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REACTION O F IROK A:-ID ALl!}lINUI OXIDES WlTH NIONOCALClUM 
PHOSP H¡ITI:: ~IONOHYDRATE 

.\f ollocalciulll phosphatc monoh,rdratc (i\JCP!'.I) in Cor1t!)ct with ils saturatcd 50lutlon 
an d with al umil1l!1l1 or ¡ron Qxides Tapidly tr:l!1sfonns i1110 dicalciull1 phosphate dihydTa~ 

te (DCPD). A.5 spccific 5urfacc of oxides is largc enough, a decrcasc of H + concentra· 
lioll C¡jll UC originatcd llc;:;r Ihe surfa ccs. which bCCOlllC' posit i,'cly chargcd. so that pH 
dil11inishc5 in lhe \'icinity of suc h sudaccs. fi1 thc~c cOllditiollS, Ihe 501ut;011 cannot 
111aintain its Ca ami P cOllccntrations, and ;¡ phosphatc with co mpositioll approaching 
PCPD is precipitatcd. 

Instcad, ir Ihe sudacc is :'111<111 , Ihe phcnoll1cllon e,m inilially cOI1!>ist oí 0'111 adsorption 
of Ca++ 10115 by surfacc groups, dllc to a di sproportioll betweell Ca++ and H+ concel1-
tration5 in lile IlIcdiulll, aÍler which phosphorll s is sJowly adsorbcd unlil a monolayer is 
formcd 011 Ihe surface. 

T NT R ODUCC [Ó N 

; VVaringtol1 demostró en 186Fo: la gr:lJ1 importan cia de los coloides de 
hierro y alu11linio del s uelo t'1l la retcnción ele fo ~ fato ~. La mayoría de 
los trabajos realizados desde cntOllct:s ha sta fecha s n..: cienll:'s han Cs tl1-
diado la reacción de óxidos de hit'rro y alnminio con sd uciolll:s l1lá ~ 

o I11CIlO 'i concel1trada~ dI.! fosfatos, gelleralmente con pB fuerl emente 
{lcidos (1~, J8, ln, 20). E n esta~ c.ondiciones una gran parte de los óxidos 
:-iC dis uelven, y de la s solucio nes resultante s precipitan l1na ser ie de 
compuestos altamente insoluhles, cid tipo ele la vilrisc ita y strcngita o 
sales dobles o triples de potasio, calcio y aluminio o hierro. En estos 
casos no se excluye la posibilidad de la subsecuentl: hidróli sis de los 
proeluctv :. resnltantes, por 10 que la composic ión de la solución no refleja 
necesariamente e l producto de so lubilidad del sólido precipitado. Esta 
po,ibilidad fue sugerida por Bache (2) para la variscita y strengita. 
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En lo::; últimos años, la atención de los ilwestigadores se ha centrado 
en la influencia que puede tener la clase de superficies de los óxidos 
que reaccionan con soluciones no muy concentradas de fósforo. En este 
aspecto pueden citarse los trabajos de Gastuche y col. (8), Bache (3), 
Hsu (10, .LJ) y lVluljJdi y col, (J6)' En la mayoría de estos trabajos no se 
ha prestado suficiente atención a la influencia que el desarrollo superficial 
del óxido y la pre;;encia de fosfatos sólidos pueden tener en los resul
tados obtenidos. al menos en dos aspectos: a) La variación de la con~ 
centración del fósforo, en presencia de óxidos cuyas superficies poseen 
propiedades adsorbentes} puede quedar tamponada por el paso de nuevos 
iones a In solución desde el fosfato sólido presente. b) Si se trata de un 
fosfato cálcico que se disuelve no congruentemente en medio acuoso (14), 
\'ariarán tanto la concentración como el pH de las soluciones, influyenao 
consecuentemente subre el mecanismo y la intensidad de la reacción 
entre los iones fosfato y las superficies. 

En el trabajo que sigue se ha intentado tener en cuenta todos estos 
factores en 'la interacción de óxidos de hierro y aluminio con fosfatos 
sólidos en los suelos. 

,MATERIALES 't MÉTODOS 

Se eligieron tre::- óxidos de aluminio y cuatro de hierro ¡ sintetizados 
en su mayoría en estos laboratorios, caracterizándose todos ellos por 
rayos X, y además por allálisis químico y A. T. D. cuando se consideró 
necesal'Ío. A continuación se describe brevemente cada muestra utiliza
da. reseñando tras el nombre de cada una la~ iniciales con que se dl'sig
tl:lt"áll en el resto del trabajo. 

C·¡bbsit(f. (GB): y-Al(OH)3 

Suministrad<.L por Reynolds Metals Co. Bauxita natural impurificada 
con cerca del JO por 100 de cao1illita y aproximadamellte un 2 por 100 de 
óxido de hierro, probablemente en forma de hematites, Superficie espe
cífica j 6,n 1112'/ g. 

