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INTRODUCCION

El arsénico es un elemento minoritario en las rocas de
la corteza terrestre que aparece asociado a sulfuros como
rejalgar (AsS) o arsenopirita (FeAsS). La oxidacion de es-
tos minerales junto con el uso extendido del arsénico en
diversas industrias (agricultura, medicina, componentes
electronicos, armamento, etc.) ha incrementado la con-
centracion de este metal toxico en suelos, sedimentos y
en el agua. Sin embargo, el principal interés
medioambiental del arsénico no se debe a su acumula-
cién en solidos (minerales, suelos y sedimentos), sino a
la presencia de especies moéviles en las aguas naturales.
Este problema se hace especialmente evidente si la con-
taminacién por arsénico afecta a los acuiferos (Smedley
y Kinniburg, 2002). Por esta razon es preciso buscar mé-
todos eficaces que permitan eliminar o reducir la con-
centracién de arsénico en las aguas naturales. Se han
propuesto diversos procedimientos para la inmoviliza-
cion de arsénico (precipitaciéon de sales de baja
solubilidad, «sorcién» en superficies de minerales de ar-
cilla, 6xidos de aluminio, manganeso y hierro) pero los
procesos de «desorciéon» se producen con relativa rapi-
dez y estos métodos pierden paulatinamente efectivi-
dad. En términos generales, los trabajos de investigacion
publicados ponen de manifiesto que el estudio de la in-
movilizacién de arsénico resulta complejo debido a la
escasez de datos termodindmicos y cristaloquimicos que
permitan la interpretacién y modelizacién de los feno-
menos implicados.

En medios naturales, el arsénico aparece con dos esta-
dos de oxidacién: As (III) y As (V). Aunque la forma re-
ducida As (III) es més toxica y movil, este trabajo se en-
foca al estudio de los iones arseniato que constituyen la
forma mas abundante en condiciones superficiales. En
medios acuosos se forman diversas especies (AsO,%,
HAsO,%*, H,AsO, y H3As0,% cuya distribucién varia
con el pH. La interaccién de As(V) con rocas calizas da
lugar a la precipitaciéon de arseniatos (Bothe y Brown,
1999). Esta interaccion conlleva la formacion de una se-
rie de arseniatos de calcio, muchos de los cuales presen-
tan diagramas de difracciéon desconocidos o cuya com-
posicién no ha sido completamente establecida. En la ac-
tualidad existen mas de 20 arseniatos de calcio
registrados en la base de datos PDF, habiéndose deter-
minado la estructura cristalina de s6lo una parte de
ellos. En este contexto, se plantea el anélisis de la
cristaloquimica de los arseniatos de calcio con el objeti-

vo de determinar las caracteristicas estructurales de los
mismos. Los estudios mas completos sobre estructuras
cristalinas, elaborados por Ferraris y sus colaboradores,
ponen de manifiesto que existen caracteristicas estructu-
rales comunes en los arseniatos acidos de calcio. Por otro
lado, estos mismos autores estudian arseniatos de calcio
en los que coexisten grupos arseniato con distinto grado
de protonacién, en concreto (AsO,)* y (HAsO,)*.
Myneni et al (1998) investigaron la variaciéon de la geo-
metria de los iones arseniato con la protonacién y sugi-
rieron que esta relacionada con la solubilidad, la parti-
cién y los cationes presentes en la disoluciéon. En un es-
tudio previo (Rodriguez-Blanco et al., enviado) se ha
observado la precipitacién de diversos arseniatos de cal-
cio (pH préximo a 9) en los que coexisten los dos grupos
de arseniato (HAsO4)?* y (AsO,)* y se ha constatado que
la estructura cristalina de una de las fases esta aun por
resolver. El presente trabajo pretende establecer y carac-
terizar los arseniatos de calcio que se forman en diferen-
tes rangos de pH y determinar las estructuras cristalinas
de las fases desconocidas. Por altimo, se pretende esti-
mar la solubilidad de las fases formadas y relacionar su
cristaloquimica con las condiciones fisico-quimicas del
medio de cristalizacién.

METODOS EXPERIMENTALES

La cristalizacion de los diferentes arseniatos de calcio
se ha llevado a cabo por interaccién de disoluciones acuo-
sas de H3;AsO, y cristales de CaSO,-2H,0. Teniendo en
cuenta que el predominio de unas especies de As(V) con
respecto a otras varia con el pH se prepararon disolucio-
nes de acido arsénico con diferentes valores iniciales de
pH (7.5, 9 y 12). Para ello, se anadié NaOH en la cantidad
adecuada hasta obtener una disolucién de As(V) con el
pH requerido. Se empleé un pHmetro Thermo Orion
920A para monitorizar los valores de pH. Los cristales
obtenidos se caracterizaron mediante SEM-EDS y DRX
(polvo y monocristal). Todos los detalles del dispositivo
experimental y del protocolo analitico se pueden consul-
tar en Rodriguez-Blanco et al. (enviado).

