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JUSTIFICACION

Una de las razones para la eleccion de este Trabajo Fin de Grado es que engloba
diversas disciplinas. La aparicion de arsénico en las aguas subterraneas o
superficiales conlleva una serie de estudios muy diversos. Es decir, que para
determinar las causas de su aparicion, la forma de propagacion y la afeccion a
la salud se necesitan estudios geologicos, hidroldgicos, toxicologicos,
microbioldgicos y diversidad de ramas mas, que contemplan la participacion de

expertos de muy diversos campos.

Otra de las motivaciones es que durante la realizacién de la asignatura Practicas
Externas en el Instituto Madrilefio de Investigacion y Desarrollo Rural, Agrario y
Alimentario (IMIDRA) llevadas a cabo en el laboratorio de Descontaminacion de
Suelos y Gestion de Residuos, uno de los contaminantes que se estaba
estudiando era el arsénico. En concreto el estudio trataba de la aplicacion de
estrategias biolégicas para la remediacién de un emplazamiento contaminado
con arsénico procedente de una actividad industrial. Por ello, me ha resultado
atractivo el desarrollar un trabajo que se centra en la situacion actual del arsénico

a nivel mundial.



Resumen: La presencia de arsénico en las aguas subterraneas en cantidades
dafiinas para la salud constituye uno de los principales problemas a escala
internacional. Este metaloide presente de forma natural en el medio ambiente de
paises como Bangladesh, Espafia, Chile o Argentina se encuentra en forma de
compuestos inorganicos (los mas toxicos) o, en menor medida, como

compuestos organicos.

El As aparece de forma natural en la atmaosfera, los suelos y en las rocas desde
donde es liberado a las aguas de rios, lagos, mares y aguas subterraneas por

reacciones de adsorcion-desorcion y reacciones de coprecipitacidén-disolucion.

Histéricamente el As se ha utilizado como un potente veneno aunque en la
actualidad se emplea en la agricultura, industria o en la medicina. La presencia
de As en las aguas de consumo provoca diferentes enfermedades dependiendo

de la via de exposicion.

Debido al conocimiento de estos efectos adversos sobre la salud y al tratarse de
una sustancia cancerigena, la OMS ha ido reduciendo el valor de referencia de
As permitido en las aguas de consumo. Con el paso del tiempo ha sido posible
rebajar dicho valor debido a la sofisticacion de los métodos de analisis y

eliminacién de dicho metaloide.

Palabras clave: arsénico, aguas subterraneas, aguas superficiales, movilizacion,

salud, Bangladesh, Chile, Argentina, Espafia.

Abstract: The presence of arsenic in groundwaters in detrimental amounts for
health constitutes one of the main problem at an international scale. This
metalloid is found naturally in the environment of countries like Bangladesh,
Spain, Chile or Argentina in the form of inorganic compounds (the most toxic) or,

lesser extent, organic compounds.

Arsenics appears naturally in the atmosphere, soil and rocks from where it is
released to the waters of rivers, lakes, seas and groundwater by adsorption-

desorption reactions and coprecipitation-dissolution reactions.

Arsenic historically has been used as a potent poison but currently is used in

agriculture, industry or medicine. The presence of arsenic in drinking water



causes several diseases depending on the route of exposure. Due to the
knowledge of these adverse health effects and as a consecuence of being a
carcinogenic substance, WHO has reduced the allowed reference value of
arsenic in drinking water. As time goes by it has been possible to reduce this

value due to the sophistication of the arsenic methods of analysis and elimination.

Key words: arsenic, groundwater, superficial water, mobilization, health,

Bangladesh, Chile, Argentina, Spain.
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1. INTRODUCCION

La presencia de arsénico en las aguas es un tema muy preocupante para los
expertos. Por ello, se han desarrollado en paises como Espafia, Chile y
Argentina congresos cuyo tema central es la presencia de este metaloide en las
aguas de consumo. Por ejemplo en Avila (Espafia) en 2007 tuvo lugar la “I
Reunion Cientifica Nacional sobre Arsénico en Agua”, en Chile en 1999 se
desarrollo el “XllII Congreso De Ingenieria Sanitaria Y Ambiental” en el que uno
de los temas tratados era el arsénico; recientemente en 2014 Buenos Aires ha
acogido el “5° Congreso Internacional sobre el Arsénico en el Medio Ambiente”
cuyo tema es “Un siglo del descubrimiento de la Arsenicosis en América (1913-
2014)".

1.10OBJETIVOS
El objetivo general de este trabajo es conocer la importancia del arsénico en la
naturaleza, como se moviliza y la forma en la que afecta a la salud de los

humanos.

Este objetivo general se concreta en diversos objetivos secundarios o

especificos, que son:

-Considerar la presencia del arsénico en el medio natural.

-Comprender el comportamiento hidroquimico del arsénico.

-Estudiar la toxicidad de las distintas especies del As y su afeccion a la salud.

-Relacionar los objetivos anteriores con los casos de afecciones del arsénico en

diferentes zonas geograficas.

1.20RIGEN Y DISTRIBUCION DEL As EN EL MEDIO NATURAL
El arsénico es un elemento ampliamente distribuido en la naturaleza, se estima
que constituye un 5x10* % de la corteza terrestre. El arsénico se concentra,
fundamentalmente, en los ultimos estadios de la cristalizacibn magmatica
(Bundschuh et al., 2008).

Puede aparecer formando parte de los minerales mayoritarios silicatados en los

que sustituye al Si**, AI¥*, Fe3* y Ti**, apareciendo asi en muchos minerales



formadores de rocas, si bien en la mayoria de los silicatos las concentraciones

de arsénico suelen ser inferiores a 1 ppm.

El arsénico (en formas como el arsénico nativo, arseniuros, sulfuros, éxidos,
arsenatos y arsenitos) aparece en mas de 200 minerales como uno de los
principales constituyentes, aunque solo son frecuentes una docena. Los
principales minerales en los que aparece el arsénico son sulfuros como:
arsenopirita (FeAsS), enargita (CusAsSa), oropimente (As2Ss), rejalgar (AsaSa) y
tennantita (Cui12As4S13), entre otros (Baur y Onishi, 1969 en Lillo, 2003).

En los minerales carbonatados (calcita, dolomita y siderita) las concentraciones

pueden alcanzar los 10 ppm (Baur y Onishi, 1969 en Lillo, 2003).

1.2.1 Arsénico en las rocas

En general, la presencia de As en los diferentes tipos de rocas cristalinas (igneas
y metamoérficas) no supera la concentracion de 5ppm. En las rocas sedimentarias
especialmente en las lutitas, se pueden alcanzar valores de 28,40 ppm (Gromet
et al., 1984); las rocas carbonatadas, sin embargo, presentan por lo general
valores similares a las rocas cristalinas (5 ppm) (Figura 1A).

