

considerat com assumible.

En termes generals, per a gairebé tots els punts de presa de mostra, i en totes
les plantes de ciment estudiades, els nivells de metalls en sols van estar per sota del
nivells genérics de referéncia de proteccié de la salut humana aplicables a Catalunya,
establerts per 'Agéncia de Residus. Referent al As, en les determinacions analitiques
es van determinar els nivells totals, perd el valor toxicologic per avaluar el risc per la
salut humana només esta definit per I'As inorganic. Per aquesta rao, tot i que en tots
els punts de mostreig, els nivells d’As van estar per sota del seu nivell genéric de
referéncia (30 mg/kg per a tots els usos del sol) els riscs cancerigens deguts a
I'exposicié a As van superar lleugerament el 10, ja que els riscs deguts a As van ser

sobreestimats.

Es poden extreure algunes conclusions a partir dels casos d’estudi avaluats en
les plantes de ciment de Catalunya: (1) Els riscs per a la salut humana deguts a
I'exposicio a metalls i PCDD/Fs son acceptables segons els estandards nacionals i
internacionals al voltant de les plantes de ciment. (2) No es van detectar diferéncies
estadisticament significatives en els nivells de riscs cancerigens i no cancerigens per
cada planta, en funcio de la utilitzacié de combustible alternatiu o de I'estat operacional
en les fabriques de ciment. (3) Les emissions de les plantes de ciment no semblen
tenir una influéncia significativa en els nivells ambientals. Aixi ho van assenyalar els
resultats, quan una de les plantes estudiades va cessar la seva activitat. Altres fonts
emissores semblen ser més importants sobre els nivells ambientals de contaminants
que la planta de ciment. Aquests resultats estan en concordanca amb els estudis
d’emissions de xemeneia trobats en la bibliografia cientifica. A més a més, altres
estudis també indiquen que: (1) Les plantes de ciment modernes que treballen amb la
millor tecnologia disponible, poden complir amb l'actual legislacié europea sobre les

emissions a l'aire, i (2) 's de combustibles alternatius com els fangs de depuradora o
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els CDR, no modifica les emissions per xemeneia de les plantes de ciment, i fins i tot

en certs casos redueixen els nivells d’alguns contaminants.
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1.1. Ciment: producte i fabricacié

El ciment és un conglomerant hidraulic, és a dir, s'endureix amb I'adicio
d’aigua. A l'afegir aigua, el ciment es transforma en una pasta mal-leable amb
propietats adherents, que després d’unes hores s'endureix, fins a adquirir consisténcia

pétria.

La produccié mundial de ciment I'any 2011 va ser de 3600 milions de tones,
un 7.6% major que I'any 2010. El principal productor va ser la Xina amb un 57.3% de
la produccié mundial, mentre que en la Unié Europea s’hi van produir el 5.4% (Taula
1.1) (CEMBUREAU, 2011).

Taula 1.1: Productors mundials de ciment I'any 2011 (Font: CEMBUREAU, 2011).

Productor Produccioé % Produccio
(10° tones) mundial

Xina 2063.2 57.3
india 223.5 6.2
Unié Europea 195.3 54
Estats Units d’América 67.7 1.9
Brasil 63.9 1.8
Turquia 63.4 1.8
Federacié Russa 56.1 1.6
Japé 51.5 14
Republica de Corea 48.3 1.3
Arabia Saudi 47.0 1.3
Indonésia 45.2 1.3
Méxic 39.8 1.1
Altres 635.1 17.6

El ciment Portland es composa de: silicats de calci (CazSiOs i Ca,SiO,) entre
el 69 i 79%, aluminat tricalcic (Ca3Al.Og) entre el 6 i 10%, aluminoferrita tetracalcica
(CasAl,Fes04p) entre 6 i 10%, i sulfat de calci dihidrat (CaS0O,4-2H,0) entre el 3 i 7%
(van Oss i Padovani, 2002). El silicat tricalcic o "Alita" és el responsable de la
resisténcia primerenca amb una hidratacié rapida, mentre que el silicat bicalcic o
"Belita" s’encarrega de la resisténcia a llarg termini, ja que s’hidrata lentament (van
Oss i Padovani, 2002).

El procés de fabricacié del ciment es mostra en la Figura 1.1. El ciment s’obté
a partir de matéries primeres (pedra calcaria, argila, sorra i minerals de ferro) triturades
i homogeneitzades que son calcinades a temperatures al voltant dels 1450°C en un
forn. En l'interior del forn el carbonat de calci (CaCO3) es descarboxila, alliberant CO,, i
obtenint oxid de calci (CaO), que reacciona amb els silicats (SiO,) i els oxids d’alumini

(Al,O3) i de ferro (Fe,O3) per formar silicats de calci (Ca,SiOs/CaszSiO,4), aluminat
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tricalcic (CasAl,Og) i aluminoferrita tetracalcica (CajAlFe;040) (van Oss i Padovani,
2002). El producte resultant, anomenat clinquer, es refreda i se I'hi addicionen additius,
com el guix, que evita un enduriment prematur durant la hidratacié. Finalment el
clinquer i els additius son triturats fins a obtenir una pols fina de color gris, anomenada

ciment.

J
I { / ﬂ Refredament i emmagatzematge del clinquer
J
i'; BClinqueritzacié en el forn rotatori
B Preescalfament

=% o

Prehomogenitzacio
Trituracid

j
' A Extraccio de matéria primera

Figura 1.1: Procés de fabricaci6 de ciment (Adaptat de: WBCSD i IEA, 2009).

La produccio de clinquer en forns de ciment és un procés d'alta demanda
energética. Les altes temperatures necessaries per produir clinquer, superiors a
1450°C en els materials i 1800°C en la flama del cremador, s’han aconseguit
tradicionalment amb la utilitzaci6 de combustibles fossils com el coc de petroli i el
carbé (CEMBUREAU, 2009).

1.2. Aspectes ambientals de la produccié de ciment. Els
combustibles alternatius

El procés de produccié de ciment allibera una gran quantitat de CO, a
I'atmosfera, entre el 5% i 6% de les emissions antropogéniques globals (IPCC, 2007;
IEA, 2008). El factor d'emissiéo de CO, de la industria del ciment és d'entre 0.8 i 1.2
tones de CO, emeses per cada tona de clinquer produida. (van Oss i Padovani, 2003;
Deja i col‘ls, 2010). De les emissions totals de CO,, aproximadament el 50% prové de
la descarboxilacié de les matéries primeres, el 40% dels combustibles fossils i el 10%

és causa de I'Us de electricitat durant el procés (van Oss i Padovani, 2003).

La industria del ciment esta fent un esfor¢ per reduir la quantitat de CO,

emesa per complir amb els objectius del protocol de Kyoto. Segons I'Agéncia
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Internacional de I'Energia (IEA), les quatre opcions principals per al sector del ciment

per tal de reduir les emissions de CO; (IEA, 2010) sén:

L’augment de l'eficiéncia energética i la implantacié de les Millors Técniques
Disponibles (MTD).

e L'’increment de I'is de combustibles alternatius.

e L'increment de I'Us de matéries primeres alternatives.

e La captura i emmagatzematge de CO..

Els combustibles alternatius es poden classificar, de diverses maneres.

Segons el seu contingut en biomassa es classifiquen en:

¢ Combustibles alternatius de biomassa: farines carniques, fangs de depuradora,
olis vegetals, restes forestals o agricoles.

e Combustibles alternatius amb contingut parcial en biomassa: combustibles
derivats de residus (CDR), pneumatics usats, fusta tractada o residus téxtils.

o Combustibles alternatius d’origen fossil: dissolvents, olis minerals, plastics o

residus de hidrocarburs.

Les emissions de CO, provinents de la combusti6 de biomassa no soén
tingudes en compte en el comput global, degut que el CO, alliberat ha estat
préviament capturat durant el recent creixement de la biomassa (IPCC,1995); és a dir
la combustié de biomassa tanca el cicle, produint-se una emissié global de CO; nul-la.
A més, si s'utilitzen combustibles alternatius majoritariament provinents de residus en
plantes de ciment, aquestes estalvien combustibles fossil i eviten el tractament
d’aquests residus en incineradores, amb la reduccié d’emissions de CO, (Figura 1.2).
Per tant, I'Us de combustibles alternatius redueix I'emissié de CO, i estalvia recursos
no renovables, com soén els combustibles fossils. Addicionalment, els subproductes de
la combustié (cendres) s'integren en el clinquer evitant la disposicio final a abocador
de les restes de incineracié. Segons la Directiva Marc de Residus (2008/98/EC), la
jerarquia de gestid de residus és: en primer lloc la reduccié de la generacié; a
continuacio la reutilitzacio, el reciclatge i altres valoritzacions; i en ultima instancia, la
disposicié a abocador. Segons la mateixa Directiva, una recuperacié eficient de
I'energia esta classificada com valoritzacié energética (altres valoritzacions), gestio
ambientalment més eficient que la disposicié en abocadors. Per aix0, la revaloritzacié
energética dels residus no reciclables ni reutilitzables en forns de ciment com a

combustibles alternatius, és una practica ambientalment beneficiosa.
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Incineracio de residus i fabricacio de Utilitzacio de residus
ciment com combustible en
fabriques de ciment

PN

co, co, Emissions | €02 | €O,
) . Combustible
Residu Combustible fossil Recursos Residu fossil
Incineradora + Fabrica de ciment
ciment
e
i Gimant Productes Ciment

Figura 1.2: La incineraci6 de residus i la fabricacié de ciment enfront la utilitzacié de
combustibles alternatius en fabriques de ciment (Adaptat de: CEMBUREAU, 2009).

L’any 2011, a I'estat espanyol es va arribar a un percentatge de substitucio
del poder calorific de combustibles tradicionals (carbdé i coc de petroli) per
combustibles alternatius del 22.4% (FUCEMA, 2012). Amb dades de I'any 2010, en la
Unioé Europea el percentatge de substitucié va ser del 30.5%, tot i que hi van haver
diferéncies notables entre paisos. Per exemple, als Paisos Baixos va ser del 83%,
mentre que a Irlanda i Italia aquesta substitucié va ser del 4% i 8.6 %, respectivament
(FUCEMA, 2012). En paisos com Alemanya, Belgica i Noruega, la substitucié va ser
lleugerament superior al 60% (FUCEMA, 2012).

Tot i que la revaloritzacié energética de residus no reciclables en les fabriques
de ciment és una practica freqlent en paisos capdavanters mediambientalment, les
instal-lacions que utilitzen aquest combustibles segueixen generant preocupacio
social. Aquesta preocupacio és especialment intensa quan les instal-lacions es troben

en les proximitats de zones poblades (Sindrome NIMBY: “no al meu pati del darrere”).

1.3. Contaminants emesos per les fabriques de ciment

Les emissions a I'atmosfera d'una fabrica de ciment, igualment que en altres
instal-lacions on es produeixen processos de combustio, inclouen entre altres: material
particulat (PM), oxids de nitrogen (NO,), oxids de sofre (SO,), monoxid i didoxid de

carboni (CO i CO,), HF, HCI, metalls, i compostos organics com dibenzo-p-dioxines
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policlorades (PCDD), dibenzofurans policlorats (PCDF) i hidrocarburs aromatics
policiclics (HAP). (Schuhmacher i col-ls, 2004; Giannopoulos i col-ls, 2007; Kabir i
Madugu, 2010; Orecchio, 2010; Weigel i col-ls, 2011; Zemba i col-ls, 2011; Gupta i
col-ls, 2012). A més de les emissions per xemeneia, les emissions difuses de pols i
material particulat (PM) de ciment, o de les matéries primeres, s6n emissions
importants d’aquestes instal-lacions (Yubero i col-ls, 2011). Aquestes fonts difuses
poden ser també un problema important per la salut i el medi ambient (Kumar i col-lIs,
2008).

