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INTRODUCCION
1.0 Antecedentes

En 1974 el gobierno federal decidid levantar el
inventario nacional de roca fosférica, a través del
Consejo de Recursos Minerales, lo que did como resul-
tado que se descubriera en 1976, entre otros, el yaci
miento de San Juan de lLa Costa en el estado de Baja

California Sur.

En ese mismo afo, el Consejo de Recursos Minera-
les descubrid el yacimiento de San Hilario, en Baja
California Sur. Poco después se constituyd la empre-
sa Roca Fosfdrica Mexicana, también por parte del go-
bierno federal, para la explotacién, evaluacidén y, de
ser posible, el beneficio y la comercializacidn, asi
como el establecimiento de un mercado interno de roca

fosférica en el pafis.

Habiendo evaluado la cantidad de P,0g, y como el
requisito para explotar un mena debe ser de por lo me

nos 30% de P,0 se procedi6 entonces a explotar

5!

otras regiones.

En julio de 1976 RoFoMex feporté capas de fosfo-



rita de interés econbmico en San Juan de la Costa, so
bre todo por la ley y el espesor de las capas de fos-

forita, asf como su situacién geogr&fica (1).

Posteriormente fueron descubiertos los depbsitos

de Santa Rita (1976) y Tembabiche (1977)  (2).

En el afio de 1980 y en el perfodo de enero a ma-
yo de 1981, las importaciones de roca fosférica dismi
nuyeron considerablemente debido a la explotacibn y
beneficio de las arenas fosféricas de Santo Domingo y
al proyecto de San Juan de la Costa. Este Gltimo pro

yecto inicid operaciones formalmente en 1980 (3).

En el mismo afio, la Universidad Nacional Auténo-
ma de México, a través del Departamento de Quimica
Analftica de la Divisién de Estudios de Posgrado de
la Facultad de Quimica, inicia un proyecto de estudio
de los medios concentrados en &cido fosf6rico para su
aplicacidén en la recuperacién de materias primas im-
portantes; proyecto al cual se suma, en 1982, la Fa-
cultad de Estudios Superiores Cuautitlédn, a través de

la Seccidn de Quimica Analitica.

Basdndose en lo anterior, se espera que nuestro

pais deje de importar o, cuando menos, importe menos



roca fosfbrica y que aumente su produccidn de acido

fostbérico de manera significativa.



2.0 Objetivo

En el presente trabajo, enmarcado dentro del pro
yecto de estudio de los medios concentrados en dcido
fosférico, se busca probar un método preciso, sensi-
ble y reproducible para determinar f6sforo, aprove-
chando las caracteristicas y ventajas de la espectro-

fotometria de absorcién atémica.

Se desea demostrar que la espectrofotometria de
absorcifén atémica puede ser utilizada para determinar
fésforo de una manera indirecta. Ademéds el método
que se propone ofrece ventajas en cuanto a ahorro de

tiempo en las determinaciones.

Se espera que los resultados sean tan satisfacto
rios como los que se obtienen con los métodos utiliza

dos actualmente en la industria,
2.1 Andlisis de roca fosférica

Se propone determinar la cantidad de f&sforo pre
sente en la roca fosfbrica que se utiliza en la pro-
duccién de 4cido fosf6rico. Las muestras que serén
analizadas provienen tanto del pais como del extranje

ro.



El método que se propone es una modificaci6n del
método de fosfomolibdato de quinolina, el cual es uti
lizado actualmente en la industria de los fertilizan-

tes,

Como esta técnica es precisa, se espera que la
modificacién para absorcién atémica también lo sea,
debido a las caracter{sticas de la espectrofotometria

de la absorcién atémica.

2.2 Andlisis de &cido fosfbrico industrial

El anflisis del &cido fosférico producido con la
roca ya analizada nos ayudard a afirmar la convenien-

cia del método propuesto.



CAPITULO I

GENERALIDADES



1.0 Importancia del fésforo

Debido a que es un elemento muy reactivo, el fdg
no puede encontrarse en la naturaleza como elemento

libre, sino en forma de compuestos diversos.

"

En los minerales se encuentra como ortofosfatos
de calcio, especialmente la fluoroapatita, BCa(Poq)-

Ca(F,Cl),.

Seglin estudios realizados, también se encuentra
en forma de colitos cuyo mineral es fracolita
( CaS(PO4, CO3)3(F,OH) y, llamada también carbonato
de fluoroapatita; los otros constituyentes son: cuar-
zo, feldespato, goethita, halita, fragmentos orgdni-

cos y veso (1).

El f6sforo elemental se obtiene por reduccidn de
la fosforita con coque y silice en un horno eléctrico.
En esta reaccibn, el fésforo se volatiliza como P4
(el cual se disocia parcialmente como P2 a una tempe-
ratura mayor a 800°C) y se condensa por enfriamiento

con agua en forma de f&sforo blanco.

2

2Ca3(PO4)2 + 68102 + 10C'-—4 P4 + GCaSlO3 + 10 CO



El f6sforo producido de esta manera es la mate-
ria prima para uno de los procesos de produccién del
dcido ortofosf6rico y, a partir de éste dltimo, los

fosfatos que se utilizan en la industria (4).

El f6sforo es importante debido a que es indis-
pensablé en los sistemas vivos, porque pasa a formar
parte de una molécula que cede la energfa necesaria
para que las reacciones biogqufmicas se lleven a cabo.
De aquf que sea un elamento esencial tanto para las
plantas, en forma de fertilizantes, como para la ali-

mentacién animal y humana.

También forma parte de los nucle6tidos en la mo-
lécula del DNA, la cual es responsable de la transmi-

si6n de informacién genética en todos los seres vivos.

Asf, el f6ésforo es también muy importante en va-
rios procesos industrialés.que poéﬁériormente se da-

rén a conocer.
1.2 Compuestos

Los ortofosfatos son compuestos anibnicos que
presentan un &tomo de f&sforo rodeado por cuatro &to-

mos de oxigeno dispuestos en los vértices de un te-



traedro.
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Estructura del i6n ortofosfato

La unidad monémera PO4"3 se llama ortofosfato;
las cadenas sencillas (formadas por enlaces P-0-P) se
llaman polifosfatos y los anillos metafosfatos. Exig
ten otros sistemas de forma ramificada que se lés de~
nomina ultrafosfatos. Las estructuras anteriores se
forman al unir tetraedros de PO4'3 mediante 5toﬁo§'de

oxfgeno compartidos.,
Como los fosfatos pueden ser vistos como combina
ciones estequiométricas de'un'éxido met4lico con P50,

es éste Gltimo cémpuésfqgel"m&sJimpbftahte (5).



Su estructura es:

Penté6xido de fésforo

2P205 6 P4010

El P,0. se puede COmbihar con.agua en la sigﬁien
2v5 ‘ : _ -

te relacién esfequiométfica:

P05 + 3H,0 ——> 2H;PO,

Con lo anterior podemos ver que todos los fdsfa-
tos darén ortofosfatos en solucibn, de‘ahi gue los
an8lisis de fosfatos se reporten en funcién de P205 6
como un porcentaje en peso de este compuesto.

Para poder clasificar los fosfatos se usa una re

lacién R que es el cociente de dividir el nimero de
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moléculas totales, incluyendo el agua, entre el ndme-

ro de moléculas de P,0g. De esta manera, Na,HPO, pue
s Y

de escribirse como _NaO.HZO.onS. Yy Na5P3O10 como

5Na70.3P.,O5 y de aqui puede obtenerse el cociente R

para clasificar los fosfatos. (Tabla 1)
Razén de los 6xidos

R = (Nazo + Hy0 comb. + CaO + ...)/P,0



Férmula de la

Nombre sal s6dica normal Estructura
0 Pentdxido de (P205)n Moléculas de P4,Ojp 6
f6sforo estructura continua.
0<R<1 Ultratosfatos (xNa,0) P,05 Cadenas interconecta
das y anillos o solo
0<xel anillos.
1 Metafosfatos Nan(P03)n Anillos o cadenas sy
n= 13,4 mamente largas.
14
1<R<2 Polifosfatos Nan“Pno2n+1 Cadenas
n=2,3,4,...
2 Pirofosfato NayP,0, Dos 4tomos de f6sforqg
2<R<3 Mezclas de piro
y ortofosfatos
3 Ortofosfato Na3PO, (3Na,0,P;05) Un 4tomo de fésforo.
R3 Ortofosfato + 6xido

met&lico (incluidas
las sales dobles y
las sols, sblidas)

Tabla 1
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2.0 Roca fosfdérica
2.1 Mineralogfa (3)

Como ya se mencioné, no es posible encontrar el
f6sforo libre en la naturaleza, debido a su gran afi-
nidad por el oxigenély a que forma fdcilmente un gran
nlmero de compuestos. Estos compuestos, los fosfatos,
presentan una estructura tetraédrica muy similar a la
de algunos sulfatos, boratos y silicatos. Debido a
lo anterior, se presentan series de fosfatos y silica

tos combinadas.
En el grupo de los fosfatos se encuentran:

1. Los fosfatos aluminicos:
Augelita Al, (OH) 4PO,
Varisgcita A1P04.2H,0

Wavellita Al3(OH)3(PO4)2

2. TFosfatos cdlcicos-aluminicos:
Brasilianita NaAl3(OH)4(PO4)2
Crandalita CaAl3(OH)3(PO4)2

Overita Ca3A13(OH)3(PO4)2.5H20
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3. Fosfatos célcicos:

Apatita Cas(F,Cl,OH)(PO4)3

Dentro-de este grupo de minerales fosfbricos des
tacan por su importancia la variscita y la wavellita,

los cuales analizaremos a continuacibn:
2.1.1 AlPO4.2H70

El mineral recibe el nombre de Variscia, antlgﬁa
denomlna016n del distrito de Vogtland, en Alemanla,

donde fue encontrada por primera vez.

