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Resumen

En el capitulo uno se determinan los antecedentes del presente trabajo, como es; tipos
de yacimientos de roca fosfoérica, clasificacion, y reservas del mineral a nivel mundial,
usos del fosforo, determinacion de reactividad de rocas fosféricas, e incremento de

disolucién de la misma.

En el capitulo 2 se determina la caracterizacion fisica y quimica de las diferentes
muestras de roca fosforica del municipio de Pacula, en el estado de Hidalgo.
Utilizando como base las técnicas de caracterizacion fisica de: Difraccién de Rayos X
(DRX), Microscopia Electrénica de Barrido en conjunto con Espectroscopia de Energia
Dispersiva (MEB&EDS) y Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR) y quimicas por Espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-vis), Fluorescencia de
Rayos X (FRX), se obtuvieron especies mineralégicas mayoritarias y minoritarias,
densidad, morfologia , grupos funcionales principales y los datos de contenido de P20s
en las muestras. Mediante la estabilidad térmica del material se determiné que las
muestras con menor contenido de Al y Fe son mas estables, como son MI-1y MI-2, al
contario de AQ-1, GG-2 y GG-1.

Mediante el uso de acidos organicos se determind la reactividad de las muestras, AQ-
1y GG-1 tienen una reactividad baja, MI-1 y MI-2 tienen una reactividad media, y GG-
2 cuenta con una reactividad alta. Posterior a estos analisis se determiné la forma de
aumentar la disolucion de la roca fosforica mediante el uso de un extractante, en este
caso zeolita tipo clinoptilolita en dos variables: natural e intercambiada. Los resultados

arrojan que la mejor muestra es AQ<GG-1<MI-1<MI-2<GG-2.

Con los resultados obtenidos del presente proyecto se determina que es posible utilizar

la muestra denominada AQ-1 para una aplicacion directa.

En el capitulo 3, se dan a conocer los resultados de la presente investigacion.



Introduccién

Si bien el fosforo es el elemento numero 11 mas abundante en la corteza terrestre,
solo un pequefio porcentaje esta presente en concentraciones suficientemente altas
para ser utilizado por los humanos para producir fertilizantes y otros productos, se
necesita encontrar una fuente alternativa de fésforo para producir alimentos ya que el
incremento de la poblacion es cada dia mayor, por otro lado, las reservas probadas de
fésforo son muy pequefias y finitas. En 1993 aproximadamente el 90% de toda la
demanda de fosfato es para la produccion de alimentos, principalmente para la
fabricacion de fertilizantes agricolas (82%) y una fraccidbn menor en las adiciones de
alimentos para animales (7%) y aditivos alimentarios (1-2%). El 9% restante se destina

a usos industriales como detergentes y tratamientos de metales.

Tomando como base esta informacion, en busca de una alternativa amigable con el
medio ambiente para la produccion de fertilizantes, se encuentra el uso de un material
denominado roca fosférica, se cuenta con 16, 000,000 de toneladas de reservas a nivel
mundial, en el caso de México cuenta con 3 yacimientos; uno de ellos, ubicado en el
estado de Hidalgo, en el municipio de Pacula. Este yacimiento tiene como ventaja que
la pureza del mineral es de media a alta, esta principalmente formado por un mineral
llamado apatita, al aplicarse en forma directa, dicho mineral se disuelve y al estar en

solucién, el cual se encuentra disponible para el crecimiento de las plantas.

Lamentablemente, la disolucion de la roca fosférica en agua no es suficiente para
satisfacer las necesidades de minerales para un crecimiento 6éptimo de una hortaliza.
Por lo cual, se han buscado alternativas para incrementar la disolucion de esta, como
la combinacién de roca fosférica con zeolita natural, esto incrementa un pequefo
porcentaje la liberacion del P. El intercambio de zeolita con NH4* incrementa
drasticamente la disolucion de la roca fosforica, cubriendo en su totalidad los
requerimientos de una hortaliza, en este caso como el de una lechuga ya que es una
planta de bajo porte (Eberl & D., 1986). Este proceso tiene como ventaja que es
organico y de bajo costo.



Justificacion

Se utilizard la roca fosférica proveniente del municipio de Pacula, Hgo., tomando en
cuenta que existen pocos depositos en el mundo, siendo escasamente utilizada como
sustituto de fertilizante. Es por eso que en la presente investigacion se desea obtener
una solucion rica en fésforo a partir de roca fosférica, la cual debera estar disponible
en cantidades suficientes para el crecimiento de hortalizas, cabe mencionar que dicho
material es amigable con el medio ambiente, ademas, es de bajo costo y se tiene un

acceso cercano al mineral.

Por otra parte, los fertilizantes quimicos solo son aprovechados en un 20% por la
planta, el 80% restante se disuelve en el agua, contaminando mantos acuiferos, lagos,
rios y mares, que pueden provocar eutrofizacion, con dafios en el ecosistema. Por esa

razon, se esta optando por fertilizantes organicos.

Hipotesis

Si mezclamos roca fosforica proveniente del municipio de Pacula, Hgo. con zeolita
intercambiada con NH4* en diferente relaciones, dicha mezcla dard los nutrientes
necesarios para el desarrollo de las diferentes etapas de crecimiento de hortaliza

(lechuga).

Objetivo general

Determinar las propiedades fisicas y quimicas de la roca fosforica mediante técnicas
instrumentales, asi como evaluar la disolucion del material con zeolita-NH4* para
establecer las muestras con mejores resultados de reactividad y ser candidato en la

aplicacion directa en el cultivo de hortalizas.



Objetivos especificos

1. Hacer coleccién de muestras mediante visitas de campo para obtener rocas con

alto contenido de fésforo.

2. Separar mecanicamente las muestras colectadas para verificar si es posible

utilizarlas en aplicacion directa.

3. Realizar caracterizacion fisicoquimica mediante las técnicas de Fluorescencia
de Rayos X (FRX), Difraccién de Rayos X (DRX), Espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Electronica de Barrido en conjunto
con Espectroscopia de Energia Dispersiva (MEB&EDS) y Espectroscopia
Ultravioleta Visible (UV-vis) para que en conjunto revele las fases mineralogicas

asi como su composicidon quimica presente en dichas muestras.

4. Determinar la estabilidad térmica mediante calcinacién de las rocas fosféricas

para la aplicaciéon directa en cultivos de hortalizas.

5. Determinar la reactividad de la roca fosférica mediante distintos &cidos
organicos (acido citrico, &cido férmico y citrato de amonio a pH neutro) para

conocer el porcentaje de disolucion de los componentes.
6. Evaluar la disolucion de roca fosférica con agua, zeolita natural y zeolita

intercambiada con NHa4* para comparar e incrementar la reactividad de dicho

material a diferentes proporciones.

Xi
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1.1 Generalidades

Para recuperar la pérdida del fésforo en el suelo ocasionado por la produccion agricola,
se comenzaron a introducir los fertilizantes, esto permitié que el fésforo que se pierde
del suelo durante el cultivo de hortalizas sea mas facil de reemplazar, como
consecuencia se obtuvo un menor reciclaje de productos de desecho animal (abono).
Los fertilizantes llevaron a un aumento sustancial en los rendimientos agricolas y

permitié que la poblacion creciera con una dieta mas rica.

Hoy en dia, la produccion de alimentos se ha vuelto altamente dependiente del uso de
fertilizantes, mientras que la reutilizacion de fuentes alternativas de fésforo recibe
mucha menos atencion. Esto puede considerarse un desarrollo insostenible ya que
los depdsitos de roca fosférica de donde se originan la mayoria de los fertilizantes de
fésforo son finitos. La disponibilidad y seguridad de los alimentos, tarde o temprano,

se veran amenazadas cuando este valioso recurso se vuelva escaso.

Existe un debate sobre el "fésforo maximo" argumentando que la produccion global ya
alcanz6 su punto maximo (Dery, 2007) mientras que otros descartan la afirmacion de
la teoria (Prud’homme, 2010).

Los defensores de la teoria de los picos argumentan que si bien las estimaciones de
las reservas de alto grado restantes varian de 50 a 100 afios, y las estimaciones de la
base de reservas varian aun mas, el punto critico podria ocurrir décadas antes de

estas estimaciones de agotamiento (Cordell D. , 2010).

La tasa de produccion global de roca fosfatada de alto grado eventualmente alcanzara
un maximo o "pico", basado en la naturaleza finita de los recursos no renovables.
(Hubbert, 1949) y mas adelante otros, argumentan que el periodo importante no es
cuando se ha agotado el 100% de la reserva, sino cuando se han agotado las reservas
de alta calidad y altamente accesibles. Después de este punto, la calidad de las
reservas restantes es menor y son mas dificiles de acceder, lo que las hace poco

rentables para la minay el proceso.
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Curva de fosforo

18 - -

Produccion de fosforita (Mt P/afo)

Figura 1 Curva de produccién del fésforo

Segun los datos de El Servicio Geoldgico de Estados Unidos (USGS) y de la industria,
predicen que se producird un pico en la produccién global de fosfato para el afio 2035,
como se muestra en la figura 1. Después del pico, se espera que la oferta disminuya
cada afio, limitada por los costos econdmicos y energéticos, a pesar del aumento de
la demanda. Se estiman que el pico de fésforo ocurrié en 1989, sin embargo, este fue
un mini pico, probablemente debido a una marcada caida en la demanda de fosfato.
La calidad de reservas restantes esta disminuyendo debido a las leyes mas bajas (%
P20s5) en las reservas de roca fosforica (RF) restantes, y las concentraciones

crecientes de metales pesados como el cadmio y también el uranio (Cordell D. , 2010).

Ademas, las reservas restantes tienden a ser menos accesibles fisicamente, esto
significa que tanto los costos econdmicos como los ambientales aumentan a medida
que disminuye la calidad, ya que extraer el mismo valor de nutriente (P) del mineral,

requiere cada vez mas energia y recursos de entrada (como agua, azufre y energia) y
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al mismo tiempo, genera mas desechos de salida (contaminacion del agua y gases de
efecto invernadero) (Cordell D. , 2010).

El fosforo es uno de los elementos mas esenciales para la humanidad. Sin ella, la vida
no existiria. No hay sustituto para el fosforo en el crecimiento del cultivo y el fésforo no
puede fabricarse sintéticamente. Escritores cientificos prominentes, como el quimico

Isaac Asimov, describieron al fésforo como un "cuello de botella en la vida":

“Podemos sustituir el poder nuclear por carbén, los plasticos por madera y la
levadura por carne, y la amistad por aislamiento, pero por fésforo no hay sustituto ni

reemplazo” (Asimov, 1974).

Si bien el fosforo es el elemento numero 11 mas abundante en la corteza terrestre,
solo un pequefio porcentaje esta presente en concentraciones suficientemente altas
para ser utilizado por los humanos para producir fertilizantes y otros productos.
Ademas, gran parte de la roca fosférica que se encuentra en concentraciones
suficientemente altas (como los nodulos en el lecho marino profundo), no es
fisicamente accesible, contiene niveles prohibitivos de contaminantes (como el
cadmio) o esta limitada por otros factores. La figura muestra los cuellos de botella que

limitan la disponibilidad del fésforo en la figura 2:
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Recursos de fosforita
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Figura 2 Recursos de la fosforita

La aplicacion directa de las rocas fosféricas naturales molidas como fuente de fésforo
para los cultivos es una practica que ha gozado de diversos grados de aceptacion a
través del tiempo. Durante los ultimos 100 afios 0 mas se han realizado numerosos
experimentos en invernaderos y en el campo para evaluar la capacidad de estos
materiales, proporcionar fésforo a los cultivos y determinar las condiciones mas

favorables para su aplicacion (Zapata & Roy, 2007).

1.1.2 Definicidn

Se denomina roca fosforica al producto obtenido de la extraccion de una mina y del

procesamiento metallrgico subsiguiente de los minerales fosfatados. Ademas del
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mineral fosfatado principal, los depdsitos de roca fosforica también poseen minerales

accesorios e impurezas llamados “ganga” (Hammond, Chien, & Easterwood, 1986).

Las rocas fosféricas se dividen en dos grupos, que estan asociadas a su composicion

mineraldgica, las que contienen menas de apatita (rocas igneas y metamorficas), y las

que albergan menas sedimentarias llamadas fosforitas principalmente como francolita

y colofanita.

El uso de las fosforitas para la aplicacion directa como fertilizantes presenta muchas

ventajas (Zapata & Roy, 2007) :

1.

Son minerales que necesitan un minimo de procesamiento metallrgico. La
aplicacion directa de las rocas fosféricas evita el proceso de acidificacion humeda
para producir los fertilizantes fosfatados solubles en agua.

Al ser productos naturales, las rocas fosféricas pueden ser utilizadas en la
agricultura biolégica y orgéanica.

La aplicacion directa permite el empleo de las fuentes de rocas fosféricas que no
pueden ser utilizadas en la industria para la produccion de los fertilizantes
fosfatados solubles en agua y del acido fosforico.

En base al costo por unidad de fésforo, las rocas fosféricas locales son
normalmente los productos mas econémicos.

Debido a su composicion quimica extremadamente variable y compleja, las rocas

fosféricas son fuentes de varios elementos nutritivos ademas del fésforo.

Sin embargo, esta préactica tiene también algunas limitaciones:

1.

