Facultad de Farmacia

Departamento de Edafologia

ECOTOXICOLOGIA DEL
ARSENICO EN SUELOS DE LA
COMUNIDAD DE MADRID

TRABAJO FIN DE GRADO

Alumno: Ismael Pérez Minguez
DNI: 52897783-2

Tutor: Miguel Angel Casermeiro

Madrid, Junio 2015



INDICE

L RESUMEN ...t 3
2. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES........coiiiieeee e 3
3. OBUIETIVOS ...t 4
4, METODOLOGIA.....c ettt ettt st sb e be e beesen e 4
5. RESULTADOS ...ttt ettt ettt e b see e 4
5.1. Arsénico en el ambIENTE .........cccoiiiriiiii e 4
5.1.1  Fuentes de origen natural (fondo geoquimico).........ccccevererienciiesvsnenne 5
5.1.2  Fuentes antropogénicas de ArSENICO .......ccccoverrrirererieiesese e 5

5.2. COMPUESLOS A8 AISENMICO .....cuverieiirieieeieeie ettt sttt se et e e s e 6
5.3. Suelos de la Comunidad de Madrid...........cceoeiereiinenenieee s 7
5.4. Ciclo biogeoquimico del ArSENICO ........c.civeiuiiieiieie e 10
5.5. Movilidad y solubilidad de Arsénico en el SUEIO ..........ccceevviiciiciciicce e, 11
55.1 Elefectodel pHY EN..cvooeiiieece e 12
5.5.2  El papel de la Fe, Al, 6xidos de Mn y oxi-hidroXidos............c.ccceevvrunenee. 13
5.5.3  Concentracién de P y otros elementos en el suelo...........ccccceeveevenecnnenne. 14
5.5.4  Elefecto de laarcilla y la materia organica...........ccccooevveveiieieesiesnenn. 15

5.6. Origen de ArseniCo €N 18S AQUAS........covoerririerierieesiese e 15
5.7. Presencia del arsénico en 1aS agUAaS ..........ccoveererieereneenese e 15
5.8. INteracCion agUa-SUBIO .........ccuoiiiiieice e 17
5.9. Mecanismos de incorporacion del arsénico a 1as aguas .........c.ccocevcerveererieeneenn 17
5.10. Arsénico en aguas subterraneas de la Comunidad de Madrid................c.......... 19
5.11. Ejemplos de contaminacién por As en la Comunidad de Madrid..................... 21
5.11.1 Mina de BUSLAINVIEJO ....cveiveiiiiiiiieiiiiieieie e 21
5.11.2 Mina de Wolframio en el rio GuadaliX.............c.coovriiiiiiinciiiiiiiens 21

6. CONCLUSIONES. ... .ottt ne e 22
7. BIBLIOGRAFIA ..ottt ne e 22



1. RESUMEN

El Arsénico es un elemento presente en nuestro medio de una forma natural, también
puede tener un origen antropogénico pero en bajas concentraciones y localizado.
Existen compuestos inorgénicos (mas toxicos) y orgénicos, principalmente en forma de
As (111) y As (V).

El riesgo que genera el As es su movilizacion hacia factores que puedan introducirse en
nuestra cadena trofica, principalmente sobre aguas subterraneas. En diversos estudios
realizados en suelos de la Comunidad de Madrid se han determinado los niveles
genéricos de referencia y los niveles de fondo para el As. Existen diferentes factores que
afectan a la capacidad de movilizacion del Arsenico, principalmente son el pH y el Eh,
asi como los diferentes compuestos que pueda presentar el suelo como Fe, Al, materia

organica...

Existen multiples interacciones entre suelo-agua, asi como varios mecanismos por el
cual el Arsénico se acaba incorporando a las aguas. Una vez llegue a las aguas
subterraneas va a estar en forma disuelta, principalmente como oxoaniones, los cuales
en funcion del pH y potencial oxidativo va a estar en unas formas u otras. En la
Comunidad de Madrid se han realizado estudios sobre la cantidad de As presente en las
aguas, por lo general el suministro de agua esta bien controlado, el problema son pozos
privados en los que se ha visto concentraciones superiores a los valores permitidos por

la legislacion, lo cual supone un riesgo para la poblacion expuesta.

Otros ejemplos de contaminacién por As son diferentes minas situadas en la Comunidad
de Madrid en la que se ha encontrado As en tales cantidades que pueden suponer un

riesgo por su posible movilizacion a aguas subterraneas.

2. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

El Arsénico es un metaloide (presenta propiedades intermedias entre los metales y no
metales) que aparece de manera natural y ubicua en el medio ambiente. Lo podemos
encontrar de diferentes formas (compuestos inorganicos y organicos), tanto en estado

solido como liquido.(Sanz, 2001)

El contenido medio de la corteza terrestre es de 2,5 mg kg, aunque en algunas zonas

geograficas su concentracion puede ser mas alta. Aparece normalmente combinado con



mas de 150 elementos diferentes (cobre, plomo, azufre, niquel, hierro, cobalto, zinc,

etc...).