1.3.1. Compostos organics

Les altes temperatures del forn de ciment (>1450°C del material i >1800°C de
la flama), els llargs temps de residéncia dels gasos de combustié (>5-6 segons a
1800°C i entre 12-15 a >1200°C) i I'excés d'oxigen durant la combustio, asseguren la
completa destruccié dels compostos organics existents en la matéria primera i
combustibles (CEMBUREAU, 2009; Rodrigues i Joekes, 2011). Malgrat aixo, els
compostos organics es poden sintetitzar "de novo" en les zones de temperatura més
baixes de la planta de ciment (Giannopoulus i col-ls, 2007; Karstensen, 2008;
Rodrigues i Joekes, 2011).

1.3.1.1. Dibenzo-p-dioxines policlorades i dibenzofurans policlorats (PCDD/Fs)

Les PCDD/Fs han estat classificades com a contaminants organics
persistents (COP), per les seves propietats de persisténcia en el medi, bioacumulacio
en teixits i toxicitat. A més, les PCDD/Fs poden transportar-se lluny de les fonts
emissores, ja sigui en fase gas, en el cas dels congéneres més lleugers, o unides a
particules, en el cas dels congéneres més pesants. Les PCDD/Fs son dos dels dotze

COP originalment inclosos en el Conveni d'Estocolm.

Les PCDD/Fs, conegudes sota el nom general de "dioxines i furans", sén un
grup de 210 congéneres, 75 PCDD i 135 PCDF, d'acord amb el nombre i posici6 dels
atoms de clor (Figura 1.3). Els 17 congéneres, (7 PCDDs i 10 PCDFs) amb atoms de
clor en les posicions 2, 3, 7 i 8 sén els meés toxics. Els altres congéneres, que no tenen
atoms de clor en les posicions 2, 3, 7 i 8, no s'uneixen al receptor d’hidrocarburs d’aril
(AhR), o es metabolitzen molt més rapid que els congéneres substituits en les

posicions 2,3,7,8, i per tan, sén considerats menys toxics (Lindén i col-ls, 2010).
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Figura 1.3: Estructura general de les dibenzo-p-dioxines policlorades a I'esquerra i
dibenzofurans policlorats a la dreta.

La toxicitat de les PCDD/Fs s'expressa mitjangant I'us del factor
d'equivaléncia toxica (TEF). El congénere més toxic, la 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-
dioxina (2,3,7,8-TCDD), té assignat un valor igual a la unitat (TEF=1). La concentracio
global de PCDD/Fs (en equivalents toxics o TEQ) és el resultat de sumar, pels 17
congéneres amb atoms de clor en la posicido 2, 3, 7 i 8, el producte de la seva

concentracio pel seu corresponent TEF (Equaci6 1.1).

17
TEQ = Z(Concentracio’n xTEF) (Equacié 1.1).

n=1

Existeixen dues series de valors TEF per determinar els TEQs, les quals que
han estat establertes per I'Organitzacié Mundial de la Salut (OMS-TEF) i per
I'Organitzaci6 del Tractat de ['‘Atlantic Nord (OTAN), conegut com els TEF
Internacionals (I-TEF) (Taula 1.2).

Taula 1.2: Valors de I-TEF (OTAN, 1998) i OMS-TEF (van den Berg i col-Is, 2006).

Congéneres OMS,05-TEF I-TEF
2,3,7,8-TCDD 1 1
1,2,3,7,8-PeCDD 1 0.5
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.1 0.1
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0.1 0.1
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.1 0.1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0.0 0.01
OoCDD 0.0003 0.001
2,3,7,8-TCDF 0.1 0.1
1,2,3,7,8-PeCDF 0.03 0.05
2,3,4,7,8-PeCDF 0.3 0.5
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0.1 0.1
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0.1 0.1
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0.1 0.1
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0.1 0.1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.01 0.01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.01 0.01
OCDF 0.0003 0.001

Les PCDD/Fs no es produeixen intencionadament, ja que no tenen usos

industrials o comercials. Es formen com a subproductes en els processos de
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combustié en preséncia de clor, i en determinades sintesi quimiques en les que intervé
el clor, tal com la fabricacié de PVC, paper i herbicides (ASTDR 1998). D'altra banda,
els processos industrials de combustié (incineracido de residus, la metal-lurgia i la
produccié de ciment), els incendis forestals, i el transit també sén fonts potencials

d'emissio (Kulkarni i col-ls, 2008).

En quant a I'exposicié humana, diferents estudis han demostrat que més del
95% de l'exposicio total a PCDD/Fs es produeix a través de la dieta (Linares i col‘ls,
2010; Nadal i col-ls, 2008, 2011).

Referent al mecanisme d'accié de les PCDD/Fs sembla estar-hi implicat 'AhR
(Barouki i col‘ls, 2012). Aixi doncs el mecanisme d'accié és molt similar als de les
hormones. Per aix0, les PCDD/Fs sén considerats com "disruptors endocrins" (Schug i
col-ls, 2011; Fowler i col-ls, 2012). Els efectes no cancerigens deguts a I'exposicio a
curt termini sén: danys en la funcié hepatica i cloracné, mentre que l'exposicié a llarg
termini afecta diversos sistemes (nervids, endocri, reproductiu i immunologic), poden
causar problemes en el desenvolupament, diabetis, dolors musculars i articulars,
problemes visuals, fatiga, mal de cap, pérdua de memoria, irritabilitat i alteracions del
son (ATSDR, 1998; Pelclova i col-Is, 2006; Marinkovic i col-ls, 2010).

L'Agéncia Internacional de Investigacio del Cancer (IARC) va classificar la
2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina (2,3,7,8-TCDD) i també més recentment, el
2,3,4,7,8-pentaclorodibenzofura (2,3,4,7,8-PeCDF), com cancerigens pels humans
(Grup 1) (IARC, 1997, 2012a).

1.3.2. Metalls

Els metalls, entren en el forn de ciment amb els combustibles i les matéries
primeres i es distribueixen a l'interior de la planta d'acord amb la seva volatilitat.
Gairebé la totalitat dels metalls de nul-la o baixa volatilitat (As, Co, Cr, Cu, Mn, Sb, Vi
Zn) queden incorporats al clinquer, mentre que els semi-volatils (Cd, Pb i TI)
s'incorporen parcialment al clinquer i a les particules en suspensié (Conesa i col'ls,
2008). Els metalls volatils, com el Hg, romanen en fase gas sense unir-se les

particules de pols o al clinquer (Conesa i col-ls, 2008).

L’Antimoni (Sb) es utilitzat per fer aliatges, especialment amb plom, i també
amb alumini, gal-li o indi. Els aliatges amb plom s'utilitzen en bateries, en soldadura,
revestiments de cables i en materials antifriccio i coixinets. El tridxid d'antimoni (Sb,03)
s'utilitza com retardant de flama en plastics, pintures i productes téxtils, mentre el

trisulfur d'antimoni  (Sb.Sj;) s'utilitza com pigment en pintures. Les fonts
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antropogéniques més importants de I'antimoni en el medi ambient son les foneries, la
combustié de carbé i la incineracié de residus. La intoxicacié aguda per antimoni pot
causar irritacié als ulls, la pell i els pulmons, mentre que la intoxicacié cronica pot
causar problemes en els pulmons, vomits, diarrea i Ulceres estomacals (ATSDR,
1992a). La IARC no ha avaluat la carcinogenicitat de I'antimoni, perd ha classificat el
Sb,0O3 com un possible cancerigen (Grup 2B) i el Sb,S; com no cancerigen pels
humans (Grup 3) (IARC, 1989).

L’arsénic (As) es classifica com un metal-loide, ja que té propietats de metall i
no metall. L'arsénic es pot trobar en forma elemental, encara que generalment es troba
en forma inorganica (As,O;, As,Os 0 AsH3) o organica. La contribucié antropogénica
d’arsénic en el medi ambient pot ser causa de la combusti® de carbd i fusta,
incineracié de residus, mineria, foneries, produccié de vidre i I'is de fertilitzants i
pesticides en [I'agricultura. L'exposici6 no professional a arsénic es produeix
predominantment (>90%) a través de la dieta, sobretot a causa de la ingesta de marisc
(Linares i col‘ls, 2010; Giné-Bordonaba i col‘ls, 2011). Els efectes no cancerigens
deguts a l'exposicié a arsénic inclouen alteracions cutanies, problemes del sistema
nervidés i malalties cardiovasculars (ATSDR, 2007a; Guha-Mazumdar i Dasgupta,
2011). La IARC ha classificat I'As i I'As inorganic com a cancerigen per I'ésser huma
(Grup 1) (IARC, 2012b). Existeixen evidéncies i correlacions positives entre I'exposicio
a arsenic i els seus compostos amb el cancer de pulmé, ronyé, bufeta de l'orina, fetge i
pell (Bissen i Frimmel, 2003; Rossman i col-ls, 2004; ATSDR, 2007a; Martinez i col-ls,
2011; Guha-Mazumdar i Dasgupta, 2011; IARC, 2012b).

El cadmi (Cd) s'utilitza per la electrodeposicié6 de metalls, fabricacio de
bateries alcalines, i de pintures i plastics. Algunes propietats mecaniques dels aliatges
de coure milloren amb I'addicid de cadmi. La dieta i el tabac son les principals vies
d'exposicio pels éssers humans (ATDSR, 2008a). Els efectes de la sobreexposicio al
cadmi inclouen emfisema pulmonar, anémia, i disfuncions en el metabolisme del calci,
el fosfor i la vitamina D (Jarup i col-ls, 1998; Satarug i Moore, 2004; ATSDR, 2008a;
Satarug, 2012). L'exposicio al cadmi esta associada amb la malaltia "ltai-Itai", un cas
d’intoxicacié per cadmi que va apareixer al Japo en els anys 40 (Godt i col-ls, 2006).
La IARC ha classificat el cadmi en el Grup 1, cancerigen per als humans amb
evidéncia epidemiologica suficient (IARC, 2012b). El cadmi i els seus compostos
causen cancer de pulmé. També s'ha observat relacié entre I'exposicié a cadmi i els

seus compostos, amb el cancer de ronyo i de prostata (IARC, 2012b).
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El cobalt (Co) es troba present en aliatges utilitzats en motors d'avions,
protesis i eines de molta i tall. Els compostos de cobalt s'utilitzen també en el color
blau del vidre, ceramica i pintures. A més de les fonts naturals, el cobalt es alliberat a
I'atmosfera per la crema de carb¢ i petroli, la incineracioé de residus, el transit i altres
fonts industrials relacionades amb la mineria i I'extraccio de cobalt (ATSDR, 2004a). El
cobalt és essencial per als éssers humans, forma part de la vitamina B12 (Krautler,
2005). Tanmateix, a dosis altes pot ser perjudicial per a la salut humana. Una
sobreexposicio al cobalt pot tenir efectes sobre els pulmons (asma i pneumonia), el cor
i la pell (Linna i col-ls, 2003, ATSDR, 2004a). La IARC ha determinat que el cobalt i els

seus compostos son possiblement cancerigens pels humans (Grup 2B) (IARC, 2006a).

El coure (Cu) s'utilitza en aliatges, com el llautdé i el bronze, i també en
I'agricultura, en el tractament d’aigles i la preservacié de la roba i cuir. El coure és un
element essencial per als animals i les plantes amb un paper important en la respiracié
cel-lular, regulacioé dels nivells de ’hemoglobina, i biosintesis de neurotransmissors,
entre altres funcions (Krupanidhi i col-ls, 2008). Les principals fonts antropogéniques
de coure son la mineria del coure i la industria relacionada, I'is de combustibles
fossils, la crema de residus i I'is de fertilitzants (ATSDR, 2004b). Tot i ser un element
essencial per als éssers humans, I'exposicié a nivells alts de coure pot ser perjudicial
per la salut. L'exposicié a llarg termini a nivells alts de coure pot danyar el fetge i els
ronyons (Gaetke i Chow, 2003; ATSDR, 2004b). La IARC no ha avaluat la

carcinogenicitat del coure.

