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I. - INTRODUCCION.

a). - OBJETIVO.

El objetivo principal de ésta tesis es la recopilacién de datos acerca de
la variscita, mineral que se encuentra distribuido en numerosos depdsitos y -
que tiene un futuro muy amplio en su principal aplicacién como fertilizante.

Otro propésito también importante es que se despierte el interés por el
estudio del aprovechamiento de éste mineral.

Aunque la principal aplicacién de la variscita es su empleo como ferti-
lizante, también puede encontrar diversas aplicaciones que se mencionaran --

posteriormente.

b). - LA NECESIDAD DE LOS FERTILIZANTES.

Actualmente es muy conocida la lucha contra el hambre que existe en -
todo el mundo; en ésta lucha juegan un papel muy importante los fertilizantes,
cuya necesidad aumenta dia a dia.

Un suelo virgen con vegetacién silvestre puede satisfacer indefinida- -
mente las necesidades de esa vegetacién en substancias nutritivas minerales. -
En éste sistema, la pérdida de alimentos es pequeiia o nula, ya que la erosién
es insignificante y la vegetacién madura muere devolviendo sus elementos nu-
tritivos al suelo. Una vez que se establece la agricultura sobre el .suelo, desa
parece el equilibrio nutritivo entre el suelo y la vegetacion. Con el cultivo con
tinuo, los suelos no pueden proporcionar las cantidades Optimas de los elemen
tos minerales requeridos, y es evidente que para conseguir una agricultura -

prospera son esenciales fuentes suplementarias de elementos nutritivos para-

las plantas. La tabla I muestra las cantidades de nitrégeno, 4cido fosforico y-



TABLA I. NUTRIENTES CONTENIDOS EN PLANTAS CULTIVADAS.

Planta Rendimiento Parte de Total de
por hectdrea la planta | N,Kg. | Po05 K50 |nutrientes
Kg/Ha
Algodén 560 Kg Fibra y 42.6 | 20.2 | 15.7 78.5
Semilla
Tabaco 1681 Kg. Hojas 61.6 | 11.2 | 89.7| 162.5
Maiz 52 HI1 Granos 63.9 | 25.8 | 16.8 106.5
Trigo 26 H1 Granos 39.2 | 17.9 | 10.1 67.2
Patata 261 Hl Tubérculo | 72.9 | 28.9 | 28.0| 269.0
Remolacha
lJAzucarera 33.6 ton Raiz 61.6 | 24.7 | 58.4 145.7
Tomates 22.4 ton Fruto 67.2 | 22.4 | 89.7 179.3
Melocotén 435 Hl1 Fruto 33.6 | 16.8 | 61.6 112.0
Soja 21.8 H1 Granos 123.3 | 39.2 | 44.8| 207.3
IAlfalfa 6.7 ton. Planta 156.9 | 39.2 [156.3 347.4
I_espedeza 6.7 ton. . Planta 145.7 | 33.6 | 78.5| 257.8




potasa contenidas en algunas plantas cultivadas. (1).

Unida a la eliminacién de elementos nutritivos por la cosecha de los --
suelos agricolas, estd la erosién del suelo, que, por su accién en arrebatar -
la capa superior de tierra, contribuye también a agotar 1os recursos natura--
les de elementos minerales aprovechables para la vida de las plantas. Otro --
punto que hay que tener en cuenta al estudiar la necesidad de fertilizantes es -
la variaci6n en la fertilidad de los suelos. En general, en los suelos més anti-
guos muy elevados de las regiones himedas y boscosas se usan grandes canti-

dades de fertilizantes.

c). - COMPONENTES DE LOS FERTILIZANTES COMERCIALES.

Los fertilizantes actuales incluyen gran ndmero de.calidades ideadas -
para proveer proporciones de ﬁno 0 todos los elementos nutritivos como son: -
nitrégeno, fésforo, potasio, calcio, magnesio, azufre, fierro, manganeso, co
bre, zinc, boroy en algunos casos molibdeno.

L,c;s elementos minerales obtenidos del subsuelo, aunque comprenden -
un porcentaje pequefio del peso de la planta, son esenciales para su existencia
misma; sin ellos no habré crecimiento, fotosintesis ni vida.

El nitrégeno, el fésforo y el potasio se llaman elementos mayores, por
que son utilizados en grandes cantidades por las plantas y son elementos que -
limitan la produccién del suelo. |

El calcio, el magnesio y el azufre son elementos secundarios. Este es
un agrupamiento arbitrario basado en el hecho de que, aunque las plantas los -
utilizan en cantidades considerables, no es probable que limiten el desatrollo-

vegetal en la mayoria de los suelos como los tres elementos principales 6 ma-



yores.

El cobre, el manganeso, el fierro, el boro, el zinc y en algunos casos
el molibdeno, forman el grupo de los elementos menores, oligoelementos o --
elementos indiciales.

Estas designaciones no son completamente satisfactorias, porque dejan
la impresion de que éstos elementos no tienén mucha importancia en la nutri-
Cion vegetal.

Sin embargo, el grupo se ha llamado asi por las cantidades muy peque
fias en que se encuentran en las plantas; pero en realidad, son tan necesarios-
como los elementos principales o los secundarios.

Las plantas toman del suelo otros cuatro elementos, pero ain no se ha
demostrado que sean esenciales.

Estos elementos no considerados esenciales son: el sodio, el silicio, -
el cloro y el aluminio.

Se debe tener en cuenta que cada uno de los elementos nutritivos esen-
ciales, obra en uni6n con todos los dem4s elementos, y que la carencia de uno
o0 varios de ellos puede destruir todo el equilibrio de la nutricién mineral de -

la planta.

d). - FUTURO DE LA VARISCITA COMO FERTILIZANTE.

La industria de los fertilizantes es hoy en gran parte una industria qui-
mica; en realidad, es la mds importante de las que costituyen la industria pesa
da.

En los primeros tiempos de ésta industria, las mezclas fertilizantes --

consistian mayormente en sub-productos de las empacadoras de carnes, mate-



rias animales, harina de tortas de semillas oleaginosas, sangre seca, huesos,
etc. Se utilizaban adicionalmente otros desperdicios comerciales con o sin la-
adicién de superfosfato y sales potésicas.

Las mezclas actuales utilizadas como fertilizantes, se hacen en gran -
parte con compuestos quimicos a[;rovechables por las plantas con gran rapi- -
dez.

En los primeros tiempos de la industria de los fertilizantes, los abo--
nos mixtos contenian una cantidad relativamente Pequeiia de alimentos para --
las plantas. Esto se debia a que las materias primas empleadas eran pobres -
en substancias nutritivas.

De 1880-1900, el nitrégeno orgénico era la forma més barata del nitré
geno, y el consumo de éstos materiales excedia al del nitrégeno de todas las -
demads procedencias.

Su contenido de nitrégeno era aproximadamente de 5-7%, mientras que
las soluciones amoniacales de hoy tienen un 40% de nitrégeno.

El superfosfato contenia 12% de 4cido fosférico aprovechable, mientrés
que el superfosfato producido actualmente contiene de 18-20% de 4cido fosféri-
co aprovechable, y el superfosfato triple contiene de 45-50%.

La demanda de fosfatos solubles para la agricultura, excede a la que se
puede satisfécer por medio de huesos. La bidsqueda de foéfatos que sean fuen--
te de fésforo aprovechable tal como la variscita, se ha emprendido con gran en
tusiasmo; ya que los fosfatos minerales son la materia prima con la que se fa-
brican casi todos los fosfatos usados actualmente como fertilizantes. °*

Como en los fosfatos naturales el f6sforo se presenta en forma que no -

es aprovechable por las plantas, es necesario emplear algin tratamiento para-



solubilizar al fésforo.

Casi todos los tratamientos empleados se basan en la formacién de fos
fato monocélcico, CaH 4 (PO 4)2 dihidratado (soluble en agua), y algo de fosfa -
to dicédlcico, (soluble en citrato de amonio).

Se entiende por "4cido fosférico asimilable" de un fertilizante fosfata -
do, la cantidad de fésforo calculado como P05 , que es soluble en determina-
das condiciones.

Habiendo puntualizado que la variscita puede emplearse en un futuro --
préximo como fertilizante pdr ser una fuente muy rica de fosfatos, y teniendo
en cuenta que ademds de ésta principal aplicacién puede encontrar diversas --
aplicaciones también importantes en la industria, es evidente la importancia -
de éste tema monogréfico cuya finalidad es abrir camino a la investigacién so
bre el aprovechamiento de la Variscita, investigacién que serd de gran utili- -
dad; ya que en nuestro pais existen yacimientos muy notables de éste mineral,
el cual explotado y aprovechado debidamente, podra satisfacer en un futuro la-
necesidad de fertilizantes e impulsar las cosechas, favoreciendo en ésta forma
la economia nacional.

Por otra parte, solamente el 14.1%, de la superficie del territorio nacio
nal son tierras cultivables, que han sido explotadas desde hace mucho tiempo,
y en consecuencia se han agotado los nutrientes de éste suelo.

La produccién de fertilizantes en nuestro pais es insuficiente, ya que -
se importan cantidades considerables de fésforo y de potasio para satisfacer -

la necesidad actual de fertilizantes.



II. - GENERALIDADES.

a). - DEFINICION.

La variscita recibe su nombre de Variscia, antiguo nombre del Distri-
to de Voigtland en Alemania, donde el mineral fue encontrado por primera vez.
(En Messbach, cerca de Plau en Saxon Voigtland).

La variscita es un fosfato de aluminio dihidratado de férmula AIPO,. --
2H20. La variscita pertenece a la serie estrengita:

FePO, .2H20.

Las especies variscita y estrengita son aplicadas a materiales con alu-
minio-fierro y fierro-aluminio respe(;tivamente.

La identidad de la variscita es un poco confusa, yé que existen minera-
les como la estrengita, la peganita y la lucinita, que son muy similares en su-
contenido a la variscita; tan s6lo difieren ligeramente en su estructura.

Breithaupt (2) describe la peganita y en 1937 la variscita. Moschetti --
(1917) y échaller (1925) han demostrado que la variscita y la peganita son idén
ticas. Segln Schaller la variscita es isoestructural con la estrengita y segin -
recientes investigaciones de Strunz y Strokay, pertenece el grupo isodomorfo-
y que incluye metavariscita, fosfosiderita, estrengita y otros minerales que -

contienen como base fosfato de aluminio, como son:

ambligonita LiAl (FOH) POy

lazulita 2A1PO, (Fe. Mg) (OH),
wavellita . ¢ 4AIPO, . 2A1 (OH)3 .9H20
goyazita -SrAl3 (OH)7P207

plumbogumita PbA.l3 (0H)7P207



fremontita (NaLi) Al (OHF) PO 4
travistickita CaZPZOS . 2A1 (OH)3
eggonita : AlPO, .2H20 (probable)
meyersita AlPO 4 .2H20

barrandita (AlFe) POy . 2H20
zefarivichita Al PO4 .3H20

turquesa Cu0. 2A1203 .2P205 : 9H20
bauxita FeO. A1203 - PZOS . 6H20
sfaelita 4AIPO, .()AI(OH)3 etc.

b). - LOCALIZACION Y ALLGUNAS PROPIEDADES.

Este mineral se encuentra distribuido en infinidad de lugares por todo-
el mundo.

Por varios afios antes de la segunda guerra mundial, se habian encon--
trado depdsitos considerables de fosfatos aluminicos; muchos afios después se
encontraron pequefias cantidades del mineral en la Isla Redonda, una de las is
las Leeward.

El depésito més grande que se ha encontrado estéd en Palo, cerca de --
Thiés en Senegal (4). También se encuentra en Saxon Voigtland (Alemania): en
Montgomery County (Arkansas), en donde estd asociado con cuarzo.

Se encuentra en masas nodulares en Toole County (Utah); en forma cris
talina en Lucin Utah, por lo que es conocida también como lucinita.

Se ha demostrado que la peganita de Striegis cerca de Freiberg Sajonia,
al igual que la lucinita y la esferita son idénticas a la variscita.

La bolivarita que se gncuentra cerca de Pontevedra en Espafia, proba--



blemente es variscita.

Otros lugares en donde se ha encontrado variscita son:

Fairfield; Utha; Sapucaié, Brasil; en Java; en Trenice cerca de Zbiroh;
en Drachenhdle cerca de Mixnitz (Styria); al Oeste de Chukotka (U.S.S.R.); en
Hawtorn, Florida; en Checoeslovaquia; al Sureste de Bohemia; en Moncorvo, -
Portugal.

En nuestro pais se han encontrado yacimientos de variscita principal--
mente en los estados de San Luis Potosi y Zacatecas.

Los yacimientos de variscita que han sido explorados aqui en México -

son los siguientes:

Yacimientos Hectéreas
Cinco en Remudadero 500
veinticinco en la Herradura 1487
trece en las Narices 866
quince en los Céconos 1417
siete en Zacatecas 609

En la Herradura y en las Narices se ejecutaron en afios pasados obras-
suficientes para el célculo de reservas minerales. En Remudadero, los traba-
jos realizados fueron més bien exploratorios. En los Céconos se han encontra
do dos afloramientos. En la mitad de los fundos o yacimiéntos no :@,e han hecho
trabajos exploratorios en detalle ni obras mineras.

La variscita de la Herradura se encuentra formando agregados micro -
cristalinos de grano fino, del orden de 75 micras. Se halla en forma de nédu--
los cafés, de cierta dureza e intercalados con un material blanco parecido al -

coalin, en ocasiones de aspecto grumoso, o en forma de bandas silicificadas -
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de color café obscuro.

En el informe elaborado por Pantoja (5) se indica: "El depésito del mine
ral observado en la Herradura es de origen secundario o supergenético, forma
do por substancias mineralizantes ricas en fosfatos que ascendieron a través -
de las fracturas, con posterior enriquecimientos de ciertas zonas debido al in-
terperismo y a la accién de aguas percolantes de origen meteérico' .

"Los valores con més alto contenido de pentéxido de fésforo (44%) se ob
servaron de muestras tomadas de la superficie, lo que indica que los agentes -
actuales de interperismo han jugado un papel muy importante en la formacién -
del depésito''.

