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1 INTRODUCCIO

L’aplicacié practica de la SNMR en la identificacié de plomalls de contaminacio
per hidrocarburs comporta un esfor¢ de lectura i documentacié previa. En
aguest sentit per una correcta lectura del cas practic cal també disposar del
document del fonament teoric en espectroscopia NMR.

2 EXEMPLE D’APLICACIO

Entre els 950 i 975 metres d’alcada a la vall d’Andorra la Vella s’efectua una
prospecci6 SNMR en un terreny contaminat per hidrocarburs sense previ
coneixement. Aigles amunt si que existia I'evidencia de la contaminacié amb
DNAPL a l'aquifer de Santa Coloma, via directa (Expedient: G 002.01.02). La
contaminacié per hidrocarburs a la zona no saturada i l'aquifer de La
Margineda ha estat detectada de forma molt posterior per via directa (Expedient
A 009.12.13). Actualment s’estan duent a terme (2018) actuacions de
descontaminacié de sols, pero aquest s’inicien a la zona just quan entra en
vigor el reglament (http://www.igeotest.ad/Dryas/Contaminacio.htm). L’historic
de la detecci6 de la contaminacio s’esgrimeix a continuacio:

2.1 ANTECEDENTS

Any zero (0) — Deteccié de DNAPL a 10 — 15 metres de profunditat a 1 km de
distancia aigiies amunt del lloc prospectat amb SNMR (expedient G 002.01.02).
Any U (6) — Desmantelament d’'una empresa de productes asfaltics a 350 m del
sector estudiat (Figura 1, punt A).

Any vuit (8) — Prospeccido SNMR realitzada a la zona d’estudi. En aquest indret
les concentracions més altes es localitzen en superficie. Les concentracions de
TPH sén majoritariament en les cadenes C21-C35, aquestes concentracions
indiqguen una alteracié del terreny per olis minerals, més pesats que els
carburants.

Any nou (9) — Vessament de més de 5 Tones de carburant d’origen
indeterminat situat a 50 m al nord de la zona prospectada (Figura 2, punt C i
D). El gasoil és un derivat del petroli esta compost aproximadament d'un 75%
d'hidrocarburs saturats (principalment parafines incloent isoparafines i
cicloparafines) i un 25% d'hidrocarburs aromatics (incloent naftalens i
alcalobenzens). La férmula quimica general del gasoil comd és C12H26,
incloent quantitats petites d'altres hidrocarburs les férmules van des C10H22 a
C15H32.

Any deu (10) — Acci6é de descontaminacié de sols del solar d’'una empresa de
reciclatge i recanvis d’automobils situada a 180 m al NE de la zona
prospectada. (Figura 2, punt E)
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Any onze (11) — Detecci6 de contaminacié de carburant d’origen indeterminat
amb un plomall de fase lliure detectada en el freatic a 7 metres de profunditat al
lloc on s’efectua la SNMR. L’afectacio presenta concentracions de 25 g/li 21 g/l
en les cadenes alifatiques C12-C16 i C16-C21 respectivament. Sis mesos més
tard les mateixes cadenes alifatiques tenien continguts de 2,5 g/l i 2,1 g/l.
Deteccio de contaminacié difusa en els sols de la zona saturada i no saturada
per hidrocarburs en tots els indrets investigats (> 10 punts). Les concentracions
de THP’s son de 1,3 g/kg essent les concentracions més grans les
corresponents a les cadenes més pesades (C21-C35). Aquestes cadenes que
no es corresponen amb els gasoils detectades al sobrenedant i podria
correspondre a olis i hidrocarburs pesants de DNAPL’s, ja que les
concentracions augmenten en profunditat, (5,3 m; 6 m; 8,3 m; 10,6 m i 11 m)
presentant un total d’alifatics de 86, 430, 4400, 2200 i 2500 mg/kg.

Any dotze (12) — Estacio de servei de carburant per calefaccio (Figura 2, punt
B).

Any tretze (13) — Clausura per reformes d’un fossar de canvi d’olis de camions
de gran tonatge (Figura 2, punt A).

Any tretze a setze — Cas de contaminacio judicialitzat i sentenciat. (exedient: A-
008.12.13)

Any setze (16) — Tancament i reforma complerta d’'una benzinera situada 1,5
km aigles amunt.

Any disset (17) — Obres de descontaminacié en d’una benznera situada 1,5 km
aiglies amunt.

Any divuit (18) — Obres de control de diposits i canonades en una benzinera
situada a 1 km aigiies amunt.
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Figura 1: Situacio del sector amb sobrenadant a 7 m de profunditat encerclat
en groc. Simulacio de tracadors (linies en magenta) efectuat amb el model
matematic en FLOWPATH realitzat per GUTIERREZ & TURU (2014b;
http://www.igeotest.ad/Igeofundacio/Activitats/Docs/PDF/Granada/articulo%20hidro%206_Parte%202e.pdf). s’han
marcat els punts d’arribada per un temps de 10 dies, 100 dies i 200 dies

(cercles en blau).
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2.2 PROSPECCIO SNMR

La prospeccié hidrogeofisica efectuada en el seu dia constava de dos
emplacaments d’antenes SNMR (Figura 2), dels quals sols s’analitza I'antena
meés petita en 8. En el sector d’inferior cota existeix una estacié transformadora
(ET) i una xarxa d’alta tensié que transporta electricitat en direcci6 NNE-SSW,
la qual genera armonics de 50 Hz, essent la frequéncia de 1950 Hz la més
propera a la frequencia de Larmor (1939,3 Hz). Pel cas I'antena MRS P3 el
diametre de cada cercle de I'antena era de 30 m de diametre orientat N-S i els
impulsos electromagnétics foren generats a la frequéncia a 1936,8 Hz. La
profunditat d’investigacié és de 40 m repartits en 5 mesures SNMR.

