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RESUMEN

En la Cuenca Cenozoica del Duero se han detectado concentraciones de arsénico superiores al limite establecido de 10 pg/l para aguas de
bebida. El origen de este arsénico estd relacionado con materiales sedimentarios cuyo contenido en el mismo es superior al valor de
fondo de 28,5 mg/kg. Asi, los depdsitos ferriferos localizados en la base de la sucesion Cenozoica constituyen una fuente potencial de arsé-
nico. Se han estudiado tres yacimientos de brechas y conglomerados ricos en hierro en la zona de Riaza (en El Negredo y Madriguera),
Segovia, para determinar el significado de estos materiales como posible fuente de arsénico en las aguas subterraneas. Estos yacimien-
tos se sitlan en materiales sedimentarios discordantes sobre pizarras paleozoicas muy alteradas, ricas en alunita y jarosita. El trabajo se
ha basado en los andlisis geoquimicos (elementos traza por INAA) y mineralégicos (DRX-EDAX y ESEM) de 18 muestras de pizarras alte-
radas y de los materiales de los depdsitos ferriferos. Ademas, 3 muestras de agua de un manantial localizado en esos materiales se han
analizado para determinar la concentracion de iones mayoritarios y elementos traza. Aunque el estudio mineralégico revela que el arsé-
nico aparece en los 6xidos de hierro y se han detectado concentraciones muy altas en las rocas de El Negredo (maximo 361 mg/kg, valor
medio 134,4 mg/kg), la concentracion de arsénico en las aguas de tipo Ca-Mg-HCO; es siempre inferior a 10 pg/l. Por lo tanto, no parece
probable que estos yacimientos actiuen como fuente de arsénico, al menos en las condiciones fisico-quimicas actuales.
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The iron, alunite and jarosite deposits in Riaza’s area as potential source of arsenic in
groundwater

ABSTRACT

Arsenic in concentrations above the legal limit of 10 ug/l has been detected in groundwaters of the Duero Cenozoic Basin. The origin of
arsenic is related to sedimentary units with arsenic content above the background value of 28.5 mg/kg. Thus, iron-rich deposits located at
the base of Cenozoic succession may constitute a potential source of arsenic in the groundwaters. Three outcrops of iron-rich conglom-
erates in the Riaza’s area of Segovia province (one in El Negredo and two in Madriguera) have been studied to determine the significance
of these materials as a potential source of arsenic in groundwater. These outcrops occur above an unconformity separating them from
strongly altered Paleozoic slates, rich in alunite and jarosite. The work is based in geochemical (trace elements detection by INAA) and
mineralogical analyses (through XRD-EDAX and ESEM) of 18 samples of altered slates and materials of ferriferous deposits. Besides, 3
water samples from springs have subjected to hydrochemical analysis to establish major ionic species and trace elements. Although min-
eralogical study reveals that arsenic occurs in iron oxides and high arsenic concentrations have been identified in rocks of El Negredo (up
to 361 mg/kg, average 143.3 mg/kg), the arsenic concentrations in Ca-Mg-HCO; water type are always lower than 10 ug/Il. Therefore, it does
not seem to be probable that these deposits act as arsenic source, at least at the present physic-chemical conditions.

Key words: alteration, arsenic, Duero Basin, groundwater, iron oxides

Introduccion contrapartida, el arsénico se puede encontrar en altas

concentraciones en minerales relativamente abun-
El arsénico es uno de los 20 elementos mas comunes dantes como la arsenopirita (mineral formado en con-
de la corteza terrestre y aunque aparece en mas de diciones hidrotermales), los 6xidos y oxihidroxidos
200 minerales como constituyente mayoritario, de metales (principalmente de Fe y en menor medida
muchos de estos minerales son poco frecuentes. En  en los de Mn y Al), los fosfatos, las arcillas o ademas
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de los minerales, en la materia organica. Las fuentes
antrdpicas, como pesticidas, herbicidas, desecantes y
conservantes de madera, mineria y quema de com-
bustibles fdsiles, originan problemas locales o pun-
tuales de contaminacion (Amasa, 1975; Azcue vy
Nriagu, 1995; Finkelman et al., 1999). Sin embargo,
la principal fuente de arsénico en las aguas subterra-
neas son las rocas y minerales que constituyen el
acuifero (Goldberg y Glaubig, 1988; Rodriguez et al.,
2004; Smedley y Kinniburgh, 2002). Asi, a través de
diversos procesos geoquimicos tales como oxidacion
de sulfuros, disolucién de 6xidos y oxihidroxidos de
Fe y Mn o desorciéon por reducciéon de la superficie o
carga especifica en la fase soélida (NRC, 1999;
Smedley y Kinniburgh, 2002; Smedley et al., 2002), el
arsénico presente en la fase mineral es movilizado e
introducido en las aguas subterraneas.

