DESDE 2013
https://repository.uaeh.edu.mx/revistas/index.php/icbi/issue/archive
Pddi Boletin Cientifico de Ciencias Bdsicas e Ingenierias del ICBI

LAH

Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo

p [)\i
ISSN: 2007-6363
Publicacion Semestral Padi Vol. 13 No. 26 (2026) 260-264

Estudio computacional del proceso de adsorcion del ion fosfato en las superficies de
CaO y y-AL O,
Computational study of the phosphate adsorption on CaO and y-Al O, surfaces

F. Camacho-Valencia =" ?, L. H. Mendoza-Huizar “='?, J. A. Tavizén-Pozos "='*, G. A. Vazquez-Rodriguez "= **

* Area Académica de Quimica, Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, 42184, Pachuca, Hidalgo, México.
® Investigadores por México - Departamento de Ciencias Basicas, Area de Quimica, Universidad Auténoma Metropolitana-Azcapotzalco, 02128,
Azcapotzalco, Ciudad de México, México.

Resumen

En el presente trabajo se analiz6 la adsorcion del ion fosfato sobre superficies de 6xido de calcio (CaO) y 6xido de aluminio en
su fase gamma (y-Al,0;), modeladas como ciimulos de tamafio finito y utilizando el nivel de teoria semiempirico PM6. Se
calcularon las energias de adsorcion, y se obtuvieron valores de AH,4 = -476.159 kJ/mol para la interaccion entre el fosfato y
la superficie de CaO, y de -2357.1 kJ/mol para la interaccion con la y-Al,O;. Los resultados indican que la interaccion entre el
ion fosfato y la superficie de CaO corresponde a un proceso de fisisorcion, caracterizado por una energia de adsorcion
relativamente baja e interacciones débiles, predominantemente de tipo electrostatico y de Van der Waals. En contraste, la fuerte
interaccion observada en el sistema fosfato—y- Al,Os, junto con el alto valor estimado para la energia de adsorcion, sugieren un
proceso de quimisorcion, en el cual se forman enlaces quimicos entre el adsorbato y la superficie.
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Abstract

This study investigated the adsorption process of the phosphate ion onto calcium oxide (CaO) and gamma-phase aluminum
oxide (y-Al:Os) surfaces. Both surfaces were modeled as finite-sized clusters and analyzed using the semi-empirical PM6 level
of theory. Adsorption energies were determined, yielding AH,4 values of -476.159 kJ/mol for the phosphate—CaO interaction
and -2357.1 kJ/mol for the phosphate—y-Al,Osinteraction. The results suggest that adsorption on CaO occurs through
physisorption, characterized by relatively low adsorption energy and weak interactions, predominantly electrostatic and van der
Waals forces. In contrast, the strong interaction observed between phosphate and y-Al:Os, along with the high adsorption
energy, points to a chemisorption process involving the formation of stable chemical bonds between the adsorbate and the
surface.
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1. Introduccion suma la creciente preocupacion por la escasez futura de
fosforo, ya que las reservas minerales explotables son finitas

Los fosfatos desempefian un papel crucial en las y se concentran en pocos paises, lo que plantea riesgos

actividades humanas contemporaneas, particularmente en la
agricultura, puesto que son esenciales para aumentar el
rendimiento de los cultivos y garantizar la seguridad
alimentaria mundial (Cordell et al., 2009). Sin embargo, su
uso excesivo y el manejo inadecuado de residuos agricolas y
urbanos han provocado la acumulacion de fosfatos en cuerpos
de agua, que desencadenan su eutrofizacién y amenazan la
biodiversidad acuatica (Yuan et al., 2018). A lo anterior se
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geopoliticos y economicos significativos (Brownlie et al.,
2022). Por ello, es necesario desarrollar estrategias para la
recuperacion de fosfatos, en particular de aguas residuales,
con el fin de restaurar el ciclo biogeoquimico del fosforo y
gestionar de modo mas sustentable este recurso vital e
irreemplazable.

La recuperacion de fosfatos presentes en aguas residuales
puede llevarse a cabo mediante procesos de precipitacion. Por

Correos electrénicos: ca502300e@uach.edu.mx (Fernando Camacho-Valencia), hhuizar@uach.edu.mx (Luis Humberto Mendoza-Huizar), jesus.tavizon@secihti.mx (J.

Andrés Tavizon-Pozos, gvazquez@uaeh.edu.mx (Gabriela A. Vazquez-Rodriguez).