"Debido a las caracteristicas y génesis del mineral de variscita no es -
probable que la mineralizacién comercial prosiga a mas de cuarenta metros en
el sentido horizontal o inclinado por debajo de la cubierta riolitica''.

Pantoja calculé 330000 toneladas de reserva de éste mineral.

La variscita del depésito de Fairfield en Utah, se describe como un - -
agregado de grano fino, masivo, verde, de forma nodular o como residuos no -
dulares reemplazados o brechados. Los colores varian de un verde esmeralda-
vivo a un verde clicharo, y se presenta en formas moteadas, encontrdndose - -
una pequeiia cantidad de variscita dispersada como capas de polvo blanco en un
mineral relacionado con la pseudowavelita.

La revista (6) da a conocer un estudio muy interesante efectuado a mine
rales de ALPOy . 2H0 de varias localidades.

Estas muestras de variscita fueron estudiadas por rayos X y por anéli -
sis térmico diferencial (DTA).

El estudio nos indica §ue se establecieron tres tipos de trayectorias prin
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cipales. El primer tipo pertenece a la variscita de Messbach y Langenstriegis-
(Saxony), Zeleznik (Slovakia), Rehorov (Moravia), ''utahlita' de Manhattan - --
(Nevada), dos especimenes de "peganita' de Langenstriegis, y "redonditas" de

Ponikla y Listenec de Trenice (Bohemia), asi como de la localidad original, la-

Isla Redonda en las Antillas.

El segundo tipo comprende las variscitas de las localidades en América
de Lucin y Leweston (Utah) y Garland County (Arkansas), variscita barrandita-
de Trenice (Bohemia), y un especimen de peganita de Langenstriegis.

Los diagramas de rayos X de éstas especies difieren de aquellos de la-
variscita de Messbach.

El tercer tipo corresponde a clinovariscita de la locelidad de Lucin. - -
Dos especies denominadas variscita de Fairfield y de Box Elder County (Utahj,
dan trayectorias de éste tipo. Las curvas de DTA de 1'OS minerales de AlPOy4- -
.'2H20, pueden dividirse en dos grupos, las variscitas del tipo de Messbach en
un grupo,‘ y la variscita de Lucin en otro.

Esto sugiere que ambos tipos de variscita representan dos estructuras-
cristalinas diferentes. La variscita del tipo de Messbach, no se ha encontrado
como cristales individuales, y ocurre en microcristales agregados como cos--
tras con una superficie botiroidal y con una estructura fibrosa radial.

La revista (7) publicé un articulo en el que se relata el estudio de la va
riscita de Wisniowka. "Se estudiaron criptocristales de variscita esféricos re-
partidos en rocas de cuarzo, de arena del Precdmbrico Medio. Se le determind
propiedades épticas, composicién quimica, analisis térmico diferencial y de -
rayos X',

La revista (8) resefi6 un articulo que trata de la variscita proveniente -
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de Kolodeje.

En Java (9), se encontraron depdsitos de fosfatos en cuevas que son re-
sultado de la accién de excrementos de murciélagos sobre las rocas de cal o -
cuevas terrestres, y se vid que la variscita pura se encuentra casi siempre en
éstos lugares.

En Trenice, cerca de Zbiroh (10), se encontré cristal=s de barrandita -
que son muy aproximados a la variscita final de las series isomorfas. Se dan -
datos 6pticos y un nuevo anédlisis quimico.

En Drachenhdhle cerca de Mixnitz (Styria) y en el articulo publicado en-
la revista (11) se dice que encontraron filones luminosos de variscita amorfa: -
2AIP0,. 4H,0 .

Encontraron que ésta variscita pierde una molécula de agua abajo de --
100 grados centigrados, dos moléculas de agua entre 100y 120 grados centigra
dos, y una molécula de agua arriba de 120 grados centigrados.

En el Oeste de Chukotka (12) se encontrd variscita en un mineral de oro
de color verde pédlido, de 0.2-1 mm. de espesor de la corteza metacoloidal, -
transldcida, peso especifico 2. 36, da reaccioén con fosfomolibdato de amonio -
para Py0s, pierde agua rapidamente al calentarse, dificilmente soluble en &ci-
dos, sobre cuarzo se generd un criptocristal.

Los cristales de 0.1 mm. que provienen de grietas fueron isométricos.
Analisis: P, Al, més del 10%, Fe 0.6%, Mg 0.3%, Si, Mn, Na, Ca, 0.01-0.1%.
Se dan también otras propiedades.

En Chukotk, Rusia (13) encontraron variscita en un filén de cuarzo de -
un depdsito de oro en Ichiv.

&
La variscita estaba esparcida en un filén de cuarzo cristalino de arena-
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gruesa de un color blanco lechoso, conteniendo pequeiias inclusiones gas-liqui-
do y uniformemente dispersada con caolinita adjunta.

El filén contenia también pirita, la cual fue formada antes que la varis-
cita y la coalinita adjunta.

La variscita encontrada es semitransparente, tiene un color verde pali
do y blanco pélido, fractura conchoidal, dureza 4.5, lustre vitreo, no sufre --
ruptura.

El mineral pierde rdpidamente su agua durante el calentamiento y se -
vuelve violeta brillante.

Se separaron dos generaciones de variscita.

Los cristales de la primera generacidn de variscita forman borde o fi-
los alrededor de los granulos de cuarzo.

Los cristales finos de la segunda generacion de variscita se encontra--
ron en las intersecciones de las fracturas en los filones de cuarzo.

La variscita bajo el microscopio fue incolora. Esta variscita contiene -
Ca0-0.28, Al03-27.21, Fe,05-6. 1,Py05-42.06, y Hy0-24.19%.

El an4lisis espectral detect6 en adicién: Ga 10, Cr 80, Ni 40, Ti 100, -
V 200, Mo 7, Y 65, Cu 60, Zn 100, Bi 30, As 400, y Mn 10ppm.

Se d4 ademaés algunas propiedades 6pticas.

Variscita de Hawtorn (Florida). La revista (14), publicé un articulo en
el que menciona que se encontraron muestras de roca de arena foéfatica ala -
interperie de la formacién de Hawtorn del Norte de Ocala Florida, con alguna-
substitucion de Fe, a un nivel de 9 ft.

Se determind en éstas rocas la presencia de variscita, wavelita, apati-

ta y cuarzo por difraccién de rayos X y (DTA).
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De los articulos y referencias dadas anteriormente, se puede ver que -
la variscita se encuentra distribuida en numerosos depdsitos de diversos luga-
*

res; por lo cual es evidente que su utilizacién seria ampliamente provechosa -

en todo el mundo.
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c). - ORIGEN.

Esper S. Larsen, en su articulo la "Mineralogia y paragenesis de
los n6dulos de variscita cercanos a Fairfield" (15), nos di una idea aproxi-—
mada acerca del origen de los fosfatos asf como de su geoquimica. Nos dice:

"Se cree que tanto la variscita como los fosfatos posteriores, fue
ron depositados por medio de aguas del lavado de terrenos. La evidencia de
su origen, se basa en los puntos siguientes:

g 1). - En los minerales encontrados en los n6dulos y en los alrede
dores de la roca.
2). - En la estructura del depésito.
3). - En una comparacién del dep6sito de Fairfield con la = -———
mineralogia y estructura de otros depésitos de variscita.
4). - En una consideraci6n del origen de fosfatos similares en —
otros tipos de depésitos''.
- Este autor nos indica que la variscita y los fosfatos similares en
otros tipos de dep6sitos se encuentran casi enteramente en forma de nédulos

"Una pequeria cantidad del mineral estd en fragmentos angulares,
probablemente fragmentos de brecha en forma de n6dulos, generalmente esfé
ricos, achatados o aplanados'.

Se han encontrado pequefios nédulos encajonados en éragmentos =
angulares de pedernal; otros tienen fragmentos de alunita atados a sus pare-
des.

De éste modp la alunita ha precedido la formacién de fosf.atos V-
la fuerte brechacién del pedernal.

Muchos de los rasgos descritos con anterioridad, parecen coinci

dir con los del depbsito de la Herradura.
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La procedencia del dep6sito de la Herradura, puede ser atribuido

a varios origenes.

Se ha visto que en algunos casos los depbsitos de fosfatos pueden
ser formados por la accién directa de soluciones de fosfatos sobre rocas —
fgneas, o sobre calizas arcillosas.

Se cree que las calizas del Portlandismo (Jura:-ico Superior), de-
origen eminentemente marino, hayan sido ricas en fosfatos, o enriquecidas -
por subsecuente accién subacuosa, en las cuales el carbonato de calcio por -
ser mucho méis soluble que el fosfato de calcio, fue disuelto por aguas que
contenian COZ; con posterioridad, aguas subterrineas ascendentes acarrearon
el residuo correspondiente enriquecido, incrementando éste, por el intercam
bio de iones fosfato disueltos en el agua, o iones carbonato de la roca mine
ral y reaccionando con las rocas aluminicas; todo ésto di6 origen a la forma
ci6én de un yacimiento de tipo secundario, al que contribuyeron las grietas y
hendiduras que facilitaron el libre acceso a las aguas subterrineas ascenden
tes, y puede ser posible a la vez, debido a lo desigual de la mineralizacién
en otras partes de la zona, que en algunos casos los pasos de libre acceso
hacia la superficie fueron sellados, restringiendo su depositacién en las di--
ferentes localidades de la zona, las cuales gozan de las mismas peculiarida-
des que los puntos de referencia.

Poco probable es la posibilidad que el fosfato pueda ser derivado
de la apatita, que aunque como se ha visto, tiene una amplia distribucién --
pero relativamente en pequefias proporciones, en algunos casos se encuentra
concentrada dentro de grandes depdsitos o en venas, diseminadas en cantida

. 3 -« . :
des suficientes en la roca encajonante, como sucede en los dep6sitos de -—
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Nevada que estin intimamente asociados con rocas volcinicas y que le atri-
buyen éste posible origen de formacién.’

Segtn Clarke (16), en su geoquimica de los fosfatos, el fosfato de
calcio es soluble en aguas carbonatadas, pero es precipitado en la presencia
de exceso de carbonato de calcio.

De éste modo, las fosforitas calizas expuestas a las aguas super-
ficiales son concentradas ayudadas por la calcita que forma la caliza; even—
tualmente la fosforita misma es disuelta en aguas superficiales y emigra hacia
abajo, probablemente para ser precipitada en calizas subyacentes como for—
mas nodulares.

Cuando los hidr6xidos de fierro o aluminio estin adicionados a —
aguas carbonatadas Ade soluci6n de fosfato de calcio, el fosfato es precipitado
con el fierro o aluminio, probablemente como hidrato bisico.

Por afiadidura puede decirse que el hidr6xido de aluminio estd pre
sente en algunas arcillas.

Clarke (16) dice:

"Por reacciones de ésta clase probablemente algunos minerales —
bien conocidos han sido producidos".

Este autor incluye entre los minerales formados por éste camino
a la variscita, wavelita, turquesa y wardita entre los fosfatos. ‘

Los depGsitos de guano ricos en fosfato, que consisten de excre—
mentos de animales acumuiados en dreas secas que retardan su descompo—
sici6n, proporcionan un buen ejemplo del efecto de las soluciones fosféticas
en varias clases de rocas.

Las condiciones en que se depositan principalmente por las aves,
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se realizan en islas o fajas secas y ausentes de viento donde las aves mari-
nas se congregan en gran nimero libres de animales que les molesten.

El guano fresco es una mezcla de muchas materias y su compo -
sicién estd en continuo proceso de cambios quimicos, los cuales son apresu—
rados por las temperaturas altas y las lluvias, haciendo que las substancias
volatiles se evaporen y las solubles se disuelvan.

Donde las rocas subyacentes del guano son calizas, las aguas per
colantes han reaccionado para formar principalmente el fosfato hidratado de -
aluminio, el cual puede ser &cido.

Donde la roca subyacente es ignea o contiene arcilla, la reacci6n
normalmente ha desarrollado fosfatos de aluminio con algo de fierro. Esta --
fuente puede considerarse ain con menores probabilidades.

Algunos depésitos en Esmeralda, County, Nevada han sido descri-
tos por Sterret (1910, 1911).

"La variscita se encuentra asociada con diversos tipos de rocas;—
principalmente riolitas alteradas, pero también en tranquitas alteradas, cali--
zas con pedernal, pedernal jaspeadas y lutita arenosa.

Las rocas estan falladas, notablemente alteradas y en forma de -
brecha. La variscita se encuentra como un relleno de fisuras reemplazando -
otros minerales asi como en agregaciones nodulares.

La variscita no Gnicamente rellena algunas venas y costras en las
rocas, sino también las grietas entre el quebrantamiento y fragmentos de --
brecha a lo largo de las fisuras.

Algunas de las grandes venillas pueden ser seguidas, y siendo las

menos persistentes las méds plquefias pueden comprobarse dentro de masas -
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nodulares de algunas pulgadas.

Los dep6sitos segiin Sterret (17) parecen ser de origen local.

La presencia en exceso del contenido de almina en las mues—
tras minerales de la Herradura, puede ser explicada probablemente como -
un proceso de caolinizacién o alunitizacién como previa preparacién para el
reemplazamiento o impregnacién de la variscita en la roca encajonante.

De todo lo expuesto anteriormente se puede notar que no es po-
sible establecer com precisién el origen de la variscita, y que tan s6lo se
puede conjeturar acerca de su origen.

Sin embargo en un futuro préximo y realizando estudios serios
y exhaustivos en los yacimientos, se podrd estar en condiciones de preci—
sar su origen.

De estudios recientes se ha visto que su formacién estuvo rela—

cionada con el desgaste sobre las bases de los depésitos naturales.

d). - COMPOSICION.

Composicién minerl6gica segiin Dana (18):

La variscita cuya férmula es AlPO4'2H20, pertenece a la serie
estrengita: FePO4- 2H20.

Habito. - Los cristales de variscita son raros, octahedrales y de
otras formas, con modificaciones Gnicamente.

La variscita se encuentra ordinariamente como masas de grano -
fino, en nédulos, venillas o costras y también como calcedonia u opalina.

La estrengi'ta, generalmente ocurre como agregados esféricos y-
botiroidales con estructura fibrosa radial y superficies en forma de drusa,-

también como costras.