Los compuestos de arsénico inorganico son mas toxicos que los compuestos organicos.
Aparecen sobre todo en aguas (su principal via de transporte en el ambiente), donde se
encuentran principalmente en sus dos estados de oxidacion: As (111) y As (V), en forma
de pentoxido de arsénico (As20s) o tridxido de arsénico (As203). (WHO, 2003)

Los compuestos organicos (mucho menos tdxicos), se encuentran sobre todo en
alimentos y suponen la principal via de exposicion de la poblacién al arsénico. Sin
embargo, la exposicion al arsénico inorganico por la ingesta es pequefia, salvo en
regiones donde el arsénico inorganico produce contaminacién de aguas de bebida,

pudiendo originar envenenamientos cronicos. (Sanz, 2001)

El contenido de arsénico es muy variable, aungque las mayores concentraciones se han
encontrado en aguas subterrdneas. En muchas partes del mundo hay numerosas areas
con aguas subterrdneas que tienen contenidos de arsénico mayores de 50 pg/L,
superando las directrices de 10 pg/L para el agua de bebida. (WHO, 2003)

3. OBJETIVOS

El objetivo general de este trabajo es contribuir al conocimiento de las causas de la
contaminacion por arsénico de los suelos de la Comunidad de Madrid, asi como los
factores que influyen en su movilizacion y trasferencia a aguas subterraneas, que son las

que realmente ponen en peligro la salud del ser humano

4. METODOLOGIA

Se ha realizado un estudio bibliogréafico, en el cual se han utilizado articulos cientificos
relacionados con el Arsenico, suelos y aguas. Estos articulos se han obtenido de la
busqueda en bases de datos como PubMed o ScienceDirect. Ademas, se ha usado como

fuente de informacidn adiciona monografias, libros, y paginas web.

5. RESULTADOS

5.1. Arsénico en el ambiente

El arsénico es un elemento ampliamente distribuido en el ambiente. Suele ser detectable

en casi todos sus compartimentos y generalmente aparece en la litosfera en
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concentraciones entre 1,5 y 2 ppm. Forma parte de mas de 245 minerales en forma de
arseniatos (60%), sulfuros y sulfosales (20%) y otras formas como arseniuros, arsenitos,
oxidos y silicatos (20%) (Mandal & Suzuki, 2002). Los mayores depoésitos de As de la
corteza terrestre se encuentran en forma de pirita, galena, calcopirita, y esfalerita.
Existen altas concentraciones en depositos de azufre como por ejemplo As>Ss, AsS,
FeAsS, FeAs, razon por la que la arsenopirita ha sido utilizada para la obtencion de

arsenico a lo largo de la historia, al ser el mineral de As mas abundante en la naturaleza.

El arsénico inorganico esta presente en suelo, agua, aire y alimentos, de forma que el ser
humano se encuentra continuamente expuesto a este contaminante. El intervalo de
arsénico en el suelo varia de 0,2 a 40 mg kg™ y en el aire de las zonas urbanas la
concentracion es aproximadamente de 0,02 pug m= de aire. La exposicion via consumo

de agua es la mayoritaria a escala global. (Smedley & Kinniburgh, 2002)

Tanto el suelo como el agua de un emplazamiento son una de las principales vias de
exposicion a arsénico para los seres vivos, ya sea por ingesta (principalmente para
nifios), inhalacion o contacto dérmico. Otra via determinante de exposicién es el paso
del arsénico a la cadena trofica: el arsénico se acumula en cultivos, vegetales y frutas
que crecen en suelos contaminados. Las fuentes de arsénico pueden ser clasificadas en
funcién de su origen (naturales o antropogénicas) o de su distribucion espacial

(localizada o difusa).
5.1.1Fuentes de origen natural (fondo geoquimico)

Engloban aquellas que implican el aporte sin intervencion humana significativa. Incluso
antes de que las actividades humanas tuvieran efectos sobre los ciclos de los elementos,
el arsénico estaba presente en la corteza terrestre, suelos, sedimentos, aguas, aire y
organismos. Por regla general estas fuentes dependen intimamente de la geoquimica de
un emplazamiento (de su litologia principalmente y de las vias de dispersion). El fondo
geoquimico de una sustancia seria la concentracion de la misma en un emplazamiento

determinado atendiendo solamente a las fuentes naturales
5.1.2 Fuentes antropogénicas de Arsénico

Las principales actividades humanas fuentes de As son la mineria, la siderurgia, la
agricultura, la silvicultura, los desechos urbanos y la ganaderia, ademas de la

formulacion de numerosos plaguicidas, fungicidas y biocidas. A su vez, algunos
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fertilizantes pueden suponer un aporte de arsénico al suelo. Los residuos urbanos que
derivan en la obtencion de lodos de depuradora y compost, que son usados
ocasionalmente como enmiendas organicas de suelos, pueden contener arsénico en
cantidades variables. Por ultimo, los combustibles fosiles contienen también
concentraciones de arsénico que pueden provocar a largo plazo un enriquecimiento en la
zona afectada por los gases originados en la combustion. Todo ello provoca una
liberacion del elemento al ambiente y puede enriquecer los suelos en As. (Moreno,
2010)

5.2. Compuestos de Arsénico

Los compuestos de arsénico pueden ser organicos e inorganicos, los cuales pueden ser a
su vez tri o pentavalentes. Los compuestos inorganicos suelen presentarse en forma de
oxoaniones en disolucion (arsenito (As (I1) y arseniato As (V)), y como o6xidos,

cloruros y sulfuros en fase solida, o formando parte de minerales mas complejos.

Los compuestos organicos pueden ser formas metiladas, como acido monometilarsénico
(MMA(V)), acido dimetilarsinico (DMA(V)), oxido de trimetilarsina (TMAO) e i6n
tetrametilarsonio (TETRA), o compuestos orgdnicos mas complejos, como la
arsenobetaina (AsB), arsenocolina (AsC), arsenoazucares, arsenolipidos y compuestos

de base proteica, como metalotioneinas o fitoquelatinas.

Las especies inorganicas son las formas de mayor abundancia en la naturaleza, que dan
lugar a las diferentes formas organicas a través de procesos de biotransformacion. Sin
embargo, la forma quimica predominante en un determinado medio dependeré de las

condiciones de acidez y de las condiciones redox.

