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1. INTRODUCCIO

En aquest document es presenten els resultats analitics de les mostres recollides en es mostreig
estacional del projecte “Estudi isotopic de les aiglies subterranies del sector del Garraf”.

L'objectiu del treball es comprovar I'eficacia de diversos analisis isotopics per tracar la presencia de
lixiviats de dip0sit de residus urbans en procés de clausura de la Vall d’en Joan en les aiglies subterranies
de la zona del Garraf. Per assolir aquest objectiu s’ha realitzat un analisi multi-isotopic, que s’ha
combinat amb els resultats de la caracteritzacié geoquimica. El projecte s’ha plantejat com un estudi
estacional a llarg d’un any hidric. En aquest segon informe es presenten els resultats de caracteritzacio
estacional.

La proposta d'analisi multi-isotopica s’ha realitzat seleccionant alguns dels components dels lixiviats que
han demostrat bibliograficament i en un estudi previ (Otero, Carrey, and Herrero-Martin 2019) ser bons
tracadors de I'origen de la contaminacié de lixiviats d'abocadors en aigiies subterranies: aigua (6%H i
6'80); compostos nitrogenats (6*°Nna, 5*°Nnos, 8*80nos); carboni inorganic dissolt (6*3C), i triti (6°H,
isotop radioactiu) de I'aigua. S’ha realitzat també I’analisi de sofre i oxigen del sulfat dissolt (6**Ssoa i
6%80s04) ja que, tot i que els lixiviats dels abocadors presenten concentracions molt baixes en sulfat, la
composicio isotopica de S i O de sulfat pot indicar la preséncia de processos de sulfato-reduccid.

2. OBJECTIUS

Valorar I'Gs dels diferents isotops proposats com a tracadors d’origen dels lixiviats d’abocadors de
residus urbans. Estudiar la seva aplicacid per millorar el model conceptual hidrogeologic de la zona
d’estudi. En concret per aquest mostreig estacional, un dels objectius es fer un seguiment dels punts de
control al llarg d’un cicle hidrologic (informacio estacional).

3. BASES CONCEPTUALS

La composicid isotopica permet discriminar I’origen de determinats compostos, tot i que un determinat
compost quimic presenta una formulacié concreta, des d’un punt de vista isotopic un mateix compost
pot presentar una composicio isotopica diferent segons el seu procés de fabricacié o formacid, aixi com
segons els processos soferts posteriorment. Per tant la composicié isotopica permet diferenciar
compostos de identica formulacid, tal i com una empremta dactilar discrimina entre dues persones.
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3.1 Aigua

L'aigua de pluja constitueix una de les principals fonts de les aiglies subterranies. La composicié isotopica
d'oxigen i deuteri de I'aigua de pluja mostra una tendéncia covariant, ja que dos isotops estan associats
a la mateixa molécula, i els processos com la evaporacio i precipitacié afecten a tot dos isotops, Aixo fa
gue totes les aiglies de pluja projectin sobre una recta. Craig, (1961) a partir de mostres d'aigua de pluja
de tot el mdn, va posar de manifest que la dispersid de la major part dels valors no era molt gran i que
se situaven al llarg d’una recta:

&’H=8*5%0 +10

Aquesta recta s’"anomena recta meteorica mundial (GMW.L de I'anglés). La pluja a cada lloc concret del
mon segueix una equacio similars a la GMWL anomenada Recta Meteorica Local, (LMWL de I'anglés):
5H=8*6%0+d

a la qual el terme independent d, és conegut com excés de deuteri, i té un valor caracteristic en funcid
de la humitat i temperatura ambient del lloc on s'han format els ndvols que generen la pluja local. Per
exemple en el cas de Barcelona la recta calculada a partir de les dades del programa “Global Network of
Isotopes in Precipitation” (GNIP) de la IAEA, per les estacions 0818001 i 0818002 de Barcelona
(IAEA/WMO 2015) déna la seglient equacio:

6%H =7,29*6%0 + 7,32

La relacié entre 62H i 6*80 de I'aigua de pluja, pot modificar-se per diferents processos, de manera que
els punts projectaran fora de la recta meteorica. Segons la posicié dels nous punts en relacié amb la
recta meteodrica podem coneixer quin és el procés modificador (Fig. 1):
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Fig. 1. Processos que modifiquen la relacié *H — 80 en I'aigua subterrania
respecte a una determinada pluja de recarrega.
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- les barreges d'aigua de pluja amb aigua de mar originen una composicio isotopica que es troba a la
recta que uneix els dos extrems.

- en el cas d'aiglies que abans d'infiltrar-se han experimentat evaporacio a partir d’una superficie lliure
(llac, embassament, etc.) es projecten en rectes de pendent entre 6 i 4 en funcié de la humitat relativa.
Quan la evaporacié es produeixen des del terreny (per evaporacio directa durant la infiltracié a la zona
no saturada o per evaporacio freatica un través de la vegetacio) les mostres es desvien de la recta amb
una pendent menor de 4, i no solen presentar cap tipus d’alineacid al no existir un efecte reservori (llac,
embasament, etc.).

- quan es produeix bescanvi d'oxigen entre I'aigua subterrania i els minerals del terreny (minerals amb
molt oxigen en la seva xarxa cristal-lina, com el guix), 'aigua es va enriquint progressivament en 60
mentre que el 62H no varia. Les aigiies resultants es disposen sobre una recta paral-lela a eix d'abscisses
i es desplacen en el sentit dels valors creixents. Aquest procés només té lloc a temperatures relativament
elevades.

- si hi ha CO, magmatic en el terreny es produeix un bescanvi isotopic amb l'aigua que empobreix
aquesta en 680 mentre que el §%H no varia. Les aigiies modificades se situen sobre una recta paral-lela
a eix d'abscisses desplagant-se a valors decreixents. Aquest procés pot tenir lloc a temperatures baixes.

- la hidrolisi de silicats provoca bescanvi amb l'aigua tant de 680 com de 6%H, i les aigiies resultants se
situen a una recta de pendent negatiu a I'esquerra de la recta meteorologica. Aquest procés també sol
donar-se a temperatures relativament elevades.

- si es produeix un bescanvi amb hidrogen de I'H,S o CH; augmenta el contingut en 62H de I'aigua, i les
aiglies s'ubiquen sobre rectes paral-leles a I'eix d'ordenades. Aquest procés pot tenir lloc a temperatures
ambientals i seria el cas que trobariem en aiglies que han interaccionat amb residus d’un abocador.

Finalment, en processos de barreja d'aiglies, si aquestes presenten diferent composicio isotopica, les
aiglies producte d’una barreja projectaran sobre una recta de barreja teorica, permetent quantificar
facilment els balangos d'aigua aportats per cada una d’elles. Aquesta aplicacio sera especialment util
quan s’integrin les dades hidroquimiques i les isotopiques per a I'elaboracié del model conceptual, ja
gue la composicié isotopica l'aigua, a diferéncia de la composicié hidroquimica de les aigiies, no esta
afectada per processos de dilucid, dispersio per transport o sorcié.

3.2 Triti

A la molécula de I'aigua també es pot analitzar la composicié isotopica en triti (3H). Es triti és un isotop
radioactiu amb un periode de semidesintegracié de 12,32 anys (Lucas and Unterweger 2000). La unitat
gue s’utilitza per mesurar les concentracions naturals de triti és la Unitat de Triti (TU), on 1 TU correspon
a una relacié d'atoms de triti a hidrogen de 1028, En una massa d'aigua, 1 TU és aproximadament igual
a 0,118 Bq kg™. El triti es produeix naturalment per la interaccié de la radiacidé cdsmica amb I'atmosfera.
S'incorpora rapidament a les molécules d'aigua i s'elimina de la atmosfera per la precipitacié meteorica.
A banda d’aquest origen natural, que dona concentracions al voltant de 5 UT, el seu origen pot estar
Iligat a les proves nuclears efectuades a partir dels anys 50 a I’'hemisferi nord, on es va produir un maxim
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de triti I'any 1963. Des d’aquell any, amb la prohibicié de proves nuclears en superficie, el contingut de
triti ha disminuit fins els valors actuals, molt propers als naturals (5 UT). El Triti també esta monitoritzat
en l'aigua de pluja en el programa GNIP de la IAEA. Aquest periode de semidesintegracié permet el seu
us com a eina per datar les aigiies subterranies. Malgrat que els baixos continguts de triti a I'atmosfera,
cada cop fan menys atil aquest radioisotop per datar.

El triti (*H) és un contaminant comu en aigiies subterranies en llocs associats a una série d'activitats
humanes, com ara la generacié d'energia nuclear, els reactors de recerca, les armes nuclears i
I'eliminacié de residus radioactius, industrials i urbanistics en abocadors. La importancia del triti es
relaciona amb el seu comportament conservador, quedant-se dissolt en aigua sense fixacié en altres
components del medi ambient. Aquest element esta present a I'efluent com aigua tritiada i no es pot
concentrar ni eliminar. Aquest atribut i els nivells relativament baixos als quals es pot mesurar de forma
fiable fan del triti un dels tracadors més utilitzats en estudis d'aiglies subterranies de llocs contaminats
i naturals (Goutal et al. 2008). A la literatura s’han reportat valors molt elevats de triti en els lixiviats
d’abocadors de residus urbans (Fritz et al. 1994; Robinson and Gronow 1996; Castafieda et al. 2012;
Mutch and Mahony 2008). L'origen d’aquest triti pot estar lligat a la preséncia en els abocadors de
diversos materials com pintures luminescents, il-luminacié amb triti (Gaseous Tritium Light Devices o
GTLD). Segons aquests autors, els continguts trobats en diversos abocadors de residus urbans poden ser
suficientment elevats com per fer servir el triti com a tracador de la migracié dels lixiviats en I'entorn
circumdant.

3.3. Compostos nitrogenats

La contaminacio per compostos nitrogenats esta relacionada principalment amb les perdues de xarxes
de sanejament, lixiviats d'abocadors urbans, i amb el Us de fertilitzants sintétics, i/o residus ramaders.
L’analisi de la composicid isotdpica de nitrogen de I'amoni (6°Nyus), 0 de nitrogen i oxigen del nitrat
(6" Nno3, 6%0no03) dissolt en les aiglies permet determinar 'origen dels compostos nitrogenats. Els
fertilitzants presenten valors de 6°Nyua i 6°Nnos que varien entre +5 %o i -5 %o i valors de 6'®0nos al
voltant de +23 %o (Vitoria et al. 2004). El nitrogen procedent d'efluents ramaders o de fosses séptiques
o xarxes de clavegueram, presenta valors de 6> Nyna i 6°Nnoz més elevats, generalment compresos entre
+10 %o i +20 %o (Widory et al. 2005). La 6'®0nos d’aquests efluents de residus organics, sol presentar
valors compresos entre 0 i +7 %o, inferiors a els valors dels fertilitzants, ja que generalment procedeix
dels compostos amoniacals nitrificats a partir de I'oxigen de I'aigua i I'atmosféric a la zona no saturada
(Mayer et al. 2001), per tant en un diagrama 6®Nyos vs. 6®0no3 podem discriminar entre fonts de
contaminacid agraries, ramaderes i de xarxes de sanejament urba (Fig 2). Finalment, els valors de
(6°Nnna) de lixiviats d’abocadors de residus urbans mostren composicions isotopiques elevades,
superiors a +20 % (North, Frew, and Peake 2004). Si aquest amoni nitrifica i es transforma en nitrat, la
568003 del nitrat procedent de nitrificacié d’amoni dels lixiviats també presentara valors compresos
entre 0i +7 %o.
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Fig 2. Grafic 6%°Nnos vs. 8®¥0nos mostrant les caixes composicionals de diferents fonts de
compostos de nitrogen (Vitoria et al. 2004).

La composicio isotopica del nitrat dissolt es pot veure afectada per diversos processos fisics, quimics i
bioldgics. Entre els processos fisics tenim la barreja entre diferents fonts. En un grafic 8> Nos vs. 6*¥0nos
la barreja entre dues determinades fonts es projectara seguint la linia de barreja entre aquestes fonts.

Un dels processos que pot modificar la composicié isotopica del nitrat dissolt és la desnitrificacid. La
desnitrificacid és una reaccié redox produida per microorganismes que redueixen el NOs™a N; en el seu
cicle complet actuant com un procés de descontaminacio de nitrats (atenuacio natural). Aquesta reaccio
es produeix a través de diferents etapes intermedies.

NOs (ag) = NO; (aq) = NxO (g) = N2 (g)

Aquest procés redox actua sota condicions anaerobies on els bacteris obtenen I'energia a partir de la
reduccio del NOs™ i I'oxidacié de materia organica o compostos inorganics com sulfurs (Rivett et al. 2008).
Durant la reduccié del NOs es produeix un fraccionament isotopic que fa augmentar la composicié
isotopica, tant en el 6°Nyo3z com en el 6003 del nitrat romanent. Per tant, I'is d'isdtops estables de la
molécula de nitrat és una eina molt Gtil per a determinar I'existéncia de processos de desnitrificacio, ja
gue durant aquesta reaccid, es produeix un increment en la composicié isotopica del N i O del nitrat
residual amb un pendent caracteristic (Bottcher et al., 1990; Fukada et al., 2003; veure Fig. 3). Aixi, un
nitrat afectat per processos de desnitrificacié presentara una composicid isotopica que es projectara
sobre el camp teoric emmarcat entre aquestes dues pendents bibliografiques. La variabilitat d’ambdues

9
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pendents genera una zona de solapament o d’incertesa on no es pot saber si I'origen del nitrat és un
fertilitzant inorganic o un nitrat organic (Fig. 3).
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Fig. 3. Grafic 6°Nno3 vs. 6'80nos mostrant les caixes composicionals de diferents fonts de compostos de nitrogen.
S’han afegit les rectes teoriques de desnitrificacié amb les pendents maxima i minima obtingudes de dades
bibliografiques (Bottcher et al. 1990; Fukada, Hiscock, and Dennis 2004). Es pot observar que es genera una zona
d’incertesa per la superposicié d’'ambdues pendents.

Finalment sota determinades condicions els fertilitzants aplicats en forma de NOs’, també poden ser
reciclats en el sol, en un procés anomenat MIT (de I'anglés Mineralization — Inmovilization - Turnover).
Aquest procés implica primer una immobilitzacié del nitrat aplicat per incorporacioé microbiana, el nitrat
guedaria incorporat al reservori de “nitrogen organic labil” en el sol. Aquest N organic labil, es re-
mineralitza posteriorment en forma de NH* i torna a nitrificar. Durant aquest procés la composicio
isotopica del N es manté aproximadament constant, perd la 6®0nos perd el seu senyal isotopic
caracteristic de +23 %o, i tindra el mateix valor de 6*®0nos que els fertilitzants amoniacals nitrificats
(Mengis et al. 2001). Aquest procés es dona en sols on I'activitat microbiana és elevada (principalment
a I'estiu), i on el temps de residéncia a la zona no saturada és suficient. Per contra, en sols amb poca
activitat microbiana, o zones amb fluxos preferents i poc temps de residencia a la zona no saturada, el
NOs” mantindra la seva composicid isotopica caracteristica. A efectes practics, en llocs on trobem senyals
isotopiques caracteristiques de fertilitzants amoniacals no es pot concloure univocament que no hi hagi
contribucio de fertilitzants nitrogenats.

10
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3.4. Carboni inorganic dissolt

La 83C del carboni inorganic dissolt a I'aigua subterrania pot variar molt, entre valors relativament
elevats (+13 %o a +15 %o) Vienna Pee Dee Belemnite (VPDB) a valors molt baixos (-25 %o VPDB). Aix0 es
deu a que el carboni dissolt a les aiglies subterranies por procedir de la dissolucié de minerals
carbonatats (valors entre -15 %o i +5 %o0), de I'humus del sol i de la descomposicio de la matéria vegetal
(entre -28 %o i -10 %o); 0 també del CO, atmosferic (al voltant de -8 %o) o de CO, volcanic. Aquests valors
contrasten amb els que es poden trobar en els lixiviats d’abocadors de residus urbans, que poden ser
més positius degut al fraccionament produit en processos de metanogénesi (North, Frew, and Peake
2004).

3.5. Sulfat

L'especie predominant de sofre en aiglies subterranies és el sulfat, i en menor mesura I'H,S. El sulfat
present en aiglies subterranies pot tenir un origen natural lligat al sulfat atmosféric, o a la interaccio
aigua-roca a la zona no saturada i saturada. Existeixen també diverses fonts antropiques de sulfat, com
son els sulfats procedents de fertilitzants o els residus de la mineria. En la molécula del sulfat es pot
realitzar la determinacié de dos isdtops, la §**S i la 670504, aixd permet acotar millor I'origen del sulfat
en grafics bidimensionals. El bescanvi isotopic entre I'oxigen de la molécula de I'aigua i del sulfat, és molt
lent en condicions ambientals, per tant la composicid isotopica de I'oxigen del sulfat dissolt en les aiglies
gue procedeix de dissolucidé de una determinada font de sulfat (guixos, fertilitzants, etc.) presentara la
mateixa composicié del sulfat precursor.

Les principals fonts naturals de sulfat son la dissolucié d’evaporites i I'oxidacié de sulfurs. Les evaporites
mostren en general valors positius de 6*S i valors relativament elevats de 6780504, si bé presenten valors
variables al llarg dels temps geologics (Claypool et al. 1980a). Els sulfats derivats d’oxidacio de sulfurs,
normalment mostren valors negatius de %S i valors baixos de 60504, (Clark, . D., Fritz 1997). Aquests
valors baixos de 680504 son deguts a que la signatura isotopica d’oxigen del sulfat procedent d’una font
reduida de sofre (sulfurs, matéria organica) prové en part de I'oxigen atmosferic i en part de I'oxigen de
I'aigua (Van Stepmpvoort and Krouse 1994). En general el sulfat natural del sol mostra valors de 6%S
situats entre aquestes dues fonts amb valors de 8*80s04 baixos, procedents del reciclatge en el sol (Clark,
I. D., Fritz 1997) (Fig. 4). Hi ha també diverses fonts antropiques de sulfat com els sulfats presents en els
fertilitzants, detergents, els utilitzats a I'industria (adobs, tintats), i sulfats o sulfurs d’origen miner.
Normalment aquestes fonts son locals i s’ha de fer una determinacié acurada de la seva composicié
isotopica, aixi com de la seva variabilitat per, en primer lloc comprovar si sén diferents a les fonts
naturals, i si la resposta es positiva poder després estimar la seva contribucio. La Fig. 4 mostra els valors
de les principals fonts naturals i antropiques de sulfat.
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Fig. 4. Grafic de 6*S vs. 680 mostrant el rang isotopic de diferents materials naturals i compostos
antropics. Els valors de les evaporites al llarg dels temps geologics sén de (Claypool et al. 1980b), s’ha
representat els valors promig, les barres d’error representen el maxim i minim. Els valors d’oxidacié
de sulfurs i sulfat del sol sén de (Clark, I. D., Fritz 1997). Els valors de fertilitzants son d’un ampli recull
de fertilitzants (Vitoria et al. 2004), en aquest cas el punt representa la mitja dels valors analitzats i les
barres representat la desviacid estandard. S’ha inclos valors de aigiies residuals d’estudis inédits.