El crom (Cr) és utilitzat en aliatges resistents a la corrosié, en l'acer inoxidable
i com a colorant en la industria del vidre i la ceramica. El crom (lll) és un element
essencial pels éssers humans, participa en el metabolisme de lipids, proteines i hidrats
de carboni (Pechova i Pavlata, 2007; Sharama i col-ls, 2011). EI crom metal-lic és
lleugerament toxic, mentre que el crom hexavalent és la forma més toxica (Saha i
colls, 2011). Els principals efectes toxics, vinculats a la preséncia de crom hexavalent,
desnaturalitzen les proteines i precipiten els acids nucleics (Pechova i Pavlata, 2007;
ATDSR, 2008b). Els efectes de l'exposicié cutania consisteixen en ulceres a la pell i
dermatitis al-lérgica. L'exposicié a través d’inhalacié provoca inflamacié de les vies
respiratories (ATSDR, 2008b). L'exposicié cronica al crom hexavalent també pot
causar danys a fetge, ronyons i als sistemes gastrointestinal i immunologic (ATSDR,
2008b). El crom hexavalent ha estat classificat per la IARC com cancerigen per als
humans (Grup 1) (IARC, 2012b). També s'ha associat a cancers de pulmd i sinus
nasals (IARC, 2012b). El crom metal-lic i el crom (lll) es troben en el Grup 3, no

classificable com cancerigen pels humans segons la IARC (1990).

Impacte de la utilitzacié de combustibles alternatius en fabriques de ciment sobre la salut humana.



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
IMPACTE DE LA UTILITZACIO DE COMBUSTIBLES ALTERNATIUS EN FABRIQUES DE CIMENT SOBRE LA SALUT HUMANA
Joaquim Rovira Solano

Diposit Legal:

T.

612-2013

16

Introducio

El manganés (Mn) s'utilitza en la produccio d'acer, focs artificials, fertilitzants,
pintures, cosmétics i com additiu de la gasolina. Les fonts antropogéniques de
manganés inclouen la fabricacié del ciment, la incineracié de residus i la combustio de
combustibles fossils. El manganés és un metall essencial que intervé en diversos
sistemes enzimatics, la formacié d'ossos i cartilags i participa en el cicle de la urea,
entre d'altres funcions (ATSDR, 2008c). El consum d’aliments és la principal via
d'exposicié no ocupacional (ATDSR, 2008c). La sobreexposicidé cronica a manganés
causa principalment efectes en el sistema nervids com canvis d'humor, moviments
lents i maldestres, coneguts com "manganisme" (Rivera-Mancia i col'ls, 2011; ATDSR,
2008c). L'exposicié excessiva al manganés també pot afectar al cor, fetge, sistema
reproductor i al desenvolupament fetal (Crossgrove i Zheng, 2004). La IARC no ha

classificat el manganés pel que fa a la carcinogénesi.

El mercuri (Hg) es pot trobar com mercuri elemental o metal-lic, mercuri
inorganic, quan es combina amb sofre, oxigen o clor, i mercuri organic, en forma de
metil o etil-mercuri, principalment (ATSDR, 1999). Els combustibles fossils, la
incineracié de residus municipals i hospitalaris, la fabricacié del ciment, la mineria d'or i
plata i les plantes de clor i sosa caustica sén una font important d'emissions de mercuri
inorganic i elemental (Chang i col‘ls, 2000). L'exposici6 a mercuri és deguda
principalment a la dieta, majoritariament a través de la ingestié de peix i marisc (Falco i
col'ls, 2006;. Marti-Cid i col-ls, 2008; Perelld i col-ls, 2008). L’episodi més important
d’exposicidé a mercuri (metil-mercuri) es va produir per la ingestiéo de peix contaminat
durant els anys 60 del segle XX a la badia de Minamata, Japo. Aquesta intoxicacio va
provocar trastorns neurologics en la poblacié, que van ser anomenats com malaltia de
Minamata (Eto i colls, 2010; Yorifuji i col-ls, 2011). En alguns paisos, I'is de mercuri
com a fungicida va causar episodis d’intoxicacid. El mercuri de les amalgames dentals
pot ser també una via d’exposicié addicional per a pacients i dentistes (De Oliveira i
col-ls, 2010; Svendsen i col-ls, 2010). L'exposicio a nivells alts de mercuri (metal-lic,
inorganic o organic) pot causar danys als ronyons, cervell i al fetus (ATSDR, 1999). Els
efectes neurolodgics del mercuri inclouen tremolors involuntaris en les extremitats, la
llengua i els llavis, i trastorns psicoldgics, com ara nerviosisme, irritabilitat i confusio
(Bernhoft, 2012). La IARC ha classificat el mercuri metal-lic i inorganic com a Grup 3,
no classificable com carcinogen per als éssers humans. ElI metil-mercuri s’ha

classificat al Grup 2B, com possible carcinogen huma (IARC, 1993).

El niquel (Ni) s'utilitza principalment en aliatges i fabricaci6 d'acer. Els
compostos de niquel s'utilitzen també per galvanitzar, com a pigment per la ceramica,

com catalitzador de reaccions quimiques, i en bateries (ATSDR, 2005a). La major part
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de l'exposicio és a través de la dieta. L'exposicié ocupacional es dona a través de la
inhalacié de pols i fums, i per contacte dérmic de la pell amb els aliatges, pols o sols
(ATSDR, 2005a). L'efecte advers més comu a I'exposicio a niquel és la reaccio
al-lérgica. Aproximadament entre el 10 i el 20% de la poblacié és sensible al niquel
(ATSDR, 2005a; Schaumloéffel, 2012). Entre els treballadors exposats a altes dosis de
niquel s'han observat efectes adversos com bronquitis cronica i funcié pulmonar
reduida (ATSDR, 2005a). La IARC ha classificat els compostos de niquel com
cancerigens pels humans (Grup 1), i el niquel i els seus aliatges com possiblement

cancerigens pels éssers humans (grup 2B) (IARC 1990, 2012b).

El plom (Pb), per la seva mal-leabilitat i baix punt de fusié, és ampliament
utilitzat en canonades, soldadures, bateries i piles eléctriques. Els compostos de plom
tenen també aplicaci6 com a pigments en pintures, colorants i esmalts ceramics,
encara que els ultims anys s'han reduit notablement a causa dels efectes adversos per
a la salut (ATSDR, 2007b). El plom s'utilitzava com additiu en la gasolina fins a la seva
prohibicié I'any 2000 a la Uni6é Europea (1998/70/EC). La principal via d'exposicio al
plom és a través d'aliments i aigua (ATSDR, 2007b; Linares i col-ls, 2010). El plom pot
afectar gairebé tots els drgans i sistemes del cos, perd el més sensible és el sistema
nervidés central (Papanikolaou i colls, 2005; Sanders i col-ls, 2009). També pot causar
debilitat en turmells, canells i dits, a més de provocar anémia (ATSDR, 2007b). Si
I'exposicié es produeix a alts nivells pot causar lesions al cervell i als ronyons
(Papanikolaou i col-ls, 2005; ATSDR, 2007b). L'exposicié cronica en nens s'associa
amb problemes de conducta, dificultats d'aprenentatge i hiperactivitat (Sanders i col'Is,
2009; Pradeep-Kumar i Hegde, 2011). La IARC ha classificat el plom metal-lic com
possible cancerigen pels humans (Grup 2B), el plom inorganic com probablement
cancerigen pels humans (Grup 2A), mentre que el plom organic no es considera
classificable com carcinogen huma (Grup 3) (IARC, 1987, 2006b).

El tal-li (T1) s'utilitza principalment en la fabricacié de terminals electronics, en
la industria dels semiconductors i lents optiques. També s'utilitza en la fabricacié de
vidres especials i focs artificials. El tal-li entra a I'ambient principalment amb la crema
de carbd, foneries, fabriques de ciment i refineries (Saha, 2005). L'exposicié a grans
quantitats de tal-li en curts periodes de temps pot afectar el sistema nerviés, pulmons,
cor, fetge i ronyons (ATSDR, 1992b). De vegades apareixen signes cutanis com
eritema palmar, acne i pell escamosa i seca, causada pels efectes toxics del tal-li en
les glandules sudoripares i sebacies (Peter i Viraraghavan, 2005). Finalment també pot

provocar trastorns neuroldgics, com al-lucinacions, debilitat, deliris, convulsions i
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formigueig en les extremitats (Saha, 2005). La IARC no ha classificat al tal-li pel que fa

a carcinogenicitat.

L'estany (Sn) és present en el llautdé, bronze i en alguns materials de
soldadura. L'estany metal-lic s'utilitza en el recobriment de llaunes d'aliments, begudes
i aerosols. Els compostos inorganics d'estany s'utilitzen en pastes de dents, perfums,
sabons i additius alimentaris (ATSDR, 2005b). Alguns compostos organics d'estany
s'utilitzen per a la fabricaci6 de plastics per envasos alimentaris, plaguicides, pintures i
repel-lents d'animals (ATSDR, 2005b). L'estany s'allibera en el medi ambient en
processos naturals i en les activitats humanes com ara la mineria, la crema de
combustibles fossils, la incineracié de residus i la produccié de compostos d'estany. La
principal via d'exposicié és la dieta, especialment la ingesta de marisc, mol-luscs,
cereals i aigua potable (Nath, 2008). L'estany metal-lic no és toxic a través de la
ingesta, ja que s'absorbeix poc a través del tracte gastrointestinal, perd la ingesta de
grans quantitats de compostos inorganics d'estany pot causar mal de panxa, anémia i
trastorns del fetge i els ronyons (ATSDR, 2005b). La inhalacié de compostos organics
d'estany pot provocar efectes neurotoxics i, en casos severs, la mort (ATSDR, 2005b;
Florea i Blsselberg, 2006). La IARC no ha classificat I'estany metal-lic i els compostos

d'estany pel que fa a la seva carcinogénesi.

El vanadi (V) és un additiu de l'acer, mentre que, el pentoxid de vanadi (V20s)
s'utilitza com a catalitzador i en imants superconductors. El petroli és relativament ric
en aquest element i la combustid de grans quantitats representa una aportacié
considerable pel medi ambient (ATSDR, 2009). Es distribueix per tots els teixits a
través de la sang, unit a la transferrina, i es diposita en els ossos, fetge i pulmons
(ATSDR, 2009). El vanadi afecta a les vies respiratories, al desenvolupament i als
sistemes gastrointestinal, nerviés i reproductiu (Domingo, 1996; ATDSR, 2009;
Olopade i Connor, 2011). La IARC ha classificat el V,O5 com a possible cancerigen en
humans (grup 2B) (IARC, 2006a).

El zinc (Zn) entra al medi ambient com a resultat de la mineria, la produccio
d'acer, i la crema de carbd i de residus (ATSDR, 2005¢). Un Us comu del zinc és la
galvanitzacié. El zinc metal-lic amb altres metalls forma aliatges com el llauté i el
bronze. El sulfur de zinc i I'dxid de zinc s'utilitzen per fer pintures de color blanc i
ceramica. Els compostos de zinc sén utilitzats com suplements vitaminics, protectors
solars, desodorants, productes per al peu d'atleta, acné, i xampus anticaspa. El zinc és
un nutrient essencial pels éssers humans, animals i plantes superiors, necessari per

lactivitat de més de 300 enzims, l'estabilitzacio del ADN i l'expressid genética
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(Frassinetti i col-ls. 2006). L'efecte més frequent de la inhalacié de zinc és conegut
com "febre dels fundidors", que es caracteritza per dolor al pit, tos, volum pulmonar
reduit, nausees, malestar general i leucocitosi (ATSDR, 2005c). Una ingesta excessiva
de zinc a través d'aliments, aigua, o suplements dietétics també pot afectar la salut. La
ingesta cronica de grans quantitats de zinc pot causar anémia i dany al pancrees

(ATSDR, 2005c). La IARC no ha classificat el zinc respecte la seva carcinogénesi.