No todas las rocas fosforicas son adecuadas para la aplicacion directa. La
eficiencia de algunas rocas de reactividad media a baja debe ser mejorada
mediante procesos biologicos y fisico-quimicos.

No todos los suelos y los sistemas de cultivos son adecuados para las rocas
fosforicas de origen diferente.

No se conocen bien los factores principales y las condiciones que determinan la
eficiencia agrondmica de las rocas fosforicas por lo que no es factible predecir su

eficacia.
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4. El grado muy bajo de algunas rocas fosféricas comparado con los fertilizantes
fosfatados comerciales de alto grado las hace mas caras para su aplicacion.

1.1.3 Tipo de depdsitos

Se dividen los depdésitos explotables de fésforo en tres tipos:

1. Depadsitos sedimentarios marinos o fosforitas.
Tales como las del Cretacico — Eoceno del Norte de Africa y Medio Oriente y las
del Mioceno del SE de Estados Unidos.

2. Depdsitos igneos.
Particularmente carbonatitas y otras rocas alcalinas como la Peninsula de Kola en

el NW de Rusia, Goias y San Paulo en Brasil, y Palabora en Sudéfrica.

3. Depdsitos insulares (Guano).

Como los de las islas tropicales del Pacifico y del océano indico.

La fosforita es la mas importante, con mas de un 70 % del consumo mundial. El
contenido de fosfato de una roca fosférica se expresa como porcentaje de pentdxido
de fosforo (P20s), el cual es un indicador de la pureza del mismo. Los depésitos de
rocas fosforicas se encuentran alrededor del mundo, y corresponden a distintos

modelos genéticos, mencionados anteriormente (Notholt, Sheldon, & Davidson, 1989)

Con base a la clasificacién de la RF, se puede inferir que todos los yacimientos ocurren
en formaciones de edad geoldgica diferente, presentando una gama muy amplia de
composiciones quimicas. La mayor parte de los depdsitos son sedimentarios y

contienen flourapatita carbonatada, mejor conocida como francolita.
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1.1.4 Depositos a nivel mundial

Los yacimientos de fosforita se encuentran ubicados en todo el mundo, entre los
principales productores de este mineral se encuentran Estados Unidos, China,

Marruecos y Rusia, estos paises tienen cerca del 72% de la produccién mundial.

En la figura 3 se muestran los depdésitos mundiales y econémicamente explotables,

como se puede observar México tiene tres depoésitos.

. o
- e .’
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& o‘. .f n ‘. ..o X ;. |
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I =N .
® o . :‘ » .. "
» Depdsitos igneos " : .
e Depositos sedimentarios -

X Depoésitos insulares

Figura 3 Depdsitos econémicos de fosfatos en el mundo

El Servicio Geoldgico de Estados Unidos en 2017 (USGS) informa que las reservas
actuales son de 300,000 millones de toneladas de roca fosférica. A partir de 2002 se
identificaron 1600 depdsitos significativos en el mundo (Orris & Chernoff, 2004). Los
altimos datos del USGS (figura 4) muestran que el 85% de estas reservas se

encuentran en cinco paises.
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Figura 4 Reservas de roca fosforica

Una evaluacion del consumo mundial indica una reduccion de la utilizacién del mineral,
aproximadamente de 5.06% al 1.40% desde 1975 a 1998, pero los registros indican

gue paises como China en los ultimos 12 afios han duplicado su produccion.

Aproximadamente el 90% de toda la demanda de fosfato es para la produccion de
alimentos, principalmente para la produccién de fertilizantes agricolas (82%) y una
fraccion menor para las adiciones de alimentos para animales (7%) y aditivos
alimentarios (1-2%). El 9% restante se destina a usos industriales como detergentes y
tratamientos de metales y otras aplicaciones industriales (Prud’homme, 2010). Estos

datos se muestran a continuacioén en la figura 5:
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Figura 5 Uso del fosforo industrial

1.1.5 Produccion en México

Segun el informe de la CAMIMEX (2018), México tiene el lugar 14 en produccion de
roca fosforica. En la siguiente grafica, figura 6 se muestra la produccion histérica que

ha tenido el pais desde 1998:

Produccion de fosforo desde 1998 a 2017 en México
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Figura 6 Produccién de fosforo desde 1998 a 2017 en México
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Gran parte de la produccién de roca fosforica del pais es generada por Baja California
desde el 2012, esto se puede apreciar en la figura 7:

Produccion de roca fosférica en México de 2012 a 2017
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Figura 7 Produccion de roca fosférica en México de 2012 a 2017

Como se puede observar en el mapa (figura 8), México tiene tres depdsitos de roca

fosforica: Dos ubicados en Baja California sur y uno en el estado de Hidalgo.
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Figura 8 Depositos de roca fosforica mundiales
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El panorama de los minerales no metalicos de Pacula tiene buena perspectiva,

considerando la ubicacion de sus yacimientos, como se muestra en la figura 9:

i
MUNICIPIO DE &
PACULA @

Figura 9 Ubicacion de Pacula en el estado de Hidalgo

Tomando en cuenta que la superficie del municipio esta constituida por rocas calcareas
y arcillosas. La fosforita se encuentra alojada en cavernas de la caliza de la Formacién
El Doctor, en su facie Cerro Ladrén. El pentoxido de fésforo (P20s) de mayor interés
geo-econdmico es la fosforita de color negro, porosa y que se encuentra ocupando
espacios entre la caliza fosilifera fragmentada. Alcanza la mayor concentracion,
alrededor del 42% en P20s. Se puede hallar fragmentos de fluorita entre el material.
En el municipio de Pacula se tienen registro de 7 lotes, de los cuales el contenido de
P20s es de: La negra 51.05 - 28.44%, La curva 34.56% a 30.25%, La loma 29.95%,
Jililpan 22.48% - 18.47%, Llanito redondo 36.29% - 9.37%, Jililpan 2 de 46.65% -
22.15%, y La Cuesta del fraile de 46.15% - 38.57%. Se estimd un potencial total de
102,600 toneladas para este yacimiento, con una ley promedio general de 33.78% de
pentoxido de fosforo (P20s). (Lopez, 2008)

11
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1.1.6 Estructura de la roca fosforica

Las rocas fosféricas estan constituidas principalmente por apatitas, las cuales varian
ampliamente en sus propiedades fisicas, quimicas y cristalograficas, dependiendo de
las substituciones isomorficas de carbonatos por fosfatos que presentan. (Lehr, 1972)
Se ha demostrado que el grado de substituciones isomorficas en las apatitas es el

factor determinante en la reactividad quimica de las rocas fosféricas.

Las apatitas cristalizan en el sistema hexagonal, con grupo espacial P63/m, sus
parametros de red son aproximadamente a= 9.40 A y c= 6.9 A, con 2 unidades de
formula Cas(PO4)3sOH. Dichas apatitas presentan una gran susceptibilidad a una
sustitucion ionica de sus componentes (ver figura 10). Estos materiales forman una
importarte serie de minerales que ocurren en rocas igneas, metamoérficas vy
sedimentarios, éste Ultimo son menos cristalinos y de composicion variable, son
conocidos como rocas fosféricas o fosforitas, dichas rocas proporcionan la mayor parte

de fosforo a nivel mundial para las industrias de fertilizantes y quimico.

Hexagonal a=b#c, a=p=90°,

a) Estructura cristalina de la apatita y=120°

—— ——

(73 Mg*2 Nd*3
Brt . H .g)"&_ A 2 A0S ggn Car?
R R ®Cos? gy Na
Fz 8 . - & 4 AsOs®  pe+2

e c La*3
CO32 c VO3 Mn2 t r2
0 B e A MnO4s3  y+3 e Pb*+2
S? CrOg43 Eu*3 Ba*2
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b) Sustitucion de los iones (OH") v ¢) Sustitucion del ion Ca*?

Figura 10 Estructura de la roca fosférica 12
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1.1.7 Aplicaciones del fésforo y la fosforita

Las rocas fosforicas sedimentarias son aptas para ser aplicado en la agricultura porque
consisten en agregados de microcristales ampliamente abiertos y deébilmente
consolidados con un area especifica relativamente grande. La mayoria de los
depdsitos sedimentarios contienen variedades de carbonato-fluorapatita que son
agrupados bajo el nombre colectivo de francolita. La sustituciéon del ion (PO43) por
(CO3) provoca una mayor disolucion de P, la cantidad maxima de sustitucion oscila
entre 6% — 7% (Zapata & Roy, 2007).

Las rocas fosféricas tienen diversas aplicaciones en la industria, como son:

1. Fertilizantes

El uso principal es en la produccion de fertilizantes quimicos, debido a que el fésforo
actia como nutriente de las plantas. El fosforo es muy importante en la funcion
reproductiva de las plantas ademas de complementar su ciclo normal de produccién y
permite a las plantas soportar inviernos muy fuertes. Las rocas fosforicas tienen
escasas oportunidades de sustitucion o reciclado (Zapata & Roy, 2007) por esta razon
la industria de los fertilizantes consume cerca del 90% de la produccién mundial de

roca fosforica.

2. Suplemento de alimento para ganado

La roca fosférica permite obtener nutrientes necesarios para los alimentos de animales
domésticos, permitiendo tener un mejor desarrollo de especies bovinos, porcinos,

aves, etc. (Casanova Olivo, 2008)

El fésforo también tiene diversas aplicaciones, las cuales se describen a continuacion:

13
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1. Alimentos

En esta industria abarcan el procesamiento de gelatina, polvos para hornear, como
acondicionador de sal comestible, refinacién de azucar. El acido fosforico es usado en
la manufactura de fosfatos de calcio para alimentos de animales. En la industria de los
lacteos y embutidos se utiliza para la fabricacion de quesos y como aditivo en el jamon.

En la panaderia se utiliza para las levaduras artificiales y acidulante.

2. Productos quimicos

En la industria quimica se emplea para la fabricacion de cerrillos, fuegos artificiales y
como retardadores de fuego en ropa, alfombras y cortinas. También se utiliza en
articulos para el hogar como en elaboracion de limpiadores y detergentes, el acido
fosférico es usado en la manufactura de pélvora. El trifosfato se utiliza como
dispersante en fabricacion de cementos y ladrillos y disminuye la cantidad de agua.
Para el fosfatizado de las superficies metélicas, esto reduce los riesgos de corrosion
de los metales.

En la industria farmacéutica se utiliza en la fabricacion de antibiéticos y otros productos

médicos, en dentifricos se utilizan como abrasivo en pastas de dientes.

3. Otras aplicaciones
Se emplea en el tratamiento de agua; para la elaboracién de suavizadores de agua y
en el tratamiento de la misma, su uso previene la formacion de incrustaciones, controla

los fendmenos del agua negra y el agua roja. Para la fabricacion de detergentes y

jabones, para ablandar el agua. (Romualdo, 2014)

14
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1.1.8 Solubilidad de la roca fosférica

Para que la planta pueda obtener el P disponible en forma de iones, se debe llevar a
cabo una disolucién de la roca fosférica (HPOa4?2), una disolucién es una mezcla
homogénea de dos o0 mas componentes, es decir indica que la mezcla es uniforme en
composicion y propiedades, cualquier porcion de la solucion es equivalente a cualquier
otra, en concentracion, propiedades fisicas y quimicas. Usualmente, el componente
en mayor proporciéon se denomina solvente y el de menor proporcion se denomina
soluto (Cabrera, 2007).

Para conocer la velocidad de disolucién existe una constante denominada K, que es
una constante para la reaccion en equilibrio a 25°C, este proceso puede generalizarse

con la siguiente reaccion reversible:

Donde:

a, b, cy d: coeficientes
estequiométricos de las
aA + bB & ¢C +dD especies reactivas A, B, Cy D

Donde k es la constante de equilibrio, (Chang, 2005)

[c]¢[D]%

1. K=
[a]e[B1D

En este caso, la constante tiene un valor de (Ks hidroxiapatita= 7.36 X100 Ks
fluorapatita= 3.19 X10%) (Elliott, 1994).

La eficiencia de esta ultima variante se encuentra limitada basicamente por la baja
solubilidad del fésforo presente en las rocas fosféricas aplicadas, aspecto mejorado
con tratamientos acidos y asi mejorando su efectividad en comparacién con la
formulacién de los fertilizantes comerciales, ya que la disoluciéon de P es muy poca, la

utilizacion de zeolita para aumentar la solubilidad de la roca fosférica, es una practica

15
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no muy conocida a lo largo del mundo. Las zeolitas se presentan como minerales
potenciadores, ya que por sus propiedades adsorbentes y usos en la agriculturay en
la industria. (Soca & Villareal, 2015). Debido a que la zeolita mejora las propiedades
quimicas Yy fisicas del suelo, es uno de los caminos efectivos para incrementar la
capacidad de intercambio catidnico (CIC) en la zona de las raices y disminuir las
aplicaciones de fertilizantes (Diaz, F Sanchez Llerena, & G., 2009)

Estos recursos de nutrientes de origen geoldgico pueden ser aplicados al suelo
directamente o sin mayores modificaciones (aparte de la molienda del producto) o son
transformados industrialmente en fertilizantes o enmiendas del suelo antes de ser
aplicados. En la mezcla la zeolita no actia como fertilizante, sino como un aditivo que
permite incrementar la eficiencia de la disolucién en la roca fosforica, permitiendo una
disponibilidad controlada de los cationes que son utilizados por las plantas en su
nutricion (Soca, J, & Febles, 2004). La dinamica suelo-clinoptilolitanitrégeno—fésforo
es variable, dependiendo de las caracteristicas fisicoquimicas de los suelos, de la
dosis de clinoptilolita y nitrégeno aplicada, del manejo del cultivo y de la época del afio

en la cual se realizan los ensayos (Kolyagin & Karasev, 1999).

