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REACTTION OF IRON AND ALUMINUM OXIDES WITH DICALCIUM
FHOSPHATE DIHYDRATE

Dicalcium phosphate dihydrate (DCPD) in contact with its saturated solution and
with aluminum or iron oxides slowly transforms into octacalcium phosphate (OCP).
The transformation always criginates a mixture of both phosphates DCPD and OCP,
in equilibrinm with the solution. The existence of the triple point between these two
phosphates, already studied by other workers, is so confirmed, and the approximate
values of 2.83 x 10-3 M and 1.55 x 10-3 M for P and Ca concentrations in the solution
are given for such triple point at 30° C.

Adsorption of phosphate ions by the oxide surfaces is in close correspondence with
the surface avea of the oxides, and a valuc of 55 A2 is calculated for the sarface occupied
by each adsorbed phosphate ion

For oxides with similar crystal structure, aluminum is twice as much active as iron.
The relative activities of different iron oxides for phosphorus fixation are calculated.

INTRODUCCTION

Muchos investigadores han prestado atencién a la influencia de los
geles de hierro y aluminio en la llamada fijacién de foésforo por los
suelos (9). No obstante, la influencia que sobre los resultados fienen la
superficie especifica de los dxidos y la presencia de fosfato sélido en los
medios de reaccién ha sido poco estudiada. En un trabajo anterior (2)
se ha prastado atencién a dicha influencia couando el fosfato sdlido inicial
presente es el fosfato monocédlcico monohidrato (MCPM), fosfato que
origina soluciones con pH del orden de 3 y concentraciones 0,2 M en P.
El anién fosfato dominante en tales medios serd, por tanto, el PO, H.,.

En el presente trabajo se estudia la influencia que sobre el fendémeno
de retencidén de fésforo por los oxidos de hierro y aluminio tiene la pre-
sencia de fosfato dicdlcico dihidrato (DCPD). Este fosfato proporciona
a la solucién una concentracion de P del orden de 100 veces menor que
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el anterior, con un pH cercano a 7, por lo que el anién dominante es
el PO,H=, Por otra parte, los 6xidos mas o menos hidratados de hierro
y aluminio se encuentran, a este pH, muy alejados de sus puntos iso-
eléctricos y sus superficies presentan carga neta negativa. Esta situacion
es la que se da normalmente en la inmensa mayoria de la masa de un
suelo de labor, por lo que su estudio es de gran interés. Un precedente
es el trabajo de Arambarri y col. (1), que tratan diferentes minerales de
la arcilla con DCPD solido a través de la solucién saturada de este fosfato
vy demuestran que en tales condiciones el DCPD sufre una disolucién
no congruente y origina fosfato octocilcico (PO,),HCa,, (OCP).

MATERIALES ¥ METODOS

Para el presente trabajo se han utilizado una serie de odxidos de
aluminio y hierro obtenidos segim se describié en otro lugar (2), y cuyas
estructuras, grupos espaciales v superficies especificas aparecen en la
tabla I. £l DCPD utilizade se obtuvo por el método propuesto en Inorga-
nic Syntheses (3), demostrandose su pureza por rayos X.

Tasra 1

Caracteristicas de los dxidos utilisados

, Superlicie
oXIDO :t!lm}z:i;o Férmula Estructura egr::izl especifica
? P (mY/g.)
Gibbsita.,c.ooviuus GB 7—Al(OH);  Monoclinica P2 jc 16,9
Boemita........... BM 7—AIOOH Ortorrémbica Cmem 9,9
Corindén......,... CR a—Al, O, Hexagonal rom- -
boédrica R3c 6,0
Goetita............ GT a—FeOOH  Ortorrémbica Pbnm 73,9
Lepidocrocita...... P 1—FeOOH  Ortorrémbica Cmem 108.0
Hematites... «..... HT a—Fe,04 Hexagonal rom- -
boedrica R3ec 24,5
Magemita.......... MM 1—Fes04 Ciihica Fd3m 89,3

Para la reaccién entre los éxidos y el fosfato se siguié el mismo
método, temperatura y tiempos de reaccién que los utilizados en el traba-
jo anterior va citado (2). En el presente, los sistemas de control estin
formados por 0,2 g. de DCPD, encerrados en bolsas de didlisis, por
cada 100 ml de solucidén saturada, y los sistemas problema contenian
ademas 1 g. de 6xido por cada 100 ml. de solucién.

Después de cada tiempo de reaccién se extrajeron los sacos de diilisis
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y se centrifugaron las suspensiones de los sistemas problemas, almace-
nandose ambas fases sélidas para su estudio.

En las soluciones se determinaron los contenidos en P (7), Ca (18)
y Al (8) o Fe (12). Los pH se determiinaron en las soluciones de los sis-
temas de control y en las suspensiones de los sistemas problema.