La variscita puede ser una mena de fésforo y alu
minio siempre y cuando se aplique un proceso de bene-
ficio que permita separar y transformar el mineral en

elementos de calidad para uso comercial.

La variscita es un fosfato de aluminio dihidrata
do (A1P04.-H 0); pertenece a la serie de la strengita

(FePO,.2H,0). Se extiende una serie andloga completa

4
entre el hierro y el aluminio trivalente. Las espe-
cies de variscita.y strengita son aplicadas a materia

les con aluminio y fierro respectivamente.

Otros minerales que contienen como base fosfato
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de aluminio son:

Abligonita . LiAl(F,OH)PO4
Lazulita 2AlPO4(Fe,Mg)(OH)2
Goyarita SrAl3(OH)3(PO4)2.5H20

Plumbogumita PbAl3(OH)7P207
Tremontita (na,Li)Al(OH,F)PO4
Travistickita Ca,P,OS.ZAl(OH)3
Turquesa Cu0.2A1,0,.2P,0,.9H,0

Bauxita Fe0.Al,0,.P,0¢.6H,0

La variscita presenta una composicién- tedrica de:

Al = 17 %
P = 19.6 %
H,0 = 22.8 %

Propiedades ffsicas y gquimicas. Cristaliza en
el sistema rémbico, clase bipiramidal; su color varfa
del verde p&lido al verde miel o verde azulado. Tie-
ne una dureza de 4 - 4.5 en la escala de Mohs.  Tiene
un peso especifico de 2.2 - 2,57 y es infusible. A
110°C pierde el agua de hidratacidén y la de constitu-

cidén la pierde a 900°C.
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Ambiente de formacién. La variscita se presenta
raramente en pequenos cristales. En geheral, aparece
en masas compactas, opacas, terrosas, en nédulos, ve-
nas y costras. Se considera a la variscita como los
fosfatos posteriores, que fueron depositados por me-
dio de aguas de lavado de terrenos, tomando en cuenta_

que los minerales se encuentran en n6dulos y en los

alrededores de la roca. Por la estructura del dEPGSl 

toy la uonSLderaCLGn del origen de los fosfat s: 51m1
lares, se han encontrado pequefios nédulos enc j_nados
en fragmentos angulares de pedernal. Otros que»tle— 
nen fragmentos de alunita, se con51dera que ésta ha

precedido a la formacibn de fosfatos.

Al analizar la’geoquimica deklos fosfatos, se ve
que el fosfato de calcio es soluble en aguas carbona-
tadas y, sin embargo se precipita en presencia de un
exceso de carbonato de calcio. Por lo tahto, las fos
foritas calizas expuestas a las aquas superficiaies
son concentradas ayuddndose por la calcita que forma
la caliza. En ocasiones la fosforita se aisuelve en
las aguas superficiales y emigra hacia abajo, en don-
de es probable que se precipite en calizas subyacen-

tes como formas nodulares.
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La variscita estd asociada con diversos tipos de
rocas, dentro de las cuales estdn la riolita, calizas
con pedernales y lutita arenosa. La variscita se en-
cuentra como un relleno de fisuras y grietas, reempla
zando a otros minerales. La clinovariscita (conocida
también como metavariscita) se encuentra en pequefios
cristales tabulares o alargados de color verde p&lido,

en masas granulares.

Los térm;nqs ricos en aluminio de esta serie son
producto de la aécién, casi superficial, de las aguas
fosfdticas. sobre rocas aluminosas. En el mismo am~
biente se forma la wavellita, que se encuentra tam-

bién asociada con calcedonia de aspecto opalino.

La variscita es alterada por las soluciones alca
linas dando lugar a la crandalita (Cao.2A1203.P205.5H20),
wardita (Na,O‘CaO.2Al,03.4P,OS.l7H,O) y otras espe-

cies relacionadas guimicamente.
2.1.2 wWavellita

La wavellita es un fosfato de aluminio

(Alz(OH)3(PO4)2.SH20).



Presenta un contenido tebrico de:

AL0, =37.11 ¢
PO, = 34.47 %
H,0 = 28.47 3

Puede variar la proporcién del agua de cristali-

zacifn y algunas especies contienen hierro y flfor.

Propiedades fisicas y quimicas. Cristaliza en
el sistema rSmbico, clase bipiramidél. Presenta una
fractura concoidea a desigual con una dureza de 3.5-
4.0 en la escala de Mohs; Peso especifico de 2.3-2.5;
color blanco, blanco verdoso, amarillo, castano, azul,
gris, etc.; brillo vitreo tendiente a perlino o resi-
noso; no funde. Es soluble en dcido clorhidrico con-

centrado caliente.

Ambiente de formacidn. Se presenta en forma de
agregados discoidales a globulares, terminados gene-
ralmente en pequéﬁos cristales individuales que a ve-
ces se encuentran en forma de estalactitas. Se trata
de un mineral secundario, propio de algunas rocas alu
minosas de bajo metamorfismo. También es frecuente

en depSsitos limoniticos y fosffticos. Se presenta



sobre las superficies de las rocas o minerales como
costras cristalinas de estructura radial fibrosa pro-

nunciada,

Su formacidr se debe a la accién de aguas co-
rrientes que contienen Acido fosfbrico y que pasan

por rocas minerales ricos en aluminio.

Es muy raro encontrar buenos cristales. Normal-
mente hay cortezas cristalinas o masas hemisféricas o
globulares compuestas de capas concéntricas con es-

tructura fibrosa radial.
2.2 Aplicaciones

Los minerales fosfatados se usan en forma direc-

ta o en la elaboracién de productos quimicos.

Se les agrega &cido sulffirico para obtener super
fosfato normal, superfosfato concentrado, &cido fosfd
rico y para la elaboracién de fertilizantes, de fosfa
tos ambnicos o fosfatos de calcio para suplemento ali

menticio animal.

Se obtienen fertilizantes nitrofosfatados si se

procesa con &dcido nitrico,



Como ya se ha mencionado, el mineral se procesa
‘en un horno eléctrico para producir el fésforo elemen
tal, el cual es también utilizado para producir 4cido
fosférico de alta pureza y a partir de éste se produ-
cen fertilizantes a base de fosfato de sodio, calcio,

potasio y de amonio.

8i se somete a una molienda fina, el mineral pue

de ser aplicado directamente a suelos &cidos.
3.0 Acido fosférico
3.1 Procesos de obtencién

El 4cido fosf6rico industrial es de dos calida-
des muy diferentes seglin el proceso de fabricaci6n.
El 4cido que se obtiene por via térmica es de gran pu
reza, en tanto gue el obtenido por el proceso de via
hGmeda o "&cido verde" contiene una gran cantidad de
elementos solubilizados en el transcurso del ataque

dcido del mineral.

Actualmente, y debido principalmente a factores
econémicos, el 84% de la produccién estimada de H3PO4
a nivel mundial proviene del proceso de via hfimeda.

Mediante este proceso el &cido fosfbrico se obtiene



generalmente de la reaccién del &cido sulffrico con
la roca fosf6rica. La reaccifn principal se puede re

presentar por la ecuacidén quimica:
Ca10F2(PO4)6 + lOHZSO4 + nH20 — lOCaSO4.nH20 + H3P04 +. 2HF

en donde se utiliza la fluoroapatita pura para repke—
sentar a la roca fosférica y n=0, 1/2 6 2 dependiendo

de la forma hidratada en que se encuentra el CaSO4.

La calidad del &cido fosfdrico depende esencial-
mente de su contenido en P205 y de la naturaleza de
las impurezas presentes. Existen impurezas de alto
valor comercial y que son interesantes de recuperar
como el uranio, vanadio y elementos de las tierras ra
ras; e impurezas gue deben ser eliminadas como el ar-
sénico, plomo, cadmio, manganeso, cobre, zinc, boro y
denés metales pesados. Asimismo, en las disoluciones
industriales existen ciertas especies i6nicas como

-7 - - -
50”2, ¥, sir %, c1”, re'3, cr3

y otras que son sus-
ceptibles de intervenir en los procesos de purifica-
cién del &cido o bien, en la recuperacidn de las espe

cies aprovechables.

El &cido fosférico que se obtiene por via térmi-

ca es de gran pureza. Se produce mediante la oxida-



cién del f6sforo elemental para convertirlo en penté-
xido de f6sforo y después absorber este producto en

agua, de acuerdo con las siguientes reacciones:

Py + 50, —> 2P0

P,0g + 3H,0 ~—> 2H,PO,

El dcido fosférico obtenido se diiuye»con agua a

dos concentraciones comerciales; y una parte se puri-

fica, presentdndose finalmente en cuat:o‘tipds:

Industrial 75 %
Purificado 75 %
Industrial 85 %

Purificado 85 %

Caracterfsticas. Es una substancia corrosiva
que puede causar quemaduras si se pone en contacto
con la piel y es dafiino si se ingiere. Sin embargo,
en virtud de que es un &cido relativamente poco ioni-
zado en solucidén, es mucho menos peligroso que cual-
gquier otro &cido mineral, como el sulffirico, nitrico

o clorhidrico.



