ABONOS FOSFATADOS

FITACION Y ASIMILACION

SOLUBILIZACION
DEL Ca3(P0%)? por EL NaHSO% ACCION DE CIERTAS SALES CALCICAS

Y MAGNESICAS SOBRE DICHO SISTEMA QUIMICO

CICLO BIOQUIMICO DEL FOSFORO

(Continuacion)

ESCORIAS ELECTRICAS. — La utilizaciéon de los hornos
eléctricos para la obtencién de acero nos suministran una nueva cla-
se de Escorias de Desfosforizacién que son menos ricas en P? 0° que
las de Thomas o de Martin Talbot.

La causa de la menor cantidad de P? O° reside en que se em-
plean aceros ordinarios y hierro en fusién que contienen poco fés-
foro.

Como el aspecto fisico es muy parecido a las demés Escorias ser-
viran probablemente para adulterar a las de Thomas.

La composicion quimica de las Escorias eléctricas, es segin M.
de Molinaria y O. Ligot, la siguiente :

P2 O° soluble en | Ca’
| 81 0% | 1ibre
dcidos min. dc. citrico 2 ofo
Escorias Thomas 21,87 20,94 8,12 5,88
5 Eléctricas A. 5,12 1,56 8,76 4,06
s o B: 6,76 1,38 8,58 4,58

Los ensayos efectuados con arena han dado resultados inferio-
res a los obtenidos con Escorias ordinarias.
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SOLUBILIDAD

DE LAS

SALES FOSFATADAS Y DE LOS ABONOS FOSFATADOS EN

AGUA Y EN SOLUCIONES ACUOSAS DIVERSAS

FOSFATO TRICALCICO. Ca® (PO*)2. — La solubilidad en
agua puede variar entre 1/9.900 y 1/28.000 segiin el estado fisico
del fosfato.

Asi, para una parte de sal recientemente precipitada son mnecesa-
rias 12.500 partes de agua y para una parte de fosfato calcinado son
necesarias 30.000 partes de agua. Comunica al agua reaccién acida
(Warington).

Es més soluble en el agua saturada de CO? que en el agua pu-
ra (Schloesing).

Una parte de sal se disuelve en 1789 partes de agua saturada
de CO? (Warington, Joffre y Liebig).

Segtn las tltimas determinaciones de Schloesing la solubilidad
es la siguiente:

50 H20 CO’ se suelve e a 1
en 100 parteS \ )

de la mezcla '/ 1000 H2O

S >se disuelven 0.0106 de Ca® (PO*)?
\250° H20, CO?2) )

en 100 partes de H?0, CO? se disuelven 0,0200 de Ca® (PO*)*
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Si el agua saturada de CO? contiene bicarbonatos alecalinoté-
rreos (Ca (CO®H)?) disuelve menor cantidad de Ca® (PO*)? que
las soluciones hechas con solo H?*O, CO? y atn con agua pura; co-
mo lo demuestran los siguientes datos numéricos :

Ca CO® 13 mmgr. o|oo

(cO™ 166

\
A g Bicarbonatos e ( 0,38 de P20°
| |

cO* 73 s B
/ CO? libre 9 » ”
Ca CO® 13

\

(010 it SR

B { Bicarbonatos - / 1,10 de P*0O°

< C‘OZ 122 ”» ”» \
' CO? libre 49 5 M /
Al 1 3 !
& Ca CO? 13 g = \
A
g [ ( . ( co*” 376 ” ”»
=/ @\ Biearbonatos 0,80 de P*0°
‘ { CO% 165 ” ”»
Qs '
s . CO? libre BT T
Ca CO® ' WA
( ) Co ats N,
Biearbonatos | 1,77-'det P20°
D( Y cor 200 , S ¢
CO? libre 206 b /
Ca CO e
SR y COvosds )
E ’ Bicarbonatos$ co* 240 i s 1,30 de P20°
CO* libre 301 ;

” ”

E. Mitscherlich y W. Simmermacher agitaron Ca® (PO*)® en
agua saturada de CO? y a un momento dado agregaron
sustancias diversas (SO* Ca, SO* (NH*)?), la solubilidad del fos-
tato fué calculada en cada caso y los resultados fueron los siguien-
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tes. A 2 gr. de Ca® (PO*)? + 1000 em® H?0, CO?, se agregd a la
solucién, que contenia 7,16 o|o de P20°.

