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CAPITULO I
INTRODUCC I ON

El estudio de Rayos X caracteristico sumi--
nistra un método de anélisis inequfvoco que no re-
quiere de la separacién del elemento particular -
que se desea identificar. Actualmente esto se lo--
gra aidn cuando éste se encuentre en pequefias canti

dades.

Estos principios son aplicados para la de--
terminacién cualitativa y cuantitativa de elemen--
tos por diferentes industrias.

Es indudabie la enorme importancia que tie-
ne la industria de los fertilizantes en el pafis, -
para la produccién de cultivos que satisfagan los-
requerimientos necesarios para nuestro desarrollo-
y la creciente demanda de elaboracién de productos
que cumplan con una Norma de Calidad y especifica-
ciones para competir ventajosamente en el mercado-
interno e internacional.

Por otra parte el producto mineral a partir
del cual se obtienen tanto superfosfatos como &ci-
do fosférico es la roca fosférica, la cual es ana-
lizada, al igual que el producto terminado, por mé
todos tradicionales de via himeda y debido a que -
éstos son demasiado laboriosos vale la pena inves-
tigar la posibilidad de efectuarlos por medio de -
un aparato de fluorescencia de Rayos X, lo cual se
ria de gran utilidad en la industria y facilitarfia
el procedimiento.
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Por lo anteriormente expuesto, el control -
analitico de materia prima y producto terminado se
efectuaria enuna forma de control similar a la que
se verifica en la industria cementera, del vidrio-
y aleaciones, donde se requiere un control instru-
mental automético répido y eficaz.

El presente trabajo es por consiguiente tra
tar la posible implementacién de dicho equipo de -
Rayos X a la industria de los fertilizantes en ge-
neral y a la de la roca fosférica para uso agrico-
la en forma especifica.
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CAPITULO 11
GENERALIDADES.

FERTILIZANTES

Antecedentes Histéricos

Los abonos o fertilizantes son materias que
contienen en forma aprovechable uno o varios ele--
mentos nutritivos esenciales para el crecimiento -
de las plantas y sirven de suplementos alimenti- -
cios para las plantas de los suelos agricolas y -
horticolas.

El uso de fertilizantes se ha desarrollado-
en los Gltimos 130 afios, sin embargo los celtas y-
otros pueblos europeos (500 A. de C.) usaron la -
creta como enmienda para mejorar el suelo,'y el va
lor de los abonos animales para estimular las plan
tas cultivadas era conocido de los antiguos grie--
gos y romanos.

El primer uso de un material fertilizante -
distinto del estiércol data de mediados del siglo-
XVIl, cuando el quimico alem&n Glauber observé que
el salitre era un elemento importante de la vegeta
cién, puesto que las cosechas respondian vigorosa-
mente a su aplicacién.

Hasta el afio 1804.no se publicaron mas des-
cubrimientos importantes en la nutricién mineral -
de las plantas, en ese afio el quimico francés Théo
dore de Saussure hizo an8lisis cuantitativos de -
las cenizas de los vegetales y demostré que éstos-
contenfan elementos derivados del suelo. Crefa tam
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bién que las plantas obtenfan del suelo la mayor -
parte de su nitrégeno. En la década 1830-39, Bou--
ssingault comprobé sus resultados en el campo y la
boratorio de su granja de Alsacia, que fué la pri-
mera estacién agrfcola experimental. Llevé cuenta-
exacta de las cantidades y composicién de los abo-
nos usados y formulé balances que mostraban el gra
do en que eran satisfechas las necesidades nutriti
vas de las plantas, con las substancias afadidas.

Ninguno de estos investigadores influyé tan
to en la teorfa y préctica agricolas como Justus -

von Liebig, |lamado ”"Padre de la Quimica Agrfcola”
Liebig estudié la composicién quimica de las plan-
tas y sus resultados lo |levaron a proponer en = -

1840 la teorfa mineral de la nutricién de las plan
tas en su informe: ”"La Qufimica en su Aplicacién a-
la Agricultura y a la Fisiologfa”. En 1845 demos--
tré la naturaleza esencial de la potasa e hizo re-
saltar la necesidad del fésforo.

La famosa memoria de Liebig recomendaba mo-
ler huesos hasta obtener polvo fino y tratarlo des
pués con &cido sulfbGriéo o clorhidrico como método
préctico para obtener fosfatos en forma asimilable
por las plantas, el agricultor inglés Fleming fué-
el primero en seguir sus indicaciones. Traté hue--
sos con &cido sulfdrico y vendidé el producto con -
el nombre de ”"abono alemé&n”.

En 1843, John Bennet Lawes y Joseph Henry -
Gilbert establecieron la segunda estacién agrficola
experimental en Rothamsted. A ellos se atribuye el
método de tratar el fosfato c&lcico natural "copro

lita” con &cido sulfaGrico. Por esta razén se consi
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dera a Lawes y Gilbert como los fundadores de la -
industria del superfosfato. La coprolita es el ex-
cremento fosilizado que se encuentra en abundancia
en Suffolk y Cambridgeshire.

En 1849, P. S. Chappell y William Davison -
fabricaron en Baltimore, E. U. A. los primeros fer

tilizantes mixtos, en 1854 se fabricaban ya anual-
mente, en los E. U. A., unos cuantos centenares de
toneladas de fertilizantes mixtos en su mayor par-

te en Richmond (Virginia) y Charleston (Carolina -
del Sur).

Componentes de los fertilizantes comercia--

les.

Los fertilizantes actuales incluyen gran na
mero de calidades ideadas para proveer proporcio--
nes determinadas de uno o todos los elementos nu--
tritivos. Por lo cual existen abonos que proporcio
nan un sélo elemento y otros |lamados fertilizan--
tes mixtos que contienen dos o mé&s nutrientes.

Con arreglo a las leyes de los estados que-
regulan la venta de fertilizantes, éstos tienen -
que ir acompafiados por una garantia que muestre el
porcentaje de cada elemento nutritivo que contie--
nen. Estos se indican m&s com(nmente por medio de-
cifras impresas en el saco que contiene el fertili
zante, y ellas designan la calidad o los andlisis-
de los fertilizantes. De ordinario sélo se garanti
za el contenido de nitrégeno, fésforo y potasio, -
asi un fertilizante de la calidad 8-16-16 contiene
8% de nitrégeno, expresado como N; 16% de &cido -
fosférico, expresado como P205 y 16% de potasio ex



presado como KZO'

Sin embargo, si el fertilizante se fabrica-
para una regién que se sabe es particularmente de-
ficiente en magnesio o en elementos menores y el -
fabricante quiere garantizar el contenido de esos-
elementos, éstos pueden aparecer marcados también-
en el saco después del nitrégeno, &cido fosférico-
y potasio garantizados. Una de estas mezclas usar-
das en Florida es 4-10-10-4-2-1; las tres Gltimas-
cifras son de magnesio, manganeso y cobre, expresa
dos en forma de los 6xidos correspondientes.

La industria de los fertilizantes es hoy -
una de las més importantes de las que constituyen-
la industria quimica pesada. En los primeros tiem-
pos, las mezclas fertilizantes consistian mayormen
te en subproductos de las empacadoras de carne, ma
terias animales, como la harina de carne de diges-
tor, harina de tortas de semillas oleaginosas, san
gre seca, huesos, etc., al igual de otros desperdi
cios comerciales, con o sin la adicién de superfos
fato y sales potésicas. lLas mezclas actuales utili
zadas como fertilizantes se hacen en gran parte -
con compuestos quimicos aprovechables por las plan
tas con mucha rapidez.

En los inicios de la industria de los ferti
lizantes los abonos mixtos contenfan una cantidad-
relativamente pequefia de alimentos para las plan--
tas; esto se debfa a que las materias primas em- -
pleadas eran pobres en substancias nutritivas. En-
1880-1900, el nitrégeno orgénico era la forma mas-
barata del nitrégeno y el consumo de estos materia
les excedia al del nitrégeno de todas las demés -



=3

procedencias y su contenido era de 5-7% aproximada
mente mientras que las soluciones amoniacales de -
hoy tienen 40% de nitrégeno. El superfosfato conte
nfa 12% de é4cido fosférico aprovechable, en tanto-
que el superfosfato producido actualmente tiene -
18-20% y el superfosfato triple 45-50%. Los mate--
riales potésicos como la kainita con 12.5% de K.O,
y las sales potésicas con 20% K,0, eran mucho mas-
féciles de obtener y més baratos que los cloruros-
y sulfatos, con 50-60% K20 que hoy abundan mucho.

El nitrégeno, fésforo y potasio se |laman -
elementos mayores, porque son utilizados en gran--
des cantidades por las plantas y son los que limi-

tan la produccién del suelo.

Con el aumento que se ha observado en los -
Gltimos afios en las tarifas de transporte, la eco-
nomia en los costos de transporte y de manipula- -
cién de materiales m&s ricos son ventajas para el-
fabricante y consumidor. Un total de 41 calidades-
de fertilizantes mixtos representa 90% del tonela-
Je total de las mezclas vendidas. Aunque en reali-
dad, en los E.U.A. se vendieron 894 calidades de -
fertilizantes.

Grado de los fertilizantes fosfatados.

Los fosfatos minerales, principalmente la -
fosforita son la materia prima con la que se fabri
can casi todos los fosfatos usados actualmente co-
mo fertilizantes. Como en los fosfatos naturales -
el fésforo se presenta en forma que no es aprove--
chable por las plantas, es necesario emplear algin
tratamiento para hacer soluble el fésforo. Casi -
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todos los tratamientos empleados se basan en la -
formacién de fosfato monocélcico CaH, (PO,) (solg
ble en agua) y algo de fosfato dicélcico CaHPO4 =
(soluble en citrato de amonio). Se entiende por -
"&cido fosférico asimilable” de un fertilizante -
fosfatado la cantidad de fésforo, calculado como -
PZOS' que es soluble en determinadas condiciones.

Los métodos para determinar el &cido fosfé-
rico asimilable han sido normalizados por la Aso--
ciacién de Quimicos Agricolas Oficiales. lLos anéli

sis mds importantes son los que dan la solubilidad
en agua y en solucién neutra de citrato de amonio.
La solubiilidad en agua se determina por agotamien

to fraccionado con cantidades pequefias sucesivas -
de agua fria. Después se determina el fosfato solu
ble en solucién neutra de citrato de amonio, el -
4cido fosférico asimilable es la suma del 4cido -
fosférico soluble en agua y del soluble en citrato
de amonio.

En Europa, la solubilidad en el agua se de-
termina a veces por extracciédn con gran cantidad -
de agua. La solubilidad en citrato de amonio se de

termina en solucidn alcalina de citrato de amonio-
(Petermann).

La eleccién del citrato de amonio como di--
solvente es puramente empirica, ya que la cantidad
aprovechable de fosfatos en el suelo puede variar-
mucho de un tipo de suelo a otros. La expresién -
"&cido fosférico asimilable” no indica la disponi-
bilidad real para todos los cultivos en todas las-
condiciones de los diversos suelos.



ROCA FQSFORICA

Los huesos de animales fueron usados por -
afos como fuente de fosfato, y su valor en la Agri
cultura ha sido reconocido universalmente. Este su
ministro es inadecuado para satisfacer la crecien-
te demanda de la industria de los fertilizantes, vy
el uso del producto mineral se ha vuelto una nece-
sidad, afortunadamente los fosfatos minerales exis
ten en enormes cantidades suficiente para siglos -
de uso.

Pocas substancias son tan importantes para-
la vida vegetal y animal que los fosfatos, sus com
puestos son esenciales para las funciones de ener-
gia de todos los sistemas vivientes y para la for-
macién de huesos y dientes. Los animales obtienen-
su fosfato comiendo plantas y otros animales, o do
mésticamente de suplementos alimenticios; los vege
tales obtienen su fosfato del suelo. El uso mé&s im
portante del fosfato para el hombre es para ferti-
lizantes, sin embargo é| también es un gran consu-
midor de fosfatos quimicos industriales.

Caracterizacién.

Se denomina roca fosférica a los minerales-
de fosfato de calcio naturales, provenientes de -
formaciones geolégicas diferentes, lo que ocasiona
grandes diferencias en cuanto a composicién y tex-
tura cristalina. Los principales minerales presen-
tes en la roca fosférica son las apatitas, tales -
como la fluorapatita, hidroxiapatita, carboapatita
y cloroapatita en menor grado. Se considera que el
principal componente es fluorapatita. La cual tie-
ne las siguientes caracterfsticas:
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Su férmula quimica se expresa de cualquiera
de las siguientes formas- CalO(P04)6 0i (CaF)Ca4—-
(PO ) 3Ca3P2 g-Caf,; Ca (P04)6CaF

Peso molecular; 1008.615 (1009)

Composicién teérica elemental: Ca, 39.74%;-
0, 38.07%; P, 18.42%: F 3.77%.

Composicién teérica de los principales com-

ponentes: Ca0, 55.60%; P.O_, 42.21%; F, 3.77%.
25

Las especies del grupo apatita cristalizan-
en el sistema hexagonal, pero todas muestran, ya -
sea por las caras subordinadas, o por figuras de -
ataque quimico, que pertenecen a la clase tripira-
midal .

Cristales que varfan de prism&ticos largos-
a cortos y tabulares. También globulares y renifor
mes, con una estructura fibrosa o imperfectamente-
columnar; macizo, estructura granular a compacta.

Crucero: imperfecto. Fractura concoidea e =
irregular. Quebradizo. H = 5, algunas veces 4.5 -
cuando macizo. G = 3.17-3.23 en cristales. Lustre-
vitreo, tirando a subresinoso. Raya blanca. Color-
generalmente verde mar, verde azulino; con frecuen
cia azul violeta; algunas veces blanco; ocasional-
mente amarillo, gris, rojo, rojo sangre y moreno.-
Transparente a opaco. Opticamente -. Birrefringen-

cia baja. w = 1.632-1.648, € = 1.630-1.643.

Al soplete, en las pinzas, se funde con di-
ficultad en los bordes (F=4.5-5.0), dando a la fla

ma color verde azulino p&lido (&cido fosférico).
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Se disuelve en &cidos clorhidrico y nitrico, dando
con el 4cido sulflrico un copioso precipitado de -
sulfato de calcio; la solucién de &cido nitrico di
luido da algunas veces un precipitado de cloruro -
de plata al agregar nitrato de plata. La mayoria -
de las variedades dan una ligera reaccién de flaGor,
cuando se calientan en un tubo cerrado con bisulfa
to de potasio.

La apatita puede prepararse artificialmente
fundiendo fosfato de sodio con fluoruro de calcio-
o cloruro de calcio.

Los cristales de la apatita son algunas ve-
ces enormes, uno de Buckingham pesé 550 libras y -
midié 72 pulgadas de circunferencia. La apatita re
cibié su nombre de Werner por «w<wsecr , engafiar,
ya que mineralogistas mis antiguos se habian refe-
rido a ella como aguamarina, crisolita, amatista,-
fluorita, turmalina, etc.

La red cristalina de la apatita hace posi--
ble que tenga dentro de los espacios latiticos uno
o més radicales substituidos, pudiendo contener -
adem8s constituyentes diversos como carbonatos de-
calcio, 6xidos de fierro y aluminio, sfilice, magne
sio, metales alcalinos y trazas de diversos elemen
tos.

Adem&s de los fosfatos minerales definidos,
incluyendo la apatita normal, fosforita, etc., hay
también extensos depésitos de fosfatos amorfos y -
coloidales, que consisten en gran parte de "“fosfa-
to de hueso” (Ca,P de gran importancia econé-
mica, aungue no %lenen una composicidén quimica de-



12 =

finida y, por lo tanto, no pertenecen estrictamen-
te a la mineralogia pura. A éstos pertenecen los -
nédulos fosféaticos, coprolitas, capas de hueso, -
guano, etc. El guano es fosfato de hueso de cal -
mezclado con los fosfatos hidratados y generalmen-
te con algo de carbonato de calcio y con frecuen~-
cia un poco de magnesio, altmina, fierro, silice,-
yeso y otras impurezas.

Ocurrencia.

Los fosfatos ocurren en todas las rocas fg-
neas y sedimentarias, y en todas las agua dulces y
saladas. El contenido promedio en rocas es de 0.1-
a 0.2% de P,0_, como lo documenté McKelvey (1973).
Cerca de 200 minerales contienen mas de 1% de - -
P20 . Sin embargo la roca fgnea mé&s importante es-
la éluorapatita, conteniendo cerca de 42% P 05 y
3.8% F; en rocas sedimentarias el mineral mas im--
portante es la francolita, un carbonato fluorapati
ta conteniendo arriba de 2% de CO, molecular. Am--
bas estédn en la familia mineral de las apatitas.

Aunque los fosfatos ocurren en casi todas -
las rocas, la recuperacién econémica estd |imitada
a los depbsitos donde la concentracién natural del
mineral fosfatado ha acontecido. Ocasionalmente la
concentracién natural es suficientemente grande -
que el material puede ser usado tal como es extrai
do, generalmente sin embargo el mineral es de bajo
grado y deberé ser concentrado.

La roca fosférica se encuentra en una exten
sa variedad de formas y bajo tal diferencia de con
diciones que no es imaginable que todos los depédsi
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tos tengan un modo comGn de origen. Posiblemente -
algo de los més pequefios depésitos son resultado -
de una segregacibén por aguas metebricas de materia
fosfatica de rocas fgneas. Los depésitos mas gran-
des, no obstante, son usualmente directa o indirec
tamente trazas de residuos animales.

La razén de la preservacién de fosfatos du-
rante épocas geolégicas ha sido explicado por Mans
field. El postula que el flGor es un constituyente
esencial de la roca fosférica y guarda de mantener
la estable e insoluble., Esto es confirmado por la-
necesidad de desfluorinacidn para incrementar su -
solubilidad antes de usarse en fertilizantes. La -
actividad volcé&nica acontecida aproximadamente en-
la misma época en los Estados Unidos, tal como la-
deposicibén de fosfatos primarios. La desusada can-
tidad de fldGor asociado con gases volcénicos estu-
vo disponible en suficientes cantidades para combi
narse con el fésforo y producir un fosfato insolu-
ble exhibiendo un alto grado de permanencia.

Geogréficamente la roca fosférica estd ex--
tensamente distribuida sobre la tierra y ocurre en
lugares en excesivamente grandes depésitos. Su va-
lor como fertilizante es tan grande que forma una-
muy importante partida del comercio mundial.

Distribucién y usos.

La roca fosférica es producida en 31 pai- -
ses. La fig. 1 es un mapa del mundo mostrando la -
localizacién de la mayor produccién actual de roca
fosférica, tanto como la localizacién de algunos -
de los mayores depésitos de fosfato conocidos toda



14 -

48 FINLAND (IGNEOUS)

30. USSR - SIBERIA
(LAKE BAIKAL - IGNEOUS)

Zesnpu pup-

p=

VENEZUELA
BRAZN~ ARAXA (1GNEOUS)
1GNE

OPERATING AREAS — @

13 SENEGAL

M SPANISH SAHARA

B MOROCCO

6 ALGERIA

17. TUNISIA

18 EGYPT, ARAB REPUBLIC OF
19 ISRAEL AND JORDAN

20. SYRIA

30.CHINA- WESTERN & CENTRAL
31. CHINA- SOUTHEAST

‘r-'m H KOREA (IGNEOUS 1)
3

BRAZIL:
USANDA (1GNEOUS)
RHODESIA (IGNEOUS)

SOUTH AFRICA (IGNEOUS)

T80

21 A

22 USSR
23 ussr
24. USSR

I8
(AUSTRALIA-GUANO)
IS.
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depésitos conocidos alin no en operacién.
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La produccién mundial de cada uno de los afios de 1967-71-
es mostrada en la tabla 1. En 1973 la produccién mundial ha cre-
cido hasta casi 98 millones de toneladas métricas.

Los fertilizantes consumen cerca de 90% de la produccién-
mundial de roca fosférica; la mayor parte del resto es procesada
en horno eléctrico para obtencién de fésforo elemental, la impor
tante materia prima para la elaboracién de fosfatos industriales.

Tabla 1. Producciédn mundial de roca fosférica.

Miles de toneladas métricas

1968 1969 1970 1971 1972 1973

Europa Occiden-

tal 90 -100 100 79 94 113
Francia 22 31 31 19 19 20
Alemania Occi--

dental 68 69 69 60 75 93
Europa Oriental 14,880 16,290 17,950 19,100 19,750 21,580
Polonia 60 59 30 - - -
U.R.S.S. 14,820 16,230 17,920 19,100 19,750 21,580
Norte América 37,022 34,223 35,143 35,277 37,040 38,226
E.ULAL 37,022 34,223 35,143 35,277 37,040 38,226
Centro América 140 144 188 119 152 129
Curazao 93 111 141 61 89 69
México 47 33 47 58 63 60
Sur América 213 198 219 211 268 268
Brasil 150 147 176 180 236 198
Colombia 10 10 12 6 6 10
Venezuela 53 41 31 26 26 60
Africa 18,633 18,161 19,444 20,929 23,834 27,304
Argelia 307 412 500 518 527 608

Egipto 600 479 537 600 500 500
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Miles de toneladas métricas

1968 1969 1970 1971 1972 1973
Marruecos 10,512 10,665 11,399 12,013 14,468 16,564
Rhodesia 80 72 85 105 110 120
Senegal 1,270 1,201 1,128 1,543 1,425 1,752
Sudafrica 1,119 1,246 1,247 1,226 1,450 1,300
Sahara Espafiol - s S 25 690
Tanzania - - - - 36 30
Togo 1,375 1,473 1,508 1,715 1,928 2,272
Tanez 3,361 2,600 3,024 3,162 3,387 3,473
Uganda 9 14 16 15 15 18
Asia 4,331 5,159 5,432 5,696 6,108 7,216
Rep. Popular Chi
na 1,000 1,400 1, 700 2,200 2,600 2,750
Islas de Navidad 1,142 1,150 1,089 991 1,074 1,493
India 7 78 172 243 217 136
Israel 730 990 880 900 800 750
Jordania 1,162 1,097 891 528 694 1,086
Corea del Norte 250 240 240 275 330 350
Siria = = - 10 112 250
Vietnam del Norte 40 201 457 550 280 400
Oceanfa 2,787 2,777 2,634 2,493 1,853 3,066
Australia 5 19 14 7 1 1
Islas Nauru 2,254 2,193 2,114 1,867 1, 340 2,323
Islas Ocean 528 565 506 620 512 742
77,052 81,110 83,904 89,097 97,902

Total Mundial 78,096




- fo =

Definiciones de términos usados en la indus
tria de los fosfatos.

Roca de fosfato. ComGnmente |lamada ”“roca”-
en depésitos sedimentarios y “apatita” en depési--
tos fgneos. Esas expresiones incluyen cualquier ma
terial extraido, o extraido y beneficiado flGor -
fosfato de calcio usado como materia prima para la
siguiente etapa de manufactura.

La mayor parte de la roca de fosfato si es-
beneficiada o no es un material finamente molido.-
La expresién roca de fosfato no tiene relacién con
su contenido de fosfato. Por ejemplo, la roca de -
fosfato de |daho usada en la produccién de fésforo
contiene cerca de 24% de P 0 mientras que la de-
Marruecos puede contener 3 87 de P, 0

Fosforita. Un depésito de fosfato directa o
indirectamente, de origen sedimentario, el cual es
de interés econémico.

Grado de la roca de fosfato. El contenido -
de fosfato de calcio de la roca de fosfato es ex--
presado en las diferentes &reas del mundo por uno-
de los siguientes términos:

BPL (Fosfato de hueso de P 05 (Pentéxido de fés-

cal) foro)
TPL (Trifosfato de cal) P (Fésforo-no usado co-
méGnmente)
Una ilustracién de la relacién entre ellos-

es la siguiente:
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80% BPL = 80% TPL = 36.6% P20

Unidades de peso.

5=16%P

Tonelada: o tonelada métrica = 2,205 1b.; -
tonelada larga = 2,240 1b. usada fuera de E.U.A.;-
tonelada corta = 2,000 1b. usada en E.U.A.

Mineral de la matriz. Usado naturalmente pa
ra denotar la aparicidén de material tosté&tico mejo
rado dentro de la roca de fosfato.

Acido de proceso himedo. Es &cido fosférico
producido por tratamiento de la roca de fosfato -
con &cido. Este es |lamado algunas veces &cido ver

de.

Acido grado alimenticio. Es un 4cido fosfé-
rico muy puro producido de fésforo elemental.

Proceso.

La roca fosférica es procesada comercialmen
te en tres formas:

a) Tratamiento de acidificacién

1) Con &cido sulfGrico para hacer: superfosfato
normal, superfosfato concentrado, &cido fosférico-
la base para la elaboracién de fertilizantes de -
fosfatos aménicos o fosfato de calcio para suple--
mento alimenticio animal. El "4&cido fosférico tam--
bién es purificado para produccién de industrias -
quimicas.

2) Con &cido nitrico para hacer fertilizantes -
nitrofosfatados.
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3) Con &cido clorhidrico para elaboracién de --
4dcido fosférico, ha tenido sé6lo un uso limitado.

b) Tratamiento en el horno eléctrico

El tratamiento de horno eléctrico de la ro-
ca produce fésforo elemental el que es convertido-
grandemente en &cido fosférico muy puro el cual es
usado en la produccién de semejantes industrias co
mo las de fosfatos de sodio, calcio, potasio, y -
amonfaco. El 4cido fosférico es |lamado de grado -
alimenticio cuando es ademés purificado.

c) Tratamiento fisico simple

1) Es un molido fino para uso como fertilizante
de aplicacién directa a suelos &cidos.

2) Eliminacién de flGor por calentamiento para-
producir fosfato de calcio para suplemento alimen-
ticio animal.

3) Tratamiento de calor para la wavelita (fosfa
to de aluminio en Senegal) que produce fertilizan-
tes y suplemento alimenticio animal.

4) Tratamiento de calor con rocas alcalinas u -
otro material alcalino para producir fertilizantes
de fosfatos fundidos. El proceso tiene solamente -
un uso limitado.

Geologia

Los fosfatos de importancia econémica apare
cen en dos tipos de rocas fgneas y sedimentarias.

Depbésitos de fosfatos en rocas fgneas. Cer-
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ca del 15% de la roca de fosfato mundial ahora pro
viene de la extraccién y beneficio de depésitos ig
neos, pero este porcentaje decaerd tanto como la -
produccién de depésitos sedimentarios se incremen-
te.

La apatita fgnea en cantidades relativamen-
te pequefias ha sido recuperada de vetas y de cuer-
pos del mineral magnetita donde aparece en menores
cantidades.

Los depésitos importantes de apatita ignea-
de interés comercial son encontrados en ciertos -
complejos intrusivos de rocas alcalinas. Ellos ge-
neralmente aparecen como una estructura circular -
con una extensién de &rea |imitada (generalmente -
de 1 a 20 millas cuadradas). ComGnmente cerca del-
centro estén las vetas y los cuerpos mis grandes -
ricos en carbonatos (calcita, dolomita, siderita vy
ankerita) emplazados en una condicién fundida o -
por procesos metasomticos. Estos depésitos de car
bonatos son | lamados carbonatitas.

La apatita de interés econbémico puede estar
en carbonatitas o en las rocas alcalinas localiza-
das fuera de la carbonatita central. En las carbo-
natitas, pueden estar en un manto de superficie en
riquecido por el clima (intemperismo), o en la ro-
ca no curtida por la intemperie.

