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RESUMEN
Debido a la relevancia y al interés cientifico que va cobrando la problematica de la
contaminacion geogénica por arsénico en el agua subterrdnea, es que se ha realizado este

trabajo final de master para determinar el estado de conocimiento del tema dentro de Europa.

Para cumplir con el objetivo del estudio se ha revisado la bibliografia cientifica reciente que
analiza zonas afectadas considerando las condiciones hidrogeoldgicas de los acuiferos, los

mecanismos de liberacion y acumulacion de arsénico y los posibles factores de control.

La presencia de arsénico esta relacionada localmente a depositos minerales y/o procesos
geotermales y mas regionalmente a condiciones geoquimicas de acuiferos que pueden ser

altamente reductoras o bien oxidantes de alto pH.

Los resultados de este trabajo muestran que en Europa hay numerosas zonas afectadas por
este problema, siendo la mas notable la Cuenca Pandnica integrada por Hungria, Rumania,
Serbia, Croacia y Eslovaquia, pero también hay otros paises como por ejemplo Italia,

Turquia, Espafia y Grecia.

Los diversos estudios consultados muestran que la liberacion y acumulacion de arsénico en
la fase acuosa, de extension regional, depende de factores como las condiciones redox y pH,
el carbono organico disuelto, la diversidad microbiana y la disponibilidad de arsénico en los

sedimentos de los acuiferos, entre los més importantes.

Se trata de una problematica compleja que requiere ser estudiada desde un enfoque integrado
cuando se extiende regionalmente en varios paises y que es incorporada en las evaluaciones

de calidad de agua potable de la Union Europea.



1. INTRODUCCION

La Directiva de aguas potables 98/83/CE dispone que esta no debe contener ningln tipo de
sustancia que pueda suponer un peligro para la salud humana. En Europa un 50% del agua
potable usada para consumo humano procede de formaciones acuiferas (Comision Europea,
2016), por lo que es importante conocer y estudiar los elementos que se pueden introducir
en el agua subterranea. Esta puede estar afectada por dos tipos de contaminacion;
antropogénica y geogénica, siendo esta ultima la que procede de fuentes geologicas. La
interaccion entre el agua subterranea y las rocas o sedimentos del acuifero o conectadas con
¢l, puede originar la presencia de elementos que, incluso en proporciones muy pequefias,
pueden tener un gran impacto y ocasionar serios problemas de salud en las personas

produciendo enfermedades muy serias como, por ejemplo, el cancer.

Dentro de los elementos que mas frecuentemente aparecen en el agua subterranea originados
por contaminacion geogénica, el arsénico y el fluor son los dos mas frecuentes y dafiinos
para la salud (EAWAG, 2017). El arsénico geogénico es un problema global que afecta
mundialmente a unos 200 millones de personas tanto en paises industrializados como a
aquellos en vias de desarrollo. Es a raiz de que se conocieran gravisimos problemas de
intoxicacion en Asia hace una veintena de afios atrds, cuando los gobiernos y las
comunidades cientificas comenzaran a enfocar su atencion a este tema. A nivel europeo se
han llevado a cabo numerosos estudios para investigar el problema del arsénico en aguas
subterraneas, en particular en paises del este como Hungria, Rumania, Serbia y Croacia ya

que alli representa una problematica de extension mas regional.

La organizaciéon mundial de la salud ha definido el limite de arsénico en agua destinada al
consumo humano de forma provisional en 10 pg/l (WHO, 2011), ya que hay una
incertidumbre en los efectos producidos a la exposicion durante periodos prolongados a bajas
concentraciones de arsénico. Este es el limite que se adopta en la Union Europea, aunque en
algunos paises ya se ha disminuido como el sector de agua potable holandés, donde Ila
asociacion de compaiiias de agua potable de Paises Bajos (Vewin) acordo, en 2015, a bajar

voluntariamente el estandar de arsénico en el agua potable a 1 pg/l.

Por lo general, el valor de concentracion de fondo para aguas subterraneas es menos de 10
ug/l pero en Europa la ocurrencia de arsénico es muy variable por lo que es importante

conocer los factores que pueden incidir en ella, motivo por el cual se planteo este trabajo.



2. OBJETIVOS
El objetivo principal de este trabajo final es revisar el estado de conocimiento de la
contaminacion geogénica por arsénico de forma general dentro de Europa. Como objetivos

secundarios se plantean:

a) Identificar cuales son las regiones europeas donde se han registrado, con datos y/o
estudios, problemas de contaminacion natural de arsénico en acuiferos y como se
contabiliza y gestiona en los planes hidrologicos de la Unién Europea y cuales son las
acciones a tomar en caso de aguas contaminadas.

b) Estudiar como ejemplo, y con mas detalle, Hungria, Rumania, Serbia y Croacia que
forman parte de la Cuenca Panodnica. Se ha elegido esta area porque representa, dentro
de la Unioén Europea, una de las regiones donde el problema de contaminacion de
arsénico tiene una extension mas regional e impacta a una mayor poblacion. Se pretende
mejorar el entendimiento del origen, las condiciones geoldgicas y los factores que
controlan la distribucion de arsénico natural, asi como los principales mecanismos que

permiten su liberacion y concentracion en cantidades dafiinas para la salud humana.

3. METODOLOGIA

Para cumplir los objetivos de este trabajo se procedio a identificar y revisar bibliografia
cientifica que cubre conceptos fundamentales de la contaminacion geogénica por arsénico y
también aquella que geograficamente se extiende dentro de Europa, centrandose en la mas
reciente. Se seleccionaron las publicaciones de mayor interés para los fines de este trabajo,
filtrando todo el material relacionado a contaminacidn antropogénica, lo que no siempre esta
bien identificado o diferenciado en los trabajos publicados. Se consultaron diferentes paginas
webs y bases de datos en internet en las que se tuvo acceso a informes, actas de congresos,
mapas que sirvieron para sintetizar e ilustrar la situacion actual del estado de conocimiento
de esta problematica. Las paginas web consultadas son: https://geoera.eu,
www.academia.edu, www.eawag.ch, WWW.eea.europa.eu, WWW.gapmaps.org,

www.hydrology.nl, www.researchgate.net, www.springer.com y www.un-igrac.org.

Dentro de los paises de la Cuenca Panonica, se revisaron un mayor numero de trabajos para
identificar los principales factores y condiciones determinantes para la concentracion de

arsénico natural en los acuiferos afectados de cara a establecer, aspectos comunes y



diferencias de los mecanismos de contaminacion.

4. EL ARSENICO EN EL MEDIO NATURAL

4.1. El arsénico en la naturaleza
El arsénico es un metaloide que puede estar presente en la naturaleza como organico e
inorganico. El arsénico inorganico normalmente se combina con uno o mas elementos como
oxigeno, cloro y azufre mientras que las formas combinadas con carbono constituyen
arsénico organico. Por lo general las formas organicas son menos toxicas que las inorganicas

(Papic et al., 2012).

Hay un gran niimero de minerales en los que el arsénico puede estar presente en el medio
ambiente, entre los mas comunes se mencionan realgar (AsS), orpimento (As2S3), arsenolita
(As203), arsenopirita (FeAsS), niccolita (NiAs) y cobaltita (CoAsS). También el arsénico es
componente secundario en sulfuros de hierro, plomo y otros metales donde forma parte de
la estructura del mineral, como pirita y galena. En 6xidos y oxihidroxidos de hierro
(hematita, magnetita y goethita, por ejemplo) y de otros metales como manganeso y
aluminio, el arsénico también puede aparecer en su estructura o adsorbido en su superficie.
Estos minerales y las rocas que constituyen son las principales fuentes del arsénico que se

encuentran dentro de las aguas subterraneas.

4.2. El arsénico en las aguas subterrineas

4.2.1. Caracteristicas generales
En un acuifero, el arsénico presente es principalmente inorganico y puede encontrarse
disuelto en el agua (como fase acuosa) o bien adsorbido o coprecipitado en la fase solida. En
el agua puede encontrarse formando oxianiones con diferentes estados de oxidacion de los
cuales los mas comunes son el arsénico trivalente As(III) que forma el ion arsenito (AsO3*")
y el arsénico pentavalente As(V) que forma el ion arsenato (AsO4>). De los dos el arsénico
trivalente es mas peligroso porque es mas inestable y mas dificilmente adsorbido en las

superficies de los minerales.

El arsenato tiende a predominar en las aguas superficiales que son mas oxigenadas. Segun

Herath et al., (2016), esto ocurre porque el arsenito (que es mas abundante en aguas



profundas) se vuelve inestable en presencia de oxigeno y se transforma a arsenato. Si ademas
de oxigeno estin presentes otros compuestos como Oxidos e hidroxidos de hierro,
manganeso, aluminio o bacterias aerdbicas, la transformacion es mas rapida. La lentitud de
las reacciones redox puede hacer mantener la forma trivalente del arsénico cerca de la

superficie (Lillo, 2008).

La movilidad del As(IIl) y As(V) esta controlada por el pH, potencial redox (Eh), materia
organica disuelta y la presencia de absorbentes como 6xidos e hidroxidos de hierro (Fe(IIl)),
aluminio (Al(II)), manganeso (Mn(IIL,IV)), sustancias himicas y minerales de arcillas
(Herath et al., 2016). Una caracteristica singular del arsénico es su sensibilidad a movilizarse
a valores de pH tipicos de las aguas subterraneas (6.5-8.5) bajo condiciones oxidantes y

reductoras (Smedley, 2006).

Si se considera inicamente la relacion de los compuestos de arsénico con el pH y potencial
redox del medio acuoso en el que se encuentra, existen diferentes especies acuosas de

arsénico (figura 1, Lillo, 2008):
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Figura 1. Diagrama Eh-pH de especies acuosas de As (Adaptado de Lillo, 2008)

e En condiciones de medio oxidante el arsénico pentavalente es la especie
predominante. A pH muy éacido aparecera como H3AsO4 (por debajo de 2) o como

H2AsO4 a pH 4cido (rango: 2-7) mientras que en condiciones bdsicas va a



predominar el HAsO4> (rango: 7-12 de forma aproximada) o el AsOs* para
condiciones basicas extremas (valores superiores a 12).