1.4. Avaluacio del risc

L'Organitzacié per a la Cooperacié Econdmica i el Desenvolupament (OCDE)
defineix l'avaluacié del risc com el procés destinat a calcular o estimar la probabilitat,
incloent la identificacid de les incerteses, de desenvolupar efectes adversos sobre un
organisme, sistema o poblacid, provocats per I'exposicié a un agent (OCDE, 2003).
Aquesta avaluacio ha de tenir en compte les caracteristiques inherents de l'agent, aixi
com les caracteristiques especifiques del organisme, sistema o poblacié diana i les
circumstancies determinades de I'exposicid6 (OCDE, 2003). L'avaluacié del risc

consisteix basicament en quatre etapes principals:

e La identificacié del perill consisteix a identificar el tipus i la naturalesa dels
efectes adversos causats per l'agent en el receptor (organisme, sistema o

poblacio diana).

e La caracteritzacié del perill. Es la descripcié qualitativa i, en la mesura del
possible, quantitativa, de les propietats inherents d'un agent que té el potencial
de causar efectes adversos. Aquesta etapa ha d'incloure una avaluacié de la
dosi-resposta on es descriu la gravetat dels efectes adversos (les respostes) en

funcié a la quantitat i I'estat d'exposicié a un agent (la dosi).

e L’avaluacié de l'exposicid és el procés de predir o estimar la concentracié o
quantitat d'un agent, la frequéncia i la durada en que entra amb contacte amb

el receptor (organisme, sistema o poblacié objectiu).

e La caracteritzacié del risc és la determinacié qualitativa i, en la mesura del
possible, quantitativa de la probabilitat d'aparicié d'efectes adversos en un
receptor determinat, d'acord amb les condicions d'exposicid previstes o

estimades.
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1.4.1. Avaluacio de l'exposicié

L’avaluacio de l'exposicio €s un dels passos més importants en I'avaluacio del
risc. En 'avaluacio de risc per a la salut humana, I'avaluacié de I'exposicio és el procés
que prediu o estima la quantitat de la substancia que entra en contacte amb l'individu.
Per tal d’avaluar aquesta exposicid, cal definir amb detall la via i el escenari
d’exposicio, la concentracié del contaminant en el medi de contacte, la taxa de
contacte, la frequéncia d'exposicio i la poblacié exposada (edat, génere i la preséncia
de poblacié vulnerable, entre d'altres). L’equacié general (Equacié 1.2) per determinar

la dosi d'exposicio és:

Concentracié X Tasa contacte X Frequencia

Dosi =
ost Pes corporal

(Equacié 1.2).

La via d'exposicié descriu com una substancia entra en contacte amb el cos
huma. Totes les possibles vies no es consideren per a totes les substancies i els
escenaris d'exposicido. Només aquelles que son representatives o rellevants per a una
substancia i escenari d'exposicid especifics, son tingudes en compte. Les vies

d'exposicid son les seglents:
e Lainhalaci6 d'aire i de particules.
e Laingestio d'aigua, sols, pols, menjar i begudes.
e Contacte déermic; és a dir, I'absorcio a través de la pell de substancies.

e Altres vies com podrien ser la percutania, en el cas que la substancia entra al
cos a través d'una ferida a la pell, o la intravenosa, en el cas d'injeccio directa

en el torrent sanguini.

L’escenari d'exposicié és el context en el qual una substancia entra en
contacte amb el cos huma, ja sigui a nivell individual o de poblacié. Per cada context,
és essencial definir els parametres més adequats per una avaluacio d’exposicio el més

realista possible. Els escenaris d’exposicid més habituals sén:

¢ Ambiental (directe). L'exposicio per inhalacié d'aire, ingestié de sols i de pols i
contacte dérmic amb sols, sén les principals vies d'exposicio. Altres vies
d'exposicié com per exemple, contacte dérmic amb l'aigua, poden ser tingudes

en compte en alguns escenaris concrets. La monitoritzaci6 ambiental i els
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models multicompartimentals de distribucié i transport son les eines més
emprades per avaluar la concentracié de contaminants en els compartiments

ambientals d’interés.

Dietéetica. Per avaluar I'exposicié dietética, es necessari coneixer les taxes
d'ingestié dels diferents productes alimentaris. Els models multicompartimentals
de distribuciéo i les campanyes de presa de mostres d'aliments sén els
principals mitjans per determinar la concentracié de substancies en els aliments
i 'aigua. Aquests models multicompartimentals sén similars als emprats per
calcular I'exposicié ambiental, perd tenen en compte altres compartiments com
la llet, cultius, peixos i animals entre d'altres, per predir les concentracions dels

contaminants estudiats en els aliments.

Ocupacional (exposicié en el lloc de treball). L'exposicid pot océrrer com un
esdeveniment puntual, una repetici6 d’esdeveniments puntuals, o com
esdeveniment continu durant la jornada laboral. Les exposicions més habituals
poden ser per inhalacid, ingestié o contacte dérmic. Cada lloc de treball té les
seves caracteristiques. Per tant, és important recopilar informacié sobre les
circumstancies de I'exposicid, abans de crear el escenari. Un aspecte important
a considerar és I'Us d'equips de proteccido personal. Models d'exposicid i
campanyes de control i vigilancia de contaminants en el lloc de treball soén les
dues eines més utilitzades per a l'avaluacido de I'exposicié ocupacional. La
monitoritzacié bioldgica (per exemple, sang, cabells, llet materna, etc) dels

treballadors, pot donar informacié sobre I'exposicié ocupacional.

Béns de consum (no dietética). Els consumidors sén membre de la poblacio
general, que poden estar exposats a substancies mitjangant I'is de productes
de consum. Els exemples son gairebé infinits: I'exposicié als dissolvents usats
en adhesius, pintures i mobles, les substancies que es poden alliberar a partir
d'un producte de consum, I'exposicio a les substancies utilitzades per la neteja i
la decoracié de les cases, l'exposicio a les matéries primeres dels cosmeétics,
productes d’higiene, etc. La gran varietat de casos fa que sigui impossible
generalitzar un escenari. Es essencial tenir dades de qualitat sobre els bens de
consum (substancies que incorporen i en quines quantitats) i sobre I'is dels
bens de consum (frequéncia i durada d'Us, vies d’exposicié, els usuaris

d'aquests productes) per poder construir uns escenaris d'exposicio realistes.
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1.4.2. Caracteritzacio del risc

L'ultim pas en l'avaluacio del risc és la caracteritzacié d’aquest, on s'avaluen
la probabilitat i la gravetat dels efectes adversos per a la salut de la poblacié

exposada.

En el cas de substancies no cancerigenes existeix, un llindar; és a dir una
exposicié per sota de la qual no hi hauran efectes adversos sobre la poblacio
exposada. Aquesta és la dosi de referéncia (Dref) que es defineix com I'exposicio
sense efectes adversos apreciables al llarg de la vida. El valor de la dosi de referéncia
es calcula dividint la dosi sense efecte observat (No Observed Effect Level NOEL)
entre diversos factors d'incertesa. Quan el NOEL és desconegut, s'utilitza el nivell més
baix amb efecte observat (Lowest Observed Effect Level LOEL). El NOEL i el LOEL
s'obtenen normalment en estudis d’experimentacié animal. Els principals factors
d'incertesa, que en general tenen un valor de 10, per calcular la dosi de referéncia
(Dref) son els seglents: les variacions entre espécies (extrapolacié d'animals a
humans), la preséncia de persones sensibles (nens i ancians), l'extrapolacié de la
toxicitat subcronica a cronica i I'Us de LOEL en lloc de NOEL. Els riscs no cancerigens
s'avaluen mitjangant la comparaci6 de la dosi d’exposicié calculada en l'avaluacioé de
I'exposicié i la Dref. El quocient entre ambdds, anomenat quocient de perill (QP), és
calcula segons l'equacié 1.3. Un valor de QP superior a la unitat suposa I'existéncia

d’un risc de desenvolupar algun efecte advers a la substancia exposada.

Dosi

Risc .en = Quocient de Perill = ——
no cancerigen Dref

(Equacio 1.3).

Hi ha dos punts de vista principals que defineixen la caracteritzaci6é del risc
cancerigen (US EPA, 2005). El primer, considera que no hi ha una dosi llindar
d'exposicioé per les substancies cancerigenes, i per tant, a qualsevol nivell hi ha una
probabilitat de patir efectes adversos (US EPA, 2005). El segon punt de vista
suggereix que el cos huma pot destoxificar certs nivells d’'una substancia cancerigena,
i per tant, existira un llindar d’exposicié per aquesta substancia. Per la proteccié de la
salut humana, I'enfocament no-llindar és el més utilitzat. S'utilitza I'equacié 1.4 per
avaluar el risc en la regié de dosis baixes, on SF és el factor de pendent cancerigen,
un valor de toxicitat per avaluar la probabilitat d'un individu de desenvolupar cancer per

I'exposicié a la substancia al llarg de tota la vida.
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Risc = Dosi X SF

cancerigen

(Equacié 1.4).

1.5. Antecedents

S’ha realitzat una exhaustiva revisié de la literatura cientifica recent relativa
als impactes sobre el medi ambient i la salut al voltant de fabriques de ciment. Aquesta
revisio també inclou estudis de les emissions per xemeneia de diverses plantes de
ciment que utilitzen diferents combustibles com son els fossils tradicionals,

combustibles alternatius, i combustibles potencialment perillosos, entre altres.

1.5.1. Impactes ambientals al voltant de fabriques de ciment

Un estudi de monitoritzacid bioldgica (Ferreira i colls, 2012) d’escorces
d'arbres al voltant de dues plantes de ciment de Brasil, va mostrar nivells alts de Ca i
S, tots dos elements principals del ciment. Aixi mateix, es va detectar influéncia

antropogénica de Cu i Zn al voltant d'una de les fabriques de ciment.

Un altre estudi realitzat en quatre zones amb diferents fonts emissores de la
provincia de Cérdoba, Argentina (Rodriguez i col-ls, 2011), on es van utilitzar plantes
com biomonitor passiu, va destacar una correlacio positiva entre els nivells de Ca i Cu
amb la preséncia d’'una fabrica de ciment. Préviament, Carreras i col-ls (2002) van
utilitzar liquens com bioindicadors al voltant de diverses fonts emissores en I'area de la
ciutat de Cérdoba, Argentina. L’'estudi va trobar nivells alts de Fe i Cu en liquens al

voltant de la cimentera.

Predicatori i colls (2009) van monitoritzar metalls en aire i molses
trasplantades al voltant d'una planta de ciment italiana, juntament amb una
modelitzacié de la dispersio de les seves emissions. Els resultats van mostrar que la
deposicio atmosférica de metalls pesants pot considerar-se insignificant, i unicament
els nivells elevats de Ca, revelen la preséncia d'activitat de la planta de ciment en la

Zona.

Al voltant d'una planta de ciment eslovena (Mlakar i col'ls, 2011), les

concentracions de mercuri en aire van estar per sota de 10 ng/m>. La monitoritzacié de
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liquens al voltant de la instal-lacié va mostrar nivells similars a I'area considerada com
a blanc. Les concentracions de mercuri en liquens van correlacionar amb les hores de
treball del forn (Mlakar i col-ls, 2011).

