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Extended abstract

We aim at: (i) providing a general overview on the contamination of geogenic arsenic resulting from natural rock-
water interactions in aquifer systems and (ii) suggesting a general approach to identifying possible source
mechanisms. The presence of non-negligible concentrations of arsenic in groundwater is observed in many
shallow and deep aquifers all over the world and affects more than 140 millions of people. Identifying the sources
of geogenic arsenic remains one the most important contemporary challenges to minimize the portion of
population exposed to arsenic hazard and to define possible mitigation strategies to contamination taking place
in the system. Here, we present an overview of the geochemical mechanisms which are typically considered to
be the driving source of geogenic arsenic in groundwater. These include: oxidation of arseno-pyrite and pyrite;
reductive dissolution of iron hydroxides; adsorption and desorption; and dissolution of arseno-sulfides. For each
mechanism, we provide a summary of the reaction network and of the boundary and environmental conditions
that might trigger the release of arsenic in the natural water bodies. The description of the mechanisms is
accomplished through a review of the methods and techniques that are commonly used to track back the geogenic
source of arsenic and to define the conceptual model descriptive of arsenic mobilization: statistical analysis of
field data; laboratory experiments; and numerical modeling. Strengths and limitations of these techniques are
pinpointed and commented. The general picture presented in this work highlights the complexity and the
difficulties that are typically faced during the investigations aimed at identifying the source of geogenic arsenic
in natural subsurface water bodies. The critical discussion of source mechanisms and source identification
techniques is finalized to suggest a possible structured approach, transferable to a variety of case studies, to define
one or more conceptual models descriptive of the arsenic release in a case study of interest. This approach
combines the diverse source identification techniques reviewed in this work and organizes these according to a
set of sequential steps aiming at maximizing the benefit of their strengths and compensating possible limitations
specific to a given technique.



SOMMARIO

11 presente lavoro ha I’obiettivo di: (i) fornire una panoramica generale sulla problematica della contaminazione
geogenica da arsenico negli acquiferi risultante dall’interazione tra acqua e roccia; e (ii) suggerire un possibile
modus operandi per l'identificazione del meccanismo sorgente di tale contaminazione. Concentrazioni non
trascurabili di arsenico in acque di falda sono state osservate in numerosi corpi idrici sotterranei sparsi in tutto il
mondo interessando 1’approvvigionamento idrico di pit1 di 140 milioni di persone. Identificare la sorgente di
arsenico geogenico € quindi una delle sfide pit importanti dei nostri tempi con 'obiettivo di minimizzare il
numero di persone esposte al rischio di intossicazione da arsenico e di definire possibili strategie di mitigazione
della contaminazione. In questo lavoro, viene presentata una panoramica dei processi geochimici che tipicamente
vengono considerati essere la sorgente dell’arsenico geogenico in acqua di falda: ossidazione dell’arseno-pirite e
della pirite; dissoluzione di idrossidi di ferro in ambiente riducente; adsorbimento e desorbimento; e dissoluzione
degli arseno-sulfuri. Per ogni meccanismo sorgente, viene proposto un riassunto del sistema di reazioni che lo
costituisce e delle condizioni ambientali al contorno responsabili dell'innesco del meccanismo nei sistemi naturali.
La descrizione dei meccanismi & accompagnata da una revisione delle tecniche e dei metodi usati in letteratura
per identificare la sorgente di arsenico geogenico e per definire il modello concettuale descrittivo della
mobilizzazione dell’arsenico: correlazioni statistiche dei dati di campo; esperimenti di laboratorio; e modellazione
numerica. Punti di forza e di debolezza di ciascuna tecnica vengono individuati e commentati. Il quadro risultante
da questo lavoro evidenzia la complessita e le difficolta tipicamente affrontate durante le indagini atte a
identificare la sorgente di arsenico in corpi idrici sotterranei. La discussione critica dei meccanismi sorgente e
delle tecniche di identificazione delle sorgenti di arsenico é finalizzata nella proposta di un possibile approccio,
esportabile a qualsiasi caso studio, per la definizione di uno o pitt modelli concettuali descrittivi del rilascio di
arsenico in un caso studio di interesse. L’approccio proposto combina i diversi metodi per I'identificazione delle
sorgenti revisionati in questo lavoro e li organizza in passaggi sequenziali al fine di beneficiare dei punti di forza
di ciascuno di essi colmandone, al contempo, i limiti.