Los mecanismos de transformacion que puede presentar el arsénico en el medio
ambiente se producen generalmente a través de procesos de oxidacidn-reduccion y
reacciones de biometilacién o sintesis de compuestos organicos de arsénico mas
complejos, en muchos casos asociados a mecanismos de acumulacion o excrecion. Las
especies organicas de arsénico pueden también descomponerse, volviendo a las formas

inorganicas a través de procesos de degradacion. (Garcia, 2013)

En ambientes aerdbicos, los arseniatos son las especies estables y se encuentran

fuertemente adsorbidos sobre arcillas, 0xidos e hidroxidos de hierro y manganeso, y



materia organica. En suelos ricos en hierro, puede precipitar como arseniato de hierro.

En condiciones reductoras, los arsenitos predominan (Mandal & Suzuki, 2002).

Los compuestos de arsenico presentes en el suelo también dependen del tipo y
concentracion de componentes adsorbentes, de forma que los arseniatos de hierro y
aluminio son los compuestos predominantes en suelos acidos, y son menos solubles que
los arseniatos de calcio, mayoritarios en suelos alcalinos y calcareos. (Mandal &
Suzuki, 2002)

Las especies organicas de arsénico también se pueden encontrar en suelos, aunque su
concentracion suele suponer menos del 5% del arsénico total .Estas especies pueden
proceder de procesos de biometilacion de las especies organicas, llevados a cabo por los
microorganismos presentes en el suelo, constituyendo lo que podria ser un mecanismo
importante de movilizacién de arsénico. Asimismo, la presencia de estas especies puede
deberse al empleo de pesticidas y herbicidas que contengan sales sédicas de MMA y
DMA, o al tratamiento y almacenamiento inadecuado de compuestos de arsénico
empleados con fines militares. Las especies MMA, DMA y TMAO, presentes en suelos
aerobios, pueden sufrir procesos de reduccion en condiciones anaerdbicas, dando lugar

a metilarsinas volatiles (Garcia, 2013)

5.3. Suelos de la Comunidad de Madrid

Los principales componentes del suelo son las particulas minerales, las organicas, los

organismos que en él viven (desde microorganismos a plantas y vertebrados), el agua y
los gases. El suelo es en muchos paises el principal recurso natural del que dependen la

agricultura, la ganaderia y, por tanto, la alimentacion. (Moreno, 2010)

Teniendo en cuenta la diversidad climatica y litolégica de la Comunidad de Madrid y su
complicada geomorfologia, se puede comprender que también sea muy diversa la
tipologia de sus suelos. En general, predominan los suelos relativamente recientes, con

horizontes escasamente desarrollados. (www.madrid.org)

Se pueden definir los valores de fondo como la concentraciéon de sustancias peligrosas
presentes de forma sistematica en el medio natural, que no han sido influenciadas por

actividades humanas localizadas.

Desde el punto de vista de la potencial contaminacion de un suelo, establecer un valor

conjunto de valores gque permitan caracterizar esas condiciones naturales del suelo
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resulta necesario pero insuficiente. Asi, se hace realmente imprescindible definir un
valor o conjunto de valores de comparacion que permitan diferenciar con garantias
suficientes entre un suelo natural y un suelo alterado. Estos valores de comparacion son

los denominados valores de referencia.

Se considera Nivel de Referencia el maximo valor admisible para los suelos no
contaminados. Se suelen utilizar los percentiles 90, 95 o bien ecuaciones de regresion
con parametros del suelo que muestran correlaciones significativas con los metales
pesados. Este nivel de referencia se establecié por parte de la Consejeria de medio
Ambiente y Ordenacion del Territorio, que a través del articulo 6 del Real Decreto
9/2005, de 14 enero, se estipulo unos niveles genéricos de referencia en funcion del tipo
de suelo, siendo para el arsénico: 40mg/Kg (Uso industrial); 24mg/Kg (Uso urbano) y
24mg/Kg (Otros usos del suelo). (Orden 2770/2006, de 11 de agosto)

También se establecen los Niveles de Intervencion, los cuales son aquellos en los que se
admite que el suelo esta contaminado alcanzando niveles peligrosos, y es urgente su
recuperacion. Dado que el tipo de utilizacion del suelo encierra distinto grado de
peligrosidad para los distintos niveles de intervencion para distintos usos del suelo. (de
Miguel & Callaba, 2002)

Para analizar la cantidad de Arsénico en los suelos de la Comunidad de Madrid se toma
como referencia una publicacion del Instituto Geoldgico y Minero de Espafia (de
Miguel & Callaba, 2002), en la cual se determina los niveles de fondo y de referencia
del Arsénico entre otros. Asi podemos dividir los suelos de la Comunidad de Madrid en
diferentes Unidades Tipo (Figura 1).

e Unidad Tipo 1: Engloba los suelos de zonas con predominancia de rocas
metamorficas. Se extiende predominantemente por las areas serranas del norte vy,
en menor medida del oeste de la Comunidad de Madrid.

e Unidad Tipo 2: Engloba los suelos presentes en zonas con predominancia de
rocas graniticas. Se extiende por el oeste y suroeste de la Comunidad de Madrid.

e Unidad Tipo 3: Engloba los suelos presentes en zonas con predominio de rocas
arcosas. Se extiende por la zona central de la Comunidad de Madrid.

e Unidad Tipo 4: Engloba la serie basal de la caliza del paramo, que agrupa

conglomerados, areniscas.



e Unidad Tipo 5: Engloba los suelos presentes en zonas con predominancia de
yesos, arcillas y margas. Se extiende en las proximidades de los valles de
encajamiento de los principales rios.

e Unidad Tipo 6: Reune los aluviales y las terrazas bajas, medias y altas. Los

encontramos en las desembocaduras de los arroyos.