Especificaciones del &dcido obtenido por via térmica

Peso Molecular

Concentracién

Peso especifico

(15°C/H20 a 15°C)

98.05 g/mol

75 %

In

Punto de congelacién (°C)

Color

(3 transmitancia a 420 nm)

A3203 (ppm)
P205 (%)

Hierro (ppm)
Flfior (ppm)’
Nitratos (ppm)
Cloruros (ppm)
Metales pesados
(como Pb) {ppm)
Silice (ppm)
Acidos volatiles
Olor

Punto de ebullicidn

(°c)

Calor especifico (cal/g-°C)

Presién de vapor a 20°C (mHg)

Viscosidad a 20°C

(centistokes)

Tabla 2

dustrial

1.584

-"18
90

200 méx
- 54,33 min
15 méx

5 mix

5 max

15 méx

40 méx

5 méx
huellas

ninguno

Purificado

1.584

-18
90

0.5 méx
54.33 min
15 max

5 méx

5 méx

15 max
20 méx

3 méx
huellas
ninguno
135
0.542
4.3
15



Especificaciones del dcido obtenido por via t&rmica

Peso Molecular 98.04 g/mol
Concentracién 85 %
Industrial Purificado

Peso especifico

(15°C/H,0 a 15°C) 1.694 . » 1.694
Punto dé congelacibén (°C) 21 21
Color 90 ' 92

(% transmitancia a 420 nm)

As,04 200 méx 0.5 méx
Py0g (%) 61.56 min . 61.56 min
Hierro {ppm) 15 méx 15 mix
Fldor (ppm) 5 méx 5 méx
Nitratos (ppm) 5 max 5 mix
Cloruros (ppm) 15 max 15 méax
Metales pesados 40 max 20 max
{como Pb) {ppm)

Silice (ppm) 5 max 3 méx
Acidos volatiles huellas huellas
Olor ninguno ninguno
Punto de ebullicidén (°C) 158
Calor especffico (cal/g-°C) 0.493
Presidn de vapor a 20°C (mmHg) 2.2

Viscosidad a 20°C
(centistokes)

Tabla 3



REMOCION SUCIEDAD

A continuacidn se mencionan las caracter{sticas
generales que poseen los polifosfatos mis usados en
la industria y que son producidos a partir del Adcido

fosf6rico obtenido por via térmica.

Detergencia. Una propiedad muy significativa de
los polifosfatos de sodio, en relacién a la detergen-
cia, es su efecto sinergético en combinacién con
otros ingredientes que componen los jabones y los de-
tergentes sintéticos. Estos muestran mucho mayor de-

tergencia con los fosfatos que trabajando solos.

Este efecto sinergétiqo lo muestra el tripolifos

fato de sodio, Na5P3OlO, tanto'en agua'blanda como en

agua dura.
DUREZA: 330 ppm
60
50
40
~]

30 //

100 80 60 40 20 0 % TRIPOLIFOSFATO DE SDDIO

0 20 40 60 80 100 % SULFONATO DE ALQUIL ARILD
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Ablandamiento del agua. Los polifosfatos tienen
la habilidad de "secuestrar" los iones metdlicos, for
mando complejos solubles. Por lo tanto, el tripoli-
fosfato de sodio se combina con los iones de calcio y
magnesio, principales responsables de la "dureza" del
agua, para formar complejos solubles no disociados
que permanecen en el sistema sin precipitarsé. Al
mismo tiempo, algunos cationes coloridos como el hie-
rro (I11), forman complejos incoloros con los polifos
fatos; este efecto previene la precipitacibn de com-
puestos coloridos insolubles, evitando asi el amari-

llamiento de las prendas durante el proceso de lavado.

Defloculacién. Otra propiedad sumamente valiosa
de los fosfatos es su acci6n de mantener divididos

los s6lidos en suspensiones coloidales en .lfquidos.

Los fosfatos complejos evidencian su poder deflo
culante en concentraciones tan bajas como 0.01% apli-
cadas a una gran variedad de materiales; por ejemplo,
dispersan arcillas, hule sintético, pigmentos y pintu

ras vinflicas.

Por esta circunstancia, se ha generalizado el

uso de los polifosfatos alcalinos en las emulsiones



acuosas de létex sintético a base de polimeros de vi-
nilo, entre los cuales destacan por su importancia co
mercial, el acetato de polivinilo. La incorporacidn
de estos polifosfatos en las emulsiones mencionadas
ha sido un factor clave para asegurar la estabilidad
de las mismas respecto al tiempo, ya que evitan la se
dimentacidn de los s6lidos que intervienen en las for
mulaciones de este tipo de pinturas sin afectar sus

propiedades reoldgicas.

El uso del hexametafdsfaﬁb.déisbdi9 como deflocu
lante ha tenido é&xito en‘Iqéfﬁinﬁufééh§i61116as, ya
que resuelve el problema defigwesﬁabiiidad de las misg
mas. De no usarse el hexametéfosfatblde sodio ni
otro polifosfato, la pintufa se sedimentarfa y se en-

durecerfa a medida que transcurriera el tiempo.

De los diversos polifosfatos disponibles, el he-
xametafosfato de sodio es el que ha demostrado mayor
capacidad defloculante, dado que para una cantidad de
s6lidos se requiere de menor cantidad de hexametafos-
fato de sodio que de cualquier otro polifosfato para

obtener el mismo efecto estabilizador.

Se hace necesario en . ocasiones tan solo de 50%



de hexametafosfato de sodio respecto a otros polifos-
fatos en emulsiones acuosas de acetato de polivinilo,
lo cual se traduce en un importante ahorro por unidad

de pintura vinilica producida.

3.2 Aplicaciones
3.2.1 Acido fosférico

El principal uso del &cido fosférico impuroc es
la fabricacién de los demés fosfatos utilizados en

las otras industrias.

La mayor parte del &cido fosférico producido pa-
ra usos distintos de los fertilizantes se convierte
en fosfatos, principalmente en tripolifosfato de so-
dio, al cual sigue en importancia industrial el piro-

fosfato de sodio.

Este &cido es un ingrediente que se encuentra en
casi todas las bebidas carbonatadas, debido al sabor
agrio que imparte, muy similar al &dcido de las frutas.
A diferencia de los A4cidos orgénicos empleados para
este propb6sito, como el citrico y el tartérico, el
dcido fosférico (0 sus sales) es esencial en la ali-

mentacién humana.



Se usa también en el lavado y clarificacibn en
la fabricacidén del azGcar. También en las industrias

de limpieza y tratamiento de metales (5).
3.2,2 Tripolifosfato de sodio

El uso mds importante del tripolifosfato de so-
dio es como reforzador de detergentes sintéticos. EIl
hecho de que el tripolifosfato forma un hidrato esta-
ble, es Gtil para algunos fabricantes de detergentes.
La mayorfa de los detergentes reforzados que se ven-
den hoy, contienen aproximadamente 50% en peso de tri

polifosfato.

El tripolifosfato de sodio se utiliza también co
mo ablandador de agua y en la industria textil; en el
bombeo de lodos de alta viscosidad, en la manufactura
de papel, cemento, pegamentos, asi como en las tene-

rias y en la fabricacién de cerémica.
3.2.3 Hexametafosfato de sodio :

Se utiliza en el tratamiento y ablandamiento de
aguas, formulaciones de detergentes industriales;
principalmente en miquinas de lavado automdtico de lo

za y botellas. Como agente defloculante en la indus-
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tria de pinturas y en algunos procesos textiles y de

curtiduria,
3.2.4 Pirofosfato tetras8dico

Se usa esenclalmente para permitir el bombeo de
lodos de alta viscosidad; como ablandador en aguas y
en la composicién de detergentes industriales, gene-
ralmente en combinacién con el tripolifosfato de so-
dio. También es utilizado en la industria de vidrio,
como opacificador; en la preparacifn de arcillas y en

la industria textil.



4.0 Aspectos econbmicos

México es un pais particularmente rico en varios
tipos de minerales, sean met&licos o no. En casi to-
dos los estados se explota uno u otro tipo de mineral,
pero siempre se les concede més importancia a los mi-
nerales metdlicos. Sin embargo, los minerales no me-
tédlicos no son menos importantes y sus aplicacicnes

en la industria son muy grandes y variadas.

Hemos visto algunos usos y aplicaciones de los
fosfatos en casi todas las ramas de la industria quf-
mica y por lo mismo podemos darnos cuenta del valor

comercial y econbmico gque poseen.

Dentro de las estadfsticas relativas a los fosfa

tos, s8lo se consideran los siguientes productos: (31)

Acido ortofosférico
Tripolifosfato de sodio
Superfosfato simple
Superfosfato triple

F6rmulas complejas

Todos estos productos son reportados rtomo canti-

dades de P205.



Los productos anteriores caen dentro de las si-

guientes ramas de actividad de la industria quimica:

-Quimica bédsica, que produce:
Acido fosfbérico

Tripolifosfato de sodio

~Industria agroquimica:
Superfosfato simple
Superfosfato triple

Férmulas complejas

La anterior clasificacidén estd hecha en base al
tipo de industria que produce los fosfatos, aungque es
claro que son utilizados en otras ramas de la indus-

tria quimica.