Figura 2: Geomorfologia del sector estudiat. En verd ventalls al.luvials, en
violeta sediments morrénics i en rosa sediments de fons de vall. MRS P3
antena circular amb figura d’interferencia orientada NS. MRS P1 antena
guadrada en diamant orientada NNW-SSE.
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2.2.1 La Zona No Saturada

El resultat del primer moment d’impulsié en MRS-P3 a 0,1 As (Amper segon),
que és el moment d’impulsié el més superficial i centrat en la zona vadosa,
consta de l'espectre de frequéencies de la Figura 3. En aquesta figura pot
observar un pic d’intensitat maxim centrat en 1940 Hz, més una serie de pics
de freqlencia situats a banda i banda d’aquest, és a dir que presenta una
simetria. Efectuant una inspeccié de l'espectre de frequencies s’bserva que
existeix un pic de frequéncia dissimetric en posicié 1929 Hz, i que possiblement
podria correspondre amb una senyal de desplacament quimic (dTx = -5,6 %o;
Figura 4). El sector comprés entre 1922 i 1958 Hz correspon al que els pics de
freqlencia (7) guarden una certa simetria (1 pic cada 5,14 Hz; Figura 4). Els
possibles nivells d’acoblament J s’han marcat en color magenta dividint la
intensitat de I'espectre (Eo, en nV) en 6 nivells (Figura 4). Cada nivell esta
separat de l'altre en una progressio del doble de I'anterior i la suma de totes les
intensitats és propera a un valor multiple de 2" (Figura 4). Aixi doncs el que
s’esta detectant en la zona no saturada és una especie organica que te quatre
nivells de protons acoblats, fet que equival a 16 protons (Figura 4). Si aquesta
espécie és un alifatic, que és el que resulta haver estat detectat en els sols de
la zona, haura de tenir seguir la seguent relacio dels alcans: CnH2n+2, és a dir
C16H34, un carburant Diesel (Figura 4).
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Figura 3. Espectre de frequencies obtinguda amb el programa d’adquisicié de
dades SNMR Prodiviner 3.0. de la casa Iris-Instruments. La linia en negre és el
soroll electromagnétic ambiental, mentre que la linia blava és el senyal
recuperat després d’efectuar una sequencia d’adquisicié de doble impuls.
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Possible first ordre spectrum
Do we have a progression in intensities?: 1x, 2x, 3x, 4x
0.4,0.8, 1.8, 3.4 (=3.6 nV)
3
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Result: Multiplet type: dddt : n = 4 : Pentet: 16 protons
1.958-1.922 = 36 Hz Collphnge
1 peack ealch 5.14 Hz protons
S
n
1 d J4 (16)
2 dd J3(8)
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Possible: C16H34 g o5
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6 : B(Tx) = 5.6 %o
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Figura 4: Espectre de frequéncies en zona no saturada a La Margineda.
S’identifica un possible desplacament quimic a 11 Hz de la freqiéncia de
Larmor o a &(Tx)=-5,6%o, ja que no hi ha un simeétric a d(Tx)=+5,6% com en
d’altres pics. S’ha efectuat una deconstruccié dels acoblaments en 4 nivells,
obtenint un possible acoblament de tipus dddt. La ressolucié de I'espectre és
baixa (£ 1 Hz) fet que tendeix a efectuar lectures amb acoblaments inferiors als
reals. En aquest cas I'hidrocarbur identificat pot correspondre a un Diesel, pero
també podrias ser un hidrocarbur més pesat (lubrificants). En tot cas no inferior
al possible. Pel cas estudiat és conegut que el sector presenta contaminacio
per carburants com el Diesel, perd també per fraccions d’hidrocarburs amb
cadenes més llargues.
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2.2.2 LaZonaVadosai nivell freatic

Per la zona saturada i corresponent a la part més superficial del nivell freatic (5
— 7 m de profunditat) la senyal més intensa se situa a 1950 Hz. Podria tractar-
se d’un armonic de 50 Hz, la freqléencia de les linies eléctriques, no obstant no
s’observa a 1900 una senyal equivalent (Figura 5) ni tampoc en el moment
d'impusié anterior apareix, per la qual cosa queda entredit que sigui
exclusivament d’una interferencia electromagnetica (EM). El seguent pic en
intensitat se situa a la frequencia de Larmor (= 1940 Hz) i es correspon amb
I'aigua en el subsol (Figura 5). El tercer pic en intensitat presenta dos pics més
simetrics i podria tractar-se d’un multiplet generat per hidrocarburs. Aquest
multiplet te una intensitat molt semblant a la del multiplet identificat en la zona
no saturada (Figura 3 i 4). En el suposit de ser un quintet o pentet, part del
mateix queda emmascarat per la senyal de l'aigua en la franja 1940-1947 Hz
(Figura 5). No obstant la meitat del pentet abracaria un rang de frequéncies
igual al de la zona no saturada. Les relacions d’intensitat entre ells seguiria una
progressio artimética (1x, 2x, 3, ..) i la suma total d’intensitats seria de 16 = 2°,
fet que indica que es tracta del mateix hidrocarbur que el present a la zona no
saturada. Els hidrocarburs presents en el nivell freatic han experimentat un
desplacament quimic de d = -3,5%o, per la presencia de l'aigua.
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Figura 5. Espectre de frequencies obtinguda amb el programa d’adquisicié de
dades SNMR Prodiviner 3.0. de la casa Iris-Instruments. Moment d’impulsié 2 a
uns 0,3 As (Ampers segon). La linia en negre és el soroll electromagnetic
ambiental, mentre que la linia blava és el senyal recuperat després d’efectuar
una sequeéncia d’adquisicié de doble impuls.
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2.2.3 La Zona Saturada