Una fabrica de ciment ubicada al nord-est d'Estonia, va reduir les emissions
de pols de ciment de 98.600 tones el 1991, a 193 tones el 2006, a causa de la
implementacié de nous processos de produccio i mesures de control d’emissions (Ots i
col'ls, 2011; Ots i Mandre, 2012; Mandre i col‘Is, 2012). Diferents estudis duts a terme
entre 1999 i 2007 van observar un augment significatiu d'agulles de pi i d’avet en la
zona d'influéncia de la planta de ciment, perd no en la zona de control, efecte positiu
que es va relacionar amb la reduccio de les emissions de pols de la planta (Ots i colIs,
2011). A més, en la zona afectada per la pols s’han trobat nivells més elevats de Pb en
els pins i nivells elevats de Cr, Fe i Cu en les agulles i brots (Ots i Mandre, 2012). Per
altra banda, es van detectar valors més elevats de pH, concentracions més altes de
Ca, Mg i K (components del ciment), i nivells de nitrogen i de matéria organica més
baixos en les capes superiors del sol en comparacié amb I'area de control (Mandre i
col‘ls, 2012).

Amal i Migahid (2011) van investigar els impactes sobre la vegetacié del
desert costaner d’Egipte deguts a la contaminacié per pols de ciment al voltant d'una
fabrica cimentera. D'acord amb els autors, els resultats van mostrar una disminucié en
la diversitat de la vegetacié i les espécies van resultar ser més sensibles a la
contaminaciéo per pols de ciment. D'altra banda, les llavors d'algunes espécies
afectades van tornar-se més fertils i van aconseguir un major percentatge de
germinacio, a més de ser més resistents contra la sequera que les espécies no
afectades (Amal i Migahid, 2011).

Els efectes adversos de la pols de ciment s'observen també en les cél-lules
del sistema immunitari de cucs de terra, encara que els autors van concloure que eren
necessaris meés estudis (Massicotte i col-ls, 2004). Una investigacio duta a terme amb
rates exposades a la pols de ciment en una planta nigeriana va mostrar major
concentracions d’Al, Ca, Cr, Pb i Si en els pulmons de les rates exposades que en les
rates control (Tajudeen i col‘ls, 2011). Aixi mateix, en les histologies de teixit pulmonar

i hepatic de les rates exposades a la pols del ciment, es van observar anormalitats.

Bieln (2010) va observar una disminucio en l'activitat enzimatica en sols de
Turquia deguda a la contaminacié de pols de ciment, que va impactar negativament en
les propietats del sol (alcalinitzacié) i també en l'activitat i en el nombre de poblacions

microbianes del sol.
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1.5.2. Impactes sobre la salut humana al voltant de fabriques de
ciment

A continuacié es presenta un resum dels estudis trobats en la literatura
cientifica recent, referents als impactes sobre la salut humana de les fabriques de
ciment. Els estudis es divideixen en dos grans grups, els relatius a la poblacié general
resident al voltant de les instal-lacions, i els relatius als impactes sobre els treballadors

de plantes de ciment.

1.5.2.1. Estudis en poblacié general

Un estudi de cas control que es va dur a terme al voltant d'una planta de
ciment italiana (Bertoldi i col‘ls, 2012) va mesurar les concentracions de NO, com a
representatives de les emissions de la planta. Es va trobar una associacio, més forta
en el cas dels nens, entre l'exposicio a NO, i el risc d'hospitalitzacid per causes
cardiovasculars o respiratories. Es important destacar que la planta de ciment no era
I'inica font d'emissié de NO, a la zona. Altres fonts de contaminacio properes a l'area
d'estudi també podrien ser responsables dels efectes observats (Bertoldi i col'ls,
2012).

Schuhmacher i col-Is (2004) van estudiar els riscs per la salut dels residents al
voltant d’'una planta de ciment ubicada a Catalunya, deguts a I'exposicié a NO,, SOy,
PM,q, metalls i PCDD/Fs. Els nivells en aire van ser calculats a partir de models de
dispersié atmosférics i les concentracions de metalls en sols i vegetacié van ser
modelitzades. Els resultats van mostrar que les emissions de la planta de ciment no

provoquen increments significatius en el risc per la salut.

1.5.2.2. Estudis ocupacionals

Giordano i col‘ls (2011) van realitzar un estudi de cohort, que consistia en 748
treballadors d'una fabrica de ciment al districte de Roma, per als que va ser possible
reconstruir la historia laboral i d’exposicié a la produccié de ciment durant el periode
entre 1940 a 2006. Els treballadors de la planta de ciment van mostrar un menor risc
de mortalitat total i per cancer. L'estudi va confirmar un augment del risc de cancer en
el sistema respiratori només en el subgrup amb exposicié laboral prévia en una planta

d’amiant.

En els treballadors d’'una fabrica de ciment noruega (Fell i col-ls, 2003) no es
van trobar evidencies que l'exposicid ocupacional a la pols de ciment tingués un

impacte negatiu en la funcié pulmonar o un augment dels simptomes negatius com
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tos, flemes o manca d’alé. En un altre estudi (Fell i col-Is, 2011), es van observar petits
canvis en la funcié pulmonar i els marcadors inflamatoris entre els treballadors de la
fabrica de ciment. Tanmateix, la correlacié entre aquests canvis i les mesures
d'exposicié dels treballadors va ser feble, fet que fa concloure que aquests resultats

havien de ser provats en un estudi de seguiment a llarg termini (Fell i col-ls, 2011).

D'altra banda, els resultats d'estudis en plantes de ciment a I'lran, Tanzania,
Etiopia i els Emirats Arabs Units mostren una disminucié significativa en els
parametres de funcié pulmonar en el grup de treballadors d'alta exposicidé a pols de
ciment respecte al grup control (Al-Neaimi i col-ls, 2001; Mwaiselage i col-ls, 2004,
2006; Mirzaee i col-ls, 2008; Zeleke i col‘ls, 2010, 2011; Kakooei i colls, 2012a).
Aquests ultims resultats ressalten el risc per la salut deguts a I'exposicio laboral a la
pols de ciment. A més a més, remarquen la importancia de treballar amb les mesures
de seguretat i amb equips de proteccié adequats, especialment en les seccions de la
planta de ciment amb altes concentracions de pols, com ara en la secci6é d'envasat, en
els molins de ciment i de matéria primera, i durant les tasques de neteja i manteniment
(Peters i col'ls, 2009; Kakooei i col-ls, 2012b).

1.5.3. Emissions per xemeneia de les fabriques de ciment

A continuacié es comenten alguns estudis sobre emissié per xemeneia de
plantes de ciment que utilitzen diversos combustibles com combustibles tradicionals,

CDR, fangs de depuradora, pneumatics usats i dissolvents organics, entre altres.

Karstensen i col-ls (2008) van realitzar més de 2000 mesures de PCDD/Fs en
les emissions per xemeneia. Els resultats van indicar que els forns de ciment moderns
funcionant correctament, poden treballar per sota dels nivells d’emissio6 legislats (0.1
ng I-TEQ/Nm?). Els autors (Karstensen i col-ls, 2008) conclouen que els forns de
ciment moderns semblen tenir menys emissions que les antigues plantes de via
humida, o les de via seca sense preescalfament. A més, identifiquen que la
disponibilitat de precursors organics en les matéries primeres i la temperatura dels
dispositius de control de contaminaci6 son els principals parametres que influeixen en
la formacié de PCDD/Fs (Karstensen i col-Is, 2008). Anteriorment, Abad i col-ls (2004)
van mesurar emissions de PCDD/Fs en tres fabriques de ciment espanyoles que
utilitzaven farines carniques (4.8-6% del valor calorific), pneumatics (9.4% del poder
calorific) i una combinacié6 d’ambdés combustibles (13-14% del valor calorific) en
condicions operacionals normals. Les emissions de PCDD/Fs van ser inferiors a les

marcades per la legislacié europea, i no es van observar diferéncies estadisticament
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significatives en les emissions de la fabrica de ciment que va utilitzar combustibles

tradicionals i de les que van utilitzar aquests combustibles secundaris.

Conesa i col‘ls (2011) van mesurar les emissions per xemeneia d’'un forn de
ciment espanyol que utilitzava combustible derivat de residus (CDR) en diferents
condicions, del 0% al 74% de substitucié del poder calorific del combustible habitual.
Les emissions (metalls, PCDD/Fs, HAPs, HF i HCI) van ser menors als vigents limits
legislats. En un altre estudi similar (Conesa i col‘ls, 2008), neumatics i llots de
depuradora van substituir part del combustible tradicional. Una vegada més, els limits
d’emissié no van ser superats per cap dels contaminants. No obstant aix0, els nivells
de PCDD/Fs i PAHs van augmentar amb la quantitat dels neumatics que alimenten el
forn. D'acord amb els autors, aquest efecte podria ser degut als diferents punts

d'alimentaci6 d'ambdos materials (Conesa i col-Is, 2008).

Kara i col-ls (2011) van mesurar els efectes de I'Us de diferents percentatges
de CDR (del 0% al 15%) en una fabrica de ciment de Turquia. Els nivells de tots els
contaminants mesurats, van ser inferiors als limits de la legislacié, i van ser similars
independentment del percentatge de substitucié de CDR. L’Unic canvi destacable va
ser la disminucié de NOy i I'increment de CO amb l'augment del percentatge de CDR
utilitzat. Aquest efecte també es va observar en altres estudis (Genon i Brizio, 2008;
Rovira i col‘ls, 2010), probablement a causa del descens en la temperatura de la flama
o el menor excés d'aire. En canvi, la disminucié del NO, i 'augment del CO no es van

observar en altres estudis (Jovovi¢ i col-Is, 2010).

Es van realitzar 152 proves d’emissié de PCDD/Fs en una planta portuguesa
alimentada amb diferents tipus de combustible (Ames i col-ls, 2012). L'estudi va
concloure que els perfils dels congéneres de PCDD/Fs van ser significativament
diferents quan es va utilitzar carbd, que quan es va utilitzar coc de petroli com a
combustible en el forn. Tanmateix, la utilitzaci6 de residus perillosos com a
combustible secundari no va modificar significativament els perfils dels congéneres de
PCDD/Fs. També es van observar diferéncies significatives entre el perfil dels
congéneres d’emissié i el perfil de congéneres en l'aire ambiental. Finalment, els
autors (Ames i col'ls, 2012) conclouen que la petita quantitat de PCDD/Fs emeses per
un forn de ciment ben controlat, no és diferenciable dels nivells ambientals. Zemba i
col'ls (2011) van realitzar més de 150 proves d’emissioé per xemeneia en el mateix forn
de ciment que Ames i col'ls (2012), i van analitzar metalls i PCDD/Fs. Tots els
contaminants mesurats en les 150 proves van estar per sota dels valors marcats per la

legislacié de la UE, tot i I'enorme variabilitat que mostraren els nivells d’aquests
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contaminants, els quals van ser més alts quan es va utilitzar carbé com a combustible
principal en comptes de coc de petroli. No obstant aix0, els combustibles secundaris,
inclosos els residus potencialment perillosos, van tenir una influéncia insignificant en

les emissions.

Un altre estudi en dues plantes italianes (Prisciandaro i col-ls, 2003) va
destacar que les emissions de NOy, SO, i CO es van incrementar lleugerament quan
s’utilitzaven neumatics com a combustible, i van disminuir quan es van utilitzar olis
usats. Tanmateix, els nivells d'emissié van romandre per sota els limits de la legislacio

europea.

En dues plantes de ciment de Sérbia (Jovovi¢ i col-ls, 2010), es va substituir
parcialment el combustible tradicional (coc i carbd) per neumatics usats. Les proves
realitzades durant cinc anys, van mostrar unes caracteristiques del clinquer similars.
Les emissions per xemeneia (NO,, SO, i CO) van augmentar lleugerament, perd es

van mantenir per sota dels limits legals.