RESULTADOS

En los distintos experimentos se han identificado al-
gunas fases conocidas de arseniatos de calcio hidratados
como farmacolita, sainfeldita y guerinita junto con otras
dos fases cuya estructura no estaba resuelta:
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NaCay(HAsO,)(AsO4)-6H,0 y NaCaAsO,7.5 H,O. Como
cabria esperar, se puede establecer una distribucién de
fases segun los rangos de pH. Asi, la fase NaCaA-
504:7.5 H,0 se forma a pH altos (~12) en concordancia
con que la especie dominante en disolucién es AsO,*
(Rodriguez-Blanco et al., en este volumen). Esta fase
ha sido identificada mediante DRX y en la actualidad
su estructura cristalina se encuentra en proceso de re-
solucién. En los experimentos con pH inicial préximo
a 9, se han identificado tres fases minerales en las que
coexisten los grupos (AsO,)* y (HAsO4)> como guerinita
(Cas5(HAsO4),(AsOy4),-9H,0),sainfeldita
(Cas(HASO4),(AsO4),"9H,0) y NaCap(HAsO,)(AsO,)-6H,0.
En el caso de NaCa,(HAsO,)(AsO,)-6H,0 la estructura se ha
resuelto (Jiménez et al., 2006). Por tltimo, la iinica fase identi-
ficada a pH préximos a 7 es la farmacolita (CaHAsO42H,0).
Como ya se ha mencionado, uno de los problemas in-
herentes a esta investigacion es la escasez de datos ter-
modinamicos y de solubilidad de los arseniatos. Sin em-
bargo, a la vista de los experimentos efectuados se de-
duce una tendencia general en la solubilidad de las fases
precipitadas que sigue la siguiente secuencia: las fases
que presentan grupos (AsO4)* como NaCaAsO,-7.5 H,0O
son mas insolubles que aquellas en las que coexisten
(AsO,)* vy (HAsO4)?* como (NaCay(HAsO,)(AsO,)-6H,0)
y que aquellas fases en las que s6lo hay HAsO,* como
farmacolita (CaHAsO,2H,0). Asimismo, se detecta que
los compuestos con mayor hidratacién como la
guerinita (Cas(HAsO,),(AsO,),'9H,0) son mas insolu-
bles que las que presentan menos moléculas de agua
en su férmula estructural como la sainfeldita
(Cas(HAsOy),(As0y),-4H,0).

ARSENIATOS ACIDOS DE CALCIO
HIDRATADOS

Diversos estudios sobre la estructura cristalina de
arseniatos acidos de calcio como weilita CaHAsO,
(Ferraris y Chiari, 1970), haidingerita (CaHAsO,-H,0)
(Ferraris et al., 1972) y farmacolita (CaHAsO,-2H,0)
(Ferraris et al., 1971) ponen de manifiesto una serie de
caracteristicas comunes en la estereoquimica del gru-
po [HAsO4]*. En todos ellos se observa que el hidro-
geno acido esta siempre unido al oxigeno mas alejado
del atomo central As en el tetraedro (Fig. 1). Ademas
se observan particularidades que afectan a la geome-
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Figura 1: Configu- MA 1674
racion irregular del )
grupo [HAsO, .

tria de las moléculas de agua. La comparacién entre
los dngulos O-H-O de las moléculas de agua que pre-
sentan la haidingerita (113°) y la farmacolita (106°)
con los valores ideales (104.5°) para una molécula de
agua aislada indican la distorsién en su geometria. Por
otrolado, es frecuente que los hidrégenos (tanto de las
moléculas de agua como del 4cido) formen enlaces de
H, si bien los atomos implicados (O----H-O) no estan
alineados. Los trabajos anteriormente mencionados
demuestran la adaptabilidad de las moléculas de agua
y de los enlaces de H para facilitar el empaquetado de
las estructuras de arseniatos calcicos. En general, las
estructuras de los arseniatos acidos de calcio consis-
ten en capas de tetraedros de As y poliedros de Ca pa-
ralelas a alguno de los planos fundamentales que se
enlazan mediante enlaces por puentes de H. Sin em-
bargo, otras caracteristicas son diferentes entre unos
compuestos y otros, como la configuracién de las ca-
pas y la coordinacién del calcio. En el caso particular
de la farmacolita, el calcio estd coordinado con seis
oxigenos de tetraedros préoximos y dos moléculas de
agua (Ferraris et al.,, 1971) dando lugar a poliedros
[CaOg] de aspecto irregular.