El &cido fosfbrico es un caso notable: lo produ-
cen las empresas que generalmente lo utilizan. La em
presa paraestatal Fertimex, S.A. produce el &cido que
utiliza y puede ser considerada como perteneciente a
la industria qufmica bédsica, aunque produce principal

mente fertilizantes.

Industria quimica b&sica. El desarrollo econémi

co de la industria quimica bésica de 1975 a 1980 es



el siguiente: (32)

. Valor de la Consumo

ahno Prod. bruta Intermedio P.I.B
1975 3 579.0 1 884.0 1 695.0
1976 4 030.0 2 315.2 1 894.0
1977 4 712.8 2 554.5 2 618.3
1978 5 041.9 2 706.3 2 335.3
1979 5 274.0 2 806.7 2 467.3
1980 5 659.0 2 986.9 2 673.3

(Las cifras estén dadas en millones de pesos a pre-

cios

participacidén de la industria quimica.

de 1970).

En estos afos se ha mantenido el porcentaje de

tes pardmetros lo indican:

Valor de la produccién bruta
Consumo intermedio

Producto interno bruto

Los siguien-

15.0 %
14.0 3%

17.0 %

Estos son los valores que han predominado de

1975 a 1980.



Industria de fertilizantes, Los parémetros eco-

némicos de desarrolle para esta industria son los si-

guientes:
Valor de la Consumo

ano Prod. bruta Intermedio P.I.B.
1975 2 810.4 1 873.8 936.6
1476 3 130.4 2 087.2 1 043.2
1977 3 341.3 2 227.8 1 113.5
1978 3.089.0 2 059.6 1 029.4
1979 -3 354.0 2 236.6 1 117.8
1980 3 sas.o' 2 391.0 1 195.6

las cifras anteriores cohprenden la totalidad de
productos que produce esta industria. En 1975, los
fertilizantes componfan el 0.8% del valor total obte-
nido por la industriaz quimica. En el mismo ano, el
porcentaje de los principales productos obtenidos en

la industria de los fertilizantes fue:

Acido fosférico 22.5 %
Superfosfato de calcio 15,3 %
Fertilizantes 12.4 %

Tripolifosfato de sodio 2.

(83
T up



A continuacidén se muestra el desarrollo econémi-

co durante los @ltimos anos, producto por producto.

- Acido ortofosfbrico (31)

afio Produccibn Importacién Exportacién
1975 391.8 - 137.9
1976 362.8 -- 101.0
1977 | 392.8 - 89.9
1978 346.2 - -

1979 317.0 0.7 -

1980 283.4 8.6 46.4
1981 395.4 0.9 91.0
1982 1022 1.6 T 42,6
1983 | 398.1 17.2 7.2

Todas las ciffas estdn dadas en miles de toneladas de

P,0

275"
El perfil de distribucidn en el mercado es el si

guiente (para el afno de 1983):

Fertilizantes 75.0 %
Industria qufmica orgénica 1.5 %

Industria qufmica inorg. 21.5 %



Tratamiento de metales 2.0 %

Como se puede apreciar en la primera tabla, las
importaciones han sido pequefias en comparacifn a las
exportaciones, excepto en el {ltimo afo, por lo que
se puede decir que hay autosuficiencia en este produc

to.

Los principales paises que compraren este produc

to en los @Gltimos afos han sido:

Estados Unidos
Brasil

Alemania Federal
India |

Francia
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- Tripolifosfato de sodio (31)

ano Produccién Importécién Exportacidn
1975 111 119. 518. 2 500,
1976 96 515. 592. 651.
1977 1111 760. 6. 1 691.
1978 107 548. 166. 4 106.
1979 111 592, 331. : .3 304.
1980 124 248, s01. 2 438,
1981 131 404. 5 657. 410281
1982 149 797. 276. 4 228,

1983 148 475, 13. _ 4 623.

Las cifras estén dadas en toneladas.

La totalidad . de la distribucién:eniél mercado es

en la industria de los detergentes.

En Estados Unidos la produccién:(y consumo) del
tripolifosfato lleg6 a su méximo'én 1969 (1.1 millo-
nes de tons.). A partir de entonces y debido a las
restricciones para usar fosfatos en la formulacién de
detergentes, ésta ha ido decreciendo. La produccién
en 1977 fue de 591 000 tons., es decir, casi la mitad.

En México y a corto plazo no se contemplan restriccio
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nes semejantes, pero la politica del gobierno a ese
respecto en el mediano y largo plazo puede cambiar.
Igual que otros productos qufmicos, los precios del
tripolifosfato se mantuvieron casi constantes {aproxi
madamente 220 dls./ton.) durante los 20 anos anterio
res a 1974. Actualmente casi se han triplicado. Es-
ta puede ser otra de las razones por las cuales el
consumo de tripolifosfato se ha reducido en Estados

Unidos (33).

- Superfosfato simple (31)

(Toneladas de P205)

ano © Produccibn
1975 57 845
1976 , 57 968
1977 56 715
1978 . 56 394
1979 72 669
1980 55 052
1981 73 299
1982 76 731

1983 59 996
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De este producto no hubo exportaciones ni impor-

taciones, ya que la demanda fue satisfecha y no hubo

excedentes.

- Superfosfato triple

(Toneladas de P,O¢)

afio Produccidn Importacidn Exportacién
1975 111 602 - 6 509
1976 99 468 - 30 410
1977 125 156 - 75 355
1978 102 649 -- 45 941
1979 85 763 - 44 634
1980 52 667 - 2 530
1981 68 469 18 538 -
1982 65 461 -- 3 035
1983 125 150 31 097 368
Los principales paises de destino. de

han sido: (32)

Estados Unidos y Guatemala

exportacidn
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- F6rmulas complejas

{(Toneladas de onS)

ano Produccién Importacibn Exportacidn
1975 838 982 15 367 --

1976 93 799 14 345 - -

1977 100 182 11 334 -

1978 68 117 | 77 658 . --

1979 60 950 74 952 2 285
1980 147 324 71 096 11 285
1981 140 129 128 988 12 939
1982 186 126 129 240 . -

1983 148 057 15 5855 -

En resumen, se puede notar, a través de todos
los datos anteriores, gque hubo un miximo de actividad
econfmica hacia el afo de 1981 y 1982 en el cual so-
brevino la crisis que actualmente nos afecta y, sin
embargo se puede apreciar en algunos productos gue

vuelven a tomar sus ritmos de produccién.



CAPITULO II

METODOS DE DETERMINACION DE FOSFORO



Existen tres métodos de determinacién de fSsforo
como P905' que se practican actualmente en la indus-

tria de los fertilizantes.

1. Método de fosfomolibdato de amonio.

{volumétrico)

2. Método de fosfomolihdato de quiquinio.

(gravimét;ico)

3. Método dé:fq§fovanadomolibdatq.

(coio;imétfico)

1.0 Método volumétrico (34)

Este método se utiliza para analizar una muestra
que contenga de 20 a 36 % de 9795 €n peso, como son
la roca fosfbérica de aplicacién directa al suelo y la

que se utiliza para la produccifn de fertilizantes.

El método consiste en disolver la muestra a ana-
lizar con una mezcla de HNO3 y HCl. Después, se dilu
ye esta mezcla y se toma una alfcuota, a la cual se
le agrega nuevamente HNO, y una solucibn de molibdato

de amonio.
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La reaccién que se efectla es:

HLPO

3V NO

+ 12(NH4)2NDO4 + 21HNO, ——> (NH4)3PM0 o] 21NH

3 12%0 * 4

+ 12 H,0

3

La especie que precipita es el fosfomolibdato de

amonio. Este filtimo se separa y se lava con agua.

A continuacibén se le agrega hidréxido de sodio
hasta disolver el precipitado mds un pequeno exceso y
ensequida se valora este exceso con 4cido nitrico.
Sabiendo la cantidad que se agrega de hidréxido de so
dio y el volumen de &cido nitrico gastado se puede sa
ber la cantidad de hidréxido de sodio que reacciond
con el precipitado y de ahi se determina la cantidad
de fSsforo presente en la muestra. Para la valora-
cibn del hidréxido de sodio con &4cido nitrico, se usa

una solucidén indicadora de fenolftaleina.

La reaccién que se verifica en la redisolucidn

del precipitado es:

2(NH4)3PNb + 46NaOH —> 2(N‘H4)2HPO4 + (NH4)2WbO4 + .

23NaMo0, + 22,0

12%40
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Precisién. La diferencia entre los valores ex-
tremos de una serie de determinaciones efectuadas por
un mismo analista no debe ser mayor de 0.4% del valor

promedio de todas las determinaciones.

Reproducibilidad. La diferencia enyre el valor
obtenido por un laboratorio y el promedio de una se-
rie de valores obtenidos por diferentes laboratorios
para una misma muestra, no debe ser ma}or de 0.6% del

valor promedio.

2.0 Método gravimétrico (35)

Este método es bastante similar al anterior. Se
utiliza para determinar f&sforo como P,,O5 en el inter

valo de 20 a 36% en peso.

Para empezar, se disuelve la muestra en una mez-
cla de HNO, y HCI. Después; se filtra y se diluye el

filtrado con agua.

De aquf se toma una alfcuota y se diluye con
agua.' Ensequida, ' se procede a precipitar el f6sforo
con una disolucidn que contiene molibdato de sodio,
quinolina y dcido citrico en medio de &cido nitrico.