Historial del manuscrito: recibido el 26/04/2025, ultima version-revisada recibida el 15/08/2025, aceptado el 15/08/2025,

@oce

en linea (postprint) desde el 16/10/2025, publicado el 05/01/2026. DOI: https://doi.org/10.29057/icbi.v13i26.14987


https://orcid.org/0009-0000-5775-8427
https://orcid.org/0000-0003-2373-4624
https://orcid.org/0000-0002-8788-4034
https://orcid.org/0000-0001-8351-8451
mailto:gvazquez@uaeh.edu.mx
mailto:jesus.tavizon@secihti.mx
https://doi.org/10.29057/icbi.v13i26.149

261

F. Camacho Valencia et al. / Publicacion Semestral Pddi Vol. 13 No. 26 (2026) 260-264

ejemplo, al afiadir sales de aluminio, como cloruros o
sulfatos, a un medio que contiene fosfatos, se forman fosfatos
de aluminio insolubles, los cuales pueden eliminarse
posteriormente mediante sedimentacion (Jupp et al., 2021).

Por otro lado, la formacion de fosfato de calcio es un
proceso simple, ya que se emplea un agente precipitante que
contiene calcio, lo cual permite la precipitacion del fosfato
calcico a un pH cercano a 9 (Ghosh et al., 2019). Otra forma
comun de recuperar fosfatos es mediante adsorcion, lo cual
presenta multiples ventajas, tales como alta eficiencia, bajo
costo, operacion sencilla, cinética rapida, alta selectividad, asi
como la posibilidad de recuperar el adsorbato y reusar el
adsorbente (Santos et al., 2019).

El grado de adsorcion en un material depende de factores
tales como el area superficial, la distribucion del tamafio de
poros y la compatibilidad entre estos y el tamafio de las
moléculas del adsorbato (Lan et al., 2013). Asi, los 6xidos e
hidréxidos de aluminio presentan una alta capacidad de
adsorcion de cationes y aniones en ambientes naturales. Por
ejemplo, la gamma alimina (y-Al,O;) se considera un
material eficiente para la eliminacién de iones metalicos
pesados y contaminantes organicos (Li et al., 2014). Ademas,
es un material econémico y de facil disponibilidad, lo que le
confiere un gran potencial como adsorbente de fosfatos en el
tratamiento de aguas residuales (Xie et al., 2015). Por otro
lado, el 6xido de calcio (CaO) remueve fosfatos de manera
efectiva debido a su capacidad para formar complejos con
estos iones (Tan et al., 2021; Li et al., 2023). Adicionalmente,
se ha reportado que la combinacién de estos componentes
(ALLO; y CaO) puede aumentar la eficiencia en la
recuperacion de fosfatos (Wu et al., 2024).

Es importante destacar que el proceso de sorcion
(adsorcion-desorcion) puede ser explicado mediante diversos
enfoques empiricos, como los modelos termodinamicos y de
equilibrio (por ejemplo, isotermas de equilibrio). No obstante,
los modelos tradicionales no contemplan adecuadamente los
mecanismos moleculares implicados, lo que representa una
restriccion significativa para el disefo, control y optimizacion
del proceso de adsorcion. Por lo tanto, es necesario recurrir a
modelos quimicos, como los de complejacion de superficies,
que permiten simular de manera mas detallada el
comportamiento de la sorciéon bajo diversas condiciones.
Estas simulaciones pueden llevarse a cabo con el apoyo de la
quimica computacional, lo que facilita una comprension mas
precisa del proceso al considerar las interacciones
moleculares a nivel atomico.

En este trabajo se propone estudiar, empleando quimica
computacional, el proceso de adsorcion de fosfatos sobre
superficies de vy-AlLO; y CaO utilizando célculos
semiempiricos y un modelo de superficie basado en cimulos
de tamafio finito. La decision se sustenta en la necesidad de
obtener un entendimiento mas preciso de los procesos
moleculares que rigen el fenomeno de adsorcion, los cuales
no pueden describirse completamente mediante enfoques
empiricos o los modelos termodinamicos tradicionales. En
este sentido, se evaluaran los calores de adsorcidn, asi como
las interacciones covalentes y no covalentes entre los fosfatos

y las superficies de y-Al,O; y CaO. Los resultados obtenidos
permitiran una comprension detallada de los mecanismos
moleculares en la adsorcion de fosfatos, lo que contribuira al
disefio de procesos de tratamiento de aguas residuales mas
eficaces.