Concentraciones de arsénico en las Concentraciones de arsénico en las
rocas ,g 4 aguas
30 ‘ 12
- 10
525 ~ 10
a Ed
220 3 8
8 5 ¢
5 15 e v
£10 s 4
s 5 5 5 : 1,5
5 2 0,8 0,8
N B | - = -
0 Rios Lagos Subtemanaa Mar
Rocas igneas Rocas Rocas Rocas

metamdrficas sedimentamas carbonatadas

Concentraciones de arsénico en la Concentraciones de arsénico en los

132 atmosfera - suelos
_ 3500 ap
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Figura 1.Concentraciones de arsénico en la naturaleza. (A) concentraciones de As en las rocas, (B)
concentraciones de As en las aguas,(C) concentraciones de As en la atmdsfera, (D) concentraciones de As
en los suelos.
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El arsénico puede incorporarse a la atmosfera, aguas o suelos bien por
meteorizacién de las rocas en las que se encuentra, bien por procesos

volcanicos o por transferencia en actividades industriales.

1.2.2 Arsénico en las aguas

En los rios la presencia de arsénico es baja, se dan valores inferiores a 0,8 ug/l
(FiguralB) aunque estos pueden variar dependiendo de factores como el clima,
los procesos geotermales, la litologia de la cuenca, el drenaje procedente de las

actividades mineras y la presencia de zonas industriales (Lillo ,2003).

En lo que respecta al clima en areas aridas, debido a procesos de evaporacion
se da un aumento de la concentracion de arsénico en las aguas superficiales
junto a un aumento en la salinidad y pH de las aguas (Lillo, 2003). La saturacion
debido a la evaporacion ha causado, en parte, las concentraciones
extremadamente altas (190-21,8 ug/l) observadas por Caceres et al. (1992) en

el rio Loa en el norte chileno.

En lo referente a procesos asociados con la circulacion geotermal tanto en la
zona del Tatio (Chile) con concentraciones de As de 7600-27000 pg/l (Romero
et al., 2003) o la region de Waikato (Nueva Zelanda), donde se han observado
concentraciones en el rango 28-36 g/l (Lillo, 2003). Nimick et al. (1998)
registraron concentraciones de arsénico de hasta 370 pg/l en zonas de influencia

de sistemas geotermales en el del rio Madison, en el sistema de Yellowstone.

En zonas mineras o con mineralizaciones elevadas las corrientes fluviales
muestran contenidos altos de arsénico, generalmente en el rango de 200-400
ug/l (Smedley et al., 1996). En el caso de la existencia de drenaje acido de minas,
se han registrado contenidos de arsénico muy variables, en ocasiones
extremadamente altos, de hasta 850.000 g/l (Nordstrom y Alpers, 1999 en Lillo,
2003).

En los lagos se dan los mismos valores de arsénico que en el agua de rio, ya
gue estos estan controlados por los mismos factores, excepto en lo que se refiere

a la dinamica del agua.

La estratificacion de algunos lagos en términos redox, con la existencia de un

ambiente relativamente oxigenado en el epilimnion y condiciones anoxicas en el
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hipolimnion, determinara a su vez una estratificacion relativa de las especies de
arsénico. En esta estratificacion predomina el As (V) en el epilimnion y As (lll) en
el hipolimnion, ademas de una variacion de la concentracion de arsénico con la
profundidad (Azcue y Nriagu, 1995). Cabe sefialar que la distribucion de
especies de arsénico en los lagos no siempre sigue esas pautas (Newman et al.,
1998 en Lillo, 2003).

En mar abierto, el valor medio de la concentracion de arsénico en sus aguas es
de 1,5 ug/l (Lillo, 2003).

En aguas subterraneas los valores de fondo de concentracion de arsénico son,
para la mayoria de los casos, inferiores a 10 pg/l. Sin embargo, los valores
citados en la literatura se extienden en un rango muy amplio que se sitGa entre
<0,5y 5.000 pg/l (Smedley y Kinniburgh, 2002).

La contaminacion de las aguas por arsénico puede ser antropogénica o de origen
natural. La gran mayoria de los acuiferos que contienen altos niveles de arsénico
son aquellos que tienen un origen ligado a procesos geoquimicos naturales de
movilizacion del As (Smedley y Kinniburgh, 2002).

Las concentraciones altas de arsénico en las aguas subterrdneas con origen
natural estan relacionadas con ambientes geolégicos muy diferentes. Entre los
ambientes geoldgicos que se describen podemos destacar: los metasedimentos
con filones mineralizados, las formaciones volcénicas, las formaciones volcano-
sedimentarias, los sistemas hidrotermales activos y determinadas cuencas

aluviales terciarias y cuaternarias (Boyle et al, 1998).

Asimismo, aparecen en acuiferos con caracteristicas muy diferentes como: pH
alto y condiciones oxidantes, acuiferos con circulacion geotermal, acuiferos
afectados por procesos relacionados con la actividad minera o ligados con
depdsitos minerales, y acuiferos relacionados a otros procesos antropogénicos
como pueden ser la actividad industrial, la actividad agropecuaria o los

asentamientos urbanos entre otros (Lillo, 2003).

Cuando la contaminacion es de origen antropogénico la afeccién de los recursos
es a escala local, en cambio cuando dicha contaminacién corresponde a un

origen natural afecta a grandes areas (Lillo, 2003).



1.2.3 Arsénico en la atmésfera

En la atmdsfera, las concentraciones de este metaloide normalmente son bajas
(0,004 pg/m3) pero pueden verse incrementadas debido a las emisiones
volcanicas, emisiones por la utilizacidon de combustibles fosiles o por actividades
industriales. Segun la OMS (OMS, 2001) las concentraciones de arsénico
(Figura 1C) se ven incrementadas desde las zonas rurales (0,004 pug/m3), a las

areas urbanas (0,2pg/m?3) y los nucleos industriales (1 pg/m3).

La mayor parte del arsénico en la atmésfera se encuentra como As203 en
particulas en suspension (Cullen y Reimer, 1989 en Lillo, 2003).Este arsénico
regresa a la hidrosfera y geosfera mediante deposicién seca o hUmeda asociada

a las precipitaciones.

1.2.4 Arsénico en el suelo

El valor medio de fondo del arsénico en los suelos no contaminados es de 5 ppm
(Smedley y Kinniburgh, 2002). Estos valores se van incrementando a medida
gue las actividades antrépicas hacen su aparicion, por ello en suelos agricolas
tratados con pesticidas arsenicales se encuentran concentraciones que pueden
alcanzar 139 ppm. En los suelos préximos a minas de cobre en Per( se han
registrado concentraciones maximas de As de 3052 ppm (OMS, 2001) (Figura
1D).

1.3 USOS
La presencia de As como constituyente de minerales metéalicos ha determinado
gue este elemento se extraiga y concentre, utilizandose asi en diversas

actividades humanas.

Entre las actividades humanas en las que se emplea el arsénico se encuentran
la industria y agricultura. Este metaloide se utiliza comercial e industrialmente
como un agente en la fabricacion de laseres, semiconductores, en la fabricacién
de vidrio, textiles, adhesivos de metal y en la curtiduria entre otros. También se
emplea, cada vez en menor medida en la elaboracién de insecticidas, raticidas,
herbicidas, fungicidas y como pigmento en la fabricacion de fuegos artificiales y
pinturas (Bocanegra et al., 2002).