1. Introduzione

La contaminazione da arsenico dei corpi idrici sotterranei € considerata una delle principali minacce
alla salute pubblica, data 1'elevata tossicita associata all’arsenico e 1’estensione dei corpi idrici
interessati da questo fenomeno a livello globale esponendo circa 140 milioni di persone al rischio di
intossicazione (Herath et al., 2016). Lavori dedicati all'individuazione delle sorgenti di arsenico sono
stati prodotti per casi studio dislocati in Africa (e.g., Ahoulé et al., 2015 e i riferimenti qui contenuti),
America (e.g., Moncur at al., 2015; Bondu e al., 2018; Bundschuh et al., 2004), Europa (e.g., McGrory
et al., 2017, Romic et al., 2011; Rowland et al., 2011), Australasia (e.g., Appleyard et al, 2006) e Asia
(e.g., Sengupta et al., 2014; Zhou et al., 2017; Jia et al., 2014; Kim et al., 2011). Anche I'Italia presenta
aree vulnerabili alla contaminazione di arsenico, specialmente in prossimita delle aree vulcaniche
(e.g., Aiuppa et al.,, 2006; Angelone et al., 2009; Sappa et al., 2014) dove si possono osservare valori di
concentrazione anche molto elevati, fino a 6940 ug/L (Aiuppa et al., 2006). Moderatamente alte
concentrazioni di arsenico in falda vengono registrate anche in localita lontane da zone idrotermali
come nell'Italia settentrionale (e.g., Carraro et al., 2013; Molinari et al., 2013; Baiocchi et al., 2011).
Grande attenzione & attualmente dedicata al Bacino del Bengala (si veda Chakraborty et al., 2015 e i
riferimenti ivi contenuti) che risulta essere soggetto a un rischio particolarmente elevato visti i valori
allarmanti di concentrazione di arsenico osservati (fino a 4600 ug/L) che superano di gran lunga il
limite previsto dall’Organizzazione Mondiale della Sanita (WHO, World Health Organization, 10
ug/L) e dagli standard di riferimento in Bangladesh e in India (i.e., 50 ug/L; Herath et al., 2016,
Chakraborty et al.,, 2015). L'interesse suscitato dal caso del Bacino del Bengala ha prodotto un
importante sforzo internazionale di indagine sulla contaminazione da arsenico che ha contribuito a:
(i) identificare alcuni tratti caratteristici tipicamente associati ai corpi di falda contaminati; (if)
ipotizzare possibili meccanismi geochimici responsabili della mobilizzazione dell’arsenico nei corpi
di falda; (iii) ricercare indicatori e metodi per l'individuazione di meccanismi sorgente in sistemi
idrogeologici complessi.

L’estensione dell’aree tipicamente interessate dalla contaminazione di arsenico suggerisce che la
sorgente e di tipo diffuso e quindi compatibile con l'ipotesi di origine geogenica, cioe derivante dalla
naturale interazione tra le acque e i sedimenti ospitanti ’acquifero. L’arsenico, infatti, & un elemento
naturalmente molto diffuso nella crosta terrestre - con concentrazioni medie tra i 1 e 2 mg/kg
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(Chakraborty et al., 2015). La presenza di alte concentrazioni di arsenico geogenico negli acquiferi
non & necessariamente vincolata alla presenza di concentrazioni di arsenico anomale nei sedimenti
ospitanti. Nel Bacino del Bengala, infatti, la concentrazione di arsenico riscontrata nei sedimenti non
risulta essere eccezionalmente elevata rispetto alla media e non e tale da giustificare i valori di
arsenico disciolto riscontrati in falda (e.g., Harvey et al., 2006; McArthur et al., 2001).

La letteratura € quindi concorde nell'ipotizzare che specifiche condizioni ambientali possano
innescare una catena di processi geochimici che possano provocare la mobilizzazione dell’arsenico
naturalmente presente nei sedimenti. Nonostante lo sforzo di ricerca sul Bacino del Bengala, non &
ancora stato proposto un modello concettuale esaustivo e condiviso per descrivere il processo di
mobilizzazione di arsenico. Secondo Chakraborty et al. (2015) e possibile che 1'origine dell’arsenico
sia attribuibile a pili meccanismi concomitanti nelle diverse aree del bacino, in funzione della
variabilita spazio-temporale delle condizioni biogeochimiche dell’acquifero (e.g., pH, potenziale
redox, concentrazione di ossigeno disciolto, distribuzione delle colonie batteriche, concentrazione di
altri metalli e ioni).

Dal caso emblematico del Bacino del Bengala emerge I'evidenza che l'identificazione della sorgente
e delle condizioni ambientali responsabili della mobilizzazione dell’arsenico € un problema
estremamente complesso. La difficolta principale risiede nell’elevato numero di fattori che possono
contribuire alla mobilizzazione dell’arsenico e la loro variabilita spazio-temporale. Le concentrazioni
di arsenico osservate variano notevolmente sia su larga che su piccola scala negli acquiferi
contaminati, presentano spesso anche profili disomogenei lungo la verticale di un singolo pozzo (e.g.,
Postma et al., 2007) e sono variabili nel tempo. Sia acquiferi riducenti che ossidanti sono vulnerabili
a questo tipo di contaminazione a differenza di quelle di altri metalli e metalloidi (ad esempio il
cromo, Ceriotti et al., 2018; Tabelin et al., 2012). Infine, I’arsenico puo presentarsi in forma trivalente
(As®), pentavalente (As®*) oppure in entrambe le forme contemporaneamente in proporzione
variabile (Kim et al., 2002).

Identificare la sorgente e i meccanismi di mobilizzazione dell’arsenico & un obiettivo cruciale al fine
di una gestione consapevole delle risorse idriche, limitando I'estrazione da corpi naturalmente
contaminati e/o mitigando e monitorando opportunamente la propagazione della contaminazione.
In questo contesto, € necessario che la ricerca della sorgente di arsenico nel corpo di falda avvenga
con la consapevolezza dei numerosi meccanismi possibili e supportata da una scelta idonea delle
tecniche d’indagine

In questo contesto, questo lavoro si configura come uno strumento di supporto durante ’avviamento
di un’indagine su uno specifico caso studio suggerendo un approccio metodico e strutturato
finalizzato all'individuazione delle possibili sorgenti di arsenico geogenico nell’area di interesse. Si
presenta quindi una panoramica generale dei meccanismi geochimici sorgente piu discussi e del tipo
di tecniche pili comunemente usate in letteratura per identificare le sorgenti di arsenico geogenico,
senza tuttavia la pretesa di fornire una revisione della letterature completa ed esaustiva. Le
osservazioni e le considerazioni fatte su meccanismi sorgenti e tecniche vengono sfruttate in questo
contesto per suggerire un possibile modus operandi per strutturare organicamente l'indagine per
l'identificazione dei meccanismi sorgente con le tecniche attualmente disponibili.