11 ol'luJl.ila (BIvI): y-AlOO Ir 

Suministrada por British AluminÍlIl11 Co, con el l10mbre comercial 
(Cera Hydrate»), Material muy puro y muy bien cristalizado, con super
ficie específica 2,9 m~/g. 

'l. 

Cm'indó11 (CR): x-Al:!O:; 

Obtenido por calcinación de hidróxi'do' de aluminio Schuchardt, 
a 1.200° e durante veinticuatro horas. Contiene pequeñas cantidades 
de 8-Alz0 3 , y tie'ne una superficie específica de 6,0 m2 fg. 
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G oc/ita, (GT): CI.-FeOOH 

Obtenida por el método dado por Taylor y col. (20). !\1aterial de gnll1 
pureza y aceptable cristalinidad. Superficie específica, 73,9 m~ /g. 

LcpidocJ'ucifa (LP): y-FeOOH 

Obtenida por el método descrito por Brauer (5). El producto. muy 
finamente dividido, tenía una cristalinidad aceptable, y su superficie espe
cífica fue de 108,0 111 2/g. 

Se obtuvo por descomposición de goethita a 6000 e en aire, y el pro
~lucto resultó 111Uy puro y bien cristalizado. Superficie específica) 
24,5 m 2 /g. 

Se preparó por de~composicióll ele lepidocrociia a 2S;)-:.!fl5" C durante 
1111a hora, cuidando no sobrepasar los ~iOO() C para evitar el tránsito a la 
forma alfa. A pesar de dIo, el producto tenía una pobre cristalinidad y 
gran cantidad de hematites, aunque su fuerte ferromagnetisl110 indicaha 
tilla <lita proporción de magemita. Superficie específica, 8f},;~ m:! / g. 

Todos 105 óxidos se molieron y se hicieron pasar por Ull tamiz 
de 0,08 mm. de malla. A partir de las muestras tamizadas se realizó la 
deh'nnÍnación de su snperficie específica por el método ele Brunallcr, 
Emmett y Teller (6), utilizando nitrógeno como aelsorbido. 

El fosfato mOllocá1cico lnonohidrato utilizado se obtuvo por el mé
todo descrito en Inorganic Syntheses (4), demostrándose por rayos X 
su pureza. De ahora en adelante este fosfato será designado como .MCPI\l. 

El método de reacción entre los óxidos y el fosfato fue f l1ndamell
talmente el descrito por Aramharri y ca], (1). si bien "ariaron las cantida
des de sólidos utilizadas. En el presente trabajo. 10~ «(sistemas problema» 
cOl1tenían 1 g. de óxido y 0,75 g. de fosfato por cada lOO mI. de solución 
saturada de !.\1CP~I; los «sistemas de conlrol» contenían únicmncll
te 0,75 g. de fosfato por :1 00 mI. de solución saturada de lVrCP.:\1. Los 
fosfatos se encerraron, en ambos sistemas, en bolsas de diálisis qne de
mostrarOll en experimentos previos ser transparentes al paso de todos 
lo~ iones que intervienen en la reacción. 

Los experimentos se realizaron en baño termostataclo a 300 e, C011 

agitación continuada durante tiempos que oscilaron entre una y seteciel1-
tfl,S yeinte horas. Seguidamente se separaron las fases reaccionantes) 



extrayendo primero el saco con el fo~,;fato sólido remanente y centrifu
gando después a 1:5.000 r. p, m. la suspensión, tras lo cual los óxidos 
se lavaron con agua, se secaron y se almacenaron para posteriores deter
minaciones. Los fosfatos sólidos rema11entes se sacaron de los sacos de 
diálisis, se lavaron con acetona, se secaron y se almacenaron como 10fi 

anteriores, 
En todas las soluciones se determinaron los contenidos en P (12), 

Ca (21) y Al (l!3) o Fe (17). El de las suspensiones se midió antes de 
centrifugarlas. 

El fósforo depositado durante la reacción sobre los óxidos se analizó 
por el método de Hanson (9). Para determinar el calcio sobre los óxidos 
se sigl1ió un método indirecto: conociendo el fósforo total presente en 
cada sistema y el fósforo depositado sobre el óxido, el fósforo en el saco 
de diálisis, en forma de fosfato sólido, pudo calel1larse según la relación 

Psaco = Ptotal - "óxido - "solución [1 ] 

Una yez conocida la naturaleza. por rayos X, del fosfato sólido del 
saco, pudo calcularse la cantidad de calcio, Casaco ¡ correspondiente 
al P sacó de la expresión (1). Conocidos Catn!ll.! y C;:l solud(ln, el calcio sobre 
el óxido, C<ló1idol pudo derivarse de la expresión 

[2] 

Este método puede contener errores considerables, por 10 que el 
\'alor de Ca óxido será utilizado sólo semicuantitativamente y con efectos 
ca mpara ti vos. 