En condiciones reductoras el H3AsOs sera el compuesto dominante para pH acidos e
intermedios (hasta 9.5) a valores mas basicos las formas presentes seran H>AsOs,

HAsO;> y el AsO3>"

4.2.2. Ocurrencia de arsénico y mecanismos de liberacion y movilizacion

La ocurrencia natural de arsénico normalmente afecta a grandes extensiones de terreno a

diferencia de la antropogénica que tiende a ser mas intensa pero localizada (Smedley and

Kinniburgh, 2001). La contaminacién geogénica por arsénico de las aguas subterraneas

puede estar asociada a diferentes ambientes geologicos (Smedley, 2008):

Areas donde existen mineralizaciones de sulfuros

Ambientes geotermales

Areas donde hay acuiferos de extension regional cuyos sedimentos no
necesariamente presentan altas concentraciones de arsénico. El origen del mismo se
asocia a unas determinadas condiciones hidrogeoquimicas que permiten su liberacion
y concentracion en el agua subterranea. Estas pueden estar relacionadas, por ejemplo,
a variaciones del nivel de agua del acuifero que pueden dar lugar a condiciones
altamente reductoras o a condiciones oxidantes. Esta es la contaminacion que parece

ser mas seria y mas extendida.

Las interacciones solido-solucién pueden permitir la movilizaciéon y acumulacion del

arsénico en las aguas subterraneas, en condiciones fisico-quimicas favorables (Smedley and

Kinniburgh, 2001). Estas interacciones pueden ser:

a.

Adsorcion - desorcion (figura 2): La adsorcion es la transferencia de moléculas o
elementos de la fase liquida a la fase s6lida mediante su unién a la superficie de
minerales o rocas. La desorcion es el proceso inverso. Estos procesos se describen
mediante isotermas de adsorcion y dependen de pH, reacciones redox, cambios de la
estructura cristalina de la fase s6lida (Lillo, 2008).

El intercambio i6nico también involucra transferencia de masa entre fase liquida y

solida, pero en este caso hay rivalidad entre iones por los sitios de adsorcion.



Desorcién
—_—

®

— .z
Adsorcion

El  material que adsorve-
desorve el As puede ser
oxihidréxido de Fe (goethita).
Intercambio iénico «| En menor medida también

/ pueden ser oxihidroxidos de Al
// y Mn, arcillas y carbonatos.

<
Otros iones que pueden intercambiarse
con el As son de materia orgdnica,
hierro, sulfato, fosfato, etc.

Figura 2. Procesos de adsorcion, desorcion e intercambio i6nico

b. Coprecipitacion - disolucion: Implica la formacion de una nueva fase mineral a partir
de los elementos presentes en la fase acuosa y es muy lento. Los elementos
constituyentes menores se incorporan al mineral que se forma, por ejemplo, el
arsénico que coprecipita con la pirita. En la practica, la adsorcion y la coprecipitacion
tienen lugar al mismo tiempo (WHO, 2001). El proceso inverso a la coprecipitacion
es la disolucion, en ese caso el mineral se destruye y el arsénico se libera. Estos
procesos dependen de la fisicoquimica de la solucion, pH, temperatura, condiciones
redox y concentracion de especies acuosas (Lillo, 2008), y pueden estar facilitados

por microorganismos.

Bajo determinadas condiciones geoquimicas e hidrogeologicas, los procesos de desorcion y
disolucion antes mencionados van a generar mecanismos de liberacion del arsénico al agua
subterranea, los que se discuten a continuacion en base a diversas publicaciones (Smedley y
Kinniburgh, 2001; Hernandez Garcia y Fernandez Ruiz, 2002; Lillo, 2008; Smedley, 2008;
Amini et al., 2009).

Oxidacion de sulfuros

e Ocurre donde existen mineralizaciones de sulfuros que durante la meteorizacion pueden
liberar, por oxidacion, el arsénico asociado a su composicion quimica.

e El hierro disuelto por este mecanismo tiende a precipitar nuevamente como 6xidos,
sulfatos y otros compuestos en los que el arsénico es coprecipitado o adsorbido, por lo

que queda nuevamente incorporado en la fase mineral.
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Desorcién en condiciones oxidantes alcalinas

Ocurre en condiciones oxidantes con pH lo suficientemente elevado (>8.5) como para
permitir la desorcion del As(V) que podria estar pobremente adherido a la superficie de
6xidos de hierro y otros metales, y por lo tanto ser bastante mévil.

Las condiciones oxidantes alcalinas ocurren en regiones aridas y semidridas: poco
drenadas, con alta evaporacion asociada con aumento de salinidad que tienden a elevar
el pH junto con la meteorizacion e intercambio ionico.

Se liberan altas concentraciones de carbono orgéanico disuelto. También se liberan
muchos oxianiones como fosfatos, vanadatos, molibdatos, etc.

Es un mecanismo muy efectivo de liberacion del arsénico al agua, en el que se observa

una correlacion entre el arsénico y el pH de la fase acuosa.

Desorcién y disoluciéon de 6xidos v oxihidréxidos en condiciones reductoras

Bajo condiciones reductoras en sedimentos deltaicos o aluviales se produce la liberacion
del arsénico adsorbido en los 6xidos de Fe(III) del acuifero. Se produce el paso de As(V)
adsorbido en condiciones oxidantes a As(IIl) que se adhiere mas débilmente a la
superficie de 6xidos y oxihidroxidos de Fe y Mn. El Carbon orgénico disuelto y las
bacterias anaerdbicas pueden tener un papel importante en este proceso.

Posteriormente ocurre la desorcion y disolucion, con pH cercano al valor neutro.

Las condiciones reductoras se asocian a un rapido enterramiento de los sedimentos que
son tipicamente poco drenados, y ricos en materia organica, lo que los hace tener alta
actividad microbiana y baja concentracion de oxigeno.

En zonas reductoras con alta concentracion de sulfatos, el arsénico disuelto podria ser
bajo debido a la reduccién microbiana del sulfato y la subsecuente precipitacion de
sulfuros de As.

La disolucion y desorcion de arsénico en condiciones reductoras de acuifero es un

mecanismo muy importante de movilizacion de este elemento.

Sun, (2018) resume el ciclo redox del arsénico y el hierro (figura 3) mencionado en los dos

mecanismos anteriores. La reduccion microbiana del arsenato As(V) a arsenito As(I1I) y los

oxidos e hidroxidos férricos a Fe(Il) solubles son considerados los procesos dominantes de

movilizacidon de arsénico en subsuelo. Si las condiciones oxidantes son restauradas, el

arsénico puede ser inmovilizado mediante la formacion de As(V) y 6xidos e hidroxidos
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férricos. El As(V) esta mas fuertemente adsorbido que el As(Ill) en condiciones neutras a
otros oxidos metalicos. La oxidacion puede producirse por el oxigeno, pero puede ser
acelerada por Fe(III), 6xidos de Mn, minerales de arcillas, microorganismos (Herath et al.,

2016).

Ciclo del arsénico Ciclo del hierro
Oxidacion del arsenito Oxidacion del Fe(ll)
0, NO, Clo, 0, NOy Clo,
OH
‘ OHH As(V) As(V)
As OH— As—OH
o on \ HFE(OH)3 Fe(ll) + As(V)
OH As(V) As(V) Fe(ll) + As(V)
Arsenito, As(lll) Arsenato, As(V) Fase sélida Fase acuosa
Materia organica W
Reduccién del arsenato Reduccién del Fe(lll)

Figura 3. Ciclos biogeoquimicos redox de As y Fe (Adaptado de Sun, 2018)

Otros procesos de liberacion de arsénico son la desorcion por reduccion de la superficie

especifica o por reduccion de la carga especifica de la fase solida (Lillo, 2008).

Procesos geotermales

e Si en la profundidad de zonas geotermales, se encuentran asociaciones minerales
caracterizadas por sulfuros y elementos traza como el arsénico (Baba, 2018), los fluidos
hidrotermales ascendentes, enriquecidos en estos elementos, podran llevarlos a la
superficie y en su camino contaminar acuiferos someros al mezclarse sus aguas.

e En este caso, el origen del arsénico se considera externo al acuifero.

5. EL ARSENICO EN EUROPA

5.1. Situacion en los paises de Europa
Los paises de la Union Europea deben cumplir con la Directiva 98/83/CE, que establece que
los niveles de arsénico en las aguas potables deben ser inferiores a 10 pg/l. Dentro de Europa
hay un gran nimero de paises donde se han registrado valores de arsénico en aguas

subterraneas superiores a este limite, ejemplos de los cuales se resumen en la tabla 1.
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Tabla 1: Casos de presencia de arsénico en aguas subterraneas en Europa.

Region

‘ Conc As . - q
de Pais Area " Origen-Proceso que moviliza el As Referencias
Europa (ng/h
Predomina Fluidos geotermales que
Macedonia Central 30-4500 As(V) transportan As (ademas de K, Mn,
Grecia Fe) lixiviado de rocas igneas Katsoyiannis et al.,
(Area Norte) . . . . . . 2014
Aksios, Strymonas y 15-100 Predomina | Disolucion reductiva de oxidos de
Nestos As(IIT) Fe y Mn en depdsitos aluviales
Pozos .
. geotermales 30-1100 Prz(:(()ﬁlll)n A
Area profundos Aguas geotermales. La alta Bundschuh et al.,
Oeste - temperatura, presion y largo tiempo 2013
; Anatolia . Predomina | de residencia producen disolucion
UCLO T Hot springs 60-1500 As(V) de As en aguas geotermales
profundas que ascienden y
contaminan a aguas someras
B Hamambogazi (Usak) 6936 s.d. Baba, 2018
a
1 Macedonia Montanas de Kozuf 26.4 Asociado a la mmeralogla' §x1stente d§ orpimento,| Medunic et al.,
¢ realgar, arsenopirita, lorandita 2019
a
n Lindberg et al.,
i 0495 2006
c Rumania Planicies del Oeste
a Rowland et al.,
0.5-240 2011
Osijek 240 (10-358) Romic et al., 2010
. Este de
Croacia Croaci
roacia Vi Disolucion y desorcion reductiva de
ratno y P - K ..
Kolarec 0.1-25.4 oxihidroxidos y 6xidos de Fe y/o minerales de | Kisic et al., 2018
arcilla. Principalmente As procedente de cuencas
aluviales. Mas localmente asociado a la desorcion
0-217 alcalina, al origen geotermal y a procesos de Papic et al., 2012
Norte de oxidacion por cambios del nivel piezométrico
Serbia . Vojvodina
Serbia
183 (22-344) Dimkic et al., 2010
Rowland et al.,
N 0-210 2011
, Gran Planicie de
Hungria ]
Hungria Varsanyi y Kovacs,
E 0-180 2006; Varsanyi y
s Kovacs, 2017
t Lindberg et al.,
e Eslovaquia s.d. 37-39 s.d. 2006 en Rowland
etal., 2011
Republica Bochmia Central 255-1690 Disolucion asomada. a‘ proceS(')s de meteorizacion| Medunic et al.,
Checa en condiciones oxidantes 2019
. . . . McGrory et al.,
(0] Irlanda Todo el pais 02234 Asociado a fgrfngcmnes metascred}mentarlas del 2017: Medunic et
e Silarico y del Carbonico
al., 2019
S
t Arnorsson, 2003
e Islandia s.d. 0.03-10 De origen geotermal en Smedley y
Kinniburgh, 2005
s.d.: sin dato
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Tabla 1 (continuacion): Casos de presencia de arsénico en aguas subterraneas en Europa.