2. Meccanismi di Mobilizzazione in Acque Sotterranee

Vengono illustrati i seguenti meccanismi biogeochimici: 7)) ossidazione della pirite e arseno-pirite, if)
dissoluzione degli ossidi di ferro in ambiente riducente, iii) adsorbimento e desorbimento e iv) la
dissoluzione di arseno-sulfuri. Non si riporta alcuna digressione relativamente all’arsenico
geogenico di origine vulcanica (i.e., risultante dal mescolamento delle acque di falda con fluidi di
origine vulcanica) per meglio focalizzare 1’attenzione sui meccanismi associati a recenti bacini
alluvionali.

2.1 Ossidazione dell’arseno-pirite (AsFeS) e della pirite (FeS2)

I processi di ossidazione dei minerali come la pirite e I'arseno-pirite sono il meccanismo piu
comunemente associato al rilascio di arsenico in acqua di falda negli acquiferi superficiali ed
ossigenati (Kim et al., 2002). L’ossidazione dei solfuri di ferro & estremamente complesso e viene
sintetizzato in una singola reazione semplificata come
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2FeS, +70,+2H,0—2F" +4S0; +4H" 1)
FeAsS+3.250, +1.5HO—Fe** +SO- + HASO! +2H' 2

dove la reazione (1) sintetizza 1'ossidazione della pirite (Herath et al., 2016) e la reazione (2) quella
dell’arseno-pirite (Armienta et al., 2001). Si puo notare che a causa dell'ossidazione dei solfuri di ferro
viene rilasciato in soluzione H250: che contribuisce all’acidificazione della soluzione. Nel caso della
reazione (1), il rilascio di arsenico avviene in quanto la pirite include spesso impurezze di arsenico
che viene quindi liberato in soluzione al momento dell’ossidazione.

Alternativamente, in condizioni anche anossiche, la pirite puo essere ossidata in presenza di nitrati
con un meccanismo complessivamente sintetizzato nella seguente reazione (Herath et al., 2016)

5FeS, +14NO; +4H" —5Fe** +7N, +10SO;” +2H,0 3)

Essendo I'ossidazione della pirite ed arseno-pirite spesso associate ad ambienti ossidanti, Fe?* non &
lo stato di valenza del ferro in equilibrio con I’ambiente circostante. II ferro bivalente viene quindi
progressivamente e cineticamente ossidato a Fe>* (Herath et al., 2016) che tende a precipitare come
idrossidi di ferro, Fe(OH)s. Gli idrossidi di ferro possono costituire anche dei colloidi, che rimangono
in sospensione e vengono trasportati nell’acqua, oppure possono rivestire con un sottile strato i
granuli dei sedimenti ospitanti gli acquiferi. La presenza di alcune tipologie di batteri puo, pero,
favorire la stabilita in fase acquosa del Fe?* con la formazione di specifici complessi ed evitandone la
precipitazione sotto forma di idrossidi. Il Fe** accumulato in fase acquosa puo fungere da ossidante
sia per la pirite (Eq.(4)) che per I'arseno-pirite (Eq (5), Corkhill and Vaughan, 2009)

FeS, +14Fe* +8H,0—15F¢* +2S0;” +16H" )
FeAsS+11Fe* +TH,O > 12F* + HASO, +11H' +SO;" )

L’azione biotica, stabilizzando I'ossidante Fe** in acqua, incentiva la dissoluzione dei sulfuri di ferro
per ossidazione e la mobilizzazione dell’arsenico in falda.

La contestuale osservazione di sulfuri di ferro, arsenico disciolto e condizioni ossidanti in un
acquifero non € una prova esaustiva per individuare nelle piriti e arseno-piriti la sorgente di arsenico.
Infatti tale processo provoca anche la formazione di idrossidi di ferro che sono caratterizzati da note
capacita adsorbenti nei confronti degli ioni arsenati e arseniti. Di conseguenza 1’arsenico rilasciato
dall’ossidazione verrebbe 1mmed1atamente immobilizzato come adsorbato sugli idrossidi (McArthur
et al., 2001, Nickson et al., 2000). E necessario quindi che il processo di ossidazione della pirite sia
accompagnato da una esaustiva modellazione concettuale in grado di spiegare in quale modo
I’arsenico dopo essere stato liberato rimanga mobile in fase acquosa.

2.2 Dissoluzione di idrossidi di ferro in ambiente riducente

Gli idrossidi e ossidi di Fe** presentano elevata affinita per 'adsorbimento di arsenico sia in forma
trivalente, As*, che pentavalente, As*. Inoltre I’arsenico puo essere incorporato come coprecipitato
nella struttura stessa degli idrossidi fino a costituire il 14% in peso del minerale stesso (Rancourt et
al., 2001). Gli ossidi e idrossidi di ferro sono stabili in condizioni ossidanti come precipitati o colloidi.
In presenza di condizioni riducenti (Eh <+ 200 mV), il Fe** tende a ridursi per via abiotica alla forma
bivalente che e, invece, molto solubile in acqua (Erbs et al., 2010). Contestualmente avviene
l'ossidazione di sostanza organica, come ad esempio sostanze umiche.