En la industria farmacéutica el arsénico ha formado parte de varios

medicamentos, en concreto hasta mediados del siglo XX se ha venido utilizando
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para tratar la sifilis. Actualmente contra esta enfermedad se sigue utilizando un
compuesto de arsénico llamado melarsoprol (Lykknes y Kvittingen, 2003). Otras
enfermedades que también han sido tratadas con diferentes compuestos de
arsénico son la psoriasis, enfermedad caracterizada por la descamacion e
inflamacion de la piel, y la tripanosomiasis, enfermedad parasitaria transmitida

por la mosca tse-tse (Albores et al., 1997).

En odontologia se usa para destruir la pulpa dentaria (Leonhard y Paduli, 2013)
y se esta empleando el trioxido de arsénico para tratar pacientes con leucemia

promielocitica aguda (Suarez et al., 2014).

1.4 COMPORTAMIENTO QUIMICO DEL As EN EL MEDIO NATURAL
1.4.1 Especiacion del arsénico
El arsénico es un metaloide cuyo comportamiento en el medio natural es similar
al de los metales. En condiciones normales, la mayoria de los elementos
metalicos o metaloides potencialmente téxicos como es el As se encuentran en
cantidades determinadas por su origen geoldogico y en formas poco solubles en
la mayoria de los casos, lo que unido a su capacidad de adsorcidn sobre coloides
minimiza los riesgos para el ser humano. Sin embargo, en determinadas
condiciones de pH y potencial redox algunas de las especies de As en el agua
tienen una solubilidad suficiente para que se encuentren en concentraciones

superiores a los limites de potabilidad (Lillo, 2003).

El estado de oxidacién del arsénico, y por tanto su movilidad, estan controlados

fundamentalmente por las condiciones redox y el pH.

El arsénico se encuentra como As (V), As (lll), As (0), As (-I) y As (-Il). En las
aguas naturales en condiciones de Eh alto, el arsénico disuelto aparece como
oxianiones de arsénico en dos estados de oxidacion arsénico pentavalente As(V)
y arsénico trivalente As (ll) (Lillo, 2003).

El As (V) aparece como HzAsOs y sus correspondientes productos de
disociacion (H2AsOa4, HAsO4%> y AsO4%). El As (lll) aparece como H3AsOzy sus
correspondientes productos de disociacion (HsAsOs* , H2AsOz , HAsOz> vy
AsO3*) (Lillo, 2003). Aunque As (V) y As(llll) son méviles en el medio, el As(lIl)
es el mas inestable y biotéxico (Lillo, 2003). En concreto, es 60 veces mas toxico
que el As (V) (Bundschuh et al., 2008).



T ' Jx El As (V) se halla fundamentalmente como

H2AsO4 a valores de pH inferiores a 6,9,
800

H,AsO,

H.AsO, cuando el pH es superior a 6,9 la especie
<4 10
i predominante es HAsO4? (Yan et al., 2000).

o5 A
¢ (Figura 2)
0 H,ASO, AsO.4o

400
HAsO,”

Eh (mV)
d

La presencia y concentracion de

--5 - - -
400 Naso.] determinados elementos mayoritarios es
H.ASO,

"® otro de los factores que controlan las
-800 | HASC‘).'

1
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

15 especies de arsénico que aparecen, y por

ello su movilidad. Asi, con concentraciones
Figura 2. Especies acuosas del arsénico
y su relacion Eh-pH en el sistema As—  altas de azufre si se establecen condiciones
02-H20 a 25°C y 1 bar de presion total.
Tomado de: Lillo (2003). acidas y reductoras, precipitaran sulfuros de

arsénico como oropimente, (As2S3) y rejalgar (AsaSas) (Lillo, 2003).

Una vez ha entrado el arsénico en el sistema, la actividad biologica y las
condiciones redox determinan las concentraciones y proporciones relativas de
As (lll) y As (V). Generalmente, en las aguas superficiales predomina el mayor
estado de oxidacion, sin embargo, en las aguas subterraneas se puede encontrar

el As en ambos estados de oxidacién (Smedley y Kinniburgh, 2002). (Figura 3)

Las formas organicas de As se encuentran en general en pequefas

concentraciones, estas concentraciones pueden incrementarse debido a las
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Figura 3. Principales especies de arsénico. Modificado de:
Martinez, L.D. y Gasquez, J.A. (2005)



Segun Lillo (2003), la presencia en mayor o menor medida de este elemento en
las rocas esta controlada por tres factores: la fuente primaria de arsénico, los
procesos de movilizacion/retencion de arsénico en la interfase sedimento-agua

y el transporte de arsénico como especie disuelta en el agua.

Generalmente, altos contenidos de arsénico en los materiales no se traducen en
altos contenidos de este metaloide en las aguas subterraneas. Esta afirmacion
se cumple siempre y cuando los acuiferos no estén asociados a procesos
geotermales, ni a un origen antropogénico y tampoco a depdsitos minerales
(Lillo, 2003).

1.4.2 Movilidad del arsénico

Los principales mecanismos de incorporacion del arsénico de origen natural a

las aguas son:

-Reacciones de adsorcion-desorcion. Tanto arseniato como arsenito son
adsorbidos sobre la superficie de multiples materiales presentes en el medio
como son los oOxidos de hierro, manganeso y aluminio, arcillas o materia
organica. La desorcion del arsénico adsorbido en la fase sélida esta
condicionada por los cambios en pH, cambios del potencial redox que provocan
oxidaciones o reducciones del material adsorbente, la presencia de iones
competitivos y los cambios en la estructura cristalina de la fase sélida (Lillo,
2003).

La adsorcion del arsénico en los 6xidos metalicos depende del pH. El As (V) es
adsorbido en condiciones &cidas, en cambio a pH alcalino se favorece la

desorcion del arseniato (Bundschuh et al., 2008).

Por otra parte, los oxianiones de arsénico también compiten con los aniones mas
abundantes en agua como sulfato, bicarbonato o cloruro. Se ha observado que
altas concentraciones de carbonato y bicarbonato en aguas subterrdneas
dificultan la retencion del arsénico adsorbido por los minerales que componen el
sustrato rocoso de los acuiferos, especialmente 6xidos de Fe y Mn y arcillas. El
fosfato también ejerce un efecto competitivo, y puede estar presente en las
aguas, especialmente cuando el acuifero entra en contacto con suelos agricolas

a los que se ha aplicado fertilizantes inorganicos (Smedley y Kinniburg, 2002).



Cuando las especies de As estan adsorbidas sobre materia organica u éxidos
metalicos los cambios de las condiciones redox pueden provocar la desorcion
por inestabilidad de la fase absorbente (oxidacion de la materia organica o

reduccion de los 6xidos metalicos).

-Reacciones de coprecipitacion-disolucién. La coprecipitacion es un proceso
donde elementos menores se integran en la estructura mineral que se forma,
como es el caso del arsénico que coprecipita con la pirita. De la misma manera,
el arsénico puede ser coprecipitado con los oxidos de hierro. El proceso inverso
es la disolucion, que en el caso de arsénico dara lugar a su movilizacion al agua,
los procesos de disolucién mas importantes en cuanto a movilizacion de arsénico
en las aguas son la oxidacion de sulfuros, principalmente pirita y la disolucion
reductiva de oxidos (Litter et al., 2008).