A una profunditat aproximada de 14 metres, el espectre de freqliencia mostra
un pic a 1960 Hz (AL = 20 Hz) corresponent a un desplacament quimic de dTx
= 11,9 %o (Figura 6). Aquest pic és habitual en els espectres de frequencia del
fons de vall d’Andorra la Vella i es desconeix la seva natura. El segon pic en
intensitat és el que correspon un altre cop a 1950 Hz. El tercer pic en intensitat
coincideix amb a frequencia de Larmor (aigua subterrania), tot i que podria
solapar un altre pic d’'una intensitat finerior. Continua existint el pic amb
desplacament quimic en zona vadosa de 0 = -3,5%o, aqui de & = -2,4%o, pero
amb la mateixa intensitat (3,6 nV), i respon a la presencia dels hidrocarburs
detectats en nivells superiors. Per altra banda, s’observa un nou pic a 1922 Hz
(0Tx = - 7,48 %o) i dos d’intensitat inferior separats 5 Hz del qual no se sap quin
pot ser el seu origen. Hom interpreta aquest espectre de frequencies com el
solapament de més d’'un espectres d’especies organiques, possiblement un
espectre combinat (Figura 7).
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Figura 6: Espectre de frequencies obtinguda amb el programa d’adquisicié de
dades SNMR Prodiviner 3.0. de la casa Iris-Instruments. Moment d’impulsié 3 a
uns 0,8 As (Ampers segon) La linia en negre és el soroll electromagnetic
ambiental, mentre que la linia blava és el senyal recuperat després d’efectuar
una sequencia d’adquisicio de doble impuls. S’ha ombrejat el multiplet de
hidrocarburs que se segueix des de superficie. A aquesta profunditat I'espectre
de frequéncies individualitza més pics corresponents a desplacaments quimics
de compostos ressonants desconeguts.
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Figura 7: Espectre de frequencies obtinguda amb el programa d’adquisicié de
dades SNMR Prodiviner 3.0. de la casa Iris-Instruments. Moment d’impulsié 3 a
uns 0,8 As (Amperis segon). S’ha ombrejat el multiplet combinat de diferents
grups funcionals conjunts, que en aquest exemple es compara amb I'espectre
d’un hidrocarbur hidratat amb grups OH- (C12H1502), a imatge de la col.leccié
d’espectres de https://www.chem.wisc.edu/areas/reich/nmr/05-hmr-12-abx.htm
(part superior de la figura). AMX
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2.2.4 LaZonaintermédia de ’aqlifer de La Margineda

A una profunditat aproximada de 20 metres, el espectre de frequencia podria
assimilar-se a una combinacié de especies organiques lineals o cicliques amb
diversos radicals (Figures 8 i 9). No obstant I'espectre de freqiencies també
admet la presencia del pentet d’hidrocarburs detectat en els nivells superiors
(Figura 10).

R1
R? W/\R 1 AXz AX, R? R2 AB,
Fy F
A B

Figura 8: Cas d’un espectre NMR per dos radicals que comparteixen un mateix
tercer radical en una cadena alifatica (AX2). Cas d’un espectre NMR per dos
radicals que comparteixen un tercer radical en una cadena ciclica no saturada
(AB2). En els dos casos la distancia entre espectres individuals és funcié de la
distancia a la que es trobi aquests radicals, podent solapar-se els espectres
(https://www.chem.wisc.edu/areas/reich/nmr/05-hmr-12-abx.htm).

AMX, ABX and ABC patterns, and various related spin systems are very common in organic molecules. Below some of the structural
types which give ABX patterns.

Hx
i N n
R/ -.C/R 7C\czc"‘ HX\%H.
3 [ R H a
Hx Hg Ha B R
Ha
CoH15NO Click for full Spectrum
300 MHz "H NMR Spectrum in CDCla
Source: Aldrich Spectra Collection/Reich
AT T AT
OH H 3020 100 HZ
|
N\
X A/B
[ EENENE S BN AN AN NN AN A A B AN A A A pova by v b
4.8 ppm 4.7 4.6 27 ppm 26

Figura 9: A la part superior de la figura, especies organigues que intervenen en
espectres NMR combinats de tipus ABC, ABX o AMX. A la part inferior de la
figura un exemple de compost organic ciclic saturat, hidratat (grup OH-) i
nitrogenat (grup NH+3). L’anell saturat i el grup OH- formen I'espectre AB,
mentre que el segon radical en serie produeix l'espectre X
(https://www.chem.wisc.edu/areas/reich/nmr/05-hmr-12-abx.htm).
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Figura 10: Important pic a 1960 Hz (AL = 20 Hz) corresponent al mateix un
desplacament quimic de 8Tx = 11,9 % de la Figura 6. Aquest pic podria
correspondre al compost organic de tipus ABX identificat a la Figura 7. El
segon pic en intensitat, el tercer i el quart podrien correspondre a un compost
organic de tipus ABC. La senyal de l'aigua apareix en cinqué lloc en intensitat,
a 1940 Hz. Finalment el pentet d’hidrocarburs (dddt) de la Figura 4, Figura 5 i
Figura 6 encara seria present a aquesta profunditat, pero amb una intensitat
menor. Els compostos organoclorats i nitrogenats presenten justament aquesta
tipologia d’espectres (Triclorobenzens, Olinitrobenzoats, Phenyl 2-2
Dimethoxyethane, Dichloroanisolem,.... sovint utilitzats com a fungicides,
herbicides, disolvents i liquids dielectrics per transformadors).
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2.2.5 La Zonaprofunda de l’agiifer de La Margineda