(reactivo de "guimociac")
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La estructura de la quinolina es:

en donde se puede apreciar gque ia quinolina toma el -
lugar del radical amonio en la reaccién de precipita-

cién del método anterior.

El complejo de fosfomolibdato de quinclinio es
muy poco soluble, posiblemente menos soluble que el
de fosfomolibdato de amonio, lo cual harfa mis preci-
so al método, debido a que la més pequefia cantidad de

fosfatos precipitaria.

El f6sforo precipitado en forma de este complejo
se separa en un embudo de vidric de fondo poroso, el
cual se ha mantenido a peso constante y se determina
el peso del precipitado per diferencia. Ya de aquf
se puede determinar la cantidad de ortofosfatos de la

muestra original.

Existe una variante volumétrica de este método.
Se toma el precipitado y se le agrega hidréxido de

sodio hasta disolverlo, mds un pequefio exceso. Luego
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se le anade una mezcla de indicadores (azul de timol
y fenolftalefna) para valorar el exceso de hidr6xido

de sodio con &cido nitrico.

Repetibilidad. La diferencia entre los valores
extremos de una serie de determinaciones efectuadas
por un mismo analista, no debe ser mayor de 0.8% del

valor promedio de todas las determinaciones.

3.0 Método colorimétrico (36)

Este método se basa en la formacién de un comple
jo colorido de fosfovanadomolibdato que se determina
espectrofotométricamente a 400 nm o colorimétricamen-

te.

De la misma manera que los métodos anteriores,
se somete la muestra'a un ataque &cido y de ahf se to
ma una alicuota.‘ Al mismo tiempo, se trabaja con una
disolucién patrén-de P,0g para que, con diferencias
de dilucioneé se haga una curva patrén y asf{ determi-

nar la cantidad de fésforo en la muestra.

Posteriormente, a la disolucitn que contiene la
muestra se le agrega una mezcla de molibdato de amo-

nio y metavanadato de amonio en solucién. Es en este
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paso en donde se forma un complejo colorido, y se lee

en el espectrofotémetro.

Precisién. La diferencia entre los valores de
dos determinaciones efectuadas por un mismo analista
no debe ser mayor que 1.6 unidades de porciento de

P205.



CAPITULO  III

ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA
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1.0 Fundamento tebérico

El método de espectrofotometrfa de absorcibén até
mica es uno de los métodos analfticos que ha tenido
un desarrollo considerablemente répido a partir de su
creacibn, alrededor del ano de 1955, Esto ha sido de
bido a que se puede determinar principalmente metales
en muy pequenas cantidades y con un grado de preci-

cién bastante alto, ademis de ser muy selectivo.

Este método se basa en hacer pasar radiacién de
una fuente externa a través de un vapor atbmico y se

mide la disminucién en la intensidad de la luz.

El vapor atémico puede ser producido por asper-
sién dentro de un quémador de gas. Entonces, se hace
pasar la luz a través de la flama (ver fiqura 4). En
una flama tipica, la mayoria de los &tomos presentes
se encuentran en el estado electrbnico basal y son
muy pocos los que se encuentran excitados. Ademds,
el ndmero de &tomos excitados varfa exponencialmente
con la temperatura, y con tan pocos &tomos en este es
tado, la poblacidén de dtomos en el estado basal se
mantiene prdcticamente constante en un intervalo razo

nable de temperaturas.
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FUENTE DE o
RADIACION | MONOCROMADOR '~ DETECTOR

MUESTRA
Fig. 4

Cuando un haz de energia radiante monocromitica
incide sobre una capa homogénea de una substancia que
permite el paso de la luz, parte de la energia es ab-

sorbida y el resto es transmitida.

En una flama existen &tomos capaces de absorber
energfa si se les hace incidir la energfa justa que
emitirian si se les excitara. Tanto en una flama co-
mo en una celda espectrofotométrica, habrd particulas
que absorban la energia de una manera particular. Y
la flama viene a ser justamente eso: una celda que

contiene dtomos en estado basal.

La disminucidén de la intensidad de energfa con
respecto al paso 6ptico es proporcional a la intensi-
dad del haz de luz. Lo anterior se expresa de la si-

guiente manera:
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(=9
=

o
®x

Reagrupando variables e integrando entre limites,

obtenemos:

Al cociente de la intensidad transmitida entre la
intensidad incidente se le llama transmitancia y al lo
garitmo decimal del inverso de la transmitancia se le
llama absorbancia. Por lo que la ecuacién anterior

queda as{:

S1 el paso 6ptico es constante, entonces la ab-

sorbancia quedard proporcional a ‘la concentracién:
A=a'c
en donde a’ es una constante de proporcionalidad lla-

mada absortividad y es la absorbancia por unidad de

concentracién y unidad de paso 6ptico.



2.0 Métodos indirectos

Mediante el método directo de absorcién atSmica
es posible determinar 68 elementos. Sin embargo, con
este método entre los no metales sblo es posible de-
terminar el boro, el silicio, el arsénico y el telu-
rio. Debido a que la mayorfa de los aparatos de ab-
sorcifén atémica operan en las regiones visible y ul-
travioleta {hasta aprox. 190 nm), los gases inertes,
los haldgenos, el carbono, el hidrégeno, el nitrégeno,
el oxfgeno, el azufre, el fésforo y otros no metales
cuyas lfneas de resonancia tengan una longitud de on-
da considerablemente menor que 200 nm no entran den-
tro del nimero de elementos determinables. En rela-
cidn a é8sto, en los Qiltimos afios se han desarrcllado
métodos de absorcifn atémica indirectos para la deter
minacién de no metales, de aniones orgénicos, de com-
binaciones orgénicas e incluso, de algunos metales
(con el objeto de elevar la sensibilidad de la deter-

minacidn).

La exitosa aplicacidén de los métodos indirectos
de absorcién atémica en andlisis prdcticos depende de
la selectividad de las reacciones quimicas utilizadas.

La especificidad insuficiente de éstas es la fuente
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principal de errores y es por ello gue su eleccibn es
una etapa importante en la elaboracién de dichos méto
dos. El interés hacia este tipo de métodos ha creci-
do de una manera considerable en los (ltimos afos, lo
que se demuestra por el aumento del nfimero de traba-

.

jos publicados (8,9).

En los métbdos indireétos} se llevan a cabo las
reacciones del elemento a determlnar con algfin reactl
vo selectlvo y qe mlde la concentracién del producto
de reacc16n (o del residuo que no reaccioné con el
reactivo), - Esta chcentrac16n es directamente propor

cional a la concentracién del elemento en cuestién.

n rectos més utilizados pueden di-

vidirse en lo 51gu1entes grupos

I. Métodos cuyo fundamento es el efecto de la
influencia del elemento a determinar en‘'la
absorcién de otro- elemento (aumento o dismi

nucién de la serial de absorcién).

II. Determinacién de la absorcién de un elemen-
to en combinacién con otro, midiendo la ab-

sorci6n del complejo o del segﬁndo elemento,
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Este grupo se divide a su vez en tres sub-

grupos:

1.

Precipitabién y determinacién de la con-
centracibn del precipitante en el preci-

pitado después de su redisolucidn.
Combinacifn con un segﬁﬁqb eléwento y de
terminacién de este‘ﬁltiﬁoiédh:éran-pée-

cisién.

Determinacién pdrzdémpiejaCIépf¢oh-un me
tal, y: su exﬁradcidn con vn.displvente

‘:;Gbudéfla absbrqién

orgéniéo:y déﬁéi¢

del metaI::Q‘fﬁff.

Determiﬁaciéhiindirecta de la absorcién de

un elemento después de su separacibn del me

dio de reaccién. Este se divide en dos sub

grupos: .

1.

Medicién de la absorcién del excedente’
del elemento precipitante en las readéig

nes de precipitacién.

Determinacidén de un elemento segfin su ac

cibén complejante en la extraccibn de
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otro que se determina en el extracto por

el método directo de absorcién atémica.

Utilizacibén de las reacciones de oxido re-
duccién entre las partfculas analizadas y
los iones de los metales para la formacién
de una cantidad equivalente de iones met&li
cos en otro estado de oxidacién, los cuales
se separan por disolventes orgédnicos y en
el extracto se determina la cantidad del me

tal.



2.1 Determinacidén indirecta del fésforo

Existen algunos métodos que se basan en la dismi
nucidén de la sefal de absorcifn atémica de los meta-
les alcalino~térreos cuando estén en presencia de oxr~

tofosfatos.

La disminucién de la sefal de absorcidn es una
funcibn de la concentracién de f6sforo (10). Al agre
gar 2.5 x 10~ M de ortofosfato a 5 x 10-4 M de una
solucién de Cat? se observ6 una disminucién significa
tiva de la absorcidn del calcio a 427.7 nm. La con-
centracién a determinar de fosfato puede ser aumenta-
da (para &sto debe aumentarse la concentracidn de cal
cio (11)). También se puede determinar la concentra-
cidén de f6sforo por la disminucibén de la absorcién en
las soluciones de estroncio (12). En ambos casos, an
tes de la adicidn de Ca o Sr se utiliza el tratamien-
to previo de la muestra mineral en polvo con resinas

de intercambio catiénico en la forma H*t.

