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INTRODUCCIÓN 

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 oxidación de es
tos minerales junto con el uso extendido del arsénico en 
diversas industrias (agricultura, medicina, componentes 
electrónicos, armamento, etc . )  ha incrementado la con
centración de este metal tóxico en suelos, sedimentos y 
en  e l  a gu a .  S in  e m b a r g o, e l  p r i n c i p a l  inte r é s  
medioambiental del arsénico n o  s e  debe a s u  acumula
ción en sólidos (minerales, suelos y sedimentos), sino a 
la presencia de especies móviles en las aguas naturales .  
Este problema se hace especialmente evidente si la con
taminación por arsénico afecta a los acuíferos (Smedley 
y Kinniburg, 2002) .  Por esta razón es preciso buscar mé
todos eficaces que permitan eliminar o reducir la con
centración de arsénico en las aguas naturales .  Se han 
propuesto diversos procedimientos para la inmoviliza
c i ó n  de a r s é n i c o  ( p r e c i p i t a c i ó n  de s a l e s  de b aj a  
solubilidad, « sorción» en superficies de minerales de ar
cilla, óxidos de aluminio, manganeso y hierro) pero los 
procesos de "desorción» se producen con relativa rapi
dez y estos métodos pierden paulatinamente efectivi
dad. En términos generales, los trabajos de investigación 
publicados ponen de manifiesto que el estudio de la in
movilización de arsénico resulta complejo  debido a la 
escasez de datos termodinámicos y cristaloquímicos que 
permitan la interpretación y modelización de los fenó
menos implicados. 

En medios naturales, el arsénico aparece con dos esta
dos de oxidación: As (III) y As (V) . Aunque la forma re
ducida As (III) es más tóxica y móvil, este trabajo se en
foca al estudio de los iones arseniato que constituyen la 
forma más abundante en condiciones superficiales .  En 
medios acuosos se forman diversas especies (AsOl-, 
HAsO/-, H2As04- y H3As040) cuya distribución varía 
con el pH. La interacción de As(V) con rocas calizas da 
lugar a la precipitación de arseniatos (Bothe y Brown, 
1 999) . Esta interacción conlleva la formación de una se
rie de arseniatos de calcio, muchos de los cuales presen
tan diagramas de difracción desconocidos o cuya com
posición no ha sido completamente establecida. En la ac
t u a l i d a d  e x i s ten  m á s  de 20 a r s e n i a t o s  de c a l c i o  
registrados e n  l a  base de datos PDF, habiéndose deter
minado la  estructura cristalina de sólo una parte de 
el l o s .  En este contexto,  s e  plantea e l  anál is is  de  la 
cristaloquímica de los arseniatos de calcio con el objeti-

vo de determinar las características estructurales de los 
mismos.  Los estudios más completos sobre estructuras 
cristalinas, elaborados por Ferraris y sus colaboradores, 
ponen de manifiesto que existen características estructu
rales comunes en los arseniatos ácidos de calcio . Por otro 
lado, estos mismos autores estudian arseniatos de calcio 
en los que coexisten grupos arseniato con distinto grado 
de pro tonac ión, en concreto  (AS04) 2 - y (HAs04) 3 - . 
Myneni et al ( 1 998) investigaron la variación de la geo
metría de los iones arseniato con la protonación y sugi
rieron que está relacionada con la solubilidad, la parti
ción y los cationes presentes en la disolución. En un es
tudio previo (Rodríguez-Blanco et  al., enviado) se ha 
observado la precipitación de diversos arseniatos de cal
cio (pH próximo a 9) en los que coexisten los dos grupos 
de arseniato (HAs04)2- y (AS04)3- y se ha constatado que 
la estructura cristalina de una de las fases está aún 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 último, se pretende esti
mar la solubilidad de las fases formadas y relacionar su 
cristaloquímica con las condiciones físico-químicas del 
medio de cristalización. 