Kl Conc As
de Pais Area " Origen-Proceso que moviliza el As Referencias
Europa (ng/)
Asociado a fluidos hidrotermales de temperatura | .
. Giménez Forcada
> 40 moderada que fluyen desde fallas principales del
etal., 2018
basamento
Desorcion a partir de 6xidos e hidroxidos de Mn
Cuenca del Duero y de Fe y materia organica en condiciones
40.8 (04-613.4) oxidantes alcalinas. Intercambio i6nico entre | Cama et al. 2010,
I R aniones de As y HCO3-. El As procede de las |Gomez et al., 2006
b facies arcillosas Zaratan del Mioceno Medio y
é otros niveles del Cretacico tardio al Mioceno
l: Espaiia Procede de la meteorizacion de granitos y
! Castilla-Leon >10 mineralizaciones asociadas, pizarras, cuarcitas, | Cama et al. 2010
¢ esquisto-grauvacas del Sistema Central
a Desorcion de arcillas y oxihidroxidos de Fe y Al , .
. . L ., . Hernandez Garcia
Acuifero Terciario de Oxidacion de sulfuros por fluctuacion del nivel , R
. >10 . . y Fernandez Ruiz,
Madrid freatico. Origen As: relleno de cuenca procedente 2002
de rocas metamorficas circundantes
Caldes de Malavella Aso‘culid‘o a ﬂuldos hldrotemales que producen
<200 lixiviacion de minerales con As en rocas Cama et al., 2010
(Barcelona) e
graniticas
Llanura aluvial d Disolucion y desorcion reductiva e intercambio | Dalla Libera et al.,
veneciana s-¢ idnico asociada a cambios redox 2019
Etna 2.8 (0.1-21) . o .
Desorcion de oxi-hidroxidos de Fe,
1 a mayor pH mayor As en solucion.
t . Temperatura ambiente
s Vesubio 8.3(0.9-92)
1 Italia
i Geotermal, Aiuppaa et al
Vulcano Island 37(0.6-134) | predomina . . . upp ?
¢ As(Il) Disolucion del As a partir de las 2003
a rocas del entorno, por la alta
. temperatura.
Phlegrean Fields 743 (1-6940)
Stromboli 45 (11-79) s.d.
C Alemania Norte de Baviera 10-150 Asociado a mineralizaciones en areniscas Nordstrom, 2002
e
n Altos Pirineos, Vosges, Disolucion de 6xidos de Fe por meteorizacion de Smedley y
t Francia 1Allier, borde oeste de 17-50 rocas igneas y metamorficas. También asociado a | Kinniburgh, 2005;
Morvan, Puy de Dome fuentes geotermales Blard, 2005
r
o . . Disolucion reductiva de 6xidos e hidroxidos de
Paises Bajos s.d. 0.1-70 Fe y reduccion de As(V) a As(lll) Ahmad et al., 2020
. . Asociado a mineralizaciones de Auy de As Karro y Lahermo,
d. .5 (0- ..
Lt e s 105 (0-1040) (arsenopirita, FeAsS) 1999
N . . .
Dinamarca s.d. 10-30 Asociado a condiciones reductoras Jessen et al., 2005
o
' Iddefjord
efjor
t .
Noruega | (Noruega Basarflf:nto 0.05-15.5 Asociado a condiciones alcalinas Frengstad etal,
e granitico 2002
SE)
Suecia Suecia Visterbotten 200 Oxidacion de sulfuros y reduccion de hidroxidos |Bhattacharya et al.,
Central de Fe 2010
s.d.: sin dato
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En algunos paises, la informacion encontrada estd relacionada con contaminacion de
arsénico principalmente antropogénico y por eso no estan incluidos en la tabla. Ese es el caso
de Portugal, Reino Unido y Austria. Esto no es excluyente de que los paises que si estan
incluidos en la tabla tengan a la vez problemas de contaminacion de arsénico antropogénico
(asociado a mineria, riego, fertilizantes, etc.) en otras areas. Tampoco estan incluidos en la
tabla los paises para los cuales la bibliografia es muy pobre o inexistente, ya sea porque no
existen casos de contaminacion por arsénico, porque las publicaciones no estan accesibles o
no se han realizado. Entre estos paises se encuentran Estonia, Lituania, Letonia, Ucrania,

Bulgaria, Bielorrusia, Moldavia, Polonia.

En la figura 4 se agrupan los diferentes paises de Europa de acuerdo al ambiente geoldgico
y los procesos principales de movilizacion de arsénico mencionados en el apartado anterior.
Hay que tener en cuenta que hay paises que caen en mas de una categoria como Grecia e

Italia, por ejemplo.

Procesos de liberacién de As en aguas subterrdneas de Europa

-

Llanuras de
inundacién

Hungria, Serbia,
Rumania,

Acuiferos aluviales,
basamento

Espafia (ADTM,

Areas con
mineralizaciones
asociadas a metales
raros

Croacia. Grecia Cuenca del Finlandia, Grecia, Espaiia
italia 'Paises ! Duero), Irlanda, Macedonia, (Catalunia),
. Hungria Alemania, Francia Islandia

Ty J N J

Areas con actividad
geotérmica y rocas
volcénicas

Italia, Turquia,

Desorcién y

pH~ 7

Extension regional

Desorcion

pH~ 8.5

Puede ser de

extension regional

Oxidacion de

Disolucion . Geotermal
. alcalina sulfuros
reductiva 2. - Alta
. . Oxico Oxico
Andxico temperatura

pH<7

I Extension local I

I Extension local I

Figura 4. Ambiente geologico y procesos de liberacion de As en aguas subterraneas de
Europa (Basado en Herath et al., 2016)

A pesar de la dificultad para representar la gran variabilidad que la concentracion de arsénico
tiene en las aguas subterraneas, existen mapas de probabilidad de contaminacion a nivel
global como el realizado por Amini et al. (2008) que ha sido descargado de la pagina web

de GAPMAPS (plataforma de cartografia y de informacion dedicada a la contaminacion
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geogénica del agua subterranea cuya web es https://www.gapmaps.org/Home/Public). Un
detalle de este mapa para el continente europeo esté representado en la figura 5. El mapa es
un modelo geoestadistico que utiliza una importante base de datos (20000 datos) y mapas
fisicos con caracteristicas del suelo, geologia, clima y topografia de todo el mundo para
modelizar la presencia de arsénico en aguas subterrdneas relacionada a condiciones
altamente reductoras o bien a condiciones oxidantes de alto pH de acuerdo a como lo definen
Smedley y Kinniburgh, (2001). Se wusan variables como la relacion
evapotranspiracion/precipitacion (ET/P), condiciones de drenaje y contenido de carbono
organico en el suelo. El modelo representa la probabilidad de que la concentracion de

arsénico pueda exceder el limite establecido por la WHO (10 pg/l).

Probability of
As >10 pg/L

|| Poor estimation
[]0-025

[) 025-05

[]05-075 0162.25 650 975 12300
- 0.75- 1 ::_::_lkilometers

Figura 5. Modelizacion global de As en aguas subterraneas - Europa (Tomado de Amini et
al., 2008)

En el modelo desarrollado hay una importante incertidumbre asociada debida, precisamente,
a la simplificacion de las condiciones del entorno. A pesar de ello, el modelo fue capaz de
predecir en un porcentaje moderado a alto (68- 77%) la variacion real en zonas donde fue
testeado con datos reales.

En el mapa de la figura 5, se pueden observar las zonas de Europa con probabilidades mas

altas de superar el valor limite de As, las cuales son conocidas por sus problemas de arsénico.
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Este es el caso de Grecia, Hungria, Rumania, Serbia, Eslovaquia y otros paises de Europa

del Este, también se distinguen Paises Bajos, Francia, Espafia, Alemania e Irlanda.

De todas las areas problematicas se ha elegido la region de la Cuenca Panénica, para analizar
con mas detenimiento el origen probable del arsénico natural y los factores que controlan su

movilidad y concentracion en las aguas subterraneas.

5.2. Situacion en la Cuenca Panonica

5.2.1. Aspectos generales
La Cuenca Panonica es el area de Europa que, a dia de hoy, presenta el mayor problema de
contaminacion natural de arsénico debido a la extension geografica del area contaminada y
al gran nimero de personas afectadas. Se encuentra ubicada en el centro-este de Europa y se
extiende en los siguientes paises: Hungria, Rumania, Croacia, Serbia y Eslovaquia (figura

6), donde el agua subterranea es la principal fuente de agua potable.

Mapa de localizacién de la Cuenca Panénica
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Figura 6. Mapa de areas de estudios de As en aguas subterraneas - Cuenca Pandnica - A:
Gran Planicie de Hungria, B: Planicies del Oeste de Rumania, C: Vojvodina (Serbia), D:
Osijek (Croacia), E: Vratno (Croacia), F: Kolarec (Croacia), G: Banska Bystruca
(Eslovaquia), H: Nitra (Eslovaquia)
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En Hungria aproximadamente unas 500.000 personas estan afectadas por problemas de
concentracion de As superior a 10 pg/l, llegando a tener valores de 180 ng/l (Varsanyi y
Kovacs, 2006) 0 210 pg/l (Rowland et al., 2011). Esto ocurre fundamentalmente en la parte
sureste de la Gran Planicie de Hungria (area A de la figura 6) donde la poblacion afectada se

distribuye en 5 ciudades y decenas de poblaciones.

En Rumania, el area conocida como Planicies del Oeste (en parte cubierta por la zona B de
la figura 6) que forma parte de la Cuenca Pandnica, presenta concentraciones de arsénico en
aguas subterraneas que oscilan entre 0,5 a 240 pg/l (Rowland et al., 2011). En esta area el

numero de personas afectadas por los problemas de aguas contaminadas asciende a 50.000.

Vojvodina es un area que se encuentra ubicada en el norte de Serbia formando parte del
sureste de la Cuenca Panonica (localizacion C en la figura 6). Mas de 2 millones de personas
usan en Vojvodina las aguas subterraneas como fuente de agua potable en consumo
doméstico o industrial. De ellas unas 600.000 personas aproximadamente estan expuestas a
niveles de concentracion de As que superan el valor limite establecido de 10 pg/l
registrandose valores de 217 pg/1 (Papic et al., 2012) o incluso 344 pg/l (Dimkic et al., 2011).
Se menciona en particular Sudotika que es una ciudad al norte de esta area (poblacidén
140,000) donde parte del suministro de agua potable se obtiene a partir de 13 fuentes de

aguas subterraneas cuyo valor medio de arsénico de 110 pg/l.

