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SUMMARY

REACTION OF IRON AND ALUMINUM OXIDES WITH MONOCALCIUM
PHOSPHATE MONOHYDRATE

Monocalcium phosphate monohydrate (MCPM) in contact with its saturated solution
and with aluminum or iron exides rapidly transforms into dicalcium phosphate dihydra-
te (DCPD). As specific surface of oxides is large enough, a decrease of H+ concentra-
tion can be originated near the surfaces, which become positively charged, so that pH
diminishes in the vicinity of such surfaces. In these conditions, the solution cannot
maintain its Ca and P concentrations, and a phosphate with composition approaching
NCPD 1s precipitated.

Instead, if the surface is small, the phenomenon can initially consist of an adsorption
of Cat+ 1ons by surface groups, due to a disproportion between Cat+ and H+ concen-
trations in the mediumn, after which phosphorus is slowly adsorbed until a monolayer is
formed on the surface,

INTRODUCCION

. Warington demostro en 1868 la gran importancia de los coloides de
hierro v aluminio del suelo en la retencion de fosfatos. La mayoria de
los trabajos realizados desde entonces hasta fechas recientes han estu-
diado la reaccion de oxidos de hierro y aluminio con soluciones mas
o menos concentradas de fosfatos, generalmente con pH fuertemente
acidos (14, 18, 19, 20). En estas condiciones una gran parte de los oxidos
se disuelven, y de las soluciones resultantes precipitan una serie de
compuestos altamente insolubles, del tipo de la variscita y strengita o
sales dobles o triples de potasio, calcio y aluminio o hierro. En estos
casos no se excluye la posibilidad de la subsecuente hidrdlisis de los
productos resultantes, por lo que la composicidn de la solucién no refleja
necesariamente el producto de solubilidad del solido precipitado. Esta
posibilidad fue sugerida por Bache (2) para la variscita y strengita.
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En los daltimos afios, la atencién de los investigadores se ha centrado
en la influencia que puede tener la clase de superficies de los éxidos
que reaccionan con soluciones no muy concentradas de {6sforo. En este
aspecto pueden citarse los trabajos de Gastuche y col. (8), Bache (3),
Flsu (10, L1) y Muljadi y col. (16). En la mayoria de estos trabajos no se
ha prestado suficiente atencion a la influencia que el desarrollo superficial
del 6xido y la presencia de fosfatos sélidos pueden tener en los resul-
tados obtenidos, al menos en dos aspectos: a) La variacién de la con-
centracion del fésforo, en presencia de éxidos cuyas superficies poseen
propiedades adsorbentes, puede quedar tamponada por el paso de nuevos
iones a In solucidn desde el fosfato sélido presente. b) Si se trata de un
fosfato calcico que se disuelve no congruentemente en medio acuoso (14),
variardn tanto la concentracion como et pH de las soluciones, influyendo
consecuentemente sobre el mecanismo y la intensidad de la reaccién
entre los iones fosfato y las superficies.

En el trabajo que sigue se ha intentado tener en cuenta todos estos
factores en 'la interaccidn de éxidos de hierro y aluminio con fosfatos
s6lidos en los suelos.

MATERIALES ¥ METODOS
Se eligieron tres oxidos de aluminio y cuatro de hierro, sintetizados
en su mayoria en estos laboratorios, caracterizandose todos ellos por
ravos X, y ademds por analisis quimico y A. T. D. cuando se considero
necesario. A continuacién se describe brevemente cada muestra utiliza-
da. reseilando tras ¢l nombre de cada una las iniciales con que se desig-
naran en el resto del trabajo.

Gibbsite (GB): +Al(OH),

Suministrada por Reynolds Metals Co. Bauxita natural impurificada
con cerca del 10 por 100 de caolinita y aproximadamente un 2 por 100 de
6xido de hierro, probablemente en forma de hematites. Superficie espe-
cifica 16,9 m*/g.

Roelunita (BM): v-AlOOH

Suministrada por British Aluminium Co, con el nombre comercial
«Cera Hydrate»., Material muy puro y muy bien cristalizado, con super-
ficie especifica 2,9 m®/g.

~ i

Covindén (CR): »-ALO, v S

Obtenido por calcinacién de hidréxido de aluminio Schuchardt,
a 1.200° C durante veinticuatro horas, Contiene pequeiias cantidades
de ©-Al,0,, y tiene una superficie especifica de 6,0 m*/g.
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Goetita (GT): «-FeOOH

Obtenida por el método dado por Taylor y col. (20). Material de gran
pureza y aceptable cristalinidad. Superficie especifica, 73,9 m*/g.

