St oo ot Infomin, Vol. 13, enero-diciembre 2021, E-ISSN: 1992-4194, http.//www.infomin.co.cu

‘Articulo Original

Determinaciones estructurales en apatitos de rocas
fosforicas cubanas e influencia en la solubilidad del P,O;

[=]ic:

Structural determinations in apatites from cuban phosphorite CU-ID: 2144/v13¢18
rocks and their influence on the solubility of P,O..

José Antonio Alonso-Pérez!, “Martha Alonso-Rodriguez?,
Rafael Antonio Alonso Rodriguez’, “Abdel Casanova Gomez*

RESUMEN: A partir del conocimiento que se logra de la composicion microelemental y
mineraldgica, mediante el empleo combinado de técnicas instrumentales de: Microscopia Electronica
de Barrido y Espectrometria de Fluorescencia de rayos-X Dispersiva de Energias (MEB-EDS),
Difraccion de rayos-X, Andalisis Téermico y Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier
(FTIR), se determino la naturaleza del isomorfismo del mineral de fosforo fundamental que caracteriza
las menas fosforiticas (granulares calcareas y arcillosas) del yacimiento cubano “Trinidad de Guedes”,
depdsito que se localiza en la provincia de Matanzas. Se concluye que el principal mineral de fosforo
que se identifica en las menas del yacimiento, lo constituye el carbonato-fluorapatito (CFA), cuyos
parametros reticulares calculados mediante la variante fotografica de Debye-Scherrer: a,= 9.318 =+
0.001 A; ¢,=6.912+0.001 A, V=519.8+0.01 A*, indican el alto grado de isomorfismo ani6nico del
mineral que se manifiesta en la elevada potencialidad para uso directo de las rocas y durante la
preparacion de fertilizantes minerales, de manera particular se menciona el producto cubano registrado
bajo la marca comercial AGROMENAS, desarrollado por especialistas del CIPIMM, mediante
tecnologia novedosa con propiedad industrial, entre otros productos de interés agricola obtenidos en el
pais. La elevada potencialidad del fosforo de la roca para el uso que se indica, se evalud a partir del
Indice de Solubilidad Absoluta (ISA) en diferentes extractantes quimicos, éste a su vez se justifica a
través de los mecanismos isomorficos de sustitucion de iones CO; 2 / PO, * que tuvieron lugar en el
CFA durante la precipitacion de las menas en ambiente sedimentario-marino (% CO, = 5,61; CO; >/
PO, * = 0.273), del mismo orden de magnitud a los que transcurrieron en el CFA del yacimiento
norteamericano “Carolina del Norte” (CO, > / PO, * = 0.257). De forma paralela, los resultados que se
logran en rocas fosforicas cubanas del yacimiento “La Pimienta” (prov. Pinar del Rio), cuyas menas se
formaron a partir de eventos de inflitracion-residual de las calizas fosfatadas, éstas se clasifican como

de mediano potencial del fosforo para el referido uso, dado por la menor influencia del citado
mecanismo de sustitucion de iones CO; >/ PO, * = 0.048 en la red cristalina del CFA (%CO; *= 1,10).