Los depésitos de la peninsula de Kola son -
de gran tamafio. Una roca. intrusiva cubre unas 460~
millas en la que nefelina asociada con apatita es-
encontrada en espesores sobre los 600 pies y mi- -
Ilas de largo. El mineral varfa de 65 a 70% de apa
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tita. Sobre los 2 billones de toneladas de este mi
neral son estimadas en reserva. La roca es removi-
da a cielo aiberto en la cantera durante los meses
de verano y por operaciones subterréneas en el in-
vierno. La apatita es quebradiza y se rompe més fé&
cilmente y en tamafios més finos que la nefelina. -
Esto es posible para hacer una separacién por aglo
meracién diferencial. Una porcién de este concen--
trado es tratado por flotacién para producir un -
producto adecuado para la manufactura de superfos-
fato. La apatita cruda esta reportada en una clase
de 30.06% P equnvalente a 65.6% BPL; y el con-
centrado, 8 327 equivalente a 87.887 BPL. -
El concentrado es emgarcado a Murmansk para su ex-
portacidn.

Muchos otros depésitos de roca de fosfato -
del tipo fosforita son conocidos, los més importan
tes estdn localizados en el distrito de Omutninsky
provincia de Viatka, en Egorievsk, a casi 50 mi- -
Ilas de MoscG; y en Syzran, Kineshma, y Sterli- -
tamsk. Las més grandes reservas de roca de fosfato
reportadas a la fecha en Asia estén localizadas en
la RepGblica de Kazak. El total de reservas en las
4reas conocidas creen contener sobre 1 3 billones-

de toneladas de fosfato con un contenido de BPL en
tre 20 y 42%.

La petrologfa de estos complejos es grande-
mente variada, a menudo incluyen en extremo series
célcicas, sédicas y potésicas, pero una caracteris
tica general es el enriquecimiento en elementos me
nores tales como flGor, fésforo, estroncio, bario,
niobio, y el grupo del cerio de las tierras raras.
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En asociacibén con las carbonatitas hay varios ejem
plos de depbsitos laborables de estos elementos. -
Entre los Gltimos unos 9 depdésitos de apatita han-
sido trabajados présperamente en Sudafrica, Rhode-
sia, Uganda y Brasil y algunos otros parecen ser -
de importancia econdémica potencial.

En 1971 la produccién de apatita de casi -
13.5 millones de toneladas métricas vino de cuatro
minas en U.R.S.S. (Kola), una en Uganda, una en -
Rhodesia, dos en Sudafrica, y tres en Brasil. En -
la tabla 2 aparecen datos sobre las operaciones de
produccién de apatita.

Tabla 2. Operaciones de apatita.

Pafs Miles de tons. % P,0 Tipo de depési-
25
mt . to
Uu.R.S.S. 12,000 17 Nefelina sieni-
ta
Sudafrica 1,100 7 Pyroxenita
Brasi | 140 5 Carbonatita
Rhodesia 105 7 Carbonatita
Uganda 15 13 Carbonatita

Depbésitos de fosfatos en rocas sedimenta- -
rias. Las fosforitas sedimentarias son de dos ti--
pos, guano y perdigones.

Los depésitos de guano son de importancia -
histérica y aunque todavia contribuyendo en tonela
Jes significativos s6lo cuentan para un pequefio -



~ 23 -

porcentaje de la produccién total. Los guanos re--
sultan de la acumulacién de excremento animal, pri
mordialmente aves marinas y de esqueletos de las -
propias aves y de peces que constituyen su al imen-
to. Ellos son ahora extrafdos de tres islas, Nau--
ru, Ocean y Navidad donde la produccién combinada-
es casi 3.5 millones de toneladas métricas por - -
aflo. Las islas de Navidad contienen los més gran--
des depésitos de roca tipo guano conocidos con re-
servas sobre los 200 millones de toneladas métri--
cas.

Los guanos se localizan cerca de las playas
donde se encuentran como depésitos de espesores‘vg
riables. En las localidades donde no |lueve mucho,
el guano resulta muy rico debido a que el excremen
to depositado se seca répidamente lo que evita su-
completa fermentacién, y la escasez de lluvias re-
duce el arrastre y la pérdida completa de los ele-
mentos solubles. Los guanos recientes contienen -
urea, &cido Grico, uratos de amonio y de calcig, -
6xidos de sodio, calcio, magnesio, -potasio y fie--
rro, sulfatos, cloruros, carbonatos,: materia orgéa-
nica y humedad en proporciénes variables. A poco -
de ser expelidos se inicia la fermentacién, las ma
terias nitrogenadas y especialmente la urea dan -
origen a carbonato de amonio y una substancia deno
minada guanidina. Las substancias no nitrogenadas-
producen &cido carbénico, ox4lico, y ciertos &ci--
dos grasos que imparten al guano un olor caracte--
ristico y fuertemente amoniacal. A veces el fermen
to nitrico produce a expensas de la materia orgéni
ca nitrogenada, &cido nitrico bajo la forma de ni-
trato de calcio principalmente.
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La composicibén general de los guanos es muy
variable: nitrégeno de 3 a 10%, on5 de 9.4 a 18%,
y 6xido de potasio de 3 a 4%.

Los guanos fosfatados o fosfoguanos, se en-
cuentran en localidades donde las |luvias son més-=
frecuentes, las que lavan el depésito lixiviando -
las materias solubles, principalmente los compues-
tos de nitrégeno. Estos guanos son muy ricos en -
fosfatos. Su composicién al.igual que la anterior,
es muy variable, los siguientes valores proporcio-
nan idea de su composicidén: nitrégeno de 0.5 a - -

4.5%, p205 de 36 a 68.6%.

Los guanos antes de su venta, se someten a-
un tratamiento con &cido sulfGrico con objeto de -
fijar el amonfaco, lo que evita su dispersién y so
lubiliza el fosfato al mismo tiempo. Al producto -
tratado se denomina guano disuelto. Si durante el-
tratamiento con &cido sulfirico, se completa y fi-
ja su riqueza en nitrégeno por adicién de sulfato-
de amonio, el producto se denomina guano compensa-
do. El guano se expende en forma de polvo fino y -
homogéneo, conteniendo aproximadamente de 5 a 9% -
~de nitrégeno y de 6.5 a 8% de PZO . Tanto los com-
puestos de nitrégeno como de fésforo son solubles-
y por lo tanto asimilables.

Los m&s grandes depésitos de fosfato son -
fosforitas de perdigén. Estas estén en formaciones
mar inas comGnmente asociadas con dolomita o piedra
caliza. Ellas proporcionan sobre el 80% de los re-
querimientos de roca de fosfato mundial y esta pro
porcién se incrementard en lo futuro. Como previa-
mente anotamos el fosfato est& presente como el mi
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neral francolita, un carbonato fluorapatita. En -
1870, este mineral fué |lamado colofano, y fué - -
crefdo isotrépico. Subsecuentemente fué encontrado
ser anisotrépico conforme al mineral francolita. -
Desafortunadamente, la palabra colofano todavia -
aparece en la literatura moderna. :

La francolita de las fosforitas de perdigén
fué originalmente emplazada como pequefos grénulos,
y la mayor parte de ellas estd aGn en esa forma. -
Estas son comGnmente en forma ovoide aunque algu--
nos perdigones de esqueletos, tales como conchas -
rotas, pueden ser extendidas. Emigh describe seis-
tipos de perdigones. En cada una de las camas de -
perdigones son casi del mismo tamafio, pero en ca--
mas diferentes pueden ser de diferente tamafio. Los
tamafios de los perdigones en algunas fosforitas es
mostrado por Emigh (1967); un promedio esté& en el-
rango de 0.25 a 0.35 mm. Emigh cree pré&cticamente-
que todos los perdigones representan grénulos de -
primitiva aragonita de diverso origen, més tarde
fosfatizadas por iones fosfato en agua de mar.

Bajo ciertas condiciones atmosféricas, el -
fosfato de los gré&nulos puede trasladarse y si- -
tuarse en otra parte. Los ejemplos incluyen la ro-
ca blanca de Tennessee, la roca dura del norte de-
Florida y las partes no granulares de las fosfori-
tas de islas de la Reina, Australia.

Las formaciones marinas altamente fosfatiza
das pueden ser muy grandes en extensibén areal. Por
ejemplo, la formacién Fosforia de Montana, l|daho -
Wyoming, Utah, y Nevada originalmente cubierta es-
135,000 millas cuadradas y est8d siendo extraida en
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varios lugares a lo largo de una zona de 450 mi- -
Ilas a través de esta &rea.

El espesor de una capa de fosforita puede -
variar de unas pocas pulgadas a decenas de pies. -
Lateralmente, cualquier capa puede mantener casi -
igual espesor y contenido de fosfato por arriba de
varias decenas de millas.

El contenido de fosfato de una capa de fos-
forita puede extenderse desde un poco porcentaje -
de PZO hasta préacticamente perdigones sélidos de-
Franco?ita de casi 35% de P20 . Los hidrocarburos-
café obscuro a negro comﬁnmenée estén en las capas
de fosforita junto con cantidades variable de matg
rial de detrito (en gran extremo cuarzo). Semejan-
tes capas pueden también ser referidas como piza--
rras negras. El horsteno estd coml@nmente asociado-
con las fosforitas, algunas veces en la matriz con
teniendo los grénulos de fosfato, pero m&s comGn--
mente como capas marinas delgadas o gruesas locali
zadas estratigré&ficamente cercana a la fosforita -
arriba o abajo. En el famoso horsteno Rex de la -
formacidn Fosforia del oeste de los Estados Unidos
el horsteno parece ser derivado de espinas de es--
ponjas (esqueletos) silfceos. Esto también es ver-
dadero de las delgadas capas de horsteno asociado-
con las fosforitas del centro de Tennesse.

Sheldon describe, para la formacién Fosfo--
ria, la teorfa de corrientes oceénicas de pozos -
profundos depositando el fosfato sobre y cerca de-
la plataforma marina continental exterior. Esta -
teorfa ha sido aplicada en otras partes en el mun-
do. No todos creen que esta condicién sea nece- -
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saria para la deposicién de formaciones marinas fosféticas de in
terés econbémico, pero generalmente hay un comin acuerdo en que -
el movimiento del agua de mar es necesario para suministro de -
los fosfatos.

Las fosforitas aparecen ampliamente distribuidas en toda-
la historia geolégica. Un registro de algunas reservas mundiales
de roca de fosfato se muestran en la tabla 3, pero no represen--
tan las reservas totales disponibles bajo condiciones corregi- -
das. De hecho, las reservas mundiales de roca son para propési--
tos précticos ilimitadas (Emigh, 1972).

Tabla 3. Reservas reportadas de roca de fosfato, a menos-
que de otro modo se indique se muestran como mineral, en pafses-

escogidos.

% PZOS Comenta-

Pals Area ' Cantidad (%) rios

E.U.A. Estados de Oeste 3,000-23,400 t.c.

Florida 3,000 t.c.

Carolina del Norte 6,000 t.c.
Marruecos 20,000
U=R+S.S. 11,000 Ignea y de gra-

nulos

Sahara Espafiol 1,600
Sudafrica Phal abora 1,400 lgnea
Argelia Djebel Onk 500
Siria 420 24-25 Mineral
Jordania 265 25 Mineral
Mongolia 500 19-30 Mineral
Australia Islas de la Reina 2,500 17 Mineral
Perd 10,000
Vietnam Norte 300- 1,350 23-42 Mineral
Egipto 265
Arabia Saudita Turayf 1,077 P205 +10 Mineral

Tanez 460
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ContinGa tabla 3.

i % PZOS Comen
Pals Area Cantidad (%) tarios

Senegal Taiba 53

Thies 50 Wavelita
Iraq 2,000 18 Mineral
Uganda Sukulu 50
Togo 50
Islas Navidad 200 Guano
Nauru 40 Guano

(*) Todas son fosforitas de perdigbén a menos que de otro modo se
designen. Las cantidades estdn en millones de toneladas mé--
tricas excepto donde se muestran toneladas cortas.

Los depésitos de fosfato de interés econbémico, en rocas -
fgneas o sedimentarias, son difficiles de reconocer en el campo.-
ComGinmente, hasta el discreto cristal de apatita, o el pequefio -
grénulo de fosforita, no pueden ser identificados positivamente.
Pero una simple prueba de campo puede ser posible, colocando una
gota de acido (sulfdarico, nftrico, o clorhfdrico, no mas débil -
que 20% de concentracién aproximadamente en volumen) sobre el -
4rea cuestionable con un gotero medicinal y después agregando un
pequefio cristal o una pequefia cantidad de polvo, de molibdato de
amonio desde el extremo de una hoja de cuchillo. El répido desa-
rrollo de un color amarillo brillante indica fosfatos. Esta prue
ba de campo es muy sensitiva pero el resultado positivo, sin em-
bargo, no significa que un depésito comercial ha sido encontrado

Minerfa y beneficio.

Cerca del 20% de la produccién mundial de roca de fosfato
en 1971 fué extrafda por métodos subterréneos, dividida entre ca
si 8.4% en la U.R.S.S., 7.2% en Marruecos, 3.5% en TGnez, y meno
res cantidades en Egipto y el estado de Montana en los EUA. En -
Marruecos y TGnez la extraccién subterr&nea emplea el método de-
bévedas apuntaladas por pilares de madera. El mineral relativa--
mente blando no requiere barrenado y explosién pero grandes can-
tidades de postes de madera son usados para impedir la cafda de-
placas del techo y derrumbes. La extraccién subeterrénea de la -
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penfnsula de Kola en la URSS el mineral es obteni-
do en subniveles abiertos.

La mayor parte de la produccién mundial de-
roca de fosfato e€s extrafda a cielo abierto por la
simple razén que es el camino menos costoso para -
trasladar grandes voltmenes de material (sobre car
ga y mineral). Los costos unitarios son grandemen-
te afectados por el espesor y dureza de la sobre -
carga. Asf grandes equipos con bajos costos de ope
racién permiten quitar sobre carga de mayor espe--
sor. La sobre capa y el mineral de fosfato pueden-
ser trasladados por: palas, camiones, excavadoras,
tuberfas de lodos, grGas de cangilén y de mandibu-
la, etc.

En el presente hay cuatro &reas de produc--
cién de apatita, que producen cantidades substan--
ciales. En el &rea de Kola de la URSS, el mineral-
no curtido por la intemperie de nefelina y sienita
conteniendo de 16 a 18% de P,0_ es triturado, moli
do y puesto a flotacién. La produccibén actual es -
casi 12 millones de toneladas métricas por afo con

teniendo 39% de on5 (1972).

En sudafrica la produccién de apatita no -
curtida por la intemperie de pyroxenita en el com-
plejo de Phalabora es triturada, molida y puesta a
flotacién para producir un concentrado de casi 36%
de P,0_ del mineral con 4% de P 05. La produccién-
es 1.1°millones de toneladas mé%rlcas por afo de -
roca (concentrada). En un tiempo (1965), la produc
cién provenfa de un mineral conteniendo 10.5% de -
P205. M4s tarde, la fuente del mineral fué cambia-

da por un material de pyroxenita de m&s bajo grado
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En la mina de Jacupiranga en Brasil, las -
operaciones de extraccién son sobre una carbonati-
ta no curtida por la intemperie conteniendo 5% de-
P20 . El beneficio consiste de la trituracibén, mo-
ITdo, flotacibén y se obtiene una apatita concentra
da conteniendo de 36 a 38% de P205. La produccién-
actual es 150,000 toneladas métricas por afio - -

(1972).

En el complejo alcalino de Dorowa en Rhode-
sia, el material de la superficie curtida por la -
intemperie es extrafdo con casi 7% de P 0 La = -
planta de beneficio lava, muele y pone a %lotaCIén
el mineral hasta producir casi 90,000 toneladas mé
tricas por afio de apatita concentrada.

Los principales fosfatos de Florida EUA son
la variedad en forma de guijas y la roca dura. La-

primera es la m&s importante desde el punto de vis
ta de la produccibén en EUA desde 1905.

El fosfato en forma de gui jas se explota a-
cielo abierto. Esta cubierto por una capa que va--
rfa entre 5 y 30 pies de espesor, formada por tie-
rra arenosa, arcilla y grava, que se extrae por me
dio de grGas eléctricas méviles con capacidad has-
ta de 1,500 toneladas métricas por hora, ver fig.-
25

Después de quitar el material superficial, -
se extrae con una draga la matriz subyacente, que-
contiene las guijas de fosfatos y los finos inclui
dos en arcilla y arena. El espesor de esa matriz -
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varfa entre 6 y 25 pies. En la superficie se vier-
te el material en una depresién hecha por la dra--
ga. Chorros de agua a presién alta desintegran la-
matriz y la convierten en una papilla que contiene
20 a 30% de s6lidos y es bombeada en tuberia de 12
a 16 pulgadas hasta un lavador y una instalacién -
de recuperacién.

Roca lavada: 1/16 a 1 pulgada. Las partficu-
las de tamafio superior a 1/16 de pulgada, a las -
que se da el nombre de roca lavada, comprenden en-
tre 15 y 85% del fosfato de una mina, segln la na-
turaleza del yacimiento. Estas particulas son - -
separadas del resto de la papilla por una serie de
tamices vibratorios con chorros de agua en la ope-
‘racién del cribado himedo. Las guijas mé&s gruesas-—
de fosfato son separadas de las m&s pequeias por -
medio de un cribado, porque suelen contener menos-

P205.

Concentrado de flotacién: -48 a +150 mallas
Las particulas de fosfato y arena de tamafio infe--
rior a 1/16 pulgadas hasta + 150 mallas son separa
das de la arcilla y de casi todos los fosfatos co-
loidales de calcio, fierro y aluminio por medio de
hidroseparadores o conos holandeses. El fosfato y-
la arena se depositan en el fondo, del cual son ex
trafdos continuamente para someterlos a nuevos la-
vados y a la clasificacién por tamafio con rastri--
llos, clasificadores de espiral y clasificadores -
Fahrenwald. El producto lavado, que comprende par=
ticulas de -16 a +150 mallas, da una fraccién prin
cipal de -48 a +150 mallas, que se envia a la plan
ta de flotacién, y una fraccién de -16 a +48 ma- -
llas, que se envia a la planta de aglomeracién.
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El material de flotacién himedo se mezcla -
con &cidos grasos, hidréxido de sodio y combusté6--
leo. De cuando en vez hay que hacer ligeros ajus--
tes en la cantidad de reactivos afadidos a medida-
que cambian las propiedades fisicas y quimicas del
material de alimentacién. En las celdas de flota--
cién, las particulas de fosfato revestidas de pe--
tréleo se unen a las burbujas y ascienden a la su-
perficie de la que se recogen. La arena, no reves-

tida de petréleo se descarga continuamente en el -
fondo.

Otro método que exige menos celdas, vigilan
cia, y ajustes menos frecuentes en la medida de -
los reactivos, es la flotacién en dos pasos. Se ha
ce pasar por las celdas de flotacién una carga - -
grande que da como resultado un fosfato menos con-
centrado en el primer paso. Luego se somete el pro
ducto a un segundo paso de flotacién, para lo cual
se trata primero con &cido sulfarico diluido, que-
elimina la mayor parte de los compuestos quimicos-
con que estén revestidas las particulas de fosfa--
to, luego se lava el material para eliminar el lo-
do del petréleo que sube a la superficie. Al pro--
ducto deslodado se afladen aminas de &cidos grasos-
superiores, como las de Armeens. También pueden -
usarse aminas derivadas de la colofonia y compues-
tos cuaternarios de amonio. Estas aminas se usan -
en medio ligeramente alcalino en presencia de un -
reactivo que forma espuma, como aceite esencial de
pino o algunos de los isoalcoholes con cinco o - -
seis &tomos de carbono. Estos reactivos recubren -
las particulas de arena, de modo que en la celda -
de flotacién la arena flota y los fosfatos se des-
cargan continuamente por el fondo.



Tuberia

- 33 -

Superficie
e

Matriz

Montera

Roca tirme

|___Sobretomafios (bolas de todo,roca)
+>

>
. Criba horizontol =~ > * " v
4 Criba vibratoria mmpo— Hidrosep: (o cono h R Desecho
3
Tonque de oleaje \ Tonque de alimentacién

=g Lavadero Clasificador helicol L
1 Cribg =—eipe= Clasiticador de For l

L — 3

Lm:«o A la planta de A la planta de flotocidn
—— oglomerocidn
Criba Reactivo
onicnico > Mezclador

Reoctivo =———)Mezclador

Depdsito

PLANTA DE PIEDRA LAVADA

N ;
PLANTA DE AGLOMERACION

Fig. 2. Operaciones de minerfa de fosfato en

de Florida.

Tomiz sumergido
>

[Celda de flotacién
L

(oglomeracion)
Primer concentrado

Desecho * |
Concentrado + H,S0,

¥
Caja en V=———————————ip—ri
v

Deposite

Reactivo __ e clador A
cationico ‘
Celdo de 1101acion = ———f——
Segundo concentrado
4 v
Depdsito Desecho
PLANTA DE FLOTACION
gul jas-



= G

Aglomeracién: -16 a +48 mallas. La fraccién
m&s gruesa de fosfatos, con un tamafio entre -16 y-
+48 mallas, es demasiado pesada para que la separa
cién por flotacidén sea eficaz. Puede tratarse con-
una mezcla de &cidos grasos, hidréxido de sodio y-
combustéleo, en cantidad andloga a la usada en la-
flotacién. Los reactivos vuelven a recubrir las --
particulas de fosfato que tienden a aglomerarse de
bajo del agua. Si la alimentacién selectivamente -
tratada con el aceite de petr6leo se pone en un ta
miz de 16-20 mallas sumergido e inclinado unos 50°
las particulas aglomeradas de fosfato, mayores, --
ruedan a lo largo del tamiz mientras que la arena-
pasa a través de las mallas de éste. La separacién
eficaz de la arena y el material grueso de fosfato
se obtiene por este sencillo procedimiento sobre -
mesas vibratorias de Wilfley. También pueden usar-
se clasificadores de Humphrey en espiral para recu
perar la fraccién de fosfato grueso selectivamente
aceitado separdndolo de la arena gruesa.

Yacimientos de fosfato de Tennessee. Aunque
en Tennessee se encuentran tres tipos de fosfori--
ta, parda, azul y blanca, en la actualidad sélo -
tiene importancia la primera. Los yacimientos de -
fosforita parda estén situados cerca de Nashville,
Mount Pulaski y Gallatin, en la parte central y me
ridional de Tennessee.

"La roca parda o "matriz” consta de gui jas -
en forma de placas, terrones y roca con estructura
de panal, junto con masas de arcilla blanca y are-
na fosf4tica que contiene 20-30% de humedad. La -
cantidad de material que recubre e! mineral suele-
ser pequefia y su espesor méximo es de 20 pies. La-
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matriz tiene una profundidad que varia entre unas-
cuantas pulgadas y unos 15 pies. En el fondo de la
matriz se encuentra caliza. En esta hay cortes o -
"canales de drenaje” cuyo ancho varia entre 1 y 30
pies o més,. Estos canales suelen estar llenos de -
fosfato de alta calidad y arena fosfética. EI mate
rial que recubre la matriz se extrae con dragas y-
la matriz se carga sobre camiones que la llevan -
hasta una instalacién de lavado.

Al principio, las operaciones mineras tenfan
por objeto producir solamente fosfatos en terrones
con un contenido de 34-35% de P 05. Después, se ex
trajo el fosfato en particulas ae tamafio aproxima-
do al de la arena. Las cualidades que hoy se ex- -
traen para hacer superfosfato tienen de 31 a 35% -
de PZO ; los fosfatos que se aplican directamente-
al sue?o tienen 30% de P,O_, y el material con 23%
de P,O_ se utiliza para %aSproduccién de fésforo -
en e% gorno eléctrico.

Todas las compafifas siguen el procedimiento
de explotacién a cielo abierto por excavacién, |a-
matriz transportada por camiones se vacia en pozos
de remojo, donde el agua ayuda a separar la arci--
Ila asociada a la mayor parte de la matriz. Esta -
se bombea a plantas de lavado, y la arcilla y el -
material pobre en fosfato se separan de é| por me-
dio de lavadores, cribas, hidroseparadores y ras--
trillos.

Con frecuencia se producen tres productos, -
que consisten en material de -22 a +100 mallas, -
-100 a +200 mallas, y el material no triturado ma-
yor de 22 mallas. Si se desea producir solamente -
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fosfato para tratamiento en el horno, se trituran-
menos las guijas y se lava y clasifica menos el ma
terial de mejor calidad. Lo que interesa es conse-

guir una recuperacién elevada m&s que un producto-
de alta calidad.

Algunas compafifas someten la fraccién de ta
mafio comprendido entre -100 y +175 mallas a flota-
cidén con el fin de mejorar su calidad.

Yacimientos de fosfato del oeste. Los yaci-
mientos de fosfato m&s grandes conocidos en todo -
el mundo se encuentran en los estados de ldaho, -
Utah, Montana y Wyoming. Estos yacimientos contie-
nen un tonelaje enorme de fosfatos de buena cali--
dad apropiados para la fabricacién de superfosfato
normal y triple por el procedimiento himedo. Hay -
también grandes cantidades de fosfatos menos ricos
que pueden tratarse para obtener productos concen-
trados por medio del horno eléctrico o alto horno.

Debido a la inaccesibilidad de muchos yaci-
mientos, al elevado costo del transporte hasta los
grandes mercados, a la insuficiencia de suministro
de energfa eléctrica y de los compuestos quimicos-
necesarios y a la demanda local limitada de ferti-
| izantes, se ha retrasado bastante la explotacién-
de los extensos yacimientos de fosfato del oeste -
de EUA. Sin embargo, la construccién de nuevas ca-
rreteras y ferrocarriles, el aprovechamiento de -
nuevas fuentes de energia eléctrica y los nuevos -
perfeccionamientos tecnolégicos contribuirdn a au-
mentar la actividad en la explotacién de estos ya-
cimientos.
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La formacién de los yacimientos de fosfatos
actualmente con posibilidades econémicas es de ori
gen marino y consta de arenisca fosfé&tica de color
pardo amarillento, esquistos fosféticos de color -
pardo o negro y caliza de color entre pardo y obs-
curo. La capa mé&s rica de fosfato tiene un espesor
de 4 a 7 pies en extensas zonas y el contenido de-
4cido fosférico varfa entre 26 y 37%. Se emplea la
extraccién subterrénea y a cielo abierto. Algunas-
de las minas actualmente explotadas a cielo abier-
to contienen de 60 a 75 pies de material sobre- -
puesto. Casi todos los yacimientos del oeste tie--
nen que explotarse selectivamente para evitar la -
mezcla de fosfatos de baja calidad con material -
mis rico. En algunas minas no se beneficia el mine
ral por lavado y flotacién por falta de agua.

Los yacimientos de fosfatos del Sahara Espa
fiol fueron descubiertos en 1947, pero no se cono--
cié su gran importancia hasta 1962, afio en que fué
creada la Empresa Nacional Minera del Sahara, S.A.
(ENMINSA), cuyos trabajos permitieron asegurar la-
existencia de fosfatos explotables econémicamenten
Estos yacimientos se extienden por Imeslenguen y -
Bu-Craa. En estos Gltimos los fosfatos se encuen--
tran a 25-40 m de profundidad, ocupando una exten-
sién de 268 Km2. Su capacidad es de 953 millones -
de metros cGbicos, equivalentes a 1,700 millones -
de tonel adas.

