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INTRODUCCIO

En el marc del contracte de suport tecnologic entre el CSIC i Geoservei,
establert per tal d’estudiar la contaminacio al voltant de |‘abocador de la vall de Joan,
es presenta el segiient informe amb els resultats obtinguts.

L'estudi, que s’ha dut a terme entre abril de 2019 i setembre de 2020, ha
consistit en I'analisi de compostos organics volatils i semi-volatils en mostres d’aigua
procedents de la majoria de punts significatius del massis carstic del Garraf.

La contaminacio atribuida a I'abocador en el massis del Garraf, i estudiada
sobretot en la sortida al mar del cabal subterrani de La Falconera, ha estat objecte de
nombrosos treballs en els darrers anys. Aquest treball es proposa exclusivament fer un
seguiment dels contaminants organics per valorar lI'impacte i abast d’aquesta
contaminacié en tot I'entorn del massis, mitjancant una restricci6 metodologica que es
pressuposa com la més robusta quantitativament, i s’anomena seguiment d’uns
marcadors especifics.

Aguests marcadors han estat escollits en base a una bibliografia escollida
(vegeu a sota) i a un pre-treball de screening dels contaminats presents en els focus
principals i per tant es disposa de moltes dades qualitatives de contaminats organics
dels punts de mostreig.

Tanmateix l'estudi que es presenta és una analisi quantitativa d’aquests
marcadors escollits, que permeten un seguiment i valoracio del impacte ambiental i de
I’abast territorial de la lixiviacio de I'abocador.

Els llistats de contaminants organics trobats en lixiviats d’abocadors esta a
bastament descrit a la bibliografia:

e J. Schwarzbauer et al. Occurrence and alteration of organic contaminants in seepage
and leakage water from a waste deposit landfill;
Water Research 36 (2002) 2275-2287.

e N Paxéus. Organic compounds in municipal landfill leachates.
Water Sci. Technol. (2000) 42 (7-8): 323-33.

e T Yamamoto. Bisphenol A in hazardous waste landfill leachates.
Chemosphere (2001) Feb;42(4):415-8.

e J.Schwarzbauer et al. Analysis of undisturbed layers of a waste deposit landfill —
Insights into the transformation and transport of organic contaminants.
Organic Geochemistry 37 (2006) 2026—2045.
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METODOLOGIA ANALITICA

L’analisi de contaminants organics esta ben establert pels metodes de la US EPA
des de fa més de 30 anys. Els metodes s’estableixen amb la consolidacié de I'anomenat
acoblament cromatografia de gasos — espectrometria de masses GC-MS i I'aplicacid
dels sistemes computacionals, GC-MS/MS. Aixi doncs esta assumit, des de fa molt
temps, que el GC-MS és la técnica instrumental més potent disponible pels quimics
per I'analisi qualitatiu i quantitatiu de barreges organiques complexes (R.Hass et al. , in
Water Analysis , Organic Species; AP,1984).

Es en aquest context que es desenvolupen els meétodes analitics que
basicament encara s’utilitzen: analisi de volatils (VOCs) per CLSA, analisi de semi-
volatils (US EPA 625) , hi ha obviament metodes alternatius, aixi com metodes variats
per estudiar els anomenats contaminants prioritaris, persistents (POPs) i actualment
I'aparicid dels anomenats emergents (farmacs, toxines, etc.) ha consolidat técniques
relacionades com I’'acoblament cromatografia liquida — espectrometria de masses (tant
d’alta com baixa resolucid, LC-MS, LC-MS/MS, LS-HRMS). (Water Analysis: Emerging
Contaminants and Current Issues; Susan D. Richardson, and Thomas A. Ternes, Anal.
Chem. 2018, 90, 398-428).

La majoria de métodes i instrumental esta disponible al nostre laboratori.
Les metodologies emprades en I'estudi han estat:

» Compostos volatils (VOCs): Extraccié Closed Loop Stripping Analysis - CLSA.
Standard Methods for the Examination of Water & Waste Water, 20th ed. Part
6040B, 1998. Analisi per Cromatografia de gasos acoblada a Espectrometria de
Masses (GC-MS).

» Compostos semi-volatils (SemiVOCS): US EPA Methods 625, extraccié Liquid-
Liquid, Methods for Organic Analysis of Municipal and Insdustrial Wastewater,
CF 40 appendix A part 136 (1984). Analisi per Cromatografia de gasos acoblada
a Espectrometria de Masses (GC-MS).

Les assignacions es fan en base als bancs de dades de GC-MS (Wiley 6 i 7, i NIST
2.0) que disposa el laboratori.
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PUNTS DE MOSTREIG

S’han mostrejat 35 punts en diverses campanyes (13), amb un total de 126
mostres analitzades. La informacio relativa als punts i les dates de les campanyes es
presenta a la taula 1.

La figura 1 situa alguns dels punts de mostreig en el mapa.

CAMPANYA INICIAL

A

Tipus (Etiqueta: Nam. Ordre)
Punt visitat | mostrejat
Punt visitat | no mostrejat
Punts Falconera + surgéncies marines

Pous

Font (Jurdssic)
Lixiviats

P

Pou Fontanilles

Epicarsscs

13

1 Falconera 1

14 Pou Samitier
2 Falconera 2

15 Pou Hilario
3 Falconera 3

16 Pou UTE
4 Pou Eusebi

17 Pou n21
5 Congre

18 Mata
6 Cova del aE o

Centenari ontriques

20 Terrassa baixa

7 Pou Garraf
poble 21 Bassa intermitja
8 Piedrasy 22 Terrassa 12
Derivados

23 Terrassa 19
9 Pou Can Planes .

24 Punta Ginesta
10 Can Valles .

25 Aiguadolg
11 Pou Carbd
12 Pou Vell

Figura 1. Localitzacié punts de mostreig.
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ANALIS| QUANTITATIVA DE LES MOSTRES

Com ja s’ha comentat a la introduccid, per fer I'analisi quantitativa es van triar
uns compostos marcadors que s’han seguit a totes les mostres al llarg de I'estudi. Els
compostos marcadors han estat:

Bisfenol A
DEET
Benzotiazolona
Pirazines

YV VYV

Els productes tracadors sdn compostos organics representatius Utils per fer un
seguiment de la contaminaciod en el conjunt del punts de mostreig.