Para los estudios por rayos X se utilizó un difractómdro Philips 
P\V 1051, y técnica de polvo. Para los fosfatos y óxidos de aluminio se 
utilizó radiacÍót-; Cu K:J. con filtro de níquel, y para los óxidos de hierro 
radiación Cr K:I. con filtro de vanadio. 

RgSULTADOS y DISCUSIÓN 

En las figuras 1 y :.! se muestra la variación con el tiempo del pH y 
del Ca y P en solución de cada uno de los sistemas de control (líneas de 
puntos)" y de los sistemas problemas (líneas continuas), para los óxidos 
de aluminio y de hierro, respectivamente. 

En los sistemas dé control aparece en las primeras horas de reacción 
un descenso del pH y un aumento de las concentraciones de fósforo y 
calcio, debidas a la disolución 110 congruente del :.\1 C 1':.\ 1 , con formación 
de fosfato dicálcico dihidnltado (DCPD), hecho éste último comproba
do en todos los casos por rayos X. Si bien los i-esultados varían ligera
mente de lUlas a otras series de control, en conjunto puede dedncirse 
que antes de veinticuatro horas de reacción todo el NrcFM puesto inicial~ 
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mente en el saco de diálisis se ha trans.formado en DCPD o se ha disuel
to debido al aumento de la acidez del medio provocado por la aparición 
de ácido fosfórico (14), Por tanto, en todos los casos y sin grat'1 error, 
puede considerarse el fosfato sólido del saco como DCPD, para los 
efectos del cálculo del calcio sobre el óxido (ecuaciones 1 y 2). 

Las concentraciones de P y Ca en solución son afectadas aprecia
blemente por la prtsencia ele los óxidos! especialmente en el caso de los 
óxidos de hierro, de mayor superficie específica. La mayor alteración de 
las concentraciones se produce entre cuatrocientas ochenta y setecientas 
veinte horas, y el hecho de que la diferencia entre las concentraciones de 
ambos elementos en controles y problemas corresponde a cantidades 
aproximadamente equimoleculares de Ca y P hace pensar que en estos 
experimentos debe producirse. la precipitación de un fosfato cálcico, 
próximo en composición al DCPD. 

Los contenidos en P y Ca de los óxidos después de cada tiempo de 
reacción aparecen en la tabla 1. 

Oxido 

---
GB 

BM 

GR 

TABLA 1 

Cantidades de P J Ca retenidas jor cada ó:'r:ido a diferwtu titmf().! 
de reacciólt, en mglc óxido 

Tiempo p Ca Oxído 
Tiernro p 

horas horas 

:1 :3,1 1" .) GT :l !i),7 

48 5,8 :)(i 48 21,2 

240 9,2 ·n 240 23,3 

720 13,4 1() 720 72.2 

LP :3 2:1,2 

:3 n.18 15 48 :l:~,2 

48 0,22 27 240 47.9 

120 .0,2:3 :35 720 80.:3 

240 0,28 :31 HT :J :1,4 
720 O,:~:l 43 

48 ;~_a 

240 4,5 

:5 o,4H :39 720 12,5 

48 0,58 52 :"; 21,(:) MM 
240 0,63 :')7 

24 20,2 
720 0,90 Ha 

2·m -l-i B 

7:!O tOO,o 

CM 

5() 
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De ·e!:itos resultados puede deducirse que la cantidad de fósJoro rete
nido a treinta días aumenta al aumentar la superficie del óxido presente. 
La relación, sin embargo, 110 es lineal: admitiendo que cada grupo fos
fato ocupa una superficie de 30 A2 (7, 1;)), puede calcularse la cantidad 
necesaria para formar una monocapa sobre cada óxido, 

mg P/mollocapa 
S. E. ;< 1010 X :H >( 11)3 

... 50-X (),023 X 1013 

donde S. E. es la superficie específica de cada óxido en m 2 /g. 

[3] 

De este valor se puede calcular el número de monocapas formadas 
sobre cada óxido (tabla TI). En esta tabla puede apreciarse que mientras 
los óxidos de baja superficie (Bl\1 y CR) contienen aproximadamente 
una monocapa de grupos PO.l! los demás tendrían de 5 a 11 lllOnocapas, 
si todo el fósforo presente junto al óxido está depositado sobre su 
superficie. 

TABLA JI 

F~ifor(J/11tOltocapa j' m¿mero de IHottocapos sobre 
cada óxido a 30 d./as de ,'eacciófl 

Superficie 
P/monocapl\ Num. 