13,2 de SO* Ca (yeso) 5,30 — 1,86 — 26
10,0 de SO* (N H*)2 14,44 + 7,28 + 102
0 A \ Aumento o
; P*0 f?umento 9 diminueién
disuelto oo " 'm(l)T(:mlO" por ciento de

los testigos

Se disuelve mejor en las soluciones salinas que en el agua pura
(Liebig — Bischof)

en 1000 em® de H20O con 2 gr. Na Cl, se disuelven 45,7 mmgr.
de Ca® (PO*)2.

r 3 ,, NaNO? 33,
‘e 10 ,, NH* (1 e G0 -
- 100 ,, N H* Cl »ilgegs

S 23 . A(NH)280 ” 6T 7

Los coeficientes de solubilidad del fosfato tricéleico en las sa-
les amoniacales de los acidos siguientes, son por 100 partes de acido
¢n peso, iguales a

0,650 0,309 l 1,050
H:Cl, NO*H , SO* H?
0,255 4,59 l 7 1,1
Ac. acético Ac. tartrico Ac. eitrico Ae. malico

Tratando al Ca® (PO*)? precipitado y puro con solucién de 4e.
citrico 2 ojo (agitando durante 30°) se obtiene un coeficiente de so-
lubilidad igual a 91; si se agrega Ca CO?® en la proporeion de 14 oo
de cal como carbonato, la solubilidad se reduce al 84, 4 olo y atina
84,3 olo si se agrega nueva cantidad de Ca CO® (14 olo).

En las extracciones sucesivas con solucién de ae. citrico se ob-
serva que las camtidades de cal disminuyen, mientras que las de
P20’ aumentan, lo que induce a admitir que el ac. citrico debe ser
eonsiderando como un disolvente de la cal y no del P20°.
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@. 8. Robertson ha constatado que el Ca® (PO*)? y el Ca®> H?
(PO*)? son ambos solubles en sol. de &e. citrico 2 oo, lo que confir.
ma lo erréneo del método de diferenciacién o separacion de estas
dos formas fosfatadas por medio del 4cido mencionado.

FOSFATO BICALCICO. — Ca® H?* (P0O*)% o Ca H PO*.

Es algo soluble en agua, en la proporcién de una parte por 600
(Barrille) y al mismo tiempo sufre una descomposicién parcial.

Descomposicién que ha sido constatada por Schloesing y estu-
diada en todos sus detalles por Dindell. Este autor ha observado
que el lavaje continuo con agua del fosfato bicédlecico lo transforma
completamente en la forma insoluble tricdlecica y que:

1°. La concentracién de la solucién aumenta con el tiempo y
la cantidad de sal puesta en presencia, considerando siempre un vo-
lumen determinado de agua;

22 La relacién. H® PO* Ca O es igual casi a la unidad, en el
comienzo de la disolucién y aumenta sensiblemente con la masa de
la sal;

3°. Las determinaciones del coeficiente de solubilidad demues-
tran que la sal al disolverse se descompone y que el equilibrio se es-
tablece después de un tiempo largo, dependiendo igualmente de la
temperatura y de la eantidad;

4° Lios valores de la relacién acido base son mas pequenos cuan-
do la saturaciéon no es completa. Asi:

Disuelto .

Sal Ca O HZ PO* Relacion
En 500 grs. de H*O 1 0,763 0,858 1,13
Ao | 2 0,929 | 1433 1,54
g s % 3 1,200 1,900 1,58
STy = 5 1,071 1,691 1,58
o s | N 5 6 1,216 l 1,899 1,56

La accién del agua caliente transforma los c¢ristales de Ca H
PO* en cristales opacos y la solucién adquiere reaccién acida al tor-
nasol y neutra al naranja metilo.
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A la temperatura de 80°—82° se forma H® PO* libre y apare-
ce una masa coposa de (2 Ca® (P0O*)? Ca H PO*) que reaccionan si-

multdneamente para dar Ca H PO* anhidro.
Con 0 — 8 o|o de sal, se forma (2 Ca® (PO*)?, Ca H PO*)

s 12—18elode ;, ;. - (CaH HO% Ca® (POY)? H2Q)
». 20 olo dei =5y e 5 Ca H PO* anhidro.
La sal precipitada es Ca® (PO*)2.
Segiin Joly — Sorel, si se hierve una solucién de esta sal

se produce otra nueva reaccién entre la solucién y la sal precipita-
da, aparecen en el fondo cristales microseépicos euya composieién
parece estar comprendida entre la de los fosfatos bi y tricaleico.