Al este de Croacia y formando parte del oeste de la Cuenca Panoénica, existen dos areas
llamadas Vukovar-Srijem y Osijek-Baranja donde las aguas subterraneas pueden tener
valores de concentracion de As anormalmente elevados. La ciudad de Osijek en particular
(localizacion D en la figura 6), esta provista de agua a partir del campo Vinogradi (suministro
para 120.000 personas) donde el valor medio de arsénico es de 240 pg/l. También en el
distrito de Koprivnica-Krizevci (Norte de Croacia) existen 2 ciudades, Vratno y Kolarec
(localizaciones E y F de la figura 6) que presentan valores de arsénico que pueden alcanzar
los 25,4 pg/l. En este pais el numero de habitantes afectados es de aproximadamente 200000

personas.

Finalmente, en Eslovaquia, en los distritos de Banska Bystruca y Nitra (localizaciones G y

H respectivamente en la figura 6) han sido registrados valores de concentracion de arsénico
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en las aguas subterraneas de 37 a 39 ug/l, pero no se ha reportado la poblacion afectada

(Lindberg et al., 2006).

5.2.2. Geologia e hidrogeologia
La Cuenca Pandnica es una planicie con una elevacion media de 150 metros rodeada por
montafias representadas por los Carpatos al norte y este, las Dinarides al sur y los Alpes al

oeste. Los principales rios que la recorren son el Danubio, Tiza, Koros, Maros, Drava y Sava.

Los depositos sedimentarios de la Cuenca Panonica presentan espesores que varian desde 3
hasta 8 km en las partes mas potentes, para el Neogeno y Cuaternario. Son depdsitos
heterogéneos, de gran complejidad, y representan en el Nedgeno ambientes marino someros
a lacustres de aguas salobres y deltaico/fluvial que evolucionan a ambientes fluviales en el
Cuaternario. La serie nedgena presenta abundantes arcillas, especialmente en la parte
superior (Plioceno), mientras que los materiales cuaternarios estan formados por gravas,
arenas de grano fino con limos y arcillas procedentes de areas elevadas aledafias y del
reciclado y la redistribucion de los depdsitos nedgenos. Existe una gran variedad de
minerales de Fe (oxihidroxidos, sulfuros, carbonatos) que, por lo general, mantienen formas
pobremente cristalizadas (goethita y limonita) en el Cuaternario y Plioceno superior, y son

reemplazados por carbonatos (siderita) en el Plioceno Inferior (Rowland et al., 2011).

Desde el punto de vista hidrogeoldgico, dentro de la cuenca se identifican tres sistemas de
flujo; uno regional en los niveles del limite entre el Panoniano (Mioceno Superior) y el
Plioceno, otro local en los niveles superiores de la cuenca y finalmente, otro intermedio que

conecta a los dos primeros sistemas de flujo y que tiene lugar en los materiales cuaternarios.

En la region también existen aguas de origen geotermal (Cohut y Bendea, 1999 en Rowland
et al., 2011) que se sitian en el oeste de Rumania, sureste de Hungria y el norte de Serbia.
Generalmente, se originan en los sedimentos del Panoniano Superior y ascienden afectando
a los acuiferos superiores. Ademas del agua termal también hay interaccion de agua marina

fosil, de superficie, y de lluvia dando lugar a una hidrogeologia compleja.

Las principales caracteristicas geologicas e hidrogeoldgicas estan resumidas en el cuadro de

la figura 7 y en la seccion hidrogeologica de la figura 8, que no esté representada a escala.
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EDAD AMBIENTE SEDIMENTARIO HIDROQUIMICA FLUJOS
Cuaternario Holoceno Fluvial-Llanura de Ca/Mg(HCO3)2y Flujo local
Pleistoceno inundacién NaHCO3 Flujo intermedio
N .
e : Ponti . .
5 " ontian | | gcustre/Deltaico/Fluvial NaHCO3 Flujo regional
M [PS
g i : u
e o o T
n z | n [Lacustre de aguas salobres Na-Cl, NaHCO3
(o] n n f
o |Sarmatian Marino somero Aguas termales

Figura 7. Caracteristicas geoldgicas e hidrogeologicas de la Cuenca Panonica
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Figura 8. Seccion hidrogeologica NE-SO - Cuenca Panonica (Basada en UNESCO, 2007)

A continuacion, se describen las caracteristicas y procesos de acuiferos en las regiones

hingaras, rumanas, serbias y croatas de la Cuenca Panodnica afectados por concentraciones

de arsénico que superan el limite establecido de 10 pg/l.

5.2.3. Planicie Hingara

Varsanyi y Kovacs, (2017) han estudiado la distribucion de arsénico en la Planicie Hiingara
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(Area A de la figura 6) en muestras de sedimentos y aguas subterraneas en los 2500 m
superiores de la secuencia sedimentaria. Previamente, Varsanyi y Kovacs, (2006) ya habian
estudiado esta area, pero en un intervalo menor que se extendia hasta 500 m de profundidad.
Los acuiferos analizados corresponden al Mioceno Superior, Plioceno y Cuaternario. El area
de estudio (figura 9), con una extensién de 25000 km?, cubri6 el Interfluvio Duna-Tisza y

sur de la region de Tisza, la Subcuenca de Koros y el Abanico aluvial del Rio Maros.

Pannonian Basin

e N
- sy oP
r
B A

Subcuenca Koros

t1114 ‘s
t ~ {
- )

N LEYENDA _ " Elevacién
b Recarga, flujo lateral, descarga  Bacsaimi_
® Pozo

' . -
H Flujo de agua ascendente iy ,'Unidades hidrogeol.

Figura 9. Distribucion del flujo - Planicie Hungara (Adaptado de Varsanyi y Kovacs, 2017)

El nimero de muestras de aguas subterraneas analizadas por Varsanyi y Kovacs, (2017) es
de 250, que fueron recogidas en pozos productores entre los afios 1992 y 2015. Se realizaron
mediciones in situ (pH, redox, conductividad, temperatura) y mediciones de laboratorio de

iones, elementos traza, alcalinidad, TOC, potencial redox y componentes organicos.

Geoquimica de las aguas subterraneas

Los principales tipos hidroquimicos de aguas subterraneas encontrados son Ca/Mg (HCO3)a,
NaHCOs, y NaCl. En las aguas del Cuaternario los cationes principales son Ca*" y Mg** o
Na' y el anion principal es el HCOs', y en las aguas de los sedimentos del Plioceno hasta el
Mioceno tardio el cation principal es el Na* y el anion principal el HCOs™ aunque el CI
predomina en algunas muestras con concentraciones variables, lo que sugiere una diversidad

en la calidad quimica del agua. La concentracion de SO4* es baja en general. La

21



concentraciéon de componentes organicos presenta gran variabilidad, pero predominan acidos

htmicos disueltos en acuiferos cuaternarios. El rango de alcalinidad aumenta con la

profundidad.

La variacion de la concentracion de arsénico en profundidad y lateralmente esta resumida en
la tabla 2 y figuras 10.a y 10.b (Varsanyi y Kovacs, 2017). Se puede observar que las
concentraciones mas altas de arsénico (de hasta 180 pg/l) se encuentran en muestras de
acuiferos del Cuaternario del Valle de Koros y abanico aluvial del Rio Maros. Otras muestras
de acuiferos del Cuaternario, Plioceno y Mioceno presentan rangos variables, pero con

concentraciones mas bajas que este primer conjunto del Cuaternario mencionado.

Tabla 2. Concentracion de As — Planicie Hungara (Adaptado de Varsanyi y Kovacs, 2017)

Interfluvio Duna-Tisza| Abanico Aluvial del Area por encima del
X Valle Koros
y Sur del Valle de Rio Maros basamento
if N. de Conc de As N. de Conc de As N. de Conc de As N. de Conc de As
Edades de acuiferos muestras (u/L) muestras (u/L) muestras (u/L) muestras (u/L)
Cuaternario 138 0-170 40 1.5-180 33 8-180 3 11.6-28.6
Plioceno 14 1.3-30.9 10 1.2-94.7 4 0-64.9
Mioceno Superior 31 0.5-68.4 9 4.8-59.5 8 3.6-69.3
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Figura 10. As en aguas subterraneas de la Planicie Hiingara: (a) Distribucion en
profundidad (b) Distribucion espacial (Adaptado de Varsanyi y Kovacs, 2017)

Procesos de movilizacion de arsénico v factores de control

De acuerdo a Varsanyi y Kovacs, (2006), en ambientes fluviales la meteorizacion de las
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rocas y sedimentos es la primera fuente del arsénico que estd disuelto en el agua subterranea.
Durante la meteorizacion el As entra a la fase acuosa del rio como arsenato y lo mismo ocurre
con el Fe, el cual posteriormente formara oxihidroxidos de Fe (en forma de agregados o
como recubrimiento de otros minerales) en los que el As es adsorbido o coprecipitado. Alli
el arsénico permanecera inmovil hasta que se produzca un cambio de las condiciones que lo
mantienen estable como, por ejemplo, el paso a condiciones reductoras (la materia organica
podria actuar como agente reductor). Bajo esas condiciones se produciria la liberacion de
arsénico por disolucion reductiva microbiana de los oxihidroxidos de Fe (Varsanyi y Kovacs,
2006). En condiciones reductoras, el arsénico también pasa a estar mas débilmente adsorbido
en la superficie de los solidos (por transformacion de As(V) a As(Ill)) y se facilitaria la
desorcion del mismo (Lillo, 2008). Aunque la disolucion y desorcion reductiva son dos
procesos diferentes que afectan a los oxihidroxidos, pueden ocurrir simultaneamente en el

acuifero.

Segun Varsanyi y Kovacs (2006), un aumento significativo en la relacion As/Fe en el agua
subterranea del area de estudio relativa a los sedimentos sugiere que no es un simple proceso
de disolucién o de desorcion de oxihidroxidos de Fe, sino que hay procesos adicionales. Breit
et al. (2004) en Varsanyi y Kovacs (2006) sefialaron la existencia de otros minerales de Fe
autigénicos que precipitan mediados por reacciones microbianas, que también influyen en la
concentracion de As disuelto. Este es el caso de la siderita, que precipita incorporando Fe
pero que contiene menos As que los oxihidroxidos de Fe(Ill). El incremento de arsénico
también podria deberse en parte a que el proceso de desorcion (que solo libera arsénico) es
mas eficiente que el de disolucion reductiva (donde se libera Fe y As) de acuerdo al modelo

planteado por Gomez et al. (2008).