2 UNIDADES TIPO

1. ROCAS METAMORFICAS (M)
-~ v GRANITOS (G)
3 ARCOSAS (A)
J .' ¥ 4, CALIZA DEL PARAMO (C)
[ Mekig 5. YESOS ¥ MARGAS YESIFERAS (Y)

-~ 6 DEPOSITOS ALUVIALES (v

¥ B LAMINAS OE AGUA

-(z)_ -

( 30 km
=3 ==

Figura 1. Unidades Tipo de la Comunidad de Madrid en las que se dividié para el estudio

Los resultados que obtuvieron fueron los siguientes (Tabla 1):

o Unidad Técnica de gestion
[Arsénico] pg.g?

UTl | UT2 | UT3 | UT4 UT5 | UT.6
Media 17.851 | 4.185 | 6.684 | 10.179 | 11.225 | 9.698
Mediana 12.300 | 2.300 | 3.000 | 10.050 | 9.300 | 8.400
Cota superior mediana 14.369 2.8 4 10.393 | 10.2854 | 9.1232
VALORES DE FONDO 14 3 4 10 10 9
VALORES DE REFERENCIA 57 10 17 19 33 24

Tabla 1: Concentracion de As en suelos de la Comunidad de Madrid. Segun (de Miguel & Callaba, 2002)




De una forma general de la Comunidad de Madrid, los resultados obtenidos fueron
(Tabla 2) (Figura 2):

-
* B vstinto Geok O

GOm0 ) et 0

2% yMiner de Epara Comunidad de Madrid
[Arsénico] pg.g? GLOBAL A
Media 9.925 ol ey
Mediana 7.633 e o e ® ]
B (48 -58) ppm m “, ;
Minimo 0.4 W semn T
Maximo 86.2 '»
VALORES DE FONDO 8 L L
VALORES DE REFERENCIA 24 A “ -,
SRy s £
Tabla 2: Concentracion de As en suelos de la Comunidad de R R s
Madrid. Segtn (de Miguel & Callaba, 2002) = R A
Los parametros edafologicos de la Unidad tipo , ! o

= f—
1 (mayor concentracion de Arsénico) son
Figura 2. Resultados obtenidos de los diferentes

suelos desarrollados principalmente  sobre | ccireos en la Comunidad de Madrid
materiales  metamorficos.  Estos  suelos

presentan valores de pH moderadamente acidos (5.84) y un grado de homogeneidades
correspondientes con la naturaleza predominante silicica de sus materiales originarios y
los contenidos y composicion de su materia organica. Sin embargo existen valores de

pH muy contrastados tales como el valor maximo (8.64) y el valor minimo (3.45).

El contenido medio de materia organica (3.85%) es superior al valor medio de los
suelos muestreados en las restantes Unidades Tipo. Sin embargo, presenta una alta
heterogeneidad condicionada principalmente por las distintas situaciones de erosion y

cubierta vegetal que presentan estos suelos.

La clase textural media de estos suelos, de acuerdo con los porcentajes en fracciones

arena, limo y arcilla, es franco-arenosa.

5.4. Ciclo biogeoquimico del Arsénico

El arsénico se encuentra en el medio ambiente como contaminante ambiental a nivel de
trazas, aunque su concentracion depende de factores geologicos y meteoroldgicos. Su

movilidad en la naturaleza es relativamente elevada, pudiendo ser transportado en
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estado gaseoso, disuelto o sélido a través del suelo, aire y agua. Este transporte es
posible debido a las transformaciones bioldgicas y/o geoldgicas de las especies emitidas
originalmente. El transporte y la distribucién del arsénico dependen fundamentalmente
de la forma quimica bajo la que se encuentre. De esta forma, la solubilidad de As (l11) y
As(V) es relativamente alta, por lo que estas especies se distribuyen facilmente en
medios acuosos. La absorcion o complejacion del arsénico en suelos y sedimentos suele
ocurrir predominantemente, pudiendo transferirse a cultivos y plantas, y entrando asi en
la cadena alimentaria (Zhao, Meharg, & Mcgrath, 2009) (Garcia, 2013)

En la Figura 3 se muestra un diagrama simplificado del ciclo biogeoquimico del
arsénico, donde quedan reflejadas las interrelaciones existentes entre fuentes, emisiones,

movimientos, distribucion y depdsitos de arsénico.

: Minerfa y fundicién
Actividad volcdnica 4 \5 lndustriz y agricultura
Suelos y rocas br o Biosf Combustibles fosiles
Aguas subterrineas - HOSTERE
Actividades militares

AD / PD
Hidrosfera
OR / AM

Figura 3. Diagrama del ciclo biogeoquimico del arsénico ( Garcia, 2013).
V voléatiles; AM actividad microbiana; LL lluvia; DS deposicion seca; AD adsorcion-desorcion; PD precipitacion-
disolucidn; OR oxidacion-reduccién; DT descarga-transporte.

5.5. Movilidad v solubilidad de Arsénico en el suelo

La solubilidad de los contaminantes del suelo es un pardmetro clave para la
comprension de su posible movilidad. La fraccion soluble en la que existen
contaminantes, esta en equilibrio con otros presentes en el entorno del suelo. Una vez
disuelto en el agua del suelo, los elementos a menudo presentan especies diferentes que
tienen diferentes actividades ionicas. Las concentraciones tipicas de arsénico en la
solucion del suelo, bajo condiciones aerdbicas son <50 nM en suelos no contaminados,
mientras que pueden alcanzar valores de hasta 2 mM en suelos contaminados. En
comparacion con otros elementos traza, el arsénico muestra una baja solubilidad en

suelos bien aireados. (Moreno, 2010)
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Las superficies de intercambio de silicatos y materia organica tienden a estar cargadas
negativamente, y por lo tanto tienen una mayor tendencia a retener cationes. En los
suelos que tienen un pH bajo (donde las cargas positivas predominan), las condiciones

pueden favorecer la retencion de As. (Figura 4)