MÉTODOS EXPERIMENTALES 

La cristalización de los diferentes arseniatos de calcio 
se ha llevado a cabo por interacción de disoluciones acuo
sas de H3As04 y cristales de CaS04 ·2H20.  Teniendo en 
cuenta que el predominio de unas especies de As(V) con 
respecto a otras varía con el pH se prepararon disolucio
nes de ácido arsénico con diferentes valores iniciales de 
pH (7.5, 9 Y 12) .  Para ello, se añadió NaOH en la cantidad 
adecuada hasta obtener una disolución de As(V) con el 
pH requerido .  Se empleó 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 analítico 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 
d o s  f a s e s  c u y a  e s tr u c t u r a  no  e s t a b a  r e s u e l t a :  
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NaCa2(HAs04) (As04) ·6H20 y NaCaAs04·7 .5  H20.  Como 
cabría esperar, se puede establecer una distribución de 
fases según los rangos de p H .  Así, l a  fase  N a C aA
s04 · 7 . 5  H20 se forma a pH altos (-12) en concordancia 
con que la especie dominante en disolución es  AS043-
(Rodríguez-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
solución. En los experimentos con pH inicial próximo 
a 9, se han identificado tres fases minerales en las que 
coexisten los grupos (As04t y (HAs04)3- como guerinita 
( C a s (  H A s O 4 ) 2 ( A  s O 4 ) 2 . 9 H 2 O ) ,  s a i n  f e l  d i t a  
(Cas(HAs04h(As04h·9H20) y N aCa2(HAs04) (As04) ·6H20. 
En el caso de NaCa2(HAs04)(As04) ·6H20 la estructura se ha 
resuelto (Jiménez et al., 2006) . Por último, la única fase identi
ficada a pH próximos a 7 es la farmacolita (CaHAs04·2H20) . 

Como ya se ha mencionado, uno de los problemas in
herentes a esta investigación es la escasez de datos ter
modinámicos 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 (AS04)3- como NaCaAs04 ·7 .5  H20 
son más insolubles que aquellas en las que coexisten 
(AS04)3- y (HAs04)2- como (NaCa2(HAs04) (As04) · 6HzO) 
y que aquellas fases en las que sólo hay HAs042- como 
farmacolita (CaHAs04·2HzO) . Asimismo, se  detecta que 
l o s  c o m p u e s t o s  c o n  m a y o r  h i d r a t a c i ó n  c o m o  l a  
guerinita (Cas (HAs04h(As04h ·9H20) son m á s  insolu
bles  que las  que presentan menos moléculas de  agua 
e n  s u  f ó r m u l a  e s t r u c t u r a l  c o m o  la  s a i n f e l d i t a  
(Cas (HAs04) z (As04h·4H20 ) .  

ARSENIATOS ÁCIDOS D E  CALCIO 
HIDRATADOS 

Diversos estudios sobre la  estructura cristalina de 
arseniatos  ác idos  de calcio como weilita CaHAs04 
(Ferraris y Chiari, 1 9 70), haidingerita (CaHAs04-H20) 
(Ferraris et  a l . ,  1 9 72)  y farmacolita (CaHAs04 ·2H20) 
(Ferraris et al . ,  1 971 )  ponen de manifiesto una serie de 
características comunes en la estereoquímica del gru
po [HAs04P- . En todos ellos se observa que el hidró
geno ácido está siempre unido al oxígeno más alej ado 
del átomo central As en el tetraedro (Fig .  1 ) .  Además 
se observan particularidades que afectan a la  geome-
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Figura 1 :  Configu
ración irregular del 
grupo [HAs04P-. 

- 1 . 73 Á 

tría de las  moléculas de agua.  La comparaclOn entre 
los ángulos O-H-O de las moléculas de agua que pre
sentan la  haidingerita ( 1 1 3 ° )  y la  farmacolita ( 1 06 ° )  
con  los  valores ideales ( 1 04 .5 ° )  para una  molécula de 
agua aislada indican la distorsión en su geometría .  Por  
otro lado, es  frecuente que los hidrógenos (tanto de las  
moléculas de agua como del ácido)  formen enlaces de 
H, si bien los átomos implicados (O · · · · ·H-O) no están 
aline a d o s .  Los trabaj o s  anteriormente mencionados  
demuestran la adaptabilidad de l a s  moléculas de agua 
y de los enlaces de H para facilitar el  empaquetado de 
las estructuras de arseniatos cálcicos .  En general, las 
estructuras de los  arseniatos ácidos 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 características son diferentes entre unos 
compuestos y otros,  como la configuración de las ca
pas y la coordinación del calcio . En el caso particular 
de la  farmacolita, e l  calcio está coordinado con seis  
oxígenos de tetraedros próximos y dos moléculas de 
agua (Ferraris  et  a l . ,  1 9 7 1 )  dando lugar a pol iedros  
[Ca08] de aspecto irregular. 

Los grupos [HAs04] se intercalan entre los poliedros 
[Ca08] 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 [Ca08] Y los oxígenos de los tetraedros 
de la capa contigua (Fig. 3) . También se establecen puen
tes de H entre grupos [HAs04] contiguos dando lugar a 
cadenas de tetraedros según [001 ] .  La pérdida de una 

Figura 2 :  Proyección de la 
estructura de la farmacoli
ta: capas de poliedros de 
[HAs04) y [CaOs) parale
las a (01 0) .  Las moleculas 
de agua se encuentran en 
los vértices de [CaOs). 
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Figura 3: Puen
tes de hidróge
no en la farma
colita. 

molécula de agua en la farmacolita (CaHAs04·2H20) da
ría lugar a la formación de haidingerita (CaHAs04·H20) 
y este proceso de deshidratación parcial estaría asociado 
con la disminución del número de coordinación del Ca 
de la farmacolita (8) a la haidingerita (7) según Ferraris 
(1969) . 