Las reacciones principales se dan cuando el arsénico forma parte de minerales
sulfurados, que son estables en condiciones reductoras, y se dan variaciones en
las condiciones redox, fuerte presencia de Oz y agua, por lo que se produce la
disolucién del mineral y el paso del As al medio acuoso. Inversamente en
condiciones de potencial redox altas (As*® y As*®), si el Eh disminuye y el azufre
estd presente en el medio, puede tener lugar la coprecipitacion en la fase
sulfurada (Lillo, 2003).

1.5 AFECCIONES A LA SALUD
El As es una de las sustancias en las que se ha comprobado que la exposicion
en aguas de consumo causa efectos sobre la salud humana (OMS, 2012). En
diferentes estudios epidemiolégicos se ha demostrado que altas cantidades de
arsénico en el agua provoca la aparicion de cancer en diferentes 6rganos como
son los pulmones, la piel y la vejiga (OMS, 2012). Por este motivo, el Centro
Internacional de Investigaciones sobre el Cancer (CIIC) clasificé en 2012 los
compuestos inorganicos de arsénico en el Grupo 1 (cancerigenos para el ser

humano).

La toxicidad de este elemento depende de la via de exposicion, de la forma
quimica del compuesto y del estado de valencia. Cuando el arsénico se
encuentra en forma inorganica es el responsable de la mayoria de los casos de

intoxicacién en los humanos (OMS, 2012). En lo referente a los compuestos
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organicos del arsénico y su toxicidad, son pocos los estudios existentes que

relacionen estos dos caracteres (OMS, 2012).

El arsénico inorganico trivalente posee una mayor reactividad y toxicidad que el
arsénico pentavalente, se cree que la forma trivalente es la cancerigena. No
obstante, sigue existiendo una gran incertidumbre y discusion sobre el
mecanismo de la accidn cancerigena y también sobre la forma de la curva de

dosis-respuesta para ingestas bajas (OMS, 2012).

El arsénico es un elemento que tiende a acumularse generalmente en el rifion,
el higado, los pulmones y el bazo. En concreto el As (lll), cuando penetra en el
organismo se une a los grupos sulfhidrilos de proteinas como la queratina, por lo

gue se deposita en las ufias y el pelo (OMS, 2012).

Los niveles de concentracion de As en sangre, orina, uflas y cabello se
consideran como marcadores de exposicion. La cuantificacién del As en la orina
es el mejor de los indicadores aunque cuando se quiere constatar una exposicion
cronica no es el mas adecuado debido a su corta vida media, en su lugar un buen

indicador de exposicidon cronica es el cabello y las ufias (Agahian et al., 1990).

Las lesiones cutaneas son los signos clinicos mas evidentes de la exposicion
cronica al As y hasta ahora se ha utilizado como indicador clasico de diagndéstico
de exposiciéon al metaloide (ATSDR, 2007).

Los dafios ocasionados por la exposicion al arsénico se pueden dividir en efectos
agudos y en efectos cronicos:

1.5.1 Exposicién aguda

Las consecuencias mas comunes de la exposicién aguda a As son alteraciones
gastrointestinales, cardiovasculares, nerviosas, renales y hepaticas. Los
sintomas que se pueden observar son un aumento en la irrigacion de un érgano
o tejido (hiperemia), vasodilatacion, hiperpigmentaciones, edemas y caida de la
presion arterial, lo que a menudo genera un estado de choque. También los
pacientes intoxicados con esta sustancia pierden los movimientos voluntarios,
sufren psicosis, confusion, delirio e incluso pueden entrar en coma y llegar a
morir (ATSDR, 2007). Segun ATSDR (2007), la dosis fatal de arsénico en adultos
es de 70 a 180mg.
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1.5.2 Exposicion crénica

Los efectos de la exposicidbn cronica al arsénico dependen de la via de
exposicion y aparecen en la piel, las vias respiratorias, el sistema cardiovascular,
el higado, el riién y el sistema nervioso. Segun afirma la Agencia para
Sustancias Toxicas y el Registro de Enfermedades (ATSDR, 2007) el arsénico
es un agente que causa mutaciones en el feto, es carcinogénico y mutagénico.
Ademas, la exposicion prolongada a este metaloide también se asocia a un
mayor riesgo de desarrollar diabetes mellitus, hipertension arterial y enfermedad

cardiovascular (Robles-Osorio et al., 2012).

1.5.3 Vias de exposicion

Las tres vias de exposicion al arsénico son la ingesta, la inhalacion y la
exposicion dérmica. La ingesta y la inhalacion son las rutas mas comunes y las
que usualmente conducen a enfermedad. La exposicion dérmica, por su parte,
también puede provocar enfermedades pero lo hace en menor proporcion (2%)
que las otras dos rutas (Albores et al., 1997). Excepto en las personas expuestas
al arsénico por motivos laborales, la via de exposicion mas importante es la oral.
Dentro de la ingesta, la forma mas comun de introducir este metaloide en nuestro
organismo es el consumo de agua que contenga formas solubles del arsénico.
(Tabla 1)

o Ingestion
La exposicion a este elemento en el agua de bebida genera lesiones
caracteristicas como son las lesiones cutaneas. Se dan alteraciones en el color
de la piel (hipercromias e hipocromias) en zonas no expuestas del cuerpo,
hiperqueratosis palmoplantar (engrosamiento de la capa externa de la piel)
(Figuras 4Ay 4B) y lesiones ulceradas que denotan la presencia de un carcinoma
epidermoide (ATSDR, 2007).

Figura 4. Queratosis por arsénico en las palmas de las manos (A) (Imagen por Atish
Saha/Human Rights Watch) y en las plantas de los pies (B) (Imagen por Mr. Manzurul Hassan).
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Tabla 1. Efectos crénicos de la exposicion a As en funcion de las vias de exposicion

Efectos <2 xpostcion Ingesta Inhalacién EXPOS'.C ion
sobre la salud dérmica
-Alteraciones de color en la piel en zonas
no expuestas al sol: hipercromias e
. hipocromias
Lesiones ;
cUtaneas —I_Engrosamlento d.e !a capa externa de la
piel palmoplantar: hiperqueratosis
-Lesiones ulceradas: carcinoma
epidermoide
-Cancer de piel -Céancer de -Ulceras en
-Tumores en: pulmon la piel
« Céncer - Ri,ﬁOn
o = Higado
\§ . Vejiga}
o = Pulmoén
S -Efectos vasculares periféricos: - Arritmias
% = Coloracion azulada de la piel cardiacas
=1 Efectos * Pérdida circulacion en las
oy | cardiovasculares extremidades—> enfermedad del pie
negro
-Neuropatia central -Neuropatia
-Tumores central
Efectos -Infartos cerebro-vasculares -Tumores
neuroldgicos -Infartos
cerebro-
vasculares
Efectos -Abortos espontaneos
reproductivos -Malformaciones cognitivas y fisicas

El arsénico inorganico también es un agente carcinogénico. Segun Stanwell
Smith, 2001 en Bocanegra et al., 2002, una de cada diez personas que
consumen agua contaminada por As van a padecer cancer de piel derivado de
esta ingesta. La ingesta de As se relaciona con la aparicién de tumores de rifién,
higado, vejiga y pulmén. Pese a esta relacion directa entre el consumo de As 'y
la aparicion de cancer aun no se conoce el mecanismo por el cual el arsénico
induce al dafio del material genético (ATSDR, 2007).

