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INTRODUCCIÓN

La interacción entre soluciones acuosas
y minerales se desarrolla en la superfi-
cie de los minerales y es responsable de
los procesos de nucleación, crecimiento
y disolución. Desde un punto de vista
medioambiental, dicha interacción pro-
duce la inmovilización parcial de los con-
taminantes disueltos, modifica la compo-
sición de la disolución y afecta al trans-
porte efectivo en el medio. Esta inmovili-
zación corresponde a un conjunto de pro-
cesos agrupados bajo el término de “sor-
ción” (Sposito, 1986). 

El arsénico (As) es un elemento cuyos
efectos tóxicos son conocidos desde hace
siglos, si bien su presencia en aguas natu-
rales –derivada de procesos naturales o
de la actividad humana– continua siendo
un problema de máxima actualidad
(Vaughan, 2006). Debido a su importancia
medioambiental,  diversos autores han
estudiado la sorción de arsénico en distin-
tos sustratos (arcillas, óxidos de aluminio,
de hierro y de manganeso, calizas). En
este trabajo se estudia la interacción de
iones As(V) en disolución acuosa con cris-
tales de yeso (a diferentes rangos de pH)
con el objetivo de determinar la naturaleza,
solubilidad y comportamiento de cristaliza-
ción de las fases que precipitan.

EXPERIMENTAL

Los experimentos se han llevado a cabo

a 25ºC mediante la reacción de crista-
les de yeso con disoluciones acuosas
(100 ml) con concentraciones de As (V)
que varían entre 2mM hasta 100mM.
Las disoluciones de partida se prepara-
ron con diferentes valores iniciales de
pH=7.5, pH=9 y pH=12 para lo cual se
añadió NaOH a la disolución hasta
alcanzar el pH requerido, que se moni-
torizó con un pHmetro Thermo Orion
920A. Las condiciones experimentales
se determinaron a partir de estudios
previos en los que se observó que para
valores de pH inferior a 6.5 no se pro-
duce sorción. Aunque en la mayor parte
de los experiencias se utilizaron 2.00
gramos de fragmentos de yeso, en algu-
nos casos (experimentos a pH de parti-
da 12), la cantidad empleada fue de
4.00 , 6.00 , 8.00 y 10.00 gramos, con
el propósito de valorar el efecto de la
super ficie reactiva. La duración de
todos los experimentos fue de 20-30
días (480 horas), si bien algunos se
alargaron hasta 60 días (1440 horas).
La concentración de arseniato y sulfato
en la disolución se determinó mediante
cromatografía iónica (Metrohm 861 IC).

En aquellos casos en los que el As
estaba por debajo del límite de detec-
ción del cromatógrafo, se empleó la
espectrometría de emisión óptica con
plasma de acoplamiento inductivo (Icap
6000). La concentración de calcio se
midió mediante espectrometría de
absorción atómica (Pye Unicam SP9).
La caracterización de las fases cristali-
nas se realizó mediante difracción de
rayos X (polvo y monocristal) y  micros-
copía electrónica de barrido (MEB JEOL-
6100) equipada con un espectrómetro
de energía dispersiva (EDS) mientras
que las fases amorfas se caracteriza-
ron con una microsonda electrónica
(CAMEBAX SX-100). Todos los detalles
experimentales se pueden consultar en
Rodríguez et al., (2007).

EVOLUCIÓN DE LAS CONCENTRACIO-
NES EN LA DISOLUCIÓN ACUOSA 

La Tabla 1 muestra los resultados analí-
ticos obtenidos al final de cada experi-
mento (As∞, Ca∞, S∞) y los pHs de parti-
da (pH0) y final (pH∞) utilizando 2 gra-
mos de yeso. Al inicio de cada experien-
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Concentración
inicial As(V) (mM) As∞ (mM) Ca∞ (mM) S∞ (mM) pH0 pH∞ 

100 79.9 18.19 ± 0.5 38.19 7.5 6.7 ± 0.05
100 62.5 16.6 ± 2 63.5 ± 3 9.10 7.05 ± 0.05
50 31.3 17.8 ± 1.4 41.0 ± 3 9.05 7.14 ± 0.1
25 16.2 17.7 ± 1.3 28.6 ± 2 9.05 7.15
20 13.8 18.5 ± 1.1 26.3 ± 2 8.91 7.18
25 12.88 1.51 ± 0.91 8.45 ± 0.2 12 10.54 ± 0.05

Tabla 1. Resultados analíticos obtenidos en experimentos realizados con 2 gramos de yeso y a diferentes rangos de pH.
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cia, la solución está libre de calcio, pero
la disolución del yeso produce un incre-
mento en la concentración de este ele-
mento hasta alcanzar un valor límite
asintótico (Ca∞) para tiempos de reac-
ción muy prolongados. La concentración
de sulfato se incrementa del mismo
modo, siendo su valor siempre superior
a la del calcio debido a que parte del
calcio se consume en las fases que pre-
cipitan. El descenso de la concentración
de As(V) y del pH hasta alcanzar valores
asintóticos (As∞ y pH∞) resulta de la pre-
cipitación de arseniatos de calcio. 