Palabras claves: roca fosforica, solubilidad del P,Os, isomorfismo, Indice de Solubilidad Absoluta
(ISA).
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ABSTRACT : From the knowledge that is achieved of the microelemental chemical and
mineralogical composition through the combined use of instrumental techniques of: Scanning Electron
Microscopy (SEM), and Energy Dispersive X-ray Fluorescence Spectrometry (EDS), X-ray diffraction
(Debye-Scherrer method), Thermal Analysis, and Infrared Spectroscopy by Fourier Transformed
(FTIR), the nature of the isomorphism of the fundamental phosphorus mineral present in the granular
phosphoritic ores (calcareous and clayey) of the “Trinidad de Guedes” deposit located in the western
region of Cuba it was determined. It is concluded that the main phosphorus mineral that is identified in
the ores of the deposit is carbonate-fluorapatite (CFA), mineral name; francolite, to which correspond
the following lattice parameters calculated by the Debye- Scherrer powder method were: a,= 9.318 £
0.001 A; ¢,=6.912+0.001 A, V =519.8 £ 0.01 A?, consequently it presents a high degree of anionic-
structural isomorphism, which is manifested in the adequate solubility of P,O; that it presents for
direct use of the rocks and the preparation of mineral fertilizers, in particular mention is made of the
Cuban product registered under the AGROMENAS trademark, developed by CIPIMM specialists,
through innovative technology with industrial property, among other products of agricultural interest
obtained in the country. The behavior of the Absolute Solubility Index (ISA) of the rocks in different
chemical extractants is justified through substitution mechanisms of CO, > / PO43- ions that took place
in the CFA during the precipitation of the ores in a sedimentary marine environment (% CO, = 5.61;
CO, * / PO, * = 0.273), of the same order as those that occurred in its mineral counterpart from the
North American deposit "North Carolina" (CO, * / PO, 3 = 0.257). On the other hand, the Cuban
phosphate rocks of "La Pimienta", located in the west of the country (prov. Pinar del Rio), whose ores
were formed from successive events of infiltration-residual of the phosphated limestones, said
mechanism resulted from lower significance; CO, > / PO, 3 = 0.048 (% CO; * = 1.10), from which
lower phosphorus solubility was obtained for direct use of the rocks finally.

Keywords: phosphate rock, solubility of P,Os, isomorphism, Absolute Solubility Index (ISA).
INTRODUCCION

Los depositos de minerales industriales, entre los cuales se mencionan los de rocas fosfoéricas de
origen sedimentario - marino y aquellos que se formaron a partir de rocas igneas, en las que el
carbonato-fluorapatito (CFA), nombre mineral: francolita y fluorapatito (FA), presentan en el caso del
primero alto grado de isomorfismo tanto aniénico como catidénico en su red cristalina mineral, a
diferencia del fluorapatito que no presenta tal regularidad estructural, constituyen ambos los
principales minerales portadores del fosforo (P,Os5) a fin de obtener concentrados de alta ley del
nutriente mineral para la elaboracion de fertilizantes que hoy precisan las industrias quimicas con el
proposito de lograr su sostenibilidad. Se estima que alrededor del 75 - 80% de las rocas fosforicas, se
agrupan en los citados yacimientos (Truong y Zapata., 2002; Zapata y Roy, 2007).

Alrededor del 90% de la produccion mundial de concentrados de roca fosforica se destina a la
produccion de fertilizantes, acido fosforico (H;P0,), fosforo elemental (P) y fosfato monocalcico

(CaH,PO,) para la alimentaciéon animal, como recursos agrogeoldgicos en funcion de portador de
nutrientes minerales (P, Ca, Mg) y micronutrientes o oligoelementos (Zn, Cu, Mn, etc.), en
fertilizantes naturales o encalantes, ya sea en forma directa o en mezclas con diferentes sustratos
organicos minerales para mejorar asi las propiedades fisico-quimicas de suelos, en particular los
acidos, tal como plantea van Straaten., (2002, 2007), entre otros. El resto (si las reservas industriales lo
ameritan), se emplea en la recuperacion simultanea de elementos minoritarios valiosos que se asocian
a las rocas por mecanismos de adsorcion e isomorfismo tales como: uranio (U), estroncio (Sr) y tierras
raras (Y, Ce, La, etc.), como sefialan (Emsbo et al., 2015), (Casafias et al., 2016, 2017), (Wu et al.,
2018) y (El1 Balmiki et al., 2021), entre otros.
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Cuba ha mostrado avances en el desarrollo de tecnologias de preparacion y aplicacion agricola de
las rocas fosforicas, en mezclas fisicas con zeolititas intercambiadas a su forma amodnica, bentonita y
materia organica, ejemplo de ello se mencionan los fertilizantes con propiedades ecologicas, tales
como: Zeofert, Nerea, Zeofert-P, Ecofert y Agromenas, entre otros, desarrollados en diferentes etapas
de investigacion por (Romero et al, 1989), Arias et al., (1991), (Rivero et al, 1991) citado en
Rodriguez-Fuentes, (2015), (Febles et al.,, 2003, 20006), (Velazquez et al., 2002, 2009, 2010, 2013),
Rodriguez-Fuentes., (2015), Soca., (2018) y Laurel., (2020).