2. Metodologia

Las superficies de CaO y y-AlLO; se construyeron a
partir de los archivos CIF correspondientes, los cuales se
descargaron desde la base de datos Crystallography
Open Database (Day, 2024). Utilizando el software
Avogadro (Hanwell et al., 2012), se generd un cumulo de
tamafio finito con dimensiones 3x3x1, para ambas
estructuras, a partir de sus celdas unitarias
correspondientes usando la orientacion en el plano (001).
Como primera etapa, se realizO una optimizacion
restringida empleando el campo de fuerza MMFF
(Alzahrani y Deeth, 2016) para la molécula del fosfato,
tal como se encuentra implementado en el software
ArgusLab (Ferrell et al., 2005), y luego se posiciond la
molécula sobre el centro de cada superficie. La
optimizacion del fosfato sobre las superficies de CaO y
v- Al O; se realizé utilizando el método semiempirico
PM6, implementado en el software MOPAC (Krasnov et
al., 2022). Las coordenadas de la superficie se fijaron, lo
que permitié que la molécula de fosfato se moviera sobre
la superficie sin restricciones. Las geometrias resultantes
se visualizaron y analizaron con el software Gabedit.
Finalmente, los archivos PDB de los sistemas
optimizados se analizaron con el programa Multiwfn,
gracias a lo cual se obtuvo el mapa de interacciones no
covalentes (NCI por sus siglas en inglés) (Lu y Chen,
2012), asi como las representaciones graficas de dichas
interacciones.

3. Resultados

En la Figura 1 se muestra la estructura optimizada del
sistema fosfato-CaO. El proceso de adsorcion ocurre debido a
la interaccion entre el oxigeno del fosfato (PO,) y el calcio
(Ca) del CaO, que forma enlaces con longitud de 2.322 A.
Esta distancia es caracteristica de una interaccion de tipo
electrostatica, lo que sugiere un proceso de fisisorcion (Li et
al., 2006). El calor de adsorcion se obtuvo a partir de los
calores de formacion individuales del PO,, el CaO y del
sistema PO,-CaO (ver Tabla 1), a través de la ecuacion (1).

AH = Y

productos

viAH -3

reactivos

v AH (1)
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Figura 1. Sistema fosfato-superficie de CaO visualizado a través del
programa ArgusLab.

El calor de adsorcion del sistema PO,-CaO, obtenido
mediante la ecuacién (1), fue de -476.159 kJ/mol. Por lo
tanto,

el valor de la energia de enlace O-Ca es de -119.04
kJ/mol; este valor se encuentra por debajo del rango tipico de
formacion de un enlace quimico, lo cual sugiere que el fosfato
se fisisorbe sobre el CaO. Estos resultados son consistentes
con informes previos en la literatura que reportan la
ocurrencia de fisisorcion (Liu et al., 2019; Park et al., 2022).

Tabla 1. Energias de calores de formacion para cada especie obtenidas en el
nivel semiempirico PM6.

Especie Energia (kJ/mol)
Fosfato -217.238
Superficie CaO -12 891.465
Superficie y-alimina -7 103.147
Sistema CaO-fosfato -13 584.862
Sistema y-alimina —fosfato -9 677.485

En la Figura 2 se muestra la geometria optimizada del ion
fosfato adsorbido sobre la superficie de y-alimina. Se observa
que el fosfato interactiia con la superficie a través de dos
atomos de oxigeno, los cuales forman enlaces con atomos de
aluminio de la superficie. Esta disposicién sugiere una
interaccidon fuerte y estable, caracteristica de un proceso de
quimisorcion (Zheng et al., 2012). Las distancias entre los
atomos de oxigeno del fosfato y los atomos de aluminio son
de 1.858 A, valor que se encuentra dentro del rango tipico de
formacion de enlaces Al-O, segln lo reportado por Wignall et
al. (1977) y Huhn et al. (2021). Esta proximidad estructural
refuerza la hipotesis de la formacion de enlaces quimicos
reales, mas alla de simples interacciones electrostaticas.

El calor de adsorcion del sistema PO,-y-Al,O;, obtenido
mediante la ecuacion (1) y los datos reportados en la Tabla 1,
fue de -2357.1 kJ/mol. Dado que el fosfato interactiia a través
de dos atomos de oxigeno, se estima una energia de enlace
promedio Al-O de -1178.55 kJ/mol. Este valor se situa dentro
del rango energético caracteristico de enlaces quimicos
covalentes o parcialmente idnicos, lo cual es indicativo de

una quimisorcion. Estos resultados concuerdan con estudios
previos que reportan una fuerte afinidad del fosfato por
superficies de 6xidos metalicos, en particular y- Al,O;, donde
se ha observado una adsorcion robusta y duradera (Huang et
al., 2009; Zheng et al., 2012; Roy et al., 2021).

Figura 2. Sistema fosfato-superficie de y-Al,O; visualizado a través del
programa ArgusLab.