4 Ca? H2 P2 0% 4 Ca® P2 0% 2 H2 0

6 4 Ca® H® (PO*)2 4+ Ca® (PO*)2 + 2 H®* O

Si se agita el fosfato bicéleico en agua saturada de CO? se di-
suelve parcialmente y si se afade a la solucion cantidades diversas
de sales, la solubilidad varia de acuerdo con los siguientes datos
deducidos por Mitscherlich y W. Simmermacher.

P2 O° Aumento o

En 1000 em® de agua : Aumento o disminucién

+ 2 gr. Ca H PO* dlsun?.lto dlsmlnnlllcmn de 1o olo
: 3 testigos.
10 gr. (NH*)? SO* 29,51 -+ 11,51 -+ 64
8,1 gr. N H* C1 26,51 + 8,51 -+ 47
10,76 gr. Na® SO* 30,68 + 12,68 + 70
13,02 gr. Ca SO* 13,67 — 433 — 2
26,16 gr. MgS0*, TH20 28 42 -+ 10,42 + 58
sin agredado de otra sal | 18 — T

El Ca H PO* se disuelve mejor en las soluciones salinas que en
agua pura (Liebig) :
1000 em® H?0O con 2,2 de (NH*)2 SO* disuel. 79,2 gr. de sal bicaleica
2 Na (1 o 66,3 2
3 NaNO? 4 78,9 %

” 2

»” ” ”
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Es soluble en los dcidos minerales y en los orgénicos, como tam-
Lién en las soluciones de sales amoniacales (completamente en la de
¢itrato de amonio).

Herzfeld y Feuerlein consideran la disolueién en citrato de
amonio debida a la formacién de una sal doble, mientras que Grupe
y Tollens admiten que la sal sufra una descomposicién parecial,

Secada a 100° necesita mayor tiempo para disolverse en solu-
cién de citrato de amonio (12 horas).

FOSFATO MONOCALCICO. — Ca H* (P0O*%)?, H? O. — Es-
ta sal es delicuescente y muy soluble en agua (1-—200). La diso-
lucién acuosa no es estable, se descompone formando un precipitado
‘eristalino de Ca H PO* hidratado y la solucién contiene H® PO*
libre, esto acontece cuando la cantidad de agua es pequefia porque
si se agrega mayor cantidad el precipitado se redisuelve.

Segitin Viard, la soluciéon acuosa calentada a 100° transforma
la sal monocélcica en bicalcica anhidra y la relacién del acido total
«] 4cido combinado crece con la cantidad de sal primitiva contenida
en la misma cantidad de agua y tiende rdpidamente hacia un limite,
como lo demuestra el siguiente cuadro de resultados:

v Relacién Ca O p20®

eso de sal en |z0iqo total mmer. en 1 gr. mmgr. en 1 gr.
100igr. H*0 “{Zcido com- | de lig. #il- de lig. fil-

binado trado trado

1 1,19 1,63 4,91

2 1,43 2,40 8,67

5 1,74 4,40 19,34

10 2,02 6,96 35,60

50 2,34 22,90 136,16

100 2,34 37,50 222,30
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Si la temperatura es de 280°C. el agua provoca la descomposi-
ci6én en Ca® (PO*)% y en H® PO* (Reynoso).

Las soluciones alcalinas y salinas actiian en frio de un modo
idéntico que el agua pura.

La accién del agua fria sobre el Ca H* (PO*)? la podemos re-
sumir en el siguiente cuadro de resultados:

(P) Ca O (p) p Relacién
Ca H* (PO*)? en Ca H* (POY2| ~P P20°total
empleado solucién | descompuesto | Relacién | P20%en solucién
4,02 8,81 0,38 0,09 105
6,41 1,21 0,96 0,15 1,08
9,34 1,67 1,82 0,19 1,13
15,36 2,59 3,70 0,24 1,16
98,01 4,40 8,28 0,30 1,20
31,13 474 9,80 0,32 1,23
38,77 5,52 14,07 0,36 1,32
49,01 6,45 19,98 - 0,41 1,34
54,56 6,90 23,02 0,42 1,38
64,32 7,95 28,54 0,44 1,40
saturado.

