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ABSTRACT

As a part of a study on "Organic micropollulants in Madrid groundwater", a global characterization
and evaluation of the detected pollulants are presented. From the analytical data and attending to the
hydrogeological units where water samples are placed, we can assess that the highest global organic
pollulants values are found in the Upper detritical tertiary hydrogeological unit; meanwhile, the lowest
contents ocurr in the Paleozoic hydrogeological unit. An assessment of the overall detected organic
compounds show the greatest quantities for phenols, carboxilic acids and esters.
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Introduccion

En este articulo se presentan algunos
resultados de un proyecto de investiga-
cién sobre el contenido, origen y evolu-
ci6én de microcontaminantes organicos en
las aguas subterrdneas de la Comunidad
de Madrid. Estos resultados se refieren a
la evaluacién y caracterizacién por unida-
des hidrogeoldgicas de dicha contamina-
cién.

Como punto de partida se analizé el
contenido en compuestos orginicos
(hidrocarburos,derivados halogenados,
4cidos carboxilicos, aldehidos, cetonas,
compuestos nitrogenados, ésteres, alco-
holes, fenoles y otros), en 48 muestras de
agua subterrédnea procedentes de pozos y
manantiales destinados a diversos usos
(G6émez et al. 1994). Partiendo de éste es-
tudio global se estimé en una primera
aproximacidn su origen en relacién con
los usos del suelo y posibles fuentes de
contaminacién (Gémez et al. 1995).

Hidrogeolégicamente se han definido
una serie de unidades, en funcién de la
litologfa, pudiendo diferenciar (figura 1):
Unidad de Rocas Igneas y Metamérficas
del Paleozoico, Unidad Carbonatada del
Mesozoico, Unidad Terciaria Evaporitica,
Unidad Terciaria de Transicién, Unidad
Terciaria Detritica Inferior, Unidad Ter-
ciaria Detritica Superior, Unidad Tercia-

ria del Pdramo y Unidad Cuaternaria
(Gémez et al., 1994).

Aunque los materiales de la Unidad
de Rocas Igneas y Metamérficas se con-
sideran impermeables, pueden constituir
acuiferos por fracturacién y/o alteracién,
con calidades de agua muy buenas, pero
con un alto grado de vulnerabilidad. En
cuanto a los materiales mesozoicos, los
realmente importantes como acuifero, son
las unidades carbonatadas (de hecho, el
Canal de Isabel II, extrae agua de esta
unidad para el abastecimiento de Madrid).

El Terciario es el acuifero de mayor
entidad en la Comunidad de Madrid, con
una calidad del agua que varfa de NW a
SE, a medida que se pasa de las unidades
detriticas a las quimicas.

La Unidad Evaporftica, situada en la
parte suroriental de la Comunidad, estad
representada por yesos masivos con un
alto grado de recristalizacién y por una
alternancia de arcillas y bancos de yesos
tableados. En trédnsito lateral hacia el nor-
te aumenta el material arcilloso y el conte-
nido en yesos va disminuyendo. Los pri-
meros metros de los materiales evaporiti-
cos presentan grados de alteracién altos y
carstificacién, por lo que es trasmisiva.

La Unidad de Transicién estd forma-
da fundamentalmente por materiales arci-
llosos y carbonatados; agrupa dos unida-
des litoestratigrficas en equivalencia la-

teral: carbonatos tableados y arcillas con
silex, y arcillas verdes con carbonatos. Su
limite es por cambio lateral de facies con
la Unidad detritica inferior. Por sus carac-
teristicas litolégicas no constituye un
acuifero de interés, pero en los metros
mds superficiales es trasmisiva, hacién-
dose pricticamente impermeable en pro-
fundidad.