El analisis de las NCI, presentado en la Figura 3, revela
que la superficie del CaO exhibe una distribucién
electrostatica mayormente homogénea, con excepcion de la
region adyacente a la molécula de fosfato. En esa zona, se
identifican interacciones repulsivas (color rosado) entre los
atomos de oxigeno del fosfato y un atomo de oxigeno
superficial del CaO, lo que genera una concentracion
localizada de carga negativa (color rojo). Ademas, se observa
que la molécula de fosfato se posiciona sobre cuatro atomos
de calcio (Ca) en la superficie, lo que contribuye a estabilizar
la interaccion mediante multiples puntos de contacto. La
naturaleza de estas interacciones, dominadas por fuerzas
electrostaticas asociadas a fuerzas de Van der Waals (color
verde), respalda la hipdtesis de un proceso de fisisorcion.
Estos resultados son consistentes con estudios previos, que
indican que el CaO actua como un adsorbente eficiente del
fosfato a través de interacciones fisicas, mas que de enlaces
quimicos covalentes (Oladoja et al., 2012; Santos et al., 2019;
Park et al., 2022).

0.0500-> 0.0409
0.0408-> 0.0318
0.0318 > 0.0227
0.0227 -> 0.0136
0.0136-> 0.0045
0.0045 -> -0.0045
-0.0045 -> -0.0136
-0.0136 > -0.0227
-0.0227 -> -0.0318

-0.0318 -> -0.0409

-0.0409 -> -0.0500

Figura 3. Mapa de interacciones no covalentes entre la superficie de CaO y el
ion fosfato visualizado a través del programa ArgusLab.
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En contraste, la Figura 4 muestra una distribucion de
cargas notablemente distinta en la superficie de y-alimina, ya
que se distinguen regiones con densidad de carga atractiva
(representadas en color rojo), atribuibles a la complejidad de
su estructura cristalina. Asimismo, la elevada concentracion
de atomos de oxigeno contribuye a la aparicion de zonas de
repulsion electrostatica, identificadas por los colores rosa
(repulsion intensa) y celeste (repulsion débil). En particular,
se observa una fuerte atraccion electrostatica entre los
oxigenos del fosfato y los 4&tomos de aluminio de la superficie
(color rojo), evidenciada por la acumulacion de alta densidad
electronica alrededor de la molécula adsorbida. Este
fendmeno puede atribuirse a la disposicion estructural de los
atomos en la y-alimina, donde cada atomo de aluminio esta
coordinado con varios atomos de oxigeno, lo que genera
regiones altamente electronegativas y favorece una adsorcion
fuerte y estable (Huhn et al., 2021). La magnitud de esta
interaccion se refleja en el alto valor del calor de formacion
del sistema PO,-y-Al,O;, que asciende a -1178.55 kJ/mol. Lo
anterior representa una evidencia de que el mecanismo es de
naturaleza quimisorbente debido a que supera el limite (<30
kJ/mol) que caracteriza a la fisisorcion (Sims et al., 2019).

0.0500 -> 0.0409
0.0409 -> 0.0318
0.0318 -> 0.0227
0.0227 -> 0.0136

0.0136-> 0.0045

0.0045 -> -0.0045

-0.0045 -> -0.0136
-0.0136 -> -0.0227
-0.0227 -> -0.0318
-0.0318 -> -0.0408

-0.0409 -> -0.0500

Figura 4. Mapa de interacciones no covalentes entre la superficie de y-Al,O;
y el ion fosfato visualizado a través del programa ArgusLab.

4. Conclusiones

El presente estudio tuvo como objetivo analizar,
mediante métodos de quimica computacional, el proceso
de adsorcion del ion fosfato sobre superficies de CaO y
v-alimina, en el contexto de la necesidad de desarrollar
estrategias eficientes para la recuperacion de fosfatos de
aguas residuales. Los resultados obtenidos muestran
diferencias claras entre los mecanismos de adsorcion en
ambas superficies: en la superficie de CaO predomina la
fisisorcion, caracterizada por interacciones electrostaticas
débiles y reversibles, mientras que en la de y-alimina
ocurre un proceso de quimisorcion, con formacion de
enlaces quimicos fuertes y estables entre el fosfato y la
superficie. Estas diferencias se atribuyen a las estructuras
cristalinas particulares de CaO y y-alimina, asi como a la
cantidad y distribucion de atomos de oxigeno en sus
redes. Dichas caracteristicas influyen en la distribucion

de la carga electrostatica superficial y, en consecuencia,
en su interaccion con la molécula de fosfato. Asi, los
resultados sustentan la utilidad potencial de ambos
materiales, especialmente la  y-alimina, como
adsorbentes eficaces en el tratamiento de aguas
contaminadas con fosfatos. El enfoque computacional
empleado permitid6 obtener informacién molecular
detallada, dificilmente accesible mediante métodos
experimentales tradicionales.

Si bien los resultados obtenidos cuentan con
respaldo en la literatura, se propone, como perspectiva
futura, la realizaciébn de experimentos que permitan
reafirmar y validar especificamente las interacciones de
la molécula de fosfato con las superficies de CaO y
y-alimina evidenciadas en este estudio.
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