20
La composicién media del mineral en la zona de la Herradura -

es la siguiente:

Determinaci6n %
Himedad - ..o in o oot seedvit s 19.70
Boldier’ S jeks s e S s 23.10
A1203 ........................ 16.13
B et o b sty 39. 05
Fegle.  worseovinnm@olosit, s 1.61
KZO ........................ 0.14
NaZO ........................ 0.11
I I e b Sl S 0.03
99. 87

Asociado al mineral se encuentra un material de color claro po-

roso y ligero (variscita de baja ley), de la composicién siguiente:

Determinaci6n %
e dad e o s s oot 9.90
P205 ........................ 6.10
A1203 ........................ 11.09
8102 ........................ 66. 39
Fe203 ........................ 1.18
BB ais e e T 27
NaZO ........................ 0.48
97. 31

El material de mas alta ley corresponde a uno de color café —
' terroso en ocasiones granular, que forma bolsas o rellenos en los espa-—-——-

cios de las fracturas, y llefa a ensayar hasta 44 % de Py0s.
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En la ladera norte del cerro de las Narices se encontr6 una mine

ralizacién mas persistente. Esta variscita es casi de color blanco y su com-

posicién media es la siguiente:

Determinacién %
Humedad™ = ol daorat v st 12. 4
Pérdida a 950°C ....icesecvonononns 15.7
PZOS ................... 27.9
A1203 ................... 19.6
SHEDL L srGc oo o bR o 35.7
Fe203 ................... 0.9
(B e i s S R o i i T S U 0.1
Bf s s e e Ind.
FiO, S Ind.
Gall 1 e e e Ind.
—99.9

La composicién de la variscita colectada en el socavén Dos Es--
trellas del fundo la Herradura, que se empleé en los experimentos de la ---

tesis (19) es la siguiente:

Determinacién s

Pérdida a 950°C ......covveuvnnnnsn 17.00
P,05 i s s e e 30.75
R e et 22.68
SiOp e 28.57
Fe203 LT Ty N =P, 1.00

100.00
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e). - PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS.

La variscita masiva tiene una fractura irregular quebradiza y ---
astillosa, tendiendo a conchoidal en tipos de grano fino o tipo vitreo. Dureza
de 3.5 a 4.5, peso especifico de 2.57 (cristales de variscita de los miembros
finales), 2.61 (calculado para AIPO 4' 2 HZO)’ la variscita masiva y criptocrista
lina tiene bajo peso especifico, casi de 2.2 a 2.5; 2.87 (cristales de los -
miembros finales de la estrengita), 2.90 (calculado para FePO 42 HZO)'

Varia de un lustre vitreo en los cristales a un débil color cera
en la variscita densa.

El color de la variscita varia de un verde pélido a un verde es-—
meralda, y también de verde azulado a incoloro; los miembros de la serie—
final de la estrengita son de color rojo durazno, carmin, violeta e incoloro.

Su rayadura es blanca y varia de una apariencia transparente a —
transldcida. i

PROPIEDADES OPTICAS. - Al paso de la luz la variscita es incolo
ra, verde pdlida, moteada, etc.

En el articulo de variscita proveniente de Wisniowka (7), se dan
ciertas propiedades 6pticas y fisicas de ésta variscita. Se dan también datos
de composicién quimica, de difraccién, de rayos X y de andlisis térmico —
diferencial muy interesantes.

Datos similares se tienen en el articulo de-variscita de Sapucaia,
Brasil (20).

Igualmente la revista (12) menciona las propiedades fisicas y —
6pticas de la variscita encontrada en Slovaquia.

Otro articulo interesante es el (22), el cual trata acerca del con-

tenido de fé6sforo en minerales de fierro y aluminio provenientes de Moncorvo
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(Portugal).

En el articulo (23) se menciona la aplicaci6én del principio del -
producto de solubilidad aplicado para el sistema variscita-caolinita.

Otro articulo de interés es el (24), que se refiere a la prepara—
racién de variscita.

"Se preparé variscita con las propiedades 6pticas correctas y —
composicién quimica correspondiente a AIPO 4-2H20."

La variscita fué preparada por digesti6én de fosfato de alumi;uo =
coloidal en un medio acuoso a 105°C y pH de 3.2 medido a 25°y con el ——
subsecuente secado al aire a 60°

El articulo (25) también se refiere a la fabricaci6n y sintesis de
la variscita.

"La gorceixita, crandalita, variscita y wavelita fueron sintetiza—
das mezclando las soluciones correspondientes a temperatura y presién ——
normales.

Los minerales sintetizados tienen propiedades fisicas, Opticas, -
quimicas, de rayos X y estructurales muy similares a los minerales natu—
rales.

La variscita amorfa fué obtenida en medio icido:

2AlClS + HgPO, + Na2HP03 + 4NaOH = 2(A1PO4‘2H20) + 6NaCl

P‘O4 = 2(AIPO s HZO) + 2Na HPO4 v

2A1PO4 + 4NaOH + 2H 2

3
NaA102 o 2H3PO4 ' = AJPO4'2H20 3 NaH2P04.

Las estabilidades de los minerales sintetizados fueron determina-

das por calentamiento a 200°C bajo presién normal y de 200250°C a una —
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presién de 3040 atm.

La gorceixita fué estable, y mejord su estructura cristalina calen
tando de 200-250°C a una presién de 30-40 atm.

Bajo las mismas condiciones la variscita, la crandalita y la wave-
lita se descompusieron y formaron varios compuestos.

Los datos experimentales indican el amplio rango de condiciones -
termodinidmicas y fisicoquimicas bajo el cual pueden ser forinados éstos -

minerales.

El rango méds amplio de las condiciones de formaci6n fué tipico -
de la gorceixita. La variscita, la crandalita y la wavelita son evidentemente
los minerales exogénicos.

Su formacién estuvo relacionada con el desgaste sobre las bases

de los dep6sitos naturales.



III. - ANALISIS

El andlisis de la variscita al igual que el de las fosforitas es un anéli--
sis bastante dificil.

Hay varios estudios que tratan de reducir el tiempo que se emplea para
él.

a). - Uno de los més importantes es el de C. J. Barton (26), que desa--
rroll6 un procedimiento espectrofotométrico para la determinacién de los prin
cipales componentes de las fosforitas de Florida, con resultados muy satisfac
torios, y sin tener que recurrir pricticamente a ninguna separacién.

Sin embargo, cuando se tiene que analizar solo esporéddicamente estos
materiales, no se justifica el gasto de tiempo empleado en calibrar cuidadosa
mente los aparatos necesarios, ni el gasto que presupone el tener reactivos -
listos y perfectamente controlados.

Por otra parte, el aparato indispensable, en la realizacién de éste mé-
todo, es un espectrofotdmetro de alto costo y de manejo delicado.

Més recientemente han aparecido otros procedimientos basados en se-
paraciones por medio de resinas cambiadoras de iones; en éstos procedimien-
tos se reduce considerablemente el tiempo necesario para éste tipo de anéali--
sis.

Las determinaciones necesarias basadas en la composicién'e impure -
zas adicionales en la variscita, son en orden de importancia:

1. - Humedad. Se determina por pérdida de peso en la estufa de 105 --
110°C durante 4 horas. ' '

2. - Pérdida de agua a 900°C. Se efectda en la mufla con la misma - --
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muestra anterior y elevando la temperatura poco a poco hasta 900°C.

3. - Py0g Por 'métodos fotocolorimétricos

4.- Aly03 N " i

5.- Si0q & i M

6. - Feg03 . 2 5

72:= Eb: Se determina gravimétricamente

8.- Na. Se determina flamométricamente con su filtro respec-
tivo.

9.- K. También se determina flamométricamente con su res-

pectivo filtro.

10. - SO3. Se determina gravimétricamente. como BaS0,.

1li- €l . Por argentometria.

12.- Ca. Por pérmanganimetrfa.

13.- Mg. También se determina por permanganimetria.

14. - P asimilable. Se determina seg(in las normas de la Association -

Official Agricultural Chemists. (27).

El andlisis completo de materiales ricos en fésforo exige una atencién
cuidadosa de los diferentes factores que pueden intervenir en contaminar o fal
sear los resultados.

Para simplificar hasta donde sea posible las diferentes marchas anali-
ticas a segﬁir, se tiene que tener en cuenta que una mena de fésforo como la -
variscita estd compuesta en su forma més general y por orden de abundancia-
por los siguientes elementos o radicales:

Fosfatos célcicos: Ca, P, Si, Al, Fe, C, como COz, Cl, Mg, Ti, F, -
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Na, y K.

Fosfatos aluminicos: P, Al, Si, Fe, Ca, COy y Mg.

La disolucién de estos materiales no tiene dificultad alguna, pero en el
residuo insoluble no sélo queda Si0p, sino también una serie de elementos que-
forman silicatos insolubles con los 4cidos, y en algunos casos excepcionales -
fosfatos de titanio o zirconio, insolubles en soluciones de pH mayor que 1.2. -
Normalmente se separa la porcién insoluble en 4dcidos, se indica como tal y en
la solucién resultante se determinan los siguientes elementos: Ca, P, Fe, Mg.
En porciones separadas se completa el andlisis determinando CO3, y F.

Un método analitico de gran eficiencia y exactitud fue elaborado por el-
Ing. Obregén (28) y dice:

"El procedimiento que se expone a continuacién, estd basado en las - -
reacciones conocidas con reactivos usuales. Probablemente puede tener algu--
nos defectos y no ser especialmente corto, pero para materiales usuales d4 --
perfectos resultados dentro de los limites de exactitud de los anAlisis comer--
ciales comunes.

Como se mencioné anteriormente podemos considerar que los fosfatos-
naturales estdn compuestos de los siguientes elementos: en orden de abundan -
cia: Ca, P, 5i, Al, Fe, C (como COy), F, Cl. Ti, Mn.

Si con los elementos anteriores tratamos de seguir la marc‘ha normal -
de anélisis, nos encontramos con que no tenemos elementos ni del primero ni-
del segundo grupo de cationés, pero en cambio, al tratar de precipitar los hi -
dréxidos del tercer grupg, la cantidad tan grande de P hara que no se precipi -
ten como hidréxidos, sino como los fosfatos correspondientes; como normal--

mente sobra ion fosférico precipitardn también los fosfatos de calcio y magne-
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sio, parcial o totalmente.

Para evitaf estos precipitados indeterminados, debemos aprovechar la-
circunstancia de que los fosfatos de fierro y de aluminio puedan precipitar en -
un medio 4cido, con un pH de 4 a 5, condici6n en la que no precipitan ni el cal-
cio ni el magnesio aun cuando haya exceso de iones fosféricos. Para ello ge de
be suministrar el exceso requerido de algin fosfato soluble ‘ara tener las me-
jores condiciones para la precipitacién de FePOy y AlPQ4 y eventualmente Tiz-
(POy)4 .

Una vez eliminados los elementos del tercer grupo, se puede usar la -
solucién resultante para precipitar el Ca como oxalato, empleando como preci
pitante oxalato de amonio que no variar4 el pH de 5 que se tenia.

Teniendo libre de Ca la solucién se puede elevar considerablemente el-
pH hasta 10 para que precipité el magnesio como fosfato con el exceso que se -
le agreg6 desde el principio.

Para la obtenci6n de la solucién donde se hacen las separaciones men- -
cionadas se trata el mineral molido finamente con una mezcla adecuada de aci
dos, que darén un residuo conteniendo la sflice y los silicatos solubles y una-
solucién 4cida en la que estarén todos los elementos en forma de fosfatos Vo=
percloratos solubles.

Se debe tener en cuenta, sin embargo, que con este tratamiento la tota
lidad del cloro y del fltor se han perdido, y probablemente una pequefia por- -
cién de silice como resultado del ataque efectuado por el fldor al desprender -
se.

La determinacion de fltor es de primera importancia y es preciso lle-

varla a cabo en una muestra separada. Para ello se aprovechard que la fluora
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patita, el componente que contiene todo el fldor, es atacable por 4cidos a la -
temperatura de ebullicién. En presencia de silice y 4dcido sulfirico o percléri
co, todo el fldor puede ser destilado por arrastre con una corriente de vapor,
a una temperatura de 140° a 150° en forma de SiF 4 €l cual posteriormente es -
condensado y determinado colorimétrica o volumétricamente.

La cantidad de flGor nos indica la posible pérdida de silice que es posi
ble esperar. Aproximadamente 3/4 partes del porciento de fldor serén perdi-
das por la silice del material, pero segin Hillebrand (29) las pérdidas reales
son muy inferiores a esa cantidad tedrica, en vista de que el SiF 4 al contacto
con el agua de la solucién en que se efectda el ataque, se disocia al formar --
acido fluorsilicico Hp SiF 6 li berando parte de la silice. Si a pesar de ésto se-
considera necesario evitar esta pérdida, puede agregarse a la soluci6n de ata
que suficiente dcido bérico, para que el boro se combine preferencialmente -
con el fldor para formar el muy estable BF3 que se volatilizar4 antes de que -
se ataquen los silicatos. En general, en las rocas fosféricas mexicanas, la -
cantidad de fldor es suficientemente baja y no se necesita tomar en cuenta es-
tas correcciones.

Aln cuando el insoluble en 4cidos que se pesa no representa la verda -
dera silice, para fines comerciales es un dato muy suficiente. Se debe tener-
en cuenta que las fosforitas tienen su principal aplicacién en la fabricacion de
fertilizantes y superfosfatos, productos ambos que generalmente se obtienen-
mediante un tratamiento dcido. Es l6gico que el mismo insoluble que se deter
mina en el andlisis sea el que se obtiene en el proceso industrial. Si se desea
obtener el valor verdadero de la silice, bastara tratar el insoluble ya pesado-

con HF y Hp SOy y la silice nos estaréd dada por la pérdida en peso del precipi
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tado.

La determinacién de aldmina tiene por objeto dar una idea de la posibi.
lidad de reversibilidad de los fosfatos; es decir de la posibilidad de que los --
abonos fosfatados pierdan la propiedad de ser asimilables, o sea solubles en -
citrato de amonio.

La determinacién de fierro, titanio y manganeso se puede hacer colori
métricamente en alicuotas tomadas de la solucién principal.