El arsénico es un elemento cancerigeno (Moreno
Grau, 2003) que ha causado graves problemas de
salud en diferentes partes del mundo como
Argentina, India, México, Bangladesh, etc. (Smith et
al., 1992; Armieta et al., 1997; Hopenhayn-Rich et al.,
1998; Smith et al., 1998; Hindmarsh, 2000; Masud
Karim, 2000; Welch et al., 2000; Berg et al., 2001;
Smedley y Kinniburgh, 2002; Smedley et al., 2005;
Berg et al., 2007). Por ello las autoridades han regula-
do la concentraciéon maxima admisible en las aguas
de consumo a través de la Directiva 98/83/CE y del
R.D. 140/2003 estableciendo un limite de 10 pg/l. La
concentracion de arsénico en suelos no esté regula-
da, aunque se pueden establecer unos valores de
referencia por encima de los cuales se considera que
el suelo estd contaminado (R.D. 9/2005). En el caso de
formaciones sedimentarias, Gomez et al. (2006)
sugieren un valor de 28,50 ppm como valor de refe-
rencia para las formaciones sedimentarias de la
Cuenca del Duero.

En Espana son varios los trabajos que han estu-
diado la problematica de la presencia de arsénico en
las aguas subterraneas (Aragonés Sanz et al., 2001;
Barroso et al., 2002; Hernandez-Garcia y Fernandez
Ruiz, 2002; Calvo Revuelta et al., 2003; Garcia-
Sanchez y Alvarez-Ayuso, 2003; Hernandez-Garcia y
Custodio, 2004; Sahun et al., 2004; Garcia-Sanchez et
al., 2005; Gomez et al., 2006). Especial incidencia tiene
en algunos sectores de la Cuenca Cenozoica del
Duero donde el arsénico alcanza un valor medio de
40,83 pg/l y una concentraciéon maxima de 613 pg/l
(Gomez et al., 2006). Esas aguas subterraneas son
usadas para el abastecimiento de muchas poblacio-
nes en Avila, Segovia y Valladolid. Alli, las unidades
sedimentarias que forman el acuifero presentan con-
centraciones de arsénico superiores a 28,5 mg/kg
(Gémez et al., 2006), pudiendo asi actuar como fuen-

te de arsénico en las aguas subterraneas. El relleno
Terciario de la Cuenca del Duero constituye el acuife-
ro de mayor entidad de la Peninsula Ibérica. Es el acui-
fero n°8 y estad formado por diferentes tipos de mate-
riales sedimentarios como la caliza, dolomia, arenas,
areniscas, margas y arcillas yesiferas, que constitu-
yen unidades de dimensiones muy variables, dando
lugar a un acuifero heterogéneo y anisoétropo (IGME,
1980).

Con este trabajo se pretende, por un lado, confir-
mar la presencia de arsénico en algunos materiales
sedimentarios del relleno cenozoico de la Cuenca del
Duero, identificando a que minerales se asocia; y por
otro, comprobar la presencia de arsénico disuelto en
las aguas superficiales y de manantiales de la zona,
para poder establecer si existe o0 no movilidad desde
los materiales sedimentarios, en este caso las unida-
des ferriferas (gravas y conglomerados) que apare-
cen con frecuencia en la bases de la sucesion tercia-
ria, al agua subterranea.

Area de estudio

Se han estudiado 3 yacimientos minerales de hierro,
alunita y jarosita localizados en el area de Riaza (pro-
vincia de Segovia) en el limite sureste de la Cuenca
Cenozoica del Duero (Figura 1): dos afloramientos en
Madriguera (Corta Grande y Corta Pequena) y otro en
El Negredo. Los afloramientos de ambas localidades
muestran materiales sedimentarios ferriferos que se
encuentran apoyados discordantemente sobre piza-
rras paleozoicas muy alteradas, ricas en alunita y en
menor medida en jarosita. En el Negredo se aprecian
también venas hidrotermales encajadas en la alunita.