Un estudi (Del Borghi i col-ls, 2009) realitzat en 73 fabriques de ciment a Italia
durant l'any 2006, va arribar a la conclusié que I'Us de combustibles alternatius no
influeix negativament en les emissions dels contaminants mesurats (pols total, SO,,
NO,, CO, COT, HCI, HF, metalls, HAP i PCDD/Fs).

A Xipre, una planta de ciment que utilitzava fangs de depuradora com a
combustible secundari va emetre nivells de metalls i de PCDD/Fs molt per sota dels

limits legislats a la UE (Zabaniotou i Theofilou, 2008).

En resum, les plantes de ciment modernes i que treballen amb les millors
técniques disponibles (MTD) poden complir amb I'actual legislacié de la UE sobre les
emissions a l'aire (Directiva 2000/76/EC) (Taula 1.3). L'Us de combustibles secundaris
com els fangs de depuradora i els CDR entre d'altres, no modifiquen substancialment
les emissions per xemeneia de les fabriques de ciment, i fins i tot en alguns casos les

poden reduir.
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Taula 1.3: Limits d’emissio a l'aire per fabriques de ciment que coincineren residus.
(Directiva 2000/76/EC).

Contaminant Valor limit
Pols total 30 mg/Nm?®
HCI 10 mg/Nm?®
HF 1 mg/Nm?®
NOy per plantes existents 800 mg/Nm?
NO, per plantes noves 500 mg/Nm?®
Cd+TlI 0.05 mg/Nm?®
Hg 0.05 mg/Nm?®
Sb+As+Pb+Cr+Co+Cu+Mn+Ni +V 0.5 mg/Nm®
PCDD/Fs 0.1 ng/Nm?®
SO, 50 mg/Nm®
COT 10 mg/Nm?®

Les mesures s’han d’estandarditzar a les condicions seglients:
Temperatura 273° K, pressio 101.3 kPa, 10 % oxigen, gas sec.

1.5.4. Estudis d’avaluacio del cicle de vida

Valderrama i col‘ls (2012) van estudiar I'impacte de la implantacié de les MTD
en una planta de ciment de Catalunya des del punt de vista de I'analisi del cicle de vida
(ACV). Els resultats mostren una reduccié en els impactes de Il'escalfament global,
acidificacio i eutrofitzacidé del 5, 15, i 17% respectivament, i representen un estalvi de
recursos del 13%. Aixi mateix, I'avaluacié dels danys mostra reduccions en els danys
als recursos (14%), danys a la qualitat de I'ecosistema (11%) i danys a la salut
humana (11%). Un altre estudi (Strazza i col‘ls, 2011) va realitzar un ACV en una
planta de ciment italiana que va utilitzar CDR com a combustible secundari. Segons
els autors, la reduccio6 relativa de les carregues ambientals va ser notable en totes les

categories d'impacte. No es va identificar cap empitjorament en els impactes.

Altrament, Nadal i col-ls (2009) van dur a terme un analisi de cost-benefici en
una fabrica de ciment catalana amb un valor de substituci6é del 20% del poder calorific
del combustible tradicional per fangs de depuradora. La conclusié va ser que I'is de
combustibles alternatius és beneficiés a causa de la disminucioé de les emissions de
CO,, i també, per que no s’incrementen els riscos per a la salut de la poblacié que viu
a prop de la planta. Cal assenyalar que en aquest estudi no es van tenir en compte les
emissions d’altres gasos d'efecte hivernacle, ni els efectes no cancerigens per la salut

humana.

1.5.5. Resum dels antecedents

En termes generals, els estudis trobats a la literatura conclouen que: (1) les
plantes de ciment modernes que treballen amb les MTD, poden complir amb la

legislacié actual de la UE sobre emissions a I'aire; (2) I'is de combustibles secundaris
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no modifica les emissions per xemeneia de les fabriques de ciment i en algun cas les

redueix.

D’aquesta revisi6 de la bibliografia també en cal destacar que: (1) les
emissions de pols de ciment poden ser un risc potencial per al medi ambient, per a la
poblacié que viu a prop, i per als treballadors de les fabriques de ciment; (2) implantar
les MTD i treballar amb les mesures de seguretat i proteccié adequades en les
fabriques, sembla minimitzar I'emissié i I'exposicid a la pols de ciment, i en
consequeéncia, l'impacte pel medi ambient i sobre la salut dels treballadors i dels veins

de les fabriques de ciment.
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2.1. Hipotesi

L'ds de combustibles alternatius amb alts percentatges de substitucié del
poder calorific dels combustibles tradicionals en fabriques de ciment, és una practica
molt estesa en diversos paisos europeus. D'acord amb la Directiva marc sobre residus
(2008/98/EC), aquesta practica es considera una valoritzacié energética dels residus,
essent un tractament ambientalment més avantatjés pels residus no reutilitzables i no

reciclables, que la disposicié a abocador.

Malgrat aix0, I'is d’aquests combustibles alternatius en fabriques de ciment
genera controveérsia, i sol preocupar a la poblacio resident a les proximitats d’aquestes
instal-lacions (CECIRC, 2012; Aire net, 2012). Hi ha la percepci6 per part del veinat de
les plantes de ciment, que la implantacid6 d’aquests combustibles, pot provocar un
canvi en les emissions de la planta, i en consequéncia, un augment dels riscos sobre

la seva salut.

Tenint en compte aix0, la hipotesi aqui formulada és que I'is de combustibles
alternatius (CDR o fangs de depuradora) en fabriques de ciment pot modificar les
emissions de metalls i de PCDD/Fs de la planta i, en conseqléncia, podra suposar un

potencial risc per la salut de la poblacio resident a les rodalies.

2.2. Objectius

Per corroborar o refutar la hipdtesi plantejada es van definir els seglents

objectius:

e Determinar els nivells d’As i diversos metalls (Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb,
Sb, Sn, Tl, V i Zn) en diferents matrius ambientals (aire (PMo), vegetacio i

sols), al voltant de plantes de ciment.

e Determinar els nivells de PCDD/Fs en diferents matrius ambientals (aire,

vegetacié i sols), al voltant de plantes de ciment.

e Avaluar el risc per a la salut degut a I'exposicié a metalls i PCDD/Fs al voltant
de les plantes de ciment, en funcié del combustible utilitzat o de I'estat de

funcionament de la instal-lacio.

Les fabriques de ciment estudiades, ubicades totes elles a Catalunya, es

troben en entorns de caracteristiques diferents. Cada instal-lacié va treballar en
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diferents condicions durant les campanyes de monitoritzacid. Aquestes condicions fan
referéncia a I'us de combustibles alternatius (utilitzant combustibles tradicionals, fangs
de depuradora o CDR) i a I'estat operacional de la instal-lacié (amb el forn treballant o

aturat).
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3.1. Presa de mostra

3.1.1. Sols

Es van recollir aproximadament 500 g de sol superficial (profunditat entre 0 i 5
cm) en un area d’uns 25 m% Els sols es van assecar a temperatura ambient i es van
passar a través d'un tamis de malla de 2 mm per homogeneitzar la grandaria de la
particula. Les mostres es van emmagatzemar en bosses de polietilé fins el moment de

la determinacié analitica.

3.1.2. Vegetacioé

Es van recollir aproximadament 500 g d'herbes fresques (Piptatherum
paradoxum L.) (Figura 3.1) en un area d’uns 25 m®. Les mostres van ser obtingudes
tallant les plantes entre 5 i 10 cm sobre el terra per evitar la resuspensio de sols. Les
herbes es van emmagatzemar en bosses de polietilé, i una vegada al laboratori, es
van deixar assecar protegides de la llum solar. Un cop seques, es van eliminar els
elements estranys i es van emmagatzemar en bosses de polietilé fins el moment de la

determinacié analitica.

Figura 3.1: Piptatherum paradoxum L.

3.1.3. Aire

El mostreig es va dur a terme seguint els criteris de la Directiva sobre la

qualitat de I'aire 2008/50/EC. Breument, aquests criteris son:

¢ Mostreig a una distancia minima de 0.5 m de I'edifici més proper.
e Captacio de la mostra entre 1.5 m (zona de respiracid) i 4 m sobre el terra.
e No estar situat en les proximitats de fonts d'emissié per evitar I'entrada directa

d'emissions sense barrejar amb I'aire ambient.
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En la presa de mostra de PCDD/Fs es van utilitzar mostrejadors d'alt volum
TE-1000 (Tisch Environmental, Cleves, OH, EUA), d'acord amb el métode US EPA
TO-9A (US EPA, 1999a). Les PCDD/Fs lligades a particules es van recollir en filtres de
microfibra de quars, mentre que les PCDD/Fs en fase vapor es van recollir en
espumes de poliureta (PUF) (Figura 3.2). Aquestes espumes es van netejar
préviament amb diclormeta en un equip Soxhelt durant 24 hores per tal d'eliminar
possibles contaminacions. El flux de presa de mostra es va calibrar a 0.225 m*/min
abans de cada campanya de mostreig. Un volum d'aire, comprés entre els 500 i 750
m?, va ser recollit durant aproximadament 48 hores. Els PUFs i filtres de microfibres es
van emmagatzemar junts en un recipient hermétic de vidre ambre per prevenir la
fotodegradacié dels compostos. Les mostres van ser emmagatzemades a una

temperatura de -20 °C fins la determinacié analitica.

—

G-

Figura 3.2: A l'esquerra, el capgal del TE-1000 amb el filtre on es \reullen les
particules. A la dreta, el PUF on van ser retingudes les PCDD/Fs en fase gas.

En la presa de mostra de metalls associats a PMy,, es van utilitzar captadors
d'alt volum model 6070-DV (Tisch Environmental, Cleves, OH, EUA) segons el métode
US EPA 10-2.1 (US EPA, 1999b). Aquests captadors tenen un sensor de control de
flux volumeétric i una entrada selectiva de particules inferiors a 10 micrometres a un flux
de 1.13 m®min. El temps de presa de mostra va ser de al voltant de les 24 hores. Les
PM.o van ser recollides en filtres de fibra de quars (QFF) Whatman (20.3 x 25.4 cm)
(Figura 3.3). Els filtres es van emmagatzemar protegits amb fulls de paper de seda. Un
cop al laboratori, els filtres es van mantenir en un lloc fresc i sec fins al moment de la

determinacio analitica.

Impacte de la utilitzacié de combustibles alternatius en fabriques de ciment sobre la salut humana.



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

IMPACTE DE LA UTILITZACIO DE COMBUSTIBLES ALTERNATIUS EN FABRIQUES DE CIMENT SOBRE LA SALUT HUMANA
Joaquim Rovira Solano
612-2013

Diposit Legal:

T.

39

Materials i métodes

Figura 3.3: A I'esquerra, capcal selectiu de PM, del captador d’alt volum 6070-DV. A

la dreta, captador sense el capcal selectiu de PM,q deixant a la vista el QFF.

3.2. Méetodes analitics

3.2.1. PCDD/Fs

En les mostres d'aire, vegetacio i sols, les concentracions de PCDD/Fs es van

analitzar seguint el seguent procediment:

Extraccio. A les mostres se’ls va afegir una quantitat coneguda de patré de
recuperacid marcat amb '°Cy,. Després es realitza una extracci® amb el sistema

d’extraccio accelerada DIONEX ASE 300, utilitzant tolué com a solvent.

Purificacié o "clean-up" per columna de cromatografia. L'objectiu d'aquesta
etapa va ser l'eliminacié de compostos interferents extrets juntament amb les
PCDD/Fs. Aquest procés de purificaci6 es va dur a terme utilitzant
cromatografia d'absorcié solid-liquid en columnes obertes eluides per gravetat.
L'extracte es va eluir consecutivament per dos tipus de columnes, una primera
columna mescla de silica gel activada basica, neutra i acida, i una segona

d'alumina.