La composicié isotopica del sulfat també pot ser Util per tracar determinats processos. Per exemple, la
precipitacié de guix produeix un fraccionament isotopic en el sofre i oxigen del sulfat dissolt. La
composicio isotopica del guix precipitat a partir d’una solucié mostrara una composicid isotopicade S i
O més elevada que la del sulfat dissolt. Aquest fraccionament pot variar en funcid de la salinitat i la
temperatura (Van Driessche et al. 2016). A temperatura ambient, aquest fraccionament és al voltant
d’un 2 %o pel Si de 4 %o per I'oxigen.

La reduccid bacteriana del sulfat déna lloc a un grans variacions de la composicid isotopica, ja que
aquesta reaccid és més rapida per I'isotop de massa 32 que per a l'isotop de massa 34, podent arribar a
fraccionaments fins un 40 %o per al sofre (Clark, I. D., Fritz 1997) i menor variacié en I'oxigen. Per tant,
en aquells aquifers, en els quals les condicions redox provoquin processos de reduccié del sulfat
s’observara un increment de %S i 6280 acompanyat d’una disminucié de la concentracid en sulfat (Fig.
5).
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Fig. 5. Evolucid isotopica teorica del sulfat dissolt en I'aigua durant un procés de sulfat reduccié.

4, MOSTREIG | ANALISI

Les coordenades dels punts mostrejats, aixi com la toponimia del punt i el codi figuren a la Taula 1. La
localitzacié dels punts de mostreig es pot consultar a la Fig. 6. De les mostres analitzades en el mostreig
general 9 no s’han mostrejat estacionalment, 2 punts corresponen a la zona de I'abocador (Bassa de
Lixiviats i Bassa de pluvials), 4 son pous (Pou Garraf, Pou Samitier (diposit), Pou Hilario i Pou de la Mata)
i 3 son surgeéncies (Congre, Cova Centenari i La Falconera F-2). Quinze de les mostres ja analitzades en el
mostreig general s’han recollit estacionalment amb una periodicitat variable entre 1i 14 vegades. També
s’ha mostrejat 7 nous punts, de manera puntual o estacionalment, 2 punts son piezometres, 3 son pous,
2 surgencies i s’ha pres també una mostra d’aigua de mar.

Taula 1. Coordenades i toponimia dels punts mostrejats.

Mostreig Mostreig

TOPONIM Tipus mostra UTM X utmy general estacional
Lixiviat T.B. (abocador) Lixiviats 410965 4572054 1 NO
Lixiviat T12 (abocador) Lixiviats 410394 4572281 1 1

Lixiviat T19 (abocador) Lixiviats 410093 4572183 1 6

B.I. (abocador) Bassa pluvials 410456 4572266 1 NO

Pou Can Valles Pou 410002 4574452 1 1

Pou Piedras y derivados Pou 411856 4570996 1 1

Pou de Can Planes Pou 405501 4569320 1 5
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Fig. 6. Localitzacio dels punts de mostreig

Isotops de I'aigua
- Mostreig i analisi isotopica de la molécula de I'aigua:

Les mostres d'aigua o lixiviats (100 ml) s’han recollit en ampolla de plastic (filtrant-amb filtre de 0,45
um), sense deixar "espai de cap" (espai entre el tap de I'ampolla i el nivell de I'aigua dins d'ella) i s’"han
tancat hermeticament per evitar I'evaporacio de la mostra. S’han conservat a 4 °C aproximadament,
fins a la seva arribada a laboratori.

La composicié isotopica de I'oxigen de I'aigua (6'%0) s'ha analitzat mitjancant espectrometre de masses
de relacions isotopiques (IRMS, Matt Delta S) acoblat a una linia automatica d'equilibri entre I'oxigen de
I'aigua i CO, gas. Els resultats s’expressen referenciats respecte a I'estandard internacional Vienna
Standard Mean Ocean Water (V-SMOW). La composicid isotopica de I'hidrogen de I'aigua (6%H) s'ha
analitzat en un equipament de pirolisi acoblat a un IRMS (TC/EA-IRMS Finnigan Delta C). Els resultats
s’expressen referenciats respecte a I'estandard internacional V-SMOW.

L'activitat de triti (3H) s’"ha mesurat mitjancant un espectrometre de centelleig liquid, després d'un
procés de concentracio electrolitica. L'equip utilitzat és un Tri-Carb-3100TR. Les concentracions de triti
s'expressen en unitats de triti (UT). L'activitat minima detectable en aquest procés és de 0,25 UT. La
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unitat de triti equival a una concentracié d'un atom de triti en 1018 atoms d'hidrogen. L'equivaléncia
amb una altra unitat de radioactivitat és: 1 UT = 0,11813 becquerels/litre (Bq/l)

- Mostreig i analisi isotopica de compostos nitrogenats:

S’han agafat les mostres d'aigua i/o lixiviats (30 ml) en ampolla de plastic, s’han filtrat amb un filtre de
0,2 um, i s’han preservat a 4 °C, fins a la seva arribada a laboratori.

L’analisi de 8N i 680 en nitrats les mostres s’han filtrat amb un filtre de 0.2 um preservat a 4 °C fins el
moment d’analisi. Les mostres s’han processat seguint el métode de reduccié per Cd (Mcllvin and
Altabet 2005) i s’han analitzat mitjangant un pre-concentrador automatic (Pre-Con, Thermo Scientific)
acoblat a un IRMS (Finnigan MAT-253, Thermo Scientific). Els resultats s'expressen referenciats respecte
a |'estandard internacional N-AIR per a la 6*°N y a V-SMOW per a la §20.

L’analisi de 6> N en amoni s’ha realitzat mitjancant un preconcentrador automatic (PreCon, Thermo
Scientific) acoblat a un IRMS (Finnigan MAT-253, Thermo Scientific). Els resultats s'expressen
referenciats respecte a I'estandard internacional V-AIR per a la 6*°N.

- Mostreig i analisi isotopica de carboni inorganic dissolt:

Les mostres d'aigua o lixiviats (60 mL) s’han filtrat amb un filtre de 0,45um, i s’"han agafat en ampolla de
vidre amb la precaucid de no deixar "espai de cap" (espai entre el tap de I'ampolla i el nivell de I'aigua
dins d'ella) i s’han tancat herméticament per evitar pérdua de CO, de la mostra. S’han preservat a 4 °C,
fins a la seva arribada a laboratori.

El analisi de 6*3C en el carboni inorganic dissolt (DIC) s’ha realitzat mitjancant un Gas-Bench Il, que
realitza el pre-tractament de la mostra de manera automatica (conversié dels carbonats a CO, gas,
mitjancant I'addicié d'una dissolucié d'acid fosforic) acoblat a un IRMS (MAT-253, Thermo Scientific). Els
resultats s'expressaran referenciats respecte a l'estandard internacional Vienna Pee Dee Belemnite
(VPDB).

- Analisi isotopic de S i O del sulfat dissolt:

Per a l'analisi de 6*S i 60, el sulfat dissolt s’ha precipitat com a sulfat de bari (BaS0s) mitjancant
I'addicié de clorur de bari BaCl; - 2H,0 a la mostra un cop aquesta ha estat acidificada amb HCI fins a
arribar a un pH = 2-3 i portada a ebullicié. Amb aquesta acidificacio i escalfament s'evita la precipitacio
de carbonat de bari (BaCOs). Un cop s'ha precipitat el BaSO,, la mostra és filtrada a 0,45 micres d'on es
recupera el BaSO4 que sera assecat a en una estufa a 50 per eliminar la humitat.

La 6%S es va analitzar en un analitzador elemental -EA- Carlo Erba 1108 (Mil3, Italia) acoblat en flux
continu a un espectrometre de masses de relacio isotopica - IRMS- Delta Plus XP (Finnigan MAT, Bremen,
Alemanya). La 6'®0so4 es va analitzar en un analitzador elemental d'alta temperatura ThermoQuest -
TC/EA- Carlo Erba 1108 (Mila, Italia) acoblat en flux continu a un espectrometre de masses de relacié
isotopica -IRMS- Plus XP (Finnigan MAT, Bremen, Alemanya).

Els valors isotopics estan expressats en tant per mil (%o) pel que fa als patrons internacionals “Viena
Canyon Diable Troilite” (V-CDT) per al sofre i “Vienna Standard Mean Ocean Water” (V-SMOW) per a
I’0. La & (%o) es defineix com: & (%o) = (R mostra / R referencia - 1); 0N R mostra € |a relacié isotopica (3*S/3%S) de
la mostra mentre que R referencia €S la relacié isotopics del patro internacional (Coplen 2011). Els valors
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isotopics estan expressats en tant per mil (%o) La precisid, definida com la desviacié estandard (+ 10)
dels patrons de control al llarg d'una seqiiéncia va ser millor que * 0,4 %o per a la 6**Ssos i millor de +0,7
%o per a la 6*0soa.

En totes les mostres s’ha determinat la composicié isotopica de I'aigua, mentre que els altres parametres
isotopics s’han seleccionat en funcid dels resultats quimics. $’ha realitzat un total de 116 analisis de 62H
i 680 de I'aigua, 68 analisi de Triti, 63 analisis de 63C en el carboni inorganic dissolt (DIC), 69 analisis de
6N en amoni, 82 analisis de 6*°N i 6*%0 del nitrat dissolt, i 58 analisis de &*S i 58 de 630 del sulfat
dissolt.

5. RESULTATS

Els resultats dels parametres de camp de les mostres figuren a la Taula S3, els valors de cations i anions
majoritaris figuren a la (Taula S4). Les mostres de lixiviats es caracteritzen per una conductivitat molt
elevada (38000 pS) i valors molt elevats de HCO5 (16000 mg/L), NH4* (fins a 3300 mg/L), TOC (fins 7300
mg/L). També tenen valors elevats de CI" (fins 6000 mg/L), Na* (4700 mg/L), i K* (1500 mg/L) i continguts
baixos en SO4% (480 mg/L), Ca** (700 mg/L), i Mg?* (180 mg/L).

Les mostres dels pous, tant de I'aqifer carstic com les mostres recollides als aqiifers epicarstics mostren
conductivitat de baixa a moderada (entre 660 i 6500 puS/cm) i trets quimics variables. Les mostres de les
surgéncies tenen conductivitat variable (entre 1400 i 58000 uS/cm amb un valor mig de 15000 pS/cm )
i son clorurado-sodiques.

Els resultats isotopics es mostren a la Taula S5. Els resultats dels lixiviats mostren una composicié
isotopica caracteristica en gran part dels isotops analitzats. Els valors de 6*°Nyws varien entre +8,8 i +18,4
%o valors similars als de les aiglies residuals. Els valors més caracteristics dels lixiviats son pero els de
6%Chco3 , 6% Huzo i Triti. La 6Cucos presenta valors positius elevats (+10,3 i +15,5 %o) i molt diferents tant
dels valors comuns en aiglies subterranies (valors negatius entre -12 i -16 %o), com del valor dels
carbonat dissolt mari actual (aproximadament un +1 %o (Clark, I. D., Fritz 1997)). Els valors isotopics de
I"aigua (6Hnao i 680m20) dels lixiviats també tenen una 6*Huzo caracteristica (entre -8,1i-12,0 %), i prou
diferent dels valors regionals de I'aquifer (-30 a -40 %o) i de 'aigua de mar (al voltant de 0 %o.) com per
ser bons tracadors (Taula S5). Finalment, els valors de Triti mesurats en els lixiviats (entre 111 i 2076 +
58 UT) sén molt elevats i també diferents tant dels fons regional (entre 1i3) com de I'aigua de mar (0,6).
La 63%Sso04 s’ha determinat per les mostres dels punts de control i es disposa de valors bibliografics per
I"aigua de mar.

6. INTERPRETACIO DELS RESULTATS. MOSTRES SENSE DADES ESTACIONALS

Hi ha un total de 10 mostres que es van analitzar en el mostreig general i no s’han repetit
estacionalment: 2 mostres de I'entorn de I'abocador (TB i Bl), 5 pous (Pou Garraf, Pou Hilario, Poun2 1,
Pou de la Mata i Pou Samitier(diposit)) i 3 surgencies (Congre, Cova Centenari, Falconera F-2) . La
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interpretacié d’aquestes mostres figura en I'informe “Estudi isotopic de les aiglies subterranies del
Garraf. Informe del mostreig general (abril-maig 2019)”".

En aquest apartat s’analitzen els resultats de les mostres noves sense dades estacionals (Mas Quadrell
n2 8, Pou Comissaria, Por Rat Penat 1 (riera), Pou Rat Penat (esportiu)) o amb dades limitades a 2 punts
(Piedras y derivados). Les dades s’han interpretat en base als mateixos models de barreja entre
parametres quimics i isotopics descrits en I'informe del mostreig general. Els extrems utilitzats han estat
aigua de mar, lixiviats (T12iT19), i un valor anoment “funcié entrada”. Les dades de la quimica de 'aigua
de mar s’ha pres la mostra La Falconera F-0 que es considera aigua de mar, en comptes de ser
bibliografiques (Millero et al. 2008, (Rozanski, Froehlich, and Mook 2001) com en I'informe anterior.
Per realitzar els models de barreja s’ha agafat com a funcié de entrada un promig dels valors de les
mostres dels aqliifers epicarstics (Pou de la Mata i Font de les Piques). S’ha considerat que aquestes
mostres poden representar el quimisme de les aiglies de entrada a I'aqlifer.

6.1. Parametres quimics

En un model de barreja entre CI" i Na* (no mostrat) les linies de barreja entre la funcié entrdada i els
lixiviats coincideixen amb la linia de barreja entre la funcié entrada i I'aigua de mar, en aquest model les
mostres Piedras y derivados, Pou Comissaria i Pou Rat Penat, cauen a prop la funcié entrada i la mostra
Mas Quadrell n2 8 té valors elevats de Cl" i Na* compatibles tant amb una influéncia elevada d’aigua de
mar com amb la influéncia de lixiviats. En els models de barreja realitzats entre Cl" i SO4* (Fig 7) es
confirma que les mateixes mostres cauen a prop de la funcié entrada i la mostra Mas Quadrell n2 8 te
valors similars als lixiviats de la T12.
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Fig 7. Diagrama CI" vs SO4%. S’han representat les mostres de lixiviats, pous i la mostra F-0 com valor de 'aigua de
mar. S’han calculat models de barreja teorics entre els extrems: Funcié entrada, Mar i Lixiviats (T19 i T12).

Donat que la concentracid en NHs" en les mostres de Mas Quadrell n2 8 i Pou Rat Penat és inferior al
limit de deteccié no s’ha pogut aplicar el model de barreja amb dos parametres caracteristics dels
lixiviats (TOC i NH,*). Totes dues mostres pero presenten concentracions elevades de TOC. Les mostres
de Piedras y derivados tenen continguts molt baixos tant de TOC com d’NH,* indicant un origen natural,
i la mostra Pou Comissaria té continguts elevats de TOC pero molt baixos en NH;* per tant no esta en la
linia de barreja amb els lixiviats. S’ha realitzat un model de barreja considerant TOC i B, entre mateixos
extrems (Fig. 8). En aquest diagrama s’observa que les mostres de Piedras y derivados tenen valors
propers a la funcié entrada. A les mostres Mas Quadrell n2 8 i Pou Comissaria el model suggereix una
contribucio per part dels lixiviats entre 1 i 4 %. En las mostra Pou Rat Penat no es disposa de I'analisi de
B.
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Fig. 8. Diagrama TOC vs B. S’han representat les mostres de lixiviats, pous, i aigua de mar. S’han calculat models
de barrejat teorics entre els extrems: Funcié entrada, Mar (La Falconera F-0) i Lixiviats (T12 i T19).

6.2. Isotops de I'aigua

S’han realitzat models de barreja entre els extrems considerats utilitzant la composicié isotopica de 6%H
i 6180 de I'aigua (Fig. 9). Els valors de 62H i 60 dels lixiviats també son molt diferents tant de les aigiies
de la funcié entrada com de I'aigua de mar, suggerint que a priori, el 5*H i 60 pot ser un bon tragador.
S’ha afegit al model la linia meteorica local, calculada amb les dades de la estacié de Barcelona
(IAEA/WMO 2015).

Les mostres dels pous estudiats es situen a prop de la Linia Meteorica Local i no s’observa una clara
influencia dels lixiviats en cap de les mostres. Donada la variabilitat estacional propia de la Linia
Meteorica Local no es considera que les mostres tinguin un aport significatiu d’aigua de mar. Els isotops
de I'aigua 6%H i 680 perd poden ser indicadors Utils de la preséncia de lixiviats només si la contribucié
dels mateixos es com a minim d’un 5 o0 10%.
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Fig. 9. Diagrama de 880 vs 8%H, s’han representat les mostres de lixiviats (T19), pous i aigua de mar (La Falconera
F-0). S’ha representat també la linia meteorica local calculada amb dades de Barcelona. S’han calculat models de
barreja teorics entre els extrems: Funcid entrada, Mar i Lixiviats.

Dels parametres analitzats, el triti es considera un molt bon indicador de la preséncia de lixiviats, ja que
la elevada concentracié en Triti del lixiviats (fins 2000 UT) és molt diferent del contingut en triti en
I'aqulifer o en I'aigua de mar. Cal destacar també que els continguts en triti de les dues terrasses
mostrejades T12 i T19 son prou diferents (200 i entre 400 i 2000 UT respectivament) com perque es
pugin fer servir com a tracadors especifics en estudis de detall. S’han realitzat models de barreja entre
Cli Triti (Fig. 10).