En idéntica forma se puede tomar una alicuota adecuada para su deter-
minacién colorimétrica o volumétrica, segn las técnicas de Barton (26) 0 - -

Kassner respectivamente.

TECNICAS PARA ANALISIS COMPLETOS DE
MINERALES DE FOSFORO

FLUOR.

Para la determinacion de fltior se emplears el método de Megregian- -
Maier, con las siguientes bases: Pésense 0. 2500 g de mineral finamente moli-
do y coléctense 200ml del destilado habiendo controlado la temperatura de des
tilacion entre 145 a 150° C. Alcalinicese éste destilado con NaOH 0. IN gota a -
gota, hasta vire de la fenolftaleina y 1lévese a 250 ml en matraz aforado. T6--
mense de esta solucién tres alicuotas, de 10, de 25 y de 50 ml paséndolas a --
matraces volumétricos de 100ml. Agréguense a cada una 25 ml de agua y 5 ml

EXACTOS de solucién de rojo de alizarina S. Mézclense y afiddanse S ml - - -
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EXACTOS de solucién de zirconio. Aférense los matraces al trazo, mézclen-
se y déjense reposar por 60 min. exactamente. Léanse estas soluciones en el
fotocolorimetro y elijase la lectura que esté en la parte més favorable de la -
curva de calibracién. Calctlese sobre la base de la ah‘cubta elegida la concen
tracién de F.

INSOLUBLE EN ACIDOS: Pésense 1.000 g de muestray pdsese a un -
vaso de 250 ml. Tratese con 10 ml de HC1, 10 ml de HNO3 y 10 ml de HC104-
al 60%. Culbrase el vaso con un vidrio de reloj y hiérvase suavemente por 15-
min. Destédpase el vaso cuidando de lavar perfectamente el vidrio y evaporese
sin hervir hasta que aparezcan humos blancos de HC104. Déjese que se des--
prendan por 3 min. y vuelvase a tapar el vaso calentando de suerte que hierva
por 10 min. més, para completar la deshidratacién de la silice. Retirese del
fuego y déjese enfriar ligeramente. Diliyase con 50 ml de agua y caliéntese -
a hervir por 5 min. En éste punto hay que tener cuidado de que no vaya a ha--
ber pérdidas por proyecciones de la soluci6n. Filtrese en caliente por un fil -
tro de 9 cm. de didmetro de poro cerrado, bajando cuidadosamente todo el in-
soluble con gerdarme y lavandolo 5 veces con solucién caliente de HC10y4 al --
2% y 5 veces més con agua sola caliente, teniendo especial cuidado en lavar -
minuciosamente todo el filtro desde el borde. Padsese el residuo con el papel -
filtro a un crisol de porcelana tarado y calcinese en mufla eléctrica a 900°C -
por 10 min. Pésese cuando esté frio y repdrtese como insoluble. :

Si se desea el valor de la verdadera silice pasese este precipitado a -
un crisol de platino tarado y tritese con 4 gotas de H9S04 (1:1) y 5 ml de HF -
concentrado, caliéntese a evaporar toda la solucién y calcinese ligeramente -

para descomponer los sulfatos y tener un residuo compuesto de 6xidos. Vuel-
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védse a pesar y reportese la pérdida de peso como Si0y. En cuanto al residuo-
del tratamiento con HF, disuélvase en unos cc. de HCI0, caliente y afnddase a-

la solucién libre de insoluble.

b). - DETERMINACION DE FOSFORO.

Método de Barton modificado.

1. - Pesar 0.5000 g de roca fosférica molida a 100 malizs, pasarla a un
vaso de 250ml, agregar 5 ml de agua, 5 ml de HNO3 concentrado y 10 ml de --
HCI concentrado y calentar a ebullicién suave por 15 minutos con el vaso tapa-
do.

2. - Destapar el vaso lavando cuidadosamente el vidrio de reloj y agre-
gar 10 ml de HClO4 al 60% evaporando la soluci6n hasta que aparezcan humos-
de HC104. Dejar enfriar.

3. - Agregar 100 ml de.agua y calentar a ebullicién durante 15 minutos-
para disolver todas las sales, enfriaryllevar a un volumen de 250 ml en ma- -
traz volumétrico. Tomar con una pipeta 5 o 10 ml segtn el contenido de f6sfo-
ro esperado y pasar ésta alicuota a un matraz volumétrico de 100 ml.

4.- A la alicuota en el matraz, agregar 50 ml de agua y exactamente -
25 ml de solucién de vanado molibdato; aforar y mezclar. Dejar reposar 15 -
minutos y leer en el fotocolorimetro, que debe haber sido calibrado, usando -
el filtro azul méas cercano a 470 milimicrones.

Reactivos. - Vanadomolibdato: 40 g de molibdato de amonio se disuel--
ven en 400 ml de agua; 1.0 g de vanadato de amonio se disuelve en 300 ml de -
agua, se le afiade 200 ml de HNO3 concentrado y se mezclan las soluciones lle

vando el total a 1000 ml.
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La construccién de la curva de calibracién del fotocolorimetro se hace
por medio de una solucién de fosfato de potasio monob&sico, preparando sufi -
cientes soluciones para cubrir una concentracién hasta de 50 ppm de P20s. - -
Hay necesidad de hacer un testigo con los reactivos solos porque la solucién -
de vanadomolibdato tiene usualmente un ligero color amarillo.

Este método puede aplicarse para materiales con contenidos alto y ba-
jo de fésforo, variando Gnicamente la cantidad de muestra tomada o las dilu--
ciones hechas para hacer una solucién final con una cantidad de fésforo adecua
da para la determinacién colorimétrica dentro de lgs limites del aparato em--
pleado.

E] filtrado del insoluble es llevado a un matraz volumétrico de 500 ml-
y aforado,_ mezclandolo perfectamente para tomar las alicuotas para las otras

determinaciones.

DETERMINACION DE FIERRO.  °

Pipetéese una alfcuoﬁa de 10 ml pasandola a un matraz aforado de 100 -
ml, agréguensele 20 ml de HNO3 al 10% y 10 ml de solucién 3M de KSCN y af6-
rese; mézclese y léase inmediatamente en el fotocolorimetro, usando un filtro
cercano a 470 mmc. Determinese el porciento de Fe a partir de curvas de ca-
libracién preparadas en idéntica forma con cantidades variables de'fierro. Si-
la lectura no esté en el rango de la curva preparada, repitase la determinacién

en forma idéntica, solo que tomando una alicuota adecuada.

DETERMINACION DE MANGANESO.
Tomese una alicuota de 50 ml y pasese a un vaso de 150 ml, agréguen-

sele 5 ml de H2S04, 1 ml de HNO3 y 1 ml de H3PQ, , tres o cuatro gotas de so
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lucion de AgNO3 al 10% y 100 mg de metaperiodato de potasio KIO 4 calentando
lo a que tenga una suave ebullicién para provocar la oxidacién del i6n mangano
So a permangénico por medio del periodato. Cuando se ha desarrollado el co--
lor manténgase en bafio maria por 10 minutos adicionales, retirese del calor -
y una vez frio aférese a 100 ml en matraz volumétrico. Léase en el fotocolori
metro, usando un filtro cercano a 540 mmc y calcilese el porciento de Mn en-

la muestra.

DETERMINACION DE TITANIO.
Pipetéese una alicuota de 50 ml paséndola a un matraz de 100 ml, agré
guese 10 ml de HySOy4 (1:1) y 5 ml de H0q al 3%, aférese, agitese y léase su -
transmitancia en el fotocolorirﬁetro, usando un filtro de 420 mmc. Calcilese -

el porciento de TiOy contra curvas de calibracién.

DETERMINACION DE ALUMINIO (FIERRO TITANIO).

Toémese una alicuota de 250 ml pasédndola a un vaso de 400 mly agré- -
guesele 1 gr de NH H9PO4. Caliéntese a la ebullicién y agréguesele unas gotas
de naranja de metilo. Péngase amoniaco gota a gota hasta que vire el indicador
a amarillo y nuevamente vuélvase al color rojo con gotas de HCl. En éste pun-
to agréguesele 2 ml de HCI concentrado. La solucién debe aclararse totalmen-
te. Mientras estéd hirviendo agréguesele lentamente 10 gr de acetato de amo- -
nio. Con ésto cambia el pH a aproximadamente 5, lo que se nota por el retor -
no del color amarillo del indicador y precipitan los fosfatos de aluminio, fie--
rroy titanio. Contindese la ebullicién por 2 6 3 minutos, para coagular el pre
cipitado y filtrese en caliente por un filtro de poro abierto de 9 u 11 cm, lavan

do 5 veces con agua caliente. Témese el filtro con el precipitado y regrésese-
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al vaso original, ggréguesele 10 ml de HCI concentrado y hiérvase hasta que -
el papel filtro se ha convertido en pulpa. Dildyase con 50 ml de agua caliente -
y repitase la precipitacion de los fosfatos en todas sus etapas, pero bajando es
ta vez el precipitado con todo cuidado, usando gendarme para elio. Lavense --
filtro y precipitado cinco veces con agua caliente. Pongase en mufla fria en un

crisol de porcelana tarado y calcinese a 900°C por 15 minutos. Pésese y repér
tese como AlPO4 y FePOy y Tig (PO4)4 . Calcilense a partir de los porcien--

tos de Ti y Fe previamente determinados el peso de sus fosfatos, y descuénten

se del peso obtenido para tener AlPOy4.

DETERMINACION DE CALCIO.

Unanse los filtrados y lavados de las dos precipitaciones del aluminio y
concéntrense hasta un volumen de 150 a 200 ml. Rectifiquese el pH de 1a solu-
cién mediante un trozo de papel indicador, y si estd aproximadamente en 5 - -
agréguenge 50 ml de solucién saturada de oxalato de amonio (aproximadamen-
te 4%) y déjese a suave calor por 30 minutos, para que el precipitado de oxala
to de calcio granule bien. Filtrese por un filtro cerrado de 9 cm lavandolo - -
tres veces con agua caliente. Disuélvase el precipitado con 25 ml de HCI (L:1)
muy caliente, gotéandolo sobre el filtro y recibiendo el filtrado en el mismo -
vaso en que se hizo la precipitacién. Cuando esté todo el .precipicaao disuelto, -
lavese bien el filtro con agua caliente, agréguese a la solucién 10 ml de solu--
ci6n de oxalato de amonio y unas gotas de rojo de metilo y amoniaco gota a.go-
ta, hasta vire del indicafior. Déjese nuevamente a suave calor por 10 minutos-
y filtrese por el mismo filtro bajandoe el precipitado cuidadosamente con gen--

darme y lavando filtro y precipitado por 10 veces, con agua caliente.
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El precipitado de oxalato de calcio se puede pesar después de calcinar,
ya sea a 500°C en que obtenemos CaCO03 ya sea a méas de 900°C para poder te--
ner el calcio en forma de Ca0. En este (ltimo caso es muy importante checar-
el peso obtenido con una nueva calcinacién, ya que el precipitado es muy higros
cépico.

Si se desea titular el calcio, que es la manera mas usual de determ: ar
lo, se baja mediante el chorro de la piseta el precipitado de oxalato a un vaso-
en que haya 100 ml de H9S04 al 10% dejando el papel filtro fuera de la solucién,
se calienta ésta y se titula con KMnO, N/10 hasta que la solucién muestre el -
tinte rosa del permanganato, en éste momento se introduce el papel filtro a la
solucién, lo que usualmente causa su decoloracién, y se completa la titulacién
hasta tener un nuevo tinte rosa por toda la solucién. Siganse las instrucciones
sobre titulacién perrnanganimétrica del calcio, para la estandarizacion de la -

solucidn.

DETERMINACION DE MAGNESIO.

Para la determinacién del magnesio, servira el mismo exceso de fosfa
tos que hay en la solucién. Para hacer una separacién previa del fosfato de - -
magnesio, basta afiadir amoniaco concentrado hasta tener un exceso del 5% del
volumen de la solucién, pero debido a la gran cantidad de sales amoniacales- -
que se le han ido agregando en las divessas precipitaciones, es muy dificil que
el precipitado corresponda a la férmula ideal del fosfato amoniaco magnesiano
MgNH /POy que se trata de formar. Para lograr esta composicién, es preciso-
filtrar el precipitado obtenido, disolverlo en HCI (1:1) usando la menor canti -

dad posible y nuevamente precipitarlo, agregandole unas gotas de rojo de me-
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tilo, neutralizdndolo al vire con amoniaco y agrégando 2% de exceso del mis- -
mo. El precipitado se deja asentar por lo menos 4 horas y se filtra por un fil--
tro de poro cerrado de 7 cm, lavandolo 5 veces con solucién amoniacal al 2%. -
Papel y precipitado se ponen en un crisol de porcelana tarado y se meten en mu
fla eléctrica fria, elevando la temperatura poco a poco, hasta alcanzar 900°C,-
temperatura en la que se mantiene por 10 minutos se enfria en desecador, y se

pesa como Mg2P207.
DETERMINACION DEL ANHIDRIDO CARBONICO

Pésense 0.2500 g. de muestra molida, pasandola a un erlenmeyer de -
250 ml y tratense con 50 ml de HCI 0.1N, calentdndola a principio de ebullicién.
Retirese del calor y déjese hasta que ya no se vean burbujas diminutas- de COz-
al desprenderse. Vuélvase nuevamente a calentar para estar seguro que todos -
los carbonatos han sido descompuestos. Titilese el exceso de 4cido usando so-

lucién 0.1 de NaOH, y fenolfaleina como indicador.
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Determinacién de F por el método de Megre
gian Mayer, por colorimetria o volumetria.

Ataque de los carbonatos con HCOOH 1% -
en exceso y caliente, titulacidén del exceso-
de &4cido con NaOH N/10 con fenolftaleina co-
mo indicador.

Insoluble en &cido o silice. Ccalcinar, pe
sar y comprobar con HF la cantidad verdadera
de si0,.

Fierro. Determinarlo colorimétricamente -
con KSCN.

Fosforo. Determinarlo colorimétricamente-
por método del dcido fosfo vanado molibdico.

Manganeso. Determinarlo colorimétricamen-
te como MnO, oxiddndolo con KIO, -

Titanio. Determinarlo colorimétricamente-
Oxiddndolo con Bzoz.