Sin embargo, es sabido que los minerales de aluminosilicato conocidos como zeolitas,
cuando estan saturados con cationes de nutrientes mono-valentes, como NHs* 0 K*,

aumentan la solubilidad de la roca fosférica. (Allen, Hossner, Ming, & Henninger, 1993)

El mecanismo propuesto es la disolucion inducida por el intercambio iénico. Se
propone un intercambio iones de NH4* o K* por Caz*, ambos siempre en solucion,
disminuyendo la concentracion de Caz* e induciendo una mayor disolucién de roca
fosforica. Sin embargo, la disolucién de fosforita también puede ser el resultado de la

generacion de H* a través de la nitrificacion o del flujo de H* de la raiz.
El modelo de disolucién de roca fosférica es el siguiente:

Cas(POa)s OH + 7H* + 5Ca?* = 5Ca%* +3H2P04 +H20

16
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El modelo de disolucion inducida por intercambio de la liberacién de P propuesta

(Allen, Hossner, Ming, & Henninger, 1993) se puede resumir para una zeolita saturada
de NH.como:

RF + NHas*-zeolita = Ca,*-zeolita + NH4™ + HPO42

Por lo tanto, la liberacion de P se producira a una relacién determinada por la absorcion

de NH4* de la planta, y el esto aumentaré con el crecimiento de la planta.

17
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Estado del arte

Aproximadamente desde el afio 1986, diversos autores comenzaron a realizar
investigacion sobre reactividad de roca fosférica y el incremento de la misma. A
continuacion se citan 4 investigadores, los cuales fueron tomados como base por la

presente investigacion:

Eberl (1986), mezclé roca fosférica (RF) [proveniente de Idaho y Carolina del Norte] y
clinoptilolita natural (Z-Natural) [WYM] e intercambiada con NH4* (Z-NH4*) [Dakota

del Sur] con un tamafio de particula de < #100, obteniendo los siguientes resultados:

Tabla 1 Resultados de relacién de fosforita-zeolita, tiempo de agitacion y resultados

(Eberl & D., 1986)
Roca fosférica Tiempo Relacion Resultados
RF + agua 0.55 ppm
RF + Z.-Natural 48 hrs 1:5 2.84 ppm
RF + Z.-NH/* 8.28 ppm

Chesworth Ward (1987) realiz6 dos experimentos, pruebas de laboratorio y en

invernadero.

El experimento de laboratorio se llevd a cabo en un ambiente controlado a 25°C, y
presion atmosférica normal, por 70 horas. Se dieron 3 variaciones: en presencia de

RF, RF-zeolita y RF-zeolita NH4*, la proporcion utilizada es de 1:1.

Allen (1993) Realizé un estudio para determinar la solubilidad y las relaciones de
intercambio cationico en mezclas de RF (RF-NC, Carolina del Norte) y (RF-TN,
Tennessee) Yy clinoptilolita saturada de NH4* en 10 ml de agua, se obtuvieron los

siguientes resultados:
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Tabla 2 Resultados de relacién de fosforita-zeolita, tiempo de agitacion

(Allen, Hossner, Ming, & Henninger, 1993)

Roca fosférica Tiempo Relacion Resultado

RF-TN + Z.-NH,* 1:5 9.91 ppm
96 hrs

RF-TN + agua 1.54 ppm

RF-NC + Z-NH,* 11.77 ppm
96 hrs 1:5

RF-NC + agua 0.694 ppm

Barbieri (2013), llevé a cabo un experimento utilizando cenizas de huesos de animal
con una pureza de 29.79% de P20s, provenientes de tratamientos de gasificacion, con
una relacion de 3:1 respectivamente de zeolita natural e intercambiada, obteniendo los

siguientes resultados:

Tabla 3 Resultados de relacion zeolita natural/zeolita intercambiada-ceniza de animal,

(Barbieri, T, Toschi, & L., 2013)
Tipo Tiempo Relacion | Resultado
Z. natural/ 1.62+.47 mg
ceniza de animal
31 ] e 3:1
Z-NH4*/ceniza 23.61+.03
de animal 3:1 mg

Mihajlovic, y otros (2014) llevaron a cabo un experimento con roca fosforica su
contenido de P20s es de 9.72%, con tamafio de particula de <37 micras, se utilizé un

equipo de agitacion orbital a 220 rpm, obteniendo los siguientes resultados:
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Tabla 4 Resultados de relacion de fosforita-zeolita, tiempo de experimentacion

Tipo Tiempo | Relacion | Resultado (ppm)
1:5 0.15
RF + Z.-natural | 24 horas | 1:10 0.17
1:15 0.18
1:5 0.18
RF + Z.-natural | 48 horas | 1:10 0.20
1.15 0.20
1:5 0.20
RF + Z.-natural | 72 horas | 1:10 0.21
1:15 0.26
1.5 0.36
RF + Z-NHs* 24 horas | 1:10 0.42
1.15 0.53
1.5 0.41
RF + Z-NH4* 48 horas | 1:10 0.52
1.15 0.57
1:5 0.53
RF + Z-NH4* 72 horas | 1:10 0.55
1.15 0.82

Tomando como base investigaciones de los autores anteriormente citados, se

recabaron parametros para la presente investigacion, como son:

e Tiempo de disolucion de la roca fosforica
e Tiempo de disolucion de la roca fosforica/zeolita
e Relacion de zeolita-fosforita

e Comparativa de los resultados
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2.1 Muestreo

2.1.1 Introduccién

El muestreo minero para lotes es una técnica es usada en los depdsitos, ya que rara
vez es posible someter toda la zona a estudios para una Optima caracterizacion de un
yacimiento. Se requiere de conocimiento del mineral de interés, para esto se deben de
obtener muestras extraidas sistematicamente, es decir que sean lo mas

representativas posible. (Brown, 1979)
Parametros a determinar con el muestreo.

Granulometria
Dureza

Humedad

0N

Composicion mineralogica

Factores que afectan el muestreo

Gran variedad de constituyentes
Distribucién desigual de minerales

Distribucién de tamafio de particula

0N

Distribucion de densidad

2.1.2 Método.

El primer paso para el muestreo es saber que lugar necesita ser muestreado, tomando
en cuenta las consideraciones para la toma de muestra, tales como material a

muestrear, grado de exactitud requerido y caracteristicas que se desean mediar.

Posteriormente se toman muestras aleatorias dentro de todo el terreno, ya que

tratandose de un yacimiento no metalico la composicién del mineral de interés tiende
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a ser muy similar. Ya que se tomaron muestras de lotes diferentes, el procedimiento

fue el mismo para todos.

2.2 Preparacion mecanica de roca fosforica

2.2.1 Introduccién

La preparaciéon mecéanica de minerales consiste en la reducciéon de tamarfio del material
mediante distintos equipos que permiten tener un tamafo Optimo; en este caso, es
necesario reducir de tamafio la roca fosférica con la finalidad de lograr realizar distintas

pruebas de disolucion y caracterizacion de la misma.
Para disminuir el tamafio de la particula, es necesario pasar por varias etapas:

Trituracion primaria
Trituracion secundaria

Pulverizado

0N

Tamizado
Trituracion primaria

La trituracion de minerales se efectlia normalmente por compresién fracturandose al
momento de llegar a su limite elastico (Brown, 1979). La trituracion es la primera etapa
mecanica en el proceso de conminucion, esta operacion es llevada en seco y se realiza

en dos o tres etapas.

Este proceso fue llevado a cabo en una quebradora de laboratorio, que consta de dos
placas o quijadas que estan colocadas en un angulo agudo entre ambas, y una de
ellas est4 apoyada de modo que oscile en relacion a la fija. El material alimentado es
atrapado y liberado para descender dentro de la camara de trituracion, cayendo

finalmente por la abertura de la descarga.
Trituracion secundaria

La trituradora de rodillos esta formada por dos cilindros robustos que giran en sentidos

opuestos, la alimentacion es aplastada y arrastrada hacia abajo por unas cufas que
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mantienen separado al rodillo (Brown, 1979). Cuenta con un elemento mouvil
desintegrador, se acerca y aleja de una placa de trituracion fija. Operan con
alimentacion seca y su propoésito es reducir el mineral a tamafio apropiado para el

siguiente proceso.
Pulverizado

El material alimentado es reducido de tamafio por presion y cizallamiento entre dos
discos ranurados que actian uno contra el otro. El material triturado pasa entre los dos
discos y cae directamente en el recipiente colector. La granulometria final es definida

por la separacion entre los dos discos.
Tamizado

El cribado consiste en la separacion de una mezcla de particulas de diferentes
tamafios en dos o mas fracciones, cada una de las cuales estar4 formada por
particulas de tamafio uniforme, comparado con la mezcla original. El material que no
atraviesa los orificios del tamiz se designa como rechazo y el que lo pasa se llama
tamizado. Utilizando méas de un tamiz, se producen distintas fracciones de tamizado y
pueden designarse segun los tamafios de los orificios o el nUmero de mallas por unidad
de superficie, utilizados en la separacion del material (Brown, 1979). En esta caso, se
utiliza una tamizadora Ro-Tap®, que utiliza movimiento rotativo y energia de golpeteo,

da como resultados la separacion de la alimentacion en distintos tamanios.

2.1.2 Método

La roca fosforica es llevada a la quebradora de quijadas marca Allis Mineral, y
posteriormente alimentado la quebradora de rodillos marca Quinn se obtiene un
mineral con tamafio —3/8 para pasar por el pulverizador marca Holmes. Se toma una
muestra representativa del material y se reduce de tamafio a -200 para los analisis de
caracterizacion. Posteriormente, el resto de la muestra pasa al tamizador de
laboratorio Ro-Tap, utilizando mallas de distintas aberturas serie ASTM (#10, #14, #16,
#20, #30, #50, #100 y #200). El material a utilizar con tamafio -#30 +#40 se tamiz0 en
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huimedo y posteriormente se seco a 100°C durante 12 horas, obteniendo un producto

como el que se muestra a continuacion:

Figura 11 Roca fosférica obtenida del proceso de preparacién mecanica

2.3 Caracterizacion quimica

2.3.1 Fluorescencia de rayos X (FRX)

2.3.1.1 Introduccién

La fluorescencia de rayos X es usada para analisis cuantitativo de materiales, incluidos
polvos ceramicos, metales y cuerpos quemados. Esta técnica se puede utilizar con
elementos con numeros atdmicos = a 5. Esta técnica requiere pequefios granos
prensados de muestras en polvo. Se utiliza habitualmente para caracterizar las

composiciones elementales de muestras, pero no puede identificar mineralogias.

Cuando un material es expuesto a una fuente de excitacion de rayos X, los electrones
en los orbitales centrales de los atomos de la muestra se expulsan a medida que
absorben la energia incidente. Los electrones de la capa externa emigran para llenar
los orbitales centrales vacios, los atomos emiten fluorescencia en este paso, es decir,
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emiten rayos X en longitudes de onda que son especificas y caracteristicas de los
elementos objetivo. Las energias de los rayos X corresponden a las diferencias entre
las energias de los electrones en sus orbitales originales (mayor energia antes de la
descomposicion) y final (menor energia después de la descompaosicion). La principal
limitacién de esta técnica es que no se puede utilizar para medir los elementos con

namero atbmico mas pequefio (Dinger, 2005).

2.3.1.2 Método

Se prepara una probeta mezclando la muestra con 50% Li2B4O7-50% LiBOz,
posteriormente es sinterizada a 950 °C y por ultimo es analizada con un espectrémetro
RIGAKU ZSX Primus II.

2.3.2 Espectroscopia ultravioleta visible (UV-vis)

2.3.2.1 Introduccién

El fésforo se encuentra en aguas naturales y residuales casi exclusivamente como
fosfatos, los cuales se clasifican en ortofosfatos, fosfatos condensados (piro-, meta-, y
otros polifosfatos) y fosfatos organicos. El analisis de fésforo envuelve dos pasos

generales:

1. Conversion de la forma de fésforo de interés a ortofosfato disuelto, y

2. Determinacién colorimétrica del ortofosfato disuelto. (Murphy & Riley, 1962)
Limitaciones e interferencias

La presencia de turbidez y color en la muestra debe corregirse elaborando un blanco.
Las muestras con bajas concentraciones de fésforo no se deben almacenar en botellas
plasticas a menos que se congelen, debido a que los fosfatos se pueden adsorber en

las paredes plasticas.
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La espectroscopia ultravioleta-visible o espectrofotometria ultravioleta-visible se refiere
a la espectroscopia de absorcidn o espectroscopia de reflectancia en la region
espectral del UV-vis. Esto significa que usa luz de la region visible y las adyacentes
(cercano UV y cercano IR). La absorcidon o reflectancia en el visible, afecta
directamente el color percibido de las especies quimicas involucradas. En esta region
del espectro electromagnético las moléculas llevan a cabo transiciones electrénicas.
La espectroscopia ultravioleta-visible se usa rutinariamente en quimica analitica para
la determinaciéon cuantitativa de diferentes analitos, tales como iones de metales de
transicion, compuestos orgénicos altamente conjugados y macromoléculas biolégicas.