En la Fig. 10 s’observa que les mostres de Piedras y Derivados i Mas Quadrell n2 8 tenen valors baixos
de Triti, indicant que no hi ha influencia de lixiviats. Les mostres de Pou Comissaria i Pou Rat Penat
mostren valors més elevats. En els models de barreja realitzats amb els extrems escollits, a les mostres
no s’observa influencia de lixiviats.
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Fig. 10. Diagrama Cl- vs Triti. S’han representat les mostres de lixiviats, pous i aigua de mar. S’han calculat models
de barreja teorics entre els extrems: Funcié entrada, Mar (La Falconera F-0) i Lixiviats (T12 i T19).

6.3. Composicid isotopica del Carboni Inorganic Dissolt

En el model de barreja entre HCOs i 6*3C (Fig. 11) també es confirma que la mostra de Piedras y
derivados mostra valors propers als de la funcié entrada. En general les mostres de I'aquifer tenen valors
de 6'3C tipics d’aiglies subterranies, produits per I'equilibri amb CO, del sol (Clark, I. D., Fritz 1997). No
s’ha realitzat la determinacid d’aquest parametre les mostres Mas Quadrell n2 8, Pou Comissaria i Pou
Rat Penat.
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Fig. 11. Diagrama HCO3 vs 6'3C. S’han representat les mostres de lixiviats, pous, i aigua de mar. S’han calculat
models de barrejat teorics entre els extrems: Funcié entrada, Mar i Lixiviats.

6.4. Compostos nitrogenats

No es disposa de dades de 6°N-NH;* per cap de les mostres, ja que per a totes les mostres la
concentracié en NH;* es molt baixa o esta per sota del limit de deteccid i no s’ha pogut determinar la
seva composicid isotopica.

Si que s’ha pogut determinar per a totes les mostres la composicié isotopica de N i O del nitrat dissolt.
Els resultats s’han representat en un diagrama 6*>N-NOs™ vs 6¥0-NOs" (Fig. 12). En el mateix grafic s’han
representat els valors bibliografics de les possibles fonts de nitrat a les aiglies subterranies i les
tendéncies que s’esperen si es produeixen processos de desnitrificacio. També s’ha representat la
variacié de 6N-NH4* dels lixiviats prenent un valor arbitrari de §0-NOs; de +1,5 %o a efectes de
representacio de les mostres.

Els resultats han mostrat un origen organic per a la mostra del Pou Comissaria, aquest origen organic
pot estar relacionat amb la nitrificacié de I'amoni dels lixiviats, ja que la seva composicio isotopica esta
en el rang dels valors dels lixiviats, pero des d’un punt de vista isotopic no es pot descartar un altre
origen organic, relacionat per exemple, amb aigiies residuals. A les mostres Mas Quadrell n2 8, Pou Rat
Penat i una de les mostres de Piedras y derivados el nitrat pot tenir un origen natural (la concentracio
es d’uns 7 mg/L). A una segona mostra de Piedras y Derivados, amb una concentracié de 25 mg/L, el
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nitrat pot estar relacionat amb fertilitzants quimics o amb Ila utilitzacié d’explosius. La mostra esta
situada en una pedrera i els valors isotopics de N i O del nitrat dissolt també serien compatibles amb
aquest origen, com es va descriure en I'informe previ pels valors dels Pous Hilario i UTE, també localitzats

en una zona de pedrera.
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Fig. 12. Diagrama 6*°Nyos vs 6003, s'han representat les mostres. S’ha representat també el rang de
variacié de 6 Nyus dels lixiviats posant un valor de 6®0no3 de +1,5 %o a efectes de representacid.

6.5. Composicid isotopica de sofre i oxigen del sulfat dissolt.

Donada la baixa concentracié en sulfat dels lixiviats, aquest tracador no es considera util per determinar
la presencia de lixiviats a les aiglies. En canvi és un tracador Util per determinar el percentatge d’intrusio
marina en una mostra i s’ha proposat el seu us com a possible tracador de processos de sulfato-reduccio.
Per aquest grup de mostres no s’han realitzat models de barreja i s’han representat les mostes en un
diagrama 6*S vs 680 (Fig. 13). Les mostres de Piedras y Derivados tenen valores lleugerament superiors
al sulfat natural del sol, que podrien tenir diversos origens, com influéncia d’aigiies residuals, de sulfats

amb un origen evaporitic o d’intrusié marina.
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Fig. 13. Diagrama &°*S vs 630. Els valors de les evaporites al llarg dels temps geoldgics sén de
(Claypool et al. 1980b), s’ha representat els valors promig, les barres d’error representen el maxim i
minim. Els valors d’oxidacio de sulfurs i sulfat del sol sén de (Clark, I. D., Fritz 1997). Els valors de
fertilitzants son de (Vitoria et al. 2004), en aquest cas el punt representa la mitja dels valors analitzats
i les barres representat la desviacid estandard. S’ha inclos valors de aigiies residuals d’estudis inedits.

Les mostres Mas Quadrell n2 8 i Pou Comissaria tenen valors moderats de 6*S pero elevats de 620 del
sulfat dissolt. La elevada composicié isotopica de oxigen del sulfat es pot explicar per processos de
sulfato reduccié, que concordaria amb I'elevat contingut en TOC d’aquestes mostres, fet que seria
compatible amb I’arribada de lixiviats. Les mostres del Pou Rat Penat tenen concentracio en sulfats baixa
(32 a 41 mg/L) i no s’ha realitzat la determinacio isotopica.

6.6. Resum dels tragadors.

En la mostra Piedras y Derivados tots els parametres indiquen un origen natural, no presenta
concentracions significatives de cap dels parametres indicatius de lixiviats. Les mostres de Pou
Comissaria, Rat Penat i Mas Quadrell n2 8, presenten continguts elevats en TOC, pero baixos d’NH,*. El
model de barreja entre TOC i B suggereix que els pous Comissaria i Mas Quadrell n2 8 podrien tenir una
contribucio de lixiviats entre un 1i 4 %. La composicid isotopica de N i O del nitrat per al Pou Comissaria
és compatible amb un origen lligat a lixiviats, pero els Pous Rat Penat i Mas Quadrell n2 8 mostren una
composicio isotopica compatible amb nitrat natural i continguts molt baixos en nitrat. Els valors de triti
de totes les mostres podrien indicar un origen natural. Els resultats de 680 del sulfat dissolt de les
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mostres de Mas Quadrell n2 8 i Comissaria suggereixen la presencia de processos de sulfato-reduccio,
gue junt amb I’elevat contingut en TOC podria indicar la preséncia de lixiviats.

7. INTERPRETACIO DELS RESULTATS. MOSTRES ESTACIONALS SURGENCIES.

Dues mostres de surgencies, Congre i Cova Centenari només es van recollir en el mostreig general. En la
surgéncia d’Aiguadolg, es van recollir 5 mostres, i en la surgéncia de Punta Ginesta es van recollir 4
mostres. El punt de mostreig amb més mostres recollides es a la surgencia de La Falconera on s’hi ha
recollit 29 mostres. De les mostres de La Falconera una es considera aigua de mar (F-0) i les seves dades
s’ha utilitzat com extrem en els models de barreja. Les dades s’han interpretat en base als mateixos
models de barreja entre parametres quimics i isotopics descrits en la seccid 6. Els extrems utilitzats han
estat aigua de mar (amb la mostra Falconera-0), lixiviats (T12 i T19), i funcio entrada a I'aqifer, definida
a partir de les dades dels aquifers epicarstics. En alguns dels grafics s’hi ha afegit models de barreja
addicionals entre els lixiviats (T12) i percentatges de barreja variables de Mar-Funcié entrada.

7.1. Parametres quimics

En els models de barreja realitzats entre CI-Na*, i CI-SO4* (Fig. 14) es veu com la major part de les
mostres es poden explicar com una barreja entre funcié entrada i aigua de mar. En aquests models es
pot estimar el percentatge de barreja amb aigua marina de les mostres de les surgencies: per a la mostra
de Congre el model de barreja indica un 70 % d’aigua origen mari. Per la mostra de Cova Centenari el
percentatge de barreja és en canvi del 2 %. Les mostres de la surgéncia d’Aiguadol¢ mostren molt poca
variabilitat estacional i un percentatge de barreja d’aigua de mar al volant de 5%. Les mostres de Punta
Ginesta presenten major contribucio d’aigua de mar i percentatges variables estacionalment amb un 8
% de contribucié a I’Abril-20 i un 15 % al Gener-20. Les mostres recollides a I'entorn de La Falconera
mostren una elevada variabilitat estacional amb percentatges de barreja amb aigua de mar que oscil-len
entre un 1 i un 100 %. La Fig. 15 mostra la evolucié estacional del percentatge d’aigua de mar a les
surgencies fetes amb aquests models.
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Fig. 14. Diagrama CI" vs Na* (a dalt) i CI" vs SO,* (a sota). S’han representat les mostres de lixiviats, surgéncies i el
valor teoric de I'aigua de mar. S’han calculat models de barreja teorics entre els extrems: Funcié entrada, Mar
(Falconera F-0) i Lixiviats.
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Fig. 15. Percentatge d’aigua de mar a les surgencies calculat a partir dels models de barreja Cl" vs Na*.

En un diagrama amb dos parametres caracteristics dels lixiviats (TOC i NH;*) s’han realitzat els models
de barreja entre mateixos extrems (Fig. 16). Aquest dos parametres mostren valors baixos tant en aigua
de mar com en la funcié entrada. Les mostres de les surgéncies es situen en les linies de barreja entre
aquests extrems i els lixiviats. La surgencia de Cova Centenari té valors compatibles amb la funcid
entrada. La surgencia de el Congre mostra valora propers a l'aigua de mar i la contribucid de lixiviats
seria inferior al 0,1 %. Les mostres de la surgéncia d’Aiguadol¢ mostren poca variabilitat estacional i un
percentatge de barreja amb lixiviats d’'un 0,2 %. Les mostres de Punta Ginesta presenten un percentatge
de lixiviats lleugerament superior i percentatges variables estacionalment amb un 0,2 % de contribucié
al Gen-20 i un 1 % a I’Abril-20. El percentatge de lixiviats té una relacié inversa amb el percentatge
d’aigua de mar, al Gen-20 quan el percentatge d’aigua de mar és maxim el percentatge de lixiviats es
minim i a I’Abril el menor percentatge d’aigua de mar té associat un percentatge superior de lixiviats. A
les mostres de la Falconera es pot observar clarament contribucié dels lixiviats, que es pot estimar entre
un 0,1iun 2% i també s’observen variacions estacionals, en general la influéncia dels lixiviats es minima
entre el Jul-19 i el Nov-19 i els valors maxims s’observen en Maig-19 i en Juny i Juliol de 2020 (Fig. 17).
Com en el cas de les mostres d’Aiguadolg, les mostres amb un percentatge molt elevat d’aigua de mar
mostren un percentatge de lixiviats inferior al 0,1 %.
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Fig. 16. Diagrama TOC vs NH4*. S’han representat les mostres de lixiviats, pous, surgencies i aigua de mar. S’han
calculat models de barreja teorics entre els extrems: Funcié entrada, Mar i Lixiviats.
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Fig. 17. Percentatges de barreja de lixiviats per a les mostres de les surgencies, calculats amb els models de
barreja TOC vs NH,".
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7.2. Isotops de 'aigua

S’han realitzat models de barreja entre els extrems considerats utilitzant la composicié isotopica de 6%H
i 6180 de 'aigua (Fig. 18). S’ha representat també |a linia metedrica local, calculada amb les dades de la
estacio de Barcelona (IAEA/WMO 2015). La mostra de la surgéncia del Congre té valors de 6%H i §**0
lleugerament més elevats que els teorics per I'aigua de mar (0 %o) i superiors a la surgéncia de la
Falconera F-0, per tant s’ha utilitzat la mostra del Congre com extrem d’aigua de mar.

Les surgéncies de la Cova Centenari i Aiguadolg¢ tenen valors compatibles amb la funcié entrada. Les
mostres de Punta Ginesta tenen més variabilitat i si bé no es desvien de la linia meteorica local, els seus
valors de 62H i 60 de I'aigua també cauen en la linia de barreja entre la funcié entrada i I'aigua de mar.
El fet que la composicid isotopica de l'aigua mostri variacions estacionals en l'aqiifer i que a
percentatges de barreja amb aigua de mar petits no es pugui distingir entre la linia meteorica local i la
linia de barreja funcié entrada-mar fa que aquest no sigui un bon tracador per calcular la contribucio
d’aigua de mar.

85180-H,0 (%o)

20
/

% 10

Jul-19 Ext

0
—_
S
N
-
-10
Sep-19 C()\‘
Jul-19 Int —4 T
1
T
~
20 ©
General
Apr-20 © Cova centenari A Congre
Linia meteorica local | Mar
—>%-T12- Mar —»—T19- Mar -30
>~ Mar - Funcié entrada —+—T12 - Funcié entrada
—=—T19 - Funci6 entrada ¢ T12
o T19 O Aiguadolg -40
A Punta Ginesta X LaFalconera 0 (Mar)
Jun-20 ¢ La Falconera F-1 < LaFalconera F-2
17-Dec-19 ¢ LaFalconera F-3 @ Pou Eusebi F-4 -50
A Funcid entrada B LaFalconera F-5

Fig. 18. Diagrama de 60 vs 62H, s’han representat les mostres de lixiviats, pous, surgéncies i aigua de mar. S’ha
representat també la linia meteorica local calculada amb dades de Barcelona. S’han calculat models de barreja
teorics entre els extrems: Funcié entrada, Mar (Congre) i Lixiviats.
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Les mostres de La Falconera, a les quals els models CI" vs Na* i ClI" vs SO4% ja indiquen una elevada
variabilitat en la contribucié d’aigua de mar, es situen en la linia de barreja entre la funcié entradaii la
mostra d’aigua de mar, amb una contribucié propera al 100 % al punt F3 en les mostres de Jul-19, Set-
19, Oct-19 i valors entre el 50 i el 80 % per a les mostres del Pou Eusebi (F4) en el mateix periode. Com
es va descriure en l'informe del mostreig general, una contribucié de fins un 2 % de lixiviats no
modificaria significativament la composicié isotopica de 'aigua, per tant els isotops de I'aigua 62H i 620
poden ser indicadors Utils de la preséncia de lixiviats si la contribucié dels mateixos es com a minim d’un
5 0 10%. En aquest sentit només la mostra de La Falconera F1 del mostreig general es desvia
lleugerament cap a valors de barrejat amb lixiviats.

Dels parametres analitzats, el triti es considera un molt bon indicador de la preséncia de lixiviats, ja que
la elevada concentracié en Triti del lixiviats (fins 1000 UT) és molt diferent del contingut en triti en
I'aquifer o en I'aigua de mar. S’han realitzat models de barreja entre CI i Triti (Fig. 19). S’ha utilitzat com
a extrem dels lixiviats els valors de la T12 i la mostra de la terrassa T19 queda fora de escala per la seva
elevada concentracié. S’ha afegit a més a més, models de barreja entre lixiviats (T12) i percentatges
variables de barreja entre la funcié entrada i mar (90 % F entrada-10 % mar, 70 % F entrada-30 % mar,
30 % F entrada- 70 % mar).

La surgencia de Cova Centenari se situa lleugerament per sobre de la linia de barreja entre I'extrem
aquifer i el mar, indicant una contribucié baixa de lixiviats (0,2 %). De les mostres d’Aiguadol¢ només la
recollida al Set-19 mostra un percentatge significatiu de contribucié de lixiviats (0,8 %). Les quatre
mostres de Punta Ginesta analitzades mostren valors de T que indiquen contribucio de lixiviats entre 1,5
i2%.

Les mostres de la Falconera cauen la llarg de la linia de barreja entre la funcié entrada i mar pero moltes
es desvien d’aquesta linia de barreja cap a valors superiors en T, que indiquen la presencia de lixiviats.
En aquest cas els percentatges de contribucio dels lixiviats per les mostres també varien entre un 0,2 i
un 4 % en concordanga amb el model TOC vs NH,". Les mostres amb un percentatge major de lixiviats
pertanyen al mostreig general (Abril-Maig-19). Les mostres de Jul-19, Set-19, Oct-19, Nov-19 mostren
percentatges d’aigua de mar elevats i no es detecta amb aquest parametre la presencia de lixiviats,
excepte en la mostra recollida la Jul-19 al Pou Eusebi Interior (F-4), que mostra prop d’un 1 % de lixiviats.
Les mostres del Des-19 i Gen-20 mostren una major influéncia de la funcié entrada i una contribucié de
lixiviats de 0,3 %.