La dissoluzione degli idrossidi di ferro puo essere anche innescata dall’azione batterica (Islam et al.,
2004) in mancanza ossigeno e nitrati. Il complesso processo di dissoluzione mediata dai batteri e
schematicamente rappresentato nella seguente reazione (Nickson et al., 2000)

4FeO0OH +CH,0+7H,CO, —>4Fe™* +8HCO; +6H,0 )



dove CH:0 indica la materia organica. Come conseguenza della sua dissoluzione per via abiotica e/o
biotica, I'idrossido di ferro rilascia in acqua anche il carico di arsenico adsorbito sulla sua superficie
e/o incorporato nel minerale.

La dissoluzione degli idrossidi/ossidi di manganese puo avvenire in maniera del tutto simile a quella
proposta per gli idrossidi di ferro contribuendo al carico di arsenico geogenico del corpo di falda
(Molinari et al., 2014). Tuttavia, come discusso da Ying et al. (2012), la capacita di adsorbimento
dell’arsenico sugli idrossidi/ossidi di manganese ¢ limitata nel caso in cui gli idrossidi di ferro sono
presenti e quindi & probabile che contribuiscano in maniera limitata rispetto agli idrossidi di ferro al
rilascio di arsenico.

Le condizioni di attivazione della dissoluzione degli idrossidi mediante metabolismo batterico o per
via abiotica sono tipiche di acquiferi in condizioni anossiche e quindi tendenzialmente associate ad
ambienti confinati o profondi. Tuttavia, non e escludibile che condizioni di anossia si verifichino in
acquiferi superficiali in concomitanza con eventi specifici come ad esempio allagamento di zone
generalmente insature dovute ad eventi meteorici periodici come monsoni (Richards et al., 2017) o
modifiche delle modalita di emungimento. E anche possibile che I'uso di fertilizzanti sulle superfici
agricole e la concomitante irrigazione possano provocare il percolamento di nutriente inizialmente
non presente nel sistema di falda, innescando la dissoluzione degli idrossidi per via batterica (Islam
et al., 2004).

2.3 Adsorbimento e desorbimento

11 processo di adsorbimento si riferisce all’adesione chimica di uno ione alla superficie di un solido,
generalmente ossidi/idrossidi e materiale organico. Il processo di adsorbimento pud avvenire
contestualmente alla fase di precipitazione e formazione dei minerali autigenici portando di fatto alla
co-precipitazione di adsorbato all'interno dell’adsorbente. Il processo di desorbimento puo avvenire
per un cambio delle condizioni di pH-Eh o per sostituzione con altri ioni (scambio ionico).

2.3.1 Desorbimento in assenza di competizione con altri ioni

Gli idrossidi e ossidi di ferro e manganese sono notoriamente adsorbenti molto affini all’arsenico, in
particolare in forma pentavalente, As>* (Dixit and Hering, 2003). Altri minerali che possono agire
come adsorbenti per I'arsenico sono argille, idrossidi di alluminio, carbonati e sostanze umiche
(Sracek et al., 2004). Nel caso specifico dell’arsenico, essendo presente come anione in acqua (
HZAS(Z, HASO? e HZASCT3 ), I'adsorbimento & sfavorito in condizioni basiche, specialmente per
gli ioni contenti As* (Dixit and Hearing, 2003). L’adsorbimento dell’arsenico trivalente & massimo
per pH ~ 8 e presenta valori minimi per condizioni di pH acido (Appelo and Postma, 2005). E quindi
possibile che ad un cambio di pH corrisponda un rilascio di arsenico ad esempio in seguito
dell'infiltrazione di piogge acide o dell’attivazione di altri processi acidificati come 1’ossidazione
della pirite (Sezione 2.1).

Inoltre, un parziale desorbimento dell’arsenico puo avvenire per un abbassamento del potenziale
redox (e.g., Acharyya et al., 2000; Anawar et al., 2004). In Fig. 1, i diagrammi pH-Eh di ferro e arsenico
(a 25 °C) sono stati sovrapposti. Il triangolo tratteggiato delimita le combinazioni di pH e Eh per cui
gli idrossidi e ossidi di Fe** sono stabili e contemporaneamente la forma di arsenico dominante ¢ la
trivalente. Quindi, un idrossido di ferro con As** come adsorbato, se esposto a determinate
combinazioni di pH e potenziale redox individuate in Fig. 1, puo parzialmente rilasciare As%,
essendo meno fortemente legato all'idrossido rispetto a As®. Un ulteriore abbassamento del
potenziale redox o del pH porterebbe invece alla dissoluzione dell’idrossido stesso con il rilascio di
tutto 1’arsenico adsorbito (Sezione 2.2). Si tenga in considerazione che il diagramma pH-Eh di As e
Fe cambia in funzione della temperatura e quindi I'intervallo di valori di pH e Eh per cui il parziale
desorbimento dell’arsenico & osservabile puo essere anche notevolmente pitt ampio di quello
riportato in Fig. 1.

In riferimento all’effetto del pH e Eh sulla mobilizzazione dell’arsenico, un aspetto ancora poco
discusso e I'importanza delle variazioni alla scala di poro di tali indicatori. Infatti, i sedimenti degli
acquiferi dei mezzi porosi sono fortemente disomogenei ed includono microcavita e nicchie stagnanti
anche a scale molto piccole, tipiche delle attivita microbiche. Tali nicchie possono essere
caratterizzate da condizioni fisico-chimiche dell’acqua interstiziale profondamente diverse rispetto
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ai valori medi osservati per 1'acquifero. Non e quindi escluso che il processo di desorbimento sia
localizzato esclusivamente all’interno delle nicchie del mezzo poroso provocando un fenomeno
macroscopico non riconciliabile con le caratteristiche medie dell’acqua di falda.
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Fig. 1 - Sovrapposizione del diagramma pH-Eh di arsenico e ferro alla temperatura di riferimento di 25°C.
Con una linea nera tratteggiata viene delimitata l'intervallo di valori di pH e Eh compatibile con il
desorbimento di arsenico da idrossidi di ferro in assenza di dissoluzione della fase minerale adsorbente.
Fig. 1 - Juxtaposition of the pH-Eh diagram for As and Fe at the reference temperature of 25°C. The region
within which As desorption from ferric-hydroxates can take place without dissolution of the adsorbing
mineral phase is highlighted.