Ll fésforo depositado durante la reaccidn sobre los 6xidos se analizd
por el método de Hanson (5). Para determinar el calcio depositado sobre
los éxidos se signié un método indirecto similar al utilizado en la primera
parte de este trabajo (2). A partir de los datos analiticos P, P solucion
v Perigo 8¢ determind por diferencia la cantidad de P remanente en los
sacos de didlisis al finalizar cada tiempo de reaccién. A esta cantidad
se la llama Pgeo. El estudio por rayos X de los fosfatos remanentes en
cada saco de didlisis demostrd que se trata en todos los casos de mezclas
del fosfato dicalcico inicial, DCPD, con cantidades que pueden ser muy
abundantes de fosfato octocilcico, OCP. Al no conocerse exactamente
la proporcién de DCPD v OCP en cada saco se han calculado dos valores
de Cagaeo partir de Pgaco, suponiendo que en un caso el saco de didlisis
contiene DCPD sin alterar, y en el otro extremo, que todo el fosfato
del saco se ha transformado en OCP.

A partir de estos dos resultados de Caggeo se llega a dos valores dife-
rentes para el calcio retenido por el 6xido, Cagrido, calculados por la
expresion

Cagyig0 = Ca

total ™ Casaco - Casolucién L
El valor real de Cagrigo Serd, por tanto, intermedio entre los dos resul-
tados calculados de esta forma, v para su estimacién sirven de ayuda
los diagramas de rayos X de los fosfatos remanentes en los sacos de did-
lisis, seglin se verd mas adelante.

Los estudios por rayos X se realizaron con un equipo de difraccion
Philips PW 1051, utilizando radiacién Cu Ku y filtro de niquel para los
fosfatos y para los 6xidos de aluminio, y Cr Ko con filtro de vanadio
para los oxidos de hierro,

RERULTADOS ¥ DISCUSION

In las figuras 1y 2 se muestra la variacién con el tiempo del pH y
del Ca y P en solucién de cada uno de los sistemas de control (lineas
de puntos) y de los sistemas problemas (lineas continuas), para los
oxidos de aluminio y hierro, respectivamente.

Tn los sistemas de control aparece un descenso de pI y un anmento
de las concentraciones de fésforo v calcio, al menos durante los prime-
ros diez dias de reaccidén, que se explican por la disolucién no congruen-
te de parte del DCPD, con formaciéon de OCP, cuya presencia se demos-
tré por ravos X en todos los casos a partir del primer dia de reaccién
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en los siucos de dialisis. En algunas series de control se observd por
rayos X una composicién practicamente constante de la mezcla DCPD-
OCP, presente en el fosfato solido desde los diez dias de reaccidn, y en
estos casos se observé tamnmbién una constancia de la composicién de la
solucidn en contacto con dicha mezcla. Esta observacion demuestra que
el OCP tiene una zona de estabilidad en el diagrama de fases P,0,-CaO-
1,0 (14) andloga a las ya conocidas para otros fosfatos cilcicos (MCPM,
DCPD, los correspondientes anhidros v el hidroxilapatito) con un punio
triple en el que dicha zona de estabilidad se une a la de existencia
del DCPD. La composicién de este punto triple o inwvariante fue ya
calculada por Moreno y col. (10), a temperatura distinta de la empleada
cn este caso.

La transformacién de DCPD en OCP, en contacto con la solucion
saturada del primero, fue puesta de manifiesto por Arambarri y col. (1),
quienes proponen la ecuacién de transformacién siguiente:

8POHCa + 2H,0—> (PO,) (H,Cag - 5H,0 - 2P0, 4 11H,0 2]

Bsta transformacidn implica la liberacion de 4cido fosférico, que for-
zara la disolucidn de parte del DCPD no transformado, mucho mas solu-
ble que el OCP formado. Por medio de esta ecuacidon, conociendo el
enriquecimiento de las soluciones en P y Ca desde el momento inicial,
puede deducirse que el sélido remanente, después de treinta dias, contie-
ne de un 40 a un 75 por 100 de OCP, variando de unas a otras series de
control. En los sistemas problema, la presencia de los o6xidos afecta
el pH de la suspensidn y la concentracién idnica de la solucidn, por lo
que la composicidn del fosfato sélido resultante sufre algunas variacio-
nes, lLos casos extremos de la composicidon del fosfato de los sacos se
muestran en las figuras 3 y 4. Hl diagrama de rayos X de la figura 3
corresponde al fosfato de cualquiera de las series de control después de
treinta dias de reaccién, y es comparable al que resulta con los sistemas
problema de cualquiera de los éxidos GB, BM, CR, HT o MM. Ei dia-
grama de la figura 4, en el que se aprecia una gran predominancia
del OCP, procede de los fosfatos en contacto con GT o LP después de
treinta dias de reaccién, La diferencia que se acusa en los experimentos
con estos dos oOxidos parece deberse a que tanto la GT como la LP
refiran de la solucién mayor cantidad de iones H* (de 8 a 11 x 10-°
moles/1.) que los demis 6xidos (del orden de 4 x 10~7 moles/l.), como
puede deducirse de las medidas de pH. La alcalinizacién del medio por
la GT y LP favorece la transformacién de DCPD en OCP liberando
acido.