Ambas localidades desarrollaron actividades mine-
ras durante un corto periodo de tiempo en la década
de los 70. Extrajeron alunita [KAI,(SO,),] de las pizarras
sericitico-grafitosas del Llandovery-Taranon situadas
bajo los materiales detriticos del Terciario, para la
obtencion de aluminio (Caballero et al., 1974; Canada,
1974). Estas explotaciones dieron lugar a modificacio-
nes importantes del terreno por excavacion.

Materiales y métodos

El muestreo se realizé durante el mes de agosto de
2006. En Madriguera, el muestreo fue sistematico,
con una frecuencia de toma de muestras de 5 m o
coincidiendo con un cambio de material. Los mate-
riales muestreados en los niveles inferiores, bajo los
materiales detriticos del Terciario, fueron esquistos
grises oscuros, blancos y pizarras. Presentaban gra-
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Figura 1. Mapa esquematico de situacion y geologia de Madriguera y El Negredo (adaptado de Siemcalsa, 1997)
Figure 1. Schematic map of location and geology of Madriguera and El Negredo (modified from Siemcalsa, 1997)

nos y moldes de pirita de tamano inferiora 1 mm vy
planos con 6xidos de hierro, cuarzo, moscovita y cao-
linita de tamano variable. Las muestras de los niveles
superiores eran materiales terciarios, principalmente
brechas con clastos angulosos de esquistos y cuarci-
tas, sin matriz y con cemento de 6xidos de hierro.

En El Negredo, al ser un ambiente muy alterado,
se tomo6 una muestra de cada material y estructura de
alteracion de cierta entidad. Asi, se muestrearon piza-
rras alteradas que contenian ldminas de 6xido de hie-
rro y precipitados de calcita; una brecha lutitica de
oxidos de hierro; una brecha con clastos de pizarras
no alteradas y cementada con 6xidos de hierro; y dos
zonas de fractura, una compuesta por alunita y venas
hidrotermales de direccion N155 y N115 y la otra por
esquistos con precipitados de calcita. En total se estu-
diaron 18 muestras de rocas: 13 muestras se recogie-
ron en Madriguera (7 en la Corta Grande y 6 en la
Corta Pequena) y 5 en El Negredo. Posteriormente
fueron molidas en el laboratorio.

En El Negredo también se tomaron muestras de
agua en un manantial situado en la base de los mate-
riales ferriferos y en dos charcas situadas aguas abajo
del mismo. Los pardmetros de pH, Eh, conductividad
y temperatura se analizaron in situ. Las muestras se

recogieron en recipientes de 500 ml de plastico. En el
laboratorio se filtraron (Minisart Plus 0,45 pym) y se
refrigeraron a 4 °C hasta su andlisis.

Para alcanzar los objetivos planteados, se realiza-
ron analisis geoquimicos, mineraldgicos e hidroqui-
micos. Los primeros consistieron en un analisis ins-
trumental de activacion de los neutrones (INAA) de 35
elementos (Au, Ag, As, Ba, Br, Ca, Co, Cr, Cs, Fe, Hf,
Hg, Ir, Mo, Na, Ni, Rb, Sb, Sc, Se, Sn, Sr, Ta, Th, U, W,
Zn, La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb y Lu) y un anélisis de
fluorescencia de rayos X (XRF) para determinar la
concentracién de los elementos mayoritarios (SiO,,
AlLOs, Fe,0;, MnO, MgO, Ca0O, Na,0, K;O, TiO, y P,0s)
de las 18 muestras de rocas. Ambos andlisis se lleva-
ron a cabo en los laboratorios ActLabs (Canada).