Mg U
. R
Precipitado.- Calcipar pe 5 § oo &
sar (Fe, Ti). Descontar la - n'o'g ) a
cantidad de FePO, para tener g 'E His s
AlpPO,. “<aoho 4o
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g s a
calcio. I bt
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ANALISIS POR MEDIO DE RESINAS CAMBIADORAS
DE IONES.

Se puede efectuar con gran éxito el andlisis de fosforita apatita por - -
medio de resinas cambiadoras de iones.

Existe una tesis que trata precisamente sobre el andlisis de roca fosfo-
rica por medio de resinas cambiadoras de iones (30).

Sin embargo, no es posible aplicar de manera exacta “sta técnica de - -
andlisis para la variscita, ya que las fosforitas analizadas por medio de las re
sinas cambiadoras de iones, estdn formadas en un 50% por (CaF) Cay (PO4)3 -
que si es soluble en HCl, mientras que la variscita que estd formada por AIPO4,
precipita en un medio dcido (pH de 4-5); debido a ésto, es necesario estudiar -
la forma de aplicacién de éste método de analisis a la variscita, dando lugar a
un interesante trabajo de investigacién que seguramente se efectuara més ade-

lante.



iV. - PROCESOS PARA EL. APROVECHAMIENTO
DE LA VARISCITA.

Debido a que la variscita puede servir como materia prima para la fa-
bricacién de fertilizantes, y teniendo en cuenta que también se puede obtener -
de ella compuestos de fésforo y de aluminio, es evidente la importancia del es
tudio de los procesos que permitan aprovechar ampliamente éste mineral.

Se ha intentado en repetidas ocasiones encontrar un proceso fisico de -
concentracion de la variscita, pues al contener casi un 58% de Py05 , seria al-
tamente provechosa su concentracién. Sin embargo, todos los intentos efectua
dos hasta la fecha para concentrar el mineral, han resultado negativos.

Los procesos para la utilizacién de la variscita han sido efectuados por
Fomento Minero, con el fin de aprovechar al méximo los productos que puedan
derivarse del tratamiento metaltargico de los fosfatos de aluminio en general.

El Ing. David Contreras, jefe del departamento de investigaciones de -
la Institucién citada, ha puesto especial interés para que en el menor tiempo -
posible sea resuelto satisfactoriamente el estudio teérico de los procesos de -
investigacién, para lograr mayores beneficios de la industria nacional y poder
consumir localmente el gran porcentaje de fosfatos de aluminio que salen como
producto de las exportaciones.

Los pfocesos para el aprovechamiento-de la variscita se reducen prin-
cipalmente a tres. Primeramente existieron dos procesos:

1. - Proceso Pirofnetalﬁ.rgico o de fundicién, y que comprende:

a). - Formacién de escoria para la recuperacioén del fésforo. .
b). - Volatilizacién, con el gran inconveniente de perderse el alumi

nio.
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2. - Proceso Hidrometalirgico, el cual presenta la gran ventaja de apro
vechar tanto el Al,05 como el PZOS; lo Gnico que encarece éste método es la -~
utilizacion de sto 4 Pero que sin embargo puede obtenerse a bajo precio en -
el mercado. 7

El desarrollo de estos dos procesos es el siguiente:
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PROCESO I

calcinacién a 100°C, durante una hora

Molienda seca a 100 mallas

Lixiviacién con H,S04 al 50%
Dilucidén de 3 a 1 con adicidn del Floculante

Filtracién

> AL, (S0,), + H3POy

3

Dilucidén de 5 a 1

Adicidén de Al_(SO, 3 hasta sobresaturacidn

Enfriamiento a 10°C. y cristalizacién

Cristales ———— > Al, (504)3 .18820
impuros
LDisolucién
Recristalizacidn
A12 (SO4 ) 3 .18 1:13115’04

Y

PURO H3PO4
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PROCESO II

calcinacién a 100°c. durante una hora

Molienda seca a 100 mallas

P»Lixiviacién con H,S0, al 50%
Dilucién de 3 a 1 con adicién del Floculante

Filtracidn
—————— — D —— — — ———— —— - - - - -

s,
Residuo (Al2 (504)3 + H3P04) en solucidn

|
|
Probable SiO0, :

HHHHHHHHMHHHMHHHHHAHHEHMHMHHBKHRH

Aprovechable Dilucidn de 5 a 1

adicién de NH,0H y calentamiento

hasta densidad = 1.64
cristalizacién
Cristales Al (504)2 NHy .12 H20 (NH4)2 HPO4
IMPURO solucidn
y Disolucidn calenta!mi.ento
a ebullicidn
Recristalizacidn
Nl!3
v
1\].(504’)2 NH4.1(2)H20 (NH4)2HP04 H3P0

lcinacidén a baja temperatura

+ S0 Al,(S04)3

(NH4 ) 250, Calcinacién a alta temperatura

SO Al o
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A los procesos mencionados anteriormente se sumo otro mas consisten
te en:

3. - Lixiviar el mineral con solucién de alcalis y cristalizacién poste--
rior de los fosfatos de los minerales alcalinos. En éste método se efectiia la -
lixiviacion del mineral con solucién diluida de carbonato e hidréxido de sodio,
para obtener por cristalizacion posterior de la solucion filtrada, fosfato trisé
dico.

Este método presenta problemas para el aprovechamiento de la alGmi-

na y el mercado disponible de fosfato trisédico es reducido.
PROCESOS CONOCIDOS DE MENOR IMPORTANCIA.

En Francia funcioné por algin tiempo una fibrica, que preteﬁdfa solubi
lizar los fosfatos aluminicos de Africa, sometiéndolos a un calentamiento a - -
elevada temperatura.

El material obtenido, con fines fertilizantes, no encontré aceptacion- -
por parte de los consumidores y la planta hubo que suspender sus operaciones.

Las investigaciones realizadas por CISA (Coordinacién Industrial S. --
A.) indicaron que el proceso de obtencién de fésforo elemental por medio del -
horno eléctrico era el méas atractivo desde el punto de vista de mercados de los
productos, y porque podia obtenerse como subproducto aldmina o ‘cemento alu-
minoso. :

El fosforo que constituye el producto principél es de elevado valor y fa-
cil venta, lo mismo que el cemento aluminoso que tiene propiedades refracta--
rias y que no se producen en México. La alimina es un material que se. impor-

ta en grandes cantidades, y debido a ésto las autoridades verian con gran sim-
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patia su produccioén en el pais.

El proceso consiste en mezclar el fosfato de aluminio con roca fosfori
ca de baja calidad, o con cal y coque, alimentar la mezcla en un horno eléc--
trico para obtener f6sforo blanco o amarillo por condensacion y una escoria so

luble de aluminato de calcio (31).



V.- PRUEBAS EXPERIMENTALES.

Martinez Kraus Violeta (19) realiz6 una serie de pruebas experi-
mentales para el aprovechamiento de la variscita.

"Las pruebas experimentales efectuadas para conocer y determi -
nar las condiciones éptimaé de trabajo, se realizaron sobre una muestra de
mineral colectada en el socavén Dos Estrellas del fondo la Herradura entre
los cinco y treinta metros a partir de la mina. Por cuarteo de la muestra -
gruesa se obtuvieron 12 Kg de mineral los cuales se molieron al pasar por
un tamiz Tyles de 10 mallas; se separ6 una porcién de 500 g que se moli6é
hasta que pasé totalmente por el tamiz Tyler de 100 mallas, esto es, por -
aberturas de 149 micras. 7

El trabajo experimental se plantes para:

a) Determinar las mejores condiciones de solubilizacién del - -

mineral.
.b) Obtencién de un compuesto de f6sforo con caracteristicas de -
fertilizante y composicién estable, y

c) Separacién del aluminio y el fésforo.

El material de trabajo utilizado para realizar estas pruebas fué
el siguiente: ‘

C1;isoles de porcelana para las calcinaciones que se efectuaron -
en un horno eléctrico de mufla, regulado con pir6émetro termostitico. Las -
lixiviaciones se hicieron en vasos de precipitado de varias capacidades; pa -
ra las filtraciones se empleé un embudo de Biichner de 6 cm. de didmetro

con vacio de trompa de agua y papel filtro de velocidad media; secado en -
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estufa eléctrica con termo-regulador de contacto. Las pruebas de hidréli--
sis a alta presién se realizaron en un reactor de 450 ml. construido de -
acero inoxidable 316, equipado con termémetro metélico (0 a 400 °C) y --
vdlvula de seguridad, calentado exteriormente por un cilindro con resisten-
cia eléctrica.

En el boletin No.3 de la TVA (31) se encontrd que las fosfori-
tas con alto contenido de aluminio pueden utilizarse para la fabricacién de
fertilizantes, si el material calcinado es atacado con una mezcla de &cidos
sulf(rico y nitrico y se neutraliza el ﬁltrédo con amoniaco, para secar, -
finalmente el producto obtenido. Pasado algiin tiempo se encontré que no --
es reversible la reacci6n, ya que el fertilizante se encuentra en presencia

de nitratos, condici6én en la cual no le afecta el aluminio.

a). - SOLUBILIZACION.

Las primeras diez y siete pruebas se efectuaron para determi-
nar el tamafio maximo de particula del mineral que puede atacarse a -
velocidades industriales de reaccién, el tiempo y la temperatura minimos
de calcinaci6n, el consumo minimo de 4cidos sulfdrico y nitrico, tempera-
tura y tiempo minimos de lixiviacion y la concentracién maxima a la que -
puede trabajarse con ellos sin que se dificulte la separacién del residuo. -
Los resultados se encuentran indicados en la tabla No. 2

Las dos primeras pruebas indican que la mejor molienda es la
de 10 mallas, pues en el residuo se pierde casi igual cantidad de P2C)5 =
cuando el material estd molido a 100 mallas. En la operacién industrial -

€s menor la inversién en méaquinas para molienda gruesa, ademas de ser
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menor el gasto de energia.

En estas mismas pruebas se puede ver que cuando el volumen
de la solucién de los &cidos es menor de 200 ml. por cada 100 g de mine
ral crudo, disminuye rdpidamente la velocidad de filtracién, y que en exce
so de 4cidos, si se efectGa el ataque a 80°C, se disuelve praicticamente -
todo el fosfato de aluminio contenido en la muestra.

Las pruebas nimeros 3 y 4 indican que aGn cuando se invierta
la concentraci6n relativa de los 4cidos se logran igualmente buenos resul -
tados de disoluci6n, ya que el pent6xido de fésforo perdido en el residuo _
es casi el mismo a las pruebas anteriores; ademis no influye desfavorable
mente bajar la temperatura de calcinacién a 600 °C.

En las pruebas No.5 y No.6 se elevé a 100 °C la temperatura
de calcinacién pero no se disolvi6 la mayor proporcién de fosfato que el -
disuelto en pruebas anteriores.

Con el objeto de comprobar si es necesario calcinar el mineral
para disolver el fésforo y el aluminio contenidos, se corrieron las pruebas
7 y 8. A pesar de conocerse ya la molienda 6ptima bajo el punto de vista
econémico, para la prueba 8 se us6 material finamente molido. El peso -
y el andlisis del residuo lavado y seco de la lixiviacién acusan altas pérdi
das de PZOS' por lo que es conveniente la calcinacién previa c{el mineral.

Para determinar si es la densidad de la solucién de los &cidos
o la formacién del gel de sflice por ataque a mayor temperatura, lo que -
determina la velocidad de filtracién, se hicieron las pruebas 9, 10 Wl
que indican que la densidad de la soluci6n es el factor determinante.

La prueba 12 indica que a temperatura de 525 °C no se recupe
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ra el fosfato de aluminio en forma satisfactoria, pues se pierden 35% de -
PZOS' Las pruebas 13 y 14 indican que la disolucién con un solo 4cido y a
baja temperatura, no son efectivas.

Finalmente se hicieron tres pruebas, con la misma molienda, el
mismo tiempo de calcinacién a igual temperatura y en condiciones andlo-—-
gas de temperatura de lixiviacién para investigar el tiempo minimo nece-
sario para que complete la disoluciéon y determinar el consumo minimo -
de acidos. La prueba No. 15 indica que no se hace un buen ataque cuando -
se disminuye la cantidad de acido. Esto es, la disolucién debe hacerse con
las cantidades de 4cidos gue se obtienen por calculo segin las siguientes --
reacciones:

2 AIPO, + B3HyS0, = 2HgPO, + Aly(SO)g ....(1)

AlPO, + 3 HN03 = HgPO, + Al(NOg)3 ....(2)

Por comparacién de las pruebas 16 y 17 se llega a la conclu- -
si6n vde que la reacci6n necesita 16 minutos para completarse en términos
practicos.

En resumen; la informacién que se obtiene de la serie de prue-
bas realizadas, es -10 mallas, temperatura de calcinacién 600 °C, ‘tempe -
ratura de lixiviacién 80 °C con agitaci6n continua, consumo estequiométrico
de &cidos y relacién de 2, 3 ml. de soluci6n 4cida por gramo de sélido -
crudo.

La mezcla que se empleé en la disolucién del mineral debe aj ustar
se, por dilucién con agua, de manera que el licor de lixiviaci6n no tenga -

un peso especifico mayor de 1.40 ni menor de 1.37, pues con valores ma-
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yores, la filtracién es muy lenta (pruebas: 9, 10, 11, 12, 13 y 14) y las -

soluciones maés diluidas resultando costosas para su concentracién en la --
segunda parte del proceso.

Segunda parte del proceso. Neutralizacién de las soluciones --

dcidas con amonfaco y secado posterior.

Se neutraliz6 el liquido de la prueba No.5 con 65 g de NH 4OH;
el precipitado seco obtenido pes6 128 g y analizé 11.6% de PZOS' Con el -
objeto de conocer el anilisis por pent6xido de fo6sforo posible del fertilizan
te nitrogenado, se repiti6 la neutralizacién con otras tres pruebas, obte- -
niéndose 13.0%, 15.7% y 10.6% en el producto seco.