FOSFATO TRIMAGNESICO Mg® (PO*)2. — Se disuelve
muy lentamente en agua, en la proporeion de 1 —500 (Wolker)
cuando es recientemente precipitado.

Las sales alcalinas aumentan un poco su solubilidad en agua
(Na Cl, Na NO?, (N H*)* SO*) (Liebig), los acidos lo disuelven
facilmente, exceptuando el acido acético (Schaffner).

FOSFATO BIMAGNESICO. — Mg H PO*% 7 H2 0. — Se
disuelve en frio en la proporcién de una parte por 322 partes de
agua y a la temperatura de 50° la solucién se enturbia (Schaffner).

A 100°, se descompone en fosfato trimagnésico que precipita y
en fosfato monomagnésico que queda disuclto (Riffaud). Si la tem-
peratura llega a 120° la descomposicién se hace mas rapidamente
(Debray). .
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A 100° pierde 4 H* O, a 176° se deshidrata totalmente y a tem-
peraturas méas elevadas se transforma en Mg®* P? O7. !
Los 4cidos lo disuelven fécilmente.

FOSFATO MONOMAGNESICO — Mg H* (PO*)%. — Se-
can Stoklasa se disuelve ficilmente en agua y sin experimentar
deseomposicién algura.

FOSFATO FERROSO — Fe® (PO*)2 8 H* O. — Es poco
soluble en agua, una parte se disuelve en 1000 partes de agua sa-
turada de CO? (recientemente precipitado) esta solubilidad es au-
mentada por la presencia de 2 milésimos de dc. acético y dismi-
nuida por el acetato amonio.

El fosfato ferroso mineral pulverizado finamente es soluble
en los acidos y afin en la solucién de citrato de amonio alcalino.

FOSFATO FERRICO — Fe PO* Insoluble en agua pura,
en solucién de fosfato sédico y en ée. acético. Una parte se disuelve
en 12,500 partes de agua que contenga igual volumen de CO? se
disuelve facilmente en los dcidos minerales, (menos en H?® PO*) en
el 4c. citrico, en el 4c. tartrico, en las sales amoniacales y en las
sustaneias himiecas (7. Pierre).

Hervido en agua o con alealis se descompone en Fe (OH)?® y
en H? PO* o en Fosfatos alealinos, el N H* lo transforma en fos-
fato basico oseuro. Caleinado es dificilmente soluble en los éacidos
minerales.

FOSFATO DE ALUMINIO — Al PO*. — Obtenido por pre-
cipitacion es insoluble en agua y en el ac. acético (diferencia con
el de Ca, Sr, Ba yMg). Soluble en los acidos minerales y en los alca-
lis, el N H* Cl lo reprecipita de sus soluciones (Carven-Hill).

PIROFOSFATO DE CALCIO — Ca® P2 07, H> O o 1,5
H? O. — Es una sal insoluble en agua, soluble en los acidos y es-
pecialmente en agua saturada de SO2. Estas soluciones pierden
por el calor SO* que se elimina, depositindose nuevamente el pi-
rofosfato insoluble.

A 280¢ el agua lo transforma en H® PO* y en Ca® (PO*)2

PIROFOSFATO DE MAGNESIO — Mg* P? O7. — Es insolu-
ble en agua y en solucién de N H* Cl. El acido nitrico y el elorhidrico
lo disuelven fécilmente poniendo en libertad el 4cido pirofosfs-
rico.

APATITA (FLUORADA) — (Ca® «(PO*)%, Ca F?), — El
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agua pura disuelve 0,002 de apatita fluorada por cada litro y el
agua saturada de CO? 0,014 por litro (Joffre).

FOSFORITAS. — Robertson, Jordin y Soderraum han cons-
tatado que la solubilizacién de los fosfatos minerales es favorecida
por la presencia en el terreno de sales de calcio, de magnesio ¥y
de amoniaco; sustancias que constituyen tres factores muy impor-
tantes para aumentar la accién fertilizante de los fosfatos mine-
rales y de hacerlos mas facilmente asimilables.