IMMOBILIZATION § MOBILIZATION

-Tredoxpotential
-soil amendments: Fe/Al; lime *;
organic matter *

- +redoxpotential
-soil amendments: P fertilization; lime *;
organic matter ®

I
ORCANISMS - ORCANISMS
T T T I 1
SOIL ' ot sow o
: retentmn n-temu:rn = i | Seluble L B
E" @ [, — @ % i E' @anbjnelnhuﬁe @ anion E;Ehmgne %
o 11‘& i : : O : o amil dissolution | g
i " e 1 1 - [
.y e, 1 E[ L A . 2
: A I Sl LB
I, . @l e o e L2
Organic matter Minerals ; Organic matter Minerals
-pH between 3-7 Vv i -pH<3 or =7
i
I
[
:

Figura 4. Interacciones As-suelo y estrategias para gestionar la disponibilidad de arsénico y la movilidad en los
suelos. (Moreno-Jiménez, Esteban, & Pefialosa, 2012)

La Figura 4 es una ilustracion que representa el equilibrio alcanzado por arsénico entre
varias fases del suelo. Desde un punto de vista ecoldgico y toxicoldgico, la fraccion que
contiene los contaminantes en la matriz del suelo es la mas importante y debe ser

utilizado como un indicador en el andlisis de riesgos de contaminacion del suelo.

Por lo tanto, la fase sélida del suelo es menos importante que la fase liquida o el

equilibrio establecido entre las fases solida y liquida.

Cualquier cambio en los factores ambientales (pH, Eh, clima, biologia, hidrologia,
materia organica, etc.), o alteraciones en el contenido mineral (por ejemplo, de
disolucion-precipitacion; oxidacion-reduccion; formacion de complejos de disociacion;
adsorcion- desorcion) puede alterar la disponibilidad de un elemento. (Moreno-Jimenez
etal., 2012)

5.5.1El efecto del pHy Eh
En contraste con lo que ocurre con otros elementos traza, un aumento en el pH a
menudo provoca una movilizacion de arsénico en el suelo. En general, un aumento en el

pH del suelo provoca una liberacion de aniones desde dentro de sus posiciones de
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cambio, de tal manera que el arseniato y arsenito son liberados (Moreno- Jiménez et al.
2012). Sin embargo, varios experimentos (principalmente con suelos de minas)
muestran que los valores altos de pH, en presencia de sulfatos y carbonatos, pueden
producir una co-precipitacion de arsénico que acaba formando oxi-hidréxidos vy
sulfatos, o un precipitado de arseniato de calcio (que es ligeramente menos insoluble
que el fosfato de calcio). Por esta razon, algunos suelos probablemente demuestran su

méaxima retencién de As(V) a un pH cerca de 10,5.

En suelos alcalinos bien aireados, la solubilidad del Arsénico es limitada por su
precipitacion como arseniatos de Ca o Fe. Cuando el pH cae por debajo de 2,5 el As (V)
pasa a estar completamente protonado, lo que hace que sea menos probable que se
retenga por las particulas del suelo.

As (V) es la forma predominante que existe en los suelos, en la que el pH + PE> 10. Por
el contrario, el As (lIl) es la forma dominante en los suelos en los que el pH + PE es
menos de 6. En condiciones aerdbicas, los sulfuros son facilmente oxidados, y como
consecuencia el arsénico se libera en el medio ambiente; cuando el pH del suelo esta
entre 3 y 13, las principales especies encontradas son HoAsO s y HASOs> (Smedley &
Kinniburgh, 2002)

En ambientes reductores, el arsénico se encuentra como arsenito, la especie
predominante es HzAsOs. La pobre adsorcion de As (I11) resulta de su caracter neutro en
los suelos. Arsenito es mas maévil y mas toxico que el arseniato. La baja adsorcion se

produce cuando el potencial redox del suelo es negativo.

Altas condiciones reductoras pueden causar la co-precipitacion del arsénico con hierro-
sulfuros, tales como la arsenopirita, o la formacion de sulfuros de arsénico (AsS, As2S3).
Durante la oxidacion de la pirita, el Fe se oxida y pasa de valencia Il a Ill, y el arsénico
se oxida a arseniato. Por el contrario, en condiciones reductoras, 6xidos de Fe y Mn se
disuelven, liberando arseniato que se reduce rapidamente a arsenito. (Moreno-Jiménez
etal., 2012)

5.5.2 El papel de la Fe, Al, 6xidos de Mn y oxi-hidréxidos
Los suelos suelen retener cantidades importantes de Fe, Al, 6xidos de Mn y oxi-
hidroxidos. La distribucion de estos solidos en el suelo depende tanto del pH y Eh como

de los suelos involucrados. En condiciones reductoras, la estructura de los hidréxidos de
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Fe y Mn se rompe, y el arsénico se fija en el interior de la superficie de estos
compuestos. La actividad de arsénico en el suelo estid controlado por reacciones de
retencion y liberacion a lo largo de las superficies de Fe, Mn, Al y 6xidos hidroxidos.
Suelos con una gran cantidad de hierro tienen una mayor capacidad de retencion de

arseniatos y arsenitos)

As (V) tiene una alta afinidad por la superficie de 6xidos de hierro, donde forma
complejos. Arseniato tiene una alta afinidad por las superficies de fosfatos, y menor
afinidad por oxidos de aluminio. La adsorcion de arsenico con oOxidos depende la
duracion de la interaccion entre el As y el 6xido, la liberacion del arsénico serd mas

dificil a medida que aumenta el tiempo de interaccion.