De los resultados obtenidos se deduce
que la eficacia del proceso es dependien-
te del pH al que se produzcan los proce-
sos de interacción, ya que este parámetro
es el que determina las especies de As(V)
dominantes en la disolución acuosa y
como consecuencia, la solubilidad de las
fases susceptibles de precipitar. El yeso
es eficaz a la hora de eliminar el As(V) de
disoluciones acuosas a pH muy básicos
(11-12) y con cantidades de yeso superio-
res a 4 gramos, atrapándose prácticamen-
te el 100% del As(V) de partida (25mM) en
un intervalo de tiempo de pocos días. En
este caso, la eliminación de As(V) en
aguas naturales contaminadas (general-
mente ácidas) requeriría de un proceso
adicional que permita incrementar el pH.
Los experimentos realizados con distintas
cantidades de yeso indican que, única-
mente a pHs muy básicos (11-12), la can-
tidad de As(V) eliminada es proporcional a
la superficie reactiva. En el resto de ran-
gos de pH estudiados la superficie reacti-
va tan solo afecta a la cinética del proceso
debido a que la eliminación de As(V) está
limitada por la solubilidad de las fases
susceptibles de formarse.

CARACTERIZACIÓN, ESTABILIDAD
Y SOLUBILIDAD DE LAS FASES
NEOFORMADAS

Los resultados obtenidos en el conjunto
de experimentos muestran que las fases
que precipitan son de naturaleza química y
estructura diferentes dependiendo del
rango de pH. Las fases que precipitan se
han identificado como arseniatos ricos en
calcio con distintos grados de hidratación
(figura 1). Como se deduce de esta figura,
la estabilidad de los arseniatos de calcio
está relacionada directamente con  la dis-
tribución de especies de As(V) en la diso-
lución. Así, en los experimentos realizados
a pH muy básico se favorece la formación
de fases en las que solo se encuentra el
grupo (AsO4)-3, mientras que a pH 9 crista-
lizan fases como sainfeldita y guerinita en
las que coexisten grupos sin protonoar
(AsO4)-3 y protonados (HAsO4)-2 . Por últi-
mo a pH más bajos precipita farmacolita. 

Se ha desarrollado una metodología sen-
cilla que permite calcular el producto de
solubilidad  de los arseniatos de calcio
(Rodriguez et al., 2007) a partir de los
datos analíticos (calcio, sodio, azufre,
arsénico y pH), conociendo la composi-
ción de las fases neoformadas y median-
te el uso de un programa de especiación
hidrogeoquímica (PHREEQC). A partir de
los datos que aparecen en la figura 1, se
deduce una tendencia general en la solu-
bilidad de las fases precipitadas: las
fases que presentan menor grado de pro-
tonación como NaCaAsO4·7.5 H2O son
más insolubles que aquellas con doble
grado de protonación como
(NaCa2(HAsO4)(AsO4)·6H2O) y que aque-
llas fases en las que sólo hay (HAsO4)-2
como farmacolita. Asimismo, a partir de
lo observado en los experimentos, se
deduce que los compuestos con mayor
hidratación como la guerinita
(Ca5(HAsO4)2(AsO4)2·9H2O) son más
insolubles que las que presentan menos
moléculas de agua como la sainfeldita
(Ca5(HAsO4)2(AsO4)2·4H2O). El producto
de solubilidad de la sainfeldita no ha
podido ser determinado ya que este com-
puesto no cristaliza aislado del resto.

A la vista de estos resultados se puede
determinar que la interacción de As(V)
con yeso tiene lugar por precipitación de
los diferentes arseniatos de calcio sobre
la superficie del yeso. Si bien, el meca-
nismo es el mismo, se encuentran dife-
rencias en cuanto a las fases que preci-
pitan en los distintos rangos de pH. A pH
de partida 12, se distinguen dos proce-
sos: en primer lugar precipita un com-
puesto amorfo (Ca3(AsO4)2·nH2O) que
tiende a recubrir homogéneamente la
superficie del yeso y posteriormente,
cuando el área de la superficie reactiva
es baja, precipita una fase cristalina
(NaCaAsO4·7.5H2O). A pH de partida 9,
tiene lugar la precipitación de superficie
de dos fases cristalinas: guerinita y sain-
feldita. Se ha deducido además la posi-
ble presencia de un compuesto cristali-
no, (Ca2Na(HAsO4)(AsO4)·6H2O) en las

etapas iniciales de los experi-
mentos de alta concentra-
ción. Por último a pHs neu-
tros tiene lugar la formación
de guerinita y farmacolita,
produciéndose un crecimien-
to epitaxial de la segunda
sobre la superficie de yeso.
Rodriguez et al., (2008)
muestran que en este caso
se produce una precipitación
de farmacolita sobre la super-
ficie del yeso que estaría
mediatizada por el solvente.

CONCLUSIONES

El mecanismo de formación de fases cris-
talinas o amorfas sobre el sustrato de
yeso se produce por precipitación en
superficie de diversos arseniatos de cal-
cio con distinto grado de protonación y de
hidratación. El proceso de sorción en lo
relativo a la eliminación de As(V) de la
fase acuosa es completamente depen-
diente del pH: en condiciones muy bási-
cas (pH 11-12) es posible eliminar prácti-
camente todo el As(V) en disolución acuo-
sa, lo cual permitiría emplear el método
como sistema de descontaminación de
aguas, aunque ello requeriría un trata-
miento previo para incrementar el pH. La
eficiencia del proceso en otros rangos de
pH es nula a concentraciones inferiores a
los ~10 mM (750 000 µg/l), que son muy
superiores a los limites tolerables (10
µg/l). A concentraciones de partida supe-
riores (20-100 mM) la eficacia del proce-
so es restringida, eliminándose un máxi-
mo de un ~37% de la concentración ini-
cial de contaminante en las condiciones
más óptimas. Todo esto conlleva incom-
patibilidades serias a la hora de utilizar
este método como sistema de elimina-
ción del As(V) en aguas contaminadas.
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Fig. 1. Fases formadas y su estabilidad en distintos rangos de pH. El producto
de solubilidad determinado para cada fase aparece entre paréntesis.