En la primera fase de explotacién se pien--
san extraer unos tres millones de toneladas anua--
les de producto concentrado, para lo que se ten- -
dr&n que remover unos diez millones de metros chbi
cos de terreno por afo.
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La explotacién se realiza a cielo abierto, -
y para el transporte del mineral hasta los barcos-
se instala una cinta transportadora de 98 Km de -
longitud.

En los depésitos de fosfato de Oron en Is--
rael, los grénulos de fosfato estén asociados con-
roca carbonatada blanda; el grado del mineral es -
casi 24% de PZO . La escasez de agua originalmente
condujo al bene%icio por separacidén con aire. Mas-
tarde la flotacién fué probada, pero ambos proce--
sos aGn producen concentrados de relativamente ba-
jo grado, por ejemplo casi 30% de P20 . Luego en -
1965 el beneficio fué cambiado a un proceso de cal
cinacién el cual produce ahora un concentrado de -

35% de PZO

5.
Industria de los fertilizantes fosfatados.
Los fertilizantes consumen 90% de la produc

cién mundial de roca. El futuro de la industria de
la roca de fosfato estd por lo tanto directamente-
relacionado al futuro de los fertilizantes fosfata
dos; en consecuencia es pertinente que cualquier -
descripcién de la industria de la roca sea enlaza-
da con comentarios sobre la industria de los ferti
lizantes.

La tabla 4 muestra el uso mundial de ferti-
lizantes fosfatados por regiones.
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Tabla 4. Consumo de fertilizantes fosfatados (ons)
Millones de Toneladas de P205
1965 Real 1971 Real 1975 Pronéstico 1980 Pronéstico
Crec. Crec. Crec.

Demanda Demanda anual Demanda anual Demanda anual
Regién total total 65-71 total 71-75 +total 71-80
Reg. Desarrolladas
Norte América 3.4 4.6 5.1% 57 5.2% 6.8 4.2%
Europa Oc¢cidental 4.3 5o 4.1 6.1 2.5 6.8 2.3
Europa Oriental 2.6 4.5 9.4 5.8 6.3 7.4 5.6
Total* 12.3 16.6 52 19.8 4.4 23.5 3-8
Reg. en desarrollo
Asiat 0.5 i.2 16.6 1.8 10.1 2.4 748
Africa 0.2 0.3 12.8 0.4 6.1 0.5 4.6
Latino América 0.5 0.9 13.0 1.4 9.9 1.8 7.0
Total 1.1 2.5 14.7 3.6 9.6 4.6 Tl
Asia Comunista 0.3 0.7 14.4 0.9 8.6 1.2 6.8
Total Mundial 13.7 19.8 6.4 24.3 S22 29.3 4.4

(*) Incluye Oceanfa, Japén, lIsrael, y Sudafrica.

(#H) Con exclusién de Asia Comunista (Reptblica Popular China, Vietnam --
del Norte, y Corea del Norte).

Estados Unidos es el m&s grande productor y usuario de -

fertilizantes en el mundo y es Ifder en desarrollo de nuevos ti:
pos de fertilizantes y sus usos. Particularmente en los Gltimos
diez afios ha habido un r&pido cambio a los fertilizantes mixtos

y de m&s alto grado, en ambos tipos gré&nular y Ifquido. La ten-
dencia mundial también es en esta direccién, Como apuntamos pri
mero, cualquier roca de fosfato, fgnea o sedimentaria, puede -
ser usada para obtener cualquiera de los productos finales re--
queridos por el hombre; sin embargo, la economfa ayuda a gober-
nar la seleccién. La capacidad de molido y la reactividad influ
yen en los costos. Por ejemplo, los cristales de fluorapatita -
en apatitas fgneas son m&s densos que los cristales de francol i
ta de las fosforitas de grénulos. La apatita fgnea es por lo -
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tanto, no tan féacil de moler ni es tan reactiva en &cido. A la-
inversa, la apatita fgnea no tiene el contenido de hidrocarbu--
ros los cuales generalmente aparecen en las fosforitas de grénu
los y los cuales pueden imponer una pena durante la acidifica--
cibn.

Douglas y Harre (1972) presentaron tablas 5, 6 y 7 sobre
la capacidad de oferta estimada para la produccién 'de P205 usa-

do como fertilizante.

Tabla 5. P20S estimado de la capacidad de oferta valora-
da por regiones.

Millones de toneladas métricas de P205

1965 1967 1968 1969 1971 1972 1974 1975 1977
Norte América 4.80 7.27 7.36 7.24 6.98 7.24 7.76 7.71 7.66
Lat. América 0.23 0.24 0.32 0.70 0.85 0.85 0.96 0.96 0.96
Europa Occid. 5.49 6.34 6.51 6.51 7.11 7.13 7.35 7.23 7.12
Europa Orien. 1.13 1.34 1.52 1.81 2.21 2-28 2.71 2.77  2.67
Africa 0.55 0.82 0.84 0.95 1.07 1.14 1.40 1.41 1.73
Asia 086 1 a6 TR 7 ] S35 L0203 7e 3 M I g L1 73027
Oceanfa 1.23 1.49 1.47 1.43 1.22 1.17 1.17 1.17 1.17
Tot. Mundial 14.28 18.66 19.38 19.99 21.35 22.19 24.53 24.41 24.58

(*) Las cifras no incluyen URSS, Reptibl ica Popular China, Corea del
Norte y Vietnam del Norte.
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Tabla 6. Productos mixtos estimados de la capacidad de -

oferta valorada en el mundo®.

Millones de toneladas métricas de P205

1965 1967 1968 1969 1971 1972 1974 1975 1977
Acido de proce
so hGmedo 5.85 9.90 10.66 11.52 13.22 14.14 16.69 16.48 16.93
Superfosfato
Normal 5.62 5.90 5.75 5.34 4.74 5.58 4.14 3.87 3.64
Concentrado 1.77 2.14 2.15 2.54 2.51 3.11 3.42 3.42 3.42
Escorias bési
cas 1.41 1.27 1.26 1.25 1.25 1.14 1.07 1.03 0.98
Nitro fosfatos_1.13 1.26 1.41 1.47 1.83 1.85 2.51 2.73 2.73 -
Total conjun-
to 15.78 20.47 21.22 22.12 23.56 24.83 27.61 27.53 27.69
Menos H3PO4
para:
Nitro fosfatos 0.26 0.31 0.33 0.36 0.45 0.46 0.68 0.72 0.72
Super fosfato
concentrado 1.24 1.50 1.51 1.78 1.76 2.18 2.39 2.39 2.39
Oferta disponi
ble de P05 ne
to 14.28 18.66 22.19 24.53 24.41 24.58

19.38 19.99 21.35

(*) Las cifras no incluyen URSS, RepGblica Popular China, Corea del
Norte y Vietnam del Norte.
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Tabla 7. Estimacién de capacidad mundial de &cido de pro
ceso hamedo *. -
Millones de toneladas métricas de PO

Reaitn v Pals 1965 1968 1971 1974 > 1977
Norte América

Estados Unidos 2.88 5.15 5.06 5.79 5.79
Canada 0.39 0.74 0.8 0.8  0.88
Total 3.27 5.89 5.94 6.67 6.67
Latino América

Brasi | - - 0.08 0.12 0. 12
México 0.07 0.08 0.45 0.45 0.45
Venezuela 0.02  0.02 0.02 0.08 0.08
Otros - 0.04 0.08 0.08 0.08
Total 0.09 0.14 0.64 0.74 0.74
Europa Occidental

Finlandia 0.04 0.04 0.14 0.21 0.21
Suecia 0.02 0505 0.07 0.15 0.15
Bélgica 0:22 0.31 0.40 0.41 0.41
Francia 0.51 0.70 0.92 0.93 0.93
Pafses Bajos 0.17 0.29 0.26 0.26 0.23
Reino Unido 0.35 0.47 0.46  0.49  0.49
Alemania Occidental 0.02 0.22 0.25 0.24 0.24
Italia 0.20 0.31 0.42 0.68 0.68
Grecia 0.02 0.10 0.16 QST 0.17
Espafia 0.01 0.05 0.23 0.33 0.33
Otros - 0.21 0.21 0.22 0.22
Total 1.69 2.77 3-53 4.11 4.08
Europa Oriental

Bulgaria - 0.11 0.11 0.31 0.31
Polonia - - 0.27 0.38 0.38

Rumania 0.07 0.07 0.13 0.25 0.25
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ContinGa tabla 7.

Millones de toneladas métricas de P,0

Regién y Pafls 1965 1968 1971 1974 21377
Yugoslavia - Z 0.16 0.16 0.16
Otros - 0.08 0.09 0.09 0.09
Total 0.07 ~ 0.26 0.76 1.19  1.19
Africa

.Arge|ia - - - 0.16 0.16
Marruecos 0.15 0.15 0.15 0.15 0.48
TGnez 0.06 0.16 0.24 0.39 0.41
Sudafrica 0.04 0.16 0.26 0.26 0.26
Otros 0.02 0.02 0.04 0.06 0.06
Total 0.27 0.49 0.69 1.03 1.37
Asia

Israel 0.02  0.02  0.03 0.20  0.20
Lifbano - - 0.10 0.10 0.10
Turqufa - - 0.07 0.28 0.28
Ir&n - - - 0.15 0.15
India 0.04 0.18 0.19 0.67 0.79
Bangl adesh - - 0.01 0.10 0.10
Pakistén - - - 0.06 0.06
Corea del Sur - 0.12 Q.12 0512 0.12
Japén 0.29 0.51 0.88 0.82 0.82
Otros 0.02 0.06 0.12 0.12 0.12
Total 0.37 0.88 1.52 2.61 2.72
Australia 0.09 0.22 0.16 0.16 0.16
Total Mundial 5.85 10.66 13.22  16.49 16.93

(*) Las cifras no incluyen URSS, Repéblica Popular China, Corea
del Norte y Vietnam del Norte.
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Subproductos.

Yeso, CaSO 2H,0, es producido como subpro-
ducto en la Fabrncacn%n de &cido fosférico de pro-
ceso htmedo. Casi cinco toneladas de yeso resultan
de la produccién de una tonelada de P,0. equivalen
te aproximadamente a 1.5 toneladas de yeso por ca-
da tonelada de roca usada. ComGnmente el yeso es -
acumulado cerca de la planta de fertilizantes. De-
bido al incremento del uso de roca, con la tenden-
cia a produccién de &cido fosférico de via hameda,
junto con la tendencia hacia grandes plantas, la -
cantidad de yeso acumulado en pilas es propiamente
grande.

Mucha atencién ha sido dada a la puesta de-
este yeso de subproducto en el importante mercado-
del fieltro. Por un nimero de razones, los esfuer-
zos para usar cualquier cantidad significativa de-
yeso de subproducto no han sido exitosos.

En florida y oeste de EUA los grénulos de -
fosforita contienen de 0.01 a 0.02% de U 08. En -
los afios 1950s un organismo estatal auspicié va- -
rias pruebas de planta en Florida para recuperar -
U,0, del &cido fosférico de proceso himedo produci
do en las plantas de fertilizantes. El interés de-
cliné después de pocos afios por causa del alto cos
to del uranio producido. El potencial global de re
servas de uranio en fosforitas de grénulo sin em--
bargo es grande.

Las fosforitas de grénulo comGnmente contie
nen cantidades significativas de otros metales cer
ca del uranio. Aquellas de la formacién Fosforia -
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del oeste de EUA en algunos lugares contienen vana
dio considerable. En los afios 1930s y 1940s, la ro
ca extrafda en ldaho fué procesada en &cido de pro
ceso himedo en una planta de Montana y una torta -
roja, de vanadato de sodio, fué recuperada. El fe-
rrofésforo de operacién de un horno eléctrico en -
I daho es procesado en una planta separada para re-
cuperacién de vanadio.

Mucho del flGor en la roca es desprendido -
en forma gaseosa en la produccién de fertilizan- -
tes. Las plantas en Florida han recuperado grande-
mente H.SiF, usado por los Municipios para fluori-
nar el agua. En afios recientes, los fluoruros recu
perados de las plantas de fertilizantes de Florida
han sido convertidos en criolita sintética y fluo-
ruro de aluminio en dos plantas, una en Florida y-
una en Louisiana. Los productos son usados por |a-
industria del aluminio. Otras plantas alrededor -
del mundo en produccién, o proyectadas, para recu-
perar fluoruros de la roca estén localizadas en Ca
nad4, México, URSS, India, Japén, Alemania Occiden
tal, China y Austria.

Los depésitos de roca de fosfato represen--
tan los recursos m&s grandes conocidos del entera-
mente importante elemento, flGor. Con toda probabi
lidad el futuro verd una creciente recuperacién de
flGor de esta fuente.

Los deshechos de nefelina y syenita de las-
operaciones de apatita de Kola en la URSS son uti-

lizados en la produccién de aluminio y cerémica.

En Brasil, una planta de manufactura de ce-
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mento estd proyectada para usar restos de calcita-
resultado de la flotacién de apatita de una carbo-
natita. ’

Las escorias de silicato de calcio resulta-
do de la produccién de fésforo en horno eléctrico-
son usadas para grava, cascajo para ferrocarril y-

para agregado de hormigén. Esto tiene un mercado -
[iste en Florida donde hay un déficit de piedra na
tural. Donde la piedra natural estd prontamente -
disponible, como en Tennessee y el oeste de EUA, -
la escoria tiene un mercado limitado.

SUPERFOSFATOS

Superfosfato normal.

El superfosfato se hace acidulando el fosfa
to natural con &cido sulfarico. Aproximadamente se
compone de 30% de fosfato monocélcico, CaH (PO ) -
.H.0; 10% de fosfato dic&lcico, CaHPO b de su -
Fa%o de calcio, CaS0,; 10% de é6xidos ée Flerro, -
aluminio, silice, etc. y 5% de humedad.

El superfosfato normal es el fertilizante -
fosforado comercial clésico y su consumo se mantie
ne elevado. Actualmente disminuye su proporcién -
respecto al consumo total de fertilizantes fosfora
dos, por la mayor economia de los fosfatos de ma--
yor concentracién. En los paises de tecnologia - -
avanzada, esta tendencia es muy notable, pero en -
las regiones poco desarrolladas aumenta la produc-
cién de superfosfato normal debido a la simplici-=-
dad de su obtencién y al bajo costo de instalacién
de las féabricas. El comercio internacional del su-
perfosfato normal es pequefio, porque su baja con--
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centracidén en P205 da lugar a un mayor gasto en el
transporte.

Los molinos m&s empleados en EUA y otros -
muchos paises para pulverizar los fosfatos son - -
los molinos Raymond de rodillos, construidos por -
la Raymond Pulverizer Division de Combustion Engi-
neering Superheater, Inc., de Chicago, Illinois.

Esos molinos tienen pesados rodillos que -
ruedan en la cara interior de un anillo y estédn -
equipados con separacién interna por aire. Solo -
puede salir del molino el material que ha sido re-
ducido al tamafio deseado y es arrastrado al equipo
colector. No hay recirculacién exterior del mate--
rial. Cuando el contenido inicial de humedad es -
bastante bajo, se hacen simultdneamente el secado-
y la molienda. Todo el eje vertical, incluso la es
trella que soporta los mufiones y los rodillos tri-
turadores, asi como los rastrillos con su soporte,
estin girando. La mayor parte del material cae al-
fondo del molino cuando penetra en él por el ali--
mentador automdtico. Un rastrillo colocado delante
de cada rodillo recoge el material del fondo del -
molino y lo arroja al sitio adecuado para que el -
rodillo lo recoja contra el anillo de la perife- -
ria. La base del molino estd rodeada por una envol
tura que recoge aire. Cantidades relativamente - -
grandes de aire entran en el fondo del molino por-
debajo de los rodillos por aberturas tangenciales-
y arrastran a los materiales m&s finos a la zona -
de clasificacién. En un molino equipado con un se-
parador centrifugo, la accién centrifuga de las -
paletas giratorias concentra las particulas mayo--
res a lo largo de la parte exterior del molino. Es
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tas particulas vuelven de nuevo a la zona de tritu
racién para sufrir nueva reduccién de tamafio. Sélo
el material que ha alcanzado el tamafio apropiado -
llega a la salida situada en la parte superior del
molino y es arrastrado hasta el equipo colector -
del producto terminado. El separador centrifugo es
siempre impulsado por un dispositivo de velocidad-
variable. Para regular la finura del producto bas-
ta simplemente recgular esta velocidad.

Los aparatos para regular automdticamente -
la alimentacidén permiten obtener capacidad méxima-
y buena uniformidad en el producto. El regulador -
mueve el rodillo alimentador segin la caida de pre
sién en el molino. Esto es posible porque existe -
una relacién entre la cantidad de material que hay
en el molino y la caida de presidén en él.

Para pulverizar los fosfatos naturales se -
usan molinos de rodillos Raymond de costado alto y
de costado bajo equipados con separador centrifugo.
Estos molinos producen una serie de gruesos, entre
50% a través del tamiz de 200 mallas hasta 95%, o-
més a través del mismo tamiz. Una caracteristica -
de los molinos equipados con separador centrifugo-
es la facilidad para regular la finura y la unifor
midad de los resultados. Los molinos de costado es
t&n equipados con separadores de un s6lo cono. Las
me jores aplicaciones para estos molinos son los -
trabajos en los cuales sélo se necesita una finura
de molienda, y el |imite usual de tamafio es aproxi
madamente 95% a través del tamiz de 100 mallas.

Los molinos Raymond se construyen en una se
rie de tamafios para capacidades que van desde 4 to
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neladas por hora hasta 30 toneladas, segin la finu
ra de molienda deseada y la procedencia del fosfa-
to.

El receptédculo en el cual se ponfa el super
fosfato recientemente acidulado se |lama foso. En-
varias fébricas grandes y algunas pequefias se hace
todavia el superfosfato en fosos de hormigén refor
zado con acero, de una capacidad de 100-300 tonela
das, excavados por griGas de cangilén o de cuchara.
Los fosos modernos o cémaras son rectangulares y -
se usan por parejas. Mientras se carga uno se des-
carga el otro. Las dos cémaras esté&n separadas por
una pared comin tienen la parte superior movible -
sobre dos carriles de acero, y en ella estén monta
dos un mezclador intermitente con capacidad para -
una o dos toneladas, una tolva para el fosfato con
una béscula y un tanque para el &cido sulfirico -
con otra b&scula. El fosfato y el &cido pesados se
vacian en el mezclador.

La papilla de fosfato y &cido producida por
el mezclador vertical intermitente se agita duran-
te 25 a 50 segundos y se descarga después en la cé
mara mientras estd aln en estado relativamente - -
fluido. La cantidad mezclada varfa de 25 a 55 tone
ladas por hora.

Tanto el mezclador como la cémara de carga-
est&n provistos de conductos para la salida de los
vapores que contienen compuestos de fldor, diéxido
de carbono y vapor de agua puestos en libertad du-
rante la acidulacién del fosfato. Por medio de ven
tiladores se aspiran los gases a torres lavadoras-
con lluvia de agua o se extraen por medio de eyec-
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tores de agua. Casi todo el vapor de agua se con--
densa y los compuestos de flGor son absorbidos. A-
medida que aumentan la concentracién y la tempera-
tura del &cido usado para la acidulacién, aumenta-
la cantidad de gases de flGor puestos en |ibertad.
El contenido de fldor de los superfosfatos de Flo-
rida varfa entre 1.2 y 2.0%. En promedio, sélo se-
volatiza aproximadamente 25% del fltGor del fosfa--
to. Los superfosfatos hechos con fosforita parda--
de Tennessee sufren una volatilizacién aproximada-

de 25 a 35% de flaor.

Unos 15 minutos después de hacer la Gltima-
carga se puede empezar a sacar de la cémara el su-
perfosfato por medio de grGas de cangilones, o se-
deja esta operacidén para el siguiente dia. Este ti
po de excavacidn por medio de cangilones tiene el-
inconveniente de que el raspado y estrujamiento -
que ejercen los cangilones- altera el estado fisi
co del superfosfato. La manera como se maneja el -
superfosfato recién hecho ejerce una influencia im
portante sobre el estado fisico final del producto.
Para superar esos inconvenientes se emplean otros-
procedimientos para excavar las cémaras.

En 1921 se introdujo en los EUA la cémara -
Sturtevant-Beskow, en realidad, esta c&mara es un-
vagdén sobre ruedas con un mecanismo autopropulsor-
el piso del vagdén corresponde al de la cémara ya -
descrita. El extremo trasero del vagén es una pa--
red de hormigén. La estructura que hace de soporte
alrededor del vagén proporciona el techo para ce--
rrar la cémara y sirve de soporte al mezclador. -
Dos armazones de acero cubiertos con madera estén-
colgados de la estructura de soporte, y cuando se-
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colocan a los lados del vagén forman dos de las pa
redes de éste. La cuarta pared es una puerta corre
diza, que sube o baja movida por una gréGa eléctri-
ca. La carga procedente del mezclador se introduce
dentro de esta cdja, y 'después que se ha llenado -
hasta la altura prescrita, se forma un bloque séli
do de superfosfato. Muy poco tiempo después de in-
troducir la Gltima carga del bloque, se solidifica
éste y por consiguiente, no correrd ya. Entonces -
se levanta la puerta delantera por medio de la —--
grta eléctrica. Se aflojan las puertas laterales y
se separan del bloque, y el mecanismo autopropul--
sor empuja al bloque de superfosfato y lo saca del
recinto del vagén. Al avanzar el bloque encuentra-
al cortador giratorio provisto de brazos, que ac--
ttan de ventilador, ventila la cara del bloque y -
los cortadores separan el superfosfato cortando re
banadas muy delgadas, de 1/8 de pulgada. Esta fué-
la primera aplicacién del efecto de ventilador pa-
ra ayudar a expulsar, el vapor de agua ocluido has
ta en los huecos més pequefios. Antes se habfan uti
lizado los excavadores para separar el material -
con la mayor rapidez posible; naturalmente, las re
voluciones del cortador creaban cierto efecto de -
ventilador, pero la mayor velocidad con que traba-
jan los cortadores Sturtevant y el aumento del - -
efecto de ventilacién hacen que la eliminacién de-
la humedad sea més completa. El superfosfato asi -
cortado en rebanadas se descarga en un elevador pa
ra su distribucién. La cémara Sturtevant se cons--
truye en dos tamafios, con capacidades de 20 y 10 -
toneladas por hora respectivamente.

M. Broadfield y H. B. Siems idearon, inde--
pendiente y simulténeamente, un procedimiento con-
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tinuo para mezclar, transportar y excavar el super
fosfato de las cémaras. En lugar de hacer la mez--
cla del 4cido y el fosfato de modo intermitente, -
la operacidén es continua. Las materias primas se -
cargan continuamente en una artesa amasadora, en -
la cual permanece |la papilla de fosfato y &cido 2-
6 3 minutos. Mientras se agita vigorosamente esta-
mezcla, no se solidifica. El periodo de retencién-
mas largo en este mezclador permite hacer una mez-
cla mds intima y se obtiene asi un producto final-
que es mds denso y granular que la mayoria de los-
superfosfatos hechos por otros procedimientos.

El proceso de fabricacién es en esencia el-
siguiente: las fosforitas se atacan con &cido sul=-
farico de acuerdo a la reaccidn:

CalO(PO )6F2 + 7H,S 4 + 17H20 ______ o
0 + D +
3CaH4(P04) H 7CaS0,.2H,0 + 2HF
Tomando en cuenta que el contenido de P,0

es de un 31 a 34% y el &cido sulfdrico de 50 a2—5

56°Bé (62 a 71%). Se mezclan, y el barro formado -
se va endureciendo a medida que la reaccién avan--
za. La mezcla se descarga y se deja solidificar. -
Después el sélido poroso resultante se desintegra-
y almacena dejandolo curar o madurar durante un pe
rfodo de cuatro a doce semanas. El objeto de este-
procedimiento es obtener el méximo posible de fés-
foro asimilable por las plantas, con la mé&xima eco
nomf a.

El producto curado puede comercializarse di
rectamente o ser sometido a un proceso de granula-
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cién antes del secado y empaquetado. Puesto que el
sulfato de calcio no se elimina, el producto tiene
una baja riqueza de P205 que varfa entre 16 y 22%.

En la fabricacién de superfosfatos, al ata-
car las fosforitas, se l|liberan compuestos fluora--
dos. Su cantidad es importante ya que, en muchas -
rocas, el contenido en flGor excede, en un 20-35%,
a la cantidad requerida para que se encuentre todo
en forma de fluorapatita, que es el compuesto fluo
rado principal; el exceso de fldGor esta como fluo-
ruro de calcio.

A 93°C, temperatura a que se desarrolla la-
reacciédn entre las fosforitas y el &4cido sulfari--
co, el fluoruro de calcio experimenta la reaccidén:

S + CaF, -—---- » C + 2HF
H2 04 aF2 aSO4 H

El HF formado de este modo y el que se pro-
duce seglCin la reaccién anterior, a su vez reaccio-
nan con la sflice presente y con H20, dando:

4HF + SiO2 —————— [ 3 SiF4 + 2H20
351F4 + 4H20 —————— > H25|03.H20 + 2HZS|F6
El SiF, gaseoso, volatilizado al reaccionar

el HF con la silice, se combina con el vapor gene-
rado durante la acidificacién y con agua liquida, -
en torres de absorcién adecuadas, para formar &ci-
do fluorsilficico, y sflice hidratada gelatinosa. -
El H,SiF, se neutraliza posteriormente dando flor
silicato de sodio, que se utiliza como insecticida.

En la fig. 3 se representa el esquema de la
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fabricacién de superfosfato normal.
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. Las operaciones principales en la fabrica--
cién del superfosfato normal son: 1) mezcla de la-
roca y el &cido, 2) transporte lento de la mezcla-
en una cémara hasta que se obtiene un sélido mane-
jable, 3) ”"curado” durante un largo periodo (nor--
malmente 3 o mis semanas) para que la reaccién sea
completa.

Los mezcladores mas modernos son automéati--
cos y continuos. La cémara de reaccibén esta provis
ta de un dispositivo de salida para la eliminacién
de los gases téxicos |iberados. Para recoger el -
SiF, existe una torre de absorcién. La masa, soli-
dificada durante su avance a través del solidifica
dor, es cortada por una cuchilla helicoidal rotato
ria. El producto resultante se descarga en trans--
portadores, que lo llevan al almacén para curado.

El costo de la fosforita y el &cido sulfdari
co constituyen la mayor parte del costo de produc-
cién del superfosfato normal. Las materias primas,
ya preparadas para la fabricacién (rocas pulveriza
das, etc.), pueden representar el 90% de los gas--
tos de obtencién. El costo final del producto pue-
de variar apreciablemente, dependiendo, en gran -
parte, de la distancia de la fébrica a los yaci- -
mientos y del costo del azufre o de la pirita. Nor
malmente, las fébricas de superfosfato tienen su -
instalacién propia para la fabricacién de &cido -
sul fdrico.

En los superfosfatos se distinguen tres - -
fracciones de fésforo, segén su solubilidad: a) el
fésforo del fosfato soluble en agua, que se corres

ponde con el CaH4(P04)2; b) el fésforo del fosfato
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insoluble en agua, pero soluble en solucién acuosa
de citrato de amonio, que corresponde con el - - -
CaHPO,, y c) el fésforo del fosfato insoluble en -
solucién acuosa de citrato de amonio, que corres--
ponde al Ca (PO,)., no atacado. En la mayor parte -
de los paises, el valor fertilizante de los super-
fosfatos se mide por el contenido en fésforo solu-
ble en agua y en citrato de amonio.