La adicion de Fe al suelo en varias formas inmoviliza el arsénico. Por ejemplo,
adiciones de éxidos de Fe, suelos ricos en hierro (los de color rojizo), sales inorganicas
Fe o subproductos industriales ricos en Fe, junto con CaCOs, se han utilizado para
aumentar la cantidad de oxidos del suelo, que, a su vez, inmoviliza arsénico. (Moreno-
Jiménez et al., 2012)

5.5.3 Concentracion de P y otros elementos en el suelo
El anion fosfato (la principal especie de P presente en los suelos), es un analogo al
arseniato. La aplicacion de P al suelo provoca una liberacion del As retenido. Esto se
debe a la competencia entre ambos aniones. Estos iones compiten no-especificamente
por las posiciones de cambio anidnico. Ademas, también compiten en las reacciones de
formacion de complejos. Fosfatos y arseniatos son retenidos con mas eficacia que otros
aniones, tales como CI"y NOgz", que se movilizan rapidamente. Esto podria resultar del
hecho que los cloruros y nitratos son adsorbidos con poca especificad a largo de la
superficie coloidal, mientras que los fosfatos y arseniatos son especificamente

adsorbidos por los componentes del suelo.

Ademas del fosfato, el arsénico interactia con otros aniones. ElI aumento de la fuerza
ionica de una solucion del suelo es por lo tanto un método utilizado para reducir la
cantidad de arsénico retenido, y provocar la competencia entre aniones para las

posiciones de cambio. (Moreno-Jiménez et al., 2012)
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5.5.4 El efecto de la arcilla y la materia organica
En general, la disponibilidad de arsénico es mayor en arena que en los suelos de arcilla,
aungue la retencién de As en arcillas es menos eficaz que con dxidos. Una vez més, As
(111 se adsorbe a minerales de arcilla menos intensamente que el As (V). Hay muchos
factores implicados en la adsorcion en el suelo y los procesos de desorcion que afectan a
la movilidad de arsénico. Entre estos factores destaca la estructura de los minerales
primarios y secundarios. Otro factor es la duracion de la interaccion que existe entre las

arcillas de un suelo y el arsénico. (Moreno-Jiménez et al., 2012)

La materia orgénica es de una naturaleza quimica heterogénea y constituye una serie de
compuestos organicos de pesos moleculares variables que se polimerizan
diferencialmente. El nivel de polimerizacién de compuestos himicos y Sus pesos
moleculares influyen en la solubilidad: ya que estos compuestos tienen menor tamario,
tienen una mayor proporcién de grupos funcionales y muestran mayor solubilidad.

(Moreno-Jiménez et al., 2012)

5.6. Origen de Arsénico en las aguas

El fendmeno de la existencia de contenidos altos de arsénico de origen natural en las
aguas esta controlado por tres factores: la fuente primaria de arsénico (geosfera y
atmosfera); los procesos de movilizacion/retencion de arsénico en la interaccién entre la
fase solida y la fase liquida; y el transporte de arsénico como especie acuosa en el seno

del agua.

Respecto al primer factor, una de las caracteristicas comunes en la mayor parte de los
acuiferos con contenidos altos de arsénico no asociados a procesos geotermales, ni a
depdsitos minerales, ni a un origen antropogeénico, es que los materiales que forman el
acuifero tienen contenidos en arsénico préximos a los valores considerados como
contenido medio de fondo. (Lillo, 2003)

5.7. Presencia del arsénico en las aguas

El arsénico se halla en las aguas naturales como especie disuelta, la cual se presenta
como oxianiones con arsénico en dos estados de oxidacion, As (I11) y As(V), y con
menos frecuencia como As(0), As(-1) y As(-1l). As(V) aparece como H3AsO4 y el

As(I11) aparece como H3A303. Aunque tanto As (V) como As(l1l) son mdviles en el

medio, es precisamente el As(l11) el estado mas labil y biotdxico.
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El estado de oxidacion del arsénico, y por
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Figura 6. a) Especies de As(V) como funcidn de pH. b) Especies de As(l11) como
funcion de pH. (Smedley & Kinniburgh, 2002)

Otros factores, como la concentracion de determinados elementos, también controlan la
especiacion de arsénico y por tanto su movilidad. Por ejemplo, en presencia de
concentraciones altas de azufre, predominan las especies acuosas de azufre y arsénico.
Si en ese caso se establecen condiciones reductoras y acidas, precipitaran sulfuros de

arsénico (oropimente, Aszsg, y rejalgar, AsS).

En general, la forma pentavalente del arsénico As(V) tiende a predominar frente a la
forma trivalente As(lll) en las aguas superficiales, mas oxigenadas que las aguas

subterraneas. Sin embargo, en estas Ultimas no siempre predomina la forma trivalente,
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pudiendose encontrar ambos estados de oxidacion. Las concentraciones y proporciones
relativas de As (II1) y As(V) dependen de la entrada de arsénico en el sistema, las

condiciones redox y la actividad bioldgica.

Las formas organicas de arsénico suelen aparecer en concentraciones menores que las
especies inorganicas, aunque pueden incrementar su proporcion como resultado de
reacciones de metilacion catalizadas por actividad microbiana (bacteria, algas. Las
formas orgéanicas dominantes son el &acido dimetilarsinico (DMAA) y el é&cido
monometilarsénico (MMAA), donde el arsénico esta presente en ambos casos como As
(V). (Smedley & Kinniburgh, 2002)

5.8. Interaccidon agua-suelo

La concentracion de arsénico en las aguas naturales esta posiblemente controlada en
gran medida por procesos de interaccion soélido-solucion. Existen dos categorias
fundamentales de procesos geoquimicos de interaccion agua-suelo, que controlaran la
movilizacién de arsénico en el agua: 1) reacciones de adsorcion-desorcién y 2)

reacciones de precipitacion-disolucion de la fase solida.(Lillo, 2003)