La zona profunda de l'aquifer de La Margineda (40 m) també presenta espécies
organiques similars a les de I'anterior impuls electromagnétic (ABX), no obstant
al sector on abans hi havia el pentet d’hidrocarburs ara es troba un espectre
diferent, assimilable a un de tipus ABC (Figura 11) o de tipus AB2 com el dels
organoclorats (Figura 11).

Problem R-19N2 (C;HgCI.0) OM
300 MHz "H NMR spectrum in CDCI, e
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Cl
3.00
| 1 | L L | 1 | L
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Figura 11: Part alta de la figura, espectre de freqlencies per un compost
organoclorat. Part inferior, espectre de frequencies de I'impus electromagnétic 5
assolint el fons de I'aquifer. La senyal de I'aigua se situa a 1940 Hz en mig dels
espectres de freqlencia de possibles compostos organics.
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3 ESPECTROSCOPIA NMR | EL TEMPS DE RELAXACIO T1i T2

Es important entendre els processos de relaxacid per a la correcta mesura i
interpretacio dels espectres en NMR. En els compostos organics els nuclis
ressonants acostumen a ser els isotops *H i **C. Tot i ser molt abundants en les
espeécies organiques sols una poblacié molt petita de nuclis responen als estats
d’exitacié (normalment menys d'1 de cada 10.000 molecules). Per molts nuclis
la relaxaci6é (és a dir, el retorn a l'estat d’excitacid normal) és un procés lent,
amb una vida mitja d'ordre de 100 milisegons a 100 segons per a un nucli amb
espin 2. Per tant, és molt facil saturar una transicié de NMR (igualar poblacions
excitat i no excitats), amb la consegiient perdua de contrast del senyal.

Les linies de NMRIi son extraordinariament nitides i molt properes (en termes
energetics) en comparacid amb els metodes espectroscopics induits d'alta
energia (Figura 12). Tant és aixi que lI'ampliacio de la incertesa de Heisenberg,
que és una funcié de l'estat energetic al quin estigui I'espécie organica (per
tant, de la taxa de relaxacid), és una caracteristica dominant de molts espectres
de NMR. Aixd comporta que quan la relaxacié és molt rapida, les senyals NMR
sén més amplies.

Cl C O C H

-— Hz

Figura 12: Exemple dels espectres de dos molecules de carboni unida als seus
radicals. L'espectre NMR d’una molecula organica (p.e. clorometoximeta)
s'observa que dos tipus d'hidrogens de la molecula donen lloc a senyals de
ressonancia diferenciades.
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Els temps de relaxacié (T, i T,): Es distingeixen dos tipus de relaxacio: la Spin-
Lattice (T,, també coneguda com relaxacié longitudinal o relaxaci6 en la
direccié z) i la Spin-Spin (T,, també coneguda com relaxacié transversal o
relaxacié en el pla x-y). La relaxacié T, respon al procés de restablir la
distribucié normal de la poblacié gaussiana dels estats d'espin alfa i beta en el
camp magnetic. T, és la perdua de coherencia entre els nuclis. T, és sempre
inferior o igual que T, (R = velocitat de relaxacio, R, = 1/ T,, R,> = R)), ja que el
retorn de la magnetitzacié a la direccid6 z inherentment causa pérdua de
magnetitzacio en el pla x-y. L'amplada de la linia d'un senyal NMR es
determina per T, —T, curta, significa linies més amplies (v,, = 1mT,; v,, =
amplada de la senyal en velocitat mitja, Figura 13). La taxa de maxima
repeticio durant l'adquisicié d'un senyal de NMR es regeix per T, - T, curta, i
significa que la magnetitzacio es recupera meés rapidament, i es pot adquirir un
espectre en menys temps. L'exit de molts experiments multipulse, depen
crucialment de la consideraciéo adequada dels temps de relaxacio, que en
SNMR (efectuada amb Numis Lite) acostuma a ser 40 ms.

—— "'_\"1/2 == 1J|rJTT1

Figura 13: Representacio grafica de la velocitat mitja d’'una senyal NMR
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3.1 ELS TEMPS DE RELAXACIO NMR

A la relaxacio T1 (Spin-Lattice relaxation) hi ha guany i perdua de magnetitzacié
en la direcci6 z. Les linies de NMR sén almenys tan amplies que les
especificades per I'ampliacié del principi d'incertesa de Heisenberg a causa del
temps inherent als estats de espin (I'amplada real es regeix per T,). Per a la
majoria de spin Y2 nuclis T, es troben entre 200 milisegons i 50 segons. Una
mostra desmagnetitzada sotmesa a un el camp magneétic extern es trboa en un
estat d’equilibri de Boltzmann, entre els estats alfa i beta, de constant de
velocitat de primer ordre k = 1/ T,, tal com es mostra a la Figura 14.