Aguests compostos es van triar en base a diferents aspectes. Per una banda,
després de fer I'estudi exhaustiu dels lixiviats de I'abocador es van trobar com a
majoritaris. També sén compostos referenciats com a presents en abocadors urbans.
Alguns més especifics (bisfenol A i pirazines) que d’altres (DEET i benzotiazolona).
Aguests ultims compostos s’han seguit més com a requeriment de I’Agencia Catalana
de I'Aigua (ACA), aixi com també el diclorobenze i el p-cime (quantificats en el darrer
mostreig).

Insistim en el concepte de marcadors, perqué és I'aproximacié metodologica
més clarificadora, esquematica i analiticament més robusta, sobre tot el grup de les
Pirazines, productes genuins dels abocadors urbans i dels que es disposa de
estandards; i el Bisfenol A, també marcador d’abocadors i del qual també es disposa de
un estandard marcat amb isotops estables 3C.

Els altres marcadors sén també comuns a les mostres perd hi sén en menor
concentracié i sén contaminants més ubics, encara que analiticament també sén
robustos.

Aquests marcadors sén el resultat, en 'aquifer, de la discriminacié selectiva
dels compostos organics degut a |'efecte d’adsorcid dels materials; i sén també
afectats per la pirolisi detectada a I'abocador que també produeix un efecte selectiu a
I'efluent del lixiviat (T19), aquest fenomen esta comentat en un informe anterior.

A les seglients taules es presenten els resultats dels compostos tragadors a
totes les mostres a les diferents campanyes.

Compost Limit de quantificacié (LOQ) ng/L
Bisfenol A 10
DEET 4
Benzotiazolona 4
Pirazines 4-40

Laboratori d’Espectrometria de Masses/Contaminants Organics. IDAEA-CSIC 6/31
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Biphenol A| DEET | Benzothiazolone | Dietil metil pirazina | Trimetilpirazina | Dimetil etil pirazina
mostreig general (Maig) 0,2 n.d n.d n.d n.d n.d
ler mostreig mensual (Jul.) nd nd n.d n.d nd n.d
20n mostreig mensual (Set.) nd nd n.d n.d n.d n.d
Pou Vell 3er mostreig mensual (Oct.) n.d 0,34 7,9 n.d nd n.d
4art mostreig mensual (Nov.) 38 nd n.d n.d nd n.d
5é mostreig mensual (Des.) 18 n.d nd nd nd n.d
11é mostreig mensual (Jul.) 121 n.d n.d n.d nd n.d
12é mostreig mensual (Set.) 169 23 n.d n.d n.d n.d
Biphenol A| DEET | Benzothiazolone | Dietil metil pirazina | Trimetilpirazina | Dimetil etil pirazina
mostreig general (Maig) 1,1 4,1 11 57 n.d n.d
ler mostreig mensual (Jul.) 1,9 5,0 n.d 97 n.d 3437
20n mostreig mensual (Set.) 230 7,5 n.d 20 n.d 899
3er mostreig mensual (Oct.) 43 130 708 2498 4350 5331
4art mostreig mensual (Nov.) [ 31506 165 713 n.d 4401 27855
Pou Carbd 5& mostreig mensual (Des.) 12512 114 543 67 456 2209
7& mostreig mensual (Feb.) 61 23 41 n.d n.d 27
8¢ mostreig mensual (Abr.) 34 n.d n.d n.d n.d n.d
9é mostreig mensual (Maig) 133 6 4 n.d nd n.d
11é mostreig mensual (Jul.) 114 n.d n.d n.d n.d n.d
12é mostreig mensual (Set.) 25 5 n.d n.d 7 53
Biphenol A| DEET | Benzothiazolone | Dietil metil pirazina | Trimetilpirazina | Dimetil etil pirazina
mostreig general (Maig) nd n.d n.d n.d nd n.d
ler mostreig mensual(Jul.) nd 2,6 19 n.d n.d n.d
7é mostreig mensual (Feb.) 39 nd n.d n.d n.d 29
Can Planes 8& mostreig mensual (Abr.) 66 n.d n.d n.d n.d n.d
9é mostreig mensual (Maig) 166 n.d nd n.d n.d n.d
11é mostreig mensual (Jul.) 95 n.d nd n.d n.d n.d
12é mostreig mensual (Set.) 20 n.d n.d n.d n.d n.d
Unitats ng/L n.d: no detectat

Taula 2. Resultats compostos marcadors.