De acuerdo a la bibliografia consultada, los factores mas importantes de control en la
movilizacién y acumulacion de As en el agua subterranea son las condiciones redox y de pH,
la materia organica sedimentaria y la actividad microbiana. La cantidad de arsénico presente
en los sedimentos que forman el acuifero y la presencia de minerales de Fe, Al, Mn también
tendran un impacto importante en estos procesos. Las interrelaciones existentes entre todos
los factores mencionados pueden ser complejas y variables. Bauer y Blodau, (2006)
identificaron una competencia entre As y aniones organicos por los sitios de sorcion en los
minerales como 6xidos e hidroxidos de Fe, lo cual podria representar un mecanismo

adicional de movilizaciéon y liberacion de As. Estos autores también observaron una
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correlacion significativa entre el Fe y el Carbono organico indicando que la materia orgénica
estaria asociada a los oxihidroxidos de Fe, y por tanto el As estaria unido tanto a los

oxihidroxidos de Fe y a la materia organica sedimentaria.

Varsanyi y Kovacs, (2006) establecen que los factores y procesos movilizadores de As
dependen de las caracteristicas hidrogeologicas de la cuenca. Estos autores analizaron la
relacion del arsénico con otros componentes disueltos en el agua subterranea y vieron que la
proporcion de minerales de Fe, de materia organica y la concentracion de materiales himicos
disueltos, influyen en la movilizacion y acumulacion de arsénico de manera distinta en las
zonas de recarga y en las de descarga. Segun los autores, en las areas de recarga, existirian
condiciones de pH con valores cercanos al neutro (7.6), donde ocurriria la disolucion
reductiva de oxihidroxidos de Fe mediada por microorganismos en la que la materia organica
podria actuar como agente reductor. Por otro lado, en las areas de descarga existirian
condiciones de pH mas alcalinas (valores de 7.8 a 8.1) por la presencia de aguas de mayor
tiempo de residencia, mayor recorrido de flujo y con mayor cantidad de dcidos humicos (que
generan radicales OH"). Aqui la movilizacion del arsénico se produciria por desorcion

alcalina en mayor medida que por disolucion.

Para comprender mejor los procesos movilizadores de arsénico, Varsanyi y Kovacs, (2017)
plotearon las muestras de la Planicie Hungara en los diagramas de estabilidad pe-pH de los
sistemas As-O-H, Fe-CO2-H,O y de unos compuestos organicos llamados semiquinonas-
hidroquinonas que estan presentes en las sustancias humicas. Ellos observaron que la mayor
parte de las muestras del Cuaternario y Plioceno aparecen en estos graficos en el campo de
estabilidad del HAsO4*, del FeOOH y de la semiquinona (Q*) (figura 11.a, 11.by 11.c
respectivamente) y que estaban agrupadas a lo largo de una linea de pendiente similar a los
limites redox entre HAsO4>" y H3AsOs y de las especies semiquinona (Q*) e hidroquinona
(H2Q?) indicando reacciones redox en equilibrio entre estos componentes. Los autores
proponen a partir de su analisis, la existencia de complejos formados por sustancias humicas,
hierro y arsénico que podrian permanecer estables en el agua subterranea aumentando la
solubilidad de los mismos. Esta tltima conclusion de los autores es, en cierta forma,
contradictoria con el hecho de que las muestras se encuentran en el campo de estabilidad de

FeOOH, porque podria ocurrir la coprecipitacion y adsorcion del arsénico en esta fase solida.
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Figura 11. Diagramas pe-pH de aguas subterraneas de la Planicie Hiingara: Sistemas (a)
As-O-H; (b) Fe-O-OH; (c¢) Semiquinona-Hidroquinona (Adaptados de Varsanyi y Kovacs,
2017).

Centrandose en el diagrama pe-pH del sistema As-O-H (figura 12.a), se identifican tres
grupos de muestras:

e Grupo a: presenta el valor mas positivo de pe (condiciones oxidantes) abarcando las
muestras de aguas subterraneas principalmente de los acuiferos libres del
Cuaternario. Estén localizadas en el campo de estabilidad de HAsO42.

e Grupo b: es la parte predominante de muestras de acuiferos confinados Cuaternarios
y Pliocenos donde hay una correlacion inversa entre pe y pH. Estan localizados en el
campo de estabilidad de HAsO4* al igual que el grupo a.

e Grupo c: Presenta valores negativos de pe (condiciones altamente reductoras) del

Mioceno Superior que estan localizados en el campo de estabilidad de H3AsOs.

Segun los autores, los procesos movilizadores variarian en funcion de la ubicacion dentro
del diagrama pe-pH. Asi, por ejemplo, en las muestras de los acuiferos del Mioceno Superior
(grupo c) predominaria el proceso de disolucion reductiva de oxihidréxidos de Fe. En las
muestras del Cuaternario y del Plioceno, donde las condiciones son mas oxidantes (grupo b)
o altamente oxidantes (grupo c), la desorcion de HAsO4> a partir de los minerales de Fe, a
valores de pH comprendidos entre 7 y 8.5, seria el proceso movilizador de arsénico.

Para el grupo b, se podria considerar ademas el proceso de formacion de complejos de
sustancias humicas, Fe y As que permanecerian estables en la fase acuosa permitiendo su

concentracion en el agua subterranea.
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Figura 12. (a) Diagrama pe-pH del Sistema As-O-H, (b) Diagrama As-pe (Adaptado de
Varsanyi y Kovacs, 2017)

El rango mas amplio de concentraciones de As se midid en las muestras de agua de los
acuiferos cuaternarios en el Interfluvio Duna-Tisza y sur de la region de Tisza y el Valle de
Koros, siendo la distribucion espacial muy variable, incluso en muestras de aguas
subterraneas con condiciones similares de pH-pe (figura 12.b). Esto hace pensar que la
variacion espacial esta relacionada a otro aspecto diferente de las condiciones redox o del
tipo de reaccion quimica, que para Varsanyi y Kovacs, (2017) corresponde a la
disponibilidad de As en los sedimentos. El analisis geoquimico de estos, muestra que tienen
una importante variacion del valor de As de tipo erratica. Zonas con bajos valores de As
pueden estar asociados al agotamiento de este elemento de los sedimentos, debido una
movilizacion diagenética postdeposicional que puede generar la disolucion del As(IIT) y su
migracion hacia una capa mas superficial donde, por oxidacion, ocurre la adsorcion o la

coprecipitacion con FeOOH.

5.2.4. Planicie del Oeste de Rumania y Sureste de Hungria
Las aguas subterraneas del Oeste de Rumania y el Sureste de Hungria, entre el Rio Tiza y
las sierras de Apuseni (Area B y parte de A de la figura 6) fueron analizadas por Rowland et
al. (2011). La parte hungara del area de estudio se superpone parcialmente con la analizada
por Varsanyi y Kovacs, (2017). Para el analisis se utilizaron 73 muestras tomadas desde el

Mioceno Superior hasta el Cuaternario, en un rango de profundidades entre 0 y 3000 m de
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profundidad que incluyen muestras procedentes de pozos excavados abiertos (hasta 4 m),
pozos con bombas (hasta 200 m), pozos artesianos (hasta 800 m) y pozos termales (hasta

3000 m). Las muestras se tomaron desde diciembre de 2007 y mayo/junio de 2008.

Geoquimica de las aguas subterraneas

Rowland et al. (2011) identificaron 4 tipos de aguas subterrdneas cuyas caracteristicas

geoquimicas se describen en la tabla 3:

Tabla 3: Caracteristicas geoquimicas y redox - Grupos 1, 2, 3 y 4 — Planicie del O de
Rumania y SE de Hungria (Basado en Rowland et al., 2011)

Grupo Geoquimica Caracteristicas redox Arsénico (ug/L)
1 NaHCO3 CH4 elevado, S(tot) ausente 123 (23.4-208)
2 |Ca/MgHCO3 a NaHCO3 |CH4 bajo, S(tot) moderado 11.5 (0.5-58)
3 Ca/MgHCO3 Elevado K, NO3, S(tot) y Cl 1(0.5-2.1)
4 NaHCO3 a Na-Cl Elevado Li, Si, NH4, B, Cl y Na. Bajo 67Li| 33.1 (0.5-240)

En la figura 13 se observa el diagrama de Piper con las muestras de los cuatro grupos de

aguas representadas.

S0 *cl’/\ Ca* + Mg™

Aguas
salinas
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frescas
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Aumenta la interaccion

con los minerales del o Grupo 1 - Metanogénico % Grupo 3 - Pozos excavados
SRUITRRS A Grupo 2 - Sulfato reductor O Grupo 4 - Termal/salino

Figura 13. Diagrama de Piper - Grupos 1, 2, 3 y 4 (Adaptado de Rowland et al., 2011)

La clasificacion geoquimica de las aguas permite definirlas como bicarbonatadas calcico-
magnésicas (con mayor contenido de calcio que de magnesio) que corresponden a aguas mas
diluidas y otras bicarbonatadas con mayor tiempo de residencia que estan enriquecidas en

iones de sodio que corresponden a las muestras obtenidas en los pozos a mayor profundidad,
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lo que se interpreta como representativas de flujo regional de la cuenca. También se ven en
algunas muestras, la existencia de aguas de caracter salino pertenecientes al grupo 4. El grupo
3, procedente de pozos someros, corresponde a aguas subterraneas bicarbonatadas calcico-
magnésicas con alto contenido de iones como por ejemplo CI", K*, SO4*. Representarian un
flujo local con poco tiempo de residencia donde las aguas estarian contaminadas por

desechos de origen humano y animal.

Si bien el valor de arsénico de las muestras esta resumido en la tabla 3, es interesante observar
el diagrama de caja de la figura 14 que da una idea de donde se concentra la mayor parte de
las muestras. Se puede ver, por ejemplo, que el grupo 1 presenta la mayor concentracion de
arsénico entre 80 y 180 pg/l (comparable al grupo de muestras de Varsanyi y Kovacs, 2017,
de la figura 10 con rango de As entre 80-180 png/l) mientras que el grupo 4 presenta un rango

amplio, pero la mayor parte de los valores estdn concentrados entre 0 y 20 pg/l.