«

En algunos trabajos (13-15) se ha investigado la
influencia del fosfato en la absorcién del magneslio.
L.I. Pleskach y col. (16) mostraron lo siquiente: que

la influencia del f6sforo en la absorcibén del magne-
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sio depende del anifn que acompana al magnesio y del
pH de la solucibn. Para la determinacifn indirecta
del f6sforo lo mds apropiado son las soluciones de
dcido clorhfidrico (pH = 5 a 6 aprox.) y nftrico; si
la determinacidn se hace en presencia de sulfatos, se
puede utilizar la curva que representa la influencia
para las soluciones sulfatadas del magnesio. Esta in
fluencia en la absorcién del magnesio se elimina por

completo en presencia de cloruro de estroncio (3 g/1).

Pero principalmente las determinaciones de fosfa
tos se llevan a cabo utilizando la formacidén de &ci-
dos fosfomolibdicos en presencia de molibdato en una
solucién fcida. El método general de determinacién

se ilustra en la figura 5.

FASE LIQUIDA FASE LIQUIDA FASE ACUOSA
p MWOR2 | PMo DISOLVENTE Ashe
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si §iMo
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Acidez Acidez |
|
—

Fig. 5
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A la prueba se le agrega molibdato de amonio o
de potasio; la acidez se regula hasta la cantidad 6p-
tima. La solucidn se mezcla y se deja de 5 a 10 min.
vara la formacidén de los 4cidos fosfomolfibdicos. Es=-
te dcido se extrae con 2-octanol utilizando una solu-
cidon reguladora de citrado (pH 1-11). El 2-octanol
se escogif después de experimentar con disolventes ta
les como el n-butanol, alcohol isobutflico, l-hexanol,
l-pentanol, l-octanol, y Z-octanol. La solucidn regu
ladora de citrato se utiliza para complejar los iones
libres de molibdeno y prevenir la hidrélisis del &dci-
do fosfomolfbdico. Este método se utiliza en general
para la determinacidén de fosfatos en agua dulce y de
mar, en azufre y en tejidos biolégicos. Para la medl
cidén de la absorcién se utilizan las lineas espectra-
les de 313.3, 379.8, 386.4 y 390.3 nm del molibdeno
(17).

Para la separacién del silicio y del sobrante
del molibaenc se extrae el 4cido fosfomolibdico con
isobutilacetato de HCL a una concentracidn del 0.96 M
(18). Con relacién a que cada dtomo de f6sforo le co-
r;esponden 12 4tomos de molibdeno, se suministra uné

alta sensibilidad por parte del f6sforo; el limite de
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deteccidén del fésforo en la flama de Sxido nitroso-
acetileno es de 9.007 ug/ml. De 26 iones investiga-
dos, solamente el W(VI) ejerce influencia en la deter
minacidn. El isobutilacetato se utiliz6 como extrac-
tor del &cido fosfomolfbdico en soluciones citricas
(19}, La dependencia lineal se mantuvo hasta una con-
centracidn de fésforo de 0.35 yg/ml. Devoto (20) uti
1iz6 el isobutilacetato para la extraccidn del &cido
fosfomolibdico obtenido en medic nitrato de amonio-
dcido nitrico a un pH = 1. El empleo del isobutilace
tato para la extraccién del 4cido fosfomolibdico, lle
v6 a la creacidén de un método selective de absorcién

atémica para la determinacidn del fésforo (21,22).

Se empled metilisobutilcetona como extractor
del &cido fosfomolibdico en la determinacidn del £és-
foro en productos licteos y en la sangre, con muy bug
nos resultados (23,24). Se extrajo el dcido fosfomo
1fbdico del medio de perclorato y se determiné el f&s
foro de muestras pequefas (0.2 ml) de plasma sangui-
neo (25)., El &dcido fosfomolibdico se forma a un
pH = 1.9 en una solucibn reguladora de DL -aianina—
dcido clorhidrico y se extrajo con metilisobutilceto~

na. Los autores (25) recomiendan extraer el &dcido
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fosfomolibdico en una relacién Mo:P=15:1. Sin embar-

go, no desarrollan la demostracifén que parece anormal.

El dcido fosfomolfibdico que se forma con un

pH = 1.3 se puede extraer de HCl 1.2 M con éter etfli
co {26}). El extracto fue sometido a un lavado &cido
para separar el sobrante de molibdato y después se
tratdé con una solucién reguladora de amonio-amoniaco
para llevar el heteropolidcido a la fase acuosa. El
molibdato que se obtiene como resultado de la destruc
cidén del heteropolidcido en una sclucién alcalina se
introdujo en una flama de aire-acetileno. El interva
lo Sptimo de la concentracién a determinar de fdésforo

es 0.05-1.13 pg/ml.

Se han propuesto algunos esquemas para la deter-
minacidn de f6sforo (27), y para la subsecuente deter
minacidén de fésforo, silicio y arsénico (19), f6sforo
y arsénico (20), f8sforo y silicio (18,26). Todos
los métodos estén basados en la extraccién selectiva
del &cido fosfomolibdico. FPara extraerlo se utilizd
isobutilacetato (18,19,20), 2-octanol (27), y é&ter
etflico (26). La medicién de la absorcidn se llevd

a cabo en la linea espectral de 313.3 nm con una fla-
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ma de aire acetileno (17,20,23,27) y de 6xido nitroso-

acetileno (13,20,28).

2.1.1 Técnica de fosfomolibdato de .quinolina

Entre todos los métodos antes mencionados, exis-
te uno que es una adaptacidn de un método gravimétri-
co (37), el cual se basa en la precipitacién del f6s-
foro, haciéndolo formar un complejo coﬁ quinolina y
molibdeno. Una vez formado el precipitado, éste se
separa y enseguida se disuelve con hidr6xido de amo-
nio para que se pueda determinar el molibdeno por,el

método directo.

Debido a que el fésforo es ﬁn no metal, se han
reportado pocos métodos para la determinacibn directa
de este elemento. De acuerdo a otros estudios reali-
zados (30), las lineas de resonancia primarias caen
en la regién de 167 a 168 nmy de 177 a 179 nm. La
absorci6n de la atmésfera previene que estas regiones
sean utilizables por instrumentos que tengan trayecto
rias 6pticas a través del aire. Ademds, ésto se pue-
de hacer s6lo con temperaturas de flama muy elevadas,
lo cual hace que el método sea poco orictico para el

andlisis rutinario.



Como el método gravimétrico de fosfomolibdato de
quinolinio es preciso pard determinar fésforo, se pro
pone la utilizacién de una modificacién gue involucre

la espectrofotometrfa de gbsorcidn atbmica.

El fésforo en las mugstras a leer se precipita
con el molibdeno en una proporcifn constante de 1 a
12, de modo gue la determinacidén de molibdenoc en el
precipitado puede ser relacionada con precisién a la

cantidad de f6sforo presente en las muestras.

Lo anterior significa que el método posee una

sensibilidad considerable para la determinacién de

fésforo.

Una de las caracterfsticas que hacen este método
méds conveniente es la eliminacibén de las etapas seca-
do y pesado del precipitiado, las cuales pueden ser
fuente error en la deteyminacién ademds de consumir

tiempo.



CAPITULO IV

_PARTE EXPERIHENTAL
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1.0 Procedimiento

Se pesd con una precisién de 0.1 mg, 1 g de cada
muestra de roca fosférica en un vidrio de reloj y se
transfiridé a un vaso de precipitados de 250 ml. A
continuacidén, se le agregd una mezcla de 30 ml de
HNO, y 5 ml de HCl, pasando la mezcla de dcidos por
el vidrio de reloj para asegurarse de que toda la
muestra haya sido atacada y se dejé hervir tapada has
ta que dejaran de salir vapores nitricos. Se dejé en
friar la mezcla de reaccidén y, posteriormente, se
transfiri6é a un matraz volumétrico de 250 ml y se afo
r8. De aqui se tomaron 2 ml, los cuales contienen de
1 a5 mg de P205 aproximadamente y se depositaron en
un vaso de precipitados de‘250 ml. Se le anadieron
50 ml de agua y 50 ml del reactivo de "quimociac".

Se puso a hervir dentro de una campana bien ventilada
durante 1 min. aproximadamente o hasta que se observa
ra una disolucibn clara y transparente con un precipi
tado amarillo brillante. Se dej6é enfriar a temperatu
ra ambiente y se filtré a través de papel filtro de

poro fino sin cenizas (Watman #41 ashless) en un em-
budo "gooch". Después de filtrar el precipitado, se

lav6é con 50 ml de agua en el mismo embudo. Se puso
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el embudo con el precipitado en la boca de un matraz
Erlenmeyer de 500 ml, previamente pesado, vy se tomd
el papel con el precipitado para depositarlo en el ma
traz. Se virtieron 75 ml de NH4OH a través del embu-
do para que se disolviera lo que pudiera haber queda-

do del precipitado en el embudo.

Se dejd hervir por 1 min, hasta que desaparecie-
ra el precipitado. Se dej6 enfriar y se completd el
peso a 500 g de solucidén. Esta solucién es la que

fue lefda finalmente.

En el caso de las muestras lfquidas de &cido fos
férico, se calculé a partir del porcentaje probable,
la cantidad para hacer una disolucién que contuviera
de 1 a 5 mg de ons por ml. Para las muestras de &ci
do resulté ser 1 ml. Esta cantidad se puso en un ma-
traz volumétrico de 250 ml y se aford con agua. De
esta disolucién se tomé 1 ml y se le agregd 50 ml de
agua y 50 ml del reactivo de "quimociac" de la misma
manera que a las demds muestras. Luego se les aplicé

el mismo procedimiento.