Los andlisis espectroscopicos normalmente se llevan a cabo en solucion.

2.6.2 Método

Para realizar el andlisis, se utilizé un espectrofotometro GENESYS 10 con una longitud
de onda de 880 nm y una balanza analitica electrénica para el pesaje de las muestras.

Para determinar el contenido de fésforo en las muestras se digestaron con una
solucion de &cido sulfarico al 10%, posteriormente se mantuvo en agitacién con un
agitador magnético durante 2 horas, la solucion obtenida se filtré y afor6 a 100 ml para
su posterior lectura con espectrofotometro mediante la técnica del acido ascorbico
(Murphy & Riley, 1962).

La técnica utilizada para el analisis se describe a continuacion:
Soluciones para el reactivo de fésforo

e Solucién de acido sulfarico
En un vaso de precipitado de 250 ml, agregar agua destilada y adicionar
lentamente con agitacion 3.5 ml de H2SOa4 concentrado, aforar a 25 ml, como se

produce una reaccidén exotérmica, espere hasta que se enfrie la solucion.

e Solucion de tartrato de antimonio y potasio
Disolver 0.0025 g de K(SbO)C4H406-%2H20 en 5 ml de agua destilada, lleve a

volumen de 10 ml.
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Solucién de molibdato de amonio

Disolver 0.420 g de Heptamolibdato de amonio tetrahidratado, (NH4)sM07024-4H20

en 10 ml de agua destilada.

Acido ascorbico

Disolver 0.450 g de acido ascérbico en 25 ml de agua destilada.

Reactivo para determinacion de fésforo

Dejar que todos los reactivos alcancen la temperatura ambiente antes de agregarlos.

Mezclar los siguientes reactivos en estricto orden y proporciones, agitando después

de la adicidén de cada uno de los reactivos:

1.

Acido sulfarico (H2S04)

En un matraz de 50 ml adicionar 25 ml de &cido sulfarico.
Tartrato de antimonio y potasio (K(SbO)C4H406-%2H20)
Adicionar 2.5 ml y mezclar la solucion.

Molibdato de amonio ((NH4)sM07024-:4H20)

Adicionar 7.5 ml y mezclar la solucion.

Acido ascorbico.

Adicionar 15 ml y mezclar la solucién.

Si se prepara este reactivo en un recipiente de vidrio transparente, se puede observar

una coloracién amarilla que indica que la preparacién es correcta, cuando no lo es,

tornaré azul.

Procedimiento de limpieza de cristaleria de laboratorio

La contaminacion con fosfato es comun debido a su absorcion en las superficies de

vidrio por esta razén se debe evitar el uso de detergentes comerciales que contienen

fosfato.
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Lave toda la vidrieria con jabon neutro libre de fosforo, enjuague con agua de la llave,
posteriormente déjelo en HCI diluido al 5% y enjuague muy bien con agua destilada,

reserve esta vidrieria Unicamente para las determinaciones de fosforo.
Solucién patron de fosfato de 50 mg

Coloque 0.25 g de Fosfato diacido de potasio, poner a secar a 105°C durante 2 horas.
Disuelva en agua destilada 0.2195 g de KH2PO4 anhidro y diluya a 1000 ml en matraz

volumeétrico.
Procedimiento de preparacion de estandares
Estandares de curva calibracion

A partir de la solucion patrén de fosfato de 50 ppm, preparar los estandares de las
siguientes concentraciones 0.03, 0.10, 0.50 y 1.00 ppm y elaborar la curva de

calibracion, con la siguientes concentraciones.

* Preparar un estandar intermedio de 10 ppm a partir de la solucion patrén de 50 ppm.
Tomar 20 ml y aforar en un matraz volumeétrico de 100 ml, con agua destilada.

* Preparar un estandar de 1.00 ppm a partir de la solucién intermedia de 10 ppm, tomar

10 ml de ésta solucion y aforar en un matraz volumétrico de 100 ml, con agua destilada.

* Preparar un estandar de 0.50 ppm a partir de la solucién intermedia de 10 ppm, tomar

5 ml de ésta solucion y aforar en un matraz volumétrico de 100 ml, con agua destilada.

* Preparar una solucion intermedia de 0.30 ppm a partir de la solucién intermedia de
1.00 ppm, tomar 30 ml de ésta solucién y aforar en un matraz volumétrico de 100 ml,

con agua destilada.

* Preparar un estandar de 0.10 ppm a partir de la solucién intermedia de 1.00 ppm,
tome 10 ml de ésta solucién y aforar en un matraz volumétrico de 100 ml, con agua

destilada.

* Preparar un estandar de 0.03 ppm a partir de la solucion intermedia de 0.30 ppm,
tomar 10 ml de ésta solucion y aforar en un matraz volumétrico de 100 ml, con agua

destilada.
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Procesamiento de la muestra

1. Filtracion preliminar.
Filtrar las muestras para la determinacion de fésforo disuelto reactivo, a través
de papel filtro.

2. Correccion por turbidez o color.
Para aguas altamente coloreadas o turbias, filtrar la solucion utilizando papel
filtro de poro fino, en su defecto se utiliza el equipo centrifugador.

3. Procesamiento de la muestra:
Adicionar 2 ml del reactivo combinado y mezclar completamente.

4. Cuando pase un grupo de muestras correr inicialmente un blanco de reactivos,
leer como blanco.

5. Verificar que la muestra no sobrepase el rango de absorbancia obtenida en la
curva de calibracion para el estdndar de mas alta concentracion (1 ppm).

Procedimiento de andlisis

1. Encender el Espectrofotometro GENESYS 10, unos minutos antes de iniciar las
lecturas, cargar la curva correspondiente.

2. Verificar que la celda de 1 cm esté perfectamente limpia, si la observa
manchada de color azul déjela en jabdén libre de fésforo y enjudguela
perfectamente con agua destilada, si se encuentran residuos de fésforo lavar y
enjuagar las celdas con una solucion de HCI al 5%, posteriormente, enjuagar
las celdas con agua destilada.

3. Elequipo consta de un carrusel de 5 celdas y un blanco, para iniciar las lecturas

fotométricas se coloca el blanco. La longitud de onda es de 880 nandmetros.

2.3.3 Microscopia electronica de barrido (MEB) y Espectroscopia

de energia dispersiva (EDS)

2.3.3.1 Introduccién
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La microscopia electrénica de barrido (MEB) es una herramienta muy util para realizar
microandlisis de materiales orgénico e inorganico en un amplio margen de aumentos.
Su fundamento esta basado en que un haz de electrones energéticos interactia con
los atomos de la muestra, produce sefiales que pueden ser usadas para obtener
informacion de diferente naturaleza en una microsonda o microscopio electrénico
analitico. Las sefiales de mayor interés en MEB son los electrones secundarios y los
retrodispersados, ya que estos varian de acuerdo a las diferencias topograficas en la
superficie. La emision de electrones secundarios esta confinada a un volumen cercano
al &rea de impacto del haz, permitiendo tomar imagenes de resolucion relativamente

alta.

La técnica EDS habitualmente llamada microsonda electronica de radiacion por
bombardeo de electrones sobre la muestra, permite el andlisis elemental y aporta
procesamiento y caracterizacion de materiales, informacion sobre las composiciones
cualitativa y cuantitativa en regiones tan pequefias como una micra de diametro de la
muestra. El primer paso en el analisis de una muestra desconocida es la identificacion
de los elementos presentes (analisis cualitativo), ya que el analisis cuantitativo carece
de significado si los constituyentes de la muestra han sido identificados errbneamente
(Dinger, 2005).

2.3.3.2 Método

Para conocer la morfologia de los materiales de estudio se caracterizaron mediante
microscopia electronica de barrido (MEB), las muestras se depositaron sobre una cinta
de grafito adherido a un portamuestra, posteriormente se bafiaron con oro y se
colocaron en un microscopio de barrido marca JEOL modelo JSM-IT300, con una
distancia de trabajo de 9.2 mm y una aceleracion de voltaje de 20.0 kV, equipado con

un detector de energia retrodispersiva de rayos X (EDS).
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2.4 Caracterizacion fisica

2.4.1 Densidad

2.4.1.1 Introduccién

La densidad es una caracteristica fundamental de todos los materiales. Las unidades
mas comunes de la densidad son g/cm?®y kg/m3, ya que estas son muy precisas
(Dinger, 2005). Existen diversos métodos de determinacion de la densidad de un
liquido, entre los cuales el método del picndmetro ofrece cierta sencillez. Este
procedimiento permite el calculo de la densidad de cualquier material a traves
determinaciones gravimétricas. Del mismo modo, es importante tener en cuenta que,
puesto que los liquidos varian su volumen con la temperatura, la densidad también

sufre esta variacion.

2.4.1.2 Método

La picnometria es una técnica que requiere especial cuidado, ya que se toman en
cuenta el peso de la muestra, picnébmetro vacio, picnémetro con agua, picnémetro con
agua y muestra. En este caso, se utilizaron guantes de latex para evitar agregar peso

al recipiente por la humedad de las manos. Se utiliz6 mineral de la malla -20+30.

Pasos:

1. Verificar que el picndmetro marca esté perfectamente seco para no agregar

peso extra a la prueba.

Pesar el picnbmetro vacio.
Tarar el picnbmetro vacio, y agregar aproximadamente 3 gramos de muestra.

Agregar una cuarta parte del picnémetro de agua y agitar.

ok W N

Introducir el picnédmetro al equipo de bafio ultrasénico por 30 minutos para
eliminar cualquier burbuja en el mineral.
6. Sacar del equipo y rellenar con agua hasta que derrame liquido por el capilar.

7. Pesar el picnémetro con muestra y agua.
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8. Mediante la siguiente férmula se obtuvieron los resultados.

1. m=M1=gramos

Donde:
p=densidad
m=masa
M1+ M2 — M3 =
2 y=ML+ =  ¢m3 V=volumen
d M1= peso de la muestra

M2= peso del picnémetro + agua
M3= peso del picnémetro + agua + muestra

m ramos
3. p= m _ gramos

14 cm3

2.4.2 Espectroscopia infrarrojo (FTIR)

2.4.2.1 Introduccion

La espectroscopia infrarrojo mide la absorcién de la radiaciéon IR por los materiales a
medida que los atomos vibran sobre sus enlaces. Se utiliza principalmente para
identificar tipos de enlaces, estructuras y grupos funcionales en compuestos organicos
e inorganicos. Puede ser utilizado tanto para analisis cuantitativos y cualitativos,
cuando los materiales son irradiados en frecuencias apropiadas, los atomos, iones y
grupos funcionales en las moléculas vibran sobre sus enlaces y la energia sera
absorbida. Cada modo de vibracion de flexion y estiramiento de una molécula o grupo
funcional también se absorbera a una frecuencia en particular. Cuando se expone a
la frecuencia de luz infrarroja apropiada, la energia serd absorbida por la radiacion
incidente a medida que aumentan las intensidades de vibracion. Muchas frecuencias

de IR no seran absorbidas.

Las vibraciones de estiramiento y flexién producidas por la absorcién son distintas para
cada tipo de enlace (simple, doble o triple), su resistencia, angulos entre enlaces
adyacentes y los atomos particulares unidos. Cada molécula y grupo funcional tendra

un espectro de absorcion Unica, ya que cada molécula consiste en una composicion
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Unica de &tomos con frecuencias de vibracidn distinta para cada enlace y estructura

molecular.
2.4.2.2 Método

La técnica FTIR se usa para identificar los diferentes grupos funcionales que se
encuentran en las especies mineralégicas de las muestras, mediante el
reconocimiento de los grupos funcionales principales existentes, para la elaboracién
de las pastillas se utilizd KBr (Bromuro de potasio) grado espectrométrico con una
relacion de (1:100), los analisis se realizaron a longitudes de onda de 4000 — 400 cm~

L en un equipo Perkin Elmer Frontier.

2.4.3 Difraccion de rayos X (DRX)

2.4.3.1 Introduccién

La difraccién de rayos X es una técnica de enorme utilidad en el campo de la ciencia
de los materiales dado que permite identificar, cuantificar y caracterizar las fases
cristalinas presentes en un solido. Los cristales estan conformados por atomos
regularmente espaciados a distancias similares a la longitud de onda de esta radiacion.
Debido a esta propiedad cuando un haz de rayos X incide sobre los planos de un
cristal, dos ondas en fase son dispersadas por los atomos del cristal en una direccién
definida por el angulo con respecto al plano hkl, es decir, los planos reticulares acttan
como espejos de la radiacion incidente. Los rayos X reflejados por dos planos
sucesivos de la familia hkl sufren interferencia constructiva si la diferencia de camino
de la radiacion es un namero entero de longitudes de onda, tal como lo define la ley

de Bragg:
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Donde:

dhkl es el espaciado interplanar,
0 es el angulo de incidencia

4. 2dhkl * senf =nAi

A es la longitud de onda de la radiacion.