Las unidades detriticas corresponden
a diferentes facies (Proximales, interme-
dias'y en algtin caso distales) de desarro-
1lo de abanicos aluviales que han aporta-
do los detritus a partir de 1a erosién de los
relieves del borde de la cuenca, rellenan-
do la fosa de Madrid. Su caracteristica
fundamental es la presencia de variacio-
nes granulométricas (y consecuentemente
hidrogeoldgicas) de un drea a otray en la
vertical, debido al proceso de deposicidn
de los materiales. De forma general se
puede establecer que segiin se avanza ha-
cia el sur, disminuye el tamafio de grano
de los materiales y aumenta la potencia y
continuidad de los materiales arcillosos.

La Unidad Detritica Inferior estd
constituida por arcosas que alternan con
arcillas y limos y representa materiales
correspondientes a facies proximales y
medias de abanicos aluviales, disminu-
yendo su granulometria hacia el sur y au-
mentando el porcentaje de fangos en la
misma direccién. Supone el transito late-
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UNIDADES HIDROGEOLOGICAS

PUNTOS DE MUESTREO

A: Cuatemario sobre Terciario D1

21,22, 23, 25, 26, 27, 30, 38. TOTAL: 8

B: Terciario Detritico D1

8, 9, 16, 19, 20. TOTAL: 5

C: Terciario Detitico D2

2,3,4,6,7,11,12, 15,17, 18, 29, 32, 35, 36, 37, 43, 44.

TOTAL: 17

D: Terciario de transicion

24, 31, 39, 45, 46, 47. TOTAL: 6

E: Terciario caliza del Paramo

14, 40, 41, 42, 48, TOTAL:5

F: Calizas del Cretacico

5. TOTAL: 1

G: Paleozoico

1,10, 13, 28, 33, 34, TOTAL: 6

Tabla I.- Situacién de los puntos de agua muestreados en las Unidades Hidrogeolégicas.

Table 1.-Location of grounwater sampling points in the hydrogeological nits.

ral de las unidades detriticas con la Uni-
dad de transicién, siendo parcialmente
extensiva sobre ésta. Esta unidad, consti-
tuye en conjunto un acuifero heterogéneo
y anisétropo en el que los niveles mds
permeables estdn separados por niveles
arcillosos de permeabilidad inferior.

La Unidad Detritica Superior agrupa
distintas unidades litoestratigraficas: ar-
cosas masivas con niveles de limos y can-
tos, arcosas de grano fino y arcillas par-
das y arcosas gruesas con niveles de can-
tos.

La Unidad del Pdramo no puede con-
siderdrsela como un acuifero continuo
sino compartimentado.

Los depésitos cuaternarios con ma-
yor importancia hidrogeolégica van a ser
los correspondientes al aluvial de fondo
de valle y las terrazas, siendo éstos los
que se han diferenciado como Unidad
Cuaternaria.

En laTablaI se relacionan los puntos
de agua analizados en las distintas unida-
des hidrogeolégicas de la Comunidad de
Madrid y en la figura 1 aparece la situa-
cién de dichos puntos de agua.

El andlisis de las muestras se realizé
en el Servicio Interdepartamental de la
Universidad Auténoma de Madrid, por
Cromatografia de Gases/Espectrometria
de Masas de alta resolucién. Utilizando
como método de extraccién Liquido-Li-
quido. Los grupos de compuestos orgdni-
cos determinados, han sido: 4cidos; hi-
drocarburos alifdticos; hidrocarburos
aromdticos; ésteres; derivados halogena-
dos; aldehidos y cetonas; compuestos ni-
trogenados; alcoholes; fenoles; otros y
fosfato de tributilo, expresdndose los re-
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sultados en nanogramos por litro.

Se ha realizado un tratamiento esta-
distico de los resultados globales de mi-
crocontaminantes orgénicos en cada pun-
to de muestreo, considerando la distribu-
cién de los pozos en las distintas unidades
hidrogeoldgicas, evaluandose los valores
minimos, mdximos y medios, as{ como
los totales por punto de agua en cada uni-
dad.