De acuerdo a valoraciones de diferentes especialistas de la industria quimica, la capacidad global de
produccion de las minas fosfaticas, se proyecta que se incremente desde los 159 millones de toneladas
proyectadas en el afio 2019, hasta 177 millones de toneladas al concluir el afio 2023, esto sin
considerar los datos oficiales de la Republica Popular China, primer exportador mundial. En el
resumen anual del Mineral Commodities Summaries de los E.U.A (2020), la mayor parte del citado
incremento se prevé en paises del continente africano tales como Jordania, Marruecos, Arabia Saudita,
Senegal y Togo, dado el mayor nimero de proyectos aprobados para la expansion y explotacion de
yacimientos fosforiticos en el citado continente.

Se plantea que el consumo mundial de P,O;, para la obtencion de acido fosfoérico, fertilizantes y

otros productos, se proyecta en unos 50 millones de ton/afio en el afio 2023, comparado con los
47 millones de toneladas / afio que se proyectaron para el afio 2019. Al respecto en Africa, la India y
América del Sur se calcula un 75% del crecimiento total proyectado, mientras que en los Estados
Unidos el consumo de P,Os se espera que oscile entre los 4.0 - 4.5 ton/afio (Mineral Commodities

Summaries, 2020) .

Por lo expuesto, la valoracion acerca del grado de isomorfismo en apatitos que se identifican en
rocas fosforicas resulta de interés actual y futuro, dado que no sélo contribuye a corroborar la génesis
de los depositos, sino que permite ademas predecir el comportamiento de la solubilidad del mineral de
fosforo, propiedad quimica importante para su uso directo agricola.

El objetivo del presente trabajo consiste en determinar los parametros y el volumen de la celda
elemental del apatito presente en las rocas fosforicas del yacimiento “Trinidad de Guedes,” mediante
el método de polvo fotografico de difraccion de rayos-X (Debye-Scherrer), asi como establecer su
vinculo con el Indice de Solubilidad Absoluta (ISA), comparandose los valores que se obtienen con el
del yacimiento cubano de génesis de infiltracion residual “La Pimienta”, por otra parte, realizar el
calculo de la formula estequiométrica del CFA del deposito “Trinidad de Guedes” comparandola asi
con las de diferentes paises y de esta forma predecir la solubilidad del P,O; de las rocas durante los

procesos de preparacion de fertilizantes o como recurso agrogeologico para uso directo en suelos
acidos.

MATERIALES Y METODOS

Las muestras objeto de estudio corresponden al proyecto de toma de muestras tecnoldgicas
representativas de los bloques productivos de recursos geologicos que conformaron el deposito objeto
de evaluacion segun refiere Aleman et al., (1991).

A partir de la muestra litotecnologica de fosforita granular calcarea del pozo criollo (PC-3) del
yacimiento “Trinidad de Guedes”, preparada por los gedlogos Aleman et al, (1991) durante los
trabajos geoldgicos de Exploracion Orientativa Detallada del yacimiento (E.O.D), se procedid a la
separacion de la fraccion monomineral, mediante la clasificacion granulométrica con corte en la
fraccion (- 0,2 + 0,1 mm) segiin propone Hernandez et al., (2001). A continuacion, dicha fraccion se
lava con etanol, se seca y homogeniza, separandose de éstas el apatito puro bajo el microscopio
binocular. A continuacién la misma se tratd con un volumen de 100 mL de &cido acético (5% v/v), con
la finalidad de separar las impurezas restantes de carbonato (calcita) que pudieran impurificar dicha
fraccion.
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El registro fotografico (debyegrama) de la fraccion monomineral representativa de la roca del
yacimiento, se realiza en cdmara de 114 mm de didmetro respectivamente, radiacion Ka del Fe; filtro:
Mn; tiempo de exposicion a la radiacion: 4 horas; diferencia de potencial aplicada: 30 kV; corriente
anddica: 20 mA.