Analisi de l'extracte purificat. L'analisi de les mostres de sols i vegetacio es va
realitzar per cromatografia de gasos d'alta resoluci6 (HRGC) acoblada a
espectrometria de masses d'alta resoluci6 (HRMS), en combinacié amb la
técnica de dilucio d'isdtops, en base del métode 1613 de la US EPA (US EPA,
1994). L’analisi de les mostres d'aire es va realitzar també per HRGC/HRMS
d'acord amb el métode alemany VDI 3499 (VDI, 2003).
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3.2.2. Metalls

Per I'extraccié de metalls en sols i vegetacid, es van tractar 0.5 g de mostra
seca amb 5 ml de HNO; 65% Suprapur (E. Merck, Darmstadt, Alemanya) en un
sistema digestié per microones Milestone D durant 10 minuts fins a arribar a 165°C. Es
va mantenir a aquesta temperatura durant 20 minuts. Per I'extraccido de metalls dels
QFF, es van tractar amb una barreja de 2 ml de HNO; (65% Suprapur) i 3 ml de HF
(37.5%), en bombes hermétiques de Teflon® durant 8 hores a temperatura ambient, i
durant 8 hores més a 80°C. Posteriorment, els extractes obtinguts es van evaporar en
un bany de sorra i es van reconstituir amb HNO;. Les concentracions d'arsénic (As),
cadmi (Cd), cobalt (Co), crom (Cr), coure (Cu), mercuri (Hg), manganés (Mn), niquel
(Ni), plom (Pb), antimoni (Sb), estany (Sn), tal-li (Tl), vanadi (V) i zinc (Zn) es van
determinar en les tres matrius mitjancant espectrometria de masses amb font de
plasma acoblada inductivament (ICP-MS), amb excepci6 de les concentracions de Cr i
V en vegetacid, que es van determinar per espectrometria d'absorcid atdmica
acoblada a forn de grafit (AAS-GF). Blancs i patrons de referéncia (Loamy clay, CRM
052, Resource Technology Corporation, EUA, per a sols i filtres d'aire i spinach leaves,
SRM 1570a, US NIST, EUA, per a vegetacio) es van utilitzar per comprovar I'exactitud

dels métodes instrumentals.

3.3. Analisi estadistic

Per I'analisi estadistica de les dades, els contaminats amb nivells per sota del
limit de deteccid es van considerar que tenien una concentracio igual a la meitat del
seu corresponent limit de deteccié (ND = %2 LD). L'analisi estadistic es va realitzar
mitjangant el software SPSS Statistics. Es va considerar un nivell de significacié de
0.05 (p<0.05). Per avaluar les diferéncies significatives entre grups es va aplicar el test
de Levene per verificar la igualtat de les variancies. Finalment, es va aplicar I'analisi de
la variancia (ANOVA), o el test de Kruskal-Wallis, depenent de si les dades seguien

una distribucié normal o no, respectivament.
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4.1 Article I “Monitoring environmental pollutants in the

vicinity of a cement plant: A temporal study”

Rovira J, Mari M, Schuhmacher M, Nadal M, Domingo JL (2011) Archives of

Environmental Contamination and Toxicology 60:372-384.

Resum. En 2008 i 2009, es va avaluar l'impacte ambiental d'una planta de
ciment (Montcada i Reixac) propera a zones densament poblades. També es van
avaluar els potencials riscs per a la salut de la poblacio resident a les rodalies. Els
nivells de diversos metalls pesants i PCDD/Fs es van determinar en mostres de sols,
vegetaci6 i aire recollides en diferents direccions i distancies de la planta. Per establir
tendéncies temporals i estacionals es van realitzar tres campanyes semestrals
consecutives. Es van utilitzar técniques estadistigues multivariants, com l'analisi de
components principals. Es va calcular I'exposici6 humana a metalls i PCDD/Fs aixi
com també els riscs cancerigens i no cancerigens associats. Les concentracions
ambientals dels contaminants, especialment les que es van trobar en entorns urbans,
van ser lleugerament més altes que les reportades recentment al voltant d’altres
plantes de ciment de Catalunya. Es va observar un patré estacional, amb nivells més
alts registrats durant els periodes de mostreig més freds. Tot i aix0, els riscs
cancerigens i no cancerigens derivats de I'exposicio als metalls i PCDD/Fs es van
trobar dins dels rangs considerats acceptables per part dels organismes reguladors

internacionals.
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4.2 Article II: “Partial replacement of fossil fuel in a cement

plant: Risk assessment for the population living in the
neighbourhood”

Rovira J, Mari M, Schuhmacher M, Nadal M, Domingo JL. (2010) Science of the Total
Environment 408: 5372-5380.

Resum. En les fabriques de ciment, la substitucid dels combustibles fossils
tradicionals no només permet una reduccio6 de les emissions de CO,, sin6 també donar
sortida a materials residuals, com ara fangs de depuradora o residus solids urbans
(RSUV), que haurien de ser eliminats d'alguna manera o dipositats en algun lloc. Una
planta de ciment ubicada a Alcanar va realitzar proves per substituir part del
combustible fossil per CDR provinent de RSU. El juliol de 2009, es va iniciar una prova
que va arribar a un maxim de substitucié parcial del 20% de I'energia requerida pel
forn. Per tal d'estudiar la influéncia del nou procés, es van realitzar dues campanyes
de monitoritzacié ambiental, una abans i una després de l'inici de la utilitzacié de CDR.
Els nivells de metalls i PCDD/Fs es van determinar en mostres de sols, vegetacio i aire
recollides al voltant de la instal-lacid. Després de I'inici de la utilitzaci6 de CDR en la
planta, es van detectar disminucions significatives en els nivells totals de PCDD/Fs en
vegetacio, aixi com en alguns metalls, mentre que no es van observar augments en les
concentracions d'aquests contaminants. Al seu torn, els nivells de PMj, es van
mantenir constants, amb un valor de 16 upg/m°. En ambdds periodes, els riscs
cancerigens i no cancerigens derivats de I'exposicio als metalls i PCDD/Fs, per a la
poblacié que viu a les proximitats de la instal-laci6, van estar dins dels rangs
considerats com acceptables d'acord amb les normes nacionals i internacionals. Aixo
vol dir que, els CDR poden ser una opcidé d’exit enfront dels combustibles fossils
tradicional, ja que estan conforme amb les noves politiques mediambientals de la UE,
suposen la reduccié de les emissions de CO, i es valoritzen energéticament residus.
No obstant aix0, son necessaris altres estudis ambientals a més llarg termini per

corroborar la innocuitat del CDR, en termes de riscs per a la salut humana.
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4.3 Article lll: “Use of sewage sludge as secondary fuel in a

cement plant: Human health risks”

Rovira J, Mari M, Schuhmacher M, Nadal M, Domingo JL. (2011) Environment
International 37:105-111.

Resum. En 2008, es va iniciar la utilitzaci6 permanent de fangs de
depuradora com a combustible alternatiu en una fabrica de ciment ubicada a Vallcarca
(Sitges). Després d’aproximadament un any de la substitucié parcial permanent, es
van recollir mostres de sols, vegetacid, i aire al voltant de la instal-laci6 per tal
d’avaluar I'evolucié temporal dels nivells ambientals de PCDD/Fs i de metalls i els
potencials riscs per la salut humana derivats de exposicié a aqguests contaminants.
L'evolucié temporal dels nivells dels contaminants es va avaluar mitjancant la
comparacio de les concentracions mesurades el 2009, amb les concentracions de les
mostres recollides en les campanyes anteriors (2003 i 2006) en els mateixos punts de
mostreig. Les concentracions de PCDD/Fs en vegetacio i sols van ser de 0.10 i 1.11
ng I-TEQ/kg, respectivament, valors molt similars als trobats en les campanyes
anteriors. Pels metalls, encara que no es va poder observar cap tendéncia clara, hi va
haver fluctuacions temporals. En aquest estudi, els nivells de metalls en aire, que no
havien estat analitzats en campanyes anteriors, també es van determinar juntament
amb els nivells en sols i vegetacié. Les concentracions de metall en aire van ser
similars a les trobades en altres arees industrials arreu del mén. Els riscs sobre la salut
humana per la poblacié que viu a prop de la planta de ciment van ser comparables als
obtinguts en estudis previs, quan el coc de petroli s'utilitzava exclusivament com a

combustible, sent en ambddés casos tolerables d'acord amb les normes internacionals.
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4.4 Article IV: “Levels of metals and PCDD/Fs in the vicinity of a
cement plant: Assessment of human health risks”

Rovira J, Mari M, Schuhmacher M, Nadal M, Domingo JL. (2011) Journal of
Environmental Science and Health - Part A Toxic/Hazardous Substances and
Environmental Engineering 46: 1075-1084.

Resum. L'abril de 2009, una planta de ciment situada a Sant Feliu de
Llobregat va cessar la seva activitat. Per establir I'impacte ambiental i els riscs per a la
salut de la poblacio que viu en les proximitats, deguts a l'activitat de la instal-lacio, es
van determinar les concentracions de diversos metalls i de PCDD/Fs. Es van recollir
mostres de sOlIs, vegetacio i aire en tres campanyes, dues abans i una després que la
instal-lacié aturés la produccié de ciment. No es va observar cap disminucié de les
concentracions d'immissié després que la instal-lacié parés la seva activitat industrial.
En canvi, es van detectar alguns augments estadisticament significatius en els nivells
d’alguns metalls en aire. Degut aquests resultats es pot afirmar que la influéncia de la
planta de ciment va ser baixa en comparacié amb altres fonts potencials d'emissio de
la zona. No es van observar diferéncies significatives en els riscs per a la salut
humana derivats de I'exposicié a metalls i a PCDD/Fs abans i després que la planta
aturés la produccio de ciment. Els nivells del risc per a la poblacié que viu a prop de la
planta van ser similars als trobats per als residents que viuen en altres arees urbanes i

suburbanes.
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En aquesta tesi van ser estudiades quatre plantes de ciment que operaven en
entorns de caracteristiques diferenciades i sota condicions diverses, d'acord al
combustible utilitzat i al estat operacional de la instal-lacié. Els nivells de PCDD/Fs, As,
i metalls pesants (Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Pb, Ni, Sb, Tl, Sn, V i Zn) van ser analitzats

en diferents monitors ambientals (aire, sols i vegetacio).

La primera planta de ciment (Apartat 4.1) (Rovira i col-ls, 2011a), situada en
una zona densament poblada de la Regié Metropolitana de Barcelona, va utilitzar
unicament combustibles fossils tradicionals. Els nivells de PCDD/Fs i de metalls
detectats en els monitors ambientals (aire, vegetacié i sols) al voltant d’aquesta fabrica
de ciment van ser caracteristics de zones urbanes sota transit intens. Els nivells
ambientals van ser lleugerament superiors als reportats entorn d'altres plantes de
ciment situada en arees semi-rurals i rurals de Catalunya. Els resultats van indicar que
els punts més proxims van mostrar un perfil similar de PCDD/Fs que els punts més
allunyats i situats en direccié contraria als vents predominants de la zona. S’ha
observat un cert patro estacional dels contaminants ambientals en I'entorn de la planta,
amb nivells més elevats en els mesos freds, que s’associa amb la influéncia d’altres
fonts emissores, com ara les calefaccions, o els episodis anticiclonics tipics de I'hivern
(Pey i col'ls, 2010). Els riscs cancerigens i no cancerigens es trobaven en els rangs
considerats acceptables segons els estandards nacionals i internacionals, amb
I'excepcid d'As i Cr que van superar lleugerament el rang de risc cancerigen

acceptable, fixat en 107°, perd van estar en el rang assumible, entre 10° i 10™.