Las direcciones de difraccion estan determinadas solamente por la forma y tamafio del
cristal y permiten caracterizar a cada sustancia. En el diagrama de rayos X quedan
definidos los picos correspondientes a cada una de las fases presentes en la muestra
analizada con su posicidon (20) e intensidad. La intensidad de los picos se relaciona
con la cantidad de cada fase presente y con la disposicién de los atomos en la celda

(unidad de la estructura cristalina) (Dinger, 2005).

La aplicacion de esta técnica puede tener muchas otras finalidades algunas de ellas

se mencionan a continuacion:

e Determinacién de la estructura cristalina

e Determinacién de defectos y desorden cristalino

e Determinacion de soluciones sélidas a través de la medida de los parametros
de red

e Medida del tamafio del cristal

¢ |dentificacion de fases y/o analisis mineraldgico cualitativo

e Andlisis cuantitativo de fases.

La identificaciobn de las fases presentes se realiza comparando el difractograma
obtenido experimentalmente con los almacenados en la base de datos “Powder
Difraction File” (PDF-02) donde se encuentra compilada una vasta cantidad de
difractogramas de diferentes de sustancias cristalinas. Otra manera posible de
identificar las fases representadas en el difractograma es mediante el uso de
programas de busqueda, que a partir del difractograma obtenido y de un archivo de
tarjetas PDF propio, permite identificar los picos presentes, siendo sin embargo

fundamental el criterio del analista.
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2.4.3.2 Método

La prueba se realizé en un difractometro marca INEL modelo Equinox 2000, los
difractogramas se obtuvieron en un intervalo 26 de 5°-110°, la fuente de irradiacion
fue Co-a1 (A=1.789010 A), con un detector curvo, para obtener K-a1 el equipo cuenta
con un monocromador de Ge, la distancia entre canales fue de 0.03 26, la tolerancia
del equipo es de 0.09 26, aplicando 20 mA de corriente y un voltaje de 30 kV, el tiempo
de irradiacion fue de 60 minutos por muestra. Los patrones de difraccion de rayos X

se indexaron con el programa Match y se compararon con las tarjetas PDF-02

2.4.4 Estabilidad térmica

2.4.4.1 Introduccioén

La apatita natural generalmente consiste en una solucion sélida de aniones (ver figura
10) con grupos hidroxilo siempre presentes. Sin embargo, la composicion de la apatita
es aln mas variable porque una gran cantidad de iones diferentes pueden ser
sustituidas en la estructura (Pan & Fleet, 2002). Las sustituciones modifican la
estructura y, a menudo, muestran efectos marcados en las caracteristicas, como la
cristalinidad y otras propiedades (solubilidad, estabilidad mecanica, estabilidad
térmica, 6ptica y bioactividades).

Mediante el calentamiento de las muestras, se puede notar que una sustituciéon de
fosfato disminuye la temperatura de descomposicion, o que conduce a una fase
secundaria y una apatita mas estequiomeétrica, la estabilidad térmica aumenta si la

sustitucién de fosfato se compensa con una sustitucion de calcio.

La sustitucion del calcio por otros iones metalicos disminuye la estabilidad térmica a
medida que aumenta la deformacion en la estructura; una mayor diferencia en el
tamafio del cation del calcio probablemente conduce a una temperatura de

descomposicion mas baja.
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Los cambios de fase y la descomposicidon de las apatitas se estudian en este caso por
DRX, la fluorapatita, la mas estable de todas las apatitas con fluoruro, es la mas
negativa y lo suficientemente pequefia para ubicarse dentro del triangulo de calcio, se

funde a 1644° C y se descompone en una atmaosfera seca segun la siguiente reaccion:

3 Ca1o( PO4)sF2— 2 POF3 + 2 Caz( POa4)2+ 6 Caa( PO4)20

El diagrama de fase de FAp-CaF 2 preparado por (Prener, 1967) muestra que se forma
una fase liquida a 1203 ° C. La flourapatita libera fluoruro cuando se calienta en
presencia de H20, incluso en pequefias concentraciones en el aire, por encima de

1000 ° C para formar hidroxiflourapatita.

Pequefias desviaciones en la relacion Ca / P del material de partida dan como
resultado la formacién de fases secundarias en el calentamiento. Se ha encontrado
que las sustituciones de carbonato y fosfato de hidrogeno en la estructura de apatito
reducen el Ca / P a 1,62. Una relacion Ca / P mas baja disminuye la cristalinidad y

acelera la descomposicion. (Ténsuaadu, Agris Gross, Pliduma, & Veiderma, 2012)

2.4.4.2 Método

Para determinar la estabilidad térmica del material, se pesa 5 gramos de muestra, se
coloca en un crisol de alimina, después, se calenté en una mufla a 1000°C, con una
rampa de calentamiento de una hora y un tiempo de permanencia de 2 horas, por
altimo, las muestras se analizaron por DRX para observar los cambios de fase,

obteniendo muestras calcinadas como las que se muestran a continuacion:

38



Capitulo 2. Metodologia

2.5 Determinacion de reactividad

2.5.1 Introduccién

Figura 12 Muestras de roca fosférica calcinada

Las pruebas de solubilidad son llevadas a cabo utilizando métodos de extraccion
guimica con acidos naturales, sirven para clasificar las rocas fosféricas segun su

potencial de disolucion, y conocer la cantidad de elementos de interés tiene.
Los productos quimicos que son utilizados para evaluar:

1. Citrato de amonio neutro
2. Acido citrico al 2%

3. Acido férmico al 2%
Factores que afectan la solubilidad

Tamafo de particula
El area geométrica es un factor importante, con las rocas sedimentarias el area
geométrica externa es cerca del 5 por ciento del total del area externa debido a la
estructura porosa de las particulas de la roca fosférica. En las rocas fosforicas igneas
con estructuras cristalinas gruesas sin superficies internas, tanto el area geométrica

externa como el total de area externa son semejantes. (Lehr, 1972)
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El aumento en P quimicamente extraible obtenido con la molienda de las rocas
fosféricas estuvo relacionado positivamente con la reactividad de las rocas.
Encontraron que cuanto mayor es la reactividad de la roca fosforica, mayor es el

incremento en P extraible debido a la molienda. (Chien & Friesen, 1992)
Minerales asociados

Las rocas fosféricas contienen generalmente minerales accesorios, tales como:
calcita, dolomita, yeso, cuarzo, 6xidos de hierro y de aluminio, ademas de arcillas. Los
carbonatos tienen una mayor interferencia, debido a su alta solubilidad con los acidos
organicos (Lehr, 1972).

Clasificaciéon de las rocas basado en solubilidad

Diamond (1979) propuso un sistema de clasificacion de tres categorias (baja, media 'y
alta reactividad) segun las solubilidades en &cido citrico neutro, &cido citrico al 2%y el

acido férmico al 2%, que se muestra a continuacion en la tabla 4:

Tabla 5 Clasificacion de las rocas fosféricas segin su solubilidad

% P20s
Potencial de la roca Citrato de amonio neutro Acido citrico al 2% Acido férmico al 2%
Alto >5.4 >9.4 >13.0
Medio 3.2-45 6.7-8.4 7.0-10.8
Bajo <2.7 <6.0 <5.8
2.5.2 Método

Acido citrico al 2%

Para la disolucion del material se utiliza 0.50 gr de cada muestra con un tamafio de -
#30 +#40 mallas, ésta se coloca en un vaso de precipitado con 40 ml de &cido citrico
al 2%. El proceso de disolucion tarda aproximadamente 1 hora, la solucion es filtrada

y se agregan nuevamente 40 ml de acido para una segunda extraccion.
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Acido formico al 2%

Para la disolucion del material se utiliza 0.50 gr de cada muestra con un tamafio de -
#30 +#40 mallas, ésta se coloca en un vaso de precipitado con 40 ml de acido férmico
al 2%. El proceso de disolucion tarda aproximadamente 1 hora, la solucion es filtrada

y se agregan nuevamente 40 ml de acido para una segunda extraccion.
Citrato de amonio neutro

Para la disolucion del material se utiliza 0.50 gr de cada muestra con un tamafo de -
#30 +#40 mallas, ésta se coloca en un vaso de precipitado con 40 ml de citrato de
amonio neutro. El proceso de disolucion tarda aproximadamente 1 hora, la solucion es

filtrada y se agregan nuevamente 40 ml de citrato para una segunda extraccion.

La concentracion de las tres disoluciones obtenidas se determina por colorimetria.

2.6 Disolucion e intercambio i6nico con zeolita

2.6.1 Introduccién

La roca fosférica permite obtener elementos esenciales para el crecimiento adecuado
de las plantas, pero dependiendo de las condiciones del suelo la solubilidad de esta
baja o aumenta. Al utilizar una mezcla de roca fosforica y zeolita, basado en el principio
del intercambio i6nico, la zeolita intercambia un cation de amonio (NH4*) o potasio (K*)
con calcio (Ca?*), ya que la disminucién de los iones de calcio en la solucion promueve
la reactividad del fosforo logrdndose una liberacion controlada del P, el NHs* y el

potasio (K).

2.6.2 Método

Se utilizaron 5 tipos de roca fosforica, y una de clinoptilolita (natural e intercambiada
con amonio). Se realizaron mezclas de RF-zeolita en diferentes proporciones, se

colocaron en un equipo Shaker, modelo SHKE2000 para mantener en movimiento la
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mezcla, permitiendo obtener una liberacion mayor, como se muestra en las

ilustraciones 13 y 14.

Figura 14 Montaje de experimentos de

Figura 13 Montaje de experimentos de
intercambio ) )
intercambio

Dependiendo el tiempo y la mezcla se llevan a cabo los experimentos como se muestra

en la tabla 6 a continuacion:

Tabla 6 Proporciones de roca fosférica y zeolita para montaje

Zeolita Roca fosférica | Tiempo | Proporcion
AQ 24 horas
Mi-1 48 horas | 1:5
MI-2 72 horas
Natural GG-1 96 horas
GG-2
AQ 24 horas
MI-1 48 horas | 1:5
MI-2 72 horas
Intercambiada | GG-1 96 horas
GG-2
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En un matraz Erlenmeyer se coloca la proporcion de roca fosférica y zeolita, se afiaden
200 ml de agua desionizada. Posteriormente, se colocan en un equipo de agitacion
orbital. Pasado el periodo de tiempo, la solucién es filtrada y colocada en frascos color

ambar. Se analiza por el método de colorimetria el contenido de P en la solucion.
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3.1 Muestreo

Mediante el método de muestreo de lotes mineros se recopilaron 5 diferentes
especimenes de roca fosforica provenientes del municipio de Pacula, Hidalgo. Se

obtuvieron aproximadamente 40 kilogramos por muestra para su posterior analisis.

3.2 Preparacion mecanica

Mediante la disminucion de la roca, se obtuvo una distribucién de pesos y el acumulado
positivo de los mismos. Se puede observar que en la muestra MI-2 el peso entre las
mallas 10 a 30 es el 80% de la muestra, estos resultados se aprecian en la tabla 7 y

8:

Tabla 7 Distribucion de pesos de roca fosférica

Resultados y discusiones

. HEY Peso Peso
Tamiz | Abertura |(\§|]|r52) % AP (grs) GG-1 Peso % | AP
10 2000 0,673 49,2 49,2 0,40 39,29 39,29
14 1410 0,181 13,2 62,5 0,16 15,52 54,81
20 850 0,162 11,9 74,3 0,14 13,46 68,27
30 595 0,11 8,0 82,4 0,10 9,53 77,80
50 297 0,078 5,7 88,1 0,07 7,07 84,87
100 149 0,092 6,7 94,8 0,10 10,12 94,99
200 74 0,033 2,4 97,2 0,04 3,73 98,72
PAN 0,038 2,8 100,0 0,01 1,28 100,00
Total 1,367 100 1,018 100
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Tabla 8 Distribucion de pesos de roca fosférica

Tamiz | Abertura | Peso Peso % | AP % | Peso Peso % | AP Peso Peso % | AP
(grs) MI-1 (grs) G.A (grs) AQ

10 2000 0,40 40,86 40,86 | 0,09 4,35 4,35 1,39 58,30 58,30
14 1410 0,16 16,34 57,20 | 0,46 21,86 26,22 | 0,22 9,25 67,55
20 850 0,14 14,71 71,91 | 0,80 37,62 63,84 | 0,17 7,06 74,61
30 595 0,10 9,70 81,61 | 0,51 24,28 88,12 | 0,10 4,20 78,82
50 297 0,06 6,54 88,15 | 0,17 7,95 96,07 | 0,10 4,16 82,98
100 149 0,08 7,87 96,02 | 0,05 2,46 98,53 | 0,20 8,58 91,55
200 74 0,03 2,86 98,88 | 0,02 0,80 99,34 | 0,11 4,71 96,26
PAN 0,01 1,12 100 0,01 0,66 100 0,09 3,74 100
Total 0,98 100 2,11 100 2,38 100

En la muestra GG-1 el 80% de la muestra se encuentra entre las mallas 10 a 50.

En el caso de la muestra MI-1, el 80% del peso de la muestra esta distribuido en las

mallas 10 y 30.

En la muestra de GG-2, en los tamices 10 y 30 se encuentra distribuido el 80% del
peso.

En el caso de la muestra AQ, en el tamiz 10 y 50 se encuentra el 80% del peso total.

En el caso de la muestra MI-2 entre el tamiz 10 y 30 se encuentra el 80% del total de
peso.

