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ABSTRACT

This paper presents a problem of domestic water supply contamina-
tion. The water comes from drilled holes in a terrigenous aquifer located
above a marly and carbonate formation, with black shale levels. Water
contains an abnormally high quantity of suspended solids whose chemi-
cal composition is characterized by high concentrations of heavy metals.
The water also presents some dissolved metals with concentrations
slightly higher than the maximum admissible for drinking water. Since
the boreholes, drilled without hydrogeological criteria, crossed not only
the aquifer formation but also part of the underlying one, it is suggested
that the materials in suspension in the water have their origin he black
shale levels. Therefore, in addition to the particles in suspension, samples
of the black shales outcropping in nearby areas were analyzed, as well
as the cuttings from one of the wells. The analytical results show a very
similar pattern in the composition of all solid materials although the con-
centration of metals in the material in suspension is much higher than
in the other samples.

Key-words: domestic water supply, suspended solids, black shales,
heavy metals.
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RESUMEN

En este trabajo se presenta un problema de contaminacion del agua de abas-
tecimiento doméstico procedente de sondeos que captan un acuifero terrigeno
situadlo sobre una formacion margosa y carbonatada, con niveles de margas bitu-
misosas. El agua contiene una cantidad anormalmente elevada de sdlidos en
suspension de tonalidadles negruzcas cuya composicion quimica se caracteriza por
altas concentraciones de metales pesados. El agua presenta también algunos meta-
les con concentraciones ligeramente superiores a las maximas admisibles para agua
potable. Dado que los sondeos de abastecimiento, perforados sin criterio hidroge-
olégico, atravesaron no solo la formacién acuifera sino también parte de la
subyacente, se planted la hipdtesis de que los materiales en suspension presentes
en el agua tuvieran su origen en los niveles de margas bitumisosas. Por ello se ana-
lizaron, ademés de las particulas en suspension, muestras de los tramos de margas
bitumisosas aflorantes en zonas cercanas, asi como de los ripios de uno de los son-
deos. Los resultados analiticos muestran un patrén muy similar en la composicion
de todos los materiales sdlidos aunque la concentracion de metales en el material
en suspension es mucho mas elevada que en el resto de muestras.

Palabras clave: agua de abastecimiento doméstico, sdlidos en suspension,
margas bituminosas, metales pesados.
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Introduccion

La Organizacién Mundial de la Salud
establece una serie de recomendaciones
sobre la calidad de las aguas de consumo
humano en las que se basan las Adminis-
traciones publicas sanitarias para orientar
sus actuaciones y fijar los criterios basicos
dirigidos a controlar los sistemas de abas-
tecimiento. Estos criterios estan incorpora-
dos al ordenamiento juridico mediante leyes
y decretos que recogen, entre otros aspec-

tos, los parametros y valores paramétricos
que deben cumplir todas aquellas aguas
que, independientemente de su origen y del
tratamiento de potabilizacion que reciban,
se utilicen en la industria alimentaria o se
suministren a través de redes de distribu-
cién publicas o privadas, depositos o cister-
nas (Real Decreto 140/2003). Asi mismo,
con el objetivo de asegurar un alto nivel de
proteccién de la salud de la poblacién ha
de aplicarse, en determinados casos, el prin-
cipio de precaucion. En el caso de las aguas
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subterraneas el disefio de los sondeos de
captacién de las mismas puede ser crucial
para preservar y proteger su calidad.

En este trabajo se expone el caso con-
creto de la red de abastecimiento humano
del pueblo de Lue (Colunga, Asturias, Fig. 1)
cuyas aguas proceden de un acuifero cap-
tado mediante dos sondeos. El agua que re-
cibe la poblacién presenta una cantidad
anormalmente alta de sélidos en suspension
de tonalidad negruzca y granulometria fina.
Estudios previos realizados por el Instituto
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Fig. 1.- Situacion geografica y geoldgica de la
zona de estudio.

Fig. 1.- Geographical and geological setting of the
study area

Nacional del Carbén (INCAR, CSIC) confir-
maron que el residuo solido no contiene car-
bon y mediante microscopia electronica se
detectd una concentracion elevada de man-
ganeso. Teniendo en cuenta que este acui-
fero es ampliamente utilizado para el
abastecimiento de numerosos pueblos del
entorno, aunque no existe constancia de
otros casos similares, es de interés general
investigar el origen del problema.

El objetivo del presente trabajo es ca-
racterizar el material que permanece en sus-
pension en el agua, determinar su
procedencia y su influencia en la composi-
cién del agua y proponer una solucion que
permita preservar la calidad natural del
agua en la red de abastecimiento.