El estudio mineraldgico se basé en un analisis por
difraccion de rayos X (DRX) en polvo-total de las 18
muestras de roca para identificar los minerales pre-
sentes en ellas y en un analisis mediante microscopia
electrénica de barrido ambiental (ESEM) con detector
de energia dispersiva de rayos X (EDAX) con el fin de
identificar en qué minerales estaba presente el arsé-
nico. Ambos analisis se llevaron a cabo en el Centro
de Apoyo Tecnoldgico de la Universidad Rey Juan
Carlos.
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Finalmente, en el Centro de Analisis de Aguas, S.A
(CAASA) se analizaron las muestras de agua, deter-
minandose Li*, Na* y K* mediante espectrometria de
adsorcion atomica; Mg* y Ca* por complexometria;
Cl a través del método argentométrico de Mohr;
HCO; y CO.* con acidimetria; y SO.,*, NOs, NO,, NH.,
B*, PO,* y SiO, mediante espectrofotometria de
absorcion. Los elementos traza (Au, Ag, As, Ba, Be,
Bi, Br, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Dy, Ga, Gd, Ge, Hf, Hg, Ho, I,
In, La, Mo, Nd, Ni, Os, Pb, Pd, Pr, Pt, Rb, Re, Ru, Sb,
Sc, Se, Sn, Sr, Ta, Te, Th, Ti, Tl, U, V, Zr, W, Y, Zn, Ce,
Sm, Eu, Tb, Er, Tm, Yb y Lu) se analizaron mediante
espectrometria de masas con plasma de acoplamien-
to inductivo (ICP-MS) en los laboratorios ActLabs.

Resultados y discusion
Resultados geoquimicos

Las muestras de brechas ricas en 6xidos de Fe de El
Negredo son las que presentan las concentraciones
de arsénico mas elevadas, con un valor medio de
134,30 mg/kg, siendo los elementos mayores domi-
nantes el Fe, Ca y Al (Tabla 3). Los valores medios de
arsénico para el conjunto de las muestras de
Madriguera Corta Grande y Corta Pequena son 7,65
mg/kg y 20,37 mg/kg respectivamente, siendo en esas
muestras Si, Al y Fe los elementos mayores domi-
nantes (Tabla 1y 2).

Min Max Media__ SD

510, (%) 34,08 6133 4595 936
AlLO, (%) 8,42 26,03 20,24 739
Fe,0, (%) 0,35 49,04 13,70 21,68
MnO (%) 0,001 0054 0015 0,022
MgO (%) 0,09 0,26 0,19 0,07
Cal (%) 0,61 0,07 0,17 0,20
Na,O (%) 0,51 1,06 0,73 0,24
K,0 (%) 1,22 338 239 0,73
TiO, (%) 0,61 1,32 1,01 0,28
PO, (%) 0,07 0,99 0,23 0,34
Cr,0, (%) <001 002 001 0004
As (ppm) =0,50 12,10 7,65 7.17
Ba (ppm) 540,00  1200,00 855,51 25735
Co (ppm) 4,00 189,00 3957 68,59
Cr (ppm) 60,00 118,00 9586 20,00
Cs (ppm) 2,00 6,00 3,86 1,57
Rb (ppm) 51,00 146,00 110,71 3740
Sb (ppm]) =0,00 2,00 1,18 0,67
Sc (ppm) 9,40 17,90 14,37 2,70
Th (ppm) 1,60 20,20 16,84 321
U {ppm) 3.70 14,90 7,66 4,07
La (ppm) 37,50 55,70 5270 940
Ce (ppm) 75,00 127,00 10557 15,77
Nd (ppm) <500 66,00 3950 13,32
Sm (ppm) 5.80 10,60 7,57 1,97
Eu (ppm) 1,60 4,80 247 1,09
Yb (ppm) 2,00 5,20 3.91 1.11
Lu (ppm) 0,44 0,89 0,70 0,15