Segun Gehle (2009) los efectos cardiovasculares son uno de los problemas mas
graves derivados de la exposicion al arsénico. Estos efectos cardiovasculares
estan caracterizados por una coloracion azulada de la piel y la pérdida progresiva
de la circulacidon en las extremidades que pueden derivar en gangrena de las
extremidades o como se le conoce ampliamente “enfermedad del pie negro”
(ATSDR, 2007).
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En cuanto a los efectos nocivos sobre la reproduccion existen estudios
contradictorios. Seguin Sancha (1998), el consumo de arsénico tiene efectos
reproductivos adversos como son los abortos espontaneos, malformaciones
cognitivas y fisicas. En cambio la Agencia para Sustancias Toxicas y el Registro
de Enfermedades (ATSDR, 2007), sefiala que después de hacer estudios en
laboratorio con ratas no existe evidencia de que el arsénico cause ningun tipo de

efecto reproductivo.

o Inhalacién
La inhalacién suele producirse por exposicion ocupacional y aumenta el riesgo
de padecer cancer de pulmoén si se alcanzan niveles acumulativos de 0,75
mg/m3. Esta cantidad se traduce en unos 15 afios de exposicién en una sala de

trabajo con una concentracion existente de 50 pg/m? (Bocanegra et al., 2002).

En trabajadores expuestos al arsénico por via inhalatoria también se han
advertido sintomas de neuropatia central. Esto afecta a las fibras sensoriales y
motoras, lo que produce una degeneracion y desmielinizacion de los axones
(ATSDR, 2007). Si estos sintomas no son tratados a tiempo, pueden
desembocar en enfermedades mas graves como tumores o incluso infartos

cerebro-vasculares (Gehle, 2009).

Por otra parte, la inhalacion continuada de arsénico inorganico afecta al sistema

cardiovascular, ya que causa arritmias cardiacas.

o Exposicion dérmica
Cuando la piel entra en contacto con agentes como el tribxido de arsénico
(As203) se pueden producir ulceras sobre todo en las manos debido a su mayor

exposicion (Guimaraens, 2004).

1.6 VALOR DE REFERENCIA
Los valores de potabilidad del arsénico han ido disminuyendo a medida que se
conocian los efectos adversos sobre la poblacion y se iban mejorando las

técnicas de analisis y deteccion.

Asi, en 1958 la OMS en sus Normas Internacionales para el agua potable
recomendaba una concentracion de arsénico maxima admisible de 200 pg/l. En

1963, en estas mismas Normas internacionales, redujeron el valor a 50 pg/l
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(OMS, 2012). Valor que se mantuvo hasta 1993 en que las Guias para la calidad
del agua potable fijaron un nuevo valor de referencia de 10 ug/l. El valor fijado
en 1993 es el vigente a dia de hoy aunque este valor es provisional debido a las
dificultades de medicién y eliminacion, y no se descarta que cuando la técnica

mejore se produzca una disminucion del valor de referencia (OMS, 2012).

Aunque la OMS ha fijado la concentracion de referencia en 10 ug/l, los paises
afectados establecen diferentes valores en funcién de la tecnologia de que
disponen para su analisis y eliminacion. Asi, los paises desarrollados como
Espafia, Argentina o Chile siguen las directrices de la OMS, sin embargo paises
en vias de desarrollo como la Republica Popular de Bangladés mantiene el valor
de 50 pg/l (OMS, 2012).

Actualmente el método de andlisis mas preciso es la espectrometria de masas
con plasma de acoplamiento inductivo (ICP/MS), cuyo limite de deteccion se
sitta en 0,1 pg/l pero la utilizacion de estas técnicas demasiado costosa para
paises en vias de desarrollo. Otros métodos de andlisis de este metaloide son la
absorciometria, la espectrometria de absorcion atomica de llama, el plasma
acoplado por induccién y la espectrometria de absorcion atomica electrotérmica,
igualmente costosos y en general de dificil acceso en medios rurales (OMS,
2012).

Entre los métodos mas empleados de eliminacién del arsénico en las aguas
encontramos el de coagulacién-precipitacion donde se adicionan al agua
coagulantes quimicos como son el sulfato de aluminio, cloruro férrico o cloruro
de polialuminio para propiciar la remocion de arsénico (OMS, 2012). El
tratamiento de intercambio de iones también es frecuente, en este los iones de
una especie dada son desplazados de un material insoluble de intercambio
(resina) por otros iones que se encuentran en solucién. Sin embargo, el
tratamiento de eliminacion de As mas efectivo y novedoso es el proceso de
membranas pero su coste actualmente es muy elevado y su uso se acota a
industrias como las farmacéuticas (OMS, 2012). En todos los procesos de
tratamiento se consigue un 80% o mas de reduccién de la concentracion de
origen de arsénico. Técnicamente es viable reducir la concentracion de arsénico
hasta un valor de 5 pg/l (OMS, 2012).
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2.  CASOS DE CONTAMINACION POR ARSENICO EN EL MUNDO

Las zonas afectadas por As a nivel mundial se distribuyen en todos los
continentes (Figura 5). De los 140 millones de afectados (Remtavares, 2013) por
los elevados niveles de arsénico en las aguas, la mayor parte se encuentran en
Asia (Taiwan, Vietnam, el norte de China, India y Bangladesh) donde la
problemética derivada de la contaminacion por arsénico ha sido una de las
principales preocupaciones acaecidas en las ultimas décadas (Lillo, 2003) y en
América (Argentina, Chile, oeste de E.E.U.U. y Méjico).
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Figura 5. Principales areas afectadas por altos niveles de As en las aguas. Tomado de
Smedley P., (2002)

2.1BANGLADESH
Bangladesh o como se le conoce formalmente, Republica Popular de Bangladés,
es un pais ubicado en el sur de Asia. Geograficamente, el pais se localiza en el
terreno fértil del delta del Ganges, por lo que esta expuesto a las inundaciones

anuales provocadas por los monzones y los ciclones.

Cuarenta y cinco afios atras, los programas de salud publica sacaron a la luz que
mas de la mitad de las muertes de nifios menores de cinco afios eran debidas a
las aguas superficiales contaminadas con E. coli. En las décadas posteriores al
conocimiento de estos datos, las familias de Bangladesh instalaron pozos cuyas
aguas destinadas al consumo provenian del acuifero menos profundo, pero
nadie conocia que con este cambio la poblacion se exponia a un nuevo

contaminante como es el arsénico (Rammelt et al., 2011).
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-Origen del As y geologia

La zona de Bangladesh afectada por la contaminacién de arsénico se desarrolla
en una amplia llanura de inundacién del Pleistoceno Superior formada por arenas
y limos con lodos organicos y turberas. Por debajo de esta unidad se encuentran
los denominados acuiferos Holocenos cuyas concentraciones de arsénico son
elevadas. A mayor profundidad se encuentran los acuiferos Plio-Pleistocenos

con menores contenidos de arsénico (Lillo, 2003).