Contexto geoldgico e
hidrogeoldgico

La zona de estudio se sitta dentro de
la cobertera mesozoico-cenozoica, sobre
materiales del Jurésico (ver Fig. 1) el cual
esta constituido por dos secuencias sedi-
mentarias superpuestas, separadas por una
disconformidad. La secuencia inferior, car-
bonatada y margosa, incluye las formacio-
nes Gijon y Rodiles. La secuencia superior,
fundamentalmente terrigena, aunque con
algunas intercalaciones carbonatadas, esta
constituida por las formaciones La Nora,
Vega, Terefies y Lastres (Valenzuela et al.,
1986).

Desde el punto de vista hidrogeolégico,
en el Jurdsico asturiano se diferencian dos
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acuiferos carbonatados y dos acuiferos terri-
genos (Menéndez-Casares et al,, 2004), in-
dependizados entre si por el acuicludo
representado por la Fm. Rodiles, de natura-
leza carbonatada y margosa (Fig. 2). Los acu-
iferos carbonatados estan representados por
los miembros inferior y superior de la Fm
Gijon, separados por un acuitardo que es el
miembro medio de dicha formacién. Los acu-
iferos terrigenos corresponden a las forma-
ciones La Nora y Vega, que forman el acuifero
terrigeno inferior, y la Fm Lastres del acuifero
terrigeno superior; ambos estan separados
por la Fm. Terefies que actta de acuicludo.
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Fig. 2.- Columna hidroestratigrafica del Jurasico
asturiano.

Fig. 2.- Hydrostratigraphic section of the Asturian
Jurassic.
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El sustrato geoldgico de la zona estu-
diada corresponde a la Fm. Vega la cual
representa un cambio lateral de facies
hacia el Este de los materiales de la Fm.
La Nora. Consta fundamentalmente de
areniscas y lutitas con intercalaciones de
conglomerados siliceos, limolitas, caliches
y calizas micriticas. Es de especial interés,
por sus implicaciones en el problema que
se estudia, describir las caracteristicas del
acuicludo subyacente, la Fm. Rodiles, que
es una sucesion ritmica margo-calcarea
compuesta por dos miembros: el inferior
(miembro Buerres) de predominio calca-
reo y el superior (miembro Santa Mera) en
el que dominan las margas. En este miem-
bro superior se pueden distinguir, a su vez,
dos subunidades, la inferior (Pliensba-
chiense-Toarciense) que contiene varias
capas de margas bituminosas o black-sha-
les muy ricas en materia organica, y la su-
bunidad superior que se diferencia de la
anterior por no presentar dichas facies bi-
tuminosas.

En el corte hidrogeoldgico de la figura
3 se muestra la disposicion de las forma-
ciones Vega y Rodiles en la zona de estu-
dio; se debe sefialar que por falta de
control hidrogeolégico en la ubicacion y
disefio de los dos sondeos de captacion
de agua, éstos atraviesan, especialmente
el S-1, ademas del acuifero (Fm. Vega),
parte del acuicludo (Fm. Rodiles) situado
a muro del primero.

Hay que tener en cuenta que el con-
tacto entre las formaciones Vega y Rodiles
es disconforme por lo que existe entre
ambas una superfice de erosion muy irre-
gular que hace que la formacion superior se
apoye sobre diferentes niveles de la inferior.

Materiales y métodos

En estudios previos se habia constatado
que en el sélido en suspension que aparece
en el agua existe un claro predominio del
manganeso (exceptuando el calcio cuya alta
concentracion procede del carbonato de la
marga) pero también concentraciones ele-
vadas de otros elementos tales como Ba,
Cu, Zn, Cd y, en menor medida, As. Las ca-
racteristicas litolégicas de la Fm. Vega no
apuntan a que sea el propio acuifero el ori-
gen de ese residuo. Tampoco existen en el
entorno actividades antrépicas (vertidos,
emisiones) que pudieran justificar la presen-
cia de dicho residuo en las aguas o suelos
de la zona.
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Fig. 3.- Corte hidrogeoldgico de la zona estu-

diada en el que se han situado los sondeos de
abastecimiento. Leyenda en figura 1.

Fig. 3.- Hydrogeological cross section of the
studied area showing the supply boreholes. Le-
gend in figure 1.