La taxa de relaxacié espontania de les orientacions d’espin nuclear és gairebé
zero. La relaxacio T, és causada per camps magnetics transitoris (generalment
a causa del moviment molecular) a la frequencia de precessié de Larmor. En
els liguids mobils a temperatura ambient, les taxes mitjanes de rotacio
molecular s6n diverses ordres de magnitud superiors a v,, de manera que
nomes una petita part dels moviments es troba en la freqiiencia adequada, la
qual cosa provoca una relaxacido molt ineficient (T, llargs). Per a molecules més
grans i solucions més viscoses, els moviments moleculars es tornen més lents i
els resultats de relaxacidé més eficients (escurca T,). No obstant aixo, si els
moviments moleculars mitjans es fan més lents que v,, T, torna a ser més llarg
(Figura 15), i aquesta és la utilitat a explotar en SNMR.

Figura 14: Variacié de T, en 'eix magnetic z a la part alta de la figura. Aquest
vector no és possible detectar-ho directament amb la MRS, i per aixo cal
efectuar una cadéncia de doble pols de 90° (part baixa de la figura) per poder
mesurar-la en el moment que la magnetitzacio retorna a la direccio z: Mz = Moo
(1 _ e—t/Tl)’
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Figura 15: Comportament de T, i T, en funci6 de la viscositat ( T, = el temps
que triga la molecula mitjana a rotar /180 o un radian). Figura modificadad de
BLOEMBERGEN et al.,, 1948). En sombrejat blau s’indica el rang de valors
habituals per T, i T, per l'aigua subterrania en SNMR. Amb preséncia de
hidrocarburs dissolts, el maxim temps de relaxacio tendeix a disminuir i quedar
a prop del valor minim de deteccié de l'aparell utilitzat (Numis Lite). Cal fer
esment que la mesura de T, esta també en funcié de la intensitat del camp
magnetic, és a dir que en funcio de la latitud. Aixi T, pot no ser detectable amb
presencia d’hidrocarburs a I'aigua mentre que T, si.
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3.2 EXEMPLE D’APLICACIO
L’exemple d’aplicacié és el mateix que en el cas de la espectroscopia SNMR
amb FFT. Un cop és coneguda la contaminacié per hidrocarburs i altres

compostos organics en l'aquifer de La Margineda hom observa quina és la
reaccio de T, i T,* de cada impuls electromagnetic.

3.2.1 La Zona No Saturada

A la zona no saturada hom observa que el temps de caiguda (relaxacio) de T, <
T, (Figura 16), la qual cosa te un especial significat en la constant de correlacié

(T, ja que T, és menys sensible als canvis de viscositat que T, (Figura 17). En

un context d’una contaminacié de soOls aix0 sols passar per la presencia
d’organoclorats o d’hidrocarburs.
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Figura 16: Temps de relaxacid obtinguda amb el programa d’adquisicié de
dades SNMR Prodiviner 3.0. de la casa Iris-Instruments. La linia en negre és el
soroll electromagnétic ambiental. Ssequéncia d’adquisicié de doble impuls. El
temps de relaxacié és donat per una funcié exponencial. Linea blava correspon
al temps de caiguda del primer impuls de la sequéncia en modus FID (Free
Induced Decay), mentre que la linia rosa és pel segon impuls obtenint aixi T,. El
propi programa efectua un ajust exponencial per ambdos corbes, tot i que
sovint la distorsio del senyal requereix una inspeccio visual previa o bé un
tractament del senyal posterior.
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Figura 17: Un front de percolacié genera un decrement de la viscositat en la
zona no saturada. En el sistema Numis Lite la sequéncia d’adquisicié en doble
impuls per obtenir T, i T,*, efectua la ressonancia a dues profunditats similars
pero no exactes, fet que permet identificar la polaritat o gradient de la viscositat.
El segon impuls (T,) sempre es queda a menor profunditat que en el primer
impuls (T,*). A més aquesta diferencia augmenta amb la poténcia de l'impuls
electromagneétic. En aquest exemple T, > T,, fet que implica una polaritat
positiva, és a dir la part alta de la franja sondejada és més viscosa que la part
inferior.
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3.2.2 LaZonavadosai nivell freatic

A la zona vadosa el nivell freatic oscil.la estacionalment (GUTIERREZ & TURU,
2014), i unicament s’observa temps de caiguda (relaxacid) per T,* (Figura 18),
mentre que T, és inexistent. Hom pot suposar que el temps de relaxacioé de T,
és igual al temps mort d’adquisicié de dades de I'aparell utilitzat que és de 40
ms (Figura 19). En aquest cas la variabilitat de la viscositat és major a la zona
vadosa, possiblement per la presencia hidrocarburs en fase lliure sobre el nivell
freatic, ja que aixi el decalatge de v, entre T, i T,* seria major que en zona no
saturada.