Lepidocrocita (LP): ¢-FeOOIT

Obtenida por el método descrito por Brauer (3). El producto, muy
finamente dividido, tenia una cristalinidad aceptable, y su superficie espe-
cifica fue de 108,0 m*/g.

Hematites (HT): «-Fe,O,

Se obtuvo por descomposicién de goethita a 600° C en aire, y el pro-
ducto resulté muy puro y bien cristalizado. Superficie especifica,
245 m*/g.

Magemila (MM): y-Fe,O,

Se prepard por descomposicion de lepidocrociia a 283-205° C durantc
una hora, cuidando 1o sobrepasar los 300° C para evitar el transito a la
forma alfa. A pesar de ello, el producto tenia una pobre cristalinidad y
gran cantidad de hematites, aunque su fuerte ferromagnetismo indicaba
una alta proporcién de magemita. Superficie especifica, 88,3 m*/g.

Todos los dxidos se molieron y se hicieron pasar por un tamiz
de 0,08 mm. de malla. A partir de las muestras tamizadas se realizo la
determinaciéon de su superficie especifica por el método de Brumauer,
Emmett y Teller (6), utilizando nitrégeno como adsorbido.

151 fosfato monocileico inonohidrato utilizado se obtuvo por el mé-
todo descrito en Inorganic Syntheses (4), demostrandose por rayos X
su pureza. De ghora en adclante este fosfato serd designado como MCPAL.

El método de reaccion entre los oxidos y ¢l fosfato fue {fundamen-
talmente el descrito por Arambarri y col. (1). si bien variaron las cantida-
des de sélidos utilizadas. En el presente trabajo, los «sistemas problemiy
contenian 1 g. de dxido y 0,75 g. de fosfato por cada 100 ml. de solucion
satnrada de MCPAIL; los «sistemas de controly contenfan tnicamen-
te 0,75 g. de fosfato por 100 ml. de solucidn saturada de MCPM. Los
fosfatos se encerraron, en ambos sistemas, en bolsas de didlisis que de-
mostraron en experimentos previos ser transparentes al paso de todos
los fones que intervienen en la reaccion.

Los experimentus se realizaron en bafio termostatado a 30° C, con
agitacién continuada durante tiempos que oscilaron entre una y setecien-
tas veinte horas, Seguidamente se separaron las fases reaccionantes,
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extrayendo primero el saco con el fosfato sdlido remanente y centrifu-
gando después a 15.000 r. p. m, la suspension, tras lo cual los 6xidos
se lavaron con agua, se secaron y se almacenaron para posteriores deter-
minaciones, Los fosfatos solidos remanentes se sacaron de los sacos de
didlisis, se lavaron con acetona, se secaron y se almacenaron como los
anteriores.

En todas las soluciones se determinaron los contenidos en P (12),
Ca (21) v AL (13) o Fe (17). El pH de las suspensiones se midio antes de
centrifugarlas.

El fésforo depositado durante la reaccidn sobre los dxidos se analizo
por el método de Hanson (9). Para determinar el calcio sobre los éxidos
se siguié un método indirecto: conociendo el fésforo total presente en
cada sistema y el fésforo depositado sobre el éxido, el fosforo en el saco
de didlisis, en forma de fosfato sélido, pudo calcularse segiin la relacién
P

I P

Piaco = Piotal = Poxido — Psolucion i1
Una vez conocida la naturaleza, por rayos X, del fosfato sélido del
saco, pudo calcularse la cantidad de calcio, Cagucen, correspondiente
al Pgaeo de la expresion (1). Conocidos Catat ¥ Cagomeion » €l calcio sobre

el oxido, Caggigos pudo derivarse de la expresién
Ca;

éxido = Cioiar = Cagaen — Cogyiucion 2}
Este método puede contener errotes considerables, por lo que el
valor de Cagxido serda utilizado sélo semicuantitativamente y con cfectos
comparativos.
Para los estudios por rayos X se utilizé un difractémetro Philips
PW 1051, y técnica de polvo. Para los fosfatos y dxidos de aluminio se
utilizé radiacién Cu Kz con filtro de niquel, y para los éxidos de hierro

radiacion Cr K= con filtro de vanadio,

RESUGLTADOS Y DISCUSION

En las figuras 1y 2 se muestra la variacion con el tiempo del pH y
del Ca v P en solucién de cada uno de los sistemas de control (lineas de
puntos) v de los sistemas problemas (lineas continuas), para los 6xidos
de aluminio y de hierro, respectivamente.