Sin embargo, los niveles de margas bi-
tuminosas intercalados en la Fm Rodiles, si-
tuada a muro del acuifero, si pueden ser
fuente de manganeso y otros metales (Li-
pinski et al., 2003; Mongelli et al., 2010;
Kashif et al, 2011; Kuscu et al., 2016). Di-
versos trabajos han constatado los riesgos
ambientales que suponen la alteracion de
estas rocas y la consiguiente liberacion al
medio hidrico de los metales contenidos en
ellas (Coveney, 2001; Ogendi et al., 2004,
Paikarav, 2012). Bajo estas premisas se

cimiento. En el agua se analizaron metales
(B,Al, K, Ti,V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As,
Se, Sr, Mo, Ag, Cd, Sn, Sb, Ba, Hg, Tl, Pb y
U), por ICP-MS y aniones y cationes mayo-
ritarios (Ca?*, Mg**, Na*, K*, CI, SO, 2, CO;
2y HCO,") por Cromatografia I6nica. Las
muestras para el andlisis de metales y me-
taloides fueron filtradas mediante mem-
brana de 0,45 pm, y acidificadas con HNO,
a pH inferior a 2.

En el material solido se determin¢ la
concentraccion de 28 elementos (B, Na, Mg,
Al, K, Ca,Ti,V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As,
Se, Sr, Mo, Ag, Cd, Sn, Sh, Ba, Hg, TI, Pby U)
mediante digestion en agua regia + ICP-
MS, asi como el contenido en carbono total
(TC), carbono inorganico (IC), y carbono or-
ganico (TOC).

Todas las determinaciones analiticas se
realizaron en los laboratorios de los Servi-
cios Cientifico Técnicos de la Universidad de
Oviedo.
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Fig. 4.- Aspecto de la Fm Rodiles en la playa de
Vega con indicacion de los niveles de margas
bituminosas muestreados.

Fig. 4.- View of the Rodiles Fm on the Vega
beach with indication of the sampled black-
shales levels.

mientras que en los s6lidos en suspension y
en los ripios del sondeo esta relacién es
mucho mayor, alcanzando valores de 6,5 a
8 (Tabla I); esto se explica por la oxidacién
de la materia organica en estas Ultimas
muestras, lo que hace disminuir notable-
mente la concentracién de carbono orga-
nico.

L . , Muestra Ibex Jamesoni | Margaritatus | Toarciense | Sol.Susp. Rip. S-1
plantea la hipotesis de que el residuo s6- TC 90 88194 90125 1281 53 52 167 69 71 77
lido provenga de uno de los niveles de mar- Ic 4:4 4:7 4:9 4:4 7"7 7"3 2:1 2:0 5:9 6:1 6:3 6:7
gas bituminosas que pudieron haber sido T0C | 46 40 | 45 45| 48 55| 32 33| 08 08 08 10
atravesados por los sondeos de captacion icToCc | 10 1211 10|16 13| 07 06| 75 80| 7.7 65
del acuifero.

Tabla I.- Contenido en Carbono: TC (carbono total), IC (carbono inorganico), TOC (carbono organico). Cada
par de valores corresponde a dos réplicas sobre una misma muestra.

Table .- Carbon content: TC (total carbon), IC (inorganic carbon), TOC (organic carbon). Value pairs cor-

La metodologia sequida consistié en
recopilar informacion acerca de las ca-

racteristicas constructivas de los sondeos
(solo se pudo conocer su profundidad; la
informacion sobre tramos ranurados,
tipo de filtros o empagque de grava no fue
facilitada) y datos de cartografia geolo-
gica, tomar muestras para analisis del
material s6lido presente en el agua, de
los diferentes niveles de margas bitumi-
nosas, de una fraccion de los ripios ex-
traidos durante la perforacion de uno de
los sondeos destinado al abastecimiento
(S-1) y de la propia agua. El residuo so-
lido muestreado procede de la decanta-
cion (IC) de un volumen de agua
obtenida directamente del grifo de una
vivienda particular. Los niveles de margas
bituminosas se muestrearon en las pla-
yas de Vega y Lastres (ver Fig. 1); en la
primera se tomaron muestras correspon-
dientes a las zonas Jamesoni, Ibex y
Margaritatus (Fig. 4), y en la sequnda los
niveles de edad Toarciense. Los ripios del
sondeo, perforado a rotopercusion, co-
rresponden a la zona mas profunda del
mismo en la que se cort6 la Fm. Rodiles.

Las muestras de agua se tomaron di-
rectamente de los dos sondeos de abaste-
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responding to two replicas on the same sample.