El acuifero con elevadas concentraciones de arsénico, el mas superior, se sitta
entre los 100 y 150 metros de profundidad y esta separado de la llanura de
inundacion por un nivel de arcillas. Este acuifero esté constituido por sedimentos
fluviales y deltaicos de edad holocena, procedentes de la erosion de las cumbres
de Himalaya y de rocas del basamento formadas por arenas micéceas, limos y
arcillas con materia organica abundante (Anawar et al., 2003). Las
concentraciones de As presentes van desde los 2 ppm a los 20 ppm. En este
acuifero se dan condiciones fuertemente reductoras y un pH que va desde la
neutralidad a condiciones béasicas. Ademas la proporcién de arsenito/arsenato
comprende rangos muy amplios, aunque suele ser de 50 a 60% de arsenito
sobre el total de arsénico (Lillo, 2003).

Tanto arseniato como arsenito se encuentran adsorbidos sobre la superficie de
los Oxidos de hierro y la materia organica. Segun Lillo (2003), la oxidacion
microbiana de la materia organica provoca un déficit de Oz y por tanto la creacion
de un ambiente reductor; este ambiente reductor hace que los 6xidos de hierro

sean reducidos y con ello se provoca la desorcion del arsénico contenido en
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estos Oxidos y su movilizacion al agua subterranea. Inicialmente, se propuso un
origen derivado de la oxidacién de sulfuros por descenso del nivel freatico pero
esta hipétesis fue descartada.

El acuifero mas profundo presenta contenidos de arsénicos bajos. La explotacion
de este acuifero podria suponer una alternativa al uso del agua pero su mayor
profundidad incrementa los gastos de extraccion y lo hace inviable para familias

en situacion de pobreza (Rammelt et al., 2011).
-Salud

Segun los estudios realizados, entre 18 y 35 millones de personas han estado
consumiendo agua contaminada con concentraciones superiores al Estdndar de
Agua Potable de Bangladesh (EAPB) fijado en 50 pg/l (Rammelt et al., 2011).
Las personas afectadas, en su mayoria, viven en la pobreza y sufren
desnutricion. Esta desnutricion debilita el sistema inmunolégico y hace al
individuo mas susceptible hacia enfermedades relacionadas con el arsénico
(Crow y Sultana, 2002; Howard, 2003; Hanchett, 2006; Atkins et al., 2007). Por
ejemplo, en Bengala Occidental Smith y Smith (2004) documentaron el doble de
lesiones de piel en los hogares con menor consumo de nutrientes esenciales.
Por tanto, se puede afirmar que existe una correlacion positiva entre la pobreza

y la arsenicosis.

Ademas, sintomas de la arsenicosis como el cambio de la coloracion y el grueso
de la piel de las palmas de las manos y pies, también se dan usualmente en
pacientes sanos debido al trabajo que desempefia esta poblacion rural. Se dan
casos en los que los sintomas externos no aparecen, en cambio los problemas
internos estan presentes. Un diagnostico completo, puede requerir pruebas
clinicas patoldgicas de muestras de pelo, ufias o en algunos casos se requieren
biopsias para el examen del tejido y de tumores. Debido al coste de estos
examenes, la gente sin recursos no puede cubrir esos gastos (Rammelt et al.,
2011).

La Fundacion para la Mitigacion y la Investigacion del Arsénico (FMIA) junto con
el Hospital de la Beneficencia comenzaron en Kumerbhog y Kanokshar en 2006
la sustitucién de los pozos cuyas aguas proceden del acuifero mas superficial

por otros que captaran aguas del acuifero mas profundo ya que su contenido de
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arsenico es bajo. Pese a ello actualmente se estan diagnosticando nuevos
pacientes aguejados de intoxicacion por arsénico. Esto se puede deber a que los
efectos del envenenamiento por arsénico no son instantaneo sino que aparecen
pasados varios afios 0 a que la poblacion teme ser diagnosticada y con ello

perder sus trabajos (Rammelt et al., 2011).

2.2CHILE
Chile es un pais ubicado en el extremo sudoeste de América del Sur y se
encuentra en la zona de subduccion de las placas Antartica y Nazca en la placa
Sudamericana. Este territorio incluido en el cinturon de fuego del Pacifico, con
una intensa actividad volcanica y sismica, posee niveles significativos de As en
el magma (Errazuriz at al., 1998). El vulcanismo ha sido activo y el As se

encuentra presente en los sedimentos (Fernandez-Turiel et al., 2005).

La Region de Antofagasta cuenta con una poblacion de 390.832 habitantes y el
area afectada es de 125.000 km?, registrandose concentraciones de arsénico

comprendidas entre los 100-1000 pg/l (Sancha y Castro, 2001).
- Origen del As y geologia

La problematica de Antofagasta se halla, sobre todo, en las aguas superficiales
y especialmente en el rio Loa que discurre por esta region nortefia (Figura 7). El
rio Loa, cuyo principal afluente es el rio Salado, nace en la cordillera de los Andes
en su zona occidental y es el mas largo de la zona con 440km. Su contenido
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la totalidad de su curso.

Las menores concentraciones de As se

Pacific Ocean

dan en el curso alto del rio Loa con
valores de 120 pg/l (Romero et al.,
2003). Los niveles mas altos de arsénico

Antofagasta

proceden del rio Salado, afluente del rio

LEGEND:  + River water = wa o cmenn | LO@, CUyO nNacimiento tiene lugar en la
Water from tributaries == Reservoir

©  Groundwater CerroTopater plant

s b oo o Bt border cordillera de los Andes y es abastecido

Figura 7. Localizacion del rio Loa. Tomado de Romero et al., 2003.
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con las aguas termales del Tatio, campo de géiseres ubicado en los montes
andinos (Romero et al., 2003). Las concentraciones del rio Salado en su
nacimiento alcanzan los 10000 pg/l, aunque antes de su desembocadura en el
rio Loa esta concentracion ha disminuido y se encuentra en torno a los 1200 ug/l
(Romero et al., 2003).

Cuando el rio Salado vierte sus aguas en el Loa se produce una dilucion en las
concentraciones de arsénico, registrandose valores de 300 pg/l (Romero et al.,
2003). A partir de este punto de confluencia de ambos rios, las concentraciones
del metaloide se ven incrementadas por los aportes de las aguas subterraneas
procedentes de los sedimentos volcanico-sedimentarios que forman la cuenca
media del rio Loa (Ferreccio et al., 1995) y por los efectos de la evaporacion en
esta zona arida se alcanzan concentraciones de As de 1900 pg/l (Romero et al.,
2003).