El contenido en &4cido libre afecta a las -
condiciones fisicas, higroscopicidad, aglomeracién,
etc. siendo éstas adversas si aquél es alto. La -
presencia de 4cido libre es debida a la utiliza- -
cién de un exceso de &cido sulfdrico, para asegu--
rar la conversién de la mayor parte del fosfato en
formas asimilables. En el superfosfato bien curado,
la cantidad de &cido |ibre presente suele ser de -

1-2% de H2804.

Superfosfato triple.

Al hacer reaccionar la roca fosférica con -
4cido fosférico se obtiene un producto que contie-
ne entre 40 y 50% de P,0_, en su mayor parte en -

- 2
forma asimilable por las plantas. Este producto re
cibe el nombre de superfosfato triple y su conteni
do en PZO es unas dos veces y media superior al -
del super?osfato normal .

La produccién de superfosfato triple ha au-
mentado répidamente en los Gltimos afios. Los prin-
cipales exportadores son E.U.A., los Pafses Bajos-
y Tténez; y los principales importadores: Francia,-
el Sudeste Asiético y Sudamérica. lLa reaccibébn de -
obtencién del superfosfato triple es:
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CalO(P04)6F2 + 14H,PO, + 10H,0 ------ >

10CaH4(P0 H20 + 2HF

4)2'
El producto es esencialmente fosfato mono--
cédlcico impuro.

Casi todo el &cido fosférico usado para la-
tabricacié6n de supertostato triple se obtiene por-
el proceso htmedo. Sin embargo, la TVYA lo produce-
en el horno eléctrico.

En 1872 se fabricé por primera vez en Alema
nia partiendo de fosfato de baja calidad. En - -
E.U.A., la produccién de superfosfato triple comen
z6 hacia el afio 1900. Hasta 1914, todo el superfos
fato triple producido en E.U.A. se fabricaba con -
4cido fosférico obtenido por el proceso hémedo. En
1914, la Piedmont Electro Chemical Company preparé
en Mount Holly N. C. &cido fosférico en horno eléc
trico con el fin exclusivo de hacer superfosfato -
triple. El horno empleado era una unidad grande -
con tres electrodos de carbén de 20 pulgadas. Des-
pués de producir 10,000-12,000 toneladas de super-
fosfato triple y 2,000-3,000 toneladas de fosfato-
de amonio, como no |llegé a ser una realidad la -
energia eléctrica barata se abandoné la fabrica.

En 1931, la Victor Chemical Works, en Nash-
ville, Tennessee, produjo &cido fosférico en alto-
horno para preparar superfosfato triple. En los al
timos afos ya no se ha obtenido &cido fosférico -
por este procedimiento para fabricar superfosfato-
triple.
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En 1922, la Anaconda Copper Company empezé-
a producir superfosfato triple por el proceso hime
do. En 1931 empezé a fabricar superfosfato triple-
la Consolidated Mining & Smelting Company en Trail,
B.C., Canadi. Después de 1931, se construyeron va-
rias fdbricas para producir &cido fosférico por el
proceso hGmedo y la fébrica de la TVA para produ--
cir superfosfato triple en el horno eléctrico.

Las materias primas para la obtencién de su
perfosfato triple es la roca fosférica y el &cido-
fosférico, el cual, a su vez procede de roca fosfé
rica y acido sulfGrico o carbén.

La roca a emplearse en esta fabricacién de-
be reunir las siguientes caracteristicas: a) alto-
contenido en P,O_, b) alta relacién PZOS/CaO’ para
que el consumo de &cido sea minimo, c) bajos con-
tenidos en fierro y aluminio, d) pequefio tamafio de
partfcula, para que la reaccién sea completa.

El &cido fosférico utilizado se obtiene ge-
neralmente, por reaccién de la roca fosférica con-
4cido sulfarico (proceso de via hGmeda), o bien me
diante un proceso por via seca consistente en tra-
tar la roca fosférica en un horno eléctrico, con -
carbén y silice, para obtener fésforo elemental, -
el cual se oxida a P,0. que por disolucién en agua,

: : 25
da 4cido fosférico.

El &4cido obtenido por via himeda es de 70--
75%, tiene un 15% de agua y el resto son impurezas
(sulfato de calcio, sales de fierro, aluminio, cro
mo, etc. que el &cido disuelve de la roca fosféri-
ca). El &cido fosférico procedente de hornos es -
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del 80-85% y esté précticamente libre de impurezas.
En la industria de fertilizantes se usa el &4cido -
fosférico para obtencién de superfosfato triple y-
de fosfato de amonio. El &cido de hornos se emplea
también en la fabricacién de detergentes, suplemen
tos para piensos, acondicionadores de aguas, etc.

El superfosfato triple puede obtenerse en -
polvo o granulado. Las fébricas de superfosfato -
triple en polvo son semejantes a las del normal.

Para la produccién de superfosfato triple -
no granular se utiliza el &4cido de 52-53% de P205,
que reacciona con la roca. A continuacién la masa-
debe ser sometida a un proceso de "“curado” almace-
nédndola varias semanas; después es pulverizada, ta
mizada y envasada.

En la obtencién de superfosfato triple gra-
nular, el &cido fosférico utilizado contiene 38- -
39% de P,0_. y se mezcla con la roca bien pulveriza

2 ! - =
da, en uno o varios mezcladores mantenidos a 90°C.
Asi se origina, continuamente una masa fluida que,
Junto con polvo fino procedente de los tamices, pa
sa a los granuladores, que son cilindros rotato- -
rios horizontales con palas, donde el producto se-
solidifica en grdnulos y se seca.

Después se enfria, se tamiza y envasa. La -
fig. 4 representa el diagrama de una fébrica de es
te tipo.

El superfosfato triple se prepara, més fre-
cuentemente en forma granulada, y el normal en for
ma de polvo.
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La unidad de produccién de superfosfato tri
ple es sé6lo una parte de las instalaciones necesa-
rias, que comprenden también la fabricacién de &ci
do sulfdrico y fosférico.

Las materias primas suponen el 90% del cos-
to del producto y sé6lo el &cido fosférico represen
ta el 83% del total. La economfa del proceso depen
de del grado de conversién del P,O_., no asimilable
de la roca, en formas asimilables y de la propor- -
cibén utilizada del &cido fosférico.

En el costo del superfosfato triple influye,
principalmente, la proporcién de &cido. fosférico -
utilizado por unidad de roca fosférica. La canti--
dad empleada es mayor que la teérica por la presen
cia de impurezas y por el exceso requerido para lo
grar un buen ataque en corto tiempo.

En el proceso se producen también reaccio--
nes secundarias debido a las impurezas del &cido ¥y
la roca fosférica. En el &cido fosférico de via hi
meda se encuentra &cido sulfdrico libre, que reac-
ciona con el fosfato tricélcico dando fosfato mono
c8lcico y sulfato de calcio:

Ca3(PO + 2H,80, + 5H20 ------ >

4)2 4

CaH4(P0 H,0 + 2(CaS0

4)2 - H, .2H20)

El fluoruro de calcio y la silice de la ro-
ca reaccionan con el &cido fosférico para dar te--
trafluoruro de silicio y fosfato monoc&lcico:

2CaF, + 4H.PO, + SiQ, --—-- » SiF, + ZCaH (PO)

2 3 4 2 4 2° 2
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Los é6xidos de fierro y aluminio, presentes-
en la roca fosférica, reaccionan con el &cido fos-
férico para formar fosfatos de fierro o aluminio, -
que son solubles en citrato de amonio.

______ » 2FeP0,.H,0 + H,0

Fe O, + 2H PR 2

gy Alighly

En el superfosfato triple normalmente produ

cido, el P,0_. esta en su mayor parte en torma solu

ble en agua,  lo cual indica que el compuesto pre--

sente m&s importante es el fosfato monocélcico. -

También hay fosfatos de fierro y aluminio que son-

insolubles en agua, pero solubles en citrato de -

amonio y algo de fosfato dicélcico, debido a la -
reaccidn;

Ca3(PO + H.PO, + 6H20 ------ » 3CaHPO,.2H,.0

4)2 3 4 4 2

Se encuentra también una pequefia proporcién
de fésforo insoluble en citrato, debida a la pre--
sencia de particulas de roca no atacada.

El contenido en &cido libre y humedad debe-
ser lo mé&s bajo posible. El punto higroscépico es,
a 30°C, de 94%, semejante al del superfosfato nor-
mal. Cuando el superfosfato triple, no granulado,r
contiene &cido libre, es m&s higroscépico y, ade--
m&s ataca a los envases. Un exceso de humedad hace
que se aglomere durante el almacenamiento.

El granulado no se aglomera, aln en grandes
cantidades y largos perfiodos de tiempo, por lo que
se almacena en grandes montones situados en naves-
de mé&s de 20 m de altura.
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ACIDO FOSFORICO DE VIA HUMEDA

Puesto que casi todo el &cido fosférico ob-
tenido por el proceso de via himeda se emplea en -
la fabricacién de fertilizantes, se describe a con
tinuacibén el procedimiento de obtencién.

El &cido fosférico obtenido del procesamien
to de roca fosférica con un &cido inorgénico en me
dio acuoso se conoce con el nombre de "4cido de -
via htmeda o &cido hdmedo”.

En el proceso de via htmeda se produce &ci-
do fosférico y la sal de calcio del &cido empleado.
El &cido sulfGrico, ha sido hasta ahora, el més em
pleado en el proceso comercial, por la razén de -
que se produce sulfato de calcio insoluble que se-
puede filtrar. Al utilizar 4cido nitrico o clorhi-
drico se produce nitrato o cloruro de calcio que -
implican técnicas de separacién més comp | icadas.

El 4cido fosférico para la produccién de -
fertilizantes se empez6 a fabricar en Alemania en-
1870. Una fosforita de mala calidad, que hasta en-
tonces no habfa tenido ningGn valor comercial, se-
pulverizé y se puso a digerir con &cido sulfirico-
de 16% empleando un procedimiento intermitente. La
solucién de 4cido fosférico asf obtenida contenfa-
8-10% de P,0. e impurezas que eran principalmente-
sulfato de“calcio y compuestos de fierro y alumi--
nio. El 4&ido diluido se bombeaba a evaporadores -
para concentrarlo. El &cido concentrado se usaba -
para hacer “superfosfato doble” en una caldera mez
cladora empleando un procedimiento andlogo al uti-
lizado para hacer en esa época el superfosfato or-
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dinario. Hacia 1900 habia en Europa doce compaififas
que empleaban el proceso himedo con fosfatos de ba
ja calidad, ya que no se conocian yacimientos de -
buena calidad. Después de 1900 se vendieron relati
vamente baratos en Europa fosfatos de buena cali--
dad procedentes de EUA y otros paises. Estos fosfa
tos se usaron para hacer el superfosfato normal -
que se vendia a un precio inferior, por libra de -
4cido Tosférico asimilable, que el superfosfato do
ble cuya produccién disminuyd, como es natural. En
EUA la produccién de &cido fosférico lfquido para-
hacer fertilizantes empez6 hacia 1890 en Baltimo--
re, Maryland.

El uso de &cido sulférico diluido (18%, o -
menos de H 304) y la produccién de &cido fosférico
alin més dé%il fué una necesidad, porque los fil- -
tros de que se disponfa no eran apropiados para el
4cido fosférico méds concentrado y a una temperatu-
ra elevada. Hacia 1924 se producfia por decantacién
4cido con 22-23% de P,0_ empleando el proceso hilime
do. El fosfato natural Se sometia a molienda hame-
da con 4cido sulfGrico y &cido fosférico débil. La
papilla obtenida y &cido sulfaGrico adicional més -
dcido fosférico débil ya usado, se enviaban a una-
serie de agitadores y espesadores. Las instalacio-
nes y edificios basados en el principio de la de--
cantacibén eran costosos y poco manejables.

Hacia la época en que se desarrollé el prin
cipio de la decantacién, Oliver ideé un filtro con
tinuo, mecénico de vacfo, apropiado para el &cido-
con 22-23% de P20 . En algunas fébricas, el filtro
continuo ha substituido al Gltimo espesador o in--
cluso a los tres Gltimos. La produccién de &cido -
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fosférico de 22-23% de on antes de la evapora- -
cibén, es un progreso consiéerable sobre un produc-
to que sélo contenia 12% de P,0.. Es indudable que
serfa conveniente producir &cido fosférico aln mas
concentrado para emplearlo en el procedimiento de-
lixiviacién porque exige menos evaporacidn subsi--
guiente de la solucién 4cida o menos desecacién -
del producto fabricado con el &cido.

Durante el perfodo de 1926-36, Sven Norden-
gren y sus colaboradores en Landskrona, Suecia, se
propusieron fabricar un &cido fosférico concentra-
do que no exigiera evaporacién. Se le mezclaba con
&cido sulfarico para mejorar la calidad del super-
fosfato fabricado con fosforitas pobres. En 1926, -
se sabfa poco sobre la manera de hacer un buen lo-
do filtrable con &4cido relativamente concentrado y
como se obtendria un filtro apropiado. Estudiando-
los lodos filtrables de aguas madres concentradas,
se vié que las condiciones del lodo dependian prin
cipalmente de la forma de los cristales de sulfato
de calcio, que se presenta en tres formas: anhidri
ta, CaSO,; hemihidrato, CaS0,.3H50, y dihidrato -
CaS0,.2H.0. Nordengren y colaboradores averiguaron
que el tipo de cristales producido dependia de la-
temperatura del lodo y de la concentracién del &ci
do fosférico en el momento de la precipitacién y -
durante el proceso. Podfian encontrarse cristales -
estables en todas las formas; pero si las condicio
nes se encontraban en las regiones |imites entre -
una forma de cristal y otra, se formaban suficien-
tes cristales inestables que después recristaliza-
ban sobre el filtro haciendo impenetrable la torta
al Ifquido de lavado. Los principales resultados -
de las investigaciones realizadas mostraron que el
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proceso hdGmedo del &cido fosférico podia aplicarse
de tres modos caracterizados por la forma del sul-
fato de calcio que quedaba en la papilla; a saber:
procedimiento del dihidrato, procedimiento del he-
mihidrato, y el procedimiento de la anhidrita. Nor
dengren se enteré en 1926 de los trabajos de Van’t
Hoff relacionados con las condiciones en las cua--
les se formaban en el agua los diferentes crista--
les de sulfato de calcio.

Para producir una papilla féacil de filtrar,
debe conducirse la reaccién de modo que el sulfato
de calcio forme cristales estables y grandes. La -
formacién de cristales estables con diferentes can
tidades de agua de cristalizacién depende princi-=
palmente de la concentracién de &cido fosférico en
la papilla y de la temperatura a la que se verifi-
ca la reaccién. En la fig. 5 se dan los resultados
de estos estudios. Por debajo de lacurvaA se forma
el dihidrato. En el &rea comprendida entre las cur
vas A y B se forma hemihidrato inestable. Inmedia-
tamente por encima de la curva B puede producirse-
hemihidrato estable. La curva correspondiente a la
anhidrita estable no se ha determinado, pero debe-
trazarse casi paralela a la curva B, aunque 15-20°
C més arriba.

Proceso al dihidrato.

Casi todo el &cido fosférico producido por-
el proceso himedo se fabrica en condiciones que -
provocan la formacién del dihidrato. La formacién-
de buenos cristales filtrables de hemihidrato o -
anhidrita en una papilla con menos de 35% de P,0_.-
exigiria temperaturas bastante superiores a 108°é,
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Fig. 5. Intervalos de cristalizacién de los hidratos
de Ca504-

y la reaccién tendrfa que realizarse en un recipien-
te cerrado. Aunque la concentracién de |las aguas ma-
dres en la produccién moderna del &cido darfa entre-
28 y 33% de PZO , es evidente por la fig. 5, que si-
se mantiene suficientemente baja la temperatura de -
la reaccién, pueden formarse cristales de dihidrato-
en papillas con una concentracién adn mayor de &cido
fosférico. La dificultad de obtener cristales gran--
des y féciles de filtrar si las aguas madres tienen-
m&s de 32% de P205 impone un |fmite.

La formacién de cristales grandes parece de--
pender de la cantidad de sélidos suspendidos en la -

papilla. Para obtener buenos cristales, debe hacerse
recircular el &cido fosférico en el procesc, tanto -
si los cristales formados son de dihidrato como si -

son de hemihidrato o anhidrita. Si se aumenta la con
centracibén del &cido fosférico circulante, debe au--
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mentarse también |la cantidad que circula. Aumentan
do la cantidad de 4cido fosférico circulante se -
provoca la dilucién de los iones Cat“ y SO,"%y se
reduce también el grado de sobresaturacién, lo que
debe favorecer la formacién de cristales grandes.-
El aumento en la viscosidad no puede contrarrestar
se aumentando |la temperatura en el procedimiento -
del dihidrato, porque debe de mantenerse por deba-
jo de la curva A de la fig. 5.

Nordengren da un ejemplo del procedimiento-
del dihidrato como sigue: Se mezcla fosfato natu--
ral molido con &cido fosférico circulante que con-
tiene 15-25% de P20 y se da tiempo a que reaccio-
ne. Luego se afiade “4cido sulfdrico y en las fébri
cas mds grandes se enfria la papilla de modo que -
no exceda la temperatura |imite. Por lo general, -
el proceso se realiza continuamente en 3 6 4 diges
tores abiertos, y el pesado del fosfato molido y -
la medida del &cido se hacen automé&ticamente. EIl -
tiempo necesario para la reaccién varia entre 10 y
24 horas, pero a pesar de esto, queda sin reaccio-
nar 4-6% del contenido total de &cido fosférico en
el fosfato. Incluyendo las pérdidas por lavado, el
rendimiento medio es de 92-94%.

Puede aumentarse el crecimiento de los cris
tales devolviendo la papilla procedente del Gltimo
agitador al primero, o agregando cristales de ye--
so, CaS0 .2H20, del filtro al primer agitador. De-
bido a la temperatura y concentracién relativamen-
te bajas de las aguas madres, puede usarse tela de
lana ordinaria para filtrar.

Los inconvenientes del procedimiento son: -
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un rendimiento relativamente pequeiio, largo tiempo
de reaccién y la necesidad de evaporacién para ob-
tener la concentracién de 47-50% de P,0_. necesaria
para la fabricacién del superfosfato doble.

En 1926 no se disponfa de filtros apropia--
dos para filtrar una papilla caliente de &cido fos
férico con 33% de P20 . Wallny inventé en Landskro
na Suecia, un filtro horizontal continuo de un nue
vo tipo. Este filtro lo fabric6é después la Compa--
fifa Lurgi y lo vendié como filtro Lurgi.

Mientras Nordengren y colaboradores perfec-
cionaban el procedimiento del &cido concentrado, -
la Compafifa Dorr en EUA y la Kunstdinger-Patent Ver
wertungs-A-G, de Glarus, Suiza, y otros investigado-
res independientemente, desarrollaron maquinaria y
procedimientos para producir &cido fosférico con--
centrado hasta 33% en recipientes abiertos y sin -
evaporadores.

Algunos fabricantes utilizan la molienda hd
meda del fosfato natural con &cido sulfdrico y &ci
do fosférico diluido. En varias instalaciones re--
cientes se dié preferencia a la pulverizacién del-
fosfato seco en molinos Raymond, que tienen capaci
dad de 20 toneladas por hora.

El 4cido sulfdrico usado puede ser el pro--
ducto de las cémaras de plomo de 60°Bé., o de - -
66°Bé. obtenido por el procedimiento de contacto.-
El uso del &4cido més concentrado tiene la ventaja-
de que introducé menos agua en el proceso, de modo
que se necesita menos evaporacién. El vapor de - -
agua obtenido como subproducto en las fébricas de-
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contacto puede usarse también para concentrar el -
4cido en evaporadores Swenson.

Para filtrar, se emplean actualmente el fil
tro Oliver rotativo, de vacio, el Lurgi y el nuevo
filtro Oliver de mesa. En los Gltimos afios se han-
introducido perfeccionamientos considerables en el
disefio y construccién de filtros.

El 4cido fosférico obtenido, al salir del -
filtro tiene que concentrarse hasta aproximadamen-
te 35% de P,0. para la produccién de fosfato monoa
ménico y hasta 45-55% de P205 para el superfosfato
triple. Un método de concentPacidén es quemar com--
bustéleo o gas natural en aire comprimido e inyec-
tar los gases de combustién a presién en el &cido.
En otro método se fuerzan gases de combustidén o ai
re caliente en una torre con relleno o vacifa, en -
la que se riega el &cido diluido. En este procedi -
miento se volatiliza con el vapor cierta cantidad-
de P.O_. En algunas instalaciones Swenson se em- -
plean evaporadores de vacio hechos de plomo duro y
colocados en serie o en paralelo.

La reaccién entre el &cido sulfarico y la =
roca fosférica, para obtener &cido fosférico, es -
la siguiente:

CalOFZ(PO4)6 + 10H,S0, + 20H,0 ------ >

6H PO, + 10C «2H, 0 + 2HF
3P 4 aSO4 2 H

La produccién de &cido fosférico por via hu
meda supone los siguientes pasos: a) disolucién de
la roca en acido sulfaGrico, b) retencién de la sus
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pensién &cida, hasta que los cristales de sulfato-
de calcio alcancen el tamafio adecuado, c) separa--
cién del sulfato de calcio por filtracién, d) con-
centracién del &cido hasta el valor deseado.

El diagrama de la fig. 6 muestra su fabrica
cién. En este proceso se utiliza roca fosférica -
que contiene entre 30 y 35% de P20 , muy pulveriza
das. El tiempo de retencién de las substancias - -
reaccionantes en el reactor es de unas ocho horas.
El calor producido en la reaccién entre la roca -
fosférica y el &cido sulfarico exige la refrigera-
cién del reactor. El &cido sulfarico empleado es -

normalmente de 66°Bé (93—98%).

La cristalizacién del sulfato de calcio es-
una fase muy importante del proceso. La solucién -
debe estar sobresaturada para que se produzcan los
cristales, pero una gran sobresaturacién puede con
ducir a la formacién de numerosos cristalitos pe--
quefos, dificiles de filtrar y lavar.

La filtracibén es una operacién dificil que-
exige condiciones muy precisas. El tipo de filtros
varfa en las diversas fébricas. Se utilizan fil- -

tros prensa y filtros rotatorios a vacio. Actual--
mente se extiende el uso de filtros a vacio hori--
zontales, especialmente los rotatorios, formados -
por una serie de paneles en forma de sector, monta
dos alrededor de una vélvula automética central -
que conecta cada sector consecutivamente, con la -
mezcla &cida y con los liquidos de lavado de con--
centracién escalonada.

La concentraciédn que se obtiene directamen-
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te es del 32-33% de P20 . Para conseguir concentra
ciones superiores se usan evaporadores a vacio.

La mayor o menor eficacia del proceso depen
de de las pérdidas de P,0_. en la reaccién y en la-
filtracién, por la disolucién incompleta de las ro
cas, por la formacién de fosfatos insolubles o por
lavado insuficiente de la masa filtrada.

El costo de la roca fosférica y del 4cido -
sulfdrico suponen la mayor parte del costo del &ci
do fosférico. La mayoria de las fébricas tienen su
propia instalacién de obtencién de &cido sulfirico

Proceso a la anhidrita.

El &cido fosférico de 40 a 50% de P 05 se -
puede producir directamente, sin evaporacidbn, em--
pleando el proceso a la anhidrita en el cual el -

sulfato de calcio se produce sin agua de cristali-
zacibn. Existen ventajas obvias en la eliminacién-
de la etapa de cristalizacién. Sin embargo, esto -
requiere una operacién a 206°F, siendo calentados-
los reactores indirectamente con vapor. La corro--
sién es m&s severa en este proceso, la filtracién-
m&s diffcil y se requiere un lavado adicional. Nor
dengren efectué un trabajo considerable sobre este
proceso y algunas plantas se construyeron emplean-
do un filtro de banda de charolas de Nordengren.

El proceso a la anhidrita no ha sido un mé-
todo practicado para la produccidén de 4cido fosfé-
rico debido a problemas de corrosién, temperatura,
filtracién y lavado. De acuerdo a Nordengren son--
tres los factores importantes en este proceso: tem
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peratura, concentracién y tiempo.

Proceso al semihidrato.

En el Japén, el proceso al semihidrato se -
desarrollé con el objeto de tener un yeso de alta-
pureza como un subproducto que se puede vender pa-
ra los productores de yeso para recubrimientos. En
este proceso el semihidrato se convierte al dihi--
drato por siembra. El proceso japonés estd basado-
sobre el trabajo original del profesor Hori y Mura
kami de la Universidad de Tohoku.

Otro logro, tal como el proceso Singmaster-
& Breyer, es la produccién de un &cido de 42% de -
PZO sin concentracién. Otra vez, el semihidrato -
es pecristalizado al dihidrato. Otra ventaja es -
que este método incluye tiempos de reaccién meno--
res debido a las temperaturas mayores; estas tempe
raturas mayores resultan en una viscosidad menor vy
una filtracién més répida. También los rendimien--
tos pueden ser mayores ya que el P,0_. contenido en
el precipitado de yeso es menor, la rfeaccibébn es -
mé&s r&pida y la concentracién del &cido es mayor, -
lo cual puede resultar en un equipo de reaccién -
més pequeio.

Las desventajas en algunos de los procesos-
al semihidrato incluyen un incremento en la corro-
sién como resultado de las temperaturas mayores -
(pero menos severa que en el proceso a la anhidri-
ta) y dificultades en la filtracién. Sin embargo,-
estos problemas se resuelven en algunos de los pro
cesos actuales.
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Se requieren temperaturas mayores para el -
proceso al semihidrato y menores para el proceso -
al dihidrato. Waggaman ha encontrado las curvas teé
ricas que representan Gnicamente condiciones prome
dio y que el equilibrio practico varia considera--
blemente en las plantas comerciales.

OTROS PROCESOS DE VIA HUMEDA

Acidulacién con clorhidrico.

En muchas partes del mundo el &cido clorhi-
drico puede disponerse como subproducto de bajo -
costo. En efecto, la disposicién de &cido clorhi--
drico como subpraducto es un factor importante en-
los estudios de localizacién de plantas de proce--
sos de clorinacién.

También, en algunas partes del mundo, la so
sa calGstica tiene un gran mercado en donde el clo-
ro no lo tiene y no es posible construir una plan-
ta eficiente de cloro-sosa a menos que se encuen--
tre una aplicacién para el cloro. La conversién -
del cloro a 4cido clorhidrico devalGa al cloro, -
sin embargo, en ciertos casos se puede justificar«
Otra ventaja es el hecho de que la acidulacién con
4cido clorhidrico y una subsecuente extraccién con
solvente puede producir un producto de grado ali--
menticio, competitivo con el &cido de horno. Tam--
bién, el tiempo de lixiviacién se reduce considera
blemente, la roca no se tiene que moler finamente-
como se requiere para una digestién con &cido sul-
farico. Se requiere un equipo menor para filtra- -
cién y evaporacién y puede emplearse mineral de ba
jo grado.
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La adicidn de clorhidrico a la roca resulta
en una serie de reacciones complejas, que se com--
plica con las impurezas presentes la principal es:

4)2 + 6HCl -==--- » 2H3P04 + 3CaC|2

Ca3(P0

Varios procesos se han sugerido para la des
composicién del fosfato de calcio con acido clorhi
drico. Algunos de ellos conducen a la formacién de
mezclas de fosfato de calcio, cloruro de calcio y-
4cido fosférico que no tiene aplicacién comercial-
mente. Hasta hace poco se encontré un método que -
logra la descomposicién completa del fosfato con -
4cido clorhidrico y la recuperacién del &cido fos-
férico.