A. Aita efectué una serie de ensayos de solubilizacion con el
R. Wagner empleando Fosforitas de diversas procedencias, los re-
sultados van consignados en el siguiente cuadro:

o|o que pasa por Gouraya |Constantine | Gafsa |Birelalfen
Tamiz N.o 100 95 olo 85 olo 88 olo 85 olo
Calcareo oo 21,22 13,37 10,10 9,95
P20° disuelto en
la 1.a extraccion | 10,54 24,70 27,45 29,07
TR TR 19,24 20,74 . 22,34 19,59
IS T 20,15 17,57 19,08 20,85
Gl ndad iy 18,69 17,67 17,67 17,31
el ek 9367 1528 | 12,95 13,34
W T 7,82 3,67 . "l

En la primera extraccién se constata que la parte de P205
soluble aumenta mientras que la cantidad de cal disminuye y so-
lamente en la de Gouraya se constata un aumento en todas las ex-
traceiones. Este fenomeno de solubilizacién sucesiva y progresiva se
explica facilmente por la extraccién continua de la eal por parte
de dicho reactivo.

En los minerales que contienen menos cantidad de cal, la par-
te de P?0° soluble disminuye gradualmente.

Resulté ademés, que el Fosfato Gafsa cedi6 al R. Wagner el
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99,45 olo de su P?0°. La calcinacién previa disminuyé la solubili-
dad porque la cal libre que se forma satura previamente o se com-
bina eon el 4c. citrico antes que éste disuelva el P20°; idénticos o
andlogos resultados se obtuvieron con las demés Fosforitas.

Las Fosforitas, Land Pebble, o Nédulos con 33 olo de P2 0°

Las Fosforitas, Land Pebble, o Néeulos con 33 oo de F20°
cedieron el 93,1 olo de su P*0° total, la de Medullo el 91,35 o|o
v la de Augaur el 96,29 olo.

El grado de pulverizacién, la naturaleza del mineral y la can-
tidad de cal influyen sensiblemente en la solubilidad en el R.
Wagner.

La solubilidad de los minerales fosfatados en solucién de aci-
do citrico al 2 o o|o es modificada por la presencia de sales diver-
sas vy de acuerdo con las experiencias del mismo Aita, podemos ex-
poner las siguientes conclusiones:

1° Las sales de calcio disminuyen la solubilidad porque re-
trogradan el proceso de solubilizacion.

20 Las sales amoniacales, alealinas y magnésicas producen un
aumento de solubilidad con relacién a la concentracién de la sal
considerada, al grado de pulverizacién, a la naturaleza del mine-
ral y a la cantidad de calcareo.

3° El aumento de solubilidad es una funcién del anién de
la sal y se puede admitir que solamente las sales de acidos enérgicos
cuyo catién pueda dar una sal fosfatada soluble favorecen la solu-
bilidac. del Ca® (PO*)2.

Aceleran la solubilidad y en cantidad decreciente segtin el or-
den siguiente: los sulfatos, nitratos y eloruros.

@. S. Robertson hizo notar igualmente como A. Aita, la influen-
cia de ciertas sales, de la pulverizacion, de la caleinacién, ete., sobre la
mayor o menor solubilidad de los fosfatos minerales en solucién de
fe. eitrico al 2 olo con sucesivas extracciones y llega a extraer el
90 a 100 olo del P*0O° total.

Hace notar que es necesario establecer una distineiéon bien no-
table entre la cal de Ca O, la de Ca CO?® y la de Fosfatos, porque
depende, la mayor o menor solubilidad del P?0° del estado- qui-
mico del Ca. Asi, ha constatado que cuanto mas Ca estd combina-
do al i6n PO*”’ tanto mas soluble es el P20° de las Fosforitas en
una soluciéon de &c. eitrico.
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Segtin Robertson, el grado de pulverizacién puede reducir en
un 10 ojo la parte soluble; la calcinacién disminuye la solubilidad
en ac. eitrico porque transforma los fosfatos en insolubles.

El cuadro siguiente de resultados resume los datos experimen-
cales del autor.

A los calcinados se les extrajo la cal con solucién de saca-
£084.

Orsint F. F. Nicora.

Continuard