7 ProDiviner

File  Communication Help
th) Configuration ¥ Signal %f‘ System
-229;23.9 FPositive Signal Envelope
Forualig Moize Signal P1 Signal P2
15 I 10
"
2 £ % 5
@e 2l
a2 ke
20
A ki B
[ o0 kv i il
- AmE =
. = o
Signal 1 =0
Pulse <03 [Ams]: 298,66 -
ampliude <€D> W] © 15 o Exponential decay for T2"
Decay time <T2% [ms]: 527 -
Frequency [Hz) 19456 32 =
Phase [degree]: 1490 30 E /
- No exponential decay at all for T1
: v /
Signal 2 =
00
Pulse <03 [Ams]: 239.39 = =
Amplitude <E0> (] : [14 15 1
Decay time <T2* [ms): 138 10 -
Frequency [Hz) 1940.3 5 E
Phaze [degres]: 173 1] E
a
Average noise  [nV] : 43 iy
! Larmar frequency [Hz) : 1936.8 Fix gain factor : 28611 Loop impedance : | 3.81 Noige [mv]: 12387
Ei| <0 g [fL g Thraw Batteries Mumis @ BO NG
lon/olt Stack: | 124 f| 124 ]

Figura 18: Espectre de frequéncies obtinguda amb el programa d’adquisicié de
dades SNMR Prodiviner 3.0. de la casa Iris-Instruments. Moment d’impulsié 2 a
uns 0,3 As (Ampers segon). La linia en negre és el soroll electromagnetic
ambiental, mentre que la linia blava és el senyal recuperat després d’efectuar
una sequencia d’adquisicié de doble impuls. No s’observa una disminucio de la
senyal en T, (linea magenta), la qual cosa si que s’observa en T,*.
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Figura 19: Rang de viscositats en la qual el temps T, es troba estabilitzat a
prop del limit de deteccio de I'aparell utilitzat (4*102 segons), mentre que T,* es
troba dins d’'un ambient menys visc0s, possiblement ja per sota del nivell
freatic.
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3.2.2 La Zonasaturada

A la zona saturada hom observa que el temps de caiguda (relaxacié) de T, = T,
(Figura 20), el que significa que ambdos se situen dins d’un ambient amb
menys viscositat que en I'anterior impuls (Figura 21).
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Figura 20: Espectre de frequiéncies obtinguda amb el programa d’adquisicié de
dades SNMR Prodiviner 3.0. de la casa Iris-Instruments. Moment d’impulsié 3 a
uns 0,8 As (Ampers segon). Aqui els valors minims d’amplitut obtinguts per T,
(magenta) i T,* (blau) sdn molt semblants.
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Figura 21: En observar que els valors de T, i T,* sbn molt semblants a la figura
anterior (Figura 20) implica que hi ha una progressié d’'una disminucio de la
viscositat en fondaria (més dilucio).
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3.2.3 LaZonaintermedia de I’'aquifer de La Margineda

A la zona intermédia de l'aquifer Unicament s’observa un uUnic temps de
caiguda (relaxacié) que correspon a T,* (Figura 22), essent molt baix. Aixo
significa que hi ha un augment notori de la viscositat en aquesta fondaria (entre
20 i 25 m de profunditat. A aquesta profunditat hi ha un canvi notori de la
progressié de la viscositat respecte als anteriors moments d’impulsié. Tant pot
ser possible la preséncia de fase lliure confinada per una capa impermeable
(Figura 23), com la preséncia dun poo/ de DNAPL sobre una capa
impermeable (Figura 24). La presencia d’una compartimentacio del subsol en
capes impermeables és generalitzada en tot el fons de vall (TURU et al., 2007).

http://journals.openedition.org/quaternaire/1167
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Figura 22: Espectre de frequéncies obtinguda amb el programa d’adquisicié de
dades SNMR Prodiviner 3.0. Moment d’impulsié 4 a uns 1,8 As (Amperis
segon) Els valors d’amplitut (nV) obtinguda en T,* (blau) es troben a prop del
limit de deteccid de I'aparell, mentre que per T, hi han dues possibilitats, o que
sigui molt petita o que sigui extremadament llarga i per tant indetectable amb
un registre de 240 ms. Caldria doncs ampliar el temps d’adquisicié de dades.
En tot cas queda confirmada la presencia de moléecules organiques per mitja de
'analisi de la FFT (Figura 10).
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Figura 23: Possible situacié de temps de correlacioé (t,) entre T, i T,* pel quart
moment d’impulsié. A la part superior cas d’'un augment de viscositat similar
perd no identic, i que afecta als dos moments d’impulsié. A la part inferior
interpretacio de la situacié de la sequéncia de doble impuls, on per I’estructura
d’'un LNAPL T, podria situar-se en la zona de la fase lliure confinada mentre
que T,* estaria en una zona més diluida de LNAPL.
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Figura 24: Possibles situacio de temps de correlacio (t.) entre T, i T,* pel quart
moment d’impulsié. A la part superior cas d’un augment de viscositat molt
diferenciat afectant a un dels dos moments d’impulsié. A la part inferior
interpretacio de la situacié dels dos impulsos NMR, el primer d’ell més profund
(més Ams) que el segon. En T,* es detectaria la base de la capa impermeable
mentre que T, entraria sobre el DNAPL. Aguest fet pot generar temps de
correlacié molt diferenciat.
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3.2.4 La Zonaprofunda de I’aqiifer de La Margineda