Biphenol A| DEET | Benzothiazolone | Dietil metil pirazina | Trimetilpirazina | Dimetil etil pirazina
mostreig general (Maig) 459 362 1557 180202 442868 838976
ler mostreig mensual (Jul.) n.d 12 16 177 n.d 67
20n mostreig mensual (Set.) 284 73 11 11 n.d 7,0
3er mostreig mensual (Oct.) 80 1,9 3,7 n.d 69 12
4art mostreig mensual (Nov.) 87 n.d n.d n.d n.d nd
5& mostreig mensual (Des.) 50284 167 862 42 233 547
5& mostreig mensual (Des.) 11148 290 1122 2047 7968 33093
Pou La Falconera " -
(Pou Eusebi) 6€ mostreig mensual (Gen.) 29763 280 1031 2499 6377 31724
6€ mostreig mensual (Gen.) 14505 96 454 899 4426 14385
7& mostreig mensual (Feb.) 17717 432 875 2543 14313 39238
8é mostreig mensual (Abr.) 52 211 208 193 2941 6037
9¢& mostreig mensual (Maig) 27947 279 520 316 1188 4945
10& mostreig mensual (Juny) 22368 65 114 51 3552 6097
11é mostreig mensual (Jul.) * n.d n.d 19 n.d 15 16
12é mostreig mensual (Set.) 26875 499 1230 1826 8245 18824
Biphenol A| DEET |B hiazolone | Dietil metil pirazina | Trimetilpirazina | Dimetil etil pirazina
mostreig general (Maig) 160 252 1675 169271 384270 774106
ler mostreig mensual (Jul.) 1,3 7,8 n.d 141 927 869
20n mostreig mensual (Set.) 32 6,4 n.d n.d n.d nd
La Falconera F3 -
3er mostreig mensual (Oct.) 10 3,0 71 n.d n.d 5,7
6€ mostreig mensual (Gen.) 40208 321 1436 4183 15411 55954
7€ mostreig mensual (Feb.) 10908 313 808 2078 15131 35664
Unitats ng/L n.d: no detectat
Taula 3. Resultats compostos marcadors
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Biphenol A| DEET | Benzothiazolone | Dietil metil pirazina | Trimetilpirazina | Dimetil etil pirazina
3er mostreig mensual (Oct.) 33 0,4 2,2 n.d 77 31
4art mostreig mensual (Nov.) 32 n.d nd n.d n.d n.d
UTE 5é& mostreig mensual (Des.) 16 n.d nd nd nd nd
7& mostreig mensual (Feb.) 46 n.d n.d n.d n.d n.d
10& mostreig mensual (Juny) 26 n.d n.d n.d n.d n.d
Biphenol A| DEET | Benzothiazolone | Dietil metil pirazina | Trimetilpirazina | Dimetil etil pirazina
3er mostreig mensual (Oct.) n.d 4,2 18 n.d n.d nd
4art mostreig mensual (Nov.) 52 n.d n.d n.d n.d n.d
Fontanilles 5& mostreig mensual (Des.) 3,2 nd nd n.d nd n.d
7& mostreig mensual (Feb.) 6,5 n.d 27 n.d n.d n.d
10& mostreig mensual (Juny) 536 73 n.d n.d n.d n.d
Biphenol A | DEET | Benzothiazolone | Dietil metil pirazina | Trimetilpirazina | Dimetil etil pirazina
F5 3er mostreig mensual (Oct.) n.d 31 4,1 n.d n.d 2,1
Biphenol A | DEET | Benzothiazolone | Dietil metil pirazina | Trimetilpirazina | Dimetil etil pirazina
mostreig general (Juny) 1800 - 1900 3600 900 6200
20n mostreig mensual (Set.) 242 299 1200 8155 20773 76079
Aiguadolg 3er mostreig mensual (Oct.) n.d 57 14 n.d n.d nd
5& mostreig mensual (Des.) 6128 106 461 n.d n.d 1294
8é mostreig mensual (Abr.) 464 99 239 nd nd 123
Biphenol A| DEET | Benzothiazolone | Dietil metil pirazina | Trimetilpirazina | Dimetil etil pirazina
20n mostreig mensual (Set.) 5301 30 168 n.d nd n.d
3er mostreig mensual (Oct.) n.d 28 86 n.d nd n.d
4art mostreig mensual (Nov.) 6148 118 535 n.d 48 920
5& mostreig mensual (Des.) 147 18 34 n.d n.d 185
Samitier
7€ mostreig mensual (Feb.) 53 nd 14 nd nd n.d
9é mostreig mensual (Maig) 49 n.d n.d n.d n.d nd
11é mostreig mensual (Jul.) 17 n.d n.d n.d n.d n.d
12é& mostreig mensual (Set.) 11 n.d nd nd nd n.d
Unitats ng/L n.d: no detectat
Taula 4. Resultats compostos marcadors
Biphenol A| DEET | Benzothiazolone | Dietil metil pirazina | Trimetilpirazina | Dimetil etil pirazina
5& mostreig mensual (Des.) 17859 286 n.d n.d n.d nd
) 6& mostreig mensual (Gen.) 9520 176 n.d 23 n.d nd
Punta Ginesta - -
8€ mostreig mensual (Abr.) 26255 1152 n.d n.d n.d 134
9¢é mostreig mensual (Maig) 22752 830 n.d n.d n.d nd
Biphenol A| DEET | Benzothiazolone | Dietil metil pirazina | Trimetilpirazina | Dimetil etil pirazina
Mas Quadrell 10é& mostreig mensual (Jun.) 27 n.d n.d n.d n.d nd
Pou Rat Penatl 10é mostreig mensual (Juny) 640 n.d n.d n.d n.d n.d
Pou Comisaria 10& mostreig mensual (Juny) 122 n.d n.d n.d n.d n.d
Pou Rat Penat Esportiu | 10& mostreig mensual (Juny) 61 n.d n.d n.d n.d nd
Biphenol A| DEET (B hiazolone | Dietil metil pirazina | Trimetilpirazina | Dimetil etil pirazina
8e mostreig mensual (Abr.) 3689 201 250 514 2060 7393
9é mostreig mensual (Maig) 1200 241 287 532 2843 10686
F1 10é mostreig mensual (Juny) 23649 141 238 n.d 1600 3703
11é mostreig mensual (Jul.) 47874 1373 3705 n.d n.d 69
12é mostreig mensual (Set.) 29224 314 866 2039 12577 16297
Biphenol A| DEET | Benzothiazolone | Dietil metil pirazina | Trimetilpirazina | Dimetil etil pirazina
7€ mostreig mensual (Feb.) 3055 n.d 233 n.d n.d n.d
La Pleta 8é mostreig mensual (Abr.) 645 n.d n.d n.d n.d n.d
9¢é mostreig mensual (Maig) 458 n.d 59 n.d n.d n.d
11& mostreig mensual (Jul.) 968 n.d n.d n.d n.d n.d
Biphenol A| DEET (B hiazolone | Dietil metil pirazina | Trimetilpirazina | Dimetil etil pirazina
7& mostreig mensual (Feb.) 1459 n.d 78 26 n.d nd
8& mostreig mensual (Abr.) 10 n.d n.d n.d n.d nd
Vallgrasa N - -
9é mostreig mensual (Maig) 131 n.d 36 n.d n.d n.d
11& mostreig mensual (Jul.) 265 85 70 n.d n.d nd
Unitats ng/L n.d: no detectat
Taula 5. Resultats compostos marcadors
Laboratori d’Espectrometria de Masses/Contaminants Organics. IDAEA-CSIC 8/31
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ANALISI QUALITATIVA DE LES MOSTRES