Si el model de barreja es realitza entre T i un altre parametre caracteristic dels lixiviats, 'NH4*, (Fig. 19),
els percentatges de barreja son similars, entre 0,1 iun 3 %.
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Fig. 19. Diagrama CI" vs Triti (superior) i NH4* vs T (inferior). S’han calculat models de barreja teorics entre els
extrems: Funcié entrada, Mar i Lixiviats (T12 i T19), i models entre lixiviats i percentatges de barreja variables
entre Funcid entrada i Mar.
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7.3. Composicid isotopica del Carboni Inorganic Dissolt

En els models de barreja entre HCOs™ i 6*3C les mostres es situen entre els extrems de barreja considerats.
(Fig. 20). La mostra de la surgencia de Cova del Centenari mostra valors propers a la funcié entrada. La
mostra de la surgencia Congre té valors propers a I'aigua de mar i presenta un 0,1 % de contribucié de
lixiviats. Les mostres de la surgéncia d’Aiguadol¢ també mostren certa contribucid dels lixiviats, que
oscil-la entre un 0,2 iun 1,5 %. Les mostres de Punta Ginesta també per aquest parametre presenten
certa influéncia de lixiviats, entre un 0,5 i un 1 %. També es confirmen els percentatges de barreja
observats per a les mostres de La Falconera. Les mostres amb més contribucié d’aigua de mar no
mostren contribucié de lixiviats, excepte la mostra F-3 del Jul-19, on la contribucio seria d’'un 0,2 %. Les
mostres amb més influéncia de I’extrem aqliifer mostren percentatges de barreja amb lixiviats entre 0,2
i 1,5 %. Els valors més elevats es van produir al mostreig de Abril-Maig de 2019.
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Fig. 20. Diagrama HCOs™ vs 6'3C. S’han representat les mostres de lixiviats, pous, surgéncies i aigua de mar. S’han
calculat models de barrejat teorics entre els extrems: Funcié entrada, Mar i Lixiviats (T12). S'inclouen de barreja
teorica a diferents % d’aigua de mar i extrem aquifer respecte els lixiviats.
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En un diagrama 6*3C-DIC vs concentracié en NH,* (Fig. 21) es confirmen percentatges de barrejar similars
per a totes les mostres.
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Fig. 21. Diagrama NH,4* vs 813C. S’han representat les mostres de lixiviats, pous, surgéncies i aigua de mar. S’han
calculat models de barrejat teorics entre els extrems: Funcié entrada, Mar i Lixiviats. S'inclou també un model de
barreja entre tres extrems (30% F entrada — 70 % Mar — Lixiviats T12)

7.4. Compostos nitrogenats

Els resultats de 6°N-NH4* han mostrat valors relacionats amb un origen organic del nitrogen en les
mostres dels lixiviats, amb valors entre + 8,8 %o i + 18,4 %o. Les mostres Congre i Cova Centenari tenen
continguts baixos en NH* i no s’ha pogut determinar la seva composicié isotopica. La mostra d’Aiguadolg
te valors constants de concentracié en NH;* (10 mg/L) amb 6°N-NH,* variable, dues mostres tenen una
composicio isotopica compatible amb la dels lixiviats (Abr-19 i Des-19) i una (Oct-19) te valors inferiors.
Les mostres de la surgéncia de Punta Ginesta mostren més variabilitat en la concentracié d’amoni (9 a
22 mg/L) i amb valors compatibles amb els lixiviats en tres mostres. Les mostres de La Falconera tenen
concentracié d’amoni molt variable (entre inferior al limit de deteccié i 50 mg/L). La major part de les
mostres analitzades tenen valors de 6*°N-NH,* en el rang de valors dels lixiviats, fet que confirmaria la
influencia en concordanca amb els resultats dels altres parametres. A més, que els valors son coincidents
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amb els de les terrasses i no amb els de la bassa de lixiviats. Cal destacar pero, que pérdues de xarxa de
clavegueram o de fosses séptiques poden donar composicions isotopiques similars, pero normalment
I’amoni nitrifica rapidament en el sol i el que trobem a les aiglies subterranies son nitrats. El fet de trobar
amoni ens indicaria condicions reductores, fet més probable si la contaminacio va lligada a lixiviats que
presenten condicions fortament reductores.

Tres mostres del Pou Eusebi (Des-19, Jun-20, Jul-20) tenen valors lleugerament inferiors pero propers
als lixiviats. La mostra de La Falconera F5 mostra valors propers a 0 %o. Finalment hi ha dues mostres del
Pou Eusebi recollides al Gen-20 que tenen §>N-NH;* molt contrastada, una té una 6*>°N-NHs" = +3,1 %o,
i 'altra té un valor molt elevat (+32 %o.). Aquestes dues mostres del Pou Eusebi es van recollir en
moments molt diferenciats. La mostra amb 6°N-NH,;* de +32 %o es va mostrejar el 13/01, aquesta
mostra té concentracio elevada en NH;* i abséncia de NOs™ junt amb un Eh baix (13). La mostra amb
6N-NH;" de +3,1 %o es va mostrejar el 23/01, aquesta mostra té 7 mg/L d’NH," i 4,8 mg/L de NO;" amb
un Eh més elevat (113).
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Fig. 22. Diagrama NH4* vs 6"°Nyus, s'han representat les mostres de lixiviats, surgéncies i pous amb
concentracié suficient com per ser analitzades.

Els resultats de la composicio isotopica de nitrogen i oxigen del nitrat dissolt s’han representat en un
diagrama 6°N-NOs™ vs §0-NOs (Fig. 23). En el mateix grafic s’han representat els valors bibliografics
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de les possibles fonts de nitrat a les aiglies subterranies i les tendéncies que s’esperen si es produeixen
processos de desnitrificacid. També s’ha representat la variacié de 6*>°N-NH,4* dels lixiviats prenent un
valor arbitrari de 6®0-NO; de +1,5 %o a efectes de representacid de les mostres.

Les mostres de Cova Centenari i Aiguadolg (Oct-19 i Abr-20) mostren §*°N-NOs" i 6¥0-NOs compatibles
amb un origen organic dels nitrats. Aquest origen organic pot estar relacionat amb la nitrificacié de
I'amoni dels lixiviats, ja que la seva composicio isotopica esta en el rang dels valors dels lixiviats, pero
des d’un punt de vista isotopic no es pot descartar un altre origen organic, relacionat per exemple, amb
aiglies residuals. Tres mostres, dues de La Falconera (Maig-20) i una d’Aiguadolg (Abril-19) mostren
valors isotopics que segueixen les linies teoriques de processos de desnitrificacio, aixo implica que per
aquestes mostres el nitrat s’esta atenuant de manera natural a I'aquifer. La desnitrificacié introdueix un
cert grau d’incertesa en la determinacio de I'origen del nitrat, donat que el procés pot donar pendents
diferents. L’origen del nitrat per tant per aquestes dues mostres podria ser tant quimic com organic.

La mostra de la Falconera F-5 amb 8N-NOs™ elevada perd 60-NOs™ baixa no es pot explicar per
processos de desnitrificacié que incrementarien tots dos isotops en el nitrat residual. Una explicacio
alternativa seria la reduccio dissimilatoria de nitrat a amoni (DNRA), que generaria inicialment un amoni
de composicid isotdpica baixa (aquesta mostra té el un valor de 6>N-NH;* de +0,9 %o, el més baix
mesurat).

Tres mostres recollides a I'entorn de La Falconera (Abr-20 i Gen-20) mostren valors de §®N-NOs
lleugerament inferiors als lixiviats pero situats en el camp del nitrat d’origen organic. Finalment dues de
les mostes presenten valors molt baixos de 6¥0-NOs".
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Fig. 23. Diagrama 6*°Nyos vs 6003, s'han representat les mostres de les surgéncies amb concentracié
suficient per realitzar I'analisi. S’ha representat també el rang de variacié de 6*>Nynq dels lixiviats
posant un valor de 6™0no3 de +1.5 %o a efectes de representacio en el grafic.

Per a la major part de les mostres les analisis dels compostos nitrogenats han permés determinar 'origen
organic tant del NH;* com del NOs’, fet que confirma la influencia dels lixiviats al combinar-los amb altres
parametres. S’ha detectat a més que es produeix puntualment desnitrificacié en algunes mostres i en
una mostra les dades concorden amb processos de DNRA.

7.5. Composicid isotopica de sofre i oxigen del sulfat dissolt.

Donada la baixa concentracié en sulfat dels lixiviats, aquest tracador no es considera util per determinar
la presencia de lixiviats a les aigles. En canvi és un tracador Util per determinar el percentatge d’intrusié
marina en una mostra i s’ha proposat el seu us com a possible tracador de processos de sulfato-reduccio.
Les mostes de les surgéncies s’han representat en un diagrama 6°*S vs 630 (Fig. 24). Les mostres de la
funcid entrada cauen en el camp de sulfat natural del sol. La mostra de la surgéncia Cova Centenari cau
fora de la linia de barreja entre funcid entrada i I’aigua de mar. Els valors isotopics es poden explicar per
influencia d’aiglies residuals, pero també es poden explicar com una barreja ternaria entre sulfat entre
sulfat del sol i sulfat mari i fertilitzants.
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Fig. 24. Diagrama 6°*S vs §'80. Els valors de les evaporites al llarg dels temps geoldgics sén de (Claypool et al.
1980b), s’ha representat els valors promig, les barres d’error representen el maxim i minim. Els valors d’oxidacié
de sulfurs i sulfat del sol son de (Clark, I. D., Fritz 1997). Els valors de fertilitzants de (Vitoria et al. 2004), en
aquest cas el punt representa la mitja dels valors analitzats i les barres representat la desviacié estandard. S’ha
inclos valors de aigiies residuals d’estudis inedits.

Les mostres de la surgéncia d’Aiguadolg tenen valors de 6°*S compatibles amb una barreja entre I'extrem
aquifer i I'aigua de mar amb un percentatge de mar inferior al 4 %, concordant amb els parametres
quimics, no obstant la 6*80 del sulfat dissolt és molt superior i variable estacionalment, fent que les
mostres estiguin fora de la linia de barreja. La major part de les mostres de La Falconera es situen a prop
de la composicio isotopica de I'aigua de mar. Cinc mostres (Pou Eusebi 11/12/19, 17/12/19, 13/01/19,
Falconera F3 Gen-20, i Falconera F5 Oct-19) tenen valors inferiors de sofre i molt superiors per I'oxigen
del sulfat. Les mostres de Punta Ginesta també mostren valors de %S compatibles amb aigua de mar
pero valors molt superiors per I'oxigen del sulfat.

Els models de barreja realitzats entre la concentracio en sulfat i la composicio isotopica de Si O del sulfat
dissolt només inclouen la barreja entre aigua de mar i la funcid entrada, ja que els lixiviats presenten
una concentracio baixa o per sota del limit de deteccié en sulfat i no s’ha analitzat la seva composicié
isotopica. En el diagrama S04% vs 6%S (Fig. 25) s’observa com la mostra del Congre té una composicié
isotopica que indicaria que en un 100 % és aigua de mar. La mostra de la Cova Centenari s’apropa als
valors de la funcid entrada. Les mostres d’Aiguadol¢ també estan situades en la linia de barreja entre
I’extrem aquiifer i I'aigua de mar, amb un 5 % de barreja d’aigua de mar. Les mostres de la surgencia de
Punta Ginesta es situen amb valors entre un 10 i 15 % de contribucié de mar, pero estan situades per
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sobre de la linia de barreja fet que pot indicar la presencia de processos de sulfato-reduccid. Les mostres
de I'entorn de la Falconera estan en una linia de barreja entre aigua de mar i I'extrem aquifer. Els
percentatges de barreja entre aigua de mar i funcid entrada oscil-len estacionalment entre un 4 i un 100
%. Algunes mostres estan situades lleugerament per sobre de la linia de barreja. En un diagrama SO,*
vs 6%80s04 (Fig. 26) la desviacié cap a valors superiors a la linia de barreja és molt més clara i es dona
sobretot a les mostres amb concentracié baixa en sulfat. Aquest increment en 6**S i 6¥0s04> junt amb
la disminucié de concentracié en sulfat mencionada anteriorment concorda amb la preséncia de
processos de sulfato reduccio, ja apuntats per la Falconera en treballs previs per (Custodio et al. 1993).
Tot i que s’hauria d’observar un major increment en la 6**S, d’una banda estudis recents mostren la
complexitat del fraccionament isotopic de I'oxigen del sulfat (Brunner et al. 2005) que pot mostrar en
funcié de la velocitat de reaccié pendents més o menys pronunciades entre 6**S i 6®0s04> i d’altra
banda, les mostres amb valors molt elevats de §'®0s04* tenen entre un 88 i un 96 % d’influéncia de
I’extrem aqifer, i son mostres que es van recollir després de fortes pluges al desembre i al gener, que
van fer créixer el cabal de La Falconera i Aiguadolg, i que durant el mostreig es va fer evident la pudor
de les surgéncies que podria ser deguda en part a processos de sulfato-reduccio.

Per a les mostres de La Falconera, exceptuant les recollides en el mostreig general s’observa una
correlacié positiva entre el contingut d’NH4* i la 6®0s04% per tant els valors molt elevats de §®0s04>
sembla que estan relacionats amb la influéncia dels lixiviats (Fig. 27). Les mostres de les surgéncies
d’Aiguadol¢ i Punta Ginesta també tenen valors elevats de 60s042-, i mostren elevada variabilitat
estacional.

25

13-Jan-20
Dec-19 General
General
May-20 ~\AP/-29 Sep-19 J';A </
Oct-19 / X
2 oo N

Oct-19
17-Dec-19 ) Jun-20
11-Dec-19

o May-20
15
—
) .
"M Mar - F trad
X ) ar ar - Funci6 entrada
-
o 10 o T12 o T19
<
(@) A Funciéentrada A Congre
(%]
1 © Cova centenari O Aiguadolg
4
(J’O A Punta Ginesta X LaFalconera 0 (Mar)
> < laFalconera F-1 <& LlaFalconera F-2
A ¢ LlaFalconera F-3 @ Pou Eusebi F-4
B laFalconera F-5
0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

SO,* (mg/L)

Fig. 25. Diagrama SO4% vs 6°*S. S’han representat les mostres de punts de control i aigua de mar. S’ha calculat un
model de barreja teoric entre els extrems Funcié entrada i Mar.
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Fig. 26. . Diagrama SO4% vs 60s04. S’han representat les mostres de punts de control i aigua de mar. S’ha
calculat un model de barreja teoric entre els extrems Funcié entrada i Mar.
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Fig. 27. Diagrama NH4* vs 6'80-S0,%, s’han representat totes les mostres de La Falconera amb dades estacionals
separades de les mostres recollides en el mostreig general.
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7.7. Resum dels tragadors.

Totes les mostres de surgencies estudiades mostren influencia del lixiviats per algun o tots els
parametres analitzats. La Unica mostra on la influéncia no es clara o no es detecta per la major part dels
parametres es la Cova Centenari. Per a les altres surgencies (Aiguadolg, Falconera i Punta Ginesta)
s’observa la influéncia del lixiviats, i una variabilitat estacional en aquest influencia. Per a molts dels
parametres s’han pogut estimar percentatges de barreja amb lixiviats, que oscil-len entre un 0.1iun 3
%.

8. INTERPRETACIO DELS RESULTATS. MOSTRES ESTACIONALS POUS

En la Font de Piques i els Piezometres (La Pleta i Vallgrassa) s’han recollit 4 mostres. En Can Vallés 2
mostres, en Can Planes 6 mostres. En el Pou Vell s’han recollit 7 mostres, i en els Pous Fontanillas y UTE
8 mostres. Els pous amb més representativitat estacional son els Pous Samitier i Pou Carb6 amb 10
mostres recollides. Les dades s’han interpretat en base als mateixos models de barreja entre parametres
qguimics i isotopics descrits en la seccid 6. Els extrems utilitzats han estat aigua de mar, lixiviats (T12 i
T19), i funcié entrada. Les dades de la quimica de I'aigua de mar s’ha pres la mostra La Falconera F-0 i
com a funcié entrada el promig dels valors de les mostres dels aqtifers epicarstics. En alguns dels grafics
s’hi ha afegit models de barreja addicionals entre els extrems dels lixiviats (T19) i funcié entrada.

8.1. Parametres quimics

En els models de barreja realitzats entre ClI" i Na* (Fig. 28) les mostres de la major part dels pous
segueixen la linia de barreja entre aigua de I'aqiifer i aigua de mar, perdo amb percentatges baixos de
I’extrem mar. No obstant, aixo no necessariament indica una contribucié d’aigua de mar. Qualsevol font
gue aporti CINa presentara el mateix increment acoblat entre Cl" i Na*. Les mostres de Can Vallés, Font
de Piques i els dos piezometres presenten valors baixos de tots dos parametres. La mostra de Pou
Fontanilles també presenta valors baixos i poca variacid estacional, i la mostra Pou UTE presenta els
valors més elevats de Cl" i Na* i poca variacié estacional. Les mostres Pou Samitier, Can Planes i Pou Vell
son les que presenten més variabilitat estacional. Finalment la mostra de Pou Carbé presenta menys
variabilitat i valors entremitjos.

En els models de barreja realitzats entre Cl" i SO4> (Fig. 28) les mostres no s’ajusten al model de barreja
entre la funcié entrada i el mar. Les mostres de Can Vallés, Font de Piques i els dos piezometres, com en
el model anterior, presenten valors baixos de tots dos parametres. La mostra de Pou Fontanilles
presenta valors elevats en CI i baixos en SO42 i poca variacié estacional, i la mostra Pou UTE presenta
els valors més elevats en tots dos parametres i poca variacié estacional. Les mostres Pou Samitier, Can
Planes i Pou Vell també son les que presenten més variabilitat estacional. Finalment la mostra de Pou
Carbo presenta menys variabilitat i valors entremitjos.
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Fig. 28. Diagrama CI vs Na* (a dalt) i CI" vs SO4> (a sota). S’han representat les mostres de lixiviats, pous

i el valor teoric de I'aigua de mar. S’han calculat models de barreja teorics entre els extrems Funcid
entrada, Mar (Falconera F-0) i Lixiviats (T19i T12).
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En un diagrama amb dos parametres caracteristics dels lixiviats (TOC i NH;*) s’han realitzat els models
de barreja entre mateixos extrems (Fig. 29). En aquest cas pero, s’ha considerat també models entre la
funcidé entrada i els valors maxim i minim de TOC de la T19, donada la elevada variabilitat d’aquest
parametre als lixiviats.

En aquest model de barreja entre TOCi NH,4*, a la majoria de les mostres del Pou Samitier es pot observar
clarament la contribucié dels lixiviats, que es pot estimar entre un 0,1 i un 0,5 %. Algunes de les mostres
del Pou Carbdé també estarien en la linia de barreja amb els lixiviats amb percentatges similars o
lleugerament superiors. La mostra de Can Planes te una elevada variabilitat en aquests dos parametres
i puntualment també estaria en la linia de barreja amb els lixiviats (Feb-20 i Maig-20). Les mostres de
Can Vallés, Pou UTE i Pou Fontanillas mostren en general menys variabilitat i valors més baixos de tots
dos parametres. Les mostres del piezometre de la La Pleta tenen continguts elevats en TOC pero baixos
en NH4".
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Fig. 29. Diagrama TOC vs NH,*. S’han representat les mostres de lixiviats, pous, i aigua de mar. S’han
calculat models de barrejat teorics entre els extrems Funcid entrada, Mar i Lixiviats. Dos dels models
s’han fet amb els valors maxim i minim de la T19.
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8.2. Isotops de aigua

S’han realitzat models de barreja entre els extrems considerats utilitzant la composicié isotopica de 6%H
i 6180 de I'aigua (Fig. 30). S’ha representat també |a linia metedrica local, calculada amb les dades de la
estacié de Barcelona (IAEA/WMO 2015). El fet que la composicid isotopica de I’aigua mostri variacions
estacionals en I'aquifer i que a percentatges de barreja amb aigua de mar petits no es pugui distingir
entre la linia meteorica local i la linia de barreja funcié entrada-mar fa que aquest no sigui un bon
tracador per calcular la contribucié d’aigua de mar. Malgrat que aquest tracador no es veu afectat per
interferencia amb intrusid marina, ja que les composicions isotopiques son molt diferents, una
contribucio de fins un 1% de lixiviats no modificaria significativament la composicié isotopica de I'aigua,
per tant els isdtops de I'aigua 6%H i 680 poden ser indicadors utils de la preséncia de lixiviats si la
contribucié dels mateixos es com a minim d’un 5 0 10%. En aquest sentit cap de les mostres estacionals
dels pous mostra valors barrejats amb lixiviats.
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Fig. 30. Diagrama de 680 vs 862H, s’han representat les mostres de lixiviats, pous, surgéncies i aigua de mar. S’ha
representat també la linia meteorica local calculada amb dades de Barcelona. S’han calculat models de barreja
teorics entre els extrems Funcid entrada, Lixiviats i Mar.