5.9. Mecanismos de incorporacion del arsénico a las aguas

Aunque los materiales de la geosfera no presenten grandes concentraciones de arsénico
en la fase solida, una pequefia cantidad relativa de arsénico liberado de esa fase sélida
por procesos de desorcion o disolucidn puede elevar la concentracién de arsénico en el
agua por encima de 50 pg L. Y en este sentido hay que considerar, que para que
existan aguas con contenidos altos en arsénico, no basta solo con que tengan lugar
mecanismos por los cuales este se libere de la fase sélida, sino que ademas el arsénico
liberado tiene que permanecer en el agua, es decir no tiene que ser transportado ni
transferido a otro medio, ni tampoco se han de producir procesos de dilucion por
mezcla. Esos son los factores claves que hay que estudiar para entender la existencia de
aguas con contenidos altos de arsénico. Otra consideracion que hay que hacer, es sobre
la naturaleza diferente de las aguas superficiales y las aguas subterraneas: las aguas
superficiales constituyen sistemas abiertos donde los factores ambientales estan
continuamente variando; en contraste, las aguas subterraneas se pueden considerar, en la
mayoria de los casos, sistemas semi cerrados, donde las condiciones pueden variar, pero
de forma discontinua en el tiempo, permitiendo que el sistema solucion-fase sélida

pueda reequilibrarse. (Smedley & Kinniburgh, 2002)
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Se consideran varios mecanismos geoquimicos de liberacién y movilizacién de arsénico

a las aguas (Tabla 3):

Oxidacion de sulfuros

Disolucion de 6xidos e oxi-
hidréxidos de Fe y Mn en

condiciones acidas

Desorcién en condiciones

oxidantes a pH alto

Proceso local en areas mineras

con abundancia de sulfuros.
Condiciones oxidantes.

Fe | = FeS + FeO + oxi-
hidroxido de Fe >
readsorcion y co-precipitacion
de arsénico.

No es el mecanismo mas

eficaz

FeO y oxi-hidroxidos de Fe y Mn
—> disuelven en condiciones
fuertemente &cidas.

El arsénico adsorbido o co-
precipitado—~> moviliza durante la
disolucion.

Esto explica, las concentraciones
altas de arsénico en el drenaje

acido de minas.

En ambientes oxidantes
—>desorcidn de arsénico si el
pH alto (>8,5).

En condiciones alcalinas—>
mecanismo mas efectivos en
cuanto a movilizacion.
Correlacion positiva entre la
concentracion de arsénico en
la fase acuosa y los valores de
pH.

Desorcién y disolucion
relacionados con cambios a

condiciones reductoras

Desorcién por reduccién de
superficie especifica en la fase

solida

Desorcién por reduccion en la
carga de superficie de la fase

solida

Mecanismo mas importante
Paso de arseniato (As (V))
adsorbido en condiciones

oxidantes a arsenito (As(111)).

Estos minerales se disuelven en

condiciones reductoras.

En ambientes reductores, las
aguas tienen valores de pH
proximos al valor neutro-> pH
no parece ejercer un control

importante sobre la desorcion.

Especial incidencia en los 6xidos
e hidréxidos de Fe (mayor
adsorcion de arsénico en las
etapas iniciales de su formacion)
Agregados de microparticulas que
van aumentan su tamafio =2 |
superficie especifica >
movilizacion a la fase acuosa.
Desorcién es mucho més acusada

para As(V) que para As(l11).

Fendmenos que causen una
reduccion de la carga neta de
superficie en los 6xidos >
desorcion de arsénico.

Estos fendmenos incluyen
cambios estructurales en los
oxidos de Fe.

Tienen lugar al pasar de
condiciones oxidantes a

condiciones reductoras.

Tabla 3: Principales procesos por los que el As se incorpora a las aguas
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5.10. Arsénico en aguas subterraneas de la Comunidad de Madrid

Tras diversos estudios se detectaron concentraciones de arsenico de 50 ug/L en algunos
abastecimientos de agua de consumo de origen subterrdneo, concentracion maxima

admisible en el agua de bebida en Espaiia.

Hasta 1990 el maximo nivel permitido de arsénico en Espafia en aguas de consumo
humano era de 100 pg/L. Actualmente la concentracion maxima admisible de arsenico
por la legislacion espafiola y en la mayoria de paises de nuestro entorno es de 10ug/L.
(RDL 140/2003, de 7 de febrero) recogiendo las recomendaciones de la Organizacion
Mundial de la Salud, (WHO, 2003). Estos datos dan fe de la controversia existente
acerca del riesgo para la salud de la ingestion de arsénico inorgdnico y de la

conveniencia de los limites actuales y futuros.

El suministro de agua de consumo en la Comunidad de Madrid es realizado
mayoritariamente por la empresa Canal de Isabel I, que abastece al 95% de los

habitantes.

Un menor segmento de la poblacion esta atendido por el Canal de aguas del Sorbe, que
abastece al municipio de Alcala de Henares (3,2% de la poblacién). El abastecimiento

realizado por ambas empresas procede esencialmente de aguas superficiales.

El resto de la poblacién consume agua procedente de abastecimientos auténomos de
origen subterraneo, tanto municipales (1,1% poblacién) como privados (0,5%

poblacidn).

La legislacion vigente establece que cada empresa abastecedora (Canal de Isabel I,
Canal de Aguas del Sorbe, Ayuntamientos y empresas privadas) tiene la responsabilidad
del control analitico de las aguas que distribuye, siendo competencia de la

Administracion Sanitaria el realizar controles de vigilancia de dichas empresas.