La zona profunda de l'aquifer de La Margineda (25-30 m) s’observa dos temps
de caiguda (relaxacié) que correspon a T, i T,* (Figura 25), essent T, < T,*.
Aquest fet implica que si a la part intermedia de laquifer de La Marginera era
possible I'existencia d’'un segon DNALP en el moment d’'impulsié 5. Per T,*

hauria una disminuco significativa de la viscositat amb la fondaria (Figura 26).
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Figura 25: Espectre de frequéncies obtinguda amb el programa d’adquisicié de
dades SNMR Prodiviner 3.0. Moment d’impulsié 5 a uns 3,6 As (Amperis
segon) Els valors d’amplitut (nV) obtinguda en T,* (blau) és molt llarg, mentre
que per T, és més curt (linea magenta). Aquest comportament del medi on T, <
T,* és caracteristic de la presencia de compostos organics. En tot cas queda
confirmada la preséncia de molecules organiques per mitja de l'analisi de la
FFT (Figura 10).
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Figura 26: Possible situacio de temps de correlacio (t,) entre T, i T,* pel cinqué
moment d’impulsié. A la part superior cas d’'un descens de la viscositat que
afecta als dos moments d’'impulsio. A la part inferior interpretacio de la situacio
de la seqgliencia de doble impuls, on per I'estructura d’'un DNAPL en T, podria
situar-se sobre una capa impermeable mentre que T,* estaria en una zona

sense contaminacio.
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3.2.5 Visi6 de conjunt dels resultats del temps de relaxacié

Efectuant un grafic impuls electromagnétic (Ams), en horitzontal (que és
sinonim de fondaria) i en vertical el temps de relaxacié obtingudes per T, i per
T,* s’observen dues families de dades (Figura 27) que poden correspondre a
dues tipologies d’aquifers si sols es te en compte que el valor absolut, mentre
que en valor relatiu (Figura 28) aporta més informacio de la tipologia de
contaminant. En el cas de la Figura 28 és possible identificar els plomalls de
contaminacio (aqui DNAPL) a partir dels canvis bruscs de la relacié entre els
temps de relaxacio.

Time decay La Margineda

300
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mTH
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50

0 1000 2000 3000 4000

Pulse (Ams)

Figura 27: Posicié dels temps de relaxaci6 (ms) de T, i T,* per als cinc
moments d’'impulsio efectuats a La Margineda.
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Figura 28: Relacio entre els temps de relaxacio. De forma habitual T,/T,* => 1,
no obstant si hi ha una estratificacio la contaminacio T,/T,* < 1. En el cas de
DNAPL T,/T,* >> 1 donat que T, -> 1 segon (en Numis). En cas de LNAPL
T,/T,*-> 0 donat que T, -> 0 (en sistema Numis T,< 40 ms).
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3.3 CONTEXT D’APLICACIO

En aquest apartat simplement s’exposen les dades existents del sector
prospectat amb SNMR. Com ja s’ha fet esment la prospeccié es va efectuar
anteriorment a la sospita de qualsevol contaminacié per hidrocarburs. Es un
cop s'implementa el reglament de sols contaminats al Principat d’Andorra al
2010 que s’inicia la conscienciacié d’aquesta problematica, tant per industrials,
usuaris i propietaris.

L’estratigrafia i estructura de l'aquifer no era del tot coneguda, ja que la major
part dels treballs de prospeccié geofisica i geomecanica s’han efectuat entre
Escaldes-Engordany i Santa Coloma. Es per mitja de la recopilacié d’informacié
executada posteriorment a I'any de prospeccié SNMR que ara és coneguda.
Per contra 'Estudi i implantacié d’una xarxa de control i vigilancia de les aigues
subterranies-Fase A. Estudi de detall de la cubeta d’Andorra la Vella-Escaldes
Engordany - La Margineda, encomanat pel mateix Departament de Medi
Ambient (cost de l'estudi 79.768,00 € BOPA numero 107, any 19 del 19 de
desembre 2007; i cost de 10.160 € d’un segon estudi adjudicat al 2008), és
public i anterior al reglament de contaminacioé de sols. Un resum del qual fou
publicat per Miquel (2008; nhttp://iwww.iea.ad/imatges/CENMA/revista/02/06.pdf). EnN
base al mateix hi han inventariades 13 gasolineres, dos d’elles a Santa
Coloma-La Margineda i una de les dues esta situada aigiies amunt de la
direcci6 del flux modelitzat (Figura 1), al marge de [Iexistencia d’altres
industries i solars potencialment contaminants.

3.3.1 Observacions hidrogeologiques de I’aquifer de La Margineda

Segons les observacions fetes per GUTIERREZ & TURU (2014), el nivell
superficial d’Enclar en el sondeigs S7, se situaria a uns 6,5-7,5 m de fondaria
(Figura 29). A més deu ser un aquifer penjat de poca entitat només detectable
als mesos de la fosa de neu abril-maig, ja que durant la resta de I'any no
s’observa cap indici que faci pensar en l'existéncia d’aquest nivell. Al S6
aguestes observacions també es donen perdo amb menor mesura, i al S5 ja no
s’observa cap indici d’aquest aquifer superficial, pel que deu desapareixer
lateralment entre el S6 i S5 (Figura 29). Durant la perforacié del S5 el sondista
(com. pers.) indica de I'existencia de petites bosses d’aigua desconnectada a
uns 2 metres de fondaria. El tub es ranura des dels 4 m als 13 m. Entre els 6-
11 m (cota 946,1-941,1 m) existeix una capa poc permeable (till subglacial). En
el S7, la capa poc permeabile (till subglacial) se situa als 11 m de fondaria (cota
950,8 m). A la Figura 30 es veu com situant els nivells maxims i minims
mesurats als 3 sondeigs existeix una variacié de nivell molt més acusada en el
S7 que en el S5, essent la variacié de 3,81 m al S7, 2,71 m al S6 i de només
1,06 m al S5.
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Figura 29: Evolucié piezometrica dels de tres piezOmetres situats a La
Margineda abans de la detecci6 de la contaminacio per hidrocarburs.
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Figura 30: Situacid del nivell freatic maxim i minim al sector de La Margineda
abans de la deteccio de la contaminacio per hidrocarburs.