Acidulacién con nitrico.

La situacidédn en este caso es diferente, el-
&cido nftrico es un poco més caro que el &cido sul
farico y también se requiere mds &cido nitrico que
sulfarico en la obtencién de &cido fosférico. Sin-
embargo, la situacibén no es totalmente mala ya que
el nitrato de calcio tiene un valor como fertili--
zante por virtud de su contenido de nitrégeno. El-
nitrato de calcio es bastante higroscépico.

La acidulacién con &cido nitrico se ha em--
pleado por cerca de 40 afos pero Gnicamente en |la-
fabricacién de mezclas fertilizantes. El &cido que
se obtenia no se habifa logrado refinar hasta el -
punto de que fuese un &cido puro como se ha logra-
do Gltimamente en dos patentes publicadas en 1965.
El proceso utiliza la eliminacién del flGor y una-
eliminacién mds completa del nitrato de calcio de-
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lo que se habfa logrado en la produccién de 4cido-
fosférico grado fertilizante. Para lograr la mayor
ventaja, la acidulacién con 4cido nitrico deberd -
encontrarse unida a una planta de amonfaco con fa-
cilidades de &cido nftrico. Que tenga facilidades-
para la venta de nitrato de amonio, nitrato de cal
cio, y otros productos nitrogenados que son subpro
ductos en la fabricacién de &cido fosférico.

Econémicamente, este proceso es competitivo
con el proceso convencional de acidulacién con &ci
do sulfaGrico, cuando se une a una planta que produ
ce compuestos nitrogenados y amonfaco.

El proceso se puede dividir en 4 partes: -
1) Acidulacién de la roca con eliminacién de fldaér,
2) Eliminacién del nitrato de calcio por cristali-
zacién, 3) Eliminacién del calcio y nitrato resi--
duales y la concentracién del producto, 4) Conver-
sién del nitrato de calcio tetrahidratado en un -
fertilizante nitrogenado que se pueda vender, gene
ralmente nitrato de amonio. La produccién de &cido
fosférico con &cido nitrico estd basada en los si-
guientes conceptos: a) El fltGor de la roca se debe
eliminar en las primeras etapas del proceso por al
gtGn medio que no produzca contaminacién del &cido-
fosférico final, b) El nitrato de calcio tetrahi--
dratado deber& eliminarse por cristalizacién, ob--
servando las condiciones éptimas del proceso; esto
es necesario para mantener el &cido sulfidrico re--
querido para la eliminacién del calcio residual en
un mifnimo absoluto, c) El nitrato residual deberé-
eliminarse evitando una temperatura alta de desti-
lacién del &cido fosférico y nitrico contaminados-
con compuestos de flGor, para evitar la corrosién,
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d) El nitrato de calcio tetrahidratado debe conver
tirse econémicamente a nitrato de amonio y separar
lo del carbonato de calcio con el fin de obtener -
un fertilizante con un contenido alto de nitrégeno.
Las reacciones que toman lugar son muchas y muy va
riadas, sin embargo la principal es:

4)2 + 6HNO3' —————— L 2H3P04 + 3Ca(NO

Las reacciones adicionales son la disolu- -
~cién de los fosfatos de fierro y aluminio para pro
ducir los nitratos correspondientes y &cido fosfé-
rico. El mecanismo de reaccién del fluoruro de cal
cio con el &cido nitrico y la silice no se ha acla
rado adn, aunque se cree que se forma &cido fluor-
silisico el cual se descompone a alta temperatura-
produciendo tetrafluoruro de silicio y fluoruro de
hidrégeno.

Ca3(P0 3)2 '
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CAPITULO il
NORMA DE CALIDAD

Esta norma proporciona las especificaciones
de calidad que debe cumplir la roca fosférica de -
uso agricola, es decir a aquella roca fosférica em
pleada como fertilizante de aplicacién directa al-
suelo y como materia prima para la produccién de -
superfosfatos y &cido fosférico. Por lo tanto el -
presente capitulo estd relacionads fundamentalmen-
te con la discusién de dichas especificaciones de-
cal idad.

La roca fosférica tiene diversas aplicacio-
nes, pero su mayor uso es como materia prima en la
produccién de fertilizantes, habiendo adquirido al
timamente una creciente importancia como fertili--
zante de aplicacidén directa al suelo.

En México la industria de los fertilizantes
utiliza la roca fosférica como fuente de fosféro -
para la produccién de superfosfato simple y triple
asf como &cido fosférico por via himeda.

Hasta la fecha se ha manejado comercialmen-
te roca con las siguientes cal idades:

66 % BPL ------ 30.3 % P205
68 % BPL —-=----- 31.2 % P205
70 % BPL -—---- 32.1 % P,0;
72 % BPL —=——-- 3310 % P205

75 % BPL —————— 34-4 % P205
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Es comGn que en la practica no se realicen-
transacciones comerciales con roca fosférica de -
contenidos menores a 65.4% BPL 6 30% de P205. La -
estructuracién que pueden adoptar las especifica--
ciones de calidad para roca fosférica es la si- -
guiente: La roca de aplicacién directa al suelo -
tendrd un solo grado de calidad, en tanto que la -
roca para produccién de fertilizantes se subdividi
réd en 3.

Las caracteristicas que debe reunir la roca
fosférica estan referidas tanto a los elementos -
fundamentales como a los secundarios, de modo que-
los parametros de control que surgen son:

1.- Factores determinantes para el control-
de la roca fosférica para aplicacién directa al -
suelo;

a) Fésforo como PZOS
b) Calcio como Ca0
c) FlGor como F

d) Humedad como pérdida de peso a la estufa

e) Tamafio de particula

2.- Factores determinantes para el control-
de calidad de la roca fosférica para produccién de
fertilizantes:

a) Fésforo como P205

b) Calcio como _Cal

c) FldGor como F

d) Sflice como residuo insoluble en &cido
e) Carbonatos como CO2

f) Fierro y aluminio como R,0

g) Materia orgénica como pérdida de peso a-
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la calcinacién _
h) Cloruros como Cl
i) Humedad como pérdida de peso a la estufa
j) Tamafio de particula

ROCA FOSFORICA PARA PRODUCCION DE FERTILI--
ZANTES

En este grupo estéan considerados 2 usos fun
damentales a que se destina la roca fosférica que-
son: produccién de &cido fosférico por via hameda-
y produccién de superfosfatos. Estos usos y otros-
m&s consumen una gran cantidad de roca producida a
nivel mundial, situacién que obliga a la utiliza--
cién de roca proveniente de diversos yacimientos -
con la consecuente variabilidad en los contenidos-
de fésforo y otros elementos constituyentes. Asi -
pues encontraremos agrupadas a las rocas en diversos
tipos de roca y donde cada tipo nos representa un-
determinado uso que se le da a la roca.

A su vez, cada tipo de roca podrd o no con-
tener uno o m&s grados de calidad donde cada uno -
de ellos indicard un determinado nivel de existen-
cia de P 05. A continuacién se proporcionan los -
principa%es factores a considerar en el control de
calidad de la roca que servird como materia prima-
en la produccién de fertilizantes.

Tamaino de particula.

Tenemos aqui algunas limitantes como son: -
el maximo tamafio de particula que es capaz de tole
rar el molino y el mdximo tamaifo de particula con-
el cual no se verd disminuida la capacidad de mo--
| ienda.
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En el primer punto tenemos que los molinos-
comGnmente utilizados en nuestras plantas aceptan-
un tamafio m&ximo de particula de 19.0 mm que co- -
rresponde a 3/4 de pulg., el cual en caso de ser -
alimentado al molino, provoca fuertes vibraciones-
que pueden ocasionar graves dafios al equipo.

La experiencia que posee Guanos y Fertili--
zantes de México, S.A. ha demostrado empiricamente
que cuando el tamafio de particula de la roca exce-
de 2.0 mm que corresponde a las mallas # 9 Tyler o
# 10 U.S.S., disminuye la capacidad de molienda. -
De este modo se debe procurar que la roca no con--
tenga particulas de 19.0 mm o mayores y a la vez -
que se garantice cuando menos que el 90.0% de la -
roca no exceda de 2.0 mm de tamafo. Es comin que -
las rocas comerciales provenientes de diversos ya-
cimientos contengan un andlisis granulométrico que
en todos los casos cumple con las especificaciones
anteriores.

Dureza.

El grado de dureza ejerce su influencia en-
la seccidén de molienda, la cual resulta tanto més-
costosa cuanto mayor grado de dureza tiene la ro--
ca, pues el tiempo de molienda se prolonga, por es
te hecho, empiricamente se ha observado que cuando
la dureza excede las 5 unidades de la escala Mohs,
el costo de molienda comienza a ser mayor de lo re
comendable. Sin embargo consideramos que dadas las
mismas caracteristicas de este parémetro no se vea
m&s que como un aspecto accesorio y de momento fue
ra de control.
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Humedad.

Dado que es comin que todos los sistemas de
molienda sean sistemas cerrados, el papel que jue-
ga el contenido de humedad en la roca es muy impor
tante, pues el calor generado por la friccién en--
tre las masas del molino y la roca evapora cierta-
parte del agua existente en la roca, la cual de ma
nera gradual va incrementando el valor de la hume-
dad relativa dentro del sistema y esto provoca - -
apelmazamientos en los aparatos de recoleccién, en
el molino, en las paredes de los conductos, etc. -
Por lo anterior y razones de fndole econbmica es -
usual exigir 1.0% méximo de humedad.

Generalmente se cumple con ese contenido, y
en aquellos casos que lo exceden resultan ser ca--
sos particulares y no la generalidad.

Fésforo.

Este es el elemento constituyente fundamen-
tal de la roca y es el que mds influencia tiene en
la eleccién y calificacién de las rocas. El conte-
nido de fésforo generalmente se expresa como P205—
y variard de acuerdo al tipo de apatita de que se-
trate, en el caso de la fluorapatita, este valor -
es de aproximadamente 42.0% aln cuando en la préc-
tica nunca se logre este valor por la existencia -
de impurezas.

A continuacién analizaremos cual es el efec
to que producen las variaciones de P O. sobre los-
procesos de 4cido fosférico y superFos?atos, y pro
curaremos determinar cual es el contenido minimo -
de P205 para no producir variaciones en dichos pro
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cesos y al mismo tiempo cumplir con la calidad exi
gida en los productos finales correspondientes.

En el caso de la fabricacién de &cido fosfé
rico por via htmeda la reaccidn resumida es la si-
guiente:

—————— » 3CaSO, + 2H,PO

%4 g

El proceso consiste a grandes rasgos en la-
disolucién de los fosfatos, los cuales una vez di-
sueltos deben concentrarse hasta llegar a un conte
nido final de 52 - 58% de PZOS' La eficiencia de -
disolucién de los fosfatos es de aproximadamente
94 - 97%, si a esto sumamos las pérdidas de P205 =

que por diversas causas se presentan a lo largo™ -

Ca3(P0 + 3H25

4)2

del proceso, vemos que el contenido inicial de - -
P20 en la roca se va reduciendo considerablemente,
esto nos impide usar roca con bajo contenido de -
P,O_. pues el costo de concentracién del &cido se--
r%a demasiado alto. Empiricamente se ha determina-
do que el porcentaje minimo de P,0_. en la roca pa-
ra produccidén de &cido fosférico es de 30.0% alGn -

cuando se recomienda utilizar roca con 33.0% de -
P205.
En el caso de la fabricacién de superfosfa-
tos la reaccién que se |lleva a cabo es:
+ 2H,S0, ------ + C
Ca3(PO4 9 H,SO, > 2CaSO, a(H2P04)2

Esto es, se hace pasar el fosfato tricélci-
co a fosfato monocdlcico que es la forma en que -
méds f&cilmente es asimilado por los vegetales.
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El grado de conversién de fosfato tricalci-
co a monocdlcico varia grandemente por diversas -
causas, pero en general empiricamente se ha obser-
vado que no se puede utilizar en la fabricacién -
tanto de superfosfato simple como triple, una roca
conteniendo menos del 33% de P,O0. a fin de no alte
rar grandemente el proceso de produccién ya esta--
blecido y lo que es m&s importante cumplir con el-
minimo requerimiento del P,0_. asimilable exigido -
que es del 18.5% y 45.0% para el superfosfato sim-
ple y el superfosfato triple respectivamente.

Calcio.

El calcio como uno de los constituyentes -
fundamentales de la roca también se encontraré pre
sente en ella en una relacién fi ja teéricamente. -
En el caso de la fluorapatita, el contenido de cal
cio es de 55.0% aproximadamente.

En la realidad este contenido se puede ver-
disminuido en el caso de que la roca contenga impu
rezas no calcéreas, pero este valor se verd aumenta
do en el caso de que las impurezas sean de origen-
calcéreo.

El calcio reacciona de igual manera tanto -
en la produccién de &cido fosférico como en la de-
superfosfatos, en ambos casos, se forma sulfato de
calcio, de modo que un exceso de calcio nos obliga
rd a incrementar la cantidad de &cido sulfGrico a-
fin de asegurar que no quede fésforo sin reaccio--
nar. Por otro lado, la formacién del sulfato de -
calcio en si crea problemas, pues en el caso del -
dcido fosférico aumentard la masa de filtracibén, -
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operacién que encierra ciertos problemas. En el ca
so de superfosfatos, el sulfato de calcio produci-
do puede formar una capa externa insoluble que im-
pide el completo ataque de la roca. El contenido -
de calcio se expresa como Ca0.

Pré&cticamente se determina que una roca con
tiene un exceso de calcio a partir de la relacién-
Ca0/P,0 la cual conSIdePando la fluorapatita, -
teérlcamente es:

Ca.F(PO. ). = 10Ca0- = . 560 =  1.3i
> 43 3P0, 426

En el caso de haber un exceso de calcio en-
la roca, evidentemente el valor de la relacién se-
réd superior al teérico.

Bas&ndonos en los resultados del concurso -
analitico que sobre roca fosférica patrén posee -
Guanomex podemos establecer los valores siguientes
como parémetros de control.

CaO/P gie = 1.31 min. ; CaO/P 9% = 1.50 méax.

Sin embargo, controlando el contenido de -
calcio y fésforo, automdticamente se controla la -
relacién, o sea que el valor para el calcio debe -
ser fijado de acuerdo a la relacién y al contenido

de P205

FlGor.

Tratédndose de la fluorapatita el fllGor se -
encuentra como fluoruro de calcio dentro de la mis



_ 87 -

ma matriz de la roca. El fluoruro de calcio reac--
ciona con el &cido sulfGrico de la siguiente mane-
ra:

Can + H2504 ------ = CaSO4 + 2HF

4HF + SiO2 ------ (3 SiF4 + 2 H20

3SiF4 + 2H20 —————— > 2H28iF6 + Si02

Las reacciones anteriores se llevan a cabo-

tanto en la produccién de &cido fosférico como de-
superfosfatos, las dos primeras reacciones produ--
cen compuestos fluorinados voléatiles que se esca--
pan en ambos casos, pero aGn asfi, queda un gran re
manente de flGor en el producto que origina algu--
nos problemas de corrosidn.

Tratdndose del proceso de 4cido fosférico,-
adem&s de los problemas de corrosién generados por
el flGor, se tiene que se forman ciertos compues--

tos fluorinados que crean problemas en la etapa de
filtracién.

En el caso de la elaboracién de superfosfa-
tos, el problema fundamental resulta porque en los
efluentes tanto Iiquidos como gaseosos se presen--
tan altas concentraciones de flGor ocasionando pro
blemas de contaminacién, ademés, el superfosfato -
no deber& contener una alta concentracién de flor,
pues este tiene efectos téxicos sobre los vegeta--
les.

Puesto que el flGor est& formando parte in-
tegral de la fluorapatita, su contenido en ella es
t4& dado en una relacién siempre constante teérica-
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mente, l|la cual es:

Ca F(PO,), = 3P0 _ 46 = 11.2
2 F 38

En la realidad esta relacién siempre es me-
nor a su valor tebérico, ya que generalmente se en-
cuentra en la roca flGor en forma de otros compues
tos aparte de la fluorapatita.

En base a los resultados de andlisis de que
dispone Guanomex, se recomienda que tanto para la-
roca de produccién de &cido fosférico como aquellia
para producir superfosfatos deben contener un maxi
mo de 3.8% de fluoruro. El contenido de flGor se -
expresa como F .

Silice.

Dado que el fosfato tricédlcico de la roca -
fosférica se encuentra atrapado en una matriz sill
cea, es comln encontrar silice en casi todas las -
rocas fosféricas.

El andlisis de los efectos de la silice en-
los procesos de &cido fosférico y superfosfatos re
sulta aln mds complejo cuando como en nuestro caso
la roca es fluorapatita, ya que como se vié en el-
caso del fléor, este reacciona con la silice para-
dar el tetrafluoruro de silicio que es volétil y -
ademés fracciones de este Gltimo reaccionan a su -
vez con agua para dar 4cido fluorsilisico mds dié-
xido de sfilice.

Esto quiere decir que tratédndose de fluora-
patita debe existir un contenido minimo de sfilice,
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de modo que reaccione con el fldGor existente en la
roca y evite los problemas debidos a la presencia-
del flGor. Pero este contenido de silice no deberé
ser mucho mayor por lo siguiente:

En la produccién de &cido fosférico dificul
ta las operaciones de filtracién ademés en ocasio-
nes la silice reacciona con el 4cido sulfirico for
mando compuestos gelatinosos diticilmente tiltra--
bles, también crea problemas de incrustacién en -
los evaporadores.

En la produccién de superfosfatos, su in- -
fluencia es menor y'est& mds bien relacionada con-
problemas de contaminacién de los efluentes liqui-
dos, pues con relacién al superfosfato en si, lo -
que ocurre es que la silice que no reacciona con -
el fldGor es liberada formando silice gelatinosa -
que tiene influencia en el estado fisico del super
fosfato.

El contenido de silice se expresa como resi
duo insoluble en &cido el cual se supone que esté-
compuesto principalmente por Si0,. La relacién es-
tequiométrica en que se halla el flGor con respec-
to a la silice es de aproximadamente 2.0, y nos re
presenta la cantidad minima de silice que se debe-
encontrar presente en la roca para asegurar que -
reaccionard con el flGor existente.

En base a lo anterior, y al ya mencionado -
concurso de roca patrén podemos establecer lo si=-
guiente sin perder la cifra de la cantidad de - -
flaor establecida como méximo.
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% F/SiO2
R.1.A. Minimo 1.9 280
R.1.A. Maximo 9.5 0.4

Carbonatos.

Los carbonatos normalmente se detectan por-
una alta relacién Ca0/P,0_., debido precisamente a-
la existencia de carbonatdo de calcio. Al entrar en
contacto el carbonato de calcio con el &cido sulfd
rico se produce la siguiente reaccién:

CaCO3 + H2304 —————— > CaSO4 + C02 + H20

El desprendimiento de CO, se manifiesta a -
través de la espuma formada en el ataque. Si este-
hecho se mira desde el punto de vista de la produc
cién de &cido fosférico resulta ser un inconvenien
te, pues se ve reducida la capacidad de los reacto
res, incluso cuando existe una alta concentracién-
de carbonatos, es necesario adicionar antiespuman-
tes.

En tanto que en la produccién de superfosfa
tos, el desprendimiento de C02 es benéfico, pues -
se favorece el ataque al presentar la roca una ma-
yor &rea de reaccidn y comunica porosidad al mate-
rial final.

En ambos casos un valor alto de la relacién
CaO/PZO , es inconveniente porque nos indica un -
mayor consumo de &cido sulfarico. El contenido de-
carbonatos se expresa como C02.

La tendencia es que el valor de €0, disminu
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ye cuando se incrementa el del P2O , ademds con ba
se a los datos de las tablas de anglisis y en rela
cién a lo discutido anteriormente se establece:

CO2 = 1.0% min. ; CO2 = 4.0% méx.

Fierro y aluminio.

Estos elementos al igual que otros metales-
menores, existen en la roca fosférica al estado de
6xidos, silicatos, fosfatos, o carbonatos. Ellos -
son mds o menos solubilizados en el curso del ata-
que del &cido dependiendo del estado en que se en-
cuentren o de las condiciones de ataque. Sus efec-
tos son particularmente importantes cuando se usa-
roca con un bajo contenido de PZOS'

De estos dos elementos es el fierro el que-
tiene mayor importancia a causa de su tendencia a-
formar con el &cido fosférico, complejos de consis
tencia coloidal que afectan perjudicialmente al es
tado fisico de los productos fabricados. Es usual-
expresar el contenido de fierro y aluminio de mane
ra conjunta y en su forma de 6xidos conociéndose -
este valor como R,0,. De las tablas de anédlisis se
observan variacioneS desde 0.49% hasta 3.09% e in-
clusive hay valores que |llegan hasta 5.97% en la -
roca de Zimapén, Hgo. aln cuando no son el caso -
mas representativo.

Existe una tendencia general a que el valor
de R20 disminuye cuando aumenta el del P,0_., pero
esto enh ocasiones no se cumple del todo. Tomando -
como base los resultados de andlisis que dispone -
Guanomex, se considera que el valor méximo de R203
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en la roca es:

R203 = 3.0% maximo

Materia orgédnica.

En el momento del ataque 4cido a la roca -
también se ataca a la materia orgénica, la cual es
parcialmente carbonizada y parcialmente solubiliza
da por la accién del &cido sulfiarico. -

El ataque a la materia orgénica ocasiona la
formacién de espuma que como se vié en el caso de-
los carbonatos, reduce la capacidad efectiva de -
los reactores, ademds, este mismo ataque en el ca-
so de fabricacién del &cido fosférico imparte una-
coloracién obscura al producto obtenido y en el ca
so de produccién de superfosfatos en ocasiones le-
imprime un olor fétido. Segln informacién biblio--
gréfica disponible, cantidades moderadas de mate--
ria organica en el proceso'de fabricacién de &cido
fosférico favorecen el crecimiento de los crista--
les de sulfato de calcio mejorandose consecuente--
mente las condiciones de filtracién.

AGn cuando los datos que se poseen no son -
abundantes, si hay una tendencia general en los va
lores de materia orgédnica a incidir en el rango de
1.0-2.0%. En base a lo anterior, se propone:

Materia orgdnica = 1.5%4  méximo

Cloruros.

La presencia de cloruros en la roca general
mente se da en muy bajas cantidades, pero alGn asf,
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sus efectos son notables principalmente desde el -
punto de vista de la corrosién.

En la produccién de &cido fosférico, los -
cloruros son completamente disueltos por el &cido-
fosférico y concede un carécter sumamente corrosi-
vo al producto. Esto, dafia seriamente el equipo de
produccién tanto m&s cuanto menor sea la calidad -
del acero inoxidable utilizado en la construccién-
del mismo.

En la produccién de superfosfatos, el pro--
blema se presenta pero de manera menos critica que
en el caso anterior.

Existe muy poca informacién bibliografica--
relacionada con este punto sin embargo, a través -
de boletines y revistas proporcionadas por Interna
tional Fertilizer Development Center (IFDC) y Te--
nnessee Valley Authority (TVA) podemos establecer-
los siguientes valores para cloruros.

Para produccién de &cido fosférico = 0.02% méximo
Para produccién de superfosfatos = 0.50% méximo

ROCA DE APLICACION DIRECTA

La roca fosférica de aplicacién directa al-
suelo ha adquirido una gran importancia por ser -
utilizada como fuente de P20 en su forma natural-
de fosfato tricélcico, sin embargo no se cuenta -
con criterios de seleccién bien definidos de modo-
tal que permitan una adecuada evaluacién de su ca-

| idad.
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Esta roca no es sometida a ningln proceso -
quimico de transformacién y en términos generales-
s8lo debe ser sometida a un proceso fisico de mo--
lienda a un grado de finura que el aprovechamiento
que de ella haga el suelo sea 6ptimo.

A continuacién haremos un breve andlisis de
los factores que consideramos determinantes para -
el control de calidad de este tipo de roca, valién
donos de informacién disponible y tomando como ba-
se algunos aspectos ya discutidos en el caso de la
roca para produccién de fertilizantes.

Tamano de particula.

En este caso el tamafio de particula que po-
sea la roca es un factor de suma importancia ya -
que la asimilacién de los compuestos fosforados -
que contiene se relaciona de manera directa con es
te factor.

La granulometria recomendada, para este - -
efecto es:

+ 841 micrémetros '0.0%
- 841 micrémetros + 149 micrémetros 20.0%
- 149 micrémetros 80.0%
Fésforo.

Dado que la roca de aplicacién directa es -
una fuente de P,0_., este elemento al igual que en-
el caso de la roca para produccién de fertilizan--
tes es el determinante tanto en su clasificacién -
como en su seleccién. El contenido de P,0. recomen
‘dado, para este tipo de roca es de 20.0% minimo.
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Calcio.

El control sobre este elemento se debe fun-
damentalmente al hecho de que es sumamente bajo el
contenido de P,0_ requerido para cumplir con la --
exigencia de calidad y se pueden utilizar otros -
compuestos fosforados que sin ser roca fosférica -
(fluorapatita), pueden substituirla con facilidad-
como es el caso del fosfato de aluminio.

De este modo el control del calcio se haré-
como Ca0 y el contenido minimo de Ca0 que corres--
ponderia a un mineral de fluorapatita con 20.0% de
P.0O_ es de 26.2%. Cabe hacer la aclaracién de que-
un eéxceso de Ca0 no revierte una gran importancia.

FlGor.

El contenido de flGor en la roca de aplica-
cibén directa debe ser controlado por el carécter -
téxico que ejerce sobre los vegetales.

La concentracién cominmente aceptada, para-
el flGor en este tipo de roca es de 4.0% méximo y-
se considera que valores mds altos son dafiinos.

Humedad.

En este punto es permitido un mayor conteni
do de humedad que en el caso de la roca para pro--

duccién de fertilizantes, lo cominmente aceptado -
es 5.0% méximo.

Resumiendo podemos presentar de manera con-
junta los valores propuestos para cada uno de los-
parémetros discutidos en la siguiente forma:
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Roca fosférica para uso agricola

Tipo 1.2 Roca fosférica de aplicacién directa al-
suelo.

Grado de calidad A.- Roca de 43.5 BPL minimo

Tipo Il.- Roca fosférica para la produccién de fer
tilizantes.

Grado de calidad A.- Roca de 65/70 BPL

Grado .de calidad B.- Roca de 72/75 BPL

Grado de calidad C.- Roca de 76/78 BPL

Caracteristicas geométricas

Roca fosférica tipo |:
% minimo

+ Malla de 841 micrémetros de abertura 0.0
- Malla de 149 micrémetros de abertura 80.0
Roca fosférica tipo Il, en sus tres gra

dos de calidad:
% minimo

+ Malla de 19 mm de abertura 0.0
- Malla de 2 mm de abertura 90.0

Nota: Las equivalencias de los tamices especifica-
dos son:

Abertura de malla Tamiz US Standard Tamiz Tyler

19 mm 4 3/4"
2 mm 10 9
841 micrbémetros 20 20

149 micrémetros 100 100
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Caracteristicas Fisicas y Quimicas.