2.3.2 Desorbimento per scambio ionico

Il fenomeno di rilascio di arsenico adsorbito per scambio ionico e innescato dal cambio di
caratteristiche dell’acqua falda che puo provocare un rilascio dell’adsorbato As a favore di uno nuovo
ione piu affine all’adsorbente e/o presente in concentrazioni elevate. I principali ionj competitori
individuati per I'arsenico sono lo ione carbonato, HCO; , e lo ione ortofosfato, PO?( (Dixit and
Hering, 2003).

Ione Ortofosfato, L'arsenico pentavalente e il fosforo in acqua formano degli anioni molto simili
(i.e., AsO; e P Of ) tali da rappresentare degli analoghi chimici in molte reazioni. La percolazione
di acque di irrigazione arricchite di nutrienti tra cui ortofosfato (e.g., McArthur et al., 2001, Dixit and
Hering, 2003) oppure di acque da corpi idrici superficiali eutrofizzati (laghi e fiumi) puo provocare
la mobilizzazione dell’arsenico negli strati superficiali della falda in zone ossigenate e con intensita
decrescente in funzione della profondita (McArthur et al., 2001).

Ione Carbonato. Sulla base di calcoli termodinamici, lo ione carbonato puo agire come sostituto
dell’arsenico su idrossidi di ferro (Appelo et al., 2002). Successivamente Anawar et al. (2004) hanno
osservato il fenomeno tramite degli esperimenti di laboratorio sia in condizioni anossiche che
ossidanti. Secondo Chakraborty et al. (2015) questo fenomeno potrebbe verificarsi nel momento in
cui sedimenti ricchi di idrossidi di ferro a contatto con acque superficiali giovani e povere di ioni
carbonato vengano progressivamente seppelliti entrando in contatto con acque piu profonde e
mature e quindi piti carbonatiche.

Alla complessita del fenomeno di competizione, data dal numero di minerali con capacita adsorbenti
nei confronti dell’arsenico e dall’elevata variabilita spaziale delle superfici adsorbenti in un
acquifero, bisogna aggiungere il fatto che il processo di adsorbimento/desorbimento non avviene in
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un contesto controllato ma in concomitanza con numerosi altri fenomeni naturali che possono
incrementare od ostacolare l’evoluzione del processo stesso. Questo rende particolarmente
complesso individuare tratti caratteristici identificativi del processo di desorbimento come
meccanismo di rilascio di arsenico geogenico in falda.

2.4 Dissoluzione di Arseno-Sulfuri (As2S3 e AsaSs)

Lo studio pubblicato da Kim et al. (2000) propone un interessante meccanismo sorgente che
attribuisce un ruolo chiave ai composti sulfurici dell’arsenico (As:Ss e As4Ss) in combinazione con alti
valori di alcalinita. Secondo tale studio, sufficientemente elevate concentrazioni di ione carbonato
possono reagire con gli arseno-sulfuri generando delle forme stabili di complessi arseno-carbonatici
che rimangono in soluzione secondo il seguente sistema di reazioni (riportato, a titolo di esempio,
con riferimento all’orpimento, As2S3)

As,S, + HCO; — As(CO,)" + AsS; + HS @)

As,S, + 2HCO; - As(CO,), + HASS, + HS" 8)

As,S, + HCO; +2H, O—>As CO,)(OH); HAsS +HS +H" )
S, +HO—>HAsS (OF) +H (10)

Secondo i risultati (in parte riportati in parte in Fig. 2) degli esperimenti di laboratorio di Kim et al.
(2000), lo ione bicarbonato € molto efficace nella mobilizzazione dell’arsenico sia in ambienti
ossidanti che riducenti.
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Fig. 2 - Parte dei risultati proposti da Kim et al. (2000): (a) andamento della concentrazione di arsenico in
fase acquosa in funzione del tempo di contatto tra acqua arricchita di ione carbonato e un campione di
arenaria Marshall per diverse condizioni redox; (b) andamento della concentrazione di arsenico in fase

acquosa in funzione dell’aumentare della concentrazione di ione carbonato per diversi tempi di contatto.
Fig. 2 - Results from Kim et al. (2000): (a) dissolved arsenic vs. contact time between carbonate enriched water
and a Marshall sandstone for various redox conditions; (b) dissolved arsenic concentration vs. carbonate
concentration for various contact times

In Fig. 2a si puo osservare che la concentrazione di arsenico aumenta in soluzione con I’aumentare
del tempo indipendentemente dalle condizioni riducenti od ossidanti imposte al contorno mentre la
Fig. 2b mostra l'inequivocabile correlazione esistente tra la concentrazione di ioni carbonato e la
corrispondente quantita di arsenico rilasciata in soluzione. Tale meccanismo postula la stabilita di
complessi arseno-carbonatici (i.e., AS(CO ) e AS(CO )2 ) in acqua, di cui ad oggi non sono
disponibili conferme sperimentali. Kim et al. (2000) sostengono che la stabilita nel tempo degli ioni
arseno-carbonatici potrebbe plausibilmente spiegare il motivo per cui I’arsenico rimanga presente in
soluzione anche in acquiferi caratterizzati da condizioni riducenti invece che rapidamente
riprecipitare sotto forma di orpimento, realgar o altri sali stabili contenenti zolfo e arsenico in
proporzioni variabili.