Para realizar el analisis, la muestra se tritura cada una en un mortero de agata hasta polvo muy fino
y se le adiciona una pequefia porcion de polvo de germanio (sustancia de calibracion interna) para la
correccion de valores angulares, cuyo patrén de difraccion corresponde a la tarjeta PCPDF: 4-545.
Luego la mezcla se adhiere a una fina fibra de vidrio que se inserta en el eje de giro de la cdmara
Debye-Scherrer de diametro 114 mm y con posterioridad se coloca la pelicula con la disposicion de
Straumanis y la muestra se expone a la radiaciéon Ko del Fe filtrada con Mn durante 4 horas.
Finalizada esta etapa las placas se revelan y se dejan secarLas determinaciones de las distancias
interplanares se realizan a través de los angulos de difraccion medidos para cada reflexion y con el
auxilio del programa Ttod para PC. Para la interpretacion del diagrama de polvo se utiliza la base de
datos PCPDF WIN, version 1.30, JCPDS-ICDD compatible con WINDOWS-2010 para Office 2010.

Para el calculo de los parametros reticulares se emplea el Programa LSUCRI de Garvey (1986). En
el caso de los parametros del apatito del yacimiento cubano “La Pimienta” se utilizaron los datos que
reporta Gonzalez., (1982).

A partir del valor del parametro a, de la celda elemental del apatito (Sistema cristalino Hexagonal)
se calcula el Indice de Solubilidad Absoluta (ISA) del P,Os de rocas fosforicas en: citrato de amonio,

acido formico y acido citrico que propone McClellan (1972) segun:

ISA (citrato de amonio; pH7) = 421,4 (9,369 — a;) (1)
ISA (dcido citrico2%) = 611(9.378 — ay) (2)
ISA (dcido fdrmico2%) = 1091 (9.367 — ag) (3)

Donde: a, - parametro de la celda elemental del CFA, Sistema Cristalino Hexagonal calculado
experimentalmente por DRX.

Los termogramas ATD, TG y TGD se determinan en un Derivatografo MOM 1500-Q. Se emplean
crisoles de ceramica tamafio mediano; o - Al,O; calcinada como material de referencia; atmoésfera del
horno: aire sin turbulencia; termopares Pt / Pt (Rh-10 %); sistema de registro: X: Y; sensibilidad de los
canales: ATD: 250 pV; TG: 500 pV; DTG: 1mV; tiempo de medicion: 100 minutos; velocidad del
papel: 2,5 mm / min; peso de muestra: entre 450-600 mg; velocidad de calentamiento: 10°C / min.

Previo al proceso de preparacion y registro de los termogramas se realiza la calibracion metrologica
del instrumento termoanalitico con el empleo de un patron de oxalato de calcio monohidratado de
pureza analitica (grado PA). Con posterioridad las muestras se colocan en una desecadora que contiene
silica gel o nitrato de magnesio hexahidratado durante 72 horas.

El analisis granulométrico de las muestras tecnologicas se realiza con el empleo de los tamices
segiin norma ASTM de 0,315; 0,10 y 0,032 mm respectivamente.

El andlisis mineralogico se realiza con un microscopio binocular MBS-1.Los aumentos que se
emplean en el sistema Optico son: lentes oculares (8 X, 12,5 X); lente objetivo (2X). Para la separacion
del CFA mediante liquidos densos se utiliza bromoformo grado reactivo (PA).

Los contenidos quimicos de los elementos presentes en la composicion del apatito monomineral, se
obtienen en un Microscopio Electronico de Barrido Philips con EDS y se utiliza el método de
correcion de Rao y Berner (1995). Los parametros de operacion utilizados son: voltaje 25Kv; detector
estandard; resolucion: 146,34; tiempos de exposicion al haz de electrones: entre 21 y 115 seg; angulo
de elevacion del detector: 27,73 constante de tiempo: 40 seg; sin inclinacion del haz de electrones. El
calculo de las formulas estequiométricas se hizo con el empleo de la expresion de (McClellan et al.,
1972) que plantea:
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Cayo_i-jNa;Mg;j(PO4)s_x(CO3)XF;, gaxr (4