Discusién de los Resultados

En general los compuestos orgdnicos
se caracterizan por la baja solubilidad que
presentan en el medio acuoso en relacién
con los compuestos inorganicos. Sin em-
bargo aunque algunos de ellos son muy
poco polares como es el caso de los hi-
drocarburos y derivados halogenados, lo
cierto es que en su conjunto todos se di-
suelven algo en agua y por tanto hay que
considerar, sea cudl sea su cardcter polar,
su relacion con la salinidad de la misma.
Hay que decir, que los valores méximos
encontrados en las aguas analizadas coin-
ciden con los de la bibliografia (Gémez
Artola et al., 1984; Kim and Stone,
1980).

Lafigura 2, es un reflejo de la distri-
bucién hidrogeoldgica de las concentra-
ciones de compuestos orgdnicos. Para su
realizaci6n, se han considerado los valo-
res méaximos, medios y minimos de los
contenidos totales por grupos de éstos
compuestos en cada unidad hidrogeolégi-
ca (2.1 a 2.7), representandose en orde-
nadas los distintos grupos analizados y
en abscisas los contenidos en nanogra-
mos por litro. Los distintos grupos vie-

nen representados como: (a) dcidos; (b)
hidrocarburos alifdticos; (c) hidrocarbu-
ros aromaéticos; (d) ésteres; (e) derivados
halogenados; (f) aldehidos y cetonas; (g)
compuestos nitrogenados; (h) alcoholes;
(i) fenoles; (j) otros; (k) fosfato de tribu-
tilo. En el gréfico 2.8 aparecen los conte-
nidos globales para cada unidad hidro-
geoldgica.

El andlisis del gréfico 2.8 muestra que
los valores més altos se sitian enla Uni-
dad Terciaria Detritica Superior (D2) y
los més bajos en la Unidad de Rocas Ig-
neas y Metamérficas del Paleozoico. Este
hecho es razonable dado que éstas dos
unidades tienen muy poco en comin en
todas aquellas caracterfsticas que condi-
cionan la existencia de éstos compuestos,
como son: usos del suelo, litologia e hi-
droguimica.

Del andlisis de los graficos 2.1 2.7
se deduce que los hidrocarburos aromati-

- cos (c) son practicamente inexistentes,

hecho que puede deberse a la escasa solu-
bilidad de éstos compuestos, por lo que
sé6lo aparezcan en 4reas concretas de gran
actividad industrial. Cabe destacar que en
la Unidad Paleozoica, pese a ser la de
menor incidencia orgénica en su conjun-
to, como apuntédbamos anteriormente, ob-
tenemos valores de hidrocarburos alifati-
cos sensiblemente mayores que en el res-
to de las Unidades Hidrogeolégicas. Esto
puede ser debido a la existencia de un
foco contaminante de origen urbano en el
entorno, ya que la mayoria de los hidro-
carburos que aparecen son de cadenas lar-
gas, de mas de 18 dtomos de carbono,
procedentes de lubricantes, aceites y gra-
sas; a diferencia de los hidrocarburos pro-
cedentes de gasolinas o gasSleos son de
cadenas cortas. (Pine et al. 1982).

Los 4cidos (a) y ésteres (d) son los
mads abundantes en todos los casos. Esta
abundancia del grupo de los 4cidos car-
boxilicos se debe a la solubilidad en agua
de sus sales y a su facil trasformacién en
otros compuestos orgdnicos. Muchos
dcidos carboxilicos existen en los medios
naturales no como 4cidos libres sino com-
binados como alcoholes en forma de éste-
res (la mayor parte de las grasas naturales
son ésteres de la glicerina con 4cidos car-
box{licos alifdticos). Los ésteres encon-
trados son poco diversos, pero sus con-
centraciones son muy altas, y derivan ge-
neralmente de los 4cidos carboxilicos.
Dado que en el proceso analitico seguido
los 4cidos carboxilicos fueron transfor-
mados en sus correspondientes ésteres
metilicos (mds voldtiles), no ha sido posi-
ble determinar qué proporcién de ésteres
metilicos se encontraron como tales en las
muestras originales antes de su manipula-
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Fig. 1.- Esquema Hidrogeoldgico de la Comunidad de Madrid.