En las soluciones en que P y Ca se mantienen constantes se llega a
concentraciones de 2,83 x 10> M en P y 1,55 x 10~* M en Ca, similares
a las dadas por Moreno v col. (10) para 25° C, y se estima que dichas
concentraciones deben ser cercanas a las correspondientes al punto triple,
a 30°C, citado. Sin embargo, para deducir la composicion exacta de
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Ig. 3.~—Diagrama de rayos X de la mezcla de DCPD y OCP en eguilibrio con su so:
lucién saturada (sistemas de conirn! después de treinta dias de reaccidn).
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Fig. f.—Diagramas de rayos X del fosfato sélido en equilibrio con suspension
de GT o LP,
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este punto triple es necesario extrapolar a sistemas en ausencia de fos-
fato sélido, lo que no es posible hacer con los datos disponibles, y sera
objeto de un préoximo trabajo.

Los contenidos en P y Ca de los dxidos después de cada tiempo de
reaccién aparecen en la tabla 1I. En ella se dan dos columnas para
Ca 4xido POr las razones antes aducidas. En la tabla II, la columna (a)
corresponde a valores calculados, suponiendo que el fosfato es DCPD
en su totalidad, y la (b) comprende los valores de Cagyigo que resultan
si se supone que el fosfato solido es OCP. Todos los resultados se expre-
sain en mg/g. oxido,

Tabra 11

Cantidades de P y de Ca retenidas por cada 6xido a diferentes
tiempos de reaceidn. en mglg. dxido

. Cs . Ca
Oxido  Liempo P —_— Oxide Liempo P _—
horas horas
(a) (b) (a)- (b)
GB 3 1.1 1:3 — GT 3 2.7 3,1 —
120 3,1 11,2 1,3 48 6,3 78 —
480 4.3 11,4 1,4 240 8,2 15,3 5.1
720 5,3 11,5 14 720 9,5 17,2 75
Le 3 2,3 1,2 —
BM 3 —_ 1,1 - 48 5,0 5,6 —_
48 0,07 6,0 — 240 8,2 13,1 3.1
120 0,07 8,8 — 720 101 15,4 5,6
210 0,20 8.0 —
_ HT 3 0,7 2.0 —
720 0,58 8.0 —
48 1,0 3,3 —
240 1.7 7.7 -
CR 3 0,18 [ —_ 720 22 74 —
48 1,01 3.5 —
3 MM 3 L9 08  —

240 1,21 8.2 —

48 4.0 3.4 —
720 0,98 6,8 —

240 7.5 10.3 -
720 9,3 12,6 2,1

Se observa inmediatamente que existe una relacién cntre el fosforo
retenido a treinta dias en cada sistema problema y los desarrollos super-
ficiales de los 6xidos empleados (tabla I). Si se representa uno respecto
al otro (fig. 5) se encuentra que la correspondiente recta de regresion
tiene un coeficiente de correlacion superior a 0,9, La pendiente de la
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recta obtenida en la figura 5 es 0,0949 mg. P/m® y de ella se deduce
por un sencillo cilculo que el nimero de grupos PO, depositados por
unidad de area superficial sobre un «dxido medio» es 1,8 x 10~? gru-
pos PO, /A* El reciproco de este valor muestra que la superficie ocupada
por cada grupo fosfato es de 55 A®, Este valor estd en consonancia con
el encontiado en un trabajo reciente, que adsorbe fosfatos sobre una
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Fig. 3—Relacién entre ¢l {osforo adsorbido por los 6xidos y el desarrollo superficial

de éstos,

anatasa (4). La correspondencia entre el {6sforo adsorbido y la superfi-
cie especifica concuerda con el mecanismo admitido actualmente para
la adsorcién especifica de aniones fosfato en medios neutros, en los que
la carga superficial es cero o débilmente negativa (6, 11):

1]
+POH—| ~

_/OPOH\ =

oH,
M
o

—M
\oH

+ H,0 (3]

en que M es AP o Fet®,

Seglin esta ecuacidn, la cantidad de P adsorbida por unidad de super-
ficie vendrid determinada por el nimero de sitios M(OH)(OH,)? en la
superficie (el cual dependerd de la estructura cristalina del éxido para
un pH dado) y por la energia del enlace M-OH,, y en consecuencia por
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la facilidad con que se realice el cambio de OH, por PO,H=, dependiente
a su vez de la naturaleza del cation M.