1.1 Preparacién de la curva de calibracién

Se anaden 0,1,2,3,4 v 5 ml de la solucidén base
de P705 en sendos vascs de precipitados de 250 ml pa-
ra hacer disoluciones que contuvieran 0,1,2,3,4 y 5

my de P,OS respectivamente.

Se diluyeron con 50 ml de agua y se les agregd
50 ml del reactivo de "quimociac". Enseguida se les

aplicé el mismo procedimiento que a las muestras.

En la grdfica 1 se puede apreciar la primera cur

va de calibracibén obtenida.
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2.0 Resultados y discusibén .

Las lecturas del espectrofotdmetfo puedén ser ob
tenidas como mg de P,0; en 500 g'de,solucién a partir
de la curva patrén obtenida al llevar a cabo cada una
de las determinaciones, y estas cantidades pueden ser
convertidas a porciento de P205 mediante un factor de
conversién que se deriva de la técnica al hacer las

diluciones.

Para convertir los mg de P205 hay que considerar
gque se tom6é una alficuota de 2 ml de los 250 ml de la
disolucidn que contenfa 1 g de roca fosférica disuel-~
ta. Es decir, hay que multiplicar por 250/2 = 125 pa
ra obtener los mg de P,0g en 1 g de roca fosférica.
Si se desea obtener el resultado como porcentaje, es
necesario dividir entre 1000 para convertir le mili-

gramos a gramos y multiplicar por 100. En resumen:

x 1000 = % P,0.

1
mg P205 x 125 x 1000 79 20g

-mg PZOS x 12.5 =% P205

y por lo tanto, el factor es: £ = 12.5



En el caso de los dcidos analizados, hay que con
siderar que se tomé 1 ml del Acido y una alfcuota de
1 ml también. Como los resultados se reportan como
porcentaje en peso, fue necesario determinar la densi
dad de los &cidos. Para obtener el factor de conver-
sién hay que dividir entre 1000 pvara convertir a gra-
mos y luego, multiplicar por 100 para obtener el dato

como porcentaje en peso.

En el anélisis se utilizaron 4 muestras de roca
Yy 2 muestras de 8cido fosfdrico producido por via hi-

meda a partir de roca fosfbrica:

roca l: muestra patrén
roca 2: muestra 79132 proveniente de Marruecos
roca 3: muestra 81035 proveniente de Florida
roca 4: muestra 81064 proveniente de San Juan dé
la Costa, B.C.S.
&cido 1: producido con la roca 79132 proveniehte
de Marruecos

dcido 2: muestra 82103 proveniente de Florida

La densidad de los dcidos se determiné para po-

der calcular el factor de conversidn.



dcido 1: densidad

1
[EN
()
wm
138

"

g/ml y f

g/ml'y £

15.13

dcido 2: densidad

1§
[
%]
[oe]
o

19.5

Se observard que para cada una de las muestras
se reportan 2 resultados: &sto es porque se obtuvie-
ron 2 lecturas para cada muestra, pero se puede demos
trar que no existe diferencia significativa mediante
la prueba de la distribucién t a un nivel de signifi-

cancia del 5%.

A continuacidén se expondrén los resultados, y

. [
las comparaciones para cada una de las muestras:

-Roca 1
Determinado: 34.27 + 1.07
33.89 + 0.81
Reportado:
Método % P,0¢
Volumétrico 34,23 £°0.17
Gravimétrico 34.08,¢:0,2
Colorimétrico ’34;04  0.17

S
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Comparacién de los dos resultados reportados por

absorcién atbmica:

n, = 4 , n, = 4

% = 33.89 X, = 34.267

s; = 0.80553 s, = 1.0724
tcélcuiado=°'56°53 ty 5, 6= 2-447

por lo tanto, no existe diferencia significativa.

Comparacién del método de absorcién atSmica con

respecto a cada uno de los reportados:

Método Ycalculado t2.5%
Volumétriceo 1.2672 2,201
Gravim@trico 0.69225 2.201
Colorimétrico 1.0311 2.021

El valor utilizado para la comparacién anterior

es: .
33.89 + 0.81

Método tcalculado tZ.S%

Volumétrico 0.10643 2.201

Gravimétrico 0.53154 2,201

Colorimétrico 1.2847 2.021



El valor utilizado para la comparacién anterior
es:

34.27 ¢ 1.07

~Roca 2

Determinado: 31.58 ¢+ 0.43
31.82 + 0.31

Reportado: 7‘31.62~%‘péos

Comparacidn de los resultados obtenidos por,ab—

sorcién atémica:

n1 = 4 n2 = 4

il = 31.5801 Rz = 31.8217

s; = 0.42879 s, = 0.31455
= G V =

Lcalculado™0-9086 £y 54,6° 2-447

Con lo anterior es posible establecer un interva

lo de confianza.
31.32 < x < 32.32

con 95% de confianza.
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-Roca 3
Determinado: 31.09 + 0.85
30.70 = 0.66
Reportado: 30.95 % P205

Comparacidén de los resultados obtenidos por ab-

sorcidén atbmica:

n o= 4 n, = 4

X, = 31.098 X, = 30.703

s, = 0.8525 §y = 0.65949
tcalculado=0+ 73296 t3.58,6” 2.447

Se obtiene con lo anterior, un. intervalo con 95%
de confianza de:

29.65 < x . <'31.74

-Roca 4
Determinado: | 31.é9.i 0.59
30.97 $ 0.59
Reportado: ‘ 30.56 % P205

Comparacidén de los dos valores obtenidos por ab-

sorcidn atémica:



ny = 4 n, = 4

21 = 31.89 §2 = 30,9727
s, = 0.5973 sy = 0.5929
caloulado™2+ 1798 by g4 6= 2.447

Con ésto se puede obtener un intervalo de 95% de

confianza:
30.03 < x < 31.92
-Acido 1
Determinado: 58.77 ¢+ 0.09
? 58.89 + 0.19
Reportado: 59.36 % on

5
Comparacifén de los dos datos obtenidos por absor

cibn atbmica:

n, = 4 ‘. n, = 4

X, = 58.7767 %, - 5858999

s, = 0.9303 . s, = 0.19416
£1.0608 £, 2.447

tcalculado _.5%,6=

Con é&sto se puede obtener el intervalo al 95% de
confianza:

58.629 « % <« 58.925
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-Acido 2
Determinado: 28.63 ¢ 0.59
29,2 + 0.19
Reportado: 28.48 % P,0g

Comparacién de los dos resultados obtenidos por

absorcidn atdmica:

n, = 3 n, = 3

X, = 28.6329 Xy = 29.20285
s; = 0.59085 52 = 0.18995
tcalculado™1+ 39061 t2.5%,4= 2.776

Con &sto se puede calcular un intervalo de con-
fianza al 95%:

27.16 < x < 30,1

81 existiera alguna variacidn o diferencia que
pudiera ser considerada, seria debido a que la técni-
ca original fue adaptada a las condiciones y limita-
ciones de material y equipo existentes al momento de
realizar el trabajo experimental. Una de las modifi-
caciones fue la sintesis del molibdato de sodio a par

tir de heptamolibdato de amonio. Los iones amonio



presentes gque quedaron después de haber tratado de
eliminarlos, pudieron haber influfdo en la precipita-

cidn y, en consecuencia, en la determinacidn final.

Otro detalle que habrfa que considerar es la eta
pa del filtrado. La técnica original sugiere gue se
haga con filtros de asbezto en soportes de porcelana.
Légicamente, ésto debe contribuir a una mejor filtra-
cibn y separacidén del precipitado, v sé tratd de su-

plir esta deficiencia en la medida de lo vesible.

Como resumen se presenta la siguiente tabla, la
cual incluve todos los resultades presentados ante-

riormente.

Muestra Absorcidn atémica Reportado
Patrdn 33.89 - 0.89 34.08 = 0.2
Roca 2 31.82 = 0.31 31.62
Roca 3 31.09 = 0.85 30.95
Roca 4 30.97 + 0.59 30.56
Acido 1 58.77 : 0.09 59.36

Acido 2 28.63 : 0.5¢9 28.48




CAPITULO V

CONCLUSION




Se ha podido demostrar a través de los resulta-

dos que el método propuesto es preciso y reproducible.

En el caso de la roca patrén, y debido a que con
este tipo de roca la determinacidén es sequra, se ob-
servd que los resultados obtenidos por el método de
absorcién atfmica son consistentes con los obtenidos

por los otros métodoes.

Los resultados de las otras muestras también son
congruentes con las cifras reportadas para cada una.
Se demostrd, ademds, gue no hay variacidn significati
va entre los resultados y que el dato reportado siem-
pre estaba inclufdo en el intervalo de confianza pro-
porcionado por el método, lo cual indica que la medi-
cidén obtenida si correspondia a la que se deseaba de-

terminar y, por lo tanto, el método es confiable.

Se observa que en el caso de los dcidos, hubo me

nos variaciones en las determinaciones.

Todo lo anterior nos indica que el método puede
ser conveniente para el anrflisis rutinario, debido al
ahorro de tiempo al evitar las operaciones de secado

v pesado,



"ANEXOS
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1.0 Reactivos
1) Reactivo de "quimociac" (30)

Se disuelven 70 g de Na,MoO4.2H90 en 150 ml de
agua. Se disuelven 60 g de &dcido citrico en una mez-

cla de 85 ml de HNO, v 150 ml de agua y se enfria.