En los sistemas de control aparece en las primeras horas de reaccion
un descenso dei pH y un aumento de las concentraciones de fosforo y
calcio, debidas a la disolucién no congruente del NICPM, con formacién
de fosfato dicdleico dihidratado (DCPD), hecho éste tltimo comproba-
do en todos los casos por rayos X. Si hien los resultados varian ligera-
mente de unas a otras series de control, en conjunto puede deducirse
que antes de veinticuatro horas de reaccion todo el MCPM puesto inicial-



B0O A
0 )

T e

700 ﬁ q

500

mg. P/100 mi.

500

450+ ;

400

350

mg. Ca/100.mi.

pH
g

0 240 80 70 0 240 480 720 0 240 480 _ 720
HORAS
Fig. 1.—Varizcién con el tiempo del pH y de las concentraciones de I’ y Ca en los sistemas de control (lineas de puntos) y en los

sistcmas problemas con dxidos de aluminio (lineas continuas).

OLVITIIHONDI OQIDIYIORON OLVASO4 ROD [V A& 3] A SOQIXO %A NQLIDVAY

Sloy



1076 . ANALES .DE EDAFOLOGIA Y AGROBIOLOGTA

800 1

700

6§00 -

mg. P/100 ml.

500

————— e 2 R T T, e o o e o 1
+ ma s = | e

mg. Car100 mi
bod
“
-]
.
&—>0
&—0

800 1

700 A

6§00 1

mg. P100 mi.

500 4

450

400 A

350 1

mg. Ca/100 mi,

300 -

[

I e S
Q

T L T Prm— 2l d

720 0 240 480 720
HO RAS

2 240 480
)
Fig. 2.—Variacion con ¢l tiempo del pH y de las concentraciones de P y Ca en los
sistemas de control (lineas de puntos) y en los sistemas problemas con oxidos de
hicrro (lineas continuas),



REACCION DE OX1DOs DE Fe v Al CON FOSFATO MONOCALCICO MONOUIDRATO 1077

mente en el saco de dialisis se ha transformado en DCPD o se ha disuel-
to debido al aumento de la acidez del medio provocado por la aparicion
de acido fosforico (14). Por tanto, en todos los casos y sin gran error,
pucde considerarse el fosfato sélido del saco como DCPD, para los
efectos del calculo del calcio sobre el dxido (ecuaciones 1y 2).

Las concentraciones de P y Ca en solucién son afectadas aprecia-
blemente por la presencia de los oxidos, especialmente en el caso de los
oxidos de hierro, de mayor superficie especifica. LLa mayor alteraciéon de
las concentraciones se produce entre cuatrocientas ochenta y setecientas
veinte horas, y el hecho de que la diferencia entre las concentraciones de
anibos elementos en controles y problemas corresponde a cantidades
aproximadamente equimoleculares de Ca y P hace pensar que en estos
experimentos debe producirse la precipitacién de un fosfato célcico,
proximo en composiciéon al DCPD.

Los contenidos en P y Ca de los 6xidos después de cada tiempo de
reaccion aparecen en la tabla I

Taera 1

Cantidades de P y Ca retenidus por cada dxido a diferentes tiempos
de reaccion, en mplg dxido

Oxido Tiempo P Ca Oxido Tiempo P Cn
horas lioras
GB 3 3,1 13 GT 3 15,7 4
48 5,8 36 48 21,2 1
240 9,2 47 240) 23,3 —
790 13,4 16 720 722 56
LP 3 23,9 37
BM 3 0,18 13 48 33,2 20
48 0,22 97 240 47,9 13
120 0,23 35 720 80,3 48
240 0,28 g
290 033 3'] HT 3 34 43
& a4 8 48 3. 53
240 4,5 32
GR 3 0,49 39 720 19,3 14
4 0,58 59 .
042 S MM 3 a6 43
20 O‘q;} g 24 202 38
= 63 240 149 é0

790 100,0) 31
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De .estos resultados puede deducirse que la cantidad de fésforo rete-
nido a treinta dias aumenta al aumentar la superficie del éxido presente.
La relacidn, sin embargo, no es lineal: admitiendo que cada grupo fos-
fato ocupa una superficie de 50 A* (7, 15), puede calcularse la cantidad
necesaria para formar una monocapa sobre cada éxido,

S.E. 2 10 X% 31 3¢ 109 )
mg P/monocapa == .7 I el 3]

donde S. . es la superficie cspecifica de cada éxido en m®/g.