A continuacion, en la figura 15 se muestran graficados los resultados del acumulativo

positivo de las muestras:
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Acumulado positivo
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Figura 15 Acumulativo positivo de muestras de fosforita

3.3 Caracterizacion quimica

3.3.1 Fluorescencia de rayos X (FRX)

Mediante el uso de FRX se determinaron los elementos en menor contenido de las
diferentes muestras de la roca fosférica, los resultados se muestran en las tablas 9 y
10:

Tabla 9 Elementos traza de las fosforitas Tabla 10 elementos mayoritarios de las fosforitas
% AQ GG-1 | GG-2 | MI-1 MI-2
: SiO, | 5.70 | 7.84 4.28 12.0 5.23
Ug/g (microgramo) | o | gg-1 | GG-2 | MI-1 | MI-2 TiO, |.099 |.170 | .128 | .01 .058
(x10%gr) AlLO; | 2.93 | 5.18 2.99 1.31 1.91
Rb <2 |4 5 <2 <2 Fe,O; | .955 | 1.97 1.17 .683 .568
Sr 769 | 1010 | 314 451 | 567 MnO .068 .069 .202 .160 .064
Ba 379 | 188 326 117 | 162 MgO | .133 | .144 .768 .061 .068
Y 40 55 22 46 24 CaO 50.9 45.7 50.0 46.9 51.6
Zr 37 [eo 114 [16 [18 | B0 a0 oo [ obr
2! . . . . .
Nb <1 |1 5 3 3 P,0, | 285 | 30.8 | 220 | 337 | 325
v 23 |31 11 67 |21 F 232 | 263 | 689 | 2.91 | 2.46
Cr 52 |43 4 19 113 SO, | .318 | .265 125 288 282
Co 5 7 5 5 <4 PxC | 785 |5.01 17.3 1.78 5.19
Ni 18 | 43 15 33 20 Suma | 9.989 | 100.01 | 99.937 | 99.991 | 100.076
Cu 9 18 213 16 16 C/P 1.78 1.48 2.27 1.39 1.59
n 862 | 155 2671 | 80 52
Th 5 5 <2 4 3
Pb 9 12 90 7 9
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3.3.2 Espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-vis)

Los resultados del analisis quimico por la técnica UV-vis se muestran en la tabla 7,
donde el rango de contenido de fosforo estan entre 7.84% — 14.07%, una fluorapatita
pura contiene 18.78% de fosforo, esto es un indicador de las impurezas que presentan

las muestras.

Tabla 11 Contenido de fésforo de rocas

Muestra FRX (P) FRX (P20s) UV-vis (P) | UV-vis (P,0s) % de error

AQ-1 12,43 28,5 11,23 25,74 1,98
GG-1 13,43 30,8 12,50 28,67 1,98
GG-2 9,59 22 7,84 17,98 0,55
MI-1 14,70 33,7 13,92 31,92 3,30
MI-2 14,17 32,5 14,07 32,27 -4,74

48



Capitulo 3. Resultados y discusiones.

3.3.3 Microscopia electronica de barrido y espectroscopia de
energia dispersiva (MEB&EDS)

Los resultados de MEB & EDS se muestras a continuacion:

Se realizdé una micrografia y andlisis EDS [ver figura 16a) y 16b)] a una particula
incluyendo la medicién de carbono, el contenido de carbono en forma de (COz?) indica
una posible sustitucién del (PO43) por (COs2). Por ultimo, se realiz6 una micrografia y
analisis a una zona de una particula [ver figura 16¢) y 16d)], la micrografia revela que
es un conjunto de particulas con tamafios menores a 10 um de forma subredondeada,
dichas particulas se encuentran aglomeradas, la composicion quimica consta de Ca=
30.8%, P= 13.0%, Al=2.6%, Si=2.1% y Fe= 0.9%, se nota que existe una sustitucion
de Ca por Fe*2y COs2, y (PO43) por (AlO4®) y (SiO4*) y posiblemente (CO32).

. Spectrum 57

a) Microarafia de AO-1 a 900X b) Analisis EDS para AQ-1

M spectrum 271
With o

Lo} 507 14

0.9

0.5

26 0.2

21 0.2

0.9 0.2

¢) Microarafia de AO-1 a 1500X d) Analisis EDS para AQ-1
Figura 16 Micrografia y analisis EDS para AQ-1
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La muestra GG-1 se expone en la figura 17, se elaboré micrografias y analisis EDS
[ver figura 17a) y 17b)], la micrografia revela particulas redondeadas (el material esta
sometido a un tipo de erosion) e irregulares, se nota un aglomerado de particulas
subredondeadas, dichas particulas tienen tamafios menores a 10 um, en la micrografia

17%) podemos observar particulas de forma subhedral de habito prismatico.

KN

10um

b) Micrografia de GG-1 a 2000X

Fiaura 17 Microarafia v anélisis EDS para GG-1

En la figura 18 se muestran las micrografias y analisis EDS de la muestra GG-2, [ver
figura 18b)] al igual que las muestras anteriores se nota una sustituciéon de los iones
de la apatita, la morfologia de la muestra [ver figura 18c) y 18d)] consta de particulas
subredondeadas con tamafio a 5 um sobre una matriz de forma subhedral con habito

prismatico.

c) Micrografia de GG-2 a 900X d) Micrografia de GG-2 a 4300X

Figura 18 Micrografia y andlisis EDS de muestra GG-2
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Para la muestra MI-1, la morfologia de la muestra 19a) es ehuedral y de héabito
prismatico con tamafos alrededor de 2 um de base y 8 um de altura, la muestra 19c)
y 19d) se observa una matriz de cristales euhedrales y habito prismético, dichos
cristales tienen tamafos menores a 10 um, sobre dichos cristales se presentan unas

particulas en forma de hojuelas con tamafios menores a 10 um.

La figura 19a) se alcanza a observar bases de forma hexagonal, lo cual es tipica de
una apatita, el analisis EDS no revela contenidos de F, es probable que se trate de
una hidroxiapatita, al igual de las muestras anteriores existe sustitucion de los iones
de (OHY), (Ca?*) y (PO4?). Por otra parte, la morfologia de las muestras 19c) y 19d)
presentan una base rectangular y no una base hexagonal para ser identificada como

una apatita.
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M spectrum 277

a) Micrografia de MI-1 a 2000X b) Analisis EDS para muestra MI-1

c¢) Micrografia de MI-1 a 2000X

Figura 19 Micrografia y andlisis EDS de muestra MI-1

Por altimo, en la figura 20 se presentan las micrografias de la muestra identificada
como MI-2, la morfologia observada de las muestras [ ver figura 20a y 20b)] consta de
particulas subredondeadas, al igual que las anteriores su tamafio esta por debajo de
las 10 um, en la figura 20c) se nota cristales de forma ehuedral y héabito tabular, el
tamafio de los hexagonos es por debajo de las 5 um, se realiz6 la composicion quimica
de un cristal [ver figura 20c)], que consta de O= 53.1%, Ca= 20.4%, P= 10.8%, F=
8.6%, C= 6.9% y Si= 0.2%, con los datos anteriores se evalué la férmula de dicho
cristal: Caa.4F3.1(C0O3)2.5(P04)3(Si02)0.1(CO3)2.9F. Como se observa en la férmula los
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iones (Ca*?) han sido sustituidos parcialmente por (F?) y (CO3?) y el ion (PO43)

también ha sido sustituido parcialmente por (SiO44) y (CO37).

pam; High L“‘:"‘” Hehvee: 11500 _7"“’\;[_13,}1: m 0 5 10 15 20 25 3 35
c) Micrografia de MI-2 a 7500X d) Analisis EDS para muestra MI-2

Figura 20 Andlisis EDS de MI-2

Los andlisis EDS revelan cierto grado de sustitucién en mayor o menor grado, segun
sea el caso de los diferentes iones que contiene las apatitas, la morfologia de las
muestras son de particulas subredondeadas que se aglomeran, su tamafio en general
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esta por debajo de las 10 um, sobre dichas particulas se presentan otras mas
pequefias en forma de hojuelas, también se encontraron cristales de forma ehuedral y

hébitos prismaticos y tabulares en las muestras MI-1 y MI-2.

3.4 Caracterizacion fisica

3.4.1 Densidad

Con el método de picnometria se determinaron las densidades de las muestras de
roca, llevando a cabo los experimentos por triplicado se obtuvieron los siguientes

resultados de la tabla 12:

Tabla 12 Densidad de roca fosférica

Muestra | Densidad

AQ 2.2704 gricc
GG-1 2.428 grlcc
MI-2 2.69 gr/cc

GG-2 2.33 grlcc

3.4.2 Espectroscopia infrarroja con transformada de fourier
(FTIR)

Los espectros de la roca fosférica se presentan en la figura 21, en donde se puede
observar las bandas de distintos grupos funcionales, tales como la banda de tension
asimétrica del enlace OH" (3694 — 3697 cm-1) y (3619-3621 cm), también, se
observan las bandas de tensién asimétrica y flexion del agua (3434 — 3435 cm?) y
(1624 — 1631 cm!) (Madejova & Komadel, 2001) .Posteriormente se encuentran 4
bandas que corresponden a las bandas de tensién del enlace C-H 2962 cm™?, (2924 —
2927 cm-1), 2877 cmt y (2854 — 2857 cm?), dichas bandas corresponden a materia
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organica (Kumar & Rajkumar, 2013). De las ilustraciones 22 a las 26 se muestran los
espectros infrarrojos con mas detalles en donde se pueden observar sefales débiles
que ayudan a identificar las diferentes especies mineraldgicas existentes en las

muestras. A continuacion, se describen las posibles asignaciones:

Apatita:

Como se puede observar en la tabla 13, la mayoria de las muestras presentan las
bandas del grupo funcional (POa43); las cuales constan de la banda de tension simétrica
(v1): 964 — 965 cm?, banda de flexion (vza): 462 — 465 cm™t, banda de flexion (van): 471
— 474 cm, banda de tensién (vsa): 1092 — 1094 cm?, banda de flexion (vab): 1042 —
1046 cm, banda de flexién (vsa): 603 — 604 cm y banda de flexiéon (vab): 566 — 577
cmt. Adicional a las bandas anteriores, también se nota la presencia de las bandas
v3a: 1429 — 1430 cm y vap: 1429 — 1430 cm las cuales indican la sustitucion del ion
(PO43) por (COz?), por otra parte, la muestra AQ-1 (figura 21) presenta una pequefia
banda 1540 cm™ que revela la sustitucion del ion (OH") por (COz?), la muestra GG-2
(figura 30) indica una banda de tensién a 3569 cm que corresponde al grupo (OH") y
otra banda de libracién (O-H-O) a 629 cm?, pero ademas existen 5 bandas desde 633
— 747 cm* que manifiesta los diferentes grados de sustitucion (50 — 95%) del grupo
funcional (OH") por (F2).

Con los resultados anteriores se infiere que las muestras AQ-1, GG-1, MI-1 y MI-2
contienen francolita Cai0(PO4)sy(COs3)y F, la muestra AQ-1 contiene hidroxiapatita
Ca10(PO4)6.y(CO3)y (OH)2-w (COs2)w con cierto grado de sustitucion del (OH") por (COz
2), la muestra GG-2 existe una fluorhidroxiapatita con una formula general Caio(POa4)s-
y(CO3z)y (OH)2-w (F?)w.
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Figura 21 Difractograma de roca fosférica
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Tabla 13 Posibles asignaciones para apatitas.

Banda (cm™) Modo Posible
) ) ) » Observacion Referencia
AQ-1 GG-1 | GG-2 MI-1 | MI-2 | vibracional asignacion
3569 v (-OH) Hidroxiapatita (Elliott, 1994)
2082 2082 2082 | 2087 | Sobretono y (Ishikawa, Cheng,
2010 2010 2010 | 2009 | combinacion | Apatita Yasukawa, &
1997 1997 1994 | 1996 | 1996 | (PO43) Kandori, 1998)
) ) ) Sustitucion  de
1540 Hidroxiapatita
CO32 por OH
1454 1455 1454 | 1455 | v3,(C0O3?) Francolita Sustitucion  de
1430 1429 1427 1429 | 1429 | v3,(C0O3?) Francolita PO, por CO5?
1094 1094 1092 | 1094 | 1094 | vzu(POs?) Apatita
1045 | 1044 | 1042 | 1046 | 1046 | vap(POd) Apatita (Elliott, 1994)
965 965 964 965 965 | v1(PO4?) Apatita
Calcita Sustitucion  de
876 878 875 878 876 | vo(COs?) .
Francolita PO, 2 por CO5?
_ Sustitucion  de
866 865 865 865 | vo(CO3?) Francolita
PO, 2 por CO5?
630 (Ca-OH) Hidroxiapatita
N (Freund & Knobel,
633 - Sustitucion  de
1977)
747 (OH") por F
603 603 604 603 603 | v4a(POs®) Apatita
577 577 566 577 | 577 | va(PO?) Apatita (Elliott, 1994)
472 472 474 471 | 471 | va(POL) Apatita
438 443 | vap - Vaa Apatita (Bhatnagar, 1968)
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Cuarzo:

Todas las muestras presentan bandas caracteristicas del cuarzo (ver tabla 14), las
bandas de tensién asimétrica y simétrica (1080 — 1175 cm™) y flexion (4663 — 466 cm-
1) principales no se observan ya que estan combinadas con las bandas del grupo
(PO4*3), sin embargo, se detectan 2 bandas (798 — 804 cm™) y (778 — 786 cm™)
asignadas al modo de vibracion de tension simétrica (Si-O), por ultimo, se detecta una

banda de flexiéon simétrica (O-Si-O) en el rango de (687 — 693 cm™).