Totes les mostres tenen variabilitat estacional amb valors més elevats en els mes de juliol i menors en
Oct-Nov-Des. Les mostres del Pou UTE tenen els valors més elevats de deuteri i oxigen, que concordarien
amb una contribucié per intrusié marina segons el model CI" vs Na*, tot i que en el model CI" vs SO,*
s’observa que hi ha una font addicional de sulfat. Les mostres de Can Planes, Pou Fontanilles i el
piezometre de La Pleta tenen continguts mitjans, i les mostres amb valors isotopics més baixos son el
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Pou Carbé, Pou Vell, Font de Piques, Piezometre de Vallgrassa i Can Vallés. Les mostres del Pou Samitier
son les que presenten més variabilitat estacional.

Dels parametres analitzats, el triti es considera un bon indicador de la preséncia de lixiviats, ja que la
elevada concentracio en Triti del lixiviats (fins 1000 UT) és molt diferent del contingut en triti en I'aquifer
o en l'aigua de mar. S’han realitzat models de barreja entre Cl i Triti (Fig. 31). Al grafic la mostra de la
terrassa T19 queda fora de escala per la seva elevada concentracio.

En la Fig. 31 s’observen que totes les mostres queden per sota de la linia de barreja entre I'extrem
aquifer i el mar. De totes maneres la Unica mostra que s’esperaria que estigui sobre aquesta linia és la
del Pou UTE, que els altres parametres suggereixen que hi ha entre un 5 i un 10 % d’intrusié marina.
Totes les mostres analitzades tenen contingut en T inferior a les mostres de la funcié entrada. Cal
destacar pero que donat que el pou de Can Valles té valors més elevats de T que la majoria de les mostres
dels pous de I'aquifer, agafar un extrem diferent, com s’ha posat d’exemple fent una barreja entre la
T12 i el Pou Fontanilles, posaria de manifest la influéncia, sempre inferior a un 1% dels lixiviats a algunes
de les mostres del Pou Samitier, Pou Vell i Pou Carbd.
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Fig. 31. Diagrama CI" vs Triti. S’han representat les mostres de lixiviats, pous, i aigua de mar. S’han calculat
models de barreja teorics entre els extrems Funcié entrada, Mar i Lixiviats (T12). S’inclou un model d’exemple fet
entre la T12 i el Pou Fontanillas.
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8.3. Composicio isotopica del Carboni Inorganic Dissolt

La Fig. 32 mostra els models de barreja entre HCO3™ i 6*3C. La baixa variabilitat observada en els pous de
I'aquifer suggereix un control de la concentracid en DIC i la composicié isotopica del bicarbonat
relacionat principalment amb les caracteristiques carbonatiques de I'aqiifer del Garraf. En aquest sentit
per una influéncia de lixiviat per sota d'un 1% no s'espera un canvi significatiu en els valors de 6*C-DIC.
No obstant a la figura s’observa una certa influencia dels lixiviats, sempre inferior a un 1 % en algunes
de les mostres del Pou Samitier i del Pou Carbd, i no tan clarament en una de les mostres del Pou Vell.
En aquest cas també, donat que no s’espera influencia d’aigua de Mar, excepte en el Pou UTE, també
s’ha afegit un model de barreja entre el Pou Fontanillas i la T12, que faria incrementar lleugerament els
percentatges de barreja.
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Fig. 32. Diagrama HCOj3 vs 63C. S’han representat les mostres de lixiviats, pous i aigua de mar. S’han calculat
models de barrejat teorics entre els extrems Funcid entrada, Mar i Lixiviats (T12). S'inclou un model fet entre el
Pou Fontanillas i T12.
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8.4. Compostos nitrogenats

Els resultats de 8*°N-NH,* es mostren a la Fig. 33. Els lixiviats de les terrasses tenen valors entre + 8,8 %o
i + 14 %o i la mostra de la bassa te un valor de +18,4 %o. La major part de les mostres dels pous que
presenten suficient concentracié d'amoni dissolt per poder determinar la 8*>N-NH,4* son del Pou Samitier
(6 mostres) i del Pou Carbo (5 mostres). Puntualment s’ha pogut analitzar una mostra del Pz de La Pleta,
una del Pz de Vallgrassa i una de Can Planes. Tres mostres del Pou Samitier i tres mostres del Pou Carbé
tenen valors de 6°N-NH4* compatibles amb els valors dels lixiviats, concretament amb els valors de les
terrasses. Cal destacar pero, que perdues de xarxa de clavegueram o de fosses septiques poden donar
composicions isotopiques similars als lixiviats, pero normalment I’'amoni nitrifica rapidament en el sol i
el que trobem a les aiglies subterranies son nitrats. El fet de trobar amoni ens indicaria condicions
reductores, fet més probable si la contaminacio va lligada a lixiviats que presenten condicions fortament
reductores. Dues mostres del Pou Samitier i dues del pou Carbd presenten valors de §*°N-NH,4* inferiors,
gue podrien ser producte d’'una barreja amb altres fonts. Una de les mostres del Pou Samitier mostra
valors lleugerament superiors als lixiviats. La mostra del piezometre de La Pleta té valors de §*°N-NH,*
compatibles amb els lixiviats de la Bassa. Les mostres de Can Planes i el Piezometre de Vallgrassa tenen
valors al voltant del zero, que podrien tenir un origen lligat a fertilitzants.
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Fig. 33. Diagrama NHs* vs 6"*Nyu4, s'han representat les mostres de lixiviats, surgéncies i pous amb
concentracio suficient com per ser analitzades.
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Els resultats de la composicio isotopica de nitrogen i oxigen del nitrat dissolt s’han representat en un
diagrama 6°N-NOs™ vs §0-NOs (Fig. 34). En el mateix grafic s’han representat els valors bibliografics
de les possibles fonts de nitrat a les aiglies subterranies i les tendéncies que s’esperen si es produeixen
processos de desnitrificacid. També s’ha representat la variacié de 6*>°N-NH,4* dels lixiviats prenent un
valor arbitrari de 6®0-NO; de +1,5 %o a efectes de representacid de les mostres.

Els resultats han mostrat un origen organic per a la majoria de les mostres del Pou Samitier, Pou Carbo,
i Pou Vell. Aquest origen organic pot estar relacionat amb la nitrificacié de I'amoni dels lixiviats, ja que
la seva composicio isotopica esta en el rang dels valors dels lixiviats, pero des d’un punt de vista isotopic
no es pot descartar un altre origen organic, relacionat per exemple, amb aiglies residuals. A les mostres
de Can Vallés el nitrat pot tenir un origen natural (la concentracié es d’uns 7 mg/L). A les mostres Can
Planes i Pou Fontanillas el nitrat pot estar relacionat amb fertilitzants quimics (tenen concentracions
entre 20i 50 mg/L), fet que concorda amb els usos del sol observats a la zona, i a les mostres el Pou UTE,
els valors més elevats de §¥0-NOs™ suggereixen un origen lligat o bé a fertilitzants o bé a explosius, en
aquest cas la segona hipotesi seria la que concordaria amb els usos del sol.
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Fig. 34. Diagrama 6°Nyos vs 6003, s'han representat les mostres de 'aqiiifer carstic i epicarstic, i les
surgéncies amb concentracio suficient per realitzar I'analisi. S’ha representat també el rang de variacio
de 6 Nyua dels lixiviats posant un valor de 6*0nos de +1.5 %o a efectes de representacié en el grafic.
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Diverses mostres, presenten valors de 6°N-NOs vs 6¥0-NOs que segueixen les linies tedriques de
processos de desnitrificacid, aixo implica que per aguestes mostres el nitrat s’esta atenuant de manera
natural a I'aqlifer. Les mostres amb un percentatge de desnitrificacio més elevat pertanyen al Pou
Samitier, i algunes des les mostres del Pou Vell i Pou Carbé també mostren aquesta tendéncia. La
desnitrificacid introdueix un cert grau d’incertesa en la determinacio de I'origen del nitrat, donat que el
procés pot donar pendents diferents. L'origen del nitrat per tant per aquestes dues mostres podria ser
tant quimic com organic. Una de les mostres del Pou Fontanillas també segueix la tendéncia de
desnitrificacid, en aquest cas pero I'origen del nitrat seria lligat a fertilitzants.

Les analisis dels compostos nitrogenats han permes identificar I'origen organic tant del NHs"* com del
NOs, fet que pot ajudar a identificar possible influéncia de lixiviats al combinar-los amb altres
parametres, també han permes identificar mostres amb un origen natural, amb un origen lligat a
fertilitzants i amb un possible origen lligat a explosius.

8.5. Composicio isotopica de sofre i oxigen del sulfat dissolt.

Les mostres de les surgéncies s’han representat en un diagrama &°*S vs 680 (Fig. 35). Les mostres de
Can Vallés, Font de Piques, Pou Mata, i Pou UTE cauen en el camp de sulfat natural del sol. Les mostres
de Can Vallés, Font Piques i Pou Mata tenen concentracio baixa en sulfat, en canvi les mostres de Pou
UTE no poden tenir un origen natural ja que la concentracié en sulfat és molt elevada (300 a 400 mg/L).
La possible intrusié marina al Pou UTE, no explica els valors observats de %S vs 620 ja que les mostres
es situen per sota de la linia de barreja entre de 634S i SO4* (Fig. 36) i entre 60 i SO4> (Fig. 37) i hi ha
d’haver una altra font de sulfat amb composicio similar al sulfat del sol pero que aporta una concentracio
elevada. A la zona hi ha la preséncia de diverses pedreres, es desconeix si aquesta activitat fa servir algun
element que pugui aportar sulfat amb una composicié caracteristica.

La major part de les mostres dels Pous Samitier, Pou Carbd i Pou Vell presenten poca variabilitat de 6**S
(entre +15i + 17 %o) i més variacio en la 620 del sulfat dissolt (entre +9 i + 15 %o). Tot i que els valors
observats es podrien explicar com una barreja entre sulfat del sol i sulfat procedents de evaporites, la
elevada variabilitat en la 60 del sulfat s’ha observat també en mostres de les surgéncies clarament
afectades per lixiviats. Les mostres d’aquests tres punts presenten també una elevada variabilitat en la
680 fet que pot reflectir la presencia de processos de sulfato-reduccid. Per exemple la mostra del Pou
Samitier de Nov-19 més la que mostra valors més elevats de 680 del sulfat, també és la mostra amb
percentatge de desnitrificacié més elevat i continguts en NH;* i TOC elevats, per tant els valors elevats
de 60 podrien estar lligats a processos de sulfato-reduccid lligats a la preséncia de lixiviats, com ja s’ha
observat a diverses surgencies.

Les mostres de Can Planes i Pou Fontanillas que per altres parametres tenen una influéncia de
fertilitzants cauen lluny dels valors isotopics de fertilitzants i tenen valors de de 6**S en el mateix rang,
entre +15i + 17 %o, perd no mostren elevada variabilitat ni valors elevats de 620 del sulfat dissolt (entre
+7 1 +10 %o).
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Fig. 35. Diagrama &3S vs 6'20. Els valors de les evaporites al llarg dels temps geoldgics sén de (Claypool et al.
1980b), s’ha representat els valors promig, les barres d’error representen el maxim i minim. Els valors d’oxidacié
de sulfurs i sulfat del sol son de (Clark, 1. D., Fritz 1997). Els valors de fertilitzants de (Vitoria et al. 2004), en
aquest cas el punt representa la mitja dels valors analitzats i les barres representat la desviacié estandard. S’ha
inclos valors de aigiies residuals d’estudis inedits.

En el diagrama SO4* vs &S (Fig. 36) s’observa que les mostres no segueixen la linia de barreja entre
I’'extrem aquifer i mar. La mostra del Pou UTE te valors clarament inferiors i concentracié elevada,
indicant una altra font de sulfat no determinada. En general les mostres presenten poca variabilitat en
la 534S excepte la mostra del Pou Samitier, que en les campanyes de Feb-20 i en Jul-20 te valors baixos
de 63*S propers als valors del Pou de la Mata o el piezdometre de la Pleta.

En un diagrama SO* vs 6'®0so4 (Fig. 37) es confirma que els valors estan lluny del la linia de barreja
entre extrem aquifer i mar. Les mostres del Pou UTE mostren valors inferiors, pero per a la resta de
mostres la desviacid és cap a valors superiors. Aquest increment en 605042 pot estar relacionat amb la
preséncia de processos de sulfato reduccid.
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Fig. 36. Diagrama SO, vs 63%S. S’han representat les mostres i un model de barreja teoric entre els extrems
Funcié entrada i Mar.

Funcié entrada - Mar A PzlaPleta
18 O PzVallgrassa O Font de Piques
A A Pou de la Mata O Can Planes
16 O Can Vallés @ Pou Carbd
Feb-20 B Nov-1 B Pou Samitier A Pou UTE
u © Pou Fontanillas A Pou Vell
14 (@) A Funciéentrada
Jul-20 Ju\rﬂ' Nov-19
12 General Jul-19
l Jul-19 B
A/- General
10 /
o 1 B— General
- O Jul-19
£ 8 ° "
& OO Diposit
<
2 6 9 5
(5 A AL
3 4 A
w
2
0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

SO,> (mg/L)

Fig. 37. Diagrama SO4> vs 8§*0s04. S’han representat les mostres i un model de barreja teoric entre els
extrems Funcioé entrada i Mar.
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8.7. Resum dels tragadors.

Les mostres de Can Vallés i Font de Piques tenen valors naturals per a tots els parametres. Les mostres
del Pou Fontanillas y Pou UTE no mostren influéncia de lixiviats. A les mostres del Pou Samitier, Pou
Carbd i Pou Vell les dades d’alguns dels parametres caracteristics des lixiviats suggereixen certa
contribucid, sempre inferior a un 1 % i variable estacionalment, aquesta contribucié seria més clara a les
mostres del Pou Samitier i Carbd i menys evident a la mostra del Pou Vell. Les dades del piezometre de
Vallgrassa no mostren parametres compatibles amb la influéncia de lixiviats. En el piezometre de La
Pleta no tots els parametres tipics dels lixiviats es troben pero si mostra continguts elevats en TOC, un
valors de 6>°N-NH;* compatible amb els lixiviats i valors de 620 del sulfat que podrien indicar processos
de sulfato-reduccio. Les mostres de Can Planes tenen elevada variabilitat i només puntualment algun
dels parametres indicaria influencia de lixiviats.

9. INFLUENCIA DELS LIXIVIATS

La Taula 2 mostra un resum de la interpretacié dels resultats per als punts de control, realitzada a partir
dels resultats isotopics.

Taula 2. Resum de la interpretacio de I'origen de les mostres en funcié dels parametres analitzats.

MOSTRA 6% Nnos 628003 63Coic 3H (UT) 6°NnHa 6?Hhzo 6%80H20 634Ss04 6280504
Can Vallés natural natural natural - natural natural
Piedras y derivados natural o fertilitzants natural natural - natural barreja
. natural o . .
Can planes fertilitzants natural L fertilit. natural incert
lixiviats
Pou Fontanillas fertilitzants natural natural - natural incert
Pou de la Mata incert natural natural - natural natural
Font de les Piques - natural - - natural natural
Pou n@1 fertilitzants o explosius natural natural - natural natural
Pou UTE fertilitzants o explosius natural natural - natural incert
Pou Hilario fertilitzants o explosius natural natural - natural natural
lixiviats o
- 1% L .
Pou Garraf poble organic natural lixiviat aiglies natural incert
ixivia
residuals
Pou Rat Penat natural/organic - natural - natural -
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lixiviats o .
. . natural o L possible sulfato-
Pou Samitier organic . natural aiglies natural L
lixiviats _ reduccié
residuals
. . lixiviat o .
| . natural i natural i L possible sulfato
Pou Carbo organic . . aiglies natural o
lixiviats lixiviats . reduccid
residuals
Pou Vell organic natural natural - natural incert
- possible sulfato-
Mas Quadrell n° 8 natural/organic - natural - - o
reduccié
. ) . possible sulfato-
Pou Comissaria organic - natural - natural L
reduccié
Pz Vallgrassa - - natural fertilit. natural incert
lixiviats o .
L possible sulfato-
Pz La Pleta - natural natural aiglies natural L.
i reduccid
residuals
100 %
La Falconera F-0 - - natural - 100 % Mar 100 % Mar
ar
- e . lixiviat o 0-25 % mar,
organic, desnitrificacio 1,5% 2% . L .
La Falconera F-1 L L aiglies 2 % lixiviat possible sulfato-
puntual lixiviat lixiviat ; L
residuals reduccié
lixiviat o 25 % mar,
2% 2% . .
La Falconera F-2 - . L aiglies 25 % mar possible sulfato-
lixiviat lixiviat . L.
residuals reduccid
0-2 % lixiviat o 8-100 % mar,
La Falconera F-3 incert lixivi i 0-2% aigles 8-100 % mar possible sulfato-
ixivia
residuals reduccid
. o lixiviat o 10-100 % mar,
) organic desnitrificacio 0-2% 0-4 % . .
Pou Eusebi F-4 L L aigles 1-100 % mar possible sulfato-
puntual lixiviat lixiviat N ..
residuals reduccid
.. X 0,1% organici possible sulfato
La Falconera F-5 organic, possible DNRA L 0,1% 10 % mar o,
lixiviat DNRA reduccié
Congre - 70% mar - - 100% mar 95% mar
Cova Centenari organic natural 4% mar - natural incert
lixiviats o X
) . . 0-0,8% 0-0,5 % . 5 % mar, possible
Aiguadolg organic o lixiviats . L aiglies natural .
lixiviat lixiviat N sulfato-reduccio
residuals
lixiviats o .
) . 0,5-1% 1-2% o possible sulfato
Punta Ginesta incert . . aigles 0-10 % Mar L,
lixiviat lixiviat _ reduccié
residuals

A les dues mostres recollides en el punt de Can Vallés no s’ha trobat cap dels parametres amb indicadors
compatibles amb preséncia de lixiviats, com era previsible donada la seva situacio.
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Les mostres del pou “Piedras y Derivados” tenen 8 i 25 mg/L de nitrat i la seva composicié isotopica seria
compatible tant amb un origen natural, a partir de la matéria organica del sol, com a partir de fertilitzants
guimics. En aquestes mostres el contingut en amoni és baix (0.1 mg/L) i el TOC varia entre 0.3 0.5 mg/L.
Te valors de tots els parametres isotopics compatibles amb un origen natural, o de fertilitzants en el cas
del nitrat, tot i que en el cas del sulfat la seva composicid isotopica esta a prop de la de les aiglies
residuals, també es compatible amb un origen natural de sulfat del sol.