Fi’g. 1.- Geohydrogeological scheme of Madrid region
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Fig. 2.- Distribucién de concentraciones de microcontaminantes orgénicos en las Unidades Hidrogeolégicas.

fig. 2.- Concentration range-organic micropollulants type diagram in the different hydrogeological units.

1293




GEOGACETA, 20 (B), 1996

cién. La existencia de valores altos de 4ci-
dos, puede atribuirse a tiempos de perma-
nencia largos en el acuifero o a la existen-
cia de sales en el agua (como es el caso de
los bicarbonatos y carbonatos), que po-
drian reaccionar con los dcidos orgénicos
para trasformarse en sus sales, que son
muy solubles. Las menores concentracio-
nes de ésteres en relacién con los 4cidos
pueden atribuirse a que éstas se han hi-
drolizado dando lugar a los 4dcidos.

Los fenoles (i) pese a que presentan
solubilidades relativamente altas, son
biodegradables y su concentracién resul-
ta ser menor que la de los grupos anterio-
res.

Los contenidos minimos se sitdan en
general en los aldehidos-cetonas (f), com-
puestos nitrogenados (g), alcoholes (h) y
fosfato de tributilo (k).

Los aldehidos y cetonas tan solo apa-
recen en la unidad cuaternaria, en las cali-
zas del Pdramo y en los materiales paleo-
zoicos y en concentraciones muy bajas.
Los compuestos nitrogenados presentan
concentraciones bajas y su origen estd re-
lacionado con usos agricolas (no hay que
olvidar que éstos compuestos son volati-
les y que muchos nitrilos pueden trans-
formarse en 4cidos carboxilicos). Los al-
coholes aunque son solubles en el medio
acuoso, son menos densos que el agua y
biodegradables, por eso se encuentran en
concentraciones moderadas.

El fosfato de tributilo se ha incluido
como un grupo aparte, al tratarse de un
éster de un 4cido inorgénico. Puede atri-
buirse su origen a actividades urbanas e
industriales, generalmente a la degrada-
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cién de tensoactivos. Al ser un triester
(fosfotriester), el enlace covalente que
presenta es muy fuerte, por lo que la mo-
1écula es dificil de romper y su movilidad
es menor que los mono o biesteres, lo
que implica su escasa concentracién en
las aguas subterrdneas.

Por ltimo, la existencia de derivados
halogenados (e), puede atribuirse a focos
de contaminacién en el entorno, tanto de
origen industrial como agricola. Estos
compuestos son muy problemdticos dado
su cardcter persistente, toxico, acumula-
tivo y poco biodegradable, puediéndose
transformar en metabolitos que en oca-
siones son més peligrosos que el produc-
to inicial. Son poco solubles, més densos
que el agua y aparecen en concentracio-
nes bajas (posiblemente debido a su baja
solubilidad).

Conclusiones

A partir de los datos obtenidos pare-
ce ser que la existencia de compuestos
orgénicos en las aguas subterrdneas en la
Comunidad de Madrid, estd relacionada,
con el uso del suelo, con la litologia y
con el tiempo de permanencia del agua en
los acuiferos.

De acuerdo con los contenidos glo-
bales en cada unidad hidrogeoldgica, los
valores mds altos se sitiian en el Terciario
Detritico Superior (D2), debido a que es
sobre ésta unidad donde se instalan las
densidades mayores de actividad huma-
na, situdndose los contenidos mds bajos
en la Unidad Paleozoica.

En relacién con los contenidos méxi-

mos y minimos por grupo de compuestos
orgénicos en cada unidad hidrogeol6gi-
ca, se comprueba que los hidrocarburos
aromdticos son pricticamente inexisten-
tes, los valores mdximos se sitdan en los
dcidos y ésteres en todos los casos y los
minimos en aldehidos, compuestos nitro-
genados y alcoholes. Por ultimo, cabe
destacar la existencia de derivados halo-
genados que pueden atribuirse a focos de
contaminacién de origen industrial y/o
agricola.
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