Tabla 14 Posibles asignaciones para cuarzo

Banda (cm™) Modo Posible . )
. ) . » Observacion Referencia
AQ-1 | GG-1 | GG-2 | MI-1 MI-2 | vibracional | asignacion
798 800 804 798 799 | v(Si-O) (Lippincott,
786 780 779 780 778 | v(Si-O) Van
Cuarzo Valkenburg,
688 692 687 693 693 | 06 (0-Si-0O) Weir, &
Bunting, 1958)

Calcita:

Las muestras AQ-1, GG-2 y MI-2 ilustran la presencia de calcita (ver tabla 15), las
bandas de tension simétrica (1068 — 1090 cm™) y asimétrica (1423 — 1450 cm?) y
flexion (866 — 887 cm™) no se observan ya que también estan combinadas con el grupo
funcional (PO4*3), las bandas detectadas son (2516 — 2519 cm), (1795 — 1797 cm™)
y (712 — 713 cm!) que corresponden a sobretono, bandas de combinacién y blanda

de flexion planar respectivamente.

Tabla 15 Posibles asignaciones para calcita

Banda (cm™) Modo Posible
AQ-1 | GG-1 | GG-2 | MI- | MI-2 | vibracional | asignacion | Observacion Referencia
1
2516 2517 2519 | 2v2 + va (Gunasekaran,
Anbal
1795 1797 1797 | vi+va Calcit nbalagan, &
alcita Pandi, 2006)

876 875 876 | v2(CO3?)

713 713 712 | va(Ca-0O)
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Caolinita:

Las muestras AQ-1, GG-1 y GG-2 muestran la banda de flexion del enlace (Al-Al-OH)
que se encuentra en el rango de 916 — 919 cm el cual es uno de los representativos
de la caolinita, las bandas en el rango de 3694 — 3697 cm asignado al movimiento de
vibracion de tension del enlace (OH-), 3619 — 3621cm relacionada con el modo de
vibracion de tensién (OH), 3434 — 3435 cm! caracteristico del modo vibracional de
tension del enlace (H-O-H) del agua, (1624 — 1631 cm™) tipico del modo vibracional
de flexién del enlace (H-O-H) del agua también es tipica de dicho mineral, sin
embargo, es compartida con las apatitas. Por tanto, la Unica banda que no es

compartida con otros minerales es el modo vibracional de & (Al-Al-OH).

Tabla 16 Posibles asignaciones para caolinita

Banda (cm™) Modo Posible _ _
) ) ) » Observacion | Referencia
AQ-1 | GG-1 | GG-2 | MI-1 | MI-2 vibracional asignacion
3694 | 3697 | 3694 | 3697 | 3697 | v (Al-Al-OH)
Caolinita
3621 | 3619 | 3619 | 3619 | v (Al-Al-OH) (Madejova
3434 | 3435 | 3435 | 3435 Vasim (H-O-H) A &
ua
1631 1630 1628 | 1626 | 1624 | 6 (H-O-H) 9 Komadel,
919 918 916 8 (A-Al-OH) N 2001)
; Caolinita
434 431 425 433 6 (Si-0)
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Figura 22 Espectro FTIR AQ-1
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Figura 23 Espectro FTIR para GG-2
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Figura 24 Espectro FTIR de muestra GG-1.
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3.4.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

En la figura 27 se muestra los difractogramas de las rocas fosforicas y las especies
mineraldgicas detectadas por DRX se muestran en la tabla 17, en donde se nota que

los minerales principales son fluorapatita, cuarzo y calcita.

Tabla 17 Especies mineraldgicas detectadas en rocas fosféricas por DRX

Mineral PDF-02 Simbolo | Férmula Quimica Muestra

AQ-1 | GG-1 | GG-2 | MI-1 MI-2
Fluorapatita | 34-0195 | A Cas Mn2 (PO4)e 2F X X X
Fluorapatita | 77-1902 | A Cag.3 Mno.7 (PO4)s 2F X
Fluorapatita | 71-0881 | A Caio (POa)s F X
Cuarzo 78-1254 | Q SiO2 X X
Cuarzo 85-0458 | Q SiO2 X
Cuarzo 83-2468 Q SiO2 X
Cuarzo 85-0865 Q SiO2 X
Calcita 47-1743 | C Ca COs X
Calcita 86-2336 | C (Mgo.120Cao.871) CO3 X
Calcita 72-1937 | C Ca COs X

65



Capitulo 3. Resultados y discusiones.

Intensidad (u.a.)
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Figura 27 Difractogramas de rocas fosforicas

3.5 Estabilidad térmica

El tratamiento térmico de las rocas fosfatadas es de gran ayuda para la identificaciéon
de especies mineraldgicas que constituyen dicho material, en las flourapatitas existe
una conversion parcial a otros compuestos a una temperatura de 1000°C, y se
destruye su estructura a 1644°C (Elliott, 1994), Minerales accesorios como la caolinita
se destruye su estructura cristalina alrededor de los 550°C y la montmorillonita a 900°C
(Capel Martinez, Linares Gonzéalez, & Fernando, 1983) y la calcita se destruye su red

cristalina a los 750°C. En este caso, a la muestra GG-2 no se le realiz6 el presente
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estudio ya que debido al alto contenido de Ca no es factible su uso para sustrato
zeoponico, ya que el Ca no permite la disolucién del P.

Los resultados obtenidos de la calcinacion de la muestra AQ-1 se pueden observar en
la figura 28, no se notan los picos principales de calcita debido a la destruccion de la
estructura cristalina, sin embargo, no se observan las reflexiones del 6xido de calcio
(CaO) el cual es el producto de la descomposiciéon térmica del CaCOs, por otro lado,
se nota la disminucion de las reflexiones principales de la apatita en los planos (002),
(211), (300) y (202), se utilizé el pico de mayor intensidad ubicado en el plano (211)
para comparar la diferencia de intensidades de la muestra antes y después de la
calcinacion, los resultados revelan que existe una disminucion en la intensidad
alrededor de 13.51%, esto implica una destruccion parcial de la estructura de la
apatita, el resultado es la formacion de una nueva fase de fosfato de calcio y aluminio
con PDF-02 48-1192, es posible que dicha destruccion parcial de la apatita se deba a
una gran sustitucion de P por Fe, que debilitan la estructura cristalina, (Al203 2.93% y
Fe203.6955%)
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Tabla 18 Especies mineralégicas en muestra AQ-1

Composicion

Mineral Simbolo PDF-02 P
Quimica

Fluorapatita A 34-0195 Cag Mn; (PO4)s 2F
Cuarzo Q 78-1254 SiO,
Calcita C 47-1743 Ca COs3
Fosfato de calcio y P 48-1192 | CasAl (POL),
aluminio "

Normal : L

Intensidad (u.a.)

Calcinado

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
206 (grados)

Figura 28 Difractogramas de muestra AQ-1 Normal Vs Calcinada a 1000°C

En la muestra GG-1 (ver figura 29) también se ven afectadas las reflexiones de la
apatita en los planos antes mencionados, el plano (211) muestra una disminucién en
la intensidad del 15.99%, evidenciando la destruccién parcial de la estructura, con el
incremento de temperatura se forman nuevos picos, los cuales corresponden a 6xido
de calcio con PDF-02 37-1497, ademas de otra fase identificada como fosfato de calcio
y hierro con PDF-02 49-1223, la posible causa de la descomposicion parcial de la

apatita puede ser las mismas que la muestra anterior (Al203 5.18% y Fe203 1.97%)
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Tabla 19 Especies mineraldgicas en muestra GG-1

. . Composicion
Mineral Simbolo | PDF-02 Quimica

Fluorapatita A 34-0195 | CasMn2 (POa)s 2F

Cuarzo Q 78-1254 | SiO2

Oxido de Calcio L 37-1497 | CaO

Fosfato de

calcio y hierro P 49-1223 | CaioFez (PO4)14

A
Normal
A A
N
©
= Q
A
kS A A QA
ke
[72]
{ am
()
]
=
Calcinado

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
26 (grados)

Figura 29 Difractogramas de muestra GG-1 Normal Vs Calcinada a 1000°C
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Para la muestra MI-1 (ver figura 30) las intensidades de la apatita se ve afectada al
elevar la temperatura, ya que se refleja un aumento de 3.61% en la intensidad del
plano (211),

estructura cristalina, también a la perdida de CO:z en dicha estructura haciendo una

dicho incremento puede atribuirse al acomodo de los atomos en la

red cristalina homogénea, existe un pico a 36.49 26 que pertenece a un compuesto
fosfatado pero debido a la baja intensidad de las demés reflexiones no se puede
identificar qué tipo es, Unicamente se detecta la formacion de la goethita con PDF-02
29-0713. Se observa una mayor estabilidad de la muestra con el incremento de la
temperatura, tal vez se debe a que las sustituciones de los iones de la apatita se
encuentran en menos proporcion que las 2 muestras anteriores (Al203 1.31% y Fe20s3

.683%) y el contenido de fluor es mayor.

Tabla 20 Especies mineralégicas en muestra MI-1

Mineral Simbolo | PDF-02 Composiciéon Quimica
Fluorapatita A 77-1902 | Cag.3 Mno.7 (PO4)s 2F
Cuarzo Q 85-0458 | SiO2
Gohetita G 29-0713 | Fe O (OH)

Intensidad (u.a.)

Calcinado

mﬁmﬁm‘—mﬁwﬁmﬂ
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

206 (grdos)
2 ST

Figura 30 Difractogramas de muestra MI-1 Normal Vs Calcinada a 1000°C
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Por ultimo, para la muestra MI-2 (ver figura 31) los comportamientos de las reflexiones
también han sido afectadas en menor proporcién, dicha muestra contiene calcita y esto
se ve reflejado en la desaparicidn de las reflexiones de dicho mineral, la intensidad del
plano (211) observa un incremento de 3.8%, las probables causas son las mismas
para la muestra MI-1, por ultimo, los nuevos picos formados son de 6xido de calcio
(CaO) con PDF-02 37-1497, esta muestra cuenta con 1.91% de Al203 y .568% de
Fe20s.

Por lo anterior, podemos observar que la flourapatita es mas estable si no tiene un alto
grado de sustituacion de sus iones, tambien se observo la destruccion de carbonato
de calcio a dicha temperatura, la cantidad de caolinita en las muestras se encuentra

en una proporcion muy pequefia y esto no permite ser identificado por el difractograma.
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Tabla 21 Especies mineral6gicas en muestra MI-2

Composicion

Mineral Simbolo PDF-02 o
Quimica

Fluorapatita A 71-0881 | Caio(PO4)s F
Cuarzo Q 85-0865 SiO2
Calcita C 72-1937 Ca COs3

L

Oxido de Calcio 37-1497 | CaO

Normal

Intensidad (u.a.)

Calcinado

L

T rrrr e[ rrprrrrprrrrprrrrrrrrrprrro

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
26 (grados)

Figura 31 Difractogramas de muestra MI-2 Normal Vs Calcinada a 1000°C
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3.6 Determinacion de la reactividad de las rocas fosforicas

Para evaluar la reactividad de las rocas se tomd la segunda extraccion como medicién
ya que algunas muestras presentan minerales carbonatados que pueden afectar la
disolucion de la roca , el orden de la reactividad utilizando acido citrico como extracto
es el siguiente (ver figura 32) GG-2>MI-2>GG-1>MI-1>AQ-1, usando &cido férmico
(ver figura 33) es GG-2>MI-2>AQ-1>MI-1>GG-1 y por ultimo empleando citrato de
amonio con pH neutro (ver figura 34) GG-2>MI-1>GG-1>AQ-1>MI-2.

En la tabla 22 se hace un compendio de la reactividad de las rocas fosféricas utilizando
diferentes extractos, se observa que las muestras AQ-1 y GG-1 tienen baja reactividad,

las muestras MI-1 y MI-2 presentan reactividad media y Unicamente la muestra GG-2
tiene una reactividad alta.

11 Alta >9.40 10.82
| Media 6.7-8.4 [ A.C.- Primera
104 Baja <6.0 Bl A C.- Segunda

Reactividad (%)

AQ-1 GG-1 GG-2 MI-1 MI-2

Muestra

Figura 32 Gréfica de comportamiento de reactividad de rocas fosféricas con &cido citrico 2%
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01 Alta >13.0 A
1 Media 7.0-10.8 .
50 | Baja <5.8 I A F.- Primera

46.50 Il A F .- Segunda

40

Reactividad (%)
s
1

AQ-1 GG-1 GG-2 MI-1 MI-2

Muestra

Figura 33 Gréfica de comportamiento de reactividad de rocas fosféricas con &cido férmico
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Figura 34 Grafica de comportamiento de reactividad de rocas fosféricas con citrato de amonio al 2%
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Tabla 22 Comportamiento de reactividad de las rocas fosféricas

o AQ-1 GG-1 GG-2 MI-1 MI-2
Reactividad
AC. | AF. |CA |AC. |AF. |CA |AC.|AF. |CA |AC. |AF. |[CA |AC. |AF. | CA
Alta X X
Media X X X X X X X
Baja X X X X X X

Haciendo un resumen de las actividades realizadas a las rocas fosféricas (ver tabla
23) el alto contenido de Fe y Al que tiene la muestra AQ-1 podria afectar su estabilidad

térmica y reactividad al formar compuestos mas complejos con dichos elementos.