Los grupos [HAsO,] se intercalan entre los poliedros
[CaOs] formando capas paralelas al plano (010) tal y
como se observa en la Figura 2. Entre estas capas se esta-
blecen enlaces por puentes de H en los que participan
las moléculas de agua que se localizan en los vértices de
los poliedros de [CaOg] y los oxigenos de los tetraedros
de la capa contigua (Fig. 3). También se establecen puen-
tes de H entre grupos [HAsO,] contiguos dando lugar a
cadenas de tetraedros segun [001]. La pérdida de una

Figura 2: Proyeccion de la
estructura de la farmacoli-
ta: capas de poliedros de
[HAsO,] y [CaOg] parale-
las a (010). Las moleculas
de agua se encuentran en
los vértices de [CaOg].
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Figura 3: Puen-
tes de hidrége-
noenla farma-
colita.

molécula de agua en la farmacolita (CaHAsO,-2H,0) da-
rialugar a la formacion de haidingerita (CaHAsO,-H,0)
y este proceso de deshidratacion parcial estaria asociado
con la disminuciéon del numero de coordinacién del Ca
de la farmacolita (8) a la haidingerita (7) segtn Ferraris
(1969).

ARSENIATOS DE CALCIO CON GRUPOS (AsO,)*
Y (HAsO,)?

En el grupo de los arseniatos son numerosos los
compuestos que presentan dos estados de protona-
cién, es decir aquellos en los que coexisten [AsO,] y
[HAsO,]. De la extensa lista de minerales con estas ca-
racteristicas se pueden citar algunos con distinto grado
de hidratacion: sainfeldita (Cas(HAsO,),(AsO,),-4H,0),
vladirimita (Ca;(HAsO,),(AsO,),-5H,0), guerinita y
ferrarisita (Cas;(HAsO,),(As0,),-9H,0). De todos
ellos, en los experimentos realizados aparecen sain-
feldita, guerinita y NaCa,(HAsO,)(AsO,)-6H,0. La
figura 4 muestra el aspecto de los cristales de sain-
feldita y guerinita situados sobre un sustrato de

-,

Figura 4: Crista-
les de sainfeldita
(S) y guerinita
(G) sobre un sus-
trato de yeso.

yeso que fueron obtenidos en el experimento con pH
~9 de partida. La cristaloquimica de estos arsenia-
tos calcicos muestra una serie de caracteristicas co-
munes entre ellos. Concretamente, la estructura de
la sainfeldita consiste en dos atomos de As ocupan-
do posiciones cristalograficas independientes (Fe-
rraris y Abbona, 1972) tal y como ilustran los dos te-
traedros de la figura 5. El grupo [HAs!O,] mantiene
las caracteristicas descritas anteriormente, es decir
con el hidrégeno acido H unido al oxigeno mds ale-
jado del atomo central As. Por otro lado, las distan-
cias As-O en el tetraedro [As?O4] no varian signifi-
cativamente (1,693 A y 1,696 Zx), los angulos O-As-O
estan proximos a un tetraedro regular y por tanto es
uniforme. Todos los vértices de los dos tetraedros de
As estan compartidos con los poliedros de calcio, a
excepcion del oxigeno conectado al hidrégeno H en
[HAs!O,4] que quedaria libre. Por otro lado, se dife-
rencian tres posiciones de Ca cristalograficamente
independientes, que estan coordinadas con seis oxi-
genos dando lugar a octaedros distorsionados. Es-
tos poliedros [CaO4] comparten caras y vértices con
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Figura 5: Proyeccion de la estructura de la sainfeldita
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los tetraedros, formando una trama tridimensional
en la que se diferencian canales segin la direccién
[001] y hacia los que se orientan las moléculas de
agua (Fig. 5). Al igual que en los arseniatos acidos
de calcio anteriormente descritos, las moléculas de
agua y los enlaces de H juegan un papel estructural
adaptando su geometria al entorno quimico para fa-
vorecer el empaquetamiento de las estructuras.

Sin embargo, en los arseniatos con grupos (HAsOy)y
(AsOy4) aparecen fenémenos de desorden en los
cationes que no se encuentran documentados en la bi-
bliografia para los arseniatos acidos hidratados. Catti
y Ferraris, (1974) describieron el desorden que afecta,
al menos, a dos posiciones de calcio en guerinita
(Cas(HAs0O,),(As0y4),-9H,0). Por otro lado, Jiménez et
al (2006) propusieron que la coexistencia de grupos de
[AsO4] y [HAsOy] esta relacionada con fenémenos de
desorden y con posibles sustituciones acopladas de
Ca? + AsO,* por Na* + HAsO,> en la estructura de
NaCa,(HAsO,)(AsO,)-6H,0.
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