La mostra “Cova Centenari” té certa influéncia d’aigua de mar, en el models realitzats tant amb els
parametres quimics com els isotopics aquesta influencia seria inferior a un 5%. Aquesta mostra té una
elevada concentracié en nitrats (43 mg/L) i la seva composicid isotopica es compatible tant amb un
origen lligat a lixiviats com amb pérdues de xarxes de clavegueram i/o fosses séptiques. La composicié
isotopica de S i O del sulfat dissolt també es compatible amb un origen lligat a xarxes de clavegueram
i/o fosses séptiques. S’hauria de contrastar aquests resultats amb els parametres microbiologics per
confirmar o descartar a possible influéncia d’aiglies residuals. No s’ha realitzat seguiment estacional
d’aquesta mostra.

Les mostres del piezometre de La Pleta en general presenten continguts de molts dels parametres
compatibles amb un origen natural. Algunes mostres pero presenten continguts elevats en TOC, i la
Unica mostra que s’ha pogut analitzar per la 6®°Nyus presenta valors compatibles amb lixiviats o origen
organic.

Les mostres del Pou Rat Penat en general presenten continguts de molts dels parametres compatibles
amb un origen natural. Com en el cas del piezometre de La Pleta tenen continguts molt elevats en TOC
pero baixos en NH4*. Els continguts en NOs” son molt baixos i la composicid isotopica pot ser natural.

La mostra Pou Garraf mostra concentracié en TOC per sota el limit de deteccid, pero té elevada
concentracié en NH,*. Dels parametres isotopics la composicid isotopica de I'amoni i nitrat també mostra
valors en el rang dels lixiviats. S’ha puntualitzar pero aquests mateixes composicions també son
compatibles amb pérdues de xarxes de clavegueram i/o fosses séptiques. S’hauria de contrastar aquests
resultats amb els parametres microbiologics per confirmar o descartar a possible influencia d’aigties
residuals. D’altra banda els continguts en Triti son compatibles amb certa influéncia de lixiviats i, en
aquest cas les aiglies residuals no aportarien continguts elevats de Triti. En aquest punt no s’ha fet un
seguiment estacional.

Les mostres de Punta Ginesta tenen una proporcid entre 8 i 10 % d’aigua de mar i presenten diversos
parametres caracteristics dels lixiviats. Els percentatges de contribucié de lixiviats oscil-len entre 0,3 i 2
% amb diversos tragadors independents que indiquen percentatges de barreja similar.

La mostra de la Font de les Piques i la mostra del piezometre de Vallgrassa no mostra cap dels
parametres indicadors compatibles amb la preséncia de lixiviats.

Les mostres del Pou Vell i Pou Carbd presenten continguts en NH4* i TOC compatibles amb preséncia de
lixiviats, perd en una proporcié inferior a un 1 % en el Pou Carbd i menor al Pou Vell (<0,1 %). Per
aquestes mostres els parametres isotopics deuteri, oxigen, i triti tenen valors compatibles amb un origen
natural. En el model amb la §*3C també les mostres tenen un origen natural, i només una de les mostres
del Pou Vell mostra certa influencia de lixiviats. Les mostres del Pou Vell tenen la concentracié en amoni
baixa i no ha permés analitzar la 6*°N. En canvi per diverses mostres del Pou Carbd si que s’ha pogut
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determinar la 8*>°N-NH4* i els valors concorden amb els valors de lixiviats. La composicid isotdpica de N i
O del nitrat dissolt tant en mostres del Pou Vell com del Pou Carbd en aquestes mostres es compatible
tant amb un origen lligat a lixiviats com amb pérdues de xarxes de clavegueram i/o fosses séptiques.

La mostra del pou de la Mata (que es una font d’aquifer epicarstic) mostra una concentracié en nitrat
significativa (22 mg/L), conjuntament amb preséncia de Carboni Organic Total. Isotopicament el nitrat
té un origen incert degut a la influéncia de processos de desnitrificacid. No s’ha realitzat un mostreig
estacional.

Les mostres de Can Planes i Pou Fontanillas no tenen continguts elevats ni en NH4* ni en TOC, i si que
presenten en canvi una concentracio elevada en NO3 (50 mg/Li 25 mg/L respectivament). La composicid
isotopica de N i O de nitrat d’aquestes mostres seria compatible amb un origen lligat a fertilitzants
guimics, fet adient amb els usos del sol de la zona, ja que els punts estan localitzats en zones de camps
de conreu.

Les mostres de la Falconera estan clarament afectades per intrusié marina, determinada amb diferents
parametres independents i que mostra una elevada variabilitat estacional que es pot quantificar entre
un 1iun 100 %. Aquestes mostres també presenten un percentatge de barreja amb lixiviats que s’ha
quantificat entre un 0,1 % i un 4 %, també en aquest cas parametres independents (HCOs’, NH4*, TOC,
6%3C, Triti) donen resultats de barreja molt similars, i per a tots els parametres els resultats son
compatibles amb aquest percentatge de barreja. Els resultats historics d’aquestes mostres també
indicarien preséncia de lixiviats. Tot i que no s’han pogut realitzar models de barreja entre NHs* i 8™ Nyna
els valors de 6®Nyus de les mostres son compatibles amb un origen lligat als lixiviats. Finalment els
resultats de la 6*S i 6'®0s04 conjuntament amb la concentracié en SO4% suggereixen la preséncia de
processo de sulfato-reduccio, que podrien estar relacionats amb I'arribada de lixiviats, fet suggerit per
Custodio et al. (1993) i detectat també en un estudi previ. En general les mostres amb més contribucio
d’aigua de mar mostren menor o cap influencia dels lixiviats i les mostres on la contribucié marina és
menor s’observa més influencia de lixiviats.

Les mostres del pou Samitier presenten continguts en NH,;* i TOC compatibles amb presencia de lixiviats,
pero en una proporcié inferior a un 1 %. Les mostres tenen una elevada variabilitat estacional en molts
dels parametres. Algunes de les mostres tenen influéncia clara de lixiviats en diversos parametres
independents. La composicié isotopica de N i O del nitrati de N d’NH,*tenen valors similars compatibles
una certa contribucid dels lixiviats tot i que altres fonts organiques, com aiglies residuals i residus
ramaders presenten composicions similars. Els resultats d’altres parametres com el deuteri i oxigen de
I'aigua, la 6*3C o el Triti son compatibles amb un origen natural, perd cal tenir en compte que un
percentatge petit de barreja no seria detectat amb aquests tracadors donada la variabilitat natural de
les mostres de I'aqtiifer.

La mostra del Pou Mas Quadrell n2 8 presenta continguts en TOC i B compatibles amb la contribucié de
lixiviats pero no presenta continguts elevats en NH,4*. Els valors de N i O del nitrat dissolt indica un origen
gue pot ser natural o organic. Els valors de O del sulfat dissolt pot indicar la preséncia de processos de
sulfato-reduccié. Només es disposa d’una mostra estacional i no s’han pogut determinar tots els
parametres.
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Les mostres dels punts Pou Hilario, Pou n2 1 i Pou UTE, situades en la pedrera d’Uniland, tindrien un
origen natural per la majoria de parametres quimics i isotopics, la mostra Pou UTE té certa intrusio
marina, que es pot estimar entre un 7 % i un 20 % en funcié del model utilitzat. Cap dels punts presenta
concentracions significatives en amoni i/o TOC i si que presenten concentracions en nitrats que oscil-len
entre 16 i 22 mg/L. La composicié isotopica de N i O del nitrat dissolt indica un origen no organic, lligat
o bé a fertilitzants quimics o també podria ser degut a la preséncia de residus dels explosius utilitzats en
la pedrera. La composicié isotopica de Si O del sulfat és compatible amb un origen de sulfat natural del
sol. Les mostres del Pou UTE amb una concentracio elevada en sulfat pero amb una composicid isotopica
gue no concorda amb intrusié marina ha de tenir una altra font de sulfat.

El Pou Comissaria de Sitges te valors molt elevats de TOC i B perdo baixos d’NH;*. Si que té una
concentracié elevada en nitrats i una composicio isotopica de N i O de nitrats compatible amb un origen
de lixiviats. També té una 880 del sulfat dissolt pot indicar la preséncia de processos de sulfato-reduccio.
Només es disposa d’'una mostra estacional i no s’"han pogut determinar tots els parametres.

La surgencia del Congre és la mostra que presenta els valors més propers a I'aigua de mar. No presenta
continguts significatius de TOC, pero si que s’ha detectat 1 mg/L d’amoni. Els models de barreja mostren
una contribucié entre un 70 i un 100% d’aigua de mar. Aquest punt de mostreig no s’ha mantingut en el
mostreig estacional.

La surgencia d’Aiguadolg presenta d’'una banda influencia d’aigua de mar i d’altra banda una possible
influencia de lixiviats. El percentatge d’aigua de mar estaria entre un 4i un 6 %. Parametres quimics com
I’'NH,* i el TOC indiquen una influéncia de lixiviats inferior a un 1%. Combinant I'NHs* amb la 63C
s’observen percentatges de barreja similars. Altres parametres com el deuteri i oxigen de I'aigua, no
permeten detectar clarament aquesta contribucid degut a la variabilitat natural de les mostres de
I'aqiifer. El valor de Triti en una de les mostres confirmen la influéncia de lixiviats. La 6**S de sulfat
dissolt en un model de barreja confirmaria el percentatge d’aigua de mar observat (5 %) i la 6'¥0s0s amb
valors més elevats als esperats per aquesta barreja pot suggerir la preséncia de processos de sulfato
reduccid, com a les mostres de la Falconera. La 6™ Nyua presenta també valors compatibles amb un
origen lligat a lixiviats.

La Fig. 38 mostra sobre el mapa els punts de mostreig on no s’ha observat influéncia de lixiviats (en
blau), els punts on algun dels indicadors suggereix la presencia de lixiviats (en groc) i els punts on
diversos parametres confirmen aquesta influencia dels lixiviats (en vermell).
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Fig. 38. Punts de mostreig amb un codi de colors en funcié de si s’ha observat o no influencia de lixiviats. Blau: no
s’ha detectat cap parametre que indiqui influéncia. Groc: S’ha detectat algun parametre que indica la influencia.
Vermell: diversos parametres independents confirmen la influencia dels lixiviats.

10. CONCLUSIONS

S’ha estudiat la possible influéncia dels lixiviats en els punts de control estacionalment, aixi com la
possible interferencia de la intrusié marina. En 11 dels punts de mostreig (Can Vallés, Piedras y
Derivados, Can Planes, Pou n2 1, Pou UTE, Pou Hilario, Pou Fontanillas, Font Piques, Piezometre de
Vallgrassa, Pou de la Mata, La Falconera F-0) no s’ha trobat cap dels parametres amb indicadors
compatibles amb preséncia de lixiviats.

En 7 punts de mostreig s’ha detectat algun dels parametres compatibles amb la preséncia de lixiviats (La
Pleta, Rat Penat, Mas Quadrell, Pou Comissaria, Congre, Cova Centenari). En aquests punts s’ha detectat
algun dels parametres compatible amb la preséncia de lixiviats pero no tots els parametres indiquen
aquesta preséncia. S’ha de contrastar aquest resultat amb els resultats de parametres organics i/o
microbiologics per confirmar o no aquesta contribucid.
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En 11 punts de mostreig s’ha detectat diversos parametres que indiquen la influéncia de lixiviats (Punta
Ginesta, Aiguadolc, Pou Carbd, Pou Samitier, Pou Garraf, La Falconera F1, F2, F3, F5 i Pou Eusebi F4). Les
mostres de Pou Samitier, Pou Carbd, Pou Vell i Pou Garraf mostren més d’un dels indicadors compatibles
amb la preséncia de lixiviats, en el cas del Pou Garraf la elevada concentracié en Triti observada
confirmaria la presencia de lixiviats. Les mostres recollides a I'entorn de la surgéncia de la Falconera
mostren una clara influéncia de lixiviats, mesurada amb diversos parametres independents.
Estacionalment s’ha pogut observar una elevada variabilitat en el percentatge d’aigua de mar en
aquestes mostres que porta associada una influéncia de lixiviats diferent. Les mostres amb menys
influencia d’aigua de mar presenten més influéncia de lixiviats. La mostra de la surgéncia d’Aiguadolg
també mostra una clara influéencia dels lixiviats perd en menor proporcié que els punts de La Falconera
i amb menor variabilitat estacional. Les mostres de Punta Ginesta també mostren influencia clara dels
lixiviats amb percentatges entre un 1iun 2 % i també mostren certa variabilitat estacional tot i que el
mostreig estacional ha esta limitat a 4 mostres. En alguns punts de mostreig s’han detectat processos
de desnitrificacidé i processos de sulfato-reduccié que poden estar lligats també a les condicions
reductores provocades per la influéncia dels lixiviats. S’ha de complementar aquesta informacié amb les
dades de contaminacioé organica, microbiologica i amb el model hidrogeologic de la zona d’estudi.
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Fig. 1. Processos que modifiquen la relacié 2H — 80 en I'aigua subterrania respecte a una determinada
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Fig. 3. Grafic 6%®Nyos vs. 6*¥0nos mostrant les caixes composicionals de diferents fonts de compostos de
nitrogen. S’han afegit les rectes teoriques de desnitrificacié amb les pendents maxima i minima
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(L0 T 15 T USRS 19
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valors d’oxidacié de sulfurs i sulfat del sol sén de (Clark, 1. D., Fritz 1997). Els valors de fertilitzants son
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valors d’oxidacid de sulfurs i sulfat del sol sén de (Clark, I. D., Fritz 1997). Els valors de fertilitzants de
(Vitoria et al. 2004), en aquest cas el punt representa la mitja dels valors analitzats i les barres
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Fig. 26. . Diagrama SO4* vs 6%0s04. S’han representat les mostres de punts de control i aigua de mar.
S’ha calculat un model de barreja teoric entre els extrems Funcid entrada i Mar..........cccceceevveeeeennnnn.. 40
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Fig. 30. Diagrama de 80 vs 62H, s’han representat les mostres de lixiviats, pous, surgéncies i aigua de
mar. S’ha representat també la linia meteorica local calculada amb dades de Barcelona. S’han calculat
models de barreja teorics entre els extrems Funcid entrada, Lixiviats i Mar. .......ccccooeeeeeiiiieeeeecieeeeeens 44

Fig. 31. Diagrama CI" vs Triti. S’han representat les mostres de lixiviats, pous, i aigua de mar. S’han
calculat models de barreja teorics entre els extrems Funcié entrada, Mar i Lixiviats (T12). S’inclou un
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Fig. 32. Diagrama HCOs vs 6'3C. S’han representat les mostres de lixiviats, pous i aigua de mar. S’han
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Fig. 33. Diagrama NHs" vs 6 Nyus, s'han representat les mostres de lixiviats, surgéncies i pous amb
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Fig. 34. Diagrama 6%°Nyos vs 6003, s'han representat les mostres de 'aqiiifer carstic i epicarstic, i les
surgéncies amb concentracio suficient per realitzar I'analisi. S’ha representat també el rang de variacio
de 6% Nnug dels lixiviats posant un valor de 6®0nos de +1.5 %o a efectes de representacié en el grafic.

Fig. 35. Diagrama 6°*S vs 6'20. Els valors de les evaporites al llarg dels temps geologics sén de (Claypool
et al. 1980b), s’ha representat els valors promig, les barres d’error representen el maxim i minim. Els
valors d’oxidacio de sulfurs i sulfat del sol sén de (Clark, I. D., Fritz 1997). Els valors de fertilitzants de
(Vitoria et al. 2004), en aquest cas el punt representa la mitja dels valors analitzats i les barres
representat la desviacio estandard. S’ha inclos valors de aigles residuals d’estudis inédits. ................ 50

Fig. 36. Diagrama SO4* vs 6%S. S’han representat les mostres i un model de barreja teoric entre els
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Fig. 37. Diagrama SO4% vs §0s04. S’han representat les mostres i un model de barreja tedric entre els
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Fig. 38. Punts de mostreig amb un codi de colors en funcié de si s’ha observat o no influencia de lixiviats.
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ANEXES. TAULES DE RESULTATS

Taula S3. Parametres de camp de les mostres. Resultats del Projecte AMB.