A estos procesos naturales se les suma localmente las emisiones procedentes
de las actividades mineras de la zona basadas en el cobre (Fernandez-Turiel et
al., 2005). La region de Antofagasta es una importante zona minera en la que se
explotan yacimientos de cobre. Segun Oyarzun et al. (2010) los minerales
existentes son la enargita (CusAsSs) y tenantita (Cui2AsaSi3). El proceso de
extraccién y molienda de estos minerales libera al ambiente arsénico, aunque la
aportacion no es significativa en el contexto general debido a la escasa
precipitacion (0-300mm) de Antofagasta. Solo en episodios esporadicos de
intensa precipitacion relacionados con el fendmeno de El Nifio se produce una
movilizacion significativa de As desde las zonas mineras hacia las aguas

superficiales (Wang y Mulligan, 2006).
-Salud

En el XIlII Congreso de Ingenieria Sanitaria y Ambiental de Chile (1999) se
expuso que en la region de Antofagasta la tasa de mortalidad por cancer de
traguea, bronquios y pulmon posee un indice elevado en comparacion con otras
regiones (Céaceres, 1999). Esta enfermedad se manifiesta en personas de mas
de 45 afos, los cuales consumieron agua entre los afios 1958 y 1970 con una
concentracion de arsénico de 850 ug/l. En este periodo el agua provenia de rios

originados en la cordillera de los Andes (Céaceres, 1999).
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Consecuencia de esta ingesta desmedida de arsénico empezaron a darse casos
de enfermedades de la piel, cardiovasculares y respiratorias entre nifios. Por
todo ello, y al relacionarlo con la presencia de arsénico en el agua potable, la
administracion instalé en 1970 en Salar del Carmen (Antofagasta) la primera
planta de tratamiento de agua que reducia las concentraciones de arsénico en
el agua mediante la tecnologia de coagulacion para poder cumplir la norma
vigente en la época (120 ug/l). En concreto, esa norma fijaba un contenido
maximo de arsénico de 120 ug/l (Caceres, 1999). Debido a la modificacién de la
norma en 1984, el contenido maximo en arsénico de las aguas se reduce hasta
50 pg/l. Hasta 2005 este ha sido el limite fijado, pero a partir de ese afio se
concedieron 10 afios para reducir la concentracion de este metaloide hasta

alcanzar los 10 ug/l recomendados por la OMS (Norma Chilena 409/1, 2006).

Segun Fernandez-Turiel et al., 2005, se estima que entre un 5y un 10% de
personas afectadas por el consumo de arsénico en las aguas desarrollan
sintomas de enfermedad entre los 10 y los 15 afios posteriores al consumo de

este metaloide.

2.3ARGENTINA
Argentina es un pais ubicado en el extremo sur y sudeste de América del Sur.
Su territorio continental abarca gran parte del Cono Sur, limita al norte con
Paraguay y al sur y oeste con Chile cuya frontera comdn esté constituida en su
mayor parte por la cordillera de los Andes.

En Argentina una de las zonas mas afectadas por la presencia de arsénico en
las aguas es la llanura Chacopampeana que ocupa el centro y norte del pais,
esta region es la mayor y mas poblada de Argentina. Este area de un millén de
km? se extiende desde el limite con Paraguay, en el norte del pais, hasta el
altiplano de la Patagonia, por el sur, desarrollandose al este de la Sierras
Pampeanas. En el sector central, se encuentran importantes ciudades como
Santiago del Estero, Resistencia, la ciudad de Reconquista o Cérdoba
(Bundschuh et al., 2008). En concreto, en este pais mas del 3% de la poblacion
estd expuesta al agua contaminada por arsénico que proviene de pozos, lo que
hace que sea una de las preocupaciones principales en relacion a la salud
publica (Bundschuh et al., 2008).
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- Origen del As y geologia

En Argentina, la presencia de elevados niveles de As en agua subterranea en
diferentes regiones de la llanura Chacopampeana ha sido vinculada con la
actividad volcanica en la Cordillera de Los Andes y la actividad hidrotermal
asociada.

La llanura Chacopampeana es una depresion rellena con una secuencia
sedimentaria cenozoica donde estan presentes campos geotérmicos de bajas
temperaturas (30-50°C).

La fuente principal de As en el agua se relaciona con los materiales de origen
volcanico existentes en los sedimentos loéssicos (limo-arcillosos) que conforman
parte de los acuiferos y estan representados por el vidrio, minerales y fragmentos
liticos volcanicos, su presencia en solucidon se debe a procesos de disoluciéon e

intercambio de iones (Bocanegra et al., 2002; Smedley y Kinninburg, 2002).

Debido a que la distribucion del As es muy heterogénea especialmente al sur de
la llanura Chacopampeana, otros autores (Fernandez-Turiel et al., 2005)
defienden la hipotesis de que el arsénico proviene de la cordillera Andina desde
donde es transportado en forma disuelta en las aguas superficiales hasta la costa
atlantica, pero en este recorrido las aguas se encuentran con la llanura
Chacopampeana. Las bajas pendientes de esta llanura provocan que el As no

sea lavado y transportado y por ello se infiltra en los acuiferos
-Salud

En 1913, se tuvo constancia de dos pacientes con sintomas de una intoxicacion
por arsénico la cual simplemente se diagnostic6 como una intoxicacién
accidental. A partir de este afio, el nUmero de casos fue en aumento y la
enfermedad llegdb a ser conocida como enfermedad de Bell Ville, ciudad
argentina en la provincia de Cérdoba en la que se registré el mayor nimero de
casos. Esta enfermedad se daba en regiones rurales donde los niveles de
arsénico en el agua de consumo eran superiores a 1000 pg/l (Bundschuh et al.,
2008). En 1917, esta enfermedad paso6 a ser conocida como hidroarsenicismo
cronico regional endémico (HACRE) y se concluy6 que la etiologia era debida a

la ingestion de agua con arsénico (Astolfi et al., 1982). La poblacion

-21-



potencialmente afectada por el HACER en 2008 era de unos 2 millones de

habitantes en la llanura Chacopampeana (Bundschuh et al., 2008).

Como medidas mitigadoras se construyeron acueductos desde rios con
contenidos bajos de arsénico para el abastecimiento. También se instalaron
plantas de tratamiento de agua con métodos para la eliminacién del arsénico,
aunque en algunas poblaciones pequefias contindan utilizando agua
subterranea en combinacion con el agua de lluvia recogida en aljibes (Benitez et
al., 2011).

3. LA SITUACION EN ESPARNA
Algunas de las zonas de Espafia donde el arsénico esta presente en las aguas

son Asturias o el acuifero detritico de la Comunidad de Madrid.

En Asturias los casos de contaminacién de las aguas por arsénico estan
asociadas a la mineria del mercurio. En el area de La Pefia-El Terronal se cesé
la actividad en la década de los 70, pero las escombreras se sitdan a lo largo de

la ladera del valle del rio San Tirso (Cama et al., 2008).

Las concentraciones de As en los suelos se sitian de media en 506 ppm, cerca
de las chimeneas la concentracion llega a 7.287 ppm mientras que en los suelos
alejados de los lugares mineros las concentraciones de arsénico varian entre 6-
20 ppm (Cama et al., 2008).

En las aguas las concentraciones de As tomadas en el rio San Tirso aguas arriba
de los trabajos mineros se dan valores inferiores a 5 ug/l, mientras que aguas
abajo las concentraciones varian entre 90 y 5600 ug/l (Cama et al., 2008).