3 P
Gradualmente se le anade la disolucidn de molibdato a

la mezcla de &cido citrico-ENO., con agitacibén. Apar-

3
te, se disuelven 5 ml de quinolina sintética en una
mezcla de 35 ml de HNO3 y 100 ml de agua. Se agrega
lentamente esta disolucidén a la de molibdato-citrico-
HNO3, se mezcla y se deja reposar por 24 horas. Se
filtra y luego se le agregan 280 ml de acetona, se di
luye a 1 litro con agua y se mezcla. Esta disolucidn

debe ser almacenada en botella de polietileno vy al

abrigo de la luz.

Debido a que no habia en existencia molibdato de
sodio, se procedid a prepararlo a partir de heptamo-
libdato de amonio ( (NH4)6M07O24 ). Para realizar és
to se tuvieron que considerar las reacciones siguien-
tes:

-6

(NH, ) (M010,, ——> 6NH4+ + Mo,0,,

7



-6 -2 +
bm7024 + 4H20 ——3 7M004 + 8H

Para poder preoducir el molibdato de sodio es ne-
cesario agregar al heptamolibdato de amonio la sufi-
ciente cantidad de hidréxido de sodio para hacer que
escape el NH4+ en forma de amoniaco y neutralizar los

g¥  de la seqgunda reaccidn.

Se procedid a preparar 250 ml de una solucién de
hidréxido de sodio gue contuviera 0.5786 moles/150 ml
de solucidn, lo cual viene a ser aproximadamente
3.48 M. Esto se consiguid pesando 38.6 g de hidrdxi-

do de sodio.

Se valord una pequefia cantidad de esta disolu-
cidén con el objeto de calcular el volumen que contie-
ne los 0.5786 moles de hidréxido de sodio y asi anu-
lar la parte del hidréxido gue pudiera estar carbona-
tada. EL volumen resultante fue aproximadamente

150 ml.

A este volumen se le agregaron 51.96 g de hepta-
molibdato de amonio y se agitaron constantemente has-
ta la total disolucién. Se calent6é y se le burbujed

nitrdgeno hasta el punto en gue un trozo de papel pH



himedo colocado encima del vaso donde se burbujeaba

la disolucidn no se tiniera de azul.

En este momento ya habrd escapado la mayor parte
del amoniaco. La disolucifin resultante es equivalen-
te a los 150 ml de la solucidn gue contienen los 70 g

de molibdato de sodio.
2) Solucidn base de P,05 (29)

Esta disolucidn contiene 1 mg de P705/m1. Se pe

san 0.9587 g de KH,PO, v se ponen en un matraz volumé

4
trico de 500 ml; se agrega agua pavra disoclver y se

afora con mids agua.

3) Solucidn de hidréxido de amonio 16 N.

2.0 Equipos y condiciones de operacién

Las lecturas se hicieron con un espectrofotéme-
tro de absorcién atbmica Varian Techtron, Modelo AA-6.
Se utilizd una flama de 6xido nitroso-acetileno a una
longitud de onda de 313.4 nm y un ancho de banda de

0.2 nm.



3.0 Proceso de datos

3.1 Métodos estadfsticos (18)

Los davoes de ¢

da una de las curvas patrén fue-

ron sometideos a un procedimients de minimos cuadrados

13

para voder interpoiar las lecturas obtenidas.

do ebtener los resultados de las interpo

v s promediavon para obte

ner una medida renrasentativa de las lecturas que se

hicieron,

A cada una de ostas medidas se

para ver 51 su difcrens

va, de acuerdo con la Se escugqid es-

te tipc de distribucidn debido a que el nlmero de da-

tos es pequenc.

3.2 Programas de computadora utilizad

£l programa utilizado estd escrito en lunquaje
BASIC para una computadora pervsonal con 16 kbytes de

memoria.

Bste programa puede ser utilizado en cualquier

computadora que aceplte este lenguaje con ninguna o
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casi ninguna modificacidn. En resumen, Lo que hace
¢l programa es:
-Lectura de los datos de la curva pabtrén.
-Obtencidn de la pendiente, ordenada al origen vy
coaficiente de correlacidn.

-Lectura de los datos a interpolar.

Al mismo tiempo que se leen los datos de interpo
lacidn, ge les va calculando su media aritmética y su
desviacibn standard para leos datos de lectura y para

los resultados que las interpolaciones, asi como para

las interpolaciones expresadas en porcentaja,

Se anexa también un listado del mismo,



RLAL T3

20
KU

I
100
1Y)
120
{50
{40
150
160
170
{20
120
200
210
220
430
240
490
640
20
250
]
300
310
iy
33U
340
3l
364
370
330
390
400
410
420
430
440
430
450
470
430
450
500
510
520
R
546
350

560 %

570
580
570

IF Ti="EGD

READ X, 7

COTHEN $850

[F Te="F" THEN PRINT#-Z, CHRS(121:00TO 10
A0 FRINTE-Z.TE
RN
FRVERNTRS N S AW
0 PRINTR=2, "KMy
w0 FOR 1=} TOON
FRINT"FUNTO #: 1s

FRINTH-Z, K, Y

GsUE 550
RY=XY+XuY
MEXT 1

D=Ns (32 K45K
E=(X2=3Y-3X=XY) /0
M= (NeAY~5K#5Y) /L

GisuE S2u
L=Mallx /LY

FRIN #-2, M=, = B
FRINI#-2, "UURR="; L

REAU J
KEAL B

FUK EE1 MU
FRINUINTERFULALTUN &% 1K

Gl 4wu
REAL N

FRINUB~Z,, "LELTUNA", "mg /o0 g saln™, “7% &N FEDUY

=D LS

FOR L=] U N
CHERAINDULELIURA #73LS

REAU Y
A=LY-5)/N
HFEg
Do DOV

e
PRINT#-2,,Y,X.F

NEXT L

MX =54 /Ns MY=8Y /N1 MP=SF /N

GOzUE

OF=SRUFZ-5FSR/N) /(N-1))
FRINT#-Z,, STRINGS (43, "~")
FRINT#-2, "MEDIA: ", MY, MX, MP
PRINT#-2, “3-DEV: ", DY, IX, DP
PRINTH#-2:PRINT#~2

NEXT &
GOTO 10
N[

s-—L IMFIAR

3X=0:6Y=0
)

2=
Xy=G
RETURN
“--SUMATORTAS

C--[ERV. STH,

Dr=30R1(X

I

P-4

LeSA/N) FAN-1))



WY s CLY 2-2Y e DY ANY S ON-1))

¢ RE TURN
220 DATA'MUERTRAT FATRON Y 79132
A0 DATA 3,4, .0 30,4, 10242, 5, 1,484
ceb) LATA
50 DATA
Gl DATA &, .B315,.834
&70 UATA F
ma DATA "MUESIRAS FATRUN Y 791:
w0 DATA 4,2,.655,2,,994,4,1.227,5, 1,47«
700 DATA ¢
710 DATA
720 DATA
730 DATA F
740 DATA "MUESTRA 1035
/50 UATA 4,2,.4/5,2,,730,4,,944,%5, 1,208
160 DALA 2,12.9
770 VALA &,.9%1,.978,.609,.614
780 LATA 3,.971,.,6UY,.614
770 UATA P
500 DATA "MURZSIRA B1039H*
S10 UALA 4,4, .406,3,./7:32,4,.984,95, 1,202
A0 BAKA &, 1.0
Y0 UALA 4,,.294,,986,.610, 60V
G40 UALA &, ,974,.613, .60y
@o0 UALA F
el LATA "M IRA 510464
H5/0 UALA 8,2,.4/8,3,./09,4,.993,9, 1,163

BY0 UALA
530 UALA
HUU UAIA

Y10

LALA

Y UALA

Wil

UALA

Y40 UALA
YU UAIA
Yel) UALA
Y/ UALA
) BALA

Y

1000
U0
1020
100
1040
10RO
1060
1070
1020
1090
1100
1116
1120
1en
1140
1150
11e0
170
1120

LAIA

1,1d.0

4y s 0, BUL, 60V, 618

F

MRS IRA D1064”

G2y o803, .18, 4,.563,9,1.152
gy 1de D

4y 0097, 60D, LB, 62D

By 0¥/, 600, . 610

F

"MUESIRA ALLUU /71384

4y 2, «8C8,3, . 79, 4,.901,0,1.1/5
I, 19,19

UALA &,,%21,.921, .52, .Y

UALA ¥

UAIA "MUESIRA ACELY /y1ge”

UAIA 4,2, . 457,3, . /30,4, .Y094,5, 1. 1/%
UAIA 1, 19,15

UATA 4,.7:6, .25, .¥30,. 931

Lala v

LATA “MUESTRA ALILO B2103"

UATA 4,2,.427,3,.657,4,.860,9,1.063
UATA 2,19.5

DATA 8,.29%, 526, .337,.326

LATA 3,.326,.337,.326

DATA P

UATA

"MUESTRA ACTIDD 52103"

DATA 4,2,.432,3,.661,4,.303,5,1.077
DaTA 2, 19,5

UaTA 4,,293,.331,.332,,329

DATA 3, .321, .23, 328

UAaTA P, END
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