3 Metodi per l'identificazione dei meccanismi sorgente

In questa sezione, viene proposta una discussione critica di tre dei metodi piu diffusi per testare i
diversi meccanismi sorgente su un caso specifico: i) correlazioni statistiche su dati di campo; ii)
esperimenti di laboratorio e iii) modellazione matematica.

3.1 Correlazioni statistiche su dati di campo

In numerosi lavori (e.g., Gan et al. 2014; Duan et al., 2017; Nickson et al., 2000, McArthur et al., 2001;
Angelone et al., 2008; Armienta et al., 2001; Bondu et al., 2018; Bundschuh et al., 2004; Hafeznezami
et al,, 2016; Jia et al., 2014; Aiuppa et al., 2006; Moncur et al., 2015; Patel et al., 2019; Price and Pichler
et al., 2006; Ravenscroft et al., 2005; Romic et al., 2011; Rowland et al., 2011; Sappa et al., 2014;
Sengupta et al., 2014; Smedley et al., 1996; Smith et al., 2003; Welch et al., 2000; Zhou et al., 2017;
Schaefer etal., 2016; Appleyard et al., 2006; Carraro et al., 2013; Chakraborty et al., 2015; Vega et al.,
2017; Harvey et al., 2006; Jia et al., 2014; Pi et al.,2018), la ricerca del meccanismo sorgente viene basata
in toto o in parte sull’individuazione e interpretazione di possibili correlazioni esistenti tra le
concentrazioni di diverse specie chimiche misurate nelle acque di falda e nei sedimenti costituenti
I’acquifero. Ad esempio, Nickson et al. (2000) identificano il meccanismo sorgente nel caso del Bacino
del Bengala prevalentemente sulla base dell’andamento dei dati riportati in Fig. 3. Il pannello (a)
mostra che I'arsenico e presente quando il nitrato e assente mentre dal pannello (b), si intuisce una
correlazione positiva tra concentrazioni di arsenico e ferro in fase disciolta. L’arsenico & quindi
presente solo in condizioni riducenti e in concomitanza con alte concentrazioni di ferro
compatibilmente con la dissoluzione degli idrossidi di ferro (Sezione 2.2).
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Fig. 3 - Dati riportati da Nickson et al. (2000) misurati in diversi pozzi localizzati nel Bacino del
Bengala: (a) concentrazione misurata di arsenico in funzione di quella dei nitrati; (b) concentrazione
misurata di arsenico in funzione di quella di ferro.

Fig. 3 - Data from Nickson et al. (2000) and associated with various wells in the Bengal region: (a) measured
As vs. Nitrate concentrations; (b) measured As vs. Fe concentrations.

Con questo approccio, la concentrazione di arsenico osservata viene tipicamente confrontata a:
solfati, ione carbonato, carbonio organico disciolto, fosfati e ortofosfati, il rapporto tra Fe** e Fe¥,
manganese, ossigeno disciolto, ione ammonio, pH, potenziale redox. A queste indagini molti lavori
aggiungono anche lo studio dell’andamento di alcuni indici o delle concentrazioni di specie chimiche
(Eh, As, nitrati, fosfati e solfati) misurate in funzione della profondita del pozzo o dell’acquifero (e.g.,
Duan et al., 2017; Pi et al., 2018; Postma et al., 2007).

Questo approccio gode del vantaggio di poter essere implementato facilmente grazie all'uso di dati
tipicamente disponibili in grande quantita dalle campagne di monitoraggio della qualita dell’acqua
estratta dai pozzi. Tuttavia difficilmente i dati risultano allineati nell’identificazione di un’unica
sorgente di arsenico e spesso le correlazioni evidenziate danno indicazioni contrastanti. Questo tipo
di analisi, infatti, seppur utile ad organizzare in modo organico i dati disponibili ed evidenziare
possibili legami del contenuto di arsenico ad altri ioni, presenta alcuni limiti. In primo luogo, alcune
correlazioni non sono un carattere distintivo di un unico meccanismo ma sono compatibili con piu
meccanismi sorgente. Inoltre, la maggior parte delle specie chimiche coinvolte in queste analisi sono

8



molto reattive negli acquiferi e possono modificare la loro concentrazione a causa di processi in cui
I’arsenico non & coinvolto, alterando correlazione attesa per un dato meccanismo sorgente.

Questo tipo di analisi, seppur non esaustive per l'individuazione della sorgente di arsenico, puo
essere uno strumento a basso costo e immediato per un’indagine preliminare dei dati disponibili e
per la formulazione di molteplici modelli concettuali alternativi di rilascio dell’arsenico compatibili
con i dati osservati e con il modello idrogeologico dell’area in esame.

3.2 Esperimenti di laboratorio

La mobilizzazione di arsenico geogenico viene spesso investigata tramite esperimenti di laboratorio
ad hoc (e.g., Anwara et al., 2004; Kim et al., 2000; Schaefer et al., 2016; Hafeznezami et al., 2016; Islam
et al., 2004; Tabelin et al., 2012; Tabelin et al., 2017). L’obietto dell'indagine sperimentale puo essere:
i) formulare e testare nuovi meccanismi geochimici di rilascio di arsenico da sedimenti; ii) verificare
che il meccanismo sorgente di arsenico ritenuto pit1 probabile in un dato caso studio sia compatibile
con la composizione dei sedimenti campionati nel caso studio replicando il laboratorio le condizioni
al contorno osservate in ambiente; iii) stimare i parametri termodinamici e cinetici utili per la
modellazione dei processi geochimici.