El liquido filtrado de la prueba 9, se neut:ralnizd con hidréxido -
de amonio (75g) y después se evapor6 el agua a baja temperatura en co- -
rriente de aire. El residuo seco pes6 168 g. y di6 12. 5% de P05 vy 27.9% de
SO4=. -

Como se habfa mencionado antes, la mezcla de fosfatos de alu-
minio y amonio, en presencia ‘de nitratos, no se insolubilizé en diez sema
nas que se conservaron las muestras, de manera que puede suponerse que
el f6sforo contenido en ellas es asimilable por las plantas, ain cuando el
fertilizante permanezca almacenado alglin tiempo antes de que se emplee.

C-uando se calculan en forma preliminar los costos del sulfiri -
Co, nitrico y amonfaco para procesar una tonelada de mineral, el valor o
tal de éstas tres substancias es muy préximo al del producto fertilizante y
casi cerca de 90% del cbsto de fabricacién (tabla No. 3), como el &cifo ni-

trico s6lo representa 72% del costo calculado, se considera que no es ren

table el proceso investjgado.



MINERAL CRUDO; 100 g

(0.438 moles de AII.PQ4 CALCINACION L I X I \'4 : 4 A € I o N RESIDUO SECO OBSERVACIONES
MOLIENDA Tiempo Temperatura Peso del Acido Nitrico Acido SGlfurico Tiempo Total Temperatura Volumen Total de las Contenido
PRUEBA en en en Calcinado densidad de Ataque Soluciones Acidas de P205 Peso
MALLAS minutos °c q ml = 1.39 g moles ml densidad g moles _en minutos d e ml Peso especifico q
1 10 30 850 84 79.7 50 0.795 146.5 1.22 50 0.51 20 80 225 1.38 0.32 31 Residuo Blanco Rosado, Filtra bien Alta recuperacién de fésforo.
2 100 30 850 83 797 50 0,795 83.7 258 50 0.51 20 80 190 1.41 0.33 31 Residuo Blanco Rosado, Filtra Lento, Alta Recuperaciébn de fésforo,
3 10 60 600 83 3.8 40 0.635 175.8 1.22 60 o0.612 20 80 225 1.39 0.38 32  gesifuo Planco Rosado, Filtra Bien. Alta Recuperacitn de £6sforo de
4 10 30 600 82 95.6 60 0.953 117 1.22 40 0.408 20 80 225 1.37 0.25 31 Residuo Blanco Rosado. Filtra Bien. Alta Recuperacién de fésforo.
5 10 90 1000 83 63.8 40 0.635 175.8  1.22 60  0.612 20 80 225 135 0.40 32 Bea8.4anEg, Bosado con algo de Magnetita. Filtra Bien. Buena Recu-
6 10 30 1050 82 79.7 50 0.795 146.5  1.22 50 0.51 20 80 225 1.38 0.10 31 38siduo Blanco Rosado con algo de Magnetita. Filtra Bien. Muy alta re
7 10 = = - 95.6 60 0.953 9.5  1.31 40  0.408 20 80 225 1.38 8.02 5o 3931due fris. Se forman grumos, Filtracin Regular, Muy Baja Recupera
8 100 = - - 79.7 50 0.795 146.5 1.22 50 o0.51 40 80 200 1.28 8.20 51 Jeajduo Orie, ge forman grumos. La soluci6n filtra bien. Ataque Par--
9 10 40 650 83 94 59 0.936 B4.6 1.61 59 0.602 60 60 206 1.48 0.45 32 Filtracién Lenta.
10 10 30 600 85 74 46 0,73 33 1.61 23 0.235 30 40 110 = = No Filtra.
11 10 35 625 84 94 59 0.936 41 1.63° 30 0.306 30 40 140 - - Filtracibn Muy Lenta. Solucién Turbia. No se lavé el Residuo.
12 10 35 525 82 47 30 0.476 82 1.63 60 0.612 880 20 188 1.47 LISy 55 Filtra Lento. Se Recuper® 64% del Pentbxido de Fésforo.
13 10 35 625 83 - - - 164 1.63 117 1.194 30 40 164 1.45 5.65 48 La Recuperacién de P05 fue de 81,6%. La Filtracibn es Lenta.
14 10 30 600 83 18.5 117 1.86 - - g 30 40 180 1.42 7.02 39 El Ataque es mejor que con Sulf@rico, pero la Filtracién es Lenta.
15 10 40 650 83 50.5 32 0.508 9.7 122 32 o0.327 20 80 230 1.36 3.34 34 1% Recuperacifn del Fésforo es de 89.2%. Falt6 Acido para la Disolu-
16 10 40 650 83 66.3 42 0.667 64 1.40 32 0.327 10 80 210 1.40 0.75 32 Filtracién un Poco Lenta.

17 1o 38 625 83 66.5 42 0.667 93.7 1.22 32 0.327 16 80 230 1337 0.15 30 Buena Velocidad de Filtracién Alta Recuperacién de Fésforo.
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TABLA No. 3

CALCULO DEL COSTO DE PRODUCCION ANUAL PARA UNA
PLANTA UBICADA EN CHARCAS,S.L.P. (15 000 T/afio) .

PRECIO VALOR ANUAL
CONCEPTO DEMANDA UNITARIO EN PESOS M.N. %
MATERIA PRIMA:
a) costo de extraccién 15 000 T $ 33/T 495 000
b) Flete promedio de caminos 15 000 T S 21/T 315 000
c) Amortizacién de Inversidn
previa. 10% de § 1 300.000 8.65/T 129 750
S 62.65/T $ 939 750 2.38
REACTIVOS:
a) Acido nitrico 100% 6 585 T $4 307/T $ 28 361 595
b) Acido sul farico 100% 6 585 T $ 268.8/T 1 770 180
c) Amoniaco (NH3) 5 847 T $ 900/T 5 262 300
$ 35 394 075 89.79
ENERGIA ELECTRICA 1 748 100 Kmh S o.2o/§<wh 349 620 0.89
MANO DE OBRA 10 hombre/turno $ 35/turno 315 000 0.80
SUPERVISION (1:-Ing. 1 Quim.) 156 000 0.40
COMBUSTIBLE:
a) Diesel 390 m3 S 330/m3 128 000 0.33
b) Combustdleo 2 760 m3 $ 117/m3 322 920 0.82
AGUA 10 500 m> $ 100/m> 10 500 0.02
MANTENIMIENTO:
a) Equipo 10% 453 680 .15
b) Construcciones 5% 10 500 0.02
DEPRECIACIONES 616 180 1.56
ADMINISTRACION. 235 200 0.60
~INTERESES DEL CAPITAL DE OPERACION : 241 613 0.61
IMPREVISTOS 250 000 0.63
$ 39 423 038 99.99
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Resumen. - Desde el punto de vista técnico es posible obtener -
un fertilizante constitufdo principalmente por fosfato y nitrato de amonio, el
cual no se insolubiliza en presencia de compuestos de aluminio, pero cuya
fabricacién es incosteable debido principalmente al elevado costo del acido -

nitrico que es necesario en el proceso.

b). - PRUEBA DE PRECIPITACION DE ALUMINIO POR HIDROLISIS.

Las pruebas de experimentacién posteriores a las realizadas pa
ra la solubilizaci6én con mezcla de acidos sulftirico y nitrico, se orientaron
para obtener una solucién de &cidos sulfirico y fosférico con i6n aluminio.
Se escogi6 el 4cido sulffirico para disolver el fosfato de aluminio contenido
en el mineral, pues debido a su bajo precio se cree que s6lo con él es po
sible lograr un proceso econémico.

Primeramente se investigaron las mejores condiciones parala —
solubilizacién del mineral con 4cido sulftrico, la cantidad de éste vari6 -
desde el gasto estequiométrico hasta el doble (0 sea de 0 a 100% de exce-
so).” La temperatura de la digesti6n fué de 40°C en unas pruebas y de 80°C
en otras. La granulometrfa del mineral se ensays a 700°C - 1000°C.

La regulaci6n del ataque se hizo por determinacién del f6sforo
que quedS sin disolverse en el residuo lavado de la lixiviaci6n. Los resul
tados obtenidos aparecen en la tabla No. 4.

De las pruebas No.18 a No.21, se deduce que no mejora la re
cuperacién del f6sforo cuando se calcina el mineral a mas de 700°C.

Tomando en cuenta el porcentaje de f6sforo que queda en los -

residuos No.22 y No.26, y los No.23 y No.25, la mejor temperatura de -



DISOLUCION DEL MINERAL CON ACIDO SULFURICO.

TABIA No. 4

MINERAL CRUDO:
0.219 moles de AlPO4 -

50 g.

ACIDO SULFURICO

Porcentaje

Exceso de sulfirico

Temperatura de calcina Peso Moles Volumen Dens. Temperatura de P,O; en sobre el tedrico
Prueba’ cibdn °C g ml el rae dio T 9%
18 1000 64 0.65 280 1.165 80 0.38 100
19 700 64 0.65 280 1.165 80 0s72 100
20 700 64 0.65 280 1.165 80 0.42 100
21 850 64 0.65 280 1.165 80 0.80 100
22 700 32 0.32 182 1.125 40 0.82 0
23 700 35.2 0.35 200 15125 80 0.60 10
24 700 48 0.49 220 1.156 80 0.60 50
25 700 76 0.77 349 1.156 80 0.55 138
26 700 35.2 0.35 200 1.125 40 0.90 10
27 700 32 0.32 180 1.125 80 0.72 0

¥S
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digestién es de 80°C (en todas las pruebas el ataque fué de 20 minutos).
De la observacién general de 4nalisis por el f6sforo del residuo
de todas las pruebas de la Tabla No.4, es posible suponer que para la di -
solucién del fosfato aluminico, no se requiere exceso de 4cido sulfirico - -
del que indica la reaccién quimica (1).
Las pruebas que se programaron a continuacién, tienen como -
constantes las siguientes: .
Molienda ......... i e ‘... -10 mallas

Temperatura de calcinacién .... 700°C

Fiempo de ataque. ... . .covssivin s 20 minutos.

Temperatura de digesti6n. ..... - -afc

Cantidad de 4cidO............... 3 moles de HySO, -
para dos moles de - -
AlIPO,.

Para determinar las condiciones en que debe realizarse la hidro
lisis del sulfato de aluminio que se encuentra en solucién, se variard la -
concentracién de la variscita disuelta y el 4cido sulfiirico. Cuando se varie
la relaci6n sulftrico-fosfSrico, se agregari la cantidad necesaria de 4cido
sulfirico de concentracién conocida, y cuando se deba aumentar la concen-
tracién de fosforico, se logrard ésto por evaporacion. s

Estas pruebas se realizaron en el reactor de acero inoxidable -
ya antes mencionado, el cual se recubrié interiormente de plomo, pues - -
hubo fuerte corrosi6n de la solucién sobre el asiento de la llave de purga-
(pruebas: 28,29 y 30). ‘El revestimiento impide que puedan realizarse expe

riencias a més de 250°C pues a esta temperatura empieza a fundir el ---

plomo.
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TABLA No. 5

PRUEBAS DE PRECIPITACION POR HIDROLISIS

Prueba Conc., de la solucibn Condiciones de Hidr6lisis Precipitado
NGm. H2 SO A1P04 ~ Volumen minutos °c Peso P29:
g moles g. moles ml. g. g. Observaciones

28 55.66 0.568 45.92 0.376" 200 15 150 0.466 0.15 Hubo marcada corrosién del reactor.

29 12.25 0.013 10.1 0.083 44 12 150 0.466 0.15 El precipitado da 32.2% de P205. Se'colocé el
frasco dentro del reactor.

30 12.25 0.013 10.1 0.083 44 60 200 En un frasco gotero dentro del reactor.

31 67.4 0.687. 52.75 0.432 230 200 150 15.2 4.52 Reactor con recubrimiento interior del plomo.

32 134.8 1.38 105.5 0.865 100 100 200 18.0 5.22 Precipit6é 34% de la suma de los contenidos de
P05 y Aly03.

33 = _. 268.3 2.74 211.0 1.73. 920 100 200 19.6 6.08 Precipitd 37% de la suma de los contenidos.

34 257.9 2.63 2110 1.73 920 120 200 20.0 7.0 Precipit6 38% de la suma de los contenidos.

35 257.9 2.63 211.0 1.73 920 240 200 28.0 9.12

36 515 5.25 211.0 1.73 920 240 200 32.0 17.2

37 1031. 10.51 21950 1.73 920 60 190 48.0 22.08

38 460 4.7 105.5 0.765 460 120 190 84.0 3.5 El precipitado es un sulfato de plomo.

39 920 9.4 105.5 0.865 460 120 200 160.4 10.4 Hubo corrosién del forro de ploﬁo del reactor.

40 120 1.315 105.5 0.865 460 120 240 41.0 2319

o
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Explicacién de los resultados de las pruebas que se encuentran
en la Tabla No.5:

Las pruebas 28, 29 y 30 fueron hechas para tratar de obtener -
un precipitado de hidréxido o sulfato basico de aluminio, empleando solucio
nes de concentracién igual a la que se obtiene en la lixiviaci6én normal del
mineral calcinado. En la prueba 29 se obtuvo medio gramo de precipitado
blanco granular, *que al microscopio parecia ser alimina beta; el anAlisis -
quimico di6 32.2% de P205 por lo que debe tratarse de algin fosfato de —
aluminio,

En la prueba No.31, con solucién que contenfa 5% de exceso de
dcido sulfarico sobre el necesario para la disolucién del mineral, se obtu-
vo 15.2 g de precipitado, el cual contuvo gran proporcioén de pentéxido de
fosféro. La No.32, se realiz6 con solucién diluida a la mitad de la concen
tracién de la prueba anterior, en lugar de permanecer 200 minutos la so—
lucién dentro del reactor, se disminuy6 a 100 minutos y se elevS la tempe
ratura, el precipitado obtenido fué de la tercera parte del total de conteni-
dos de fosf6ro y aluminio en la solucién. Por otra parte, el pent6xido de -
fosféro se conservé en proporcién similar al del precipitado de la prueba
anterior.

Para investigar la influencia del tiempo sobre la hidrélisis se -
proyectaron las pruebas 33 y 34. Se empled solucién de concentracién -- -
'aproximadamente al 25% de la original. El tiempo de la prueba 34 fué 20%
més prolongado que el de la prueba 33 y el precipitado pes6 2% méis. Se
considera que la hidr6lisis ocurre antes de hora y media después de ini —

ciado el calentamiento del reactor. El contenido de PoOs en los precipita-



dos es similar.