La segona i tercera fabriques de ciment (Apartats 4.2 i 4.3), totes dues situats
en entorns rurals, van substituir un percentatge del combustible tradicional per CDR i
fangs de depuradora, respectivament. Al voltant de la segona planta de ciment (Rovira
i colls, 2010), no es va observar cap augment significatiu en els nivells de
contaminants ambientals després del inici de la utilitzacié del CDR (substitucié mitjana
de 15% del poder calorific dels combustibles tradicionals). Es van observar algunes
disminucions significatives en els nivells de vegetacié (PCDD/Fs, Co, Cr, Mn i Ni), sols
(Mn) i aire (Sn). Els riscs, cancerigens i no cancerigens, no van augmentar després de
la utilitzacié del CDR i es van mantenir per sota dels llindars de seguretat per a tots els
contaminants analitzats, amb I'excepcié de I'As, que va superar lleugerament el nivell
de 107, perd es va mantenir en l'interval assumible de 10°-10*. Respecte a la tercera
planta de ciment (Schuhmacher i col-ls, 2009; Rovira i col‘ls, 2011b), es van observar
disminucions en els nivells PCDD/Fs, Co i Pb i augments en els nivells de Cr, Cu, Mn,
Tl i V en vegetacio i pels nivells de Cu en sols, després de I'is continu de fangs de

depuradora (2003-2009). Malgrat aquests canvis, els riscs sobre la salut humana van
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seguir sent acceptables segons els estandards nacionals i internacionals, en totes les

campanyes de presa de mostra.

La quarta fabrica de ciment (Apartat 4.4) va aturar la seva activitat durant
I'estudi (Rovira i col‘ls, 2011c). Per tant, es va poder establir la seva influéncia sobre
I'entorn. Al comparar els nivells de contaminants al voltant de la planta durant el
funcionament normal i una vegada aturada l'activitat, no es van observar disminucions
estadisticament significatives. Fins i tot, es van detectar alguns augments significatius,
sobretot en els nivells d’aire (As, Co i V). Els riscs cancerigens i no cancerigens a
causa de l'exposicié als contaminants van estar dins del rang considerat com
acceptable, amb l'excepcid del risc cancerigen de As que estaven lleugerament per
sobre de 10, perd dins el rang considerat com assumible (10°-10*). Els resultats
indiquen que les emissions de la planta de ciment no contribueix en manera
significativa als nivells d'immissié dels contaminants estudiats al voltant de la
instal-laci6. Els resultats posen de manifest I'existéncia d’altres fonts d’emissio

principals a la zona.

En termes generals, els nivells de metalls en sols van estar per sota del
nivells genérics de referéncia per la proteccidé de la salut humana aplicables a
Catalunya segons I'Us del sol establert per I'Agéncia de Residus de Catalunya (ACR,
2009). Els nivells associats a PM4o de Pb, Ni, Cd i As detectats al voltant de les quatre
plantes de ciment, tot i no ser nivells mitjans anuals, estan molt lluny de superar els

limits marcats pel Reial decret 102/2011, relatiu a la millora de la qualitat de I'aire.

Es important destacar que es van analitzar les concentracions d'As total,
mentre que els parametres toxicologics del As només s'ha establert per la forma
inorganica, amb la qual cosa s’han sobreestimat el risc per exposicié a As. Per aixo, tot
i que els valors d’As en sols i aire van estar per sota dels nivells de referéncia de
diferents organismes i legislacions (30 mg/kg i 6 ng/m*, en sdls i aire respectivament),
els riscs cancerigens derivats de I'exposicid d’As van ser lleugerament superiors al

llindar establert per la legislacié nacional, 10 (Reial decret 9/2005).

Els estudis presentats en aquesta tesi es van dur a terme al voltant de plantes
de ciment sota la hipotesi de pitjor escenari, que significa que es va considerar que
tots els nivells ambientals de metalls i PCDD/Fs procedien de les emissions per
xemeneia de les fabrigues de ciment estudiades. Aquesta és una hipotesi
conservadora pel fet que en les zones estudiades existeixen més fonts d'emissié, com

per exemple el transit, calefaccions i altres fonts industrials.
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Els resultats presentats en aquesta tesis (apartats 4.2 i 4.4) relatius a la
monitoritzaci® ambiental en les fabriques de ciment que van utilitzar fangs de
depuradora i CDR (Rovira i col'ls, 2010; 2011b), concorden amb els resultats dels
estudis d’emissions per xemeneia trobats a la literatura cientifica. En primer lloc, els
nivells de metalls i PCDD/Fs, perd també dels altres contaminats, emesos per
xemeneia de les fabriques de ciment que van utilitzar combustibles alternatius, com
CDR i fangs de depuradora entre altres, van ser similars als nivells quan Uunicament
s’utilitzaven combustibles fossils tradicionals (Abad i col‘ls, 2004; Del Borghi i col'ls,
2009; Kara i colls 2011; Zembra i col‘ls, 2011; Conesa i col‘ls, 2011; Ames i col-ls,
2012). En alguns casos s’han detectat nivells d’emissié superiors quan s’utilitzava
carb6é que quan el combustible va ser coc de petroli (Zembra i col‘ls, 2011; Ames i
col‘ls, 2012). A més a més, els estudis d’emissions per xemeneia indiquen que els
emissions de les plantes de ciment (metalls, PCDD/Fs, HF, HCI NO,, SO, i CO) s6n
inferiors als limits legislats en la UE, independentment del combustible utilitzat
(Prisciandaro i col'ls; 2003; Abad i col-ls, 2004; Karstensen i col-ls, 2008; Zabaniotou i
Theofilou, 2008; Del Borghi i col‘ls, 2009; Jovovi¢ i col‘ls, 2010; Kara i col‘ls 2011;
Zembra i col‘ls, 2011; Conesa i col'ls, 2011; Ames i col‘ls, 2012). Addicionalment,
alguns estudis trobats en la bibliografia destaquen que els nivells de metalls
(Predicatori i col-ls, 2009) i els de PCDD/Fs (Ames i col-ls, 2012) emesos per fabriques
de ciment poden considerar-se insignificants i, en el cas de les PCDD/Fs, mostren
perfils de congéneres diferents als perfils ambientals. Aquests ultims estudis, a més
d’estar d’acord amb els resultats presentats en els apartats 4.2 i 4.3 d’aquesta tesis,
també estan en concordanca amb els resultats de la planta de ciment que va aturar
l'activitat (apartat 4.4) (Rovira i col-ls, 2011c). En els resultats d’aquest estudi no es
van detectar disminucions significatives dels nivells ambientals tot i I'aturada en

I'activitat de la fabrica de ciment.

Els riscs sobre la salut de la poblacié resident al voltant de les quatre plantes
de ciment estudiades en aquesta tesi estan d’acord amb un treball trobat en la
literatura, on les emissions de la planta no van provocar un augment significatiu dels
riscs (Schuhmacher i col‘ls, 2004). Diversos estudis en treballadors de fabriques de
ciment han obtingut diferents resultats pel que respecta als riscs sobre la salut. Alguns
no han trobat impactes negatius sobre la salut dels treballadors (Giordano i col-ls,
2011; Fell i col‘ls, 2003), mentre que altres han trobat correlacions entre I'exposicié a
la pols de ciment i la disminucié de parametres de la funcié pulmonar (Al-Neaimi i
col-ls, 2001; Mwaiselage i col‘ls, 2004, 2006; Mirzaee i col-ls, 2008; Zeleke i col‘ls,
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2010, 2011; Kakooei i col-Is, 2012a). Aquest resultats posen de manifest la importancia

de treballar amb mesures de seguretat i higiene laboral adequades.

Els impactes ambientals deguts a I'activitat de plantes de ciment trobades en
la literatura cientifica s6n deguts principalment a la pols de ciment. Al voltant de
fabriques s’han trobat nivells alts d’elements que componen el ciment (Ca, Mg, K, Si i
Al) en diferents biomonitors (Predicatori i colIs, 2009; Rodriguez i col-ls, 2011; Ferreira
i colls, 2012) i en sols (Mandre i col-ls, 2012). A més, la pols de ciment afecta
negativament a diversos parametres del sol i als microorganismes presents (Bieln,
2010; Mandre i col‘ls, 2012). La pols de ciment també pot impactar negativament la
vegetacié (Amal i Migahid, 2011; Ots i col‘ls) i els animals (Massicotte i col-ls, 2004;
Tajudden i col-ls, 2011). La pols de ciment és emesa per fonts difuses de la planta com

els molins, la secci6é d’envasat i durant el transport del ciment (Kakooei i col-ls, 2012b).

Finalment, s’ha de tenir en compte que el sol és un monitor ambiental a llarg
termini, on s’acumulen per deposicid els contaminant atmosférics durant periodes
llargs de temps. Els possibles canvis en les emissions de les plantes de ciment degut
als canvis operacionals (canvis de combustible o aturada de Il'activitat) podrien no
observar-se en els nivells dels sols, sobretot pel que respecta a la segona i la quarta
planta de ciment estudiada (Rovira i col‘ls, 2010, 2011c) on unicament va transcorrer
un any entre la primera i I'tltima campanya de presa de mostra. Per altra banda canvis
en els nivells en vegetacio, monitor a curt termini, i aire, monitor de I'estat actual, és
veuen influenciats per la meteorologia i per I'estacionalitat de les fonts emissores, com
es va observar en la primera planta estudiada (Rovira i col‘ls, 2011a). Per tant, els
possibles canvis en les emissions de la fabrica de ciment es podrien no haver registrat
en els monitors ambientals estudiats. Per aix0, la prolongacié en el temps de la
monitoritzacid ambiental seria necessaria per detectar possibles canvis en les

emissions deguts als canvis operacionals en les plantes de ciment.
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1)

5)

Els riscs cancerigens i no cancerigens derivats de l'exposicid a As, metalls
pesants i PCDD/Fs per part de la poblacié resident a les rodalies de la planta
cimentera, que utilitza unicament combustibles fossils, van estar dins dels
rangs considerats acceptables d'acord amb els estandards nacionals i

internacionals.

La implementacié de combustibles alternatius en dues fabriques de ciment
(substitucié mitjana del 15% i 20% del poder calorific dels combustibles
tradicionals per CDR, i fangs de depuradora, respectivament) no va modificar
els riscs cancerigens i no cancerigens derivats de I'exposicié a PCDD/Fs, As, i
metalls pesants de la poblacié resident en les proximitats de les fabriques.
Aquests riscs van ser considerats acceptables d'acord amb els estandards
nacionals i internacionals, tant abans, com durant la utilitzaci6 de combustibles

alternatius.

Després de l'aturada en l'activitat d’'una de les plantes de ciment avaluades, no
es van observar diferéncies significatives en els riscs cancerigens i no
cancerigens deguts a I'exposicio a PCDD/Fs, As, i metalls pesants. Els riscs
van ser considerats acceptables d'acord amb els estandards nacionals i

internacionals, independentment de I'estat operacional de la planta.

Els resultats experimentals obtinguts en les fabriques de ciment aqui
estudiades van estar d'acord amb les dades de la literatura cientifica. Les
plantes de ciment que treballen amb les MTD poden complir amb I'actual
legislacié de la UE sobre emissions a l'aire. L'Us de combustibles alternatius
(com fangs de depuradora i CDR) en fabriques de ciment no modifica

substancialment les emissions per xemeneia.

Tot i no observar-se diferéncies en els nivells de risc després de la implantacié
de combustibles alternatius en plantes cimenteres, és necessari realitzar
estudis de monitoritzacié ambiental a més llarg termini per assegurar que el seu
us no comporti amb el temps cap situacié addicional de risc sobre la salut de la

poblacio resident a les rodalies de fabriques de ciment.
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