Tramite gli esperimenti di laboratorio, & possibile controllare pienamente le condizioni iniziali
(composizione e caratteristiche fisiche della matrice solida e liquida) e le condizioni al contorno
(temperatura, ossigenazione, etc.) isolando cosi i meccanismi sorgente di arsenico dall’interferenza
di altri processi chimico-fisici.

Le indagini di laboratorio possono essere effettuate sia in batch che in colonna. Gli esperimenti in
batch sono di pit1 immediata implementazione e interpretazione rispetto a quelli in colonna in quanto
escludono la complicazione introdotta dall’accoppiamento della geochimica e della fluidodinamica.
Mancando la componente di trasporto, i risultati ottenuti non sono direttamente trasferibili ad un
caso studio reale. Tuttavia gli studi in batch possono essere utilizzati come sistema di riferimento per
interpretare esperimenti pit1 complessi in colonna o in sito (Tablin et al., 2012).

Gli esperimenti in colonna permettono di tenere in considerazione le dinamiche spazio-temporali
dell’arsenico sovrapponendo processi di rilascio e mitigazione. Anche nel caso dei risultati ottenuti
da esperimenti in colonna, pur consentendo l'accoppiamento di geochimica e trasporto, spiegano
solo in parte le dinamiche alla scala di bacino. La scala di laboratorio & infatti molto pili piccola e
controllata sia a livello spaziale che temporale e quindi caratterizzata da eterogeneita e variabilita
delle condizioni al contorno e dei sedimenti ridotte rispetto la scala di campo.

3.3 Modellazione idrologica e geochimica

Nel caso della ricerca delle possibili sorgenti di arsenico geogenico, la modellazione idrogeologica e
geochimica in casi studio 2D e 3D & uno strumento che sta progressivamente diffondendosi
nell’ultimo decennio (Wallis et al., 2010; Gupta and Joshi, 2017; Sathe et al., 2019; Postma et al., 2007;
Stollenwerk et al., 2007; Jung et al., 2009). La modellazione tramite trasporto reattivo, in cui il flusso
e i processi geochimici vengono accoppiati, costituisce un approccio molto promettente nei problemi
in quanto consente di: i) valutare l'abilita di diversi modelli concettuali a interpretare i dati
geochimici misurati; ii) valutare il contributo di diversi meccanismi sorgente contestualmente
migliorando la comprensione delle dinamiche di sistemi naturali complessi; iii) identificare quali
meccanismi geochimici e fisici controllano la mobilita dell’arsenico in falda (Wallis et al., 2010).
Inoltre, sviluppare un modello idrogeologico e geochimico robusto e in grado di catturare le
dinamiche dell’arsenico in falda e fondamentale per predire 1’occorrenza dell’arsenico anche in
localita non direttamente campionate tramite pozzi.

Lo sviluppo di modelli geochimici e un processo articolato e complesso che richiede I'integrazione
di pitt competenze e la combinazione di diversi strumenti (Sracek et al., 2004) ed deve essere
preceduto dalla propedeutica definizione del modello idrogeologico.

Nell’ambito della modellazione geochimica possono essere usati diversi approcci, tra cui i principali
sono: i) I’equilibrio termodinamico, ipotizzando che i processi geochimici siano molto pit rapidi se
confrontati con il tempo di residenza nell’acquifero; ii) lI'approccio cinetico che tiene in
considerazione la variabile tempo. Quest'ultimo e pitt informativo ma allo stesso tempo
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computazionalmente pit costoso e richiede anche un maggior numero di parametri, spesso
difficilmente reperibili e soggetti a elevata incertezza (e.g., Schott et al., 2012).

La complessita della modellazione geochimica non e risiede quindi nella mancanza di codici adeguati
(e.g., PHREEQC, Parkhurst and Appelo, 2013; The Geochmist’'s Workbench ®, Bethke et al., 2019) ma
e prevalentemente associata alla definizione del modello geochimico concettuale, cioe nella selezione
del tipo, numero e struttura di processi geochimici costituenti la rete di reazione. In questo contesto
il lavoro di Wallis et al. (2010), dove diverse modellazioni concettuali vengono implementate
numericamente e confrontate con dati di campo, mostra le potenzialita e il valore della modellazione
geochimica accoppiata a modelli di flusso tridimensionale in quanto strumento per migliorare la
comprensione del sistema indagato e per l'identificazione dei processi e fattori chiave nella
mobilizzazione e mitigazione dell’arsenico geogenico.

Al meglio della nostra conoscenza, nella modellazione del rilascio di arsenico geogenico, rimane
ancora del tutto inesplorato l'impatto dell’incertezza associata ai parametri geochimici e
all’eterogeneita caratterizzanti i sistemi naturali nel sottosuolo.