En aquest apartat es fa una analisi qualitativa dels punts analitzats durant
I'estudi de major rellevancia.

Falconera F1

La mostra ha presentat el perfil tipic donat per la influéncia del abocador
durant tot I'estudi. Concentracions elevades de pirazines (excepte a la mostra del
juliol) i bisfenol A.

S’han identificat alquilbenzens (C1-C4), destacant el p-cimé, el seu origen és la
degradacio del limone i per tant un compost marcador de residus urbans. Es va
quantificar a la darrera campanya (setembre’20) donant un valor de 364 ng/L.

S’ha trobat també dicloro/triclorobenzens, a la darrera campanya
(setembre’20) es van quantificar 3.52ug/L de 1,4-diclorobenzeé.

A la mostra de I'abril’19 es va trobar sofre molecular (Ss). Aquest “dump” de
sofre no ha tornat a apareixer fins la mostra de juliol’20. Es poden veure els dos
registres a la figura 2, a mode de comparacié es mostren dos registres on no es veu
aquest “dump”. La presencia de sofre molecular es pot atribuir a processos de
sulforeduccio.

F1 Abril’19
“dump” Sofre molecular
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1822 2517 303
o0 1867 2153 2831

Hp—

F1 Maig’20 .
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11,14 3135 3265
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F1 Abril’20 3134 £

12.91 26.96

157 14.44

2830
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\ﬁ l 17.24
17.56
2232 | 2367 2407
J‘ s '\mi} ‘jUMJM it Lot

F1 Juliol’20
17.34

1572 1637 | 1850
12.46
rl\; T
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Figura 2. Registres GC-MS on es pot veure la preséncia de S molecular. Esquema del procés de
sulforeduccid.
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El grafic 3 mostra la evolucié dels compostos marcadors durant I'estudi.

F1
7292 10686 16297]

6000 23649 47874

5000 A

4000
=
% 3000
=

o -

- | |
1000 h
0
Abril'20 Maig'20 Juny'20 Juliol20 Setembre'20
Biphenol A DEET Benzothiazolone  m Dietil metil pirazina Trimetilpirazina Dimetil etil pirazina

Figura 3. Resultats compostos marcadors a Falconera 1.

Falconera F3

Aquest punt, igual que I'F1, té una clara influencia del abocador. Tot i que pel
que fa als compostos marcadors, va haver una baixada de les concentracions trobades
al setembre i octubre’l9, als darrers mostrejos van tornar a augmentar
significativament com es pot observar al grafic 4. Només es va trobar S molecular al
mostreig de abril’19.

Les mostres Falconera 1, 2 i 3 han presentat perfils gairebé idéntics durant tot
I'estudi, com a exemple la figura 5 mostra aquests perfils del mostreig de I’abril’19.
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Figura 4. Resultats compostos marcadors a Falconera 3.
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Figura 5. Registre GC-MS de les 3 mostres de la Falconera a I'abril’19.
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Mostra rica en compostos. El perfil GC-MS sempre ha estat igual al de les
mostres F1, F2 i F3. A banda dels marcadors a elevades concentracions, es troben

esterols i esqualé entre d’altres.

En quant a la mostra de juliol’20, és andmala comparada amb la resta de

mostres d’aquest punt, per tant no s’hauria de tenir en compte.

En algunes campanyes les concentracions han estat baixes, com de juliol a
novembre de 2019, a partir d’aleshores tornen a augmentar considerablement (fig.6).

Pou Eusebi

26875
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ng/L
o
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Benzothiazolone

Biphenol A DEET

Figura 6. Resultats compostos marcadors a Pou Eusebi.
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Falconera F5

Només es disposa d’un mostreig d’aquest punt al Octubre’19. Es van trobar
traces d’alguns marcadors (fig.7). No es va trobar bisfenol A.

F5
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15

: IIII I
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™ Octubre'19

Figura 7. Resultats compostos marcadors a F5 Oct.’19.
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Punta Ginesta

En el punt Punta Ginesta, un punt susceptible de rebre impacte del abocador,
aquest no ha quedat clar amb les mostres de que s’ha disposat. Tot i detectar Bisfenol
A a elevades concentracions, com es pot observar al grafic 8, no s’han detectat
pirazines de forma sistematica- només en dos mostrejos, una pirazina i a baixa
concentracid. El registre GC/MS és concentrat, perdo amb un perfil diferent als que
trobem en punts amb influéncia de I'abocador, veure figura 9. S’han trobat
plastificants, que poden tenir origens diversos.