Especificacién Tipo | Tipo 11
Grado A Grado A Grado B Grado C

% Humedad méximo 5.0 1.0 1.0 1.0
4 PZOS total minimo 20.0 30.0 33.0 35.0
% Ca0 mfnimo 26.2 39.3 43.2 45.8
mé&ximo == 45.0 49.5 61.9
% F méximo 4.0 3.8 3.8 3.8
% R203 méximo == 3.0 3.0 3.0
% COZ minimo == -— 1.0 1.0
méximo = 4.0 4.0 4.0
% R.1.A. minimo -- 1.9 1.9 1.9
méximo == 9.5 6.5 2.5

% Pérdida de peso a la
calcinacién méximo == 2.5 2.5 2.5
% Cl maximo (*) == 0.02 0.02 0.02

(*) Para roca fosférica destinada a la fabricacién de superfosfa
tos se tolera un contenido de cloruros m&ximo de 0.5%.
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"CAPITULO IV
RAYOS X.

Los Rayos X pueden ser definidos como radia
cién electromagnética de longitud de onda ~1072 3
~100 R producida por desaceleracién de electrones-
de alta energfa y/o por transiciones de electrones
en las érbitas internas de los &tomos. Fueron des-
cubiertos por R&entgen, en 1895, al observar que -
en los tubos de rayos catédicos se producia un ti-
po de radiacién que tenia la sorprendente propie--
dad de atravesar los cuerpos opacos.

La radiacién de 10-5 R es producida en el -
betatrén operando a ~1 GV; 100 R representa el es-
pectro de la banda K de los elementos més ligeros.
En espectrometria de Rayos X convencional, la re-=
gibén espectral de interés es ~0.1 R (U K<) @ ~20 A
(F Ke¢). En espectrometria de Rayos X ultra blandos,
la regién de interés es ~10 R a ~100 R (Be Kec).

La naturaleza de los Rayos X se conocié, -
cuando la difraccién de ellos por los cristales -
fué descubierta por Laue, en 1912, atribuyendo a -
los Rayos X el carécter de radiacién electromagné-
tica, segin la teorfa ondulatoria de Maxwell y - -
Thompson.

Produccién del espectro de Rayos X.

El procedimiento m&s usual y préctico para-
producir Rayos X estd basado en el hecho de que -
cuando una particula, con masa muy pequeia, se ace
lera fuertemente de forma que posea una considera-
ble energia cinética y se hace incidir sobre un ma
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terial (un metal, por ejm.), parte de dicha ener--
gfa se inviérte en la produccién de Rayos X, mer--

ced a la perturbacién que el impacto produce en el
estado energético de los &tomos de dicho material.

Las particulas que cominmente se utilizan -
para producir el bombardeo del material emisor son
los electrones, recibiendo el nombre de tubo de Ra
yos X el dispositivo experimental correspondiente.
Segiin que los electrones sean emitidos por efecto-
térmico en un filamento incandescente o por efecto
del choque de iones positivos gaseosos sobre una -
superficie metdlica, los tubos de Rayos X se clasi
fican en tubos de c&todo incandescente o de Coolid
ge y tubos de gas. Estos Gltimos esté&n casi comple
tamente en desuso actualmente.

La propia radiacién X emitida por un tubo -
puede excitar Rayos X en cualquier material cuando
posee energfa suficiente, la cual, légicamente es-
superior a la de la radiacién excitada. La radia--
cién que se obtiene mediante este mecanismo de - -
transferencia de energia se denomina radiacién de-
fluorescencia, la cual ofrece un interés particu--
lar y creciente en anélisis por ser el fenbémeno ba
sico de la espectrometria de fluorescencia de Ra--
yos X. Es obvio que el espectro caracteristico de-
los elementos excitados por bombardeo electrénico-
es idéntico cualitativamente al espectro excitado-
por fluorescencia. La Gnica diferencia entre ambos
procesos de produccién de Rayos X radica en el mé-
todo empleado para suministrar la energia de exci-
tacién a los &tomos, electrones en un caso y foto-
nes en el otro.
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Un tubo de Rayos X es, béasicamente un tubo-
de alto vacio conteniendo un céatodo calentado (emi
sor de electrones) y un &nodo, o blanco. Los elec-
trones emitidos por el cé&todo son acelerados a tra
vés de un campo de alto voltaje entre el blanco y-
el cétodo. Al impacto con el blanco, la corriente-
de electrones es répidamente |levada al reposo. -
Ellos transfieren su energia cinética a los &tomos
del material que estd haciendo el papel de blanco.
Parte de la energia cinética se emite en forma de-
un espectro continuo cubriendo un amplio rango de-
longitudes de onda. Esto es debido a la desacelera
cién de los electrones que chocan por sucesivas co
lisiones con los &tomos del material del blanco. -
Consecuentemente, los cuantos emitidos son, por lo
general, de longitud de onda m&s larga que la lon-
gitud de onda Ifmite; la elevacién de la intensi--
dad del continuo hacia un ancho médximo y disminu--
cién gradualmente con el incremento de la longitud
de onda. La longitud de onda Iimite corresponde al
voltaje a través del tubo de Rayos X, dada por la-
ecuaciédn de Duane-Hunt, y es independiente del ele
mento del blanco,

“~° (en R) = hc = 12,400

eV \'

en donde V es el voltaje del tubo de Rayos X en -
volts, e es la carga del electrén, h es la constan
te de Planck, y ¢ es la velocidad de la luz. Un au
mento en el voltaje del tubo da por resultado un -
incremento en la energia emitida y un movimiento -
de la distribucién espectral hacia longitudes de -
onda m&s cortas. La longitud de onda de méxima in-
tensidad es alrededor de 1.5 veces el |imite de la
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longitud de onda corta. La intensidad del espectro
aumenta con el ndmero atémico del elemento del - -
blanco.

Si estd disponible suficiente energia, la -
transferencia de energia del haz de electrones que
chocan, puede arrojar un electrén de una de las ca
pas interiores de los &tomos que constituyen el ma
terial de blanco. El lugar del electrén arrojado -
es ripidamente |lenado por un electrén de una capa
todavia més exterior. Asi, el &tomo ionizado vuel-
ve a su estado normal en una serie de pasos, en ca
da uno de los cuales, un fotén de Rayos X de ener-
gia determinada es emitida (radiacién fluorescen--
te). Estas transiciones hacen surgir la linea ca--
racteristica del espectro del material en el &nodo
o en un espécimen empastado en el blanco. Cuando -
se origina en un tubo de Rayos X, estas |ineas es-
tarén superpuestas en una forma continua. El espec
tro de Rayos X caracteristico de un elemento tam--
bién puede ser excitado por irradiacién de una - -
muestra con un haz de Rayos X si la radiacién X -
primaria es suficientemente energética para ioni--
zar una capa interior. La serie de lineas K se ob-
tienen cuando un electrén de la capa K mds profun-
da es desalojado; se originard de electrones que -
caen de las érbitas L o M dentro de la vacante en-
la capa K. Las vacantes correspondientes a las ca-
pas L se llenan con electrones de transicién de ca
pas exteriores y dan origen a la serie L.

La energia necesaria para lanzar completa--
mente un electrén de un &tomo es mayor que aquella
| iberada por electrones de las capas exteriores -
que caen para |lenar la vacante. Estd relacionada-
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con la longitud de onda de la arista de absorcién-
para la transicién particular. Una serie espectral
serd excitada por una radiacién continua sélo cuan
do la longitud de onda |imite ™o sea més corta que
la arista de absorcién de las series. Como ™o de-
pende del voltaje aplicado al tubo de Rayos X, hay
un potencial critico de excitacién, abajo del cual,
las |Ifneas de una serie espectral no serédn excita-
das por la radiacién primaria. En esta longitud de
onda critica hay una clevacién aguda en la absor--
cibén de la radiacién X chocando sobre el elemento.

Conforme disminuye la longitud de onda de -
la radiacién incidente, hay una ionizacién sucesi-
va, primero los electrones de las capas M, luego -
en las capas L conforme las aristas de absorcién -
LI [’ L y L, son progresivamente excedidas, y fi
na|mente, culminando de las aristas de absorcién -
de las capas K. Generalmente se usan los espectros
K para elementos hasta alrededor del neodinio - -
(Z=60) y los espectros L, a partir del lantano has
ta los transurénicos cuando se usa un tubo de Ra--
yos X que tiene una potencia méxima de 50 kV y es-
operado a un potencial continuo. Para que una 6rbi
ta vacante en un &tomo surja del lanzamiento de un
electrén de la capa K mé&s profunda de electrones, -
la energia requerida sé6lo para levantar un elec- -
trén K fuera del medio ambiente del &tomo debe ex-
ceder a la energia de la arista de absorcién K.

La arista de absorcién K tiene una longitud
de onda siempre m&s baja que aquella de las |ineas
de emisién K. La linea KBy, se origina como resul-
tado de una cafda de electrén de la capa M; las Ii
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neas Kec, ¥ Ket,, un doblete cercanamente espaciado,
surge de los subniveles de energfias |ligeramente di

ferentes dentro de la capa L.

Ley de Moseley.

Moseley, en 1913, encontrd que las frecuen-
cias de las |Ifneas caracteristicas homélogas de -
una misma serie aumentan uniformemente con el name
ro atémico del elemento emisor, indicando que exis
te una magnitud atémica fundamental que aumenta -
discretamente al pasar de un elemento al siguien--
te. Al contrario de otras propiedades atémicas co-
nocidas, la relacién encontrada por Moseley mues--
tra una variacién atémica continua de un periodo a
otro, intimamente ligada al valor del ndmero atémi
co de los elementos, identificado como el nGmero -
de cargas eléctricas del &tomo, de acuerdo con las
teorias de Rutherford y Bohr. La gran simplicidad-
y analogia del espectro caracteristico de Rayos X-
de los distintos elementos, encontradas por Mose--
ley, muestran que el origen de las radiaciones es-
téd en el interior del &tomo, contrariamente al com
plicado espectro luminoso originado en la estructu
ra superficial del mismo.

La ley de Moseley puede expresarse por la -
siguiente ecuacién:

Vv = a (Z-¢)

donde a es una constante de proporcional idad de

igual valor en cada serie espectral y « una cons--
tante de pantalla de valor casi igual dentro de -
una misma serie, que incluye tanto el efecto de
pantalla interno como externo. La ley de Moseley -
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lleva implicitos los fundamentos del anélisis qui-
mico por Rayos X; identificando la frecuencia o -
longitud de onda de las |fineas caracteristicas se-
descubrieron los elementos (61) prometio, (72) haf

nio, (75) renio y (87) francio.

Absorcién de los Rayos X por la materia.

La propiedad m&s conocida y espectacular de
los Rayos X es su capacidad para atravesar los - -
cuerpos opacos. La radiacibén, sin embargo, es mas-
o menos absorbida en funcién del espesor de mate--
ria atravesada, existiendo un decrecimiento frac--
cional de la intensidad conforme aumenta el espe--
sor. El decrecimiento fraccional de la intensidad-
de una radiacién monocromdtica por efecto de la ab
sorcidén en un medio homogéneo de espesor dx es pro
porcional al espesor del absorbente.

- dli = ,Adx
|

La constante de proporcionalidad, M SE€ de-
nomina coeficiente de absorcién lineal, definido -
por la fraccién de energia de radiacién absorbida-
por 1 cm3 de substancia cuando el haz incidente - =
tiene una seccién de 1 cmz. La dimensién de este -
coeficiente es, por tanto, em~l. La intensidad ab-
sorbida en todo el espesor x sera:

In | = - ux + C

Para x=0, C=1n |,, siendo |, la intensidad-
del haz de radiacién incidente: '

In'l - 1n I, = - ux
“px

de donde se deduce I = loe
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El coeficiente de absorcién lineal es pro--
porcional a la densidad, por lo que su valor, para
una determinada radiacién variard segin el estado-
fisico o quimico del absorbente.

Por esta razén es més Gtil expresar la ab--
sorcién del haz de seccién unidad por unidad de ma
sa de absorbente. De aqufi surge el |lamado coefi--

ciente de absorcién de masa, que expresa la absor-
cién por unidad de masa de substancia atravesada:
o R -
7
siendo § la densidad del absorbente. Las dimensio-
nes del coeficiente de absorcién de masa son cm? -

g "

Contrariamente al coeficiente de absorcién-
lineal, el coeficiente de absorcién de masa es una
propiedad atémica de la materia, independiente del
estado fisico o quimico de la misma, posibilitando
por este motivo, la comparacién de las propiedades
absorbentes de los &tomos en las substancias y - -
siendo caracteristicos de los mismos para cada va-
lor de la longitud de onda de la radiacién absorbi
da. Introduciendo el coeficiente de absorcién de -
masa en la ecuacién se tiene.

dl = -/uof dx
|
o bien
| = |o?_fng
El coeficiente de absorcién de masa de una-
substancia compuesta por i &tomos es igual a la su

ma de los productos de los coeficientes de cada -
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dtomo por sus respectivas proporciones en peso, --

Wi:

bl

B Wi
v ' i

Aristas de absorcién.

El coeficiente de absorcidén de masa depende
de la longitud de onda de la radiaciédn incidente y
del nimero atémico de la substancia empleada como-
absorbente. Para mayor simplicidad en el estudio -
de la variacién del coeficiente de absorcidén de ma
sa en funcién de la longitud de onda, consideremos
una |&mina de absorbente constituida por una sola-
clase de 4tomos, de espesor perfectamente determi-
nado. Haciendo variar la longitud de onda de la ra
diacién incidente pueden calcularse para cada ra--
diacién los respectivos valores del coeficiente de
absorcibén de masa, determinando experimentalmente-
los valores de la relacién 1/1, entre la intensi--
dad de la radiacién transmitida y la de la radia--
cién incidente en la l&mina.

La variacién del coeficiente de absorcién -
con la longitud de onda de la radiacibén no’'es - -
regular, sino que para determinados valores de la-
longitud de onda presenta unas variaciones muy - -
bruscas |lamadas aristas de absorcién o limites de
absorcién; cstos valores son caracteristicos del -
elemento empleado como absorbente. Las aristas de-
absorcién observadas forman parte del complejo pro
ceso de emisién de radiaciones caracteristicas por
‘los elementos y sirven para completar el estudio -
e interpretacién de dicho proceso. Las frecuencias
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correspondientes a cada arista de absorcién K, L|,
L y L , llamadas frecuencias criticas, repre--
I : .
sentan las energias de cada nivel electrénico del-
sistema atémico. Las radiaciones incidentes son -
fuertemente absorbidas por el &tomo cuando sus fre
cuencias son superiores a la frecuencia critica de
un determinado nivel, mientras que las radiaciones
con frecuencias inferiores atraviesan con relativa

facilidad el absorbente.

Coincidiendo con la aparicién de una arista
de absorcién se observa siempre la presencia de -
electrones libres. Estos provienen de los niveles-
electrénicos de los &tomos del elemento absorben--
te, habiendo sido expulsados por efecto fotoeléc--
trico por accién de los Rayos X incidentes. Las -
frecuencias de las aristas de absorcién observadas
K, LI' L| ««x, corresponden por consiguiente, a -
| as energ}as necesarias para desprender los elec--
trones de sus niveles atémicos.

La energia de la radiacién absorbida se in-
vierte en el trabajo necesario para liberar elec--
trones del nivel correspondiente, venciendo su - -
energia de enlace, y en suministrarles energia ci-
nética, de acuerdo con la relacién de Einstein:

hv = E, + 1/2 o

Las energias de enlace, E,, vienen determinadas --
por las frecuencias de las correspondientes aris--
tas de absorcién, decreciendo en €l sentido'K,'L|[

LII"'

Radiacién de fluorescencia.

El proceso anteriormente descrito de absor-
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cién fotoeléctrica de radiacién X por los &tomos -
esta implicitamente relacionado con la emisién de-
la radiacién fluorescente de los mismos. A este -
respecto, el resultado de la absorcién fotoeléctri
ca es que los &tomos quedan ionizados y en su esta
do energético de excitacidédn inicial exactamente -
igual que en el proceso de excitaciédn con electro-
nes de energia eV.

Para excitar la radiacién de fluorescencia-
de un &tomo correspondiente a una determinada se--
rie espectral, la energia de la radiacién de exci-
tacién ha de ser ligeramente superior a la energia
de la arista de absorcién o nivel atémico en que -
se origina dicha serie. En otros términos, la fre-
cuencia méxima o limite del espectro continuo, .,
emitido por el tubo de Rayos X, ha de ser superior
a la frecuencia critica de excitacién del nivel -
considerado. Dicha frecuencia o su correspondiente
longitud de onda, vienen dadas en funcién del po--
tencial aplicado al tubo de Rayos X por la ley de-
Duane-Hunt. El potencial correspondiente a la fre-
cuencia critica de excitacién puede deducirse f&--
cilmente en funcién de la longitud de onda, de la-
arista de absorcién, haciendo uso de la ecuacién -
de Duane Hunt.

UNIDADES DE INSTRUMENTAL.

Equipo generador de Rayos X.

El moderno tubo de Rayos X es una unidad de
vacio permanente, a un elevado vacio, generalmente
con un blanco de cobre o molibdeno, aunque se em--
plean blancos de cromo, fierro, niquel, plata y -
tungsteno para propdésitos especiales. El &nodo se-
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pule a un ligero &ngulo, de tal manera que el pun-
to focal pueda verse desde un lado.
. -10
Siendo e la carga del electrén (4.8x10 -
u.e.) y V la diferencia de potencial aplicada al -
tubo, la energfa cinética en el momento de impacto
es
2
EC =eV =1/2 mv
donde m es la masa del electrén y v su velocidad.

La mayor parte de la energia de los electro
nes se invierte en la produccién de calor en el “-
4nodo y sélo una pequefia parte de la misma, menos-
del 1%, se invierte en la produccién de energia ra
diante.

Para trabajos de fluorescencia, el punto fo
cal es de un tamafio m&s grande, alrededor de 5 x 10
mm, y es revisado a un &ngulo mayor (aproximadamen
te de 20°). Como se vuelve muy caliente el blanco,
se enfria con agua y algunas veces se hace girar -
cuando un haz de Rayos X muy intenso se genera. El
haz de Rayos X pasa hacia afuera del tubo a través
de una delgada ventana de berilio, mylar, o de un-
vidrio especial. Para longitudes de onda de 6-70 R,
peliculas ultra delgadas (lr»de aluminio o de par-
lodién fundido), acoplados con un espectrémetro --
evacuado, separan al tubo de Rayos X del equipo -
restante.

El equipo asociado incluye generadores de -
alto voltaje y estabilizadores. Se lleva a cabo la
regulacién de voltaje, arreglando el abastecimien-
to principal de c-a. Sealcanza la regulacién de la
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corriente monitoreando la corriente c-d del tubo -
de Rayos X y controlando el voltaje del filamento.
Se pueden usar ya sea una rectificacién de onda to
tal o un alto potencial constante para operar el -
tubo de Rayos X. En la rectificacién de onda total,
el voltaje alcanza sus valores de pico 120 veces -
por segundo pero sélo persiste en ese valor duran-
te una pequefia fraccién de tiempo. El alto poten--
cial constante, obtenido a través de un filtrado -
electrénico aumenta el rendimiento de los Rayos X-
caracteristicos de un espécimen, particularmente -
con elementos emitiendo a longitudes de onda cor--
ta. Con un tubo operado a 50 kV, la ganancia es do
ble para elementos de némero atémico hasta 35 (Br)
aumentando hasta cuatro veces para el Ba (56). Co-
mGnmente, los tubos de Rayos X estan operados a 50
6 60 kV. Se pueden obtener tubos de 100 kV de capa

cidad y extienden el margen de aplicabilidad tanto
en términos de nGmeros atémicos en la serie K como
en términos de sensibilidad, porque al aumentar el

voltaje, las intensidades de todas las |ineas au--
mentan.

Col imadores.

Con objeto de evitar, en lo posible que el-
haz incidente sobre el cristal contenga una gran -
proporcién de rayos divergentes, se debe disponer-
un sistema de col imacién adecuado entre el foco de
radiacién y el cristal analizador. El mejor proce-
dimiento, en los espectrémetros de cristal plano,-
consiste en el empleo de un colimador tipo Soller.
El cual estd constituido por un gran namero de [&-
minas meté&licas paralelas y muy poco separadas en-
tre si. En lugar de laminas el colimador puede es-
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tar constituido por un conjunto compacto y parale-
lo de tubos de muy pequefio di&metro. Un colimador-
se coloca entre el espécimen y el cristal analiza-
dor en un espectrémetro fluorescente para limitar-
la divergencia de los rayos que |llegan al cristal.
El segundo col imador por lo regular mas burdo, se-
coloca entre el cristal analizador y el detector, -
en donde es particularmente Gtil a &ngulos del gao-
niémetro muy bajos para prevenir la radiacién que-
no ha sido reflejada por el cristal para alcanzar-
el detector. Se puede obtener una resolucién aumen
tada, disminuyendo la separacién entre las |&minas
de metal del colimador o aumentando la longitud de
la unidad (generalmente unos cuantos centimetros),
pero esto se alcanza a expensas de la intensidad,

Filtros.

Cuando dos |ineas espectrales son de casi -
la misma longitud de onda y hay un elemento tenien
do una arista de absorcién a una longitud de onda-
entre las lfneas, este elemento puede usarse como-
filtro para reducir la intensidad de la |Iinea de -
longitud de onda m&s corta. En la difractometria -
de Rayos X es una préactica comin insertar una |&mi
na delgada en el haz primario de Rayos X para eli-
minar la linea Kpg del espectro mientras se trasmi-
ten las |ineas Kez con una pérdida de intensidad re
lativamente pequefia. La radiacién de ruido de fon-
do (el espectro continuo) se reduce con los mismos
medios.

Cristal analizador.

Para que un cristal sea apto para emplearlo
como monocromador ha de reunir las siguientes ca--



- 112 -

racteristicas generales: a) posibilidad de obtener
lo en unidades de gran tamafio, b) poseer’ buenas ca
racteristicas mecdnicas de forma que permitan un -
tallado correcto, c) buena estabilidad a la accién
atmosférica y a la accién de la radiacidén. Estable
en vacio, d) estar exento de imperfecciones grose-
ras y poseer o ser susceptible de admitir trata- -
miento para introducir una estructura mosaico ade-
cuada, e) poseer una elevada eficiencia de refle--
xién, f) preferentemente deberé estar constituido-
por &tomos de elementos ligeros (para que su pro--
pia fluorescencia no interfiera con las medicio- -
nes), g) no deber& tener un coeficiente de dilata-
cién térmica elevado.

En la actualidad el cristal que relne mejo-
res caracteristicas generales en espectroscopia de
fluorescencia de Rayos X es el LiF. En la serie K-
el cristal de LiF es el mé&s idéneo para las radia-
ciones emitidas por los elementos de nimeros atémi
cos comprendidos entre 20 (Ca) y 50 (Sn), y en la-
serie L entre los elementos 49 (In) y 94 (Pu).

Para el andlisis de radiaciones con longitu
des de onda largas, tales como la Ke¢ emitidas por-
los elementos de numero atémico comprendido entre-
11 (Na) y 22(Ti), se requiere el empleo de crista-
les con valor d elevado; inversamente, para el -
andlisis de radiaciones con longitudes de onda cor
tas, es m&s conveniente el empleo de un cristal -
con pequefio valor de d. En definitiva se trata de-
evitar que las radiaciones se reflejen para valo--
res angulares 2€, muy bajos o altos. Un cristal -
con alto valor de d reflejaria las radiaciones de-
longitudes de onda cortas para valores angulares -
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bajos en perjuicio de la resolucién del espectro;-
por otra parte, una gran proporcién de los compo--
nentes m&s energéticos del espectro continuo del -
tubo de Rayos X se reflejard a valores angulares -
bajos, tanto si se trata de excitacién directa o -
de fluorescencia, aumentando considerablemente el-
ruido de fondo en esta zona angular. En este Glti
mo caso por dispersidén coherente en la muestra. Si
las radiaciones se reflejan para valores angulares
muy altos, existe un impedimento material para si-
tuar el sistema de deteccibén, el cual en el caso -
més extremo, es decir para una reflexién a 26 =180
grados, habria de estar ocupando el mismo lugar -

que el emisor. A altos valores angulares, ademés -
el nivel de radiacién de fondo es muy elevado, de-
bido principalmente, a la dispersién incoherente y
las reflexiones de érdenes superiores del espectro
continuo.

Para el andlisis de elementos |ligeros por -
fluorescencia de Rayos X conviene, en general uti-
lizar cristales analizadores que reflejen las ra--
diaciones de longitudes de onda largas para valo-=-
res angulares relativamente altos, pues en esta zo
na angular la dispersién de la radiacién es mayor,
pudiendo emplearse col imadores con mayor abertura-
sin pérdida de resolucién espectral, compensandose
asi el escaso flujo de radiacién de fluorescencia-
que emiten dichos elementos. Para los elementos de
ndmeros atémicos comprendidos entre 20 (Ca) y 12 -
(Mg) son recomendables los cristales de pentaeri--
tritol y ditartrato de etilendiamina. Existen po--
cos cristales que reGnan las condiciones mé&s id6--
neas para el andlisis de las radiaciones Kot emiti-
das por los elementos de namero atémico inferior a
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11 (Na). El ftalato 4cido de potasio (2d=26.632 R)
reGne muy buenas condiciones para reflejar radla——
ciones muy blandas, tales como OKee (Z=23.707 A)
Fkee (x=18.307 R). Para NaKec, Mgkec, Sike son reco--
mendables los cristales de yeso y ftalato &4cido de
potasio, preferentemente este Gltimo por tener ma-
yor eficiencia de reflexién y no sufrir alteracio-
nes en vacio, como le ocurre al cristal de yeso. -
Para las radiaciones AlKec y SiKet pueden emplearse-
los cristales de ditartrato de etilendiamina, pen-
taeritritol y ftalato &cido de potasio.

Para el anélisis de radiaciones con longitu
des de onda muy largas pueden emplearse redes de -
difraccibén o cristales con grandes espaciados; las
redes de difraccién proporcionan mayores intensida
des que los cristales para radiaciones.con longitu
des de onda mayores que unos 20 R.

Los cristales sintéticos obtenidos por depo
sicién en un substrato de sucesivas capas monomole
culares de sales de 4cidos carboxilicos saturados-
tales como los estearatos de plomo y bario, estan-
siendo muy empleados para el andlisis de las radia
ciones emitidas por los elementos ligeros. La ob--
tencibén y deposicibén de las capas se realiza segln
la técnica original de Blodgett y Langmuir, poste-
riormente perfeccionada por diversos autores.

Ley de Bragg.

Virtualmente, la radiacién monocromética se
obtiene por reflexién de los Rayos X procedentes -
de planos del cristal. La relacién entre la longi-
tud de onda del haz de Rayos X, el &ngulo de di- -
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fraccién €, y la distancia entre cada juego de planos atémicos -
del enrejado cristalino.d, estd gobernada por la ley de Bragg:
mA= 2d sen®

en donde m representa el orden de difraccién. En la fig. 7 se -
muestran las relaciones geométricas.

Haz de Haz de
rayos X rayos.x
incidente reflejado

A /
4
= 9 i Plano del
T crist
d
Espaciambento P|§no del
A}del enre jado f cristal
d !
l |
Plano del
cristal

Fig. 7. Difraccién de Rayos X en un juego de planos cristalinos.