4 Conclusioni

Questo lavoro si propone di mettere in luce i principali meccanismi geochimici ritenuti responsabili
dell’origine geogenica della contaminazione di arsenico delle acque di falda e di revisionare le pit1
comuni tecniche utilizzate in letteratura per individuare i meccanismi sorgente. La panoramica
complessiva proposta mostra sia come la problematica della contaminazione di arsenico sia molto
diffusa a livello globale sia I'elevata complessita nel rintracciare 1’origine associata a questo tipo di
contaminazione. Infatti, in molti casi studio proposti in letteratura, esistono pili meccanismi
concettuali compatibili con le osservazioni di campo disponibili.
Lo sviluppo del modello concettuale descrittivo di uno specifico caso studio deve essere quindi
condotto tenendo in considerazione che: i) esistono diversi meccanismi di rilascio compatibili per le
stesse condizioni ambientali; ii) pilt meccanismi possono innescarsi contemporaneamente; iii) la
maggior parte dei meccanismi sono reversibili e possono agire come sorgente o come processo
mitigante; iv) la mobilizzazione dell’arsenico avviene in un ambiente fortemente reattivo e quindi in
concomitanza con una gamma di altri processi geochimici tipici degli acquiferi naturali come, ad
esempio, dissoluzione e precipitazione di fasi autigeniche, processi microbiologici e processi di
flusso.
La varieta e variabilita delle sorgenti di arsenico e delle caratteristiche dei corpi di falda combinate
alla complessita e I'incertezza associata ai processi geochimici nel sottosuolo rendono impossibile
definire degli schemi di rilascio di arsenico geogenico comuni a tutti i casi studio. Ogni sistema deve
essere studiato come un wunicum e il modello concettuale di rilascio dell’arsenico deve essere
customizzato sulle specifiche del caso studio analizzato selezionandolo tra le molteplici alternative
compatibili.
L’analisi critica dei meccanismi sorgente e degli strumenti disponibili per I'identificazione delle
sorgenti di arsenico geogenico puo essere quindi utilizzata per suggerire un possibile modus operandi
per approcciare I'indagine della contaminazione da arsenico dei corpi di falda. Il modus operandi qui
proposto sfrutta tutti gli strumenti che sono stati revisionati nella Sezione 3. L’obiettivo non e
scegliere lo strumento migliore ma integrarli in modo da colmare i limiti di ciascuno di essi e al
contempo beneficiare dei loro punti di forza.
Come primo passaggio fondamentale, € necessario effettuare un’approfondita indagine bibliografica
ricercando studi relativi al caso studio oggetto d’indagine. Lo scopo & individuare tutti i lavori
pregressi relativi a geologia, idrogeologia e biogeochimica. A tale ricerca bibliografica va aggiunta
una raccolta dati che includa sia dati da enti pubblici che privati, come ad esempio relazioni tecniche
per la realizzazione di pozzi industriali.
Tali informazioni devono essere usate nell’ordine per:

1) realizzazione del modello idrogeologico e definizione del numero e del livello di interazione

di corpi di falda superficiali e confinati;
2) creazione di un database spaziale con la geolocalizzazione delle misure geochimiche
disponibili.
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L’ordine delle operazioni proposto dovrebbe minimizzare il rischio che il modello idrogeologico
venga costruito per spiegare forzatamente la distribuzione dei dati di arsenico producendo cosi
un’eccessiva semplificazione del sistema.

Una volta sviluppato il modello idrogeologico e il database geochimico e possibile integrare questi
due aspetti con I’obiettivo di svolgere un’analisi preliminare della distribuzione dell’arsenico e delle
caratteristiche dell’acqua di falda data una o pili possibili interpretazioni del sistema di falde e della
direzione del flusso. Tale integrazione consente al modellista di sviluppare modelli concettuali
alternativi in grado di spiegare qualitativamente la distribuzione dell’arsenico osservato
compatibilmente con la direzione del flusso, la struttura del sistema di falde e le caratteristiche della
geologia del sistema. Questa fase d’indagine pud essere supportata dall'uso delle correlazioni
statistiche del tipo presentato in Sezione 3.1.

E’ consigliabile quindi procedere ad una cernita dei modelli concettuali al fine di escludere i modelli
meno probabili. Tale selezione puo avvenire con il supporto della raccolta di ulteriori informazioni
mirate del caso studio tramite campionamenti in campo e/o esperimenti di laboratorio (Sezione 3.2).
I modelli concettuali cosi selezionati saranno implementati numericamente (Sezione 3.3). Tale
passaggio € fondamentale per avere degli strumenti predittivi che consentano di verificare che il
modello concettuale proposto sia qualitativamente e quantitativamente compatibile con la
distribuzione dei dati di campo. Al tempo stesso i modelli numerici potranno essere utilizzati come
supporto per il decisore politico al fine di migliorare la gestione della risorsa acqua e definire delle
strategie di mitigazione della contaminazione. La risoluzione numerica di modelli prevede
I'inclusione di numerosi parametri effettivi spesso stimati con indagini di laboratorio, calcoli
termodinamici o presi da studi di letteratura effettuati in sistemi anche molto diversi da quello sotto
indagine. E’ buona norma che l'implementazione del modello numerico sia accompagnata da
un’analisi delle possibili sorgenti di incertezza e, dove possibile, tale incertezza sia quantificata.

Si noti che anche a valle dell'implementazione numerica pitt modelli concettuali potrebbero risultare
compatibili con le osservazioni di campo. Infatti, I'incertezza concettuale dovuta alla nostra
conoscenza parziale sia della struttura che delle caratteristiche dei sistemi e dei processi del
sottosuolo non puod mai essere del tutto eliminata.

Ogni fase dell'indagine deve essere accompagnata da un continuo controllo sulla qualita e quantita
dei dati disponibili e rivalutando e ripercorrendo iterativamente i passaggi precedenti e, nel caso,
arricchendo l'interpretazione del sistema con eventuali nuove informazioni acquisite o dettagli
aggiuntivi emersi nelle fasi successive dell’indagine.
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