Codi Mostra nom client* Tipus pH T(°C) £C Eh 02 % 02
MAIMA Mostreig ~ mostra (upH) (uS/cm) mg/L
Bassa
132C-5 B General pluvials 98 ) 1557 ) ) )
132C-4 T.B General Lixiviats 8,3 - 19750 - - -
132C-6 T12 General Lixiviats 7,7 - 21800 - - -
132C-86 T12 Feb-20 Lixiviats - - - - - -
132C-7 T19 General Lixiviats 8,1 - 42630 - - -
132C-30 T19 Jul-19 Lixiviats - - - - - -
132C-41 T19 Sep-19 Lixiviats 8,2 - 46540 - - -
132C-51 T19 Oct-19 Lixiviats - - - - - -
132C-60 T19 Nov-19 Lixiviats 5,9 - 63610 - - -
132C-87 T19 Feb-20 Lixiviats - - - - - -
132C-119 T19 May-20 Lixiviats - - - - - -
132C-78 Pz La Pleta Feb-20 Piezometre - - - - - -
132C-102 Pz. La Pleta Apr-20 Piezometre - - - - - -
132C-111 Pz. La Pleta May-20 Piezometre 7,0 17,1 1203 2,8 31,1 -
132C-123 Pz. La Pleta Jul-20 Piezometre 7,2 17,9 1071 -117 4,4 -
132C-82 Pz Vallgrassa Feb-20 Piezometre 7,1 18,8 1116 -75,1 15,1 1,12
132C-101 Pz. Vallgrassa Apr-20 Piezometre 7,5 19,4 924 -45,6 - -
132C-110 Pz. Vallgrassa May-20 Piezometre 7,5 17,8 825 -56,4 39,1 -
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132C-122
132C-8
132C-26
132C-84
132C-103
132C-112
132C-124
132C-1
132C-27
132C-95
132C-3
132C-28
132C-19
132C-33
132C-42
132C-48
132C-63
132C-68
132C-85
132C-105
132C-115
132C-99
132C-98
132C-23
132C-34
132C-46
132C-49
132C-61
132C-71
132C-80
132C-93
132C-9
132C-18
132C-16
132C-97
132C-96
132C-37

132C-24
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Pz. Vallgrassa

Can Planes

Can Planes

Can Planes

Can Planes

Can Planes

Can Planes

Can Valles

Can Valles

Mas Quadrell n28
Piedras y derivados
Piedras y derivados
Pou Carbé

Pou Carbé

Pou Carbé

Pou Carbé

Pou Carbé

Pou Carbé

Pou Carbé

Pou Carbé

Pou Carbé

Pou Carbé

Pou Comissaria
Pou Fontanillas
Pou Fontanillas
Pou Fontanillas
Pou Fontanilles
Pou Fontanilles
Pou Fontanilles
Pou Fontanillas
Pou Fontanilles
Pou Garraf poble
Pou Hilario

Pou n91

Pou Rat Penat (riera)
Pou Rat Penat (Camping)
Pou Samitier (diposit)

Pou Samitier (boca de pou)

Jul-20
General
Jul-19
Feb-20
Apr-20
May-20
Jul-20
General
Jul-19
Jun-20
General
Jul-19
General
Jul-19
Sep-19
Oct-19
Nov-19
Dec-19
Feb-20
Apr-20
May-20
Jul-20
Jun-20
General
Jul-19
Sep-19
Oct-19
Nov-19
Dec-19
Feb-20
Jun-20
General
General
General
Jun-20
Jun-20
Jul-19

General

Piezometre

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

7,3
7,2
7,1
6,9
7,8
7,0
7,0
7,4
6,9
7,0
7,5
7,5
7,4
7,3
7,3
7,2
7,3
7,1
7,1
7,4
7,3
7,1
7,0
7,4
7,2
7,4
7,1
7,5
7,2
7,2
7,3
7,0
7,7
7,5
7,0
7,0
7,1

7,7

1474

2667

5240

5921

2346

1928

1902

867

857

1355

663

754

1719

1953

2090

1993

2879

2893

2893

1607

1678

1663

1203

1684

1661

1769

1654

1848

1747

1768

1752

4330

3091

2935

752

967

4654

4419

41225
132,2
121,2

66,2

-115,6

-18,7

18,1
233
196,6
79,1
15,1
17,6
67,6
67,6
-19,3
28,6
56,8
50,7
50,7
61,3
-18,7
-14
53
158
112
93,4
105
32,2
443
45,2
50,1
66,5
86,3
122
59,1
66,1
155

155

3,8
101,5
123,3

26,6

23,9
28,3
131,8
143,7
55,2
92

101,3

51,5
39,6

82
0,18
0,25

17

67,4
57,2
0,5

0,6

8,83
6,38

2,31

12,5

11,85

0,02
0,03
2,09

0,03

0,04

0,07
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132C-10
132C-45
132C- 55
132C-62
132C-69
132C-79
132C-116
132C-121
132C-17
132C-36
132C-44
132C-52
132C- 59
132C-72
132C-81
132C-92
132C-20
132C-35
132C-43
132C-50
132C- 64
132C-70
132C-125
132C-22
132C-90
132C-109
132C-118
132C-21
132C-25
132C-39
132C- 56
132C-107
132C-67
132C-13
132C-11
132C-38
132C-12

132C-106
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Pou Samitier (diposit)
Pou Samitier

Pou Samitier

Pou Samitier

Pou Samitier

Pou Samitier

Pou Samitier

Pou Samitier

Pou UTE

Pou UTE

Pou UTE

Pou UTE

Pou UTE

Pou UTE

Pou UTE

Pou UTE

Pou Vell

Pou Vell

Pou Vell

Pou vell

Pou Vell

Pou Vell

Pou Vell

Font de Piques
Font de les Piques
Font de les Piques
Font de les Piques
Pou de la Mata
Aiguadolg
AiguaDolg
Aiguadolg
Aiguadolg
Aiguadolg Platja
Congre

Cova centenari

La Falconera 0 (Mar)
La Falconera F-1

La Falconera F-1

General
Sep-19
Oct-19
Nov-19
Dec-19
Feb-20
May-20
Jul-20
General
Jul-19
Sep-19
Oct-19
Nov-19
Dec-19
Feb-20
Jun-20
General
Jul-19
Sep-19
Oct-19
Nov-19
Dec-19
Jul-20
General
Feb-20
Apr-20
May-20
General
General
Sep-19
Oct-19
Apr-20
Dec-19
General
General
Sep-19
General

Apr-20

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou

Pou
Epicarst
Epicarst
Epicarst
Epicarst
Epicarst
Sorgéncia
Sorgéncia
Sorgéncia
Sorgéncia
Sorgéncia
Sorgéncia
Sorgéncia
Sorgéncia
Sorgéncia

Sorgéncia

7,4
7,3
7,1
7,4
7,1
7,2
7,4
7,0
7,7
7,4
7,5
7,2
7,0
7,1
7,2
7,2
7,2
7,1
7,2
7,1
7,3
7,3
6,9
7,4
7,0
8,2
7,2
7,3
7,2
7,2
6,6
6,6
6,6
8,0
7,6
8,3
7,0

6,9

20,5

2812

3917

4675

3731

3617

3625

1375

2050

6105

6514

4821

4417

4318

3870

3870

3743

3348

2968

2567

2875

2439

2367

1326

632

590

591

616

942

3527

4598

2140

3590

3505

58140

2321

54680

18240

1632

237
0,9
143

63,8
42,1
42,5

91,3

107

93
14
0,8
68,1
26,6
23,4
72,2

42,3

74,2
53,7
53,7

57,3

42,8
42,5

23,8

10,3

57,9

17,9

95,2
90
68,9
46

72,4

5,04

5,04

1,03
3,58
3,36
3,82

2,14

1,46
1,64
6,83
8,26

4,4
3,62

6,4
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132C-114

132C-91

132C-100

132C-14

132C-15

132C-31

132C-47

132C- 53

132C-74

132C-88

132C- 54

132C-2

132C-40

132C-57

132C- 58

132C-66

132C-73

132C75

132C-77

132C-89

132C-104

132C-113

132C-94

132C-120

132C-29

132C-32

132C-65

132C-76

132C-108

132C-117

La Falconera F-1

La Falconera F-1

La Falconera F-1

La Falconera F-2

La Falconera F-3

La Falconera F-3

La Falconera F-3

La Falconera F-3

La Falconera F-3

La Falconera F-3

La Falconera F-5

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4 Ext

Pou Eusebi F-4 Int

Punta Ginesta

Punta Ginesta

Punta Ginesta

Punta Ginesta

May-20
Jun-20
Jul-20
General
General
Jul-19
Sep-19
Oct-19
Jan-20
Feb-20
Oct-19
General
Sep-19
Oct-19
Nov-19
Dec-19
Dec-19
Jan-20
Jan-20
Feb-20
Apr-20
May-20
Jun-20
Jul-20
Jul-19
Jul-19
Dec-19
Jan-20
Apr-20

May-20

Sorgéncia
Sorgéncia
Sorgéncia
Sorgéncia
Sorgencia
Sorgéncia
Sorgéncia
Sorgéncia
Sorgéncia
Sorgéncia
Sorgéncia
Sorgéncia
Sorgéncia
Sorgéncia
Sorgéncia
Sorgéncia
Sorgéncia
Sorgéncia
Sorgéncia
Sorgéncia
Sorgéncia
Sorgéncia
Sorgéncia
Sorgéncia
Sorgéncia
Sorgéncia
Sorgéncia
Sorgéncia
Sorgéncia

Sorgéncia

7,3
6,9
7,0
7,0
7,0
8,0
7,9
7,4
6,6
6,2
7,0
7,0
7,2
6,9
6,4
6,6
6,6
6,9
6,3
6,5

6,7

6,9
6,9
6,9
7,1
6,7
6,7
7,2

7,0

19,6
20,4
19,1
20,8
18,6
18,3
18,8

19,4

3700

4615

6472

18220

17470

58370

57960

28840

6795

4639

4514

11660

36720

30376

19440

3190

3880

7748

1462

4599

1585

1452

5842

30678

31170

7346

8041

9088

7461

-60,3
-180,4
-170,2
-278,9
-287
93,4
97,5

189

180
118,7
-200
73,4
83,6
138,2
120
127
13
113,9
115

34,4

59,1
61,2
77,4
68
149,5
150
109,8

116,7

62,3

64

14,3

57,8

51,6

69,6
72
34

63,3

27,2
6,2
46,8

38

32

43,4

1,93

1,7

3,9

6,65

4,03

3,65

7,29
2,86

3,64
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Taula S4. Resultats quimics (dades proveides per AMB)

Mostra nom Cl S04 HCO3 NOsz NO2 NH4* Na* K* Ca** Mg?* TOC
client* (mg/t)  (mg/L)  (mg/L)  (mg/t)  (mg/L)  (mg/L)  (mg/L)  (mg/L)  (mg/L)  (mg/L) (mg/L)
B.I General 260 306 161 <1 <0,05 <0,2 199 16 42 41,9 45
T.B General 2888 <25 7378 485 11,4 1612,0 1985 804 26 63,0 549
T12 General 2810 268 8174 2,2 <0,05 1714,0 2351 741 11 27,1 1192
T12 Feb-20 3175 195 11374 3,4 1,4 1963 3473 1001 13 42,9 1314
T19 General 5830 <25 19456 <1 0,22 4483,0 5311 1472 25 91,2 2835
T19 Jul-19 - - - - - - - - - - -
T19 Sep-19 7126 49 27325 <50 <0,05 4444 5125 1773 86 133 7720
T19 Oct-19 8679 309 21892 <50 3,72 4899 5608 2067 98 139 11460
T19 Nov-19 15129 1587 11018 0 0 2521 8660 3119 6317 1039 37640
T19 Feb-20 5595 <3 19540 15 6,8 4221 4960 1523 10 81,7 2202
T19 May-20 5077 <25 19901 <25 <5 4455 4912 1522 13 25,5 684
Pz La Pleta Feb-20

Pz. La Pleta Apr-20 244 65 159 <3 <0,6 0,3 82,2 3,19 87,7 289 3,3
Pz. La Pleta May-20 162 56 201 <3 <0,6 0,3 47,9 1,94 81,1 24,2 11,6
Pz. La Pleta Jul-20 120 44 383 <3 <0,6 1,2 39,4 2,52 129 23,3 <2
Pz Vallgrassa Feb-20 180 45 409 1,3 <0,05 3,6 72 1,9 124 382 1,1
Pz. Vallgrassa Apr-20 109 25 143 2,8 <0,6 0,5 35 1,48 47,7 21,1 <2
Pz. Vallgrassa May-20 78 19 156 <3 <0,6 0,3 22,6 1,19 47,8 19,3 <2
Pz. Vallgrassa Jul-20 295 38 253 <3 <0,6 0,8 77 1,78 118 41,1 <2
Can Planes General 637 108 322 51 <0,05 0,2 255 6,8 167 55,1 0,9
Can Planes Jul-19 387 59 307 58 <0,05 0,19 178 6,6 124 45 0,9
Can Planes Feb-20 1691 280 320 39 0,4 1,93 921 22 247 126 0,5
Can Planes Apr-20 588 9 131 48,1 <0,6 0,5 222 8,01 110 454 2,5
Can Planes May-20 445 75 204 55,9 <1 0,8 157 6,4 127 42,7 5
Can Planes Jul-20 409 84 278 47,6 <0,6 0,3 149 5,91 157 388 2,8
Can Vallées General 25 35 516 7 <0,05 0,1 13 10 113 48,3 0,8
Can Valles Jul-19 25 35 477 7,3 <005 0,13 13 9,8 110 42,5 0,8
Mas  Quadrell

nog Jun20 2626 297 406 7,9 <1 <0,1 1708 12,7 1708 12,7 16,6
Piedras y

derivados S 34 <25 366 8,6 <0,05 0,1 22 2,5 68 41,1 0,3
Piedras y

derivados Jul19 54 45 305 25  <0,05 0,1 24 1,6 72 322 0,5
Pou Carbé General 347 70 382 4,9 <0,05 1,4 180 7,4 111 42,3 0,9
Pou Carbé Jul-19 486 102 553 8,8 0,15 1,3 274 9,1 124 46,5 0,7
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Pou Carbo

Pou Carbo

Pou Carbo

Pou Carbo

Pou Carbo

Pou Carbo

Pou Carbo

Pou Carbo

Pou Comissaria
Pou Fontanillas
Pou Fontanillas
Pou Fontanillas
Pou Fontanilles
Pou Fontanilles
Pou Fontanilles
Pou Fontanillas
Pou Fontanilles
Pou Garraf
Pou Hilario

Pou n®1

Pou Rat Penat
(riera)

Pou Rat Penat
(Camping)

Pou Samitier
(boca de pou)

Pou Samitier
(diposit)

Pou Samitier
(diposit)

Pou Samitier
Pou Samitier
Pou Samitier
Pou Samitier
Pou Samitier
Pou Samitier
Pou Samitier
Pou UTE

Pou UTE

Pou UTE
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Sep-19 517
Oct-19 573
Nov-19 538
Dec-19 568
Feb-20 564
Apr-20 326
May-20 363
Jul-20 312
Jun-20 122
General 386
Jul-19 457
Sep-19 477
Oct-19 484
Nov-19 442
Dec-19 462
Feb-20 438
Jun-20 315
General 1140
General 604
General 573
Jun-20 »
Jun-20 3
General 1180
General 685
Jul-19 811
Sep-19 1057
Oct-19 937
Nov-19 829
Dec-19 817
Feb-20 243
May-20 174
Jul-20 459
General 1687
Jul-19 1809
Sep-19 1143

99

121

110

109

104

64

72

77

90

32

37

33

38

35

36

30

28

265

373

365

32

43

217

104

120

179

161

163

124

89

100

106

443

452

380

313

410

440

397

369

153

153

339

412

249

279

238

257

258

275

238

262

437

360

359

400

393

357

355

403

336

352

409

368

304

171

311

311

318

276

7,4

4,5
2,9
6,5

45

7,2

39

23
22
26
21
26
21
22
42
22

22

4,6

3,8

13

17

7,5

9,9
14
3,4

15

17

<1

0,15
<0,6
<0,6
1,3
<0,5
<0,05
< 0,05
<0,05

<0,05

<0,05
<0,05

<0,5
<0,05
<0,05

<0,05

<0,5

<0,5

<0,05

0,05

0,12

0,06

1,3
9,64

14,1

1,4
0,4
1,3
0,1

0,15

0,58

0,13

0,19

0,14

0,26

0,22

<0,1
6,3

0,21

0,19

<0,1

<0,1

3,02

0,2

3,49

0,28
0,18

0,15

276
252
340
240
317
159
176
156
80,5
104
138
145
107
134
118
114
92,1
507
409

389

25,5

64,1

547

300

405

607
428
478
328
130
94,8
198
1051
1079

807

8,6
11
14

9,4
10

6,79

6,84
2,42
2,2
2,3

2,4

2,3
2,1
2,3

2,01

25
16

15

<1

2,64

18

6,1

11

15
15
19
7,6
2,8
1,94
4,86
17
19

14

119
112
151
108
153

41,7

51,7
117

80,5
154
187
173
159
180
150
186

92,1
167
117

126

25,5

64,1

177

167

174

178
149
164
162
150

71,3
160
252

25

228

45,9
43
54,8
44,6
50,2
40,8
28,3
28,7
2,42
37,4
41,6
42
33,9
39,3
39,6
41,5
2,01
100,0
56,0

53,4

<1

2,64

84,1

58,6

63,8

83,9
67,6
78,8
60,6
33,5
26,9
35,6

115,0

112

92,2

0,9
4,3
7,6
3,3
0,9
4,4

<2

28,9

2,1

0,7

1,7
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Pou UTE Oct-19 1711 497 295 19 <0,05 0,14 695 14 221 87,9 0,9
Pou UTE Nov-19 1285 489 294 18 0 0,14 857 14 250 95,1 0,7
Pou UTE Dec-19 772 525 259 12 <0,05 0,39 411 12 204 73,1 1,2
Pou UTE Feb-20 1137 406 265 13 <0,05 0,09 735 15 247 92,1 0,9
Pou UTE Jun-20 1502 408 363 15,1 <1 0,1 994 15,9 994 15,9 18,3
Pou Vell General 982 149 338 9,6 0,05 0,84 384 8,3 192 85,2 0,6
Pou Vell Jul-19 680 123 416 7,3 0,5 0,28 337 6,6 170 62,9 <0,5
Pou Vell Sep-19 637 125 334 11 <0,05 0,15 341 6,6 154 63,7 0,8
Pou vell Oct-19 608 111 350 5,5 <0,05 0,18 233 54 143 46,2 0,6
Pou Vell Nov-19 514 94 342 5 0 0,33 260 6,6 148 53 0,7
Pou Vell Dec-19 605 110 350 6,5 <0,05 0,37 229 54 125 52,3 0,7
Pou Vell Jul-20 216 40 332 <3 <0,6 <0,1 85,3 1,89 129 20,4 <2
Font de Piques General <25 13 303 <1 <0,05 0,08 5,9 0 120 2,1 0,9
Font de Piques Feb-20 <25 11 325 <1 <0,05 0 6,9 <0,1 131 2,3 1
Font de Piques Apr-20 17 10 116 <3 <0,6 0,3 6,16 <1 42,6 2,21 2,1
Font de Piques May-20 15 10 171 <3 <0,6 <0,1 6,23 <1 60,3 2,29 <2
Pou de la Mata | General 59 74 413 22 0,16 0,39 19 1,7 154 12,5 3,3
Aiguadolg General 859 172 421 4,5 <0,05 8,9 448 20 136 81,0 3,9
AiguaDolg Sep-19 1047 182 573 <1 <0,05 38,5 705 31 152 89,9 21
Aiguadolg Oct-19 1117 228 374 11 0,14 7,72 457 20 128 75,8 2,3
Aiguadolg Apr-20 913 181 235 7,9 <0,6 7,5 513 14,1 105 63,9 5,4
Aiguadolg Plat. Dec-19 843 172 406 1,7 0 7,7 429 20 121 76,8 3
1853,