Min Max Media  SD
510, (%) 30,36 5444 4728 903
AlLLO, (%) 1.87 2698 2329 8,18
Fe,0, (%) 0,62 53,01 13,96 19,96
MnO (%) 0,002 0090 0029 0,033
Mg (%) 0,08 0,98 0,38 0,34
CaO (%) 0,09 0,52 0,31 0,28
Na,O (%) 0,28 1,04 0,74 0,26
K,O (%) 1.08 2,59 2,08 0,52
TiO, (%) 0.61 1,41 1,07 0,27
P,O; (%) 0,01 0,23 0,15 0,05
Cr,0, (%) 0,01 0,02 0,011 0,005
As (ppm) 10,20 43,10 2037 12,33
Ba (ppm) 410,00 170000 765,00 4676
Co (ppm) 4,00 42,00 16,67 13,94
Cr(ppm) 63,00 119,00 93,67 1947
Cs (ppm) 2,00 8,00 5,00 2,00
Rb (ppm) 5100 11200 91,17 22,53
Sb (ppm) 0,70 4,80 1,90 1,66
Sc (ppm) 8,70 20,80 1487 4,17
Th (ppm) 131,10 2430 16,12 4,18
U (ppm) 3,50 5,40 4,25 0,66
La (ppm) 37,80 8140 57,02 1511
Ce (ppm) 66,00 160,00 101,00 33,39
Nd (ppm) 27,00 70,00 3783 16,56
Sm (ppm) 450 1680 828 463
Eu (ppm) 1,60 3,70 2,37 0,87
Yb (ppm) 2.10 5.30 4,25 1,14
Lu (ppm) 0,38 0,76 0,62 0,13

Tabla 1. Resumen de las concentraciones de los elementos mayo-
res y traza de las muestras de roca de Madriguera Corta Grande
Table 1. Summary of major and trace elements concentrations of
the Madriguera Corta Grande rock samples
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Tabla 2. Resumen de las concentraciones de los elementos mayo-
res y traza de las muestras de roca de Madriguera Corta Pequena
Table 2. Summary of major and trace elements concentrations of
the Madriguera Corta Pequena rock samples
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La concentracion media de arsénico en El Negredo
supera ampliamente tanto el valor medio de todas las
muestras estudiadas (23,05 mg/kg) como el valor de
fondo (28,5 mg/kg) fijado por Gémez et al. (2006) para
las rocas sedimentarias de la Cuenca del Duero. Sin
embargo, las concentraciones en El Negredo se
encuentran dentro del rango de valores que hallaron
dichos autores. Esos valores altos pueden estar rela-
cionados con la gran abundancia de goethita y 6xidos
de hierro en el cemento de las brechas que se
encuentran en las muestras de El Negredo que pre-
sentan un valor medio de contenido en hierro
(Fe,Oso) de 24,14% (Tabla 3). El valor medio de arsé-
nico de las muestras estudiadas también supera el
valor de fondo establecido por Gromet et al. (1984) de
28,40 mg/kg para formaciones lutiticas. Para el caso
de Madriguera, tan sélo una muestra supera el valor
de fondo de 28,5 mg/kg, con una concentracién de
Fe;Os0m de 6,44% (Tabla 1y 2).

Resultados mineralégicos

Segun los resultados de la DRX, los principales mine-
rales presentes en las muestras de pizarras y esquis-
tos de Madriguera son silicatos: cuarzo, moscovita y
caolinita. En contrapartida los materiales detriticos
terciarios contienen cantidades apreciables de mine-
rales de oxidos de hierro, que no muestran concen-
traciones de arsénico detectables por el ESEM. Esos
6xidos aparecen fundamentalmente como cemento
de la roca detritica.

Las muestras de pizarras, esquistos y brechas de
El Negredo tienen una mayor variedad de minerales:
silicatos (caolinita, cuarzo y moscovita), carbonatos
(calcita y dolomita), oxidos de hierro (goethita) y
otros 6xidos (Mg y Ca). Al ser estudiadas las mues-
tras con el ESEM y analizadas con EDAX, se ha iden-
tificado la presencia de arsénico en dos muestras. En
los espectros de ambas muestras se observa un
pequeno pico de arsénico que aparece practicamente
superpuesto con el pico de Mg, aunque se puede
identificar la existencia del primero a partir de la
deconvolucion de la curva espectral (Figura 2).

En los yacimientos de Madriguera y El Negredo
existen varios tipos de alteracion: una de origen natu-
ral, representada por los cambios quimicos y minera-
l6gicos de los materiales paleozoicos como conse-
cuencia de la superposicion de una alteracion
hidrotermal, otra supergénica y otra alteracién, en
este caso fundamentalmente fisica, de origen antro-
pogénico, representada por la excavacidon y exposi-
cion de esos materiales como consecuencia de las
actividades mineras.