2501 S
~200- : :
o | : H
2 5
~150- :
17} '
< :
= _ '
< 100
-
50 T §
" —_— —
T T T 1
Grp 1 Grp 2 Grp 3 Grp 4
Aguas Aguas Pozos Termal
Metano- Sulfato excavados salino
génicas reductoras

Figura 14. Diagrama de caja - Concentracion de As (Adaptado de Rowland et al., 2011)

Los grupos 1 y 2 son aguas subterraneas en condiciones reductoras que presentan rangos
similares de concentracion de Fe indicando que la reduccion del mismo ocurre en ambos
grupos de forma similar. Sin embargo, cada uno de ellos presenta caracteristicas diferentes:
Grupo 1: aguas dominadas por metanogénesis con elevado contenido de As.
Grupo 2: aguas dominadas por reduccion de SO4*, donde los valores de As son menores.
En ambos grupos predomina la forma As(III).
En el grupo 3, donde el muestreo es a partir de pozos excavados, la geoquimica esta

influenciada por agua de lluvia y contaminacion superficial con bajo contenido de As.
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En el grupo 4 la correlacion positiva entre 67Li1 y As(tot) indicaria que el arsénico no procede
de las fuentes geotermales (Rowland et al., 2011) que influyen sus aguas. En otras areas del
mundo donde existen acuiferos profundos con arsénico, como por ejemplo México, este
procede del agua de mar contenida en los sedimentos (Birkle et al, 2010 en Varsanyi y

Kovacs, 2017) lo que podria ocurrir en el grupo 4.

La distribucion espacial de los distintos grupos se representa en la figura 15. El grupo 1 y 2
de Rowland et al. (2011) en la Planicie del Oeste de Rumania y Sureste de Hungria parecen
tener continuidad lateral con las muestras enriquecidas en arsénico de Varsanyi y Kovacs,
(2017) de la Subcuenca de Koros y Maros, aunque en las primeras predomina el As(III)

mientras que en las segundas lo hace el As(V).
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Figura 15. Mapa de ubicacion - Planicie Oeste Rumania-Sureste de Hungria (Adaptado de
Rowland et al., 2011)

Procesos de movilizacion de As v factores de control.

Segtin Rowland et al. (2011), las condiciones reductoras del grupo 1 y 2, la predominancia
de As(IIT) y los 6xidos de Fe, sugieren que la disolucion reductiva de 6xidos que contienen
As en los sedimentos del acuifero, producido por microorganismos, cumple un papel

fundamental en la movilizacion de As a la fase acuosa.

29



De acuerdo a Rowland et al. (2011), el control de los procesos redox lo tendria la presencia
de SO4* ya que la reduccion del mismo va a liberar S%, el cual va a remover As de la fase
acuosa para formar sulfuros donde este elemento esta incorporado. De acuerdo a Sela-Adler
etal., (2017), la presencia de carbono va a afectar la cantidad de sulfuro presente disponible
para hacer precipitar o adsorber al arsénico. Esto es porque en presencia del carbono, se va
a producir la metanogénesis, proceso que va a coexistir y competir con la reduccion de
sulfatos. Aunque la reduccion de sulfatos tiene condiciones favorables y puede inhibir la
metanogénesis, la eficiencia de ambos procesos va a verse reducida. Esto es lo que ocurre en
el grupo 1 de acuerdo a Rowland et al. (2011), donde no todo el As liberado por disolucion
reductiva puede ser removido de la fase acuosa, lo que permite incrementar su concentracion
hasta los valores observados. En el grupo 2, el sulfato se encuentra en cantidades al limite
de deteccion, con lo cual el azufre medido en las muestras de agua esta presente como HoS
originado a partir de la reduccion del sulfato. El ion S* (procedente del H»S) es el que
removeria el arsénico de la fase acuosa por precipitacion de sulfuros de arsénico o
coprecipitacion en sulfuros de hierro, proceso que estaria ocurriendo en el presente dando

lugar a las menores concentraciones de arsénico total encontradas en el grupo 2.

5.2.5. Norte de Serbia-Vojvodina
Vojvodina forma parte del sureste de la Cuenca Panénica y comprende tres areas geograficas
que son Backa, Banat y Srem (Area C de la figura 6) donde las aguas subterraneas se utilizan
para el suministro de agua potable. Los acuiferos se encuentran a profundidades entre 20 a
320 m y pueden relacionarse con depositos aluviales cuaternarios del Holoceno y Pleistoceno
Superior, depositos del denominado Complejo BWC (Basic Water-Bearing Complex) y

acuiferos del Plioceno formados por depdsitos de areniscas fluviales de grano fino a medio.

Papic et al. (2012) estudiaron las tres areas geograficas principales (cubriendo una extension
de 21506 km?) basandose en 470 muestras obtenidas entre 2004 y 2009, procedentes de
pozos que abastecen de agua a la poblacion. Dimkic et al. (2010) realizaron estudios para
definir la estrategia de gestion en el tratamiento de las aguas de esta zona. Estos estudios
demostraron que los mayores problemas de arsénico se registran en Banat y Backa cuyas

caracteristicas se describen a continuacion en base a los datos publicados.
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Geoquimica y caracteristicas redox

En la zona de Banat las aguas son de tipo NaHCO3, con contenidos de Ca*" y Mg?" bajos.
El agua es de tendencia alcalina, con valores de pH 7.4-8.9. Las concentraciones de sulfatos,
cloruros y fluoruros son bajas y se observa una alta concentracion de sustancias organicas de
ocurrencia natural, acidos humicos y fulvicos que se mantienen en el sistema debido a la
ausencia de oxigeno y bacterias que puedan intervenir en su transformacion.
En Banat, el contenido de arsénico varia geograficamente:

e Banat Norte: Los valores maximos superan 50 pg/l.

e Banat Centro: El valor medio es de 50 pg/l, valor maximo es 217 pg/l.

e Banat Sur: Los valores medios (en pozos individuales) varian entre 0.7 y 25.6.
En Banat Sur disminuye el nivel de arsénico, pero dan problemas otros elementos del agua

como el Fe y Mn, y el NH4.

En la zona de Backa las aguas son de tipo NaHCO3 excepto en el acuifero Cuaternario de
Backa Norte, donde son de tipo Ca/Mg(HCO3)..
La concentracion media de arsénico en Backa es de 48 pg/l:

e Backa Norte: Valor medio de arsénico 110 pg/l.

e Backa Oeste: Valores medios (de pozos individuales) entre 4 y 183.3 pg/l.

e Backa Sur: Valores medios (de pozos individuales) entre 48.8 y superior a 200 ug/l.
Backa Norte se caracteriza por la presencia de NH4", la ausencia de nitratos mientras que
Backa Oeste presenta alta concentracion de hierro y ausencia de manganeso, nitrito y nitrato.

No se dispone de informacion sobre concentracion de iones en Backa Sur.

Los datos de concentracion de As de pozos publicos de abastecimiento (figura 16a) muestran
que la distribucion espacial del mismo es muy variable, y que los niveles pueden variar
significativamente dentro del mismo acuifero a distancias pequefias. A pesar de esta
heterogeneidad, el mapa de distribucion generado por Dimkic et al. (2010) permite concluir
que los mayores valores de concentracion se encuentran en Banat Central y Backa Norte y
Sur. Por otro lado, la distribucion en profundidad es también muy variable. Asi, en el oeste
y sur de Backa, las concentraciones mas elevadas se registran a distintas profundidades
comprendidas dentro del BWC y el Plioceno; mientras que en el sur de Banat se encuentran

generalmente a profundidades mas someras dentro del BWC.
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Figura 16. Vojvodina a) Mapa de concentracion de As (Tomado de Dimkic et al., 2010) -
b) Mapa de pronodstico de As (Tomado de Papic et al., 2012)

Origen vy procesos de movilizacién del arsénico

De acuerdo a Dimkic et al. (2010), los acuiferos mas profundos que proporcionan el agua
potable en Vojvodina (BWC y Plioceno) estan protegidos de contaminacion antrdpica por
las secuencias de acuiferos cuaternarios someros con intercalaciones de capas de arcillas,
que previenen que los contaminantes se infiltren de la superficie hasta ellos. Los pozos que
perforan estos acuiferos someros no han detectado concentraciones elevadas de arsénico, con

lo que el origen del mismo en los acuiferos mas profundos es indudablemente geologico.

Papic et al. (2012) establecen que la movilizacion del arsénico y elevada concentracion en
el agua subterranea de Vojvodina, se ve favorecida por el medio reductor en el que se
encuentra. En la mayor parte del area de estudio existen niveles de arcillas de espesor
variable, que no permiten el ingreso de oxigeno a los acuiferos, los que se caracterizan por
alta concentracion de hierro, manganeso y amonio, la presencia de sustancias organicas y
bajas concentraciones de sulfato. En estas condiciones, los procesos de disolucion y
desorcion reductiva previamente mencionados en Hungria y Rumania, podrian ser los
responsables de la presencia de arsénico en el agua subterranea. No hay datos sobre la
geoquimica de los sedimentos de esta area, pero la liberacion de arsénico podria ocurrir a
partir de minerales de Fe y Mn debido a la abundancia de estos en las muestras de agua.

La presencia de aguas de tipo NaHCOs3 y su tendencia alcalina, permitiria inferir que estan

asociadas a flujos regionales donde hay mayor tiempo de residencia.
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Las concentraciones elevadas de arsénico natural podrian estar condicionadas por problemas
de sobreexplotacion de los acuiferos. De acuerdo a Djuric et al. (2007) la sobreexplotacion
y el hecho de que la recarga de los acuiferos es muy lenta ha resultado en un agotamiento y
descenso del nivel piezométrico que puede alcanzar 20-30 m. Otros efectos negativos son la
declinacion de los niveles de produccion, subsidencia local y empeoramiento de la calidad
del agua subterranea en los pozos de suministro (Papic et al., 2012). Entre los problemas de
calidad, se encuentran los elevados niveles de amonio, metano y boro, junto con las

concentraciones de arsénico natural, ademas de la gran concentracion de materia orgénica.

5.2.6. Estey Norte de Croacia
En Croacia se han llevado a cabo diversos estudios para determinar la extension del problema
del arsénico; entre ellos se mencionan a Habuda-Stanic et al. (2007); Romic et al. (2010);
Ujevic Bosnjak et al. (2013) y Kisic et al. (2018). Estos autores centraron sus estudios en el

este del pais, en el area del Vinogradi; y en el norte, en el distrito de Koprivnica-Krizevci.

Los acuiferos estudiados estan formados por materiales terciarios y cuaternarios, y presentan
espesores mas potentes, con predominio de granulometrias finas hacia el SE, mientras que

los espesores disminuyen y las granulometrias aumentan hacia el NO (figura 17).
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La concentracion de arsénico en los acuiferos variara de acuerdo a esta distribucion

granulométrica, siendo mayor al SE, donde predominan materiales mas finos.