OJtido especificA 
(ma/g.) 

(mg.) monOCApas 

-'-- ----~ ....... _-

GB ..... 16,9 1,7 8 

BM •••.• 2,9 0,:3 

CR ••••. 6,0 0.6 1.5 
GT .•.•• 73,9 7,6 H 
LP ..•.. 108,0 11,1 7 

HT ..... 24,5 2.5 ;) 

Mf\f •••• 89,3 9,2 II 

Tal resultado parece excluir la adsorción como único proceso respon
sable de la retención de fósforo, aunque algunos autores deduzcan que 
el mecanismo es el de U11a adsorción en ll1ulticapas (8). En el presente 
caso la correspondencia que se observa entre el calcio y el fósforo sobre 
los óxiebs con gran superficie impone la conclusión de la existencia de 
cationes intercalado::; entre las diferentes capas de iones ,fosfato. Este 
hecho impide admitir la adsorción en multicapas, y conduce necesaria
mente a postular la formación de un precipitado. Los estudios por rayos X 
de los óxi,dos después de cada tratamiento no mostraron la formación de 
ningún compuesto, 10 que muestra solamente que el producto formado 
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110 tenía crista1inidad apreciable, ya que la existencia de tal compuesto, 
cristalino o no, se demostró sin lugar a dudas por análisis químico. 

La causa de esta precipitación debe buscarse en el incremento de pH 
que se debe producir en las proximidades de las superficies de los óxidos, 
debido a la adsorción por éstos de iones H+ al ser puestos en contacto 
con medios ácidos. Efectivamente el pI-I observado es ligeramente mayor 
en los sistemas proh1ema que en los correspondientes- sistemas de control, 
aunque no se sobrepase l111ncael" valor ;~,G2, en cllalquier caso próximo 
a ,t, pH óptimo para la precipitación dd DCPD. Por otra parte, la dife
rencia entre los pH de 10s_ controles y problemas es siempre pequeña: 
este hecho es explicah1e tcn¡'endo en cuenla qne la precipitación debe 
influir ::Iobre la cOllcentración de hidrogeniones en sentido inverso a la 
adsorción de dichos iones por la snperficie. De esa forma, en la medida 
del pH -c;e superimponeil ambas cansas, ennlascarándose una a otra . 

. Resulta evidente de los resultados de las tablas 1 y II que los óxidos 
con pequeña cantidad de fósforo adsorbido por unidad de superficie (Bl\-I 
y CR) ccntienen, en camhio, cantidades relativamente altas de calcio 
desde los tiempos cortos- de reacción. Este fenómeno es en sí mismo 
difícilmente explicable, ya que al ser positi\'as las superficies a los pT-I 
de estas experiencias (pH próximo a 3), y al ser el Ca-l+ 1111 ácido mucho 
más débil, en el concepto LéWis, que el 1-1+, sólo teniendo en cuenta la 
gran diferencia de concentraciones de ambos cationes en el medio (la con
centración del Ión calcio es ·unas 100 veces mayor que la del ión H+) 
puede admitirse la posibilidad de un mecanismo que conduzca a agrupa
~iones del tipo 

++ 

ó [41 

(M = Al 6 Fe) 

que justifiquen los valores observados de Caóxido para la Bi\J y CR. 
Por último, la adsorción de calcio por las superficies y el consiguien

te empobrecimiento en Ca++ de la solución debe provocar la di:wluclón 
de parte del fosfato sólido del saco.! lo qlle explica que en las curvas 
de la figura 1 P solución en los problemas con B 1\>1 Y CR ~('a mayor 
que P solución de 10'\ correspondientes sistemas de éontrQ1. 
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RESUMEN 

El fosfato mOllocáLcíco monohiclrato (.i\tCP:\l) se transforma l'iLpiclamente. en contacto 
<.'01', cualquier óxido de aluminio o hierro a través de la solución saturada de dkho 
fosfato, en fosfato dicálcict) dihidrato (DCPD). Cu:\udo la superficie del óxido eS 
snÍÍciente11lente grande, puede origina1'se UI1. empobrecimiento de iones H + cere'l dé 
las superficies, las cuales se cargan positi\'amente, dando lugar a un descenso del pH 
en la inmediata vecindad de dichas superficies. En e~t(\s condiciones la fiolución no 
puede mantener lns concentraciones de P y Ca, precipitándose un fosfato de composición 
próxima al DCPD. 

En cambio, si la superficie es pequcñ.\ el fenómeno puede consistir il\icialmente en 
la adsorción de iones calcio por 10& g'rtlpoS superficiales, ocbido a la desproporción 
de la:3 concentraciones de Can y H+, tras 10 cual el fósforo 1.'5 adsorhido lelltamente: 
hasta formar una monocapa sobre la superficie. 
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