Acuifero detritico de la Comunidad de Madrid. En Madrid en 1998, se detecto
de forma casual en una industria alimentaria concentraciones de arsénico
superiores a las permitidas, en concreto 365 ug/l. En nuestro pais la
concentracion maxima admisible en el agua de bebida en ese afio era de 50 ug/l.
A raiz de este hallazgo se analizaron 353 pozos, de los cuales en 204 los niveles
oscilaban entre 1 y 10 ug/l; en 80 se encontraban entre 10 y 50 ug/l; y en otros
13 superaban 50 pg/l. En los 56 pozos restantes el nivel de arsénico se

encontraba por debajo del nivel de deteccion (Aragonés et al., 2001).
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A raiz de estos datos se estudid la distribucion espacial del arsénico en el
acuifero detritico de la Cuenca del Tajo, en la parte correspondiente al territorio
de la Comunidad de Madrid
(Hernandez y Fernandez, 2002).

En las concentraciones de
arsénico se observo un

incremento gradual desde las

areas de recarga (valores < 10

As(pgL”)

- v ug/l) hacia las zonas de descarga

i 0% (valores de hasta 91 ug/l) (Figura
i {1 8) (Cama et al., 2008).

Figura 8. Mapa de e isoconcentraciones de As (ug/l) en el agua
subterranea de los pozos del acuifero detritico de Madrid.
Tomado de: Cama et al., 2008

Respecto a su origen, se determind que el arsénico encontrado en las aguas
subterraneas es geogénico y procede de los sedimentos que colmatan la cuenca.
Estos sedimentos derivan de las rocas igneas y metamérficas de las montafias
circundantes, asi en la Cordillera Central encontramos arsenopirita (Cama et al.,
2008). Una de las teorias propuestas para explicar la concentracién y movilidad
del arsénico apunta a la alta explotacién de los pozos de suministro de agua, que
hacen que el nivel freatico descienda (100-200m) y el aire con oxigeno
atmosférico favorezca la oxidacion de sulfuros que contienen arsénico. Después,
cuando el nivel freatico asciende en los periodos de no explotacion, el arsénico
oxidado puede liberarse al agua subterranea (Cama et al., 2008). Actualmente la
hip6tesis mas aceptada relaciona la movilidad del arsénico con la tendencia a la
alcalinidad del agua subterranea, que pasa de tener un pH préximo a 7 en las
zonas de recarga en las que las aguas son bicarbonatadas célcicas, a pH de 9
en las zonas de descarga, en las que las aguas son de composicion
bicarbonatada sédica. En las zonas de recarga el arsénico estaria adsorbido en
las fases solidas (arcillas e oxihidréxidos de Fe y Al) y se liberan en las zonas de
descarga (Cama et al., 2008).

Por otra parte, en la Red de Control de Calidad de las Aguas Subterraneas en la
cuenca hidrografica del Tajo, dos masas en 2009 y una en 2010 presentaron un
punto de control cada una con concentracion media anual superior al valor
umbral propuesto para As (65,6 ug/l), pues se encontré una concentracion 80
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pg/l. Para estas dos masas de agua (Manzanares-Jarama y Guadarrama-
Manzanares) se valoré la incidencia que este incumplimiento puntual tiene en el
conjunto de la masa de agua y se concluy6 que la presencia de arsénico no
afecta al buen estado quimico de las dos masas de agua subterranea estudiadas

en ninguno de los dos afos (Corral y Orio, 2012).

El caso mas destacado de presencia de arsénico en las aguas se da en la
cuenca del Duero, donde varios estudios han determinado la presencia de
arsénico en las aguas subterraneas en concentraciones superiores al limite de
potabilidad establecido en Espafa (10 pg/l) desde el afio 2003 (Palau et al.,
2011).

En Castilla y Ledn las comarcas mas afectadas son El Carracillo y Las Cogotas
(Segovia), La Morafia (Avila) y Tierra de Pinares (Valladolid) (Gémez et al.,
2006), donde las aguas son captadas mediante pozos profundos (100m o mas)
(Goémez et al., 2006).

Segun Cama et al. (2008) la concentracion media de arsénico hallada en el agua
subterranea de esta cuenca hidrogréafica es de 40,8 ug/l, mientras que los valores

registrados en las aguas superficiales son normales.

El andlisis de muestras de agua subterranea y de roca revelan una coincidencia
espacial entre la anomalia en la distribucidén del As en el agua subterraneay la
distribucion de este metaloide en la facies arcillosa Zaratan del Mioceno Medio
(rica en materia orgénica), por lo que las rocas de esta unidad son el principal
origen del As en las aguas subterraneas (Cama et al., 2008). Otro de los origenes
del As propuestos son las ferricretas asociadas a los siliciclastos del Cretaceo
tardio-Mioceno medio. La movilidad del As en el agua subterrdnea corresponde
ala desorcion del arsénico de los 6xidos de hierro y de la materia organica (Cama
et al., 2008).

Actualmente, las aguas subterraneas estan destinadas al uso agricola y
ganadero. Ante este problema, la Junta de Castilla y Ledn inicié en 2002 un
trasvase de agua proveniente del rio Eresma hacia los municipios afectados
(Fernandez et al., 2004).
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4. CONCLUSIONES

En condiciones normales el arsénico aparece de forma natural en bajas
concentraciones en la atmosfera, los suelos, las rocas y las aguas pero estas
concentraciones pueden verse incrementadas por la presencia de industrias,
agricultura o bien ser liberadas desde las rocas hacia las aguas subterraneas o
superficiales por procesos de adsorcion-desorcion y reacciones de
coprecipitacién-disolucion.

En el medio acuoso su comportamiento es similar al de los metales, en
condiciones normales se encuentra en formas poco solubles. Sin embargo, con
los cambios de pH y potencial redox algunas especies de As se vuelven solubles.
En las aguas subterrdneas este elemento aparece como As (V) y As (lll),
mientras que en las aguas superficiales generalmente se encuentra en su mayor

estado de oxidacion.

Aunque As (1) y As (V) son dafiinos para la salud, la forma mas biotdxica es el
arsénico trivalente. Los efectos causados dependen de la via de exposicion,
siendo la ingesta seguida de la inhalacién las rutas que usualmente conducen a
enfermedad mientras que la exposiciéon dérmica lo hace de forma minoritaria.
Entre los efectos en la salud que provoca destacan las lesiones cutaneas, el

cancer, los efectos cardiovasculares, neuroldgicos y reproductivos.

Como podemos apreciar en los casos de contaminacion de aguas por arsénico
descritos en los casos de Bangladesh, Chile, Argentina o Espafia, el origen del
arsénico es natural. Bangladesh, es uno de los paises mas afectados y con
mayor numero de estudios sobre la contaminacion de aguas con As cuyo origen
es la desorcion de este metaloide de los 6xidos de hierro, propiciado por la
oxidacion de la materia organica. El grado de pobreza y desnutricion han hecho
a la poblacién méas vulnerable a padecer enfermedades causadas por el As. En
los casos de Argentina y Chile la liberacion de As estd asociada con el
vulcanismo y la actividad hidrotermal asociada a la Cordillera de los Andes. En
estos dos paises los casos de enfermedades asociados al consumo de agua son
palpables y han afectado a un gran nimero de individuos. Por el contrario, en
Espafia y debido a mejores sistemas de tratamiento de aguas de aguas e
informacion, no se han registrado enfermedades relacionadas con el consumo
del metaloide.
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