Aguas del Campo Vinogradi

Romic et al. (2010) estudiaron las aguas subterraneas del campo Vinogradi (localizacion D
en la figura 6) a través de muestras tomadas durante una década (desde 1998 hasta 2007) en

18 pozos de agua y 12 piezoémetros con rangos de profundidades entre 40 y 170 m.

La hidroquimica de las aguas subterraneas es similar a la observada en otras partes de la

Cuenca Panonica. Son aguas tipicamente ricas en Fe, carbono organico y HCO3™ con As(I1I)

dominante. La media de la concentracion de arsénico total es de 240 ug/l, con un valor

maximo en pozo de 358 pg/l. De acuerdo a Romic et al. (2010):

e Las aguas someras (de menos de 50 m de profundidad) tienen concentraciones de
arsénico inferiores a 44 pg/l, con un valor medio de 27 pg/l

e Las aguas profundas (profundidad mayor de 50 m) tienen concentraciones de arsénico
que varian entre 70 y 322 pg/l, con un valor medio de 205 ug/l.

Seglin este estudio, la dependencia del arsénico con la profundidad sugiere un origen

geogénico, lo que ademas esta soportado por la falta de fuentes industriales en la region,

declarada como area protegida durante las ultimas dos décadas. Ademas, la concentracion

de cloruros, sulfatos y nitratos, que son compuestos que pueden relacionarse a actividades

antropogénicas, son bajas.

Romic et al. (2010) identificaron variaciones estacionales de la concentracion de As durante
un periodo de 1 afio, con las maximas concentraciones de arsénico detectadas durante el
verano, coincidiendo con los valores mas altos de extraccion que producen el descenso del
nivel de agua y la consecuente oxidaciéon de minerales de sulfuros con As. Este proceso
también puede estar influenciado por las fluctuaciones del nivel de agua asociadas a ciclos

hidrologicos naturales (Schreiber et al., 2000 en Romic et al., 2010).

Ujevic Bosnjak et al. (2013) obtuvieron las siguientes conclusiones en cuanto al origen y

procesos de liberacion de arsénico en esta zona del este de Croacia:

e Los sedimentos del Pleistoceno medio y superior serian la fuente principal de arsénico,
ya que estos materiales presentan una elevada concentracion de ese elemento ligado a

hidroxidos amorfos de Fe y Mn. Esto se alinea solo en parte con los resultados de Romic
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etal. (2010) quien encontr6 una correlacion de arsénico positiva con el Fe, pero negativa
con el Mn.

e Ladisolucion reductiva de hidroxidos y 6xidos de Fe origina la liberacion de arsénico al
agua subterranea, dadas las condiciones generales andxicas y reductoras de estas. La
formacion secundaria de sulfuros en los cuales el As podria ser coprecipitado, reduciria
su concentracion en el agua.

e En las zonas con mayor tiempo de residencia de las aguas, una desorcion de hidroxidos
y oxidos de Fe dependiente del pH podria ocurrir. Nuevamente, el estudio de Romic et
al. (2010) no soportaria esta conclusion ya que la correlacion encontrada entre el arsénico

y pH es negativa.

Ademas del proceso de disolucion reductiva considerado por Ujevic Bosnjak et al. (2013),
la liberacion de arsénico también podria deberse a la desorcion a partir de las arcillas, muy
abundantes en esta parte de la cuenca, que se produce por los cambios de pH, normalmente

cuando cambia a condiciones mas alcalinas.
Otros aspectos particulares encontradas por Romic et al. (2010) son la ausencia de
correlacion linear significativa entre As y materia organica, y entre As y HCO3", a diferencia

de lo establecido en otros lugares de la Cuenca Panoénica ¢ incluso de Croacia.

Aguas del area Koprivnica-Krizevei

Kisic et al. (2018) han realizado un estudio centrado en las aguas subterraneas del distrito de
Koprivnica-Krizevcei situado en el norte de Croacia, en base a 208 muestras de aguas
subterraneas tomadas en 12 localizaciones durante el periodo 2009-2012, cuatro veces al
afio. Las concentraciones de arsénico son en general bajas, pero en dos localidades
particulares; Vratno y Kolarec (localizacion E y F de la figura 6) se observo un incremento
por encima del valor permitido, siendo las concentraciones medias de 25,4 pg/ly 18,8 pg/l,
respectivamente, con un alto grado de variabilidad espacial en los valores medidos. Los
resultados obtenidos muestran que el arsénico estd asociado al hierro en la mayoria de las
muestras, y que su distribucion varia en funcién de la mineralogia y las condiciones
hidrogeoldgicas y geoquimicas del acuifero. Por ejemplo, la concentracion de arsénico
aumenta en aquellas muestras en las que se encuentran presentes iones de silicato y
bicarbonato lo cual podria ser porque estos iones son competidores con el arsénico por los

sitios de adsorcion en la fase solida. Por lo tanto, se asume que en Vratno y Kolarec, el
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proceso de disolucion y desorcion en condiciones reductoras de acuifero es el responsable
de la liberacion de arsénico, pero ademas la presencia de silicatos y carbonatos disminuyen
la tasa de adsorcion de arsénico por intercambio i6nico. La variacion de la concentracion de
arsénico en las muestras a lo largo del periodo de analisis también permite inferir a los

autores del trabajo, una posible relacion con la tasa de evaporacion.

5.2.7. La extension regional de los acuiferos
Se ha tratado el problema del arsénico en las aguas subterraneas de los paises que forman
parte de la Cuenca Panonica por separado ya que los estudios se realizan puntualmente
dentro de cada pais o region. A fin de tener una vision mas integrada del problema se muestra
en la figura 18 el mapa hidrogeologico de Europa que ha sido descargado de la pagina web

de GeoERA Groundwater (https://data.geus.dk/egdi/?mapname=egdi geoera hover).
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(Basado en ICPDR, 2015)
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Aqui se pueden observar los sistemas de acuiferos dominantes en la Cuenca Panonica que
son depositos detriticos de porosidad primaria (de colores azules en el mapa) de extension
regional y transfronterizos. Ese es el caso, por ejemplo, del sistema de acuiferos de Maros o
el de Duna Tisza-Vojvodina-Oeste de Rumania que han sido definidos en el Plan
Hidrologico de la Cuenca del Rio Danubio (ICPDR, 2015) y aparecen representados en el
mapa de la figura 18 (como HU-5/RO-5 y HU-7/RO-7/RS-7 respectivamente) en lineas de
punto de color negro, divididos en funcion del pais donde se encuentran. La figura 19 resume
algunas de las caracteristicas de estos acuiferos, que son considerados de importancia a nivel

de cuenca ya que su extension supera los 4000 km?.

Caodigo ICPDR|Sistema de Acuiferos Edad Area (km2)|Acuifero confinado Uso principal
HU-5 Maros Pleistoceno- 4.989 No Agua potable, riego, industria
RO-5 Holoceno 2.227 Si
HU-7 Duna Tisza- Panoniano 7.098 No .
Voivodina-Oeste Superior- - Agua potable, riego,
RO-7 ) R . Pleistoceno 11.355 Si agricultura, industria
RS-7 umania Inferior 10.506 Si

Figura 19. Caracteristicas de los acuiferos transfronterizos de extension regional de la
Cuenca Panonica (Basado en ICPDR, 2015)

Estos acuiferos se destinan, en mas del 75%, a agua potable de uso doméstico (UNESCO,
2007), aunque también hay otros usos como riego, agricultura y uso industrial. Tal como se
describi6 anteriormente, presentan problemas de contaminacion geogénica por arsénico y
otros elementos asociados, empeoramiento de calidad por la sobreexplotacion a la cual estan
sometidos y contaminacion por fuentes difusas para los mas someros. El reconocimiento del
caracter transfronterizo de estos acuiferos incide en la importancia de la realizacion de
estudios integrados que permitan optimizar la utilizacion de sus aguas, y asi asegurar la

sostenibilidad de los mismos.

5.3. El arsénico en los informes de calidad de agua potable de la Comision Europea
El arsénico es uno de los parametros quimicos establecidos por la Directiva 98/83/CE sobre
el agua destinada a consumo humano. A fin de evaluar la calidad de la misma, los Estados
miembros generan informes basados en un nimero muy elevado de muestras de aguas crudas

(que en promedio estan representadas por aguas subterraneas en un 50%) procedentes de
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zonas de abastecimiento de aguas, que luego son sintetizados por la Union para analizar la
tasa de cumplimiento a la norma establecida. Estas sintesis se publican cada tres afios, siendo
la ultima disponible en la pagina medioambiental de la comision europea, la de 2016 que
corresponde al periodo 2011-2013  (https://ec.europa.eu/environment/water/water-
drink/pdf/reports/ES.pdf ). Es importante mencionar que las muestras de agua proceden de
abastecimientos mayores (presas o depositos) cuyo volumen es superior a 1000 m*/dia o
abastecen a mas de 5000 habitantes. A las zonas con un volumen inferior, llamados
abastecimientos menores, no es obligatorio incluirlas en el reporte, aunque si deben cumplir

con la misma directiva.

Un Estado miembro cumple la Directiva en lo concerniente al pardmetro en cuestion si el
99% del total de analisis efectuados en un determinado afio respeta la norma especificada.
De acuerdo a la sintesis publicada, el arsénico es el parametro que presenta una menor tasa

de cumplimiento con un 98,83 % (figura 20).
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Figura 20. Tasas de cumplimiento de parametros quimicos - UE 2011-2013 (Tomado de
Comision Europea, 2016)
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El nimero de analisis en los que el As superd los valores paramétricos previstos en la
Directiva sobre el agua potable en la UE entre los afios 2011 y 2013, corresponde a 3100
aproximadamente. De acuerdo al European Waters Assessment of Status and Pressures,
(2018), el arsénico es un contaminante que esta reportado por méas de 5 miembros de la Union
Europea como causante de problemas en aquellas masas de agua subterraneas que no se

encuentran en buen estado quimico y afectando a un 2% de estas (figura 21).