Geologia, geotécnia, hidrogeologia, medi ambient i serveis cientifico-teécnics
Carrer Dr. Nequi 4, 1-3 Edifici Vilalta, AD500, Andorra la Vella, Teléfon i fax: 321815 - 820323,
E-MAIL: igeotest@myp.ad, pagina WEB: http://www.igeotest.ad




IGEOTEST SL, registre de comerg 913974 Z, Foli 13831 i data d’instripci6 22-12-1997

32
3.3.1 Funcionament de I'aquifer de La Margineda

Pel que fa al funcionament hidrogeologic es pot dir que el tram d’aigiies amunt
de la Figura 31 el riu Gran Valira es troba desconnectat de qualsevol aquifer
en discorrer per sobre d’una glaciotectonita (veure TURU et al. 2007) de baixa
permeabilitat (Capa 1a2). Un cop passat el Pont de Madrid el riu Gran Valira
recarrega el subsol fins assolir una nova glaciotectonita (Capa lal), quedant el
nivell freatic “penjat” respecte a la resta de nivells del subsol i essent recarregat
també pel Riu d’Enclar (GUTIERREZ & TURU, 2014). La capa 1bl esta
desconnectada del riu aigues avall (Figura 31), essent aquest recarregat
parcialment pel riu Gran Valira aigies amunt (Figura 31). Un aquitard que
correspon a la capa 2a i capa 3, glaciotectonita de permeabilitat molt baixa
(TURU, 1999; htip://www.igeotest.ad/articles/docs/Andorra%20subglacial.pdf)  que
separaen aquifers. Entre aquests dos aquifers existiria un d’intercalat que
correspon al de la capa 2b. Els aquifers superiors i el inferior que es correspon
amb l'aquifer de la capa 3b i molt transmissiu (capa 4 de TURU, 1999), i el qual
estaria confinat per la capa de till subglacial 3a (Figura 31). Molts dels
sondatges efectuats a la zona travessen més d’un aquifer (Figura 31), de
forma que el nivell detectat en aquests €s, en alguns casos el de l'aquifer situat
al fons del sondatge (cas de P9 i P10, P12), mentre que en d’altres casos és
una barreja de nivells potenciometrics que resten carrega hidraulica a I'aquifer
situat més a dalt (P11 i P6).

3.3.2 Contaminacio de I’aquifer de La Margineda

Els plomall de contaminacié per DNAPL’s afecten a Il'aquifer superor (capes
1bl i eventualment 1b2). La capa lal correspon a un aquitard i €s basicament
una capa compacta de baixa permeabilitat que retindria qualsevol DNAPL
vessat des de la superficie (Figura 32). No obstant aquesta capa es troba
erosionada en alguns indrets i podria permetre el pas de DNAPL d’un aquifer a
un altre (Figura 32). La contaminaci6 detectada en un aquifer inferior (Capa 2b)
pot no correspondre a un vessament des de la superficie en vertical. Donat que
les capes estratigrafiques presenten una certa inclinacido (Figura 32), la
possible contaminacié superficial aigiles amunt s’esdevé profunda aigties avall.
Es a dir que el focus de la contaminacié detectada en els piezOmetres més
profunds, com el P11 (Figura 32), estarien situats més lluny que els focus de la
contaminacio detectada en els piezometres més superficials (S1, S2). La fase
lliure (LNAPL) quedaria restringida als aquifers freatics. No es descarta que la
inclinacié de les capes comporti el confinament de productes LNAPL aigues
avall. En general les capes aquiferes de La Margineda no es troben
contaminades exclusivament per les activitats que es desenvolupem en
superficie, la contaminacié s’embranca des de Santa Coloma i queda confinada
per la seva propia estructura. Aixo implica una interconnexié entre un aquifer
lliure a Santa Coloma i un de multicapa en La Margineda, ja sigui per falla o
discordanca en la continuitat de les capes aigies amunt de La Margineda.
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3.3.3 Possible tipologia de contaminacio detectada amb SNMR

A la Zona No Saturada es detecta contaminacio per hidrocarburs amb SNMR
(Figura 33, moment d’'impuslié Q1). No obstant I'aplicacié de la FFT en molts
casos pot comportar multiples possibilitats de molécules organiques
(organoclorats?) i hidrocarburs. En aquestes condicions la SNMR pot utilitzar-
se com un méetode semiquantitatiu i de diagnostic. Si s’en fa un Us qualitatiu de
la senyal NMR, la ressonancia magnetica és un meétode rapid per a la
delimitacié del plomall de contaminacié en zona no saturada. En zona vadosa
permet la deteccié de compostos organics amb FFT, tot i qué pot ser insuficient
per a la seva identificacié concreta (Figura 33, moment d’'impuslio Q2), no
obstant permet la deteccié de LNAPL observant la relacié entre els temps de
relaxacié. Dins de la Zona Saturada la investigacio dels temps de relaxacio (T, i
T,*) també permeten situar plomalls de contaminacié (DNAPL, Figura 33,
moments d’'impulsié Q4 i Q5).), sempre i quan existeixi un bon marc conceptual
del funcionament de Plaquifer. Per ultim dir que lI'exemple exposat consta
anicament de 5 moments d’impulsié, perd que la ressolusié pot ser molt
superior en NMR, sempre a costa del temps d’adquisicio de les dades.
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