Punta Ginesta

30000
25000
20000

= 15000
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Figura 8. Resultats compostos marcadors a Punta Ginesta.
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Figura 9. Registre GC-MS de les 4 mostres de Punta Ginesta.
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Can Planes

El Pou de Can Planes no presenta un impacte directe i constant
I'abocador. Tal com es pot veure a la taula 2, les concentracions trobades

SEVERO
OCHOA

provinent de
de Bisfenol A

han estat baixes (20-100ng/L), i la preséncia dels altres marcadors és limita a un sol
mostreig i en baixes concentracions. La figura 10 mostra la representacié grafica

d’aquests resultats.

Al mostreig de setembre’20 s’ha trobat un compost majoritari, R-Triazina
cianurat (acompanyat de tricloroanilina), es desconeix I'origen d’aquest compost,
podria estar relacionat amb I'activitat agricola del voltant del pou, (o també en

manipulacions en la zona de bombeig).

Can Planes

ng/L

A
-_ Ay

pf

Setembre'20

1)

A
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Figura 10. Resultats compostos marcadors a Can Planes.
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Aiguadolc

Es disposa de 5 mostrejos quantificats d’aquest punt (juny, setembre, octubre i
desembre’19 i abril’20). Es van identificar els compostos marcadors a concentracions
significatives (fig.11). També es va detectar la preséncia de BHT, un antioxidant. Per les
concentracions es pot concloure que el punt rebia impacte de I'abocador, més acusat
al principi i disminueix en les darreres campanyes.

Vegeu, en el registre GC-MS de la figura 12, el perfil dels marcadors a Aiguadolg
(juny’19) comparat amb el del Pou Samitier (juliol’19), es pot observar que sén iguals.

Aiguadolg

ng/L
8

jT: .

Biphenol A DEET Benzothiazolone Dimetil etil pirazina W Dietil metil pirazina Trimetilpirazina

Juny'19 Setembre'19 Octubre'19 Desembre'19 Abril'20

Figura 11. Resultats compostos marcadors a Aiguadolg.
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Figura 12. Registres GC-MS Pou Samitier i Aiguadolg.

Pou Samitier

Al comengament de I'estudi - als mostrejos de maig, juliol, setembre de 2019-
en aquest punt es van trobar els mateixos compostos marcadors que a les mostres de
la Falconera: bisfenol A, diclorobenze, alquilbenzens (C2-C4), p-cime, DEET, pirazines...
Aixd va fer pensar que rebia I'impacte de I'abocador, i aixi es va transmetre en un
informe especific a 'octubre’19. Aquest impacte es va veure fins al mostreig de
desembre’19. A partir de aleshores no es van tornar a trobar pirazines i les
concentracions de bisfenol A van disminuir, tampoc es va detectar DEET ni
benzotiazolona (fig.13).
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Figura 13. Resultats compostos marcadors al Pou Samitier.

La Pleta

Pel que fa als marcadors, només s’ha detectat la preséncia de bisfenol A i en
dos mostrejos benzotiazolona (fig.14). Es detecten polimers i additius de plastics,
ftalats lligats al mostreig i/o al manteniment dels piezometres.

La Pleta
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Figura 14. Resultats compostos marcadors al piezometre La Pleta.
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Dels marcadors només s’ha trobat bisfenol A, benzotiazolona i DEET, pero en
baixes concentracions (fig.15). En el primer mostreig es va detectar una pirazina. Es
troben ftalats i polimers (igual que al piezometre La Pleta).

Vallgrassa
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Figura 15. Resultats compostos marcadors al piezometre Vallgrassa.

Pou Carbd

Al Pou del Carbd, com es pot observar al grafic 16, durant els primers mostrejos
des de maig a desembre de 2019, les concentracions de tots els marcadors van anar
augmentant significativament, principalment bisfenol A i pirazines. A partir de
febrer’20 disminueixen les concentracions de bisfenol A, DEET i benzotiazolona i es
deixen de detectar pirazines, excepte al darrer mostreig que tornen a apareixer traces
d’aquestes. Les mostres durant el 2020 han estat poc riques en compostos. S’han
trobat plastificants atribuibles al mostreig.
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Figura 16. Resultats compostos marcadors al Pou del Carbé.

Pou Vell

En aquest punt només s’han detectat traces de bisfenol A, DEET i

benzotiazolona en algun mostreig i ftalats.
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Figura 17. Resultats compostos marcadors al Pou Vell.
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Pou UTE
Les concentracions al pou UTE es poden consultar a la taula 4, baixes

concentracions de bisfenol A i puntualment al mostreig de I'Octubre’19 es van trobar
traces dels altres marcadors.

UTE

o A ___d b 4 A
A [ A
20 AN
A A | A
10 y __d i ___d g

Octubre'19 Novembre'19 Desembre'19 Febrer20 Juny'20

Biphenol A DEET Benzothiazolone Trimetilpirazina Dimetil etil pirazina

Figura 18. Resultats compostos marcadors al Pou UTE.

Pou Fontanilles

Aquesta mostra formaria part d’un grup on I'impacte de I'abocador no és clara,
ja que tot i trobar bisfenol A, les concentracions sén baixes i només s’han trobat
puntualment traces dels altres marcadors. En aquesta no s’han detectat mai pirazines.
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Figura 19. Resultats compostos marcadors al Pou Fontanilles.

De les mostres Mas Quadrell, Pou Rat Penat 1, Pou Comissaria i Pou Rat Penat
Esportiu només es disposa d’un mostreig al Juny’20. Només es va trobar bisfenol A en
aquestes mostres, els valors es poden trobar a la taula 5.

Juny'20

- , 4 y

Mas Quadrell Pou Rat Penatl Pou Comisaria Pou Rat Penat Esportiu

Biphenol A

Figura 20. Resultats Bisfenol A Juny’20.
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En els seglients punts no es va detectar la preséncia dels compostos marcadors,
per tant podriem afirmar que no hi ha impacte directe de I'abocador:

Can Valles- Piedras y derivados- Rosam Garraf S.L- Cova del Centenari- Pou
Garraf poble- Congre C- Pou n21- Pou Hilario- Pou Mata- Font Piques- Pou Eusebi
exterior i Falconera mar.