Para un_rayo difractado por el segundo plano del cristal,
la distancia CBD representa la distancia adicional de viaje en -
comparacién a un rayo reflejado procedente de la superficie. Los
4ngulos CAB y BAD ambos son iguales a#®. Por lo tanto:

CB = BD = AB seng
y CBD = 2 (AB) sen®

en donde AB es el espacio interplanar d. A fin_de observar un -
haz en la direccién de los rayos difractados, CBD debe ser algin
maltiplo de la longitud de onda de los Rayos X y, asi las ondas-
difractadas estar&n en fase. N6tese que el &ngulo entre la direc
cién del haz incidente y aquella del haz difractado es 2¢. Con -
el objeto de examinar la emisién del espectro de un espécimen, -

el cristal analizador se monta en un goniémetro y se hace girar-
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el &ngulo deseado.

Detectores.

En espectrometria de Rayos X, los métodos -
de deteccién més usuales son los basados en el em-
pleo de detectores electrénicos sobre todo cuando-
se utiliza la técnica con fines analiticos cuanti-
tativos. Los detectores de radiacién se clasifican
en dos grupos: detectores de gas y detectores de -
estado sélido. En los primeros -cémara de ioniza--
cién, contador Geiger y contador proporcional- los
Rayos X producen ionizaciones en un gas sometido a
diferencia de potencial mé&s o menos elevada, las -
cuales se manifiestan en forma de corriente eléc--
trica entre los electrodos.

Los detectores de estado sélido se basan en
el efecto 6ptico o eléctrico producido en algunas-
substancias en virtud de la interaccién entre los-
fotones incidentes y los electrones libres o liga-
dos de las mismas; de estos detectores, los de cen
telleo son los de empleo m&s general, siendo su -
fundamento la propiedad que poseen ciertas: substan
cias de emitir destellos de luz visible bajo la ac
cién de la radiacién; la energia luminosa se trans
forma en energia eléctrica, en un fotocitodo y un-
tubo fotomultiplicador acoplado al detector.

Cuando la diferencia de potencial aplicada-
a la cémara de ionizacibén se aumenta, favorece el-
proceso de formacién de ionizaciones méltiples. De
bido a la elevada intensidad del campo eléctrico,-
la ionizacién se produce a mayor distancia del &no
do, aumentando el camino donde los electrones pue-
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den producir ionizaciones. El factor de amplifica-
cién del gas aumenta considerablemente y en éstas-
condiciones e! instrumento se comporta como un con
tador proporcional. El factor de amplificacién del
contador proporcional es muy superior al de la ca-
mara de ionizacidn.

La ionizacién producida por absorcién de un
fotén X se localiza radialmente al &nodo, en el lu
gar donde el fotén es absorbido, y como resultado-
de la ionizacién mGltiple subsiguiente, se origina
una avalancha de electrones en una porcién muy es-
trecha del &nodo. Esta avalancha se manifiesta co-
mo un impulso eléctrico facilmente medible, aunque
de amplitud relativamente baja, por cuya razén los
amplificadores asociados al circuito han de poseer
una ganancia elevada y un bajo nivel de ruido elec
trénico.

Para hacer aplicable el detector proporcio-
nal a la medida de radiaciones con longitudes de -
onda largas es necesario disponer en el mismo ven-
tanas sumamente delgadas, las cuales siempre pre--
sentan una cierta porosidad al gas detector. Este-
efecto puede ser subsanado mediante el |lamado de-
tector proporcional de flujo. En este detector, la
ventana est& constituida por una l&mina de mylar -
de unas 6p~de espesor, la cual es muy transparente
a las radiaciones de longitudes de onda larga. Pa-
ra radiaciones con longitudes de onda del orden de
15 K, la transmisién del mylar de 6p es de casi -
100%. En una l&mina de mylar del espesor citado, -
el gas del tubo detector se difunde fécilmente a -
través de la misma, razén por la que ha de ser re-
novado continuamente.
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El detector proporcional de flujo, es es- -
tructuralmente similar al detector proporcional -
convencional, diferenciéndose del mismo en que el-
gas activo circula por el tubo detector.

El gas mé&s empleado en el detector propor--
cional de flujo estd constituido por una mezcla de
argén y metano en la proporcién de 90:10, al que -
se |lama gas P-10. Otros gases, tales como las mez
clas de 90% Ne-10% metano y 96% He-4% isobutano, -
pueden ser -empleados.

Para radiaciones de longitudes muy largas, -
como las emitidas por los elementos de nimero até-
mico inferiores al 11 (Na), las léminas de mylar -
absorben gran proporcién de la radiacién, habiéndo
se desarrollado otras ventanas més transparentes -
tales como |&minas de formvar o colodién de 1}»de—
espesor, depositadas sobre rejillas de nylén o ni-
quel con objeto de darles consistencia.

El funcionamiento del contador de centelleo
estd basado en la propiedad que poseen los Rayos X
de producir luz visible en algunas substancias. -
Los fotones luminosos emitidos son transformados -
en impulsos eléctricos mediante el fotomultiplica-
dor asociado al detector.

Como substancias activas se emplean crista-
les de antraceno, estilbeno, yoduro de litio acti-
vado con estafio Lil(Sn), yoduro de cesio activado
con talio Csl(Tl), o sulfuro de zinc activado con-
plata ZnS(Ag), y mas comGnmente el yoduro de sodio
activado con talio Nal(Tl). Los fotones luminosos-
producidos actdan sobre un fotocétodo, |iberandose
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electrones, el primer dinodo del fotomultiplicador
recoge los electrones emitidos por el fotocdtodo;-
los electrones pasan de un dinodo a otro, cada uno
de los cuales est&d a un potencial de unos 100 - -
volts més positivo que el que le precede. El cris-
tal activo debe ser muy transparente a la luz que-
emite y presentar una superficie de extensién ade-
cuada con un espesor suficiente para absorber com-
pletamente la radiacién incidente, para los Rayos-
X basta con un espesor de 1-2 mm para absorber las
radiaciones de longitudes de onda més corta. Este-
cristal debe estar protegido de la accién de la -
luz, por lo cual la ventana del detector suele es-
tar constituida por una l&mina de berilio de 0.1 -
mm de espesor. El fotoc&todo consiste generalmente
en una pelficula semitransparente de un compuesto -
intermet4lico de cesio y antimonio depositado en--
la superficie interior de la ampolla del fotomulti
plicador. El nGmero de dinodos es variable segin -
tipo y disefio del fotomultiplicador, generalmente-
es de diez.

La distinta aplicabilidad de los detectores
proporcional y de centelleo para el andlisis de ra
diaciones de longitudes de onda muy largas o cor--
tas impide cualquier intento de universalidad de -
los mismos en espectrometria de Rayos X, el anéli-
sis de radiaciones de longitudes de onda largas ha
de realizarse necesariamente con el detector pro--
porcional de flujo, el cual por otra parte, y con-
trariamente al de centelleo es sumamente ineficaz-
para las radiaciones de longitudes de onda corta.

La mayor parte de los modernos espectréme--
tros de Rayos X poseen ambos sistemas de deteccién,
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y el cambio de uno a otro se realiza fé&cilmente.

An&lisis quimico por fluorescencia de Rayos X.

Se ha mencionado que cualquier elemento co-
locado como blanco en un tubo de Rayos X y bombar-
deado con electrones de suficiente energia, emiti-
r4 el espectro de |fneas caracteristico. Las |i- -
neas mds intensas de este espectro son las Keey -
KB . Son siempre |lamadas |ineas caracteristicas -
para enfatizar el hecho que sus longitudes de onda
son fijas y caracteristicas del elemento emisor. -
También vimos que esas mismas |ineas serfan emiti-
das si el elemento fuera bombardeado con Rayos X -
de suficiente energia (fluorescencia). -

En este fenbémeno tenemos la base de un méto
do de andlisis quimico. Si los varios elementos de
la muestra que es analizada est&n emitiendo sus |1
neas caracteristicas por bombardeo de electrones o
Rayos X, entonces esos elementos pueden ser identi
ficados por andlisis de la radiacién emitida y mos
trando que sus longitudes de onda especificas es--
t&n presentes. El andlisis es llevado a cabo en un
espectrémetro de Rayos X por difraccién de la ra--
diacién en planos enrejados con espacio d conocido
en un cristal Gnico. De acuerdo con la ley de - -
Bragg, la radiacién de solamente una longitud de -
onda es reflejada para cada posicidén angular del -
cristal, y la intensidad de esta radiacién puede -
ser medida con un contador adecuado. El anélisis -
de la muestra puede ser cualitativo, cuando las va
rias |fneas caracteristicas emitidas son simplemen
te identificadas, o cuantitativo, si las intensida
des de estas |fneas son comparadas con la intensi-
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dad de la |Iinea de un est&ndar adecuado. Cuando -
la muestra se pone fuera del tubo de Rayos X y se-
bombardea con éstos. La radiacién primaria causa -
fa emisiébn de una radiacién secundaria fluorescen-
te, que luego se analiza en un espectrémetro.

Este método da informacién acerca de los -
elementos quimicos presentes en la muestra, inde--
pendientemente de sus combinaciones quimicas o de-
las fases en las que exista. El anélisis por fluo-
rescencia no es destructivo y es mucho més répido-
que los métodos ordinarios por via htmeda. Es ade-
cuado para la determinacién de elementos presentes
en un intervalo de un poco porcentaje hasta 100%.-
El andlisis de fluorescencia de Rayos X es usado -
actualmente en los andlisis de aleaciones, minera-
les, aceites, gasolina, vidrios, etc. y en algunos

problemas de control industrial, como por ejemplo-
en la industria del cemento donde tiene uno de sus
més brillantes campos de aplicacién.

Las posibilidades de la espectroscopia de -

Rayos X como técnica analftica fueron puestas de -
manifiesto en los primeros trabajos de Moseley, si
bien no fué hasta 1922 cuando con el descubrimien-
to del hafnio por Coster y von Hevesy, estudiando-
el espectro de Rayos X emitido por algunos minera-
les de circonio, los cientificos prestaron su aten
cién al empleo de la técnica con fines puramente -
analiticos.

La mayorfa de los espectrémetros de fluores
cencia tienen el cristal analizador y el contador-
mecanico, acoplado de manera que cuando el cristal
estd en un particular &ngulo de Bragg®, el conta-
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dor esté& autom&ticamente puesto en el &ngulo co- -
rrespondiente 2€. El contador se conecta a un esca
lador o a un medidor proporcional que automética--
mente registra la intensidad de las |ineas espec--
trales emitidas por la muestra. La longitud de on-
da de cada |fnea espectral se calcula del &ngulo -
de Bragg correspondiente y del espacio interplanar
del cristal analizador usado.

En espectrometrfia fluorescente, la radia- -
cién de fluorescencia emitida por la muestra y di-
fractada por el cristal debe ser tan intensa como-
sea posible, asi que pueda ser medida exactamente-
en un tiempo de conteo corto. La intensidad de es-
ta radiacién emitida depende tanto de la longitud-
de onda como de la intensidad de la radiacién pri-
maria incidente del tubo de Rayos X.

Se requiere de un agente de excitacién que-
produzca longitudes de onda m&s corta que la aris-
ta de absorcién del elemento analizado. En la prac
tica se usan anticdtodos de tungsteno, molibdeno, -
cromo, etc.

El rayo de radiacién secundaria emitido por
la muestra consiste en su mayor parte de radiacién
fluorescente, pero hay algunos otros componentes -
presentes también. Estos componentes son parcial--
mente dispersados y difractados por el cristal ana
lizador en el contador, y aparecen como un ruido -
de fondo sobre el cual las |fneas espectrales es--
t&n superpuestas.

Debido a que existe absorci6n de la radia--
cién de longitud de onda larga por el aire o las -
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ventanas del contador, este factor limita la detec
cién de ciertos elementos por fluorescencia lo - -
cual se puede evitar cuando se llena la cémara con
helio o se tiene una cémara de vacio.

Los espectrémetros fluorescentes se diferen
cian segln el tipo de cristal analizador, que pue-
de ser plano, transmisor curvo o reflector curvo.-
El méas sencillo es el de cirstal plano fig. 8.

La muestra se coloca en una caja de metal -
gruesa y el é&rea irradiada es del orden de 3/4 de-
pulg. 2 y el tubo de Rayos X se ubica a una dis--
tancia muy corta que permita obtener una radiacién
fluorescente tan intensa como sea posible. Dicha -
radiacién es emitida en todas direcciones por aque
Ila 4rea, y debido al gran tamafio de esta fuente -
el haz de rayos fluorescentes emitidos contiene en
gran proporcién radiacién convergente y divergente,
por lo cual es necesario un colimador Soller cuyas
placas forman un &ngulo recto al plano del circulo
espectrométrico, antes de que los rayos sean di- -
fractados en el cristal analizador.

El haz de rayos difractados que entra al -
contador puede ser muy débil por lo que deberéd ser
necesario un tiempo de conteo largo para medir la-
intensidad con una exactitud aceptable. El disefio-
del espectrémetro por lo tanto debe asegurar una -
radiacién de méxima intensidad entrando al conta--
dor, al mismo tiempo, debe ser capaz de una alta -
resolucién es decir separar longitudes de onda muy
cercanas para ser identificadas. Ambos factores, -
intensidad y resolucién son afectados por la clase
de cristal analizador usado y otros detalles de di
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sefio del espectrémetro.

Para determinar la cantidad de un elemento-
A en una muestra, normalmente se usa el método de-

la |fnea sencilla: la intensidad |, de una lfnea -
caracteristica particular del elemento A se compa-
ra con la intensidad |I. de la misma |inea, de una-

muestra esténdar que normalmente contiene al ele--
mento A puro. La forma en que la relacién IA/IS va
rfa con la concentracién de A en la muestra, depen
de esencialmente de los otros elementos presentes-
y no puede calcularse. Por ésto es necesario esta-
blecer la variacién por medio de medidas hechas en
muestras de composicién conocida. La intensidad de
una |inea fluorescente del elemento A, generalmen-
te no es proporcional a su concentracién, cuando -
este elemento se encuentra en diferentes mezclas.

Este comportamiento no lineal se debe prin-
cipalmente a dos factores: 1) la absorcién de la -
matriz, 2) ex¢itacién maltiple. En el primer caso,
a medida que cambia la composicién de la mezcla, -
cambia también el coeficiente de absorcién. Como -
resultado de ésto hay cambios en la absorcién de -
la radiacién primaria que viaja dentro de la mues-
tra, como en la absorcién de la radiacién fluores-
cente que va saliendo.

Para cada una de las longitudes de onda in-
cidente, corresponde una intensidad diferente asf-
como un diferente coeficiente de absorcién de la -
matriz. La absorcién de la radiacién fluorescente,
de longitud de onda KA, depende sélo del coefi--
ciente del espécimen para esa longitud de onda en-
particular.
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En el caso de la excitacién mGltiple, si la
radiacién primaria hace que un elemento B en la -
muestra emita su radiacién caracteristica de longi
tud de onda ~Kb, y si esta es menor que 2KA, la ra
diacibén fluorescente K de A serd excitada no s$élo-
por el rayo incidente sino también por la radia- -
cibén fluorescente de B.

Debido a las complicaciones que estos efec-
tos introducen dentro de cualquier célculo de in--
tensidades fluorescentes, el andlisis cuantitativo
se efectGa siempre sobre bases empiricas, es decin,
por el uso de muestras estédndar de composicidén co-
nocida. El principal uso de andlisis fluorescente-
es en trabajos de control, donde muchisimas mues--
tras de aproximadamente la misma composicibén tie--
nen que ser analizadas para ver si su composicién-
cae dentro de |limites especificados. Para tales -
trabajos, las curvas de calibracién preparadas no-
necesitan ser en un intervalo de 0-100%, sino sélo
en un rango |imitado.

La preparacién de la muestra para anélisis-
fluorescente no es muy dificil. La muestra sélida-
se muele y se empaca en un porta muestras de mane-
ra que quede una superficie plana. Los especimenes
en polvo, finamente molidos y bien mezclados pue--
den ser presionados en prensas especiales; es esen
cial un mezclado adecuado, ya que sélo una superfi
cie delgada es analizada y esta debe ser represen-
tativa de la muestra total.
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CAPITULO v

METODO DE ESPECTROMETRIA POR FLUORESCENCIA DE RA--
YOS X

Debe ser seiialado que no siendo por el efec
to de la matriz, la intensidad de la Ifnea analiti
ca | de un elemento analitico A en un espécimen:
grueso teniendo una matriz M serfa simplemente una
funcién de la fraccién en peso W,,, de A en My la-
intensidad de la Ifnea analitica | del elemento

AA

analftico puro, esto es,
am = Yam'an

por lo que debe puntualizarse que el principal ob-
jetivo del método analftico o estrategia es elimi-
nar, minimizar, evitar o corregir por el efecto de
matriz, esto es, por los efectos de aumento de ab-
sorcién. Sin embargo, esto no es necesariamente el
Gnico objetivo del método analfitico.

Algunos ensayos han sido hechos en anélisis
espectrométrico de Rayos X absoluto por conversidn
de datos de intensidad en datos analfiticos por me-
dios totalmente matematicos. Obviamente, los célcu
los son extremadamente complejos, y estos métodos-
absolutos han tenido solamente un triunfo |imitado.
AGn este ha sido realizado sélo con sistemas sim--
ples teniendo relativamente pocos componentes, y -
luego solamente con suposiciones que simplifican -
dicho sistema.

Otras aproximaciones en el problema de au--
mento de absorcién han sido mds exitosas. La mayor
parte de estos métodos involucra el uso de estéanda
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res de calibracién. Los andlisis espectrométricos-
de Rayos X son aln en su mayor parte un método de-
calibracién, y los datos de intensidad son conver-
tidos en concentracidén analitica por el uso de cur
vas de calibracién o relaciones matemdticas deriva
das de mediciones sobre esténdares.

Los muchos métodos analiticos espectrométri
cos de Rayos X pueden scr clasificados en ocho ca-
tegorias con respecto a su aproximacién basica en-
la reduccién de los efectos de aumento de absor- -
cibn.

1) Métodos de dilucién y adicién de un es--
t4ndar. La concentracién del elemento analitico es
alterada cuantitativamente en la misma muestra. En
un cierto sentido, la muestra sujeta a uno o més -
incrementos de concentracién cuantitativos o dilu-
ciones del elemento analftico, en realidad propor-
ciona sus propios esténdares en su propia matriz.

il

2) Métodos en peliculas muy delgadas. Los -
especimenes son elaborados tan delgados que los efec
tos de aumento de absorcién desaparecen substan- -
cialmente.

3) Métodos de dilucién. La matriz de todos-
los especimenes es ajustada o diluida en una compo
sicién tal que los efectos de la matriz estan de--
terminados por el diluyente.

4) Métodos de comparacién con un esténdar.-
La intensidad del elemento analitico de las mues--
tras es comparada con aquella de los esténdares te
niendo tan cerca como sea posible la misma concen-



- 129 -
tracién del elemento analitico y de la matriz.

5) Esténdar interno. El método de compara--
cién con un esténdar es mejorado por adicién cuan-
titativa en todos los especimenes de un elemento -
estandar interno teniendo caracteristicas de exci-
tacién y absorcién similares a aquellas del elemen
to analftico en la particular matriz. La funcién -
de calibracién involucra la relacién de las lfineas
de intensidad del elemento analftico y esténdar in
terno.

6) Estandarizacién con Rayos X dispersos. -
La intensidad de los Rayos X primarios dispersados
por el espécimen es usada para corregir los efec--
tos de aumento de absorcién.

7) Correcciones experimentales. Varias téc-
nicas especiales experimentales han sido inventa--
das para minimizar o compensar los efectos de au--
mento de absorcién.

8) Correccién matemética. Los efectos de au
mento de absorcién son corregidos mateméticamente-

por el uso de parémetros derivados experimentalmen
te.

Con la excepcién de los métodos de adicidén-
y dilucién de un esté&ndar, todos los métodos analf
ticos espectrométricos de emisién secundaria de Ra
yos X ahora en uso comiin estdn basados en la compa
racién de intensidades de la |Iinea del elemento -
anal ftico medidas en las muestras y en uno o mas -
esténdares. Esto se aplica atn a los métodos de -
adicién y dilucién de un esténdar si uno conside--
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ra las muestras concentradas o diluidas como estéan
dares. Los est&ndares deben ser similares a las -
muestras con respecto a: 1) forma fisica, sélido,-
comprimido, polvo, producto fundido, solucidén; o -
espécimen soportado sobre mylar, papel filtro, mem
branas de cambio iénico, etc.; 2) concentracién ana
Iftica; 3) composicibén de la matriz; 4) caracteris
ticas fisicas, tales como acabado de superficie, -
tamafio de particula, y densidad de empaque.

Anélisis precisos son factibles con un sim-
ple método de calibracién, (intensidad de la |inea
del elemento analftico vs. concentracién), si el -
efecto de la matriz no es serio, o, si este es se-
rio, si el rango de concentracién del elemento ana
Iitico es pequeino y los estdndares son muy pareci-
dos a las muestras. De otra manera el método de ca
libracién debe ser completado por una de las apro-
ximaciones bésicas (estandar interno, pelfculas -
muy delgadas, dilucién, dispersién, matemdtica o -
métodos especiales experimentales.).

Preparacién del espécimen.

La espectrometria de emisién secundaria de-
Rayos X es probablemente el més versé&til de todos-
los métodos de Quimica analitica instrumental con-
respecto a la variedad de forma de especimenes en-
los que son féacilmente aplicados no destructivamen
te. Muchas formas de espécimen pueden ser analiza-
dos en el espectrémetro de Rayos X sin tratamiento
y sin algdn arreglo de montaje especial. Otros es-
pecimenes requieren tratamiento y/o celdas de mon-
taje o soportes. La preparacién del espécimen pue-
de ser fisica, quimica o ambas y puede comprender-
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tratamiento del espécimen en su forma presente o -
conversibén en otra.

Las formas de presentacién del espécimen -
pueden ser clasificadas en siete categorias como -
siguen:

1) Sélidos, incluyendo a) lingotes incomple
tos, minerales, etc.; b) barras completas, vari- -
llas, hojas, |&minas, cerémica, vidrio, pléstico, -
etc. y aGn c) goma, madera, papel y productos tex-
tiles. Especimenes de grandes masas también pueden
ser incluidos en este grupo.

2) Pequefias formas fabricadas y partes, in-
cluyendo varillas, alambres, proyectiles, torni- -
| los, tuercas, roldanas, argollas, engranes, valvu
las termoibénicas, componentes de transitores, y -
otras partes de forma regular o irregular.

3) Polvos.
4) Comprimidos.

5) Productos fundidos resultando de la fu--
sién del material de muestra con fundentes, tales-
como pirosulfato de potasio, o con fundentes forma
dores de vidrios, tales como tetraborato de litio-
o de sodio.

6) Liquidos y soluciones.

7) Especimenes sustentados, incluyendo a -
aquellos distribuidos sobre o en papel filtro, fil
tros Millipore, fibra de vidrio, mylar, cinta - -
Scotch, membranas de cambio iénico, etc., o sobre-
cuarzo fino o fibras de pléstico. Peliculas y pla-
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cas delgadas también pueden ser incluidas en este-
grupo.

En la lista precedente, cada una de las for
mas puede ser convertida en una forma enlistada -
abajo, y algunas formas pueden ser convertidas en-
formas enlistadas arriba de ellas. Por ejemplo las
soluciones pueden ser convertidas en polvos por -
precipitacién, cvaporacidén, o absorcién en celulo-
sa, y los comprimidos y los productos de fusién -
son convertidos a polvo por molienda; algunos pol-
vos pueden ser convertidos a sélidos por fusién o-
sinterizacién, o por reduccibén a un metal seguido-
de fusién o compresidén. Por lo general, los anéli-
sis espectrométricos de Rayos X no destructivos de
muestras en su forma como son recibidas son mas r
pidos y convenientes que los anédlisis por algln
otro método. Y puesto que el espectrémetro puede -
acomodar casi cualquier forma de espécimen, el ana
lista estd bien advertido de procurar el anélisis-
de muestras en su forma original siempre que sea -
conveniente.

1 lan

Las muestras en polvo son derivadas de: - -
1) polvos; 2) masas sélidas especialmente minera--
les, escorias, etc. pulverizadas debido a que no -
pueden ser analizadas en forma sélida debido a una
densa heterogeneidad, la necesidad de agregar un -
estandar interno, o alguna otra razén; 3) |imadu--
ras de metal, astillas, virutas, y material extral
do por taladro; 4) metales convertidos a 6xidos; -
5) metales contenidos en solucién, que son precipl
tados con un reactivo adecuado; 6) precipitados y-
residuos de soluciones; 7) productos de fusién mo-
lidos; y 8) cenizas de materia orgénica.
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Los polvos pueden ser colocados en el apara
to como: 1) polvo suelto empacado en celdas; 2) -
comprimidos; o 3) capas delgadas. Estas tres for--
mas de especimenes tienen la caracteristica en co-
mGn de que las particulas en polvo conservan su -
identidad individual.

La principal desventaja de especimenes de -
forma sélida (la inaplicabilidad de métodos de adi
cién) no se aplica a los polvos. La adicién y dilu
cién con un esténdar, diluyentes de alta y baja ab
sorcién, esténdar interno, y esténdar interno con-
una intensidad de referencia todos son fé&cilmente-
aplicados a los polvos. La aplicabilidad de estos-
métodos permite gran flexibilidad en el comporta--
miento con los efectos de absorcién. Los estéanda--
res son preparados relativamente féacil. Los estéan-
dares de polvos sueltos empacados en celdas abier-
tas pueden ser almacenados, pero deben ser maneja-
dos cuidadosamente, y ocasionalmente pueden reque-
rir reempaque. Los polvos empacados en celdas cu--
biertas con mylar son més permanentes, pero el my-
lar puede requerir reemplazo ocasionalmente. Los -
comprimidos presionados en tazas de metal son subs
tancialmente permanentes, y la ausencia de la ven-
tana de mylar es benéfica en la regién de longitud
de onda larga. Donde quiera que son aplicables los
métodos de polvos son por lo general répidos y con
venientes.

Las principales desventajas de los especime
nes en polvo son las siguientes: trazas de impure-
zas pueden ser introducidas por las operaciones de
molienda y compresién, especialmente cuando el es-
pécimen en polvo es abrasivo. La textura de la su-
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perficie de los polvos sueltos empacados puede ser
dificil de reproducir, pero la dificultad es subs-
tancialmente eliminada por compresién. Algunos pol
vos son higroscépicos o reaccionan con el 6xfgeno-
o diéxido de carbono en el aire; semejantes polvos
son me_jor manejados en celdas cubiertas con mylar.
Otros polvos tienen baja cohesién y fluyen cuando-
el plano del espécimen es inclinado; tales polvos-
son colocados en celdas cubiertas con mylar, mez--
clados con aglutinante y empacados en celdas abier
tas, o comprimidos con un aglutinante. Los polvos-
pueden por calentamiento en espectrémetros de va--
cfo, algunas veces arruinar la superficie del espé
cimen y salpicar dentro de la cémara; esta dificul
tad es tratada por el uso de helio, celdas cubier-
tas con mylar o compresién en vacfo.

Sin embargo las m&s serias dificultades con
polvos surgen de los efectos de tamafio de particu-
la. Si el polvo no es homogéneo, particulas de di-
ferente tamafo, forma, densidad o composicién tien
den a segregarlo.