ARSENIATOS DE CALCIO CON GRUPOS (AS04)3-
y (HAs04)2-

En e l  grupo de  los  arseniatos son numerosos  lo s  
compuestos  que  presentan dos  es tados  de  protona
c ión,  e s  dec ir  aquellos  en los que coexisten [As041 y 
[HAs041 .  De la extensa lista de minerales con estas ca
racterísticas se pueden citar algunos con distinto grado 
de hidratación: sainfeldita (Cas(HAs04)z (As04h·4H20), 
vladirimita (Cas (HAs04h (As04h · 5 H20) ,  guerinita  y 
f e r r a r i s i t a  ( C a s ( H A s 04) z (As0 4h · 9 H20 ) . D e  t o d o s  
el los,  e n  l o s  experimentos realiza d o s  aparecen sa in
feldita ,  guerinita  y N a C a2 (HAs04) (As04) · 6H20 .  L a  
figura 4 muestra  e l  aspecto de  l o s  cr istales  d e  sa in
fe ld i ta  y guer in i ta  s i tu a d o s  s o b r e  un sus t ra to  de 

Figura 5: Proyección de la estructura de la sainfeldita 

b 
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Figura 4 :  Cris ta
les de sainfeldita 
(S )  y guer in i t a  
(G) sobre un sus
trato de yeso. 

yeso que fueron obteni dos  en e l  experimento con pH 
-9  de parti d a .  La cr istaloquímica  de estos arsenia
tos cálc icos muestra una serie  de  características co
munes entre  el lo s .  Concretamente, la  e structura de  
la  sainfeldita consiste en dos  átomos de  As ocup an
do  p o s i ciones  cr i s ta lográfi c a s  independientes  (Fe 
rraris  y Abbona, 1 9 72)  tal  y como ilustran los  dos te
traedros de la  figura 5 .  E l  grupo [HAs 104 1 mantiene 
las característi cas  descritas  anteriormente, es  decir  
con el  hidrógeno ác ido  H unido  al oxígeno más ale
jado del  átomo central  A s .  Por otro lado, las  distan
cias As-O en el  tetraedro [As2041 no varían signifi
cativamente ( 1 , 6 9 3  Á Y 1 , 696  Á),  los ángulos  O-As-O 
están próximos a un tetraedro regular  y por tanto es 
uniforme . Todos  los vértices  de  los  dos tetraedros de 
As  están compart idos  con los pol iedros  de  calcio,  a 
excep ción del  oxígeno conectado al hidrógeno H en 
[HAs 1041 que que daría l ibre .  Por otro lado, se  dife
rencian tres  p o sic iones  de  Ca cr is ta logr aficamente 
independientes,  que están coordinadas  con seis  oxí
genos dando lugar a octae dros  distors ionados .  E s 
tos pol iedros  [Ca061 comparten caras  y vértices con 
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los  te traedros,  formando una trama tr idimensional  
en la  que se  diferencian canales  según la  dirección 
[ 00 1 ]  y hacia  los  que se  orientan las  moléculas  de  
agua (F ig .  5 ) .  Al  igual  que  en los  arseniatos ác idos  
de  ca lc io  anteriormente descritos, las  moléculas  de  
agua y los  enlaces  d e  H juegan un papel  es tructural  
adaptando su geometría al  entorno químico  para fa
vorecer  e l  empaquetamiento de las  es tructuras .  

Sin embargo, en los  arseniatos con  grupos (HAs04) y 
( A s 04 ) a p a r e c e n  f e n ó m e n o s  d e  d e s o r d e n  e n  l o s  
cationes que n o  s e  encuentran documentados e n  l a  bi
bliografía para los arseniatos ácidos hidratados .  Catti 
y Ferraris, ( 1 9 74) describieron el desorden que afecta, 
a l  menos ,  a d o s  p o s i ciones  de ca l c io  en guer ini ta  
(Cas (HAs04h(As04h ·9H20) . Por  otro  lado, Jiménez et  
al (2006) propusieron que la coexistencia de grupos de 
[AS04] y [HAs04] está relacionada con fenómenos de 
desorden y con posibles sustituciones acopladas de  
Ca2+ + AS043- por  Na+ + HAsOl- en la  estructura de  
NaCa2(HAs04) (As04) · 6H20 .  
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