Resultados y discusion

Los resultados analiticos de las muestras
solidas indican que la composicion quimica
de las particulas en suspension presentes en
el agua muestra un patron muy similar a la
de los niveles de margas bituminosas y los
ripios del sondeo (Fig. 5), aunque la con-
centracion de varios elementos, (especial-
mente el Mn) es notablemente mas elevada
en el sélido en suspensién del agua que en
el resto de materiales. Esta diferencia puede
ser el resultado de la precipitacion de meta-
les debido a cambios en el estado Redox del
agua cuando se almacena en el depésito
una vez bombeada de los sondeos. También
puede interpretarse como una consecuencia
de la acumulacién de las particulas solidas
mas densas en el deposito. Con el tiempo el
residuo se va acumulando en el fondo y la
concentracion de determinados metales au-
menta. En cuanto a los valores de carbono
organico (TOC) e inorgénico (IC), se observa
que la relacion 1C/TOC oscila entre 0,6 y 1,6
en las muestras de margas bituminosas,

Respecto a la composicién y calidad
del agua, ésta presenta facies bicarbona-
tada calcica y las concentraciones de me-
tales (Tabla Il) estan dentro de los limites
que marca la normativa vigente (Real De-
creto 140/2003), salvo para el manganeso.
Esta normativa sobre criterios sanitarios de
calidad del agua de consumo humano en
Espafia no considera la composicion de
los solidos en suspension por lo que para
tener un valor de referencia en cuanto al
significado de las concentraciones medidas
en el sélido en suspension, y a titulo me-
ramente estimativo, se han comparado los
valores de dichas concentraciones con los
Niveles Genéricos de Referencia (NGRs)
establecidos por la legislacion espafiola
(BOPA n° 91) para suelos de uso residen-
cial y otros usos, ya que son los mas res-
trictivos. La comparacion muestra que son
varios los metales que superan amplia-
mente esos valores en las particulas en
suspension en el agua. No es asi en las
muestras de margas bituminosas ni en las
de los ripios del sondeo.
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ppb S-1 S-2 | CMA (ppb)
B 77 20 1000
Al 4,52 5,81 200
Cr - 0,10 50
Mn 43 73 50
Fe 22 29 200
Co 0,21 - *
Ni 1,95 0,24 20
Cu 2,33 2,68 2000
Zn 22 8,65 *
As 1,79 1,41 10
St 2841 460 *
Mo 59 0,36 *
Sh 4,93 - 5
Ba 255 248 *
Pb 0,80 0,30 10
U 2,53 0,68 15

Tabla II.- Concentraciones de metales en el
agua de los sondeos. *No existe valor de refe-
rencia.

Table Il.- Concentrations of metals in the
water of the boreholes.*There is no refe-
rence value.

250000

Conclusiones

El material en suspensién presente en el
agua de la red de abastecimiento contiene
concentraciones elevadas de metales pesados,
principalmente manganeso. Estas particulas
proceden de los niveles de margas bituminosas
que fueron atravesados por los sondeos de
abastecimiento, debido a una inadecuada ubi-
cacion e incorrecto disefio de los mismos que
provoca un problema de arrastre de material
en el interior de dichos sondeos. De este modo
cuando el agua es bombeada, el material se
moviliza, es arrastrado y permanece en suspen-
sion hasta ser almacenado en el depdsito
donde, por decantacién, se va acumulando en
el fondo, incorporandose al agua cuando ésta
es conducida por la red hasta los hogares.

Aungue en el agua la concentracién de
metales disueltos es baja, salvo la de manga-
neso, el cual supera la concentracion maxima
admisible para aguas de consumo humano,
hay que tener en cuenta que las particulas s6-
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Fig. 5.- Representacion gréfica de las concentraciones de metales en los diferentes materiales sélidos.
A) Todos los metales analizados. B) Detalle de la grafica anterior en la que se han eliminado algunos
de los elementos con mayor concentracion (Mg, Al, K, Ca y Fe) para ver con mas claridad el compor-

tamiento del resto.

Fig. 5.- Graphical representation of the concentrations of metals in the different solid materials. A)
All metals analyzed. B) Detail of the previous graph. To better appreciate the behavior of most ele-
ments, those with highest concentrations (Mg, Al, K, Ca and Fe) have been eliminated.
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lidas pueden estar siendo ingeridas por la po-
blacion, con el consiguiente riesgo para la
salud, ya que estas particulas contienen eleva-
das concentraciones de metales.

Dado que la Fm. Rodiles es un acuicludo y
por lo tanto no proporciona agua, no es nece-
sario ni conveniente que sea perforada por los
sondeos de abastecimiento. La solucién mas
adecuada a largo plazo debe consistir en im-
pedir el contacto del agua con las rocas de
dicha formacién aislando el tramo correspon-
diente a esos materiales. A corto plazo es ur-
gente la instalacién de filtros a la entrada del
depdsito para evitar que las particulas solidas
pasen al agua.

Si en el futuro se perforan nuevos son-
deos de abastecimiento, es fundamental
hacer un seguimiento y control hidrogeo-
l6gicos con el objetivo de que el acuifero
de la Fm.Vega no se vea afectado por la
presencia de material procedente de la
Fm. Rodiles.
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