La muestra GG-2 es la que tiene mayor reactividad con los diferentes extractos, el
andlisis FTIR muestra diferentes bandas asignadas a la sustituciéon del ion (F2) por

iones (OH"), al tener mas iones (OH") el mineral es mas reactivo.

Las muestras MI-1 y MI-2 revelan méas contenido de francolita y con mayor

cristalinidad, esto indica que dicho mineral presenta menos alteraciones, la sustitucion

del ion (PO43) por (COs?) es lo suficiente para tener una reactividad media.

Tabla 23 Resumen de la caracterizacion fisicoquimica de las rocas fosforicas

FRX UV-vis Estabilidad .
Muestra DRX FTIR MEB . Reactividad
(P205%) (P205%) térmica
Francolita,
Fluorapatita hidroxiapatita
AQ-1 28.5 25.74 Cuarzo Cuarzo -13.51% Baja
Calcita Calcita
Caolinita Particulas
. Francolita aglomeradas
GG-1 30.8 28.67 Fluorapatita Cuarzo subredondeadas -25.48% Baja
Cuarzo Caolinita Tamafios <10
Francolita mm
Fluorapatita | Fluorhidroxiapatita
GG-2 22 17.98 Cuarzo Cuarzo N/A Alta
Calcita Calcita
Caolinita
MI-1 Fluorapatita Francolita Particulas .
33.7 31.92 +3.61% Media
Cuarzo Cuarzo aglomeradas
subredondeadas
Fluorapatita Francolita y presencia de
MI-2 32.5 32.27 Cuarzo Cuarzo cristales +3.80% Media
Calcita Calcita Tamafios <10
mm
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3.7 Determinacion de reactividad con extractante

Los datos obtenidos de la disolucion de roca fosférica, se muestran a continuacion en

la tabla 24 y figura 35.

Tabla 24 Resultados de disolucion de roca fosférica con extractante

Tipo AQ-1 [ Razén Tiempo

24 48 72 96
RF + agua .24 ppm | .24 ppm .21 ppm .22 ppm
RF + Z. Natural 15 .32 ppm | .46 ppm .51 ppm .55 ppm
RF + Z. NH,4 .88 ppm | 1.196 ppm | 1.6 ppm 2.28 ppm
Tipo GG-1 | Razén Tiempo

24 48 72 96
RF + agua .20 ppm | .29 ppm .27 ppm .32 ppm
RF + Z. Natural 1:5 .36 ppm | .45 ppm .51 ppm .54 ppm
RF + Z. NH,4 .79 ppm | .94 ppm 1.38 ppm 1.54 ppm
Tipo MI-1 | Razén Tiempo

24 48 72 96
RF + agua .27 ppm | .24 ppm .30 ppm .28 ppm
RF + Z. Natural 1:5 .31 ppm | .44 ppm .49 ppm .58 ppm
RF + Z. NH,4 .82 ppm | .91 ppm 1.10 ppm 1.39 ppm
Tipo MI-2 | Razén Tiempo

24 48 72 96
RF + agua .26 ppm | .28 ppm .34 ppm .33 ppm
RF + Z. Natural 15 .29 ppm | .41 ppm .45 ppm .51 ppm
RF + Z. NH4 .40 ppm | .65 ppm .89 ppm 1.35 ppm
Tipo GG-2 | Razén Tiempo

24 48 72 96
RF + agua .26 ppm | .20 ppm .12 ppm .15 ppm
RF + Z. Natural 15 .31 ppm | .34 ppm .33 ppm .40 ppm
RF + Z. NH,4 A3 ppm | .48 ppm .60 ppm .81 ppm
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Figura 35 Gréficas de resultados de aumento de disolucion de roca fosférica
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Como se puede observar en la tabla 24, la disolucion de la mezcla de roca fosforica
mas agua indica que MI-2 es la mas reactiva, sucesivamente GG-1<MI-1<AQ-1<GG-
2, con un rango de 0.15 ppm a 0.33 ppm. Posteriormente, la mezcla de roca fosforica
mas zeolita natural indica que MI-1 es la mas reactiva, sucesivamente AQ-1< GG-1<
MI-2< GG-2, con un rango de 0.40 ppm a 0.58 ppm. Por ultimo, la mezcla de roca
fosférica mas zeolita intercambiada indica que AQ-1 es la mas reactiva, sucesivamente
GG-1< MI-1< MI-2< GG-2, con un rango de 0.81 ppm a 2.28 ppm.

Tomando como base la investigacion de (Allen, Hossner, Ming, & Henninger, 1993),
(Eberl & D., 1986) y (Barbieri, T, Toschi, & L., 2013), se replicaron los experimentos

gue se muestran a continuacion en la tabla 25:

Tabla 25 Autores de referencia para experimento de aumento de disolucion de roca fosférica

(Eberl & D., 1986)

Roca fosférica Tiempo Razén Resultados
RF + agua 0.55 ppm
RF + Z. Natural 48 hrs 15 2.84 ppm
RF + Z. NH,4 8.28 ppm
(Allen, Hossner, Ming, &
Henninger, 1993)
RF +Z. NH,TN 1:5 9.91 ppm
96 hrs 10 ml H20
RF +H20 TN 1.54 ppm
RF + Z. NHsNC 11.77 ppm
96 hrs 1:5
RF + H20 NC .694 ppm
(Barbieri, T, Toschi, & L., 2013)
Z. natural/ 1.62+.47 mg
ceniza de animal
3L ] e 31
Z. intercambiada 23.61+.03
[ceniza de
animal 3:1 mg
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3.8 Discusiones finales

Mediante el andlisis de todos los resultados obtenidos, se llegan las siguientes

discusiones:

Tabla 26 Discusiones finales

b)

d)

Muestra AQ-1 | GG-1 | GG-2 | MI-1 MI-2
Reactividad Baja Baja Alta Media | Media
Contenido de calcita Alto Bajo Alta Baja Media
Estabilidad térmica Baja Baja | ------- Alta Alta
C/P por FRX (2.16%) 1.78 1.48 227 |1.39 1.59
Disolucién de roca fosférica | Mayor | Mayor | Bajo | Media | Bajo

*Nota: La C/P de una flourapatita pura.

La muestra AQ-1 tiene una disolucién de roca fosforica con zeolita-NH4*
mayor, esto puede ser debido a que la muestra contiene otras fases derivado
de la alteracion de la apatita con contenido de aluminio y mejora la disolucion

de la roca fosforica.

La muestra GG-1 tiene una disolucion de roca fosférica con zeolita
intercambiada mayor, el caso es similar a AQ-1.

La muestra GG-2 tiene una disolucibn de roca fosférica con zeolita

intercambiada baja, debido al contenido de calcita que inhibe la disolucion.

La muestra MI-1 indica que la disoluciéon de roca fosférica con zeolita
intercambiada es media, este se ve disminuido gracias a su estabilidad

térmica alta, ya que es un compuesto tan estable que es dificil su disolucion.

La muestra MI-2 tiene una disoluciéon de roca fosférica con zeolita

intercambiada baja, esto gracias a que es un compuesto muy estable.
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Comparando los datos obtenidos con (Eberl & D., 1986), la disolucién de la muestra
AQ-1 es baja, ya que el mencionad autor tiene una disolucion en 48 horas de 8.28 ppm

y la muestra AQ obtuvo una disoluciéon de 1.196 ppm en el mismo rango de tiempo.

Comparando los datos obtenidos con (Allen, Hossner, Ming, & Henninger, 1993), la
disolucion de la muestra AQ-1 es baja, ya que el autor obtuvo una disolucion de 9.91
ppm en 96 horas, y la muestra AQ obtuvo una disolucién de 2.228 ppm.

Comparando los resultados obtenidos por (Mihajlovic, y otros, 2014), la disolucion
obtenida por la muestra denominada AQ-1 es mayor, con un valor de 1.60 ppm en una
relacion 1:5 fosforita/zeolita-NH4*, la autora obtiene un resultado de la prueba de 0.53
ppm en un tiempo de 72 horas, tomando en cuenta que la roca fosférica utilizada por
la autora tiene un porcentaje de P20Os menor a AQ-1.
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Conclusiones

. Se colectaron 5 muestras de fosforita, identificadas como MI-1, MI-2, GG-1, GG-
2 y AQ, las cuales contienen el material necesario para la presente

investigacion.

. Se separaron mecanicamente las muestras, determinando que el 80% de las
muestras AQ y GG-1 se encuentra distribuido entre las mallas 10 y 50, y las
muestras MI-1, GG-2 y MI-2 se encuentra distribuido entre las mallas 10 (2 mm)
y 30 (.595 mm).

. Se caracterizaron 5 muestras de roca fosférica, caracterizacion fisica de:
Difraccién de Rayos X (DRX), Microscopia Electronica de Barrido en conjunto
con Espectroscopia de Energia Dispersiva (MEB&EDS) y Espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), quimicas por Espectroscopia
Ultravioleta Visible (UV-vis) y Fluorescencia de Rayos X (FRX), obteniendo los

resultados que se muestran a continuacion:

. Mediante la caracterizacion fisica y quimica del material, se obtuvieron los

siguientes resultados.

a. Las especies mineralégicas mayoritarias detectadas por difraccion de
rayos x (DRX) son: flourapatita, cuarzo y calcita. se pueden observar las
principales especies mineraldgicas en las muestras, AQ-1, GG-2 y MI-2
cuentan con flourapatita, cuarzo y calcita. GG-1 y MI-1 cuentan con

flourapatita y cuarzo.

b. La técnica de picnometria permitié obtener la densidad de las distintas
muestras, tienen un rango de 2.2704 gr/cc a 2.69 gr/cc, la densidad tiene
una variante ya que las muestras cuentan con diferentes porcentajes de

especies mineraldgicas
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c. Con Microscopia Electrénica de Barrido en conjunto con Espectroscopia
de Energia Dispersiva (MEB&EDS), las 5 muestras contienen particulas
menores a 10 nm y de forma redondeada o subredondeada. AQ-1, se
obtuvo una morfologia aglomerada. Para GG-1 la micrografia revela
particulas aglomeradas y de forma subhedral de hébito prismatico. La
muestra GG-2 tiene una matriz de forma subhedral con habito prisméatico.
La muestra MI-1 contiene una morfologia ehuedral y de habito
prismatico. Para la muestra MI-2, se tiene una morfologia de cristales de

forma ehuedral y habito tabular.

d. Los grupos funcionales detectados por FTIR son: Las bandas de los
grupos funcionales (PO43), (COs?) y (OH) que son tipicas de las
apatitas, ademas las bandas del grupo funcional del (Si-O), por otra parte
también se detectd las bandas del grupo funcional (CO3) proveniente
de la calcita, y por ultimo se detectaron bandas de grupo funcional de la
caolinita (Al-Al-O).

e. Con la técnica de Espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-vis), los
resultados muestran que el contenido P en un rango de 7.8% a 14.7%, y
un contenido de P20s que va de 17.98% a 32.27%. Comparando el
resultado de UV-vis con FRX, podemos observar que la diferencia entre

los resultados de los analisis entra dentro el rango de £+ 5% de error.

f. Con la técnica de fluorescencia de rayos x (FRX) se obtuvo que el
contenido de P20s que va desde 22.0% a 33.7%, el menor contenido se
encuentra en la muestra GG-2< AQ-1<GG-1<MI-2<MI-1.
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5. La estabilidad térmica de las apatitas depende del grado de sustitucion de P-Al-
Fe, esto indica que las muestras con menor contenido de Al y Fe son méas

estables como MI-1 y MI-2 en comparacion de AQ-1y GG-1.

6. Mediante el uso de acidos orgénicos se obtuvo que la muestra AQ-1 y GG-1
tienen una reactividad baja, MI-1 y MI-2 tienen una reactividad media, y GG-2

cuenta con una reactividad alta.

7. Utilizando una relacion 1:5 la disolucién de la mezcla de roca fosforica mas agua
indica que MI-2 con un rango de 0.15 ppm a 0.33 ppm. Posteriormente, la
mezcla de roca fosforica mas zeolita natural indica que MI-1 es la mas reactiva,
con un rango de 0.40 ppm a 0.58 ppm. Por ultimo, la mezcla de roca fosforica
mas zeolita intercambiada indica que AQ-1 es la mas reactiva, con un rango de

0.81 ppm a 2.28 ppm.

Como conclusion general de esta investigacion, se determina que la roca fosférica
denominada AQ-1 mezclada en una proporcién 1:5 con zeolita tipo clinoptilolita
intercambiada con NH4* es la que presenta mejores resultados de liberacion de fésforo,
proporcionando los nutrientes requeridos por una hortaliza pequefia como es la

lechuga.

Como recomendacion para el incremento de la disolucién de la roca fosférica se
podrian hacer estudios sobre la utilizacién de bacterias micorrizas, calcinacién de roca

fosférica o acidificarla.
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