De este valor se puede calcular el ntimero de monocapas formadas
sobre cada 6xido (tabla II), En esta tabla puede apreciarse que mientras
los éxidos de baja superficie (BM y CR) contienen aproximadamente
una monocapa de grupos PO, los demds tendrian de 5 a 11 monocapas,
si todo el fésforo presente junto al éxido estd depositado sobre su
superficie,

Tasra 11

Fdsforo[monocapa y mineyro de monocapas sobre
cada dxido a 30 dias de yeaccion

Superficie

Oxido especilica P/m(o':;c)apu mol:s:;;ms
(m?/g.) '
GH..... 16,9 1.7 8
BM,.... 2,9 0,3 1
CR..... 6,0 0,6 1,5
GT..... 73.9 7.6 9
LP..... 108,0 11,1 7
HT..... 24,5 2,5 5
MM.... 89,4 9,2 it

Tal resultade parece excluir la adsorcidn como tinico proceso respon-
sable de¢ Ja retencidon de fésforo, aunque algunos autores deduzcan que
¢l mecanismo es ¢l de uvna adsorcién en multicapas (3). En el presente
caso la correspondencia que se observa entre el calcio y el fésforo sobre
los Oxidos con gran superficie impone la conclusién de la existencia de
cationes intercalados entre las diferentes capas de iones fosfato. Iiste
hecho impide admitir la adsorcion en multicapas, y conduce necesaria-
niente a postular la formacién de un precipitado. Los estudios por rayos X
de los 6xidos después de cada tratamiento no mostraron la formacion de
ningdn compuesto, lo que muestra solamente que el producto formado
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no tenia cristalinidad apreciable, ya que la existencia de tal compuesto,
cristalino o no, se demostrsé sin lugar a dudas por analisis quimico.

La causa de esta precipitacién debe buscarse en el incremento de pH
que se debe producir en las proximidades de las superficies de los 6xidos,
debido a la adsorcion por éstos de iones H* al ser puestos en contacto
con medios acidos. Efectivamente el pH observado es ligeramente mayor
en los sistemas problema que en los correspondientes sistemas de control,
aunque no se sobrepase nunca el valor 3,52, en cunalquier caso proximo
a 4, pH déptimo para la precipitacién del DCPD. Por otra parte, la dife-
rencia entre los pH de los controles y problemas es siempre pequeiia ;
este hecho es explicable teniendo en cuenta que la precipitacién debe
influir sobre la concentracién de hidrogeniones en sentido inverso a la
adsorcion de dichos iones por la superficie, De esa forma, en la medida
del pH se superimpcnein ambas causas, enmascarandose una a otra,

Resulfa evidente de Tos resultados de las tablas Iy 11 que los 6xidos
con pequeiia cantidad de {6sforo adsorbido por unidad de superficie (BM
y CR) contienen, en cambio, cantidades relativamente altas de calcio
desde los tiempos cortos de reaccién. IEste fendmeno es en si mismo
dificilmente explicable, ya que al ser positivas las superficies a los pH
de estas experiencias (pH préximo a 3), y al ser el Ca** un dcido mucho
méas débil, en el concépto Lewis, que el IH*, sélo teniendo en cuenta la
gran dilerencia de concentraciones de ambos cationes en el medio (la con-
centracion del i6n calcio es unas 100 veces mayor que la del idn H?Y)
puede admitirse la posibilidad de un mecanismo que conduzca a agrupa-
ciones del tipo

H +‘i’
o’
VZ 6] !i + y / \Ca
—M ‘Ca ) ~M (4
0 oM
11 AN o s
K
(M= Al & Fe)

que justifiquen los valores observados de Cagyao para la BM y CR.

Por nltimo, la adsorcién de calcio por las superficies y el consiguien-
te empobrecimiento en Catt de la solucion debe provocar la disolucidon
de parte del fosfato sélido del saco, lo que explica que en las curvas
de la figura 1 Psoucien €0 los problemas con BM y CR sea mayor
que P gueisn de las correspondientes sistemas de ¢ontrol.
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ReEsumex

IZ1 fosfato monocaleico monohidrato (MCPM) se transforma rapidamente, en contucto
corc cualquier 6xido de aluminio o hierrs a través de la solucion saturada de dicho
foslato, en fosfato dicdlcicn dihidrato (DCPD). Cuando la superficie del éxido es
stficientemente grande, puede originarse un empobrecimiento de iones H+ cerca de
las superficies, las cuales se cargan positivamente, dando lugar a un descenso del phH
en la inmediata vecindad de dichas superficies. En cstas condiciones la solucién no
puede mantener las concentraciones de P y Ca, precipitindose un loslato de composicion
proxima al DCPD.

En cambio, si la superficie es pequefin el fendmeno puede consistir inicialmente en
la adsorcién de iones calcio por los grupos superficiales, debido a la desproporeion
de las concentraciones de Catt y H+, tras lo cual el fésforo s adsorhido lentamente
hasta formar una monocapa sobre la superficie.

Centro de Edafologia y Biologia Aplicada del Cuariv (Secvilla).
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