Congre General 12098 2948 163 13 0,06 1,2 16294 429 464 0 3
Cova centenari General 437 182 391 43 <0,05 0,3 242 18 131 66,2 1,1
Falconera 0

(Mar) Sep-19 19202 2608 139 <50 <0,05 0,26 13514 399 442 1647 1,5
Falconera F-1 General 5767 781 563 6,4 <0,05 44,1 3755 118 248 473,0 21
Falconera F-1 Apr-20 259 66 210 12,2 <0,6 3,9 120 5,46 105 24,1 11,5
Falconera F-1 May-20 964 167 290 3,9 0,7 10,7 487 20,8 106 74 12,6
Falconera F-1 Jun-20 1385 200 509 <2,5 <1 20,8 923 27,8 923 27,8 36,5
Falconera F-1 Jul-20 1704 264 470 <5 <1 24 880 39,5 163 118 48,6
Falconera F-2 General 5553 751 569 7,4 <0,05 47,7 3548 122 274  431,0 29
Falconera F-3 General 5757 801 578 12 <0,05 46,7 3695 134 285 452,0 23
Falconera F-3 Jul-19 21576 2925 164 25 <0,05 0,64 11746 377 426 1415 1,4
Falconera F-3 Sep-19 23110 2919 127 <50 <0,05 0,13 11554 409 429 1520 1,8
Falconera F-3 Oct-19 24504 3205 163 0,11 0,96 10593 387 452 1402 1,3
Falconera F-3 Jan-20 2705 395 443 2,5 <0,05 13,5 1357 47 161 162 7,7
Falconera F-3 Feb-20 1251 202 410 2 0,58 9,9 728 26 157 99,1 48
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Falconera F-5

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4
Ext

Pou Eusebi F-4
Int

Punta Ginesta

Punta Ginesta

Punta Ginesta

Punta Ginesta

Oct-19
General
Sep-19
Oct-19
Nov-19
Dec-19
Dec-19
Jan-20
Jan-20
Feb-20
Apr-20
May-20
Jun-20

Jul-20

Jul-19

Jul-19

Dec-19
Jan-20
Apr-20

May-20

2271

3554

11763

23100

12375

791

788

2231

244

1193

303

861

1525

1569

10977

13350

2052

2952

1756

2131

314

472

1556

3087

1677

134

131

324

56

189

67

149

255

252

1567

1805

284

423

360

303

402

639

303

167

284

458

459

445

420

408

186

247

485

439

318

173

579

484

284

403

7,4
<1

<50

2,2
<1
<1

4,8
<1

6,9

3,2

<2,5

<5

<1

<1

3,9
6,9
29,2

<5

0,14

0,05

<0,05

0,08

<1

15,2

19,7

3,73

0,64

18,6
9,39
17,6

22,6

930

2029

7560

8252

8882

390

391

1171

141

746

148

437

970

805

5603

12246

1331

888

1061

35
71
245

377

19
21
42

6,9
25

7,55

183

220

362

447

401

115

113

167

118

164

302

406

157

122

116

130
255,0
962
1331
999
60,6

62,9

27,9

94,4

758

1451

177

107

132

2,9

22
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Taula S5. Dades isotopiques de les mostres analitzades expressades en (°/o0), excepte el Triti (3H), expressat en
unitats de Triti.

680- 613¢C- 6°N- 6%80- 634S- 6%80-
Mostra Data BEN-NOS NO> DIC rit e OHHO H:0 SO ok
B.I General bdl bdl -13,5 5,8 bdl -12,5 -1,4 nd nd
T.B General bdl bdl +15,5 111,6 +18,4 -11,7 -4,4 nd nd
T12 General bdl bdl +11,7 217,0 +8,8 -12,0 -6,0 nd nd
Ti2 Feb-20 nd nd +10,3 nd +10,2 nd nd nd nd
T19 General bdl bdl +14,8 1092,2 +9,9 -8,1 -5,5 nd nd
T19 Jul-19 nd nd nd 479 nd nd nd nd nd
T19 Sep-19 nd nd nd 2076 +13,9 nd nd nd nd
T19 Oct-19 nd nd nd 2044 +12,6 nd nd nd nd
T19 Nov-19 nd nd nd nd +11,2 nd nd nd nd
T19 Feb-20 nd nd +14,1 685,0 +9,5 nd nd nd nd
T19 May-20 nd nd nd 249,0 +9,2 nd nd nd nd
Pz La Pleta Feb-20 nd nd -16,7 1,7 nd -33,8 -6,1 nd nd
Pz. La Pleta Apr-20 nd nd nd nd nd -34,2 -6,1 nd nd
Pz. La Pleta May-20 nd nd nd nd nd -33,4 -6,1 +4,0 +16,6
Pz. La Pleta Jul-20 nd nd nd 2,1 +17,7 -33,4 -6,0 nd nd
Pz Vallgrassa Feb-20 nd nd nd 1,2 -0,9 -39,1 -6,7 +14,8 +13,6
Pz. Vallgrassa Apr-20 nd nd nd nd nd -36,9 -6,5 nd nd
Pz. Vallgrassa May-20 nd nd nd nd nd -36,4 -6,4 nd nd
Pz. Vallgrassa Jul-20 nd nd nd nd nd -37,4 -6,5 nd nd
Can Planes General +6,4 +4,5 -13,9 2,0 bdl -38,7 -6,4 +15,5 +8,7
Can Planes Jul-19 +7,9 +2,5 -12,5 1,2 nd -36,2 -6,1 +15,1 49,6
Can Planes Feb-20 +7,7 +2,8 nd nd +0,1 -35,6 -6,0 nd nd
Can Planes Apr-20 +8,1 +5,1 nd nd nd -36,7 -6,2 nd nd
Can Planes May-20 +7,8 +3,3 nd nd nd -36,1 -6,2 nd nd
Can Planes Jul-20 46,6 +3,9 nd nd nd -34,7 -5,9 nd nd
Can Vallés General +7,1 +5,8 -15,0 4,4 bdl -38,6 -6,8 +7,1 +7,4
Can Vallés Jul-19 +7,3 +1,5 -14,0 2,3 nd -37,2 -6,5 +6,7 45,7
Mas  Quadrell
o Jun20 +7,3 +3,4 nd 1,2 nd 33,2 5,7 +13,3 +14,9
Piedras y
dorivados General +2,8 +6,3 -12,9 1,0 bdl -32,6 -5,9 +12,7 +6,8
Piedras y
derivados 115 +5,5 +6,9 -12,3 1,1 nd -32,0 5,8 +12,2 +9,1
Pou Carbé General +11,9 +6,5 -13,6 2,0 bdl -35,8 -6,3 +16,4 +10,4
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Pou Carbo Jul-19 49,8 +3,9 -14,1 nd nd -37,1 -6,3 +16,5 +10,3
Pou Carbé Sep-19 +12,0 +5,2 nd nd +11,3 -36,8 -6,3 nd nd
Pou Carbé Oct-19 +15,4 +7,9 -11,2 2,5 +6,6 -40,8 -6,9 nd nd
Pou Carbé Nov-19 +11,5 +4,5 nd nd +7,6 -38,5 -6,7 +16,9 +12,6
Pou Carbo Dec-19 nd nd nd nd nd -39,7 -6,8 nd nd
Pou Carbé Feb-20 +10,4 +2,1 nd nd nd -38,9 -6,6 nd nd
Pou Carbo Apr-20 +14,0 +4,7 nd 2,3 +11,5 -36,0 -6,3 nd nd
Pou Carbé May-20 +12,9 +8,2 nd nd nd -37,0 -6,5 nd nd
Pou Carbo Jul-20 +10,1 +5,0 nd 1,5 +12,3 -37,7 -6,5 +14,9 +12,7
Pou Comissaria Jun-20 +10,6 +3,8 nd 2,2 nd -36,5 -6,0 +8,2 +16,0
Pou Fontanillas General +7,2 +3,2 -13,5 <0,8 bdl -34,3 -5,9 +16,9 +7,0
Pou Fontanillas Jul-19 +13,4 +12,6 -13,6 1,0 nd -34,5 -5,9 +17,3 +7,9
Pou Fontanillas Sep-19 +6,1 +3,1 -6,8 nd nd -35,0 -5,9 nd nd
Pou Fontanilles Oct-19 +7,4 +3,3 nd nd nd -36,1 -6,3 nd nd
Pou Fontanilles Nov-19 +6,6 +4,4 nd 1,0 nd -35,4 -6,2 nd nd
Pou Fontanilles Dec-19 +6,9 +3,7 nd nd nd -36,8 -6,3 nd nd
Pou Fontanillas Feb-20 +7,9 +7,6 nd nd nd -36,2 -6,2 nd nd
Pou Fontanilles Jun-20 +7,9 +3,5 nd nd nd -36,4 -6,2 nd nd
Pou Garraf General +14,7 +8,4 -13,5 6,1 +11,4 -40,1 -6,4 +15,2 +10,2
Pou Hilario General +6,4 +10,4 -13,6 2,5 bdl| -34,7 -5,8 +1,8 +4,5
Pou n@1 General +6,0 +9,4 -13,7 3,2 bdl -35,0 -5,8 +1,4 +4,1
Pou Rat Penat

(riera) - +6,4 +6,2 nd 2,5 nd -36,1 -6,4 nd nd
Pou Rat Penat

(Camping) JUn-20 +7,2 +6,0 nd 2,5 nd -34,9 -6,2 nd nd
Pou Samitier

(boca de pou) S +8,8 +3,8 -13,6 1,2 +10,4 -34,8 -6,0 +17,2 +9,3
Pou Samitier

(dipdsit) General +13,1 +6,9 -14,3 2,7 bdl -35,4 -6,0 +12,1 +7,9
Pou Samitier

(diposit) . +16,4 +10,9 -11,8 2,2 +20,3 -34,3 -5,8 +15,1 +9,3
Pou Samitier Sep-19 +21,3 +14,9 -11,3 1,9 +11,5 -35,8 -6,1 +16,9 +11,1
Pou Samitier Oct-19 +12,1 +5,5 nd 1,9 +9,9 -38,0 -6,6 nd nd
Pou Samitier Nov-19 +28,3 +19,9 -10,0 2,8 +3,8 -38,8 -6,6 +16,8 +15,1
Pou Samitier Dec-19 +10,0 +8,4 nd nd nd -37,2 -6,4 nd nd
Pou Samitier Feb-20 +8,7 +7,8 -14,1 1,6 +3,8 -37,1 -6,3 +4,5 +14,8
Pou Samitier May-20 +9,0 +6,8 nd nd nd -36,7 -6,3 nd nd
Pou Samitier Jul-20 +8,5 +3,9 nd nd nd -36,1 -6,1 +10,2 +12,5
Pou UTE General 46,3 +9,8 -13,3 2,4 bdl -30,6 -5,4 +4,9 45,3
Pou UTE Jul-19 -0,2 +5,8 -13,1 nd nd -29,3 -5,0 +5,7 +5,5
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Pou UTE

Pou UTE

Pou UTE

Pou UTE

Pou UTE

Pou UTE

Pou Vell

Pou Vell

Pou Vell

Pou vell

Pou Vell

Pou Vell

Pou Vell

Font de Piques
Font de Piques
Font de Piques
Font de Piques
Pou de la Mata
Aiguadolg
AiguaDolg
Aiguadolg
Aiguadolg
Aiguadolg Platja
Congre

Cova centenari

Falconera 0
(Mar)

Falconera F-1
Falconera F-1
Falconera F-1
Falconera F-1
Falconera F-1
Falconera F-2
Falconera F-3
Falconera F-3
Falconera F-3
Falconera F-3

Falconera F-3
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Nov-19
Dec-19
Feb-20
Jun-20
General
Jul-19
Sep-19
Oct-19
Nov-19
Dec-19
Jul-20
General
Feb-20
Apr-20
May-20
General
General
Sep-19
Oct-19
Apr-20
Dec-19
General

General

Sep-19
General
Apr-20
May-20
Jun-20
Jul-20
General
General
Jul-19
Sep-19
Oct-19

Jan-20

nd

nd
+5,2
+6,0
+6,5
+6,7
+9,3
+14,9
+6,9
+12,5
+11,4
+9,7
nd
bdl
nd

nd

nd
+17,9
+28,0
nd
+10,8
+14,5
nd
bdl

+13,5

nd

bdl
+7,0
+22,4
nd

nd
bdl
bdl
nd

nd

nd

+3,4

nd
nd
+8,1
+8,4
+9,9
+7,3
+4,8
+7,1
+5,7
+9,7
+8,1
+6,1
nd
bdl
nd
nd
nd
+11,0
+19,0
nd
+6,5
+2,3
nd
bdl

+5,5

nd

bdl
+5,6
+14,0
nd

nd
bdl
bdl
nd

nd

nd

1,2

nd
nd
nd
nd
nd
nd
-13,7
-14,3
nd
nd
-12,0
nd
nd
-15,0
nd
nd
nd
-15,0
-12,1
-7,9
-11,2
nd
-11,8
-3,4

-15,0

2,6

-8,8
nd
nd
nd
nd

-8,9

-8,9

-1,8

-3,9

-6,5

-10,0

nd
nd
nd
nd
nd
nd
2,4
nd
nd
nd
1,8
nd
nd
3,4
nd
nd
nd
2,4
2,7
5,5
2,3
2,5
2,6
nd
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0,6

7,8
3,2
3,3
3,1
2,9
8,6
5,7
0,8

nd
0,6

3,8

nd
nd
nd
nd
nd
nd
bdl
nd
nd
nd
nd
nd
nd
bdl
nd
nd
nd
bdl
+8,5
nd
+3,1
bdl
+11,5
bdl

bdl

nd

+9,4
+8,3
+9,2
+7,8
+7,8
+8,7
+8,9

nd

nd

nd

+10,1

-30,9
-32,1
-32,7
-34,1
31,4
-32,8
-36,8
-36,9
-37,5
-38,3
-38,7
-38,5
-38,0
-38,3
-40,2
-36,8
37,4
-34,8
-36,4
35,4
39,2
33,7
-40,7

+7,6

-36,6

+8,1

-25,5
-36,1
-36,3
-36,1
-34,9
-26,1
-26,6

49,1
+13,1

+9,4

33,6

-5,2
-5,6
-5,6
-5,7
-5,4
-5,6
-6,3
-6,3
-6,3
-6,7
-6,7
-6,7
-6,4
-6,6
-6,8
-6,4
-6,5
-5,9
-6,3
-6,1
-6,6
-5,9
-6,8
+1,0

5,9

0,1

+1,2

6,0

nd

nd

nd

nd

nd

nd
+16,7
+16,3
nd

nd

nd

nd

nd
+2,9
nd

nd

nd
+3,2
+17,8
nd
+16,3
+17,1
+16,9
+21,1

+10,9

+20,2

+20,9

nd
+17,2
+18,1

nd
+20,8
+21,0

nd
+21,0
+21,0

+20,3

nd

nd

nd

nd

nd

nd
+10,3
+9,9
nd

nd

nd

nd

nd
+6,2
nd

nd

nd
+4,4
+11,7
nd
+12,2
+15,6
+20,3
+9,8

+10,2

+8,7

+9,8
nd
+17,7
+17,2
nd
+10,6
+10,0
nd
+9,1
+8,7

+19,7
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Falconera F-3

Falconera F-5

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4

Pou Eusebi F-4
Ext

Pou Eusebi F-4
Int

Punta Ginesta

Punta Ginesta

Punta Ginesta

Punta Ginesta

Feb-20
Oct-19
General
Sep-19
Oct-19
Nov-19
Dec-19
Dec-19
Jan-20
Jan-20
Feb-20
Apr-20
May-20
Jun-20

Jul-20

Jul-19

Jul-19

Dec-19
Jan-20
Apr-20

May-20

nd
+23,4
bdl
nd

nd

nd
bdl
nd

nd
+7,1
nd
+7,1
+23,1
nd

nd

nd

nd

bdl
2,3
bdl

nd

nd
+4,4
bdl
nd
nd
nd
bdl
nd
nd
+5,8
nd
+5,2
+13,8
nd

nd

nd

nd

bdl
-1,6
bdl

nd

-9,9
-7,3
9,3
-7,3
-5,2
-8,9
-11,3
nd
-10,8
-12,3
-11,3
nd
nd
nd

nd

bdl

8,3

-10,0
-10,2
nd

nd

2,3
3,6
10,0
1,8
0,7
1,6
3,5
4,1
3,1
2,9
2,9
3,0
2,8
4,0

3,6

0,7

2,3

6,7
6,4
5,7

6,2

+14,0

+9,8
+8,0
+8,1

+6,9

12,7

-34,1
nd
-29,2

31,0

-6,3 +18,3
-5,9 +19,4
-5,7 +20,7
-2,7 +20,7
+0,3 +20,7
-1,7 nd
-6,7 +17,4
-6,5 +17,8
-6,3 +20,3
-6,5 nd
-6,4 nd
-6,3 nd
-6,4 nd
-6,5 nd
-6,1 nd
-0,8 nd
-3,4 nd
-6,0 +21,3

nd nd
-5,3 +21,0
-5,6 +20,9

+15,0
+11,6
+10,4
+9,4
+9,7
nd
+25,2
+18,5
+19,7
nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

+10,1
nd
+15,5

+10,9

bdl = per sota del limit de deteccid, nd = no determinat, pendent = analisi pendent de rebre el resultat.
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