Se realiz6 la prueba 35 para determinar si prolongando el calem
tamiento era posible redisolver el pentéxido de fésfo‘ro precipitado. Disminu
yo aproximadamente 3% comparado con la prueba anterior, perc no compara
tivamente al porcentaje de pentéxido en los precipitados correspohd.ientes a
las otras pruebas.

La prueba 36 se hizo para investigar si aumentando la concentra
cién de sulfarico en la solucién disminufa el porcentaje de fé6sforo en el pre
cipitado. Los resultados fueron negativos, ya que subi6 el pentdxido de f6s-
foro a 53.5%.

En la prueba 37 se duplicé el &4cido sqlfﬁrioo‘ de la prueba 36 y
se disminuy6 el tiempo a la cuarta parte. AumentS el peso de precipitado -
pero contiene 46% de pent6xido de f6sforo.

Para la prueba 38 se elevS la concentracién de acido sulffirico a
500 gramos por litro (densidad = 1.4).

Se obtuvo una gran cantidad de precipitado, 84 gramos con bajo
porcentaje de fosforo. Sin embargo, el precipitado era sulfato de plomo --
obtenido por corrosién del revestimiento del reactor. En la prueba 39 se -
duplica la concentracién de sulfGrico de la prueba anterior, manteniendo --
constantes las concentraciones de PZOS y A1203 en solucién. Tajmbién SeN -
obtuvo gran cantidad de precipitado, no cristalino sino amorfo, formado - -
principalmente por sulfato de plomo. Estas altas concentraciones de sulftri
co ( 1.4 ) no pueden emplearse en el reactor y no parecen favorecer, la --

hidrélisis de compuestos de aluminio exentos de fosforo.

La dltima prueba de é&ste tipo, la No.45, repite aproximadamen
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te las condiciones de la 32 con diferencia de que se trabajé a una tempera-
tura més elevada. Pudo separarse mayor cantidad de f6sforo y aluminio del
contenido en la solucién, que en la prueba No. 32, pero con 59, més de --
pent6xido de fésforo.

Como en ninguna de las pruebas citadas pudo lograrse la separa
cién entre el f6sforo y el aluminio, se consideran agotadas las posibilida- -
des de hidrolizar los fosfatos y sulfatos de aluminio, para precipitar hidré-
xido o sulfato basicode aluminio, a temperatura entre 100°C - 240°C en -

solucién sulffirica.

c). - PRUEBAS DE VOLATILIZACION POR TOSTACION CLORURANTE.

Pohlé y Croasdale (32) descubrieron que elevando la temperatura
a 1050°C durante una tostacién clorurante era posible volatilizar comer --
cialmente el oro, la plata, el cobre y el plomo, en forma de cloruros. En
este proceso se carga una mezcla de mineral, sal y azufre en la zona ca-
liente de un horno rotatorio; la volatilizaci6én se inicia a 750°C y termina en
unos 60 minutos. Este proceso es teSricamente aplicable a todos los mine-
rales que no céncangan el metal al estado nativo (elemental o metédlico), sin
importar cuales sean los constituyentes de la ganga.

En el proceso de Deville se carga una mezcla de alimina y car
bén en una retori:a y se calentaba en atmésfera de gas y cloro; posterior-—
mente también se agregd sal a la carga de la retorta para formar el do---
ble cloruro de aluminio y sodio. El cloruro de aluminio y sodio. El cloru-
ro de aluminio que se volatilizaba se recuperaba por condensacién y de él
se obtenia aluminio metéalico por reduccién con sodio.

El cloruro de aluminio es un s6lido blanco cristalino que volati
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liza sin fundir entre 181 y 195°C. Una de las reacciones méis importantes -

del cloruro de aluminio anhidro es la isomerizacién de hidrocarburos parafi
nicos, como la conversién de n-butano en isobuteno, o de n-propano en iso-
propano, reacciones de suma importancia en la sintesis de combustibles de
alto nimero de octano.

En las siguientes pruebas se intenta destilar cloruro de aluminio.
En la prueba No. 41 se atacaron 50 gramos de mineral calcinado a. 650°C -
con 25 gramos de HCI en solucién, encontridndose que el &cido fésférico de
saloja al clorhidrico, debido a su mayor punto de ebullici6n, con lo que se
obtiene de nuevo fosfato de aluminio. ]

Las pruebas subsiguientes de la nmero 42 a la nimero 55, se-
proyectaron con la finalidad de separar el aluminio confenido en el mineral,
por via seca, mediante una tostacién clorurante en atmé6sfera reductora. Pa
ra lograr ésto se agregb en todas las cargas 4 gramos de carb6n vegetal -
pulverizado. El agente clorurante fué sal comtn molida a 100 mallas.

Para evitar pérdidas por proyeccién mecénica de la carga al --
decrepitar la sal durante el calentamiento, se cubri6 el crisol con una tapa

perforada.

La regulacién quimica de las operaciones se realiz6 por anilisis
del residuo contenido en el crisol. De ser posible la separacién del alumi-
nio, se harfan pruebas de acidulacién del residuo con &cido sulfiirico para
obtener un superfosfato.

A continuacién se da la Tabla No.6 donde se resumen los resul
tados obtenidos.

Explicacién de los resultados de la Tabla No.6:



TABLA No.

6

PRUEBAS DE TOSTACION CLORURANTE

Prueba CARGA - CALCINACION RESIDUDO PORCENTAUJE DE
NGm. MINERAL CALCINADO 50 g, Tiempo Temperatura Peso P05 Al03 Aly03

AlPOg4: 0.264 moles (32.19 g) minutos en °C ELIMINADA

NaCl necesario: 0.792 mples g. g. g.

NaCl

gramos moles
42 38 0,65 240 800 75.8 18.45 11.82 1345
43 38 0.65 120 200 74.7 18.40 11.45 16.3
44 38 0.65 120 1000 68.0 18.45 10.0 26.8
45 38 0.65 240 1000 67.0 18. 20 9.80 28.3
46 45 0.77 120 1000 73.2 17575 8.23 39.8
47 45 0.77 120 700 92.5 18.55 12.70 2.1
48 45 0.77 . 240 700 93.0 18.50 12,70 I Y
49 60 1.028 240 1000 86.0 17.10 8.38 38.7
50 60 1,028 120 1000 87.1 1758 8.30 39,3
51 19 0.326 120 1000 63.0 18.0 11,77 8,61
52 45 0.77 180 1000 73.0 17.60 8,15 40.4
53 45 0.77 240 1000 725 17.15 Bl 40,4
54 45 0.77 180 900 100.0 18.45 9,80 28,3

.

55 38 0.65 180 900 105.1 18, 50 10,35 24.3
56 20 0.343 180 950 106.0 18, 50 12.03 12,0

19
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[

Las pruebas nfimeros 42, 43, 44 y 45 tienen por objeto fijar - -
aproximadamente el tiempo y la temperatura a las que se realiza la volati -
" lizacién. A 100°C se iogra volatilizar el maximo de aluminio, notandaose que
a 800°C, alin en largos tiempos, se separa 13.5% de Al,05. Duplicando el
tiempo de calentamiento en la prueba 45 y manteniendo la temperatura a -
1000°C aumenta 1.5% més la aldmina que se volatiliza respecto a la prueba
anterior.

La cantidad de cloruro de sodio que se agregb en estas pruebas

es menor que la que se obtiene por el célculo segin la reaccibn:

AlPO4 + 3 NaCl = AlCl3 + Na3PO4

El pent6xido de f6sforo obtenido en el residuo de la prueba 45 -
analiz6 27.1%; en el fertilizgmte obtenido por adici6én de 4cido sulftirico a -
este residuo, el porcentaje de PZOS bajaria a 15%, por lo que no se consi-
dera que 27% en el residuo es el minimo admisible, ya que no tiene merca
do un fertilizante con menos fésforo.

Las pruebas 46, 47 y 48 se realizaron para conocer el efecto -
de agregar la cantidad estequiométrica de sal. En las dos pruebas donde el
calentamiento lleg6 a 700°C la eliminacién de alimina es minima, pero en
la prueba 46, calentando a 100°C se elimin6 casi 40% de la alimina conte—
nida originalmente en el mineral. El residuo analiza 24.2% de pent6xido de
fésforo.

Con la finalidad de conocer el efecto de un exceso de sal se -—
hicieron las pruebas 49 y 50, no lograndose ninguna mejoria en los resulta

dos. Para comprobar definitivamente el efecto del NaCl se hizo la pruebadl



63

con poco reactivo. En todos los casos se nota que la alimina es directamen
te proporcional a la cantidad de sal, alcanzidndose el méiximo con la canti—
dad estequiométrica.

Para conocer el tiempo de reacci6én a 10G0°C y con ia caniidad -
determinada antes, de NaCl, se realizaron las pruebas 52 y 53. Los resul -
tados fueron: si se aumenta 50 y 100% el tiempo (de la prueba 46) de calen—
tamiento se elimina 40.4% de alimina, esto es 0.6% méis que el mejor re—
sultado obtenido antes.

Como el proceso de recuperacién industrial seria ineficiente con
esos bajos porcentajes de separacién de la alGmina del mineral, se realiza
ron tres pruebas méis, con cantidades variables de cloruro de sodio y adi—
cién de CaO, para investigar si el desprendimiento de AlCl3 quedaba par—
cialmente impedido por la formacién de un silicato de sodio de punto de fir
5i6n méaxima a 1000°C. La cal se afiadi6 con objeto de abrir el punto de —
fusién de la mezcla de silicatos obtenidos en las reacciones del pro;:eso. Se
trabajé a 900 y 950°C, durante 180 minutos, en la Nimero 54, se agreg6 -
la cantidad tedrica necesaria de cloruro de sodio y 309 del peso de éste, —
como cal viva. Se eliminé 28.3% de Al,O4 que es inferior al de la prueba
No. 52.

En seguida se hizo una prueba con 83% de la sal nfecesaria Ve =
66% del peso de ésta, de 6xido de calcio. El residuo obtenido es compara-
ble al de la prueba 44, éon menor tiempo pero realizada a 1000°C, en vez
de 900°C.

En la dltima prueba, con gran exceso de cal y 45% del NaCl —

necesario, es muy bajo el porcentaje de alimina eliminada. Esta prueba es
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comparable con la 42.

Resumen. - No es posible disminuir la alimina contenida en el -
mineral variscita por la volatilizacién del A],Cls, cuando se emplea como —
agente clorurante la sal com@n. Los mejores resultados obtenidos son del -
orden del 40% de eliminacién de alGmina, quedando cantidad suficiente de —
ésta en ia carga calcinada,- ﬁara hacer reversible la reaccién de solubiliza-
cién del fésforo por medio del &cido sulftirico.

Por carecer el laboratorio donde se hizo el trabajo de investiga-
cién, de elementos para experimentacién con gas cloro, no fué posible in-
tentar separar el aluminio seglin el proceso de Deville. Tebricamente es po
sible obtener mejores resultados usando este gas que con el cloruro de so--
dio, pero las condiciones especificas para el tratamiento de la variscita de-

ben ser investigadas por la via experimental’.



VL. - USOS Y APLICACIONES INDUSTRIALES.

USsOSs

Por lo general la variscita al igual que las rocas fosfSricas nc -
se vende en su estado natural, sino que se sujeta a un proceso de concen--
tracién tal como lavado y tamizado, y frecuentemente flotaci6én con um seca
do posterior para reducir su contenido de humedad hasta 3-4%.

Cierta cantidad de humedad es de importancia ﬁofque afecta la -
facilidad con que los fosfatos pueden molerse; el limite maximo varfa depen
diendo del tipo de fosfatos (4).

Algunas veces las rocas fosf6ricas, entre ellas la variscita, se
calcinan tanto para eliminar la materia orgénica como el agua.

Los principales usos de la variséita y minerales fosf6ricos se -
pueden dividir en los grupos siguientes:

1. - Para uso directo como fertilizante después de una fina ----

molienda.

2. - Para fabricacién de fertilizantes que contengan al fésforo en
forma soluble, tales como los superfosfatos (formados de la
adici6n de 4cido sulfiirico a los fosfatos naturales).

3. - Para la fabricacién de fésforo elemental, &cido fosférico y
sus sales. -

4. - Para diferentes ysos, tales como la preparacién de alimen-
to para aves de corral, usos metaldrgicos y para relleno -
de fertilizantes mezclados.

El tratamiento quimico de los minerales fosféricos tiene o —

objeto la conversi6n del fosfato tricilcico insoluble, a la forma (Ca(HzPO 4)2
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que es la mis conveniente para la asimilacién de la planta.

Los fertilizantes fosféricos pueden ser:

1. - Solubles en agua (Ca(H2P04)2)

2, - Solubles en citrato de amenio (CaZ(HPO 4)2)

3. - Solubles en 4cidos fuertes (CaS(PO 4)2).

Los fertilizantes fosféricos se deben vender bajo la garantia de
tener cierto contenido de fosfato asimilable (es la suma de fosfato monocal
cico soluble en agua y fosfato dicdlcico soluble en citrato de amonio) (27).

Para visualizar mejor el empleo de la variscita como fertilizan
te, es necesario tener en cuenta que los abonos o fertilizantes son mate--
rias que contienen en forma aprovechable uno o varios elementos nutritivos
que son esenciales para el crecimiento de las plantas y sirven de suple—
mentos alimenticios a las plantas de los suelos agricolas y horticolas.

En el caso concréno de la variscita, ésta como se indic6 ante—
riormente, es un fosfato de aluminio dihidratado (AIPO,"2H0), la cual pro
cesadndola debidamente puede proporcionar el fésforo, que forma parte de -
los elementos nutritivos mayores y entra en la constitucién de diversos -—
compuestos orgénicos de las plantas tales como el 4cido nucleinico y los -
fosfolipidos (fosfatidos).

La insuficiencia de fésforo impide la sintesis de éstos compues
tos con la consiguiente disminucién en la actividad de divisién celular y de
la produccién de semillas. El f6sforo en forma de fosfatos, actfia también
como la coenzima de la zimasa, sistema que cataliza la reaccién que di -
como resultado alcohol etilico y di6xido de carbonc a partir de determina -
dos azicares.