En general, los efectos de tamafio de parti-
cula desaparecen substancialmente aln para Mg Kec,
a casi -300 mallas. Particulas méds gruesas pueden-
ser satisfactorias para longitudes de onda corta,-
y particulas mis finas son requeridas para Na Ke y
F K. Si el tamafio de particula es tal que aan - -
afecta la intensidad de la Iinea analitica, enton-
ces todas las muestras y est&ndares en un andlisis
dado deben tener el mismo promedio de tamafio de --
particula y distribucién, y deberd tomarse medidas
para evitar la segregacibn.
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Es esencial que en cualquier anélisis, las-
muestras de polvos o comprimidos y los esté&ndares-
tengan el mismo promedio de tamafo de particula y-
distribucién. Esta condicién es realizada en una -
de estas tres formas: los estandares y las mues- -
tras pueden ser preparados en la misma forma, o -
pueden ser molidos hasta el mismo tamafio de parti-
cula o a un tamafo de particula tan pequefo que -
las diferencias ya no son significativas es decir,
menos de 30-50 mm. Los esténdares de polvos y com-
primidos son preparados en cualquiera de las si- -
guientes formas.

a) Sintesis en seco. Los esténdares pueden-
ser sintetizados totalmente de los polvos componen
tes individuales. Cuando esto se realiza, los es—-
t&ndares y las muestras deberan ser molidas al mis
mo tamafio de particula.

b) De un esté&ndar Gnico. Un esténdar Gnico-
en polvo del tipo que ser& analizado puede ser va-
riado cuantitativamente en concentracién. Los es--
t&ndares teniendo concentracién del elemento anali
tico m&s alta que el polvo base son preparados por
adicién cuantitativa de los constituyentes de inte
rés analitico. Los estlndares teniendo concentra--
cién del elemento analitico més baja que el polvo-
base son preparados por adicién cuantitativa de -
los constituyentes de la matriz para diluir el ele
mento analfitico.

c) De masas sélidas. Una masa sé6lida de com
posicién conocida puede ser molida en polvo. Las -
muestras analizadas por métodos independientes pue
den ser usadas. Este método es particularmente ven-
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tajoso cuando las muestras que serén analizadas -
son también obtenidas de molienda de sélidos.

d) De soluciones. Los polvos esté&ndar pue--
den ser derivados de soluciones por precipitacién,
evaporacién o absorcién en celulosa. Este método -
es Gtil cuando las muestras son obtenidas en la -
misma forma. Las soluciones estédndar pueden ser -
preparadas sintéticamente por disolucién de los .-
constituyentes individuales en concentraciones - -
apropiadas, o pueden ser preparadas por disolucién
de sélidos de composicibén conocida, incluyendo - -
muestras analizadas. Si sélo un material estéandar-
seme jante est& disponible, la técnica de adicién -
descrita antes puede ser aplicada.

Los polvos pueden ser recuperados por preci
pitacién o evaporacién a sequedad. En uno u otro -
caso el sélido recuperado es secado e inflamado pa
ra convertirlo en 6xidos. En la técnica de evapora
cién, los sélidos salen de la solucién en orden de
aumento de solubilidad. Un residuo mucho mé&s homo-
géneo es obtenido por evaporacién de la solucién -
hasta cerca de la saturacién, después absorbiéndo-
la en celulosa (papel filtro o pulpa de papel cro-
matogréfico). La celulosa es luego secada y calen-
tada para expeler los solventes y &cidos, luego in
flamada para calcinar del todo la celulosa y con--
vertir las sales en 6xidos.

e) De productos de fusién. Si las muestras-
de polvos son derivadas de productos de fusién, -
los estéandares pueden ser preparados en la misma -
forma. Los productos de fusién pueden ser prepara-
dos por fusién de materiales esté&ndar, muestras -
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anal izadas, o mezclas sintéticas de los constitu--
yentes individuales en proporcién adecuada. Si sé-
lo estd disponible un material esté&ndar Gnico, la-
técnica de adicibén puede ser aplicada antes de la-
fusién.

En la preparacibén de especimenes en polvo y
comprimidos, los polvos deben ser sujetos a uno o-
més de los siguientes tratamientos:

a) Secado. Antes de cualquier tratamiento,-
los polvos deben ser secados a una temperatura pa-
ra expulsar residuos del solvente en la precipita-
cibén, etc. Los polvos inorgdnicos son usualmente -
secados a ~120 °C por varias horas o toda la noche
para eliminar residuos absorbidos o humedad adsor-

bida.

b) Calcinacién. Los polvos pueden ser calen
tados a temperaturas de varios cientos de grados -
para eliminar agua combinada, convertirlos a éxi--
dos, y romper su estructura cristalina.

c) Adicién. La mezcla de polvos en la prepa
racién de esténdares sintéticos ya ha sido mencio-
nada. Puede también ser necesario agregar uno u -
otro tipo de material a una muestra en polvo para-
un efecto requerido. Estos aditivos incluyen estan
dares internos, diluyentes de alta y baja absor- -
cién, abrasivos, y aglutinantes.

Un esté&ndar interno puede ser agregado para
compensar los efectos de aumento de absorcién. En-
polvos y comprimidos el esténdar interno realiza -
la funcién adicional de compensar los efectos de -
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densidad de empaque y alGn puede evitar la necesi--
dad de compresién. Si el esténdar interno es agre-
gado como polvo, el tamafio de particula del estéan-
dar y del material de muestra debe ser el mismo, o
deben ser molidos juntos hasta que esten listos. -
El estandar interno es mejor agregado como una so-
lucién que moje la muestra en polvo.

Un diluyente de baja absorcién tal como car
bonato de litio (LiCO,), &cido bérico (H3BO ), ear
bén, aluminio, almidén, azGcar en polvo, 'y papel -
filtro o pulpa de papel cromatrogréafico, pueden -
ser agregados para reducir los efectos de aumento-
de absorcién. Un amortiguador de alta absorcién, -
tal como éxido de lantano (La,0 ) o acido tangsti-
co (H2W0 ), pueden ser agrega%os a polvos teniendo
un elemento analitico de alto nGmero atémico en - -
una matriz de bajo nGmero atémico para hacer la -

funcién de calibracién més cercanamente lineal. -
Abrasivos inertes en polvo, tales como éxido de -
aluminio y carburo de silicio pueden ser agregados
para facilitar la molienda. Esto es hecho més fre=

cuentemente cuando el polvo estd siendo molido en-
un mortero. Un aglutinante puede ser requerido pa-
ra permitir a los polvos que tienen baja cohesién-
ser empacados en celdas, especialmente en instru--
mentos que tienen planos inclinados para el espéci
men, y para permitir la compresién. La cantidad de
aglutinante usado ser& tan pequefia como sea posi--
ble, por lo general 5-20% del peso total del espé-
cimen. Entre los aglutinantes usados estén los si-
guientes: carbonato de litio, &cido bérico, alumi-
nio, &cido esteérico(C H COOH) almidén, nitroce
lulosa, etil celulosa, Eucuta, cera de carnauba y-
papel filtro o pulpa de papel cromatogréfico. Algu
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nos de los aditivos pueden servir para mas de un--
propésito como es evidente de la duplicacién en -
las listas anteriores.

Los diluyentes de baja absorcién, abrasi- -
vos, y aglutinantes son siempre agregados en forma
de polvo. Sin embargo, los constituyentes indivi--
duales de los esténdares sintéticos, estandares in
ternos, y diluyentes de alta absorcién pueden ser-
agregados en forma de polvo o solucién. Si los pol
vos serdn mezclados todos tendrén tamafio de parti-
cula pequeiio (es decir -300 mallas o menos), o - -
substancialmente el mismo tamafio de particula for-
ma y densidad, por lo que ellos pueden ser mezcla-
dos simplemente en seco. Si los polvos son grue- -
sos, o difieren en tamafio de particula o forma, de
ben ser molidos separadamente antes de la mezcla o
preferentemente, mezclados y molidos juntos. Si -
los polvos difieren substancialmente en densidad, -
una solucién est&ndar de los constituyentes mas pe
sados pueden ser adicionados volumétricamente a -
una porcién en peso de los constituyentes mé&s lige
ros en forma de polvo. Alternativamente, solucio--
nes esténdar de los constituyentes menores y tra--
zas pueden ser agregados a los constituyentes mayo
res en forma de polvo. En uno u otro caso el polvo
htmedo es homogeneizado y secado, después molido y
mezc | ado.

d) Mezclado. Después que han sido hechas -
las adiciones, el polvo debe ser mezclado u homoge
neizado con una espdtula o agitando en un frasco, -
pero lo mejor es hacerlo por medio de un mezclador
mecdnico.
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e) Molienda. Antes de ser empacados en cel-
das o comprimidos, los polvos deben ser molidos -
hasta -300 mallas o menos. Los polvos mas gruesos-
pueden ser aceptados si sélo se miden |ineas de -
longitud de onda corta del elemento analitico. Si-
alguno de los aditivos mencionados antes serdn usa
dos, deben ser agregados antes de la operacién de-
molienda asi que el polvo base y aditivos puedan -
ser molidos substancialmente al mismo tamano de -
particula.

La mol ienda puede ser hecha manualmente con
un mortero de &gata, carburo de silicio, o carburo
de boro. Los polvos pueden ser molidos en seco o -
con etanol o éter etilico hasta sequedad varias ve
ces. Sin embargo la molienda es preferible hacerla
mecénicamente en un molino de plastico, aldndum o-
carburo de tungsteno, dependiendo de la dureza del
material. Existen molinos que trabajan con nitrége
no liquido, y pueden ser usados para materiales =
blandos y flexibles.

f) Compresién. Los polvos preparados pueden
ser formados en una pfldora independiente o disco-
sin pérdida de identidad de las particulas por mez
cla con cera o una suspensién de un monémero plé&s-
tico en una taza cilfndrica, seguida de polimeriza
cién. Sincembargo la forma més comGn y conveniente
es la compresién a alta presién en una prensa. lLa-
técnica de compresién es aplicable también a granu
los, astillas, proyectiles, espirales, y alambres-
metalicos. Por lo general, un aglutinante es agre-
gado con el polvo, pero los polvos adherentes, in-
cluyendo los metales, pueden ser comprimidos sin -
aglutinante.
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El polvo con o sin aglutinante, es colocado
en un molde cilindrico en una prensa hidEéu]ica ca
paz de desarrollar hasta 100,000 ib/pulg™. Para -
cualquier serie de muestras y estandares dados, la
densidad de empaque uniforme es |levada a cabo por
compresién del mismo peso de polvo a la misma pre-
sién para cada espécimen.

Los comprimidos pueden ser formados de va--
rias formas como sigue: 1) sin refuerzo u otro so-
porte, 2) con un refuerzo de aglutinante puro, - -
3) con un refuerzo y envoltura de aglutinante pu--
ro, 4) con una envoltura de pléstico o metal, - -
5) con una envoltura de metal y aglutinante de re-
fuerzo, 6) en una taza metédlica.

Andlisis de minerales.

Los analisis de Rayos X de los materiales -
asociados con la mineria y las industrias de proce
so de minerales ofrecen una amplia variedad de po-
tenciales aplicaciones y un desaffio para el analis
ta de Rayos X. Los métodos de Rayos X son répidos,
reproducibles y, cuando adecuadamente aplicados, -
precisos para elementos de namero atémico 12 o ma-
yor. Estas caracteristicas lo hacen un sistema - -
ideal de control de proceso. En general, los mate-
riales para cada tipo de proceso requieren técni--
cas analfticas individuales para proporcionar da--
tos analfticos confiables.

El an&lisis de materiales para la industria
del hierro y el acero incluyendo minerales, incrus
taciones, escorias, fierro y acero por técnicas de
fluorescencia de Rayos X, proporcionando excelen--
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tes resultados mds la necesidad de andlisis rgpi--
dos y completos en el campo de los no metales han-
guiado a hacer un némero de investigaciones para -
una variedad de materiales entre los cuales se en-
cuentra la roca fosférica.

Las principales formas de preparacién de -
muestras minerales en polvo son las siguientes:

) Muestras con pequefias diferencias minera
légicas. Una porcién de muestra de laboratorio (10
-50 gr.) es molida en un molino mecdnico, por un -
tiempo determinado con una aglutinante adecuado. -
La mezcla resultante es comprimida sobre &cido bé-
rico como material de refuerzo, este refuerzo de -
4cido bérico proporciona resistencia y puede ser -
usado para identificacién de la muestra.

1) Muestras con grandes diferencias minera
légicas. Una porcién de la muestra de laboratorio-
es fundida con tetraborato de litio o borato de so
dio; la temperatura y tiempo de fusién depende de-
la muestra y material fundente. Después de la soli
dificacién, la cuenta de vidrio resultante es moli
da y comprimida como en el caso |.

I11) Muestras con extensa variacién de dife
rencias de composicién y mineralégicas. Una por- -
cién de la muestra de laboratorio es fundida con -
tetraborato de litio o borato de sodio y un amorti
guador (6xido de lantano o ‘de bario); la temperatu
ra y tiempo de fusibén depende del material y agen-
te fundente. Después de la solidificacién, la cuen
ta de vidrio resultante se muele y comprime como -
en |.
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El amortiguador sirve para minimizar los -
efectos de absorcién de un elemento sobre otro en-
la muestra y elimina la necesidad de correcciones-
entre los elementos. Este método fué desarrollado-
por Adler y Rose.

Ya que los métodos analiticos de fluorescen
cia de Rayns X son de naturaleza comparativa, las-
curvas analfiticas serén graficadas de esta&ndares -
confiables del material que serd& analizado. Des- -
pués de establecer curvas adecuadas, las muestras-
desconocidas o de produccién seré&n analizadas usan
do idéntica preparacién de muestra y método anali-
tico a aquellos empleados para los estandares.

El resultado de una variedad de investiga--
ciones ha demostrado el funcionamiento y versatili
dad de los métodos de fluorescencia de Rayos X. De
bido a los numerosos problemas y variedad de los -
materiales asociados con los no metales, su anéli-
sis por técnicas de Rayos X ha sido considerado -
muy diffcil. Sin embargo la experiencia de varios-
autores ha probado que el anélisis de no metales -
puede ser féacilmente realizado por la correcta se-
leccién de muestreo, preparacién de la muestra y -
método analitico. Cada tipo de material debe ser -
investigado para seleccionar las condiciones 6pti-
mas. Los andlisis de Rayos X podrén entonces pro--
porcionar datos analfticos més r&pidamente, con me
nos error humano, con mds completa informacién, y-
en considerablemente menor costo que comparado con
los andlisis quimicos de rutina.

El trabajo realizado por Cowgill usando - -
muestras obtenidas por sonda en un lago proporcio-
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CAPITULO VI
EXPERIMENTACION Y RESULTADOS.

La fase experimental se constituydé conside-
rando como antecedente un trabajo similar realiza-
do por H. T. Dryer y publicado en Advances in X -
ray Analysis, ademds de la experiencia préctica ad
quirida por el personal del laboratorio deCementos

Anahuac, S.A.

El equipo utilizado fué un espectrémetro de
vacio SPG 5 fig. 9, el cual es usado para alta pro
duccién de andlisis espectro quimicos en vacio con
aire o helio. Todos sus componentes analiticos ma-
yores estén dentro de la cémara de vacio: tubo de-
Rayos X doble, porta muestras para diez especime--
nes, cambiador de cristal y tubos contadores.

Este espectrémetro detecta eficientemente -
elementos mé&s pesados que el magnesio (ndmero até-
mico 12) y con un tubo contador de alta intensidad
y grandes rejillas tipo Soller, el rango analitico
se extiende hasta incluir al sodio y al fltor.

El espectrémetro SPG 5 llega a ser un siste
ma completo con la adicién de la fuente de poten--
cia de alto voltaje XRD-6, el detector No. 4 y un-
tubo de Rayos X doble o sencillo, EA-75.

Los tubos de Rayos X con doble blanco son -
virtualmente dos tubos en uno, combinan la eficien
cia del blanco de cromo para los elementos ligeros
y el blanco de tungsteno para los elementos més pe
sados.
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Fig. 9. Armadura del espectrémetro de vacfo SPG 5,

El SPG 7 es un contador proporcional de flujo
gaseoso para usarse con gases de baja absorcién ta--
les como el PR (90% argén-10% metano). Est& disefiado
para efectos de ruido de fondo mfnimos con bajo vol-
taje de operacién. Una ventana de mular aluminizado-
adelante y al fondo permite un montaje posterior de-
un contador de centelleo o un tubo contador propor--
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cional sellado para medidas de intensidad indepen-
dientes o simulténeas.

El contador de centelleo SPG 4 es usado con
el sistema XRD-6. Este contador tiene una alta efi
ciencia de conteo cudntico sobre un amplio rango -
espectral (0.2 a 2.7 R). Es el mas eficiente para-
la deteccién de las radiaciones de alta energia, -
empezando aprogimadamente en la radiacién Cu Kec -
(cerca de 1.7 A). Por lo tanto, es de ordinario -
preferido para su uso en tdndem con un contador
proporcional de-flujo.

Preparacién de patrones.

Las muestras que se preparan para ser usa--
das como esténdares, deben ser sometidas a un pro-
cesamiento riguroso con el fin de tener una confia
bilidad absoluta en cuanto a los andlisis de los -
cuales dependerd la calidad del producto.

Dichas muestras son molidas a una finura de
terminada y analizadas cuidadosamente hasta estar-
plenamente seguros de la exactitud de la prepara--
cién de la muestra que servird de patrén para los-
andlisis posteriores; en nuestro caso se emplearon
muestras check de roca fosférica proporcionadas -
por el Laboratorio de Fertilizantes Mexicanos, - -
S.A. divisién Cuautitlan.

Preparacién de |a muestra.

La presicién del anélisis por fluorescencia
de Rayos X, depende en gran parte de la finura a -
que se ha molido la muestra.
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La materia prima se seca y muele en el moli
no del equipo de Rayos X, a ésta molienda se le da
un tiempo determinado en consideracién a la dureza
del material, y teniendo la precaucién de moler -
siempre a la misma finura que se haya considerado-
para la preparacién de los esténdares, que en el -
caso particular se hicieron pasar por un tamiz de-
200 mallas.

Una vez hecho esto, se procede a la elabora
cién de una pastilla, depositando la muestra en -
una charolita met&lica de aproximadamente 3 cm de-
didmetro y 0.4 cm de espesor, la cual se somete en
una prensa mecénica a una presién de 20 ton/pulg.%
misma gque fué considerada en la fabricacién de los
esténdares.

Operacién del equipo de Rayos X.

Para efectuar anélisis quimicos en el equi-
po de Rayos X, es necesario seguir una secuencia -
para la manipulacién de éste aparato y es:

1) Se conecta un tanque de gas el cual con-
tiene una mezcla de 90% argén y 10% metano, y del-
cual se debe verificar el flujo capaz de amplifi--
car la deteccién fotoeléctrica.

2) Se energiza el sistema de control del -
equipo de Rayos X, de ésta manera autom&ticamente-
empieza a funcionar la bomba de circulacién del -
agua de enfriamiento del tubo de Rayos X.

3) Elaboracién de una pastilla del estéandar
y otra de la muestra a la cual se le va a ensayar-
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el anélisis correspondiente determinafdosele: - -
P,O Fe 0 Al Si0, y Ca0, colocando cada pas
t||§a en Ios portg mues%r identificados, se cie-
rra el equipo herméticamente subiendo el carrusel-
y se coloca el seguro eléctrico.

4) Se pone a funcionar la bomba de vacio, -
ésta deberd quedar hasta 0.5 atmésferas méximas.

5) Se buscan las condiciones de operacién, -
eligiendo para cada elemento los siguientes facto-
res: nimero del porta muestras, cristal correspon-
diente, eleccién del anticdtodo, angulo determina-
do, volts, mili ampers, tubo contador y tiempo.

6) Se toman tres conteos por cada muestra -
que se analiza, se hace el promedio aritmético de-
las pulsaciones, se obtiene el factor "f” y se mul
tiplica por las cuentas de la muestra problema y -
el valor obtenido se lleva a gréficas de pulsos -
por segundo contra porcentaje de concentracidn

f = cuentas al graficar

cuentas actuales

Elaboracién de gréficas.

Para la preparacién de gréficas, se obtuvie
ron varias muestras check de roca fosférica a las-
cuales se les habfa analizado previamente por via-
hatmeda determinéndoseles: 5 Fe203 AI2 , 5102

y Ca0, posteriormente se mo |eron a una finura ade
cuada, y se mezclb perfectamente.

Por otra parte, de las mismas muestras se -
prepararon pastillas y se corrieron en el equipo -
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Tabla 8. Condiciones de operacién para el equipo de Rayox X.
Ca0 Fe,0, A0, Si0, PO

Radiacién W W Cr Cr Cr

Tensibn 50-20 50-32  50-32 50-32 50-50  Kv-ma

Cristal LiF LiF PET PET PET

Angulo 113.05 57.40 145.20 109.20 89.44

Tubo cont. 1320 1210 1340 1322 1345

El 20 20 20 20 20

El + E - - 60 - 60

Tiempo 20 10 20 20 30 segs.

Ganancia 4 4 4 4 4

amp | ificador

de Rayos X, para de ésta manera cuantificar el nGmero de pulsos-
en un tiempo determinado.

_ De las muestras analizadas se tomaron para la elaboracién
de las gré&ficas, aquellas que reunfan un rango inferior, interme
dio y superior en porcentaje de su concentracién en los cuales -
es posible que oscile la calidad de la materia prima. Posterior-
mente con los datos asl obtenidos se llevan a un eje de coordena
das concentracién vs cuentas por segundo. A continuacién se mues
tran los resultados.



1A
O IIIA  IVA VA VIA __ VIIA I
14 3|pe 4 B 5|c AN 719 Qfne 10
Ka 230.0| 113.0 67.00 | b4.00| 31.60| 23.71( 18.21| 14.61
Na 11|Mg 12 A1 13|st 14|p 1s|s  1€|c1 17|Ar 18
Ka ‘11.91| 9.889 8.339| 7.126| 6.155| 5.373 | 4.728| 4.192
K, | 11.62] 9.570 | 177 _1vB vB V1B VIIB p————VIII——— 1B 118 7.982|6.778| 5.804 | 5.032 | 4.4n3| 3.886
k 19|ca 20|se 21|ty 22{v 23(Cr 24|Mn 25|Fe 26[Co 27|N4 2B|Cu 29{Zn 30|Ca 31|ce 32|As 33|Se 3u|pr 235[Kr 36
Ka 3.742| 3.360 3.032 2.750 2.503 2.291| 2.103| 1.937] 1.790| 1.659| 1.542| 1.436 1.391 | 1,255 1.177| 1.106 | 1.041| 0.982
Kry | 3.4sb| 3.090 | 2.780 2.514| 2,280 | 2.085] 1.910| 1.756 | 1.621 1.500 | 1.392 1.295( 1.208 | 1.129] 1.057| 0.992 [ 0.933} O. 78
Ia 36.39 | 31.39| 27.45] 24.31( 21.71 19.49| 17.60| 16.00 | 14.60] 13.36] 12.28] 11.31 10.46| 9.671| B.990| 8.375| 7.817
Rb 37|Sr 38|Y 39|zr LOIND 41|Mo U2|Te W43|Ru Uu|Rn US|Pd UA|Ag UT7|Cd u8|1n U49|sn 50[Sb S51|Te S2!1 52|xe Sk
Ka 0.927| 0.876 | 0.830| 0.787 0.748| 0.711| 0.676| 0.644| 0.615| 0.587 | O. f1| 0.53€| 0.514 | 0.492| 0.472| 0.453| 0.43% 0.417
ke | 0.829| 0.783] 0. h1| 0.702| 0.666 | 0.632| 0.601 o.glg 0.546 | 0.520] 0.L97| 0.475| 0.454 | 0.435) 0.417 0.400| 0.384| 0.368
Loy | 7.31 6 862 | 6.4uB| 6.070| 5.724 | 5.406 5,114 4, 4,597 | 4.368| 4.154| 3.956| 3.772 3.600| 3.439| 3.289| 3.148| 3.015
cs 55|na S56|la S7lHf T2|TAa T3|W 74lre 75|08 76|1r 77|Pt 78|Au 79|Hg B80|T1 81|pv 82|pt B83|Po Bufat ASipn 86
Ka 0.u02| 0.386 | 0.372| 0.224] 0.217] 0.211 0.204| 0.198| 0.193| 0.187| 0.182| 0.177| 0.172 0.167| 0.162| 0.158| 0.154| 0.150
Iny | 2.892| 2.775| 2.665| 1.579| 1.522 1.476| 1.43 1.391 1.351| 1.313| 1.276| 1.241| 1.207 | 1.175 1.144 ] 1.114| 1.085] 1.057
M1 14.88| 7.539| 7.252| 6.983| 6.72 6.490| 6.262| 6.046 .840 | 5.666 .u61| 5.285] 5.118
N — 58.20| 55.80 51.90| 50.20| 48.10 .80 | b45.20 .50 | L2.30| 13.36
Fr 87|ra B88[ac 8
Ka 0.146| 0.142 | 0.13
Iny | 1.030| 1.005| 0.980
Ma ce 5B|pr 59|Nd 60|Pm 61]Sm 62|Eu 63|Gd £4]Tr 65|Dy 66[Ho 67[Er €8f™Tm 69|YP 70|lu 71
N Ka 0.359| 0.346| 0.340| 0.322| 0.310| 0.300| 0.290 | 0.280| 0.271 0.262| 0.254 | 0.24C | 0.238] 0.231
In; | 2.561| 2. E 2.370| 2.283| 2.199| 2.120| 2.046 | 1.975| 1.909 1.845| 1.784| 1.726 | 1.472| 1.619
Ma 14706 | 13.34| 12.68 11.63] 10.95| 10.u1| 9.937| 9.543 | 9.1¢1| 8.801 ] 8.hE0 8.14¢ | 7.840
N 86.00| 83.00 72.70 £5.10| £3.00
™ o9ofpa 91lu 92[Np 93|Pu 94fAm 95iCm 96 IRk 97(Cf o8|Es 99|Pm 100|Md 101 |No 102
0.134| 0.131] 0.128] 0.125| 0.122| 0.119| 0.116} 0.113) 0.110
Iny | 0.956| 0.933| 0.910| 0.889| 0.869 0.849( 0.829( 0.810| 0.792
M U.IEB 4,022 g 10
N 9,u4b2 A

Fig. 10. Tabla periédica de los elementos,

mico y longitudes de onda de sus principales |fneas de

emisién.
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CAPITULO Vil
CONCLUSIONES

El método por medio de fluorescencia de Ra-
yos X proporciona rapidez y exactitud no alcanzada
por métodos de via htmeda debido a impurezas de los
reactivos analfticos o a error de andlisis del per
sonal, adem&s es importante hacer notar el factor-
tiempo, ya que para un analisis completo de los Si
guientes elementos: fésforo, fierro, aluminio, si-
licio y calcio en 10 muestras patrén de roca fosfé
rica, se emplearon 2 hrs. aproximadamente conside-
radas desde la obtencién de Ia muestra pulverizada

Como se puede observar en los resultados ob
tenidos en el presente trabajo, se aprecia que son
aplicables los métodos de espectrometria de Rayos-
X en la préctica. Adem&s es indudable el beneficio
que procura un sistema totalmente automatizado de-
control, que cuando es correctamente aplicado po--
dr& ayudar al desarrollo de nuestra industria na--
cional bé&sica.

La posible implementacién del equipo de Ra-
yos X en lo futuro sélo dependerd de un detallado-
estudio técnico-econémico y humano para demostrar-
si es viable desde estos particulares aspectos. En
razén de la inminente aprobacién final y aplica- -
cibén posterior de la Norma de Calidad de roca fos-
férica para uso agricola.

En virtud de tratarse de un estudio prelimi
nar y tentativo, el presente trabajo cree haber cu
bierto en forma modesta los objetivos que se fija-
ron en principio.
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