El principal problema viene dado por el consumo de agua de poblaciones aisladas que
no son abastecidas por las grandes empresas suministradoras. Ante esta situacion la
Consejeria de Sanidad de la Comunidad de Madrid, hizo un estudio sobre el nivel de
arsénico en abastecimientos de agua de consumo de origen subterraneo (Sanz, 2001). En
una primera fase, se determiné la concentracion de arsénico en una muestra de los
abastecimientos autdbnomos censados. Los resultados del primer muestreo permitieron

obtener una clasificacion de los abastecimientos segun su riesgo en funcion de dos
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criterios: el nivel de arsénico y el tipo de abastecimiento. Con estos dos criterios, se
calificaron como abastecimientos de riesgo aquellos que pudiendo producir un consumo

habitual de agua presentaban méas de 10 pg/L.

Se analizaron 353 abastecimientos en los que el contenido de arsénico oscilo entre 0 y
363ug/L, con un valor medio de 12,7 ug/L. El 74% de los abastecimientos presentaron
un nivel de arsénico menor o igual a 10ug/L., mientras que 80 abastecimientos

contenian entre 10 y 50pg/L y 13 presentaban mas de 50ug/L. (figura 7)

‘bastecimientos con nivel de As <1pg/l o no detectable (36) Abastecimientos con nivel de As entre 1-10ug/l o bajo (204)

Abastecimientos con nivel de As entre 10-50pg/l o no detectable (80)  Abastecimientos con nivel de As =50 pg/l o téxico (13)

Figura 7. Resultados del muestreo de 353 abastecimientos en los que el contenido de As oscilo entre 0y 363pug/L.
(Sanz, 2001)

Los resultados de este trabajo han detectado la existencia de abastecimientos de agua de
consumo en la Comunidad de Madrid con una concentracion de arsénico superior a los
50 pg/L permitidos por la legislacion. (RDL 140/2003, de 7 de febrero)
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En todos ellos se han adoptado medidas para evitar el consumo humano de esta agua.
La situacion geografica de los abastecimientos con mas de 50ug/L de arsénico muestra
una agregacion espacial en la zona nordeste del territorio de la Comunidad, que coincide
con la UT 1 (de miguel & Callaba, 2002), situacidn que se repite en los abastecimientos
con concentraciones entre 10 y 50ug/L, que ademas se distribuyen dibujando una banda
que cruza el territorio en sentido nordeste-suroeste, superponiéndose al acuifero
detritico de Madrid. (Sanz, 2001)

5.11. Ejemplos de contaminacion por As en la Comunidad de Madrid

Desde hace unos pocos afios no paran de producirse estudios cientificos sobre la
contaminacion por arsenico y por metales pesados en suelos de la Comunidad de
Madrid. Destaco dos casos de estudio:

5.11.1 Mina de Bustarviejo
Tomando como referencia el estudio de Eduardo Moreno-Jiménez (Moreno-Jiménez, et
al, 2009), que analizaba la presencia de Arsénico en suelos, aguas y plantas en la mina
de Bustarviejo. Los resultados mostraron que existen grandes concentraciones de
Arsénico, pero que debido a las caracteristicas del suelo (pH, materia orgéanica,
contenido de Fe y P), no existia mucho riesgo de que ese As se movilizara. Esto se debe
a que el As queda en gran parte retenido al adsorberse con los oxi-hidroxidos de Fe y
Al. Por lo tanto, s6lo una pequefia proporcion del total del suelo es potencialmente
disponible para la absorcién por la planta o su disolucion en aguas. No hubo evidencia
de efectos fitotdxicos en la flora de este lugar, lo que indica que se ha establecido un
ecosistema sostenible. No obstante hay que supervisar los posibles riesgos potenciales,

asi como evaluar posibles estrategias de rehabilitacion.

5.11.2 Mina de Wolframio en el rio Guadalix
Se han encontrado residuos de mineria ricos en escorodita sobre la superficie del suelo
en una fabrica de fundicion abandonada para la extraccién de wolframio, la cual se
usaba para evitar filtraciones de metales pesados. Esta mina se ha caracterizado como
una fuente puntual de contaminacion aguda por arsénico para el medio circundante.
Estos residuos de mineria estan sujetos a procesos de erosién y meteorizacién, dando
lugar a la liberacién continla de contaminantes en los suelos. Los datos del estudio
revelaron que el As asociado con Fe estd presente como As (V). La baja solubilidad de
la escorodita y la afinidad de arsénico para el Fe (111) limitan la lixiviacion vertical de
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arsénico a través de la pila de residuos. Pero los efectos de la lluvia natural y la
escorrentia causan la difusion de arsénico, ya sea disuelto o unido a particulas en
suspension, lo que provoca su lixiviacion. En general, los resultados ponen de
manifiesto el importante impacto de la lluvia natural y la escorrentia como una fuerza
impulsora para la dispersion de As en el medio ambiente. (Gomez-Gonzalez, et al,
2014)

6. CONCLUSIONES

El Arsénico es un elemento toxico para la salud del ser humano, por lo tanto ha de
controlarse su presencia en el medio ambiente. La mayoria del arsénico se encuentra
como fondo geoquimico de los suelos de forma natural, es decir, la contaminacion
antropogénica es baja y muy localizada. El riesgo no proviene de que exista As en el
suelo, sino de que este puede movilizarse transfiriéndose a las aguas subterraneas, las
cuales ya pueden entrar dentro de nuestra cadena trofica. Segin los estudios
mencionados, en la Comunidad de Madrid existen ciertos areas con mayor riesgo, por lo
general suelen ser pozos privados donde su control es mas dificil, por lo tanto en estos
sera donde hay que incidir en mayor medida tanto en su control como en su regulacion.
Las autoridades sanitarias y ambientales regulan los niveles genéricos de referencia para
suelos contaminados y los criterios sanitarios de la calidad del agua de consumo
humano. Como conclusion final indicar que el As es un elemento natural en suelos y
aguas y tenemos que convivir con él, evitando la movilizacion y transferencia hacia las

cadenas tréficas.
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