Es van trobar altres compostos, tot i que no es poden relacionar univocament
amb la contaminacié dels lixiviats del abocador:

Piedras y Derivados: background d’hidrocarburs, esterols no habituals (Lupanol).
Cova Centenari: dump d’hidrocarburs = abocament petroli.
Congre: p-Cime, traces d’hidrocarburs.

Can Vallés: background de terpens, hidrocarburs (C15-C,1), ftalat de di-etilhexil (DEHP).
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Lixiviats (TB-T12-T19) i Bassa intermitja

Les mostres de lixiviats presenten una gran dificultat en el seu tractament i
analisis. S6n mostres extremadament contaminades. En la majoria de mostrejos no
s’han pogut donar dades quantitatives, només estimacions. Al ser tant riques en
compostos, cada senyal del registre representa un o més compostos, les senyals dels
marcadors queden molt interferides per altres senyals. Es perden els compostos
marcats isotopicament que s’afegeixen a la mostra, el que fa impossible una
guantificacié robusta. Veure figures 21 22.

Als lixiviats s’identifiquen els segilients compostos, els majoritaris venen
assenyalats a la figura 23 del registre GC/MS:

» Fenol, p-cime, cresol, terpineol, mentol, dihidroxi-mentol, nicotina.

» Pirazines (C2-C-5), Benzotiazolona, DEET, escatol, Bisfenol A, hidrocarburs
lineals, bifenils alquilats i Sofre molecular.

» Entre els compostos volatils s’identifiquen Alquilbenzens des de C-2 (xilens) a C-
4 i diclorobenze.

Tots aquests compostos i d’altres, estan descrits a la bibliografia més
significativa sobre el tema.
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Figura 21. Registres GC-MS de les mostres de lixiviats Abril’19.
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Figura 22. Registres GC-MS de les mostres de lixiviats Abril’19.
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Figura 23. Registre GC-MS lixiviat T19 vs Falconera 1 abril’19.
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Com a questid significativa i tal com mostren els registres GC/MS (fig.23) els
compostos esmentats no es van identificar a les mostres Falconera, aixo fa palés una
discriminacio selectiva dels compostos organics presents. Aquesta discriminacido només
pot ser deguda a una adsorcié selectiva dels esmentats compostos en el material de
I'aquifer. La problematica dels lixiviats esta descrita en un informe especific (gener’20).

A continuacid es donen les propietats fisico-quimiques (fig.24) de rellevancia
ambiental que poden ajudar a explicar- dels dos marcadors més significatius — el seu
comportament en I'aquifer carstic i/o en la zona saturada.
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g0-05-7 15707-34-3
220°C4 mmHgilit) TECH ammHollit)
=1 Pa2a"C) OdourThr: 100-10 ngfL

10.2920.10{Predicted 2.61£0.10(Predicted)
Acidfeble Basefeble

Log P: 3.32-14.04 Log P: L4A57
+lipofilic + hidrafilic

{RIKZ, 2001.027)

Figura 24. Propietats fisico-quimiques de bisfenol A i etil-dimetilpirazina.
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CONCLUSIONS GENERALS

L'impacte global dels lixiviats de I'abocador es veu modulat per les propietats
fisico-quimiques dels contaminants que provoquen una discriminacid selectiva degut
tant a efectes de pirolisi com una absorcio selectiva en els materials de I'aquifer.

Per tant, en funcié de la hidrologia i I'estat de I'aqlifer, les afectacions en els
diferents punts poden ser variables.

De les dades presentades en aquest informe es conclou que hi ha un impacte
directe dels lixiviats del abocador sobre els seglients punts:

» Falconera (F1, F2, F4 i Pou Eusebi)
» Aiguadolg

S’han detectat afectacions ocasionals en els seglients punts:
Pou Carbo

Pou Samitier
Punta Ginesta

Y V V

Tot i no observar impacte directe i constant de I'abocador, si que es detecta,
degut a les seves propietats, el Bisfenol A en el punts:

Pou Vell

Can Planes

Pou UTE

Fontanilles

Mas Quadrell

Pou Rat Penat 1

Pou Comissaria

Pou Rat Penat Esportiu
Piezometre La Pleta
Piezometre Vallgrassa

VVVVVVVVVYY
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ANNEX 1

A continuacié s’adjunta informacié relativa als compostos marcadors utilitzats
en aquest estudi.
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Biphenol A DEET Dietil metil pirazina i Dimetil etil pirazina Data
mostreig general (Maig) 0,2 n.d n.d n.d n.d n.d Maig'19
1ler mostreig mensual (Jul.) n.d n.d n.d n.d n.d Juliol'19
20n mostreig mensual (Set.) n.d n.d n.d n.d n.d Setembre'19
pou vell 3er mostreig mensual (Oct.) n.d 0,34 7,9 n.d n.d Octubre'19
Aart mostreig mensual (Nov.) 38 n.d n.d n.d n.d Novembre'19
5& mostreig mensual (Des.) 18 n.d n.d n.d n.d Desembre'19
11& mostreig mensual (Jul.) 121 n.d n.d n.d n.d Juliol'20
12& mostreig mensual (Set.) 169 23 n.d n.d n.d Setembre'20
Biphenol A DEET i ilpirazi il pi
mostreig general (Maig) 1,1 4,1 11 n.d n.d Maig'19
1ler mostreig mensual (Jul.) 1,9 5,0 n.d n.d 3437 Juliol'19
20n mostreig mensual (Set.) 230 7,5 n.d n.d 899 Setembre'19
3er mostreig mensual (Oct.) 43 130 708 2498 4350 5331 Octubre'19
4art mostreig mensual (Nov.) 31506 165 713 n.d 4401 27855 Novembre'19
Pou Carbé 5& mostreig mensual (Des.) 12512 114 543 67 456 2209 Desembre'19
7& mostreig mensual (Feb.) 61 23 a1 n.d n.d 27 Febrer'20
8é mostreig mensual (Abr.) 34 n.d nd n.d n.d nd Abril'20
9& mostreig mensual (Maig) 133 6 4 n.d n.d n.d Maig'20
11& mostreig mensual (Jul.) 114 n.d n.d n.d n.d n.d Juliol'20
12& mostreig mensual (Set.) 25 5 n.d n.d 7 53 Setembre'20
Biphenol A DEET i Dietil metil pirazina ilpirazi Dimetil etil pirazina
mostreig general (Maig) n.d n.d n.d n.d n.d n.d Maig'19
1er mostreig mensual(Jul.) n.d 2,6 19 n.d n.d n.d Juliol'19
7& mostreig mensual (Feb.) 39 n.d n.d n.d n.d 29 Febrer'20
Can Planes 8é mostreig mensual (Abr.) 66 n.d nd nd n.d nd Abril'20
9& mostreig mensual (Maig) 166 n.d n.d n.d n.d n.d Maig'20
11& mostreig mensual (Jul.) 95 n.d nd nd n.d nd Juliol'20
12¢ mostreig mensual (Set.) 20 n.d n.d n.d n.d n.d Setembre'20
Unitats ng/L n.d: no detectat
Biphenol A DEET Dietil metil pirazina Dimetil etil pirazina
mostreig general (Maig) 459 362 1557 180202 442868 838976 Maig'19
1er mostreig mensual (Jul.) n.d 12 16 177 n.d 67 Juliol'19
20n mostreig mensual (Set.) 284 73 11 11 n.d 7,0 Setembre'19
3er mostreig mensual (Oct.) 80 1,9 3,7 nd 69 12 Octubre'19
Aart mostreig mensual (Nov.) 87 n.d n.d n.d n.d n.d Novembre'19
5& mostreig mensual (Des.) 50284 167 862 42 233 547 Desembrel'19
5& mostreig mensual (Des.) 11148 290 1122 2047 7968 33093 Desembre2'19
Pou La Falconera — -

(Pou Eusebi) 6€ mostreig mensual (Gen.) 29763 280 1031 2499 6377 31724 Gener1'20
6€ mostreig mensual (Gen.) 14505 96 454 899 4426 14385 Gener2'20
7¢& mostreig mensual (Feb.) 17717 432 875 2543 14313 39238 Febrer'20
8 mostreig mensual (Abr.) 52 211 208 2941 6037 Abril'20
9é mostreig mensual (Maig) 27947 279 520 1188 4945 Maig'20
102 mostreig mensual (Juny) | 22368 65 114 3552 6097 Juny'20