El desarrollo de las raices y la pronta madurez de las cose——
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chas dependen del f6sforo (1)
APLICACIONES INDUSTRIALES.

La variscita ademés de tener importante uso COmO fertilizante, -
puede tener diversas aplicaciones industriales, ya que puede ser una fuente
de fosfatos, los cuales son obtenidos del fé6sforo elemental y tal como se —
mencioné, éste puede obtenerse por medio del procedimiento del horno eléc
trico.

Se puede obtener a partir de la variscita fésforo elemental del -
cual son hechos algunos fosfatos qufmiéamente puros,’ tales como el fosfato
disédico usado en la industria de la seda; el fosfato monocélcico que se em
plea junto con el bicarbonato de sodio para el reblandecimiento de ,aguas y
en la manufactura del vidrio.

Los fosfatos de sodio se usan para obtener compuestos desin---
crustantes parz; las calderas; el fosfato monosédico se agrega a algunos - -
polvos de levadura; los fosfatos de amonio sirven COmo fgrti]izantes; el fos
fato monocilcico se emplea como fertilizante y se obtiene tratando la fosfo

rita o fosfato cilcico natural con icido sulfirico:
Ca3(P04)2 + I-i2SO4 + HZO ---- Ca(112P04)"2 + CaSO‘i2H20

La mezcla resultante del fosfato y el yeso sé vende como super
fosfato de calcio.

También se fabrica actualmente un fertilizante que contiene el —
triple de fosforo, para ello se trata el fosfato cilcico natural molido con —
4cido fosférico al 70%. El producto obtenido se demnomina corrientemente -—

superfosfato triple.
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Calentando fosfato monosédico a 700°C y enfriando ripidamente -
se obtiene una sal (hexametafosfato s6dico), conocido comercialmente con el
nombre ''calgon' y usado para depurar el agua dura.

Los fosfatos son usados también en productos cerdmicos, en las
bebidas, en cementos dentales, fotografias, etc.

El Acido fosférico se emplea en la refinaci6n del azlicar para —
blanquearla y también para eliminar los 6xidos de fierro en le industria de
pinturas.

Como nota ilustrativa es interesante mencionar que durante la -
2a. guerra mundial, fué producida una cantidad considerable de f6sforo para

emplearlo en bombas incendiarias.

USO DE LOS FOSFATOS EN LA DUREZA
DE LAS AGUAS .

Las aguas duras contienen sales en disolucién y debido a ello se
caracterizan por no hacer espuma al contacto con el jabon.

Estas sales son principalmente carbonatos de calcio y magnesio,
que reaccionan con los reactivos detergentes para formar precipitados, los
cuales se depositan en la ropa disminuyendo su duracién y causando rayas -
y decoloracién.

Es conveniente por lo Vtanto, eliminar éstas sales, y uno de los
compuestos muy (til para éste propdsito es el fosfato trisédico.

USO DE FOSFATOS EN LAS
DESINCRUSTACIONES DE
LAS CALDERAS.

Es muy importante econémicamente el tratamiento de las aguas

para el uso en las calderas de vapor.
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Desde que en la produccién de vapor solamente se utilizan por--
ciones voldtiles del agua, cualquier otra clase de sales que entren a la cal-
dera como impurezas solubles son desechadas y forman gradualmente una —
costra sedimentaria en los tubos, que reduce la eficiencia de la caldera. --
Estas costras son de dos tipos en general: las "blandas" o costras de carbo
nato y las '"duras' o costras de sulfato. Debido a su densidad y estructura
éstos depOsitos constituyen excelentes aisladores que evitan el paso del ca—
lor del combustible para el calentamiento del agua. De lo expuesto anterior
mente se nota que ésta aplicacién de los fosfatos para eliminar las desin-—
crustaciones de las calderas, es también importante.

USO DE LOS FOSFATOS EN COMPUESTOS
REFRACTARIOS.

Las sales de sodio y amonio del 4cido fosférico son empleadas

como ingredientes en un gran nimero de compuestos refractarios.
USO DE LOS FOSFATOS Y ACIDO
FOSFORICO EN FOTOGRAFIA.

Las sales del 4cido fosférico se usan extensamente en productos
fotograficos; los fosfatos dis6dicos y tris6dicos asf como el fosfato mono-—
potdsico y el fosfato de plata, son las sales méis usadas.

También se utilizan en cantidades menores fosfato rhonosédico —
de uranio, bario, manganeso y vanadio.

El &cido fosférico libre se emplea en ei "proceso de anilina" --

para la reproduccién de negativos.

5
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USO DE LOS FOSFATOS Y DEL ACIDO
FOSFORICO EN PRODUCTOS DE VIDRIO
Y CERAMICA.

Los principales usos del 4cido fosf6rico en las industrias del -
vidrio y de cerdmica son para lentes 6pticos, opacos y ornamentales, vi--—
drios esmaltados y porcelana china.

Aunque la cantidad de materiales fosfiticos es relativamente pe-
quefia comparada con el consumo total, los fosfatos juegan un papel impor—
tante dando a los productos de éstas industrias ciertas propiedades fisicas -
aprovechables.

Lentes 6pticos. - El anhidrido fosférico ha sido usado con alguna
extensién en lentes Opticos, pues les comunica las propiedades convenientes
de baja dispersi6n y alto indice de refraccién (33).

Vidrios opacos y transliicidos. - El adelanto moderno en la ilumi
nacién eléctrica y la demanda de luces indirectas o difusas ha sido la cau-—
sa del crecimiento de la industria de vidrios opacos y transldcidos.

Se usan como agentes opalescentes la cantidad de huesos, fosfa--
tos puros, el guano, magnesio, silicatos, fluoruros de calcio y magnesio, etc.

' Vidrios esmaltados. - El fosfato tricélcico en la forma de ceniza
de huesos tiene un extenso uso en las industrias de vidrios esmaltados y —
porcelana.

USO DEL ACIDO FOSFORICO EN BEBIDAS.
Con pocas excepciones, todas las bebidas contienen cierto por —

centaje de &cido.

Sin la adicién de éste, las bebidas hechas con sabores naturales

o artificiales carecen de esa cualidad de "acritud" que los consumidores --
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encuentran tan agradable.

De los 4cidos usados en la actualidad, solamente el fosférico es
aceptado como ingrediente saludable de las bebidas dulces como limonadas,-
naranjadas y vefrescos; ademéds, se usan pequefias cantidades de &cido fos—
férico para impartir un ligero sabor 4cido a las conservas y jaleas fabrica-
das en gran escala.

ACIDO FOSFORICO EN CEMENTOS
DENTALES.

El 4acido fosférico es ampliamente usado como uno de los cons—
tituyentes de los cementos dentales.

Sin tomar en cuenta los ingredientes que intervienen en pequefnas
cantidades y tomando en cuenta solamente los principales, se pueden dividir
en dos clases:

1. - Cementos de oxifosfato, que son principalmente oxifosfato de

zinc.

2. - Cementos de silice, que estin compuestos de silicatos de --
aluminio y fosfatos basicamente, y con pequefias cantidades
de cal, magnesio, potasa y carbonato de sodio.

ACIDO FOSFORICO EN EL REBLANDECIMIENI‘O

DE AGUAS POTABLES. _ !

Después que las aguas han sido reblandecidas con cal, se le ---
afiade 4cido fosférico, calculando 0.7 gr. por 3.7 lts. de agua ablandada; -
para quitar cualquier exceso de alcalinidad, la mitad de carbonatos presen-
tes se convierten en fo;fatos solubles, y el CO, liquido se combina ‘con los

carbonatos restantes para producir bicarbonatos. Asf la pureza residual de
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las aguas reblandecidas con cal,: es materialmente reducida y la eficiencia
de la arena de los filtros sigue manteniéndose.
ACIDO FOSFCRICO CCMO AGENTE
ANTICORROSIVO.

La prevencién de la corrosién de las superficies de fierro y - -
acero expuestas a oxidaciones anormales y afn a oxidaciones ordinarias, es
un problema en donde se ha gastado mucho tiempo y efectuando numerosas -
investigaciones.

El uso del acido fosférico como agente antipermeable al orin, fue
propuesto por Coslett (1907), y éste proceso modificado y mejorado poste---
riormente, contiene el principio iundamental sobre el cual se basan la ma--
yor parte de los métodos.

La aparicién de éste proceso ha hecho posible sustituir partes de
fierro y acero de maquinarias y equipos donde se usaban solamente cobre, --
bronce o algin otro metal resistente a la corrosion.

Esta proceso es particularmente aplicable a piezas de automovil;
artillerfa, mAaquinas de escribir, etc.

También se puede emplear con éxito en toda clase de maquinas,—
sierras, instrumentos dentales y otros numerosos objetos, sin dafiar o afec-
tar sus propiedades fisicas. Otra ventaja de éste proceso es que los poros -
del metal tienden a llenarse con la capa fosfitica y asi algunas veces piezas
mal vaciadas, que pudieran de otra manera descartarse, pueden volver a -—
utilizarse sometiéndolas al tratamiento anticorrosivo con el acido fosférico.

El 4cido fosférico también tiene aplicacién en el proceso de re—

finaci6én de la azficar, debido a que se emplea para blanquearla.
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Se utiliza también en los procesos de fermentacién y cultivo de -

levaduras, y en la industria de la seda para aumentar su densidad.



VII. - CONCLUSIONES.

Debido a la utilizacién de la variscita como materia prima para
la obtencién de los fertilizantes y a su empleo para obtener fésforo y de --
ahi diversos fosfatos y A4cido fosférico, resulta evidente la gran importan-
cia que tiene éste mineral tanto en la industria de fertilizantes como en las
demas aplicaciones industriales que se mencionaron anteriormente para los-
fosfatos y el 4cido fosférico.

De acuerdo con esto, vale la pena iniciar un trabajo de investiga
cién exhaustiva para seleccionar dentro de los procesos de aprovechamiento
de variscita el mas adecuado, o bien efec;tuar a dichos procesos las modifi-
caciones pertinentes que permitan encontrar el método mais adecuado para el
aprovechamiento 6ptimo del mineral.

Aquf en el pais, que se encuentra pasando por una gran crisis —
econémica, bien vale la pena dedicar atencién a los procesos para el apro—
vechamiento de la variscita, y seleccionar el mis adecuado para llevarlo a
la practica.

La realizacién de éste proyecto seri vista con agrado por parte
de las autoridades, ya que actualmente México importa grandes cantidades de
materia prima para la fabricacién de fertilizantes Y que satisfacen solamen-
te un 60% de las 4reas de riego.

Se importa también una gran cantidad de substancias que tienen -
que ver con el aprovechamiento de la variscita Y que se encuentran descri-
tas en la Tabla 1.

La importacién de todas éstas substancias contribuyen a dismi---

nuir la economia nacional,
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1962 1963 valor
DESCRfllogramos Pesos Kilogramos Pesos S/Kg.
24 683
o fos£oridt8 211 300 15 724 972 199 256 253 856 0.12
4 7
supexfosfato 6 618 339 5 674 023 6 056 406 40 596 0.78
33 326
Ao Ao origso 853 668 41 057 022 54 070 598 545 0.62
988 2 4 220 996 =
(i) 420, - 16 988 242 21 717 858 3 583 182 1.18
316 167 672 117 122 213 357 673 2.93
Na,PO,
sEetors Bland 9 437 073 52 347 689 11 151 083 58 705 373 5535
274 4 387 865 859 808 746 0.93
H3PO,
11 159 36 162 268 937 163 613 0.61
Py05
2 703 9
Batcita.on Bl 7 36; 293 4 808 234 5 999 500 11 0.45
: 262
Pesfato de cf X 737 178 ' 4 300 313 2 153 438 5 262 417  2.45
19713
Al(oH)3 1 018 702 1 957 450 924 567 39 2.13
Ao 2 861 705 4 952 963 22 835 417 25 823 549 1.13
273
Naalo, . 127 064 265 041 219 460 448.324 2.04
AL, (S0,) , 4 219 13 978 21 418 25 867 1.20
A1C13 ~ 28 430 157 710 119 871 347 .679 2.80
Cemento refr
, 11 12
ce de alumin2l 166 448 16. 899 539 20 307 311 129 280 1.17
Lingotes, ba SBa
aloafrio. 15 920 756 100 548 131 9 076 712 5 442 254 6.11
Materiales d
uso indust
Kio 192 032 53 854 725 14 519 549 88 466 277 6.09
Agtfealosvad - o L Lo 23 .90

nio




76

La mejor forma de eliminar éstas importaciones es instalando --
una planta nacional para el aprovechamiento de la variscita y minerales fos
fatados que permita obtener los fertilizantes necesarios para la demanda del
pais, y si no todas las substancias descritas en la Tabla, por lo menos de
berian obtenerse las que se importan en mayor cantidad y ver disminuidas
0 canceladas las importaciones de estas substancias que contribuyen a perju
dicar la economia del pafs.

La realizacién del proyecto de aprovechamiento de variscita pro-
ducira fertilizantes adecuados que permitirdn obtener mejores cosechas y -
proporcionar una mejor alimentacién a la poblacién.

' Nuevos procedimientos, nuevas técnicas y el uso de otros reacti
vos, podran ser tal vez, la solucién para el aprovechamiento de la variscita

Encauzando las investigaciones posteriores hacia el uso de algu--
nos agentes complejantes que impidan la reversion, o bien la separacién del
f6sforo del aluminio por medio del cloro gaseoso, o bien por la aplicaci6nde
algunas resinas de intercambio de iones que sean selectivas para cada uno -
de estos dos elementos, se podra en un futuro muy pr6ximo aprovechar al —
maximo la variscita.

También como ya se vié anteriormente, la variscita se encuentra
distribuida ampliamente por todo el mundo, y pueden aprovecharse los yaci-
mientos mundiales de variscita para obtener fertilizantes que contribuyan a—
disminuir el hambre mundial,

No hay que olvidar que ademis de su principal uso como fartili--
zante, la variscita se puede emplear para obtener fésforo y fosfatos que tie-

nen diversas aplicaciones en £ran cantidad de industrias.
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