11

Min Max Media  SD

5i0, (%) 4,18 10,37 9,28 4,04
ALO, (%) 8,29 35,67 15,35 11,59
Fe, 0, (%) 0,14 66,32 2414 3246
MnO (%) 0,005 0,103 0,029 0,039
MgO (%) 0,14 14,40 3,89 6,10
Ca0 (%) 0,35 34,26 11,92 16,03
Na,0 (%) 0,14 14,40 3,89 0,66
K,0 (%) 0,48 6,64 1,88 2,67
TiO, (%) 0,01 0,26 0,12 0,09
PO, (%) 0,09 203 093 090
Cry0, (%) =001 0,03 0,02 0,01
As (ppm) 13,50 361,00 13430 147,30
Ba (ppm) 290,00 950,00 590,00 240,10
Co (ppm) 2,00 21,00 8,20 7,60
Cr (ppm) 2400 121,00 T1.40 4422
Cs (ppm) 1,00 5,00 2,60 1,52
Sb (ppm) 0,80 3,30 7,86 9,11
Sc (ppm) 3,00 1,20 7,20 3,16
Th (ppm) 0,90 7,00 3,74 2,73
U (ppm) 1,50 2840 13,14 11,05
La (ppm) 2,00 22,10 11,24 7,76
Ce (ppm) < 3,00 46,00 23,25 15,69
Sm (ppm) 1,70 1430 486 5735
Eu (ppm) 0,60 4,90 1,74 1,62
Yb (ppm) 0,30 2,20 1,58 0,83

Tabla 3. Resumen de las concentraciones de los elementos mayo-
res y traza de las muestras de roca de El Negredo

Table 3. Summary of major and trace elements concentrations of
the El Negredo rock samples

Respecto a un posible origen hidrotermal, hay que
senalar que en el Sistema Central se han identificado
4 periodos de actividad hidrotermal (Tornos et al.,
2000), que por su cercania pudieron haberse desarro-
Ilado también en la zona de estudio. La circulacion de
estos sistemas hidrotermales superficiales ha podido
constituir la causa primaria para la alta concentracion
de arsénico en determinadas areas y formaciones de
la Cuenca, ligadas a la presencia de zonas con inten-
sa alteracion y a la presencia de depdésitos ferriferos.

En El Negredo aparecen venas hidrotermales con
alteracion asociada, lo que puede interpretarse como
indicativo de un ambiente proximal en el sistema de
circulacion hidrotermal. Este tipo de sistemas consti-
tuyen una fuente primaria de arsénico (Smedley y
Kinniburgh, 2002).

La alteracion supergénica posterior de sulfuros
habria removilizado metales como el Fe en fase acuo-
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Figura 2. Imagen del ESEM vy espectro de la particula sometida al analisis EDAX
Figure 2. ESEM image and spectrum of the subjected particle to EDAX analysis

sa, generandose corrientes de aguas superficiales
ricas en ese metal que dieron lugar a la precipitacién
de oxidos de Fe junto con la deposicion de material
detritico en el medio sedimentario, formandose asi
las brechas y conglomerados cementados por 6xidos
de hierro, de edad terciaria. En esos procesos de alte-
racion/removilizacién, el arsénico también fue movili-
zado y posteriormente coprecipitado/absorbido en
dichos materiales.

Por el contrario, Madriguera podria asociarse a
una zona distal del sistema de circulacién hidroter-
mal, lo que explicaria la menor concentraciéon de
arsénico en los materiales terciarios de esta localidad
(7,65 pg/l en Madriguera Corta Grande y 20,37 ug/l en
la Corta Pequena frente a 134,3 ug/l en El Negredo).

Resultados hidroquimicos

Se trata de aguas bicarbonatadas célcicas y magnési-
cas. Los resultados muestran que la concentracion de
arsénico no supera el limite legal de 10 pg/I (Tabla 4).
Tanto el valor maximo (2,49 ug/l) como el medio (1,74
pug/l) estdn muy alejados de dicha concentracion. La
muestra de agua con mayor concentracién de arséni-
co es la tomada en la salida del manantial, con una
concentraciéon de 2,49 ug/l. Las dos muestras recogi-
das aguas abajo presentan una concentracion de 1,42
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y 1,31 ug/l. Se puede deducir que aunque existen en
el entorno rocas ricas en arsénico, no se produce
transferencia de este elemento al agua subterranea,
al menos en las condiciones actuales y para las aguas
subterrdneas mas superficiales.