Matematicamente, la relacion entre estos factores puede ser expresada
de la forma:

P.
(——g"s” ),= K- - a, 4]
donde Pgxqo indica el fésforo adsorbido por el éxido a treinta dias, S. E.
representa la superficie especifica de dicho éxido «, e, es un factor que
expresa la densidad de grupos activos superficiales, que depende de la
estructura cristalina, y @, representa la influencia de la naturaleza del
catién metélico en la facilidad del desplazamiento del grupoe OI, por
el PO, - K es una constante de proporcionalidad.

En la tabla IIT se dan los valores del primer miembro de la ecua-
cién (4) para los distintos dxidos.

Tasra I11

Densidad de grupos PO, por A2
a 30 dlas de reaccion para cada

dxido
Oxido ngid:;/s' E, X 102
GB 6,97
BM 3,87
CR 3,16
GT 2,48
Lp 1,81
HT 175
MM 2,01

Si se comparan la BM y LP, ambos con igual estructura y férmula,
debe existir el mismo nfimerc de grupos activos por unidad de superficie
(factor e,), siendo el factor a,, influencia del catidn metilico, diferente.
Lo mismo ocurrird al comparar el CR y la HT. Podra escribirse, por
tanto:

(Péx!do/S‘E')M Zyn 3,16 - 10—2

Poxiao/SEVp @, 181 107¢

=4
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Y para el par CR-HT,

ep N 3,16 - 10%2
1,75 « 10~

=18
HT

de donde resulta que:

—_
Ogu =212,

ac, =182, (5]
Es decir, cualquiera que sea la estructura del oxido, el aluminio es unas
dos veces mas activo para la retencion de fésforo que el hierro.
Si se comparan 6xidos del mismo metal y composicién y con diferen-
te estructura, como la GT y LP o MM y HT, el factor a, resulta idén-
tico, variando el e,:

€or 2,48 ’x 2,01
e = e = L] s == e = 1,2 6
¢ 1,81 Cur 1,71 [6]

Le

De esta forma se puede obtener una comparacién entre la actividad
fijadora de diferentes estructuras de los d6xidos de un metal: en este
caso, las estructuras de 1a GT y de la MM resultan méas activas que las
de las LY y HT, respectivamente.

Tste camino, extendide a un mayor nimero y variedad de 6xidos,
podria arrojar mucha luz sobre el mecanismo de retencién de iones fos-
fato (o de cualquier otro anién adsorbido especificamente) por las su-
perficies de los 6xidos metalicos.

Suponiendo que el fosfato sélido remanente en el saco de didlisis esta
formado por cantidades aproximadamente equivalentes de DCPD y OCP,
el calcio sobre el 6xido, Cagside, 5€rd cercano a la media aritmética de
las dos columnas (a) y (b) de la tabla TI. Se observa asi que la razén
molar Cagsyigo/Poexido €5 cercana a la unidad. Este resultado estd de acuer-
do con el mecanismo dado para la adsorcién de iones fosfato, pues tal
mecanismo implicaria un aumento de la carga negativa de la superfi-
cie (6, 11), por lo que tras la adsorcién especifica de los iones fosfato
los iones calcio serdn atraidos por la superficie en cantidades aproxima-
damente equivalentes al exceso de carga negativa creada, la cual depen-
de, a su vez, de la cantidad de fosforo adsorbido,

RESUMEN

El fostato dichlcics dihidrato (DCPD) se transforma lentamente, en contacto con
cualquier 6xido de aluminio « hierro a través de la solucién saturada de dichio fosfato,
en fosfato octocalcico (OCP). La trausformacién conduce siempre a una mezcla de
ambos fosfatos en equilibrio con la solucidn. Se comprueba la existencia del punto triple



094 ANALES DE EDAFOLOGIA ¥ ASGROBIOLOGIA

entre ambos fosfatos, ya observado por otros autores, y se dan los valores aproxima-
dos de 2,83 x'10-3 M y 1,55 x 10-3 M para las concentraciones de P y Ca, respec-
tivamente, en solucion para dicho punto triple a 30° C.

La adsorcidn de iones fosfato por las superlicies de los 6xidos guarda una estrecha
relacion con la superficie especifica de éstos, proponiéndose que los iones fosfato
adsorbidos ocupan por término medio una superficie de 55 A2

Para igualdad de estructura cristalina, el aluminio es dos veces mas activo en la
retencion de fosforo que el hierro. Se calcula la actividad relativa en la retencidn de
fésforo de los diferentes oxidos de hierrc wvtilizados.

Centro de Edafologia y Biologia Aplicada del Cuarto (Sevilla).
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