11& mostreig mensual (Jul.) * n.d n.d 19 15 16 Juliol'20
12& mostreig mensual (Set.) 26875 499 1230 8245 18824 Setembre'20
Biphenol A DEET i ilpirazi Dimetil etil
mostreig general (Maig) 160 252 1675 169271 384270 774106 Maig'19
ler mostreig mensual (Jul.) 13 7,8 n.d 141 927 869 Juliol'19
2on mostreig mensual (Set.) 32 6,4 n.d n.d n.d n.d Setembre'19
La Falconera F3
3er mostreig mensual (Oct.) 10 3,0 71 n.d n.d 5,7 Octubre'19
6€ mostreig mensual (Gen.) 40208 321 1436 4183 15411 55954 Gener'20
7& mostreig mensual (Feb.) 10908 313 808 2078 15131 35664 Febrer'20
Unitats ng/L n.d: no detectat
Biphenol A DEET Dietil metil pirazina i
3er mostreig mensual (Oct.) 33 0,4 2,2 n.d 77 31 Octubre'19
Aart mostreig mensual (Nov.) 32 n.d n.d n.d n.d n.d Novembre'19
UTE 5¢& mostreig mensual (Des.) 16 n.d n.d n.d n.d n.d Desembre'19
7& mostreig mensual (Feb.) 46 n.d n.d n.d n.d n.d Febrer'20
10& mostreig mensual (Juny) 26 n.d n.d n.d n.d n.d Juny'20
Biphenol A DEET Dietil metil pirazina Dimetil etil pirazina
3er mostreig mensual (Oct.) n.d 4,2 18 n.d n.d n.d Octubre'19
4art mostreig mensual (Nov.) 52 n.d n.d n.d n.d Novembre'19
Fontanilles 5& mostreig mensual (Des.) 32 n.d n.d n.d n.d Desembre'19
7& mostreig mensual (Feb.) 6,5 n.d 27 n.d n.d Febrer'20
108 mostreig mensual (Juny) 536 73 n.d n.d n.d Juny'20
Biphenol A DEET i ilpirazi Dimetil etil pil
F5 3er mostreig mensual (Oct.) n.d 31 4,1 n.d 2,1 Octubre'19
Biphenol A DEET Dietil metil pirazina Dimetil etil pirazina
mostreig general (Juny) 1800 - 1900 3600 900 6200 Juny'19
2o0n mostreig mensual (Set.) 242 298,9791308 1200 8155 20773 76079 Setembre'19
Aiguadolg 3er mostreig mensual (Oct.) n.d 57 14 n.d n.d n.d Octubre'19
5& mostreig mensual (Des.) 6128 106 461 n.d n.d 1294 Desembre'19
8& mostreig mensual (Abr.) 464 99 239 n.d n.d 123 Abril'20
Biphenol A DEET i Dietil metil pirazina ilpirazi Dimetil etil pirazina
2on mostreig mensual (Set.) 5301 30 168 n.d n.d n.d Setembre'19
3er mostreig mensual (Oct.) n.d 28 86 n.d n.d n.d Octubre'19
4art mostreig mensual (Nov.) 6148 118 535 n.d 48 920 Noviembre'19
samitier 5¢& mostreig mensual (Des.) 147 18 34 n.d n.d 185 Desembre'19
7& mostreig mensual (Feb.) 53 n.d 14 n.d n.d n.d Febrer'20
9& mostreig mensual (Maig) 49 n.d n.d n.d n.d n.d Maig'20
118 mostreig mensual (Jul.) 17 n.d n.d n.d n.d n.d Juliol' 20
12é mostreig mensual (Set.) 11 n.d n.d n.d n.d n.d Setembre'20
Unitats ng/L n.d: no detectat
Biphenol A DEET Dietil metil pirazina i Dimetil etil pirazina
5& mostreig mensual (Des.) 17859 286 n.d n.d n.d n.d Desembre'19
6& mostreig mensual (Gen.) 9520 176 n.d 23 n.d n.d Gener'20
Punta Ginesta
8& mostreig mensual (Abr.) 26255 1152 nd n.d n.d 134 Abril'20
9& mostreig mensual (Maig) 22752 830 n.d n.d n.d n.d Maig'20
Biphenol A DEET i Dietil metil pirazina ilpirazi Dimetil etil
Mas Quadrell 10& mostreig mensual (Jun.) 27 n.d n.d n.d n.d n.d Juny'20
Pou Rat Penat1 10& mostreig mensual (Juny) 640 n.d n.d n.d n.d n.d Juny'20
Pou Comisaria 10& mostreig mensual (Juny) 122 n.d n.d n.d n.d n.d Juny'20
Pou Rat Penat Esportiu | 10& mostreig mensual (Juny) 61 n.d n.d n.d n.d n.d Juny'20
Biphenol A DEET i Dietil metil pirazina ilpirazi Dimetil etil pirazina
8 mostreig mensual (Abr.) 3689 201 250 514 2060 7393 Abril'20
9¢& mostreig mensual (Maig) 1200 241 287 532 2843 10686 Maig'20
F1 10& mostreig mensual (Juny) | 23649 141 238 n.d 1600 3703 Juny'20
11& mostreig mensual (Jul.) 47874 1373 3705 n.d n.d 69 Juliol'20
12é mostreig mensual (Set.) 29224 314 866 2039 12577 16297 Setembre'20
Biphenol A DEET Dietil metil pirazina i Dimetil etil pirazina
7& mostreig mensual (Feb.) 3055 n.d 233 n.d n.d n.d Febrer'20
La Pleta 8 mostreig mensual (Abr.) 645 n.d n.d n.d n.d n.d Abril'20
9é& mostreig mensual (Maig) 458 n.d 59 n.d n.d n.d Maig'20
112 mostreig mensual (Jul.) 968 n.d n.d n.d n.d n.d Juliol'20
Biphenol A DEET i Dietil metil pirazina ilpirazi Dimetil etil
7& mostreig mensual (Feb.) 1459 n.d 78 26 n.d n.d Febrer'20
8& mostreig mensual (Abr.) 10 n.d n.d n.d n.d n.d Abril'20
Vallgrasa
9é mostreig mensual (Maig) 131 n.d 36 n.d n.d n.d Maig'20
11& mostreig mensual (Jul.) 265 85 70 n.d n.d n.d Juliol'20

Unitats ng/L

n.d: no detectat

*a aquest temps de retencio la llibreria dona el trimetilfenol.
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	Annex_4a_Informe_Microcontaminants_organics
	Barcelona, febrer 2021
	INTRODUCCIÓ
	En el marc del contracte de suport tecnològic entre el CSIC i Geoservei, establert per tal d’estudiar la contaminació al voltant de l‘abocador de la vall de Joan, es presenta el següent informe amb els resultats obtinguts.
	L’estudi, que s’ha dut a terme entre abril de 2019 i setembre de 2020, ha consistit en l’anàlisi de compostos orgànics volàtils i semi-volàtils en mostres d’aigua procedents de la majoria de punts significatius del massís càrstic del Garraf.
	La contaminació atribuïda a l’abocador en el massís del Garraf, i estudiada sobretot en la sortida al mar del cabal subterrani de La Falconera, ha estat objecte de nombrosos treballs en els darrers anys. Aquest treball es proposa exclusivament fer un ...
	Aquests marcadors han estat escollits en base a una bibliografia escollida (vegeu a sota) i a un pre-treball de screening dels contaminats presents en els focus principals i per tant es disposa de moltes dades qualitatives de contaminats orgànics dels...
	Tanmateix l’estudi que es presenta és una anàlisi quantitativa d’aquests marcadors escollits, que permeten un seguiment i valoració del impacte ambiental i de l’abast territorial de la lixiviació de l’abocador.
	Les metodologies emprades en l’estudi han estat:
	S’han mostrejat 35 punts en diverses campanyes (13), amb un total de 126 mostres analitzades. La informació relativa als punts i les dates de les campanyes es presenta a la taula 1.
	La figura 1 situa alguns dels punts de mostreig en el mapa.
	Els productes traçadors són compostos orgànics representatius útils per fer un seguiment de la contaminació en el conjunt del punts de mostreig.
	Aquests compostos es van triar en base a diferents aspectes. Per una banda, desprès de fer l’estudi exhaustiu dels lixiviats de l’abocador es van trobar com a majoritaris. També són compostos referenciats com a presents en abocadors urbans. Alguns més...
	A les següents taules es presenten els resultats dels compostos traçadors a totes les mostres a les diferents campanyes.
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