El valor medio hallado de la concentracion de
arsénico en el agua estd muy alejado de los obteni-
dos por otros autores en la cuenca del Duero y del
Tajo (Tabla 5). En gran medida esta falta de similitud
puede deberse a que las aguas analizadas en la zona
de estudio no corresponden a aguas subterrdneas de
las mismas unidades acuiferas o en las mismas con-
diciones fisicoquimicas o que su edad y tiempo de
residencia es inferior al de aquellas con valores altos
de concentracién de arsénico, que pueden correspon-
der a flujos de mayor caracter regional. De la misma
manera, los valores bajos de arsénico descartan la
contaminacion antrépica, mientras que en algunas
zonas de la Cuenca del Duero, las aguas subterraneas
mas superficiales pueden estar contaminadas por
vertidos agropecuarios (Barroso et al., 2002).

Conclusiones
Tanto los analisis geoquimicos como los mineraldgi-

cos demuestran que los 6xidos de hierro que apare-
cen en los materiales terciarios estudiados acumulan
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Min Max Media 5D
pH 7.33 7,83 7,65 0,28
Cond (pS) 610,00 852,00 73533 121,23
Eh (mV) 17920 186,90 183,37 3.89
T (°C) 20,60 21,10 21,67 144
ClI- (mg/1) 9,55 4333 2987 1790
S0, (mg/l) 4,00 50,08 33,55 25,65
HCO, (mg/l) 362,40 456,08 42280 5240
Ma* (mg/l) 8,04 17,12 1403 5,19
Mg2* (mg/l) 2860 4927 4142 11,19
Ca®* (mg/l) 66,58 89,56 79,65 11,81
K* (mg/l) 0,82 7,00 2,98 348
Si0, (mg/l) 0,32 6,08 2,30 328
Li* (mg/l) 0,052 0,061 0058 0,005
As (ngl) 1,21 2,49 1,74 0,65
Ba (ug/) 146,00 24500 188,00 51,18
Co (ng/l) 0,015 0,033 0,024 0,009
Cs(pg/l) 0,001 0011 0,004 0,006
Rb (ug/l) 0,24 0,84 0,54 030
Upgh) 1,70 4,05 3,02 1,20
La (ug/l) 0,002 0,002 0,002 0
Ce (ug/ 0,006 0,007 0,006 00006
Nd (pg/) 0,002 0,003 0,002 00006
Sm (pg/l) 0,001 0,003 0,002 0,002
Eu (ug/1) 0,007 0011 0,009 0,002
Yh (pg/l) 0,001 0,002 0,001 0,001

Tabla 4. Resumen de los parametros fisico-quimicos y de las concen-
traciones de los elementos mayores y traza de las muestras de agua
Table 4. Summary of physico-chemical parameters and major and
trace elements concentrations of the water samples

arsénico en concentraciones apreciables. En El
Negredo, donde estos materiales son muy abundan-
tes, las concentraciones de arsénico son anormal-
mente elevadas.

No se ha detectado la acumulacion de arsénico en
las arcillas presentes en el area de estudio, aunque no
se puede descartar que en el pasado contuvieran
arsénico adsorbido y que éste ya se haya desorbido y
transferido a las aguas superficiales y subterraneas.

Aungue en la actualidad es muy improbable que
se esté produciendo un aporte de arsénico a la fase
acuosa (en todos los casos su concentracion es infe-
rior al limite de potabilidad), no se debe descartar que
ese aporte pueda ocurrir en el futuro. Asi, aunque se
descarta la idea de que las altas concentraciones de
arsénico detectadas en las aguas subterraneas de la
Cuenca del Duero (Gomez et al., 2006) tengan su ori-
gen en los materiales estudiados (al menos en las
condiciones actuales), si se llegasen a dar cambios en
las condiciones fisico-quimicas del agua (p.e. aumen-
to de la alcalinidad), se podria producir una desorcion
de arsénico de los materiales terciarios. El posible
proceso de movilizacion de arsénico a las aguas que
tendria lugar seria la desorcién del mismo de los 6xi-
dos e hidroxidos de hierro y manganeso en condicio-
nes alcalinas y oxidantes.
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