% de area de masa Numero de Estados
de agua subterranea Miembros

20 — —25

Numero de Estados Miembros % de drea de masa de agua subterranea

Figura 21. Contaminantes de aguas subterraneas que causan un estado quimico pobre en al
menos cinco Estados Miembros de la Unién Europea (Tomado de EEA, 2018)

De acuerdo al informe de la Comision Europea de 2016, la tasa de incumplimiento de
arsénico se debe principalmente a la concentracion de fondo de origen geologico que puede
encontrarse en Hungria o Italia. De acuerdo a los informes del European Topic Centre
correspondientes al periodo 2011-2013 (https://ec.europa.eu/environment/water/water-

drink/reporting_en.html):
o FEI As representd en las zonas de abastecimientos mayores de Hungria, en 2011 y
2012, el parametro quimico con mayor incumplimiento respecto al valor de la

directiva y fue el tercer parametro en incumplimiento en 2013.
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e Rumania también reporta problemas de arsénico en este informe, pero en este caso
es el parametro con menos incumplimiento de todos. Hay que tener en cuenta que,
los abastecimientos que no estan incluidos en el informe (menores) representan un
18 % de abastecimiento a la poblacion rumana y es agua que procede de acuiferos en
Su mayor parte.

e [talia incumpli6 el valor de la directiva en relacion al As en los afios 2011 y 2013
mientras que otros paises que también han superado el umbral permitido por la
Directiva europea, son Dinamarca en 2011, 2012 y 2013 y Austria en 2013, pero este
ultimo, como ya se menciond, es principalmente arsénico antropogénico. Vale
mencionar que, en estos dos ultimos paises, la fuente de agua potable corresponde en

un 100 % a las aguas subterraneas.

Los informes de Croacia y Serbia sobre la calidad de sus aguas potables respecto a la
normativa 98/87/CE, no estan disponibles para el periodo 2011-2013 ya que Croacia ingresa
a la Comunidad Europea recién en 2013 mientras que Serbia no forma parte de la misma. Es
importante mencionar que existe la Comision Internacional del Rio Danubio (ICDR),
formada por los paises por los que atraviesa este rio (entre los que se encuentran Serbia y

Croacia) que implementan la DMA incluso sin ser todos miembros de la Union europea.

El incumplimiento de la directiva puede llevar a restringir la utilizaciéon de un numero de
zonas de abastecimiento de agua en ese pais (como ocurri6 entre 2011 y 2013 en Hungria) o
incluso prohibirlas. Las causas mas frecuentes de incumplimiento del As estan relacionadas
con la captacion en mas de un 75% de los casos, esto se refiere a la naturaleza del acuifero

y los materiales que lo constituyen.

Las medidas correctivas adoptadas corresponden a establecer o mejorar los procesos de
tratamiento, tomar medidas para sustituir la fuente de abastecimiento o eliminar o mitigar la
causa y también notificar o prevenir a los consumidores del problema y/o prohibir su

consumo (figura 22).
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Bacterias coliformes Plomo

1% 0%

67%

(C=captacion; I=instalaciones interiores; E=emergencia; R=red de distribucion; T=tratamiento)

(C=captacion; I=instalaciones interiores; E=emergencia; R=red de distribucién; T=tratamiento)
- Medida(s) para eliminar o mitigar la causa N | No se ha exigido ninguna medida
C2 | Medida(s) para sustituir la fuente de abastecimiento | O | Otras
Sustitucion, desinstalacion o reparacion de Sustitucion, desinstalacion o reparacion de

D1 P1

componentes defectuosos componentes defectuosos

Limpieza, purga y/o desinfeccién de
componentes contaminados

Limpieza, purga y/o desinfecciéon de componentes

D2 contaminados

P2

Notificacion e instrucciones a los consumidores
(por ejemplo, prohibicién de uso, orden de hervir e
agua, restricciones temporales del consumo, etc.)

Establecimiento, modernizacién o mejora de procesos
de tratamiento

Figura 22. Medidas correctivas adoptadas con respecto a parametros de calidad del agua en
Europa - 2011-2013 (Tomado de Comision Europea, 2016)

Entre los procesos de tratamiento se encuentran los métodos tradicionales cuya eficiencia
esta demostrada pero que requieren una cierta supervision técnica como la oxidacion
combinada con coagulacion-floculacion, sedimentacion y filtracion, adsorcion en lecho y
procesos de membranas. Luego existen otros métodos alternativos, como por ejemplo
aquellos basados en la radiacion solar, que son de coste no muy elevado y que se utilizan
cada vez mas en zonas rurales o poco urbanizadas (Herrera et al., 2013). Todos los métodos
mencionados requieren extraer el agua y tener que hacer el tratamiento en superficie, pero
existen aquellos que son in situ entre los que se mencionan las técnicas de oxidacion quimica,

biorremediacion y barreras reactivas permeables (Cortina et al., 2010).

En Europa, las plantas de tratamiento convencional de arsénico se encuentran instaladas en
diversos paises, entre ellos se mencionan los Paises Bajos que han incrementado la eficiencia
de tratamiento de sus plantas para lograr resultados de concentraciones de arsénico inferiores
a 1 pg/l. Uno de los grandes desafios en esta region (y que se repite en otros paises) es tener
que tratar aguas con variaciones de concentracion de arsénico que pueden darse en pozos
cercanos (a menos de 100 metros de distancia) que pueden oscilar desde menos de 0,1 pg/l

hasta mas de 30 pg/l (Van der Wens y Ahmad, 2018). En oposicion a la eficiencia de las
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plantas de los Paises Bajos, se encuentran otros paises como Croacia donde los tratamientos
logran extraer el 85% del arsénico presente, pero los valores remanentes de este elemento
aun pueden alcanzar hasta 40 pg/l (Hering et al., 2017). Otra zona con tratamientos
insuficientes es el norte de Serbia (Vojvodina), donde solo el 40% del total de agua
contaminada es tratada para eliminar arsénico y otros elementos como Mn y Fe, el resto es

simplemente desinfectada antes de pasar a la red de suministro (Djuric et al., 2007).

De acuerdo a Hering et al. (2017), la disponibilidad de informacién relacionada a la
efectividad de los tratamientos para eliminar o reducir el arsénico, es bastante limitada, por
lo que seria beneficioso la existencia de bases de datos comunes que permitieran

intercambiar experiencias y conocimientos sobre estos aspectos tecnologicos.

42



6. CONCLUSIONES

Son numerosos los paises de Europa que han reportado la ocurrencia de aguas subterraneas
con concentraciones de arsénico natural muy superior a 10 pg/l lo que representa un
problema ambiental significativo. Ademas, las aguas con contaminaciéon geogénica de
arsénico suelen estar enriquecidas en otros elementos que afectan su calidad como amonio,

boro, hierro, manganeso, entre otros.

Los procesos que liberan y acumulan arsénico natural en las aguas subterraneas de Europa
en concentraciones elevadas, pueden estar asociados localmente a procesos geotermales y a
mineralizaciones, donde se produce la oxidacion de sulfuros, por ejemplo, en zonas donde
desciende el nivel piezométrico estacionalmente. Mas regionalmente, existen mecanismos
que permiten su acumulacion en la fase acuosa, incluso cuando la fase solida no contiene
valores elevados de este elemento. Estos pueden ser la disolucion y desorcion reductiva de
As adsorbido o coprecipitado en minerales como oxihidroxidos de Fe y de otros metales
como Mn y Al, y la desorcion alcalina de estos minerales en condiciones oxidantes. En la
Cuenca Panodnica son importantes, la disolucion y desorcion reductiva asociadas en gran
medida a los minerales de hierro, aunque la desorcion alcalina también ocurre en las areas
de descarga en aguas de mayor tiempo de residencia con pH mas elevados. Este ultimo
proceso de desorcion en condiciones oxidantes, ha sido propuesto, para explicar la liberacion

de arsénico a partir de FeOOH con valores de pH comprendidos entre 7 y 8.5.

La liberacion de arsénico esta controlada por el potencial redox, las condiciones de pH, la
actividad microbiana, la materia organica, la geoquimica del agua, entre los factores mas
importantes. Dependiendo de las condiciones hidrogeoldgicas algunos toman mas
importancia que otros, esto hace que su correlacion no siempre sea clara y bien definida.
Para condiciones redox y de pH similares, la concentracion de arsénico puede variar dentro
de un rango importante a cortas distancias, por ejemplo, en los acuiferos del Cuaternario de
la Planicie Hiingara, con lo que se asumen otros factores de control como la cantidad de

arsénico disponible en los sedimentos.

La parte movil del arsénico esta asociada al Fe y a la materia orgénica principalmente, por
esta razon el comportamiento de estos elementos estara relacionado entre si. Los minerales
de hierro son muy abundantes en la Cuenca Pandnica y tienen gran capacidad de adsorcion

de arsénico. La reduccion microbiana del As(V) a As(Ill) y del Fe(Ill) a Fe(Il) en
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oxihidroxidos son procesos que estan asociados y que pueden producir la desorcion del As.
La disolucion de esos minerales también puede ocurrir en condiciones reductoras, en cuyo
caso se liberaria Fe y As a la fase acuosa. Una particularidad que se ha observado en la
Planicie Hungara es el aumento de la relacion As/Fe en las aguas subterraneas respecto a los
sedimentos, como consecuencia de la precipitacion de minerales autigénicos como la
siderita, donde se incorpora mas Fe que As, o por una mayor tasa de desorcion de arsénico

respecto a la disolucion.

Respecto a la relacion de arsénico y materia organica, esta ultima puede actuar como agente
reductor y por lo tanto controlar las condiciones redox. Ademas, los acidos humicos
compiten con el As por los sitios de sorcion de 6xidos e hidroxidos de Fe, lo que puede
movilizar y liberar el As a la fase acuosa por intercambio i6nico, proceso que es favorecido
por los cambios de pH. También los 4cidos hiimicos pueden formar compuestos estables con
el arsénico y el hierro en la fase acuosa que pueden mantener concentraciones elevadas de

los mismos en el agua subterranea.

La cantidad de carbono presente en el acuifero puede condicionar la cantidad de sulfuro
disponible para hacer precipitar el As en forma de pirita u otros minerales y asi reducir su
concentracion en el agua. Esto es porque bacterias metanogénicas y sulfato reductoras
compiten entre si y reducen la eficiencia de sus procesos, como, por ejemplo, en la Planicie

Sureste Hiingara y Oeste Rumana.

La cantidad de arsénico ya presente en las aguas subterraneas puede aumentar alin mas como
consecuencia de las variaciones estacionales naturales del nivel piezométrico y/o la
sobreexplotacion. En este ultimo caso, habria una componente antropogénica que agudiza

un problema originalmente geogénico (por ejemplo, en Serbia).

Hay que resaltar la importancia de los estudios integrados que permitan construir modelos
de extension regional. Esto es fundamental para poder realizar una adecuada gestion de los
recursos hidricos que son transfronterizos, como los de la Cuenca Panénica. Estos acuiferos
pueden ser explotados con diferentes regimenes o ser destinados a diversos usos a un lado y
a otro de las fronteras de los paises. Es necesario un enfoque integrado de gestion para que
el proceso sea eficiente, para asegurar la sostenibilidad de los mismos y no empeorar

problemas de calidad que puedan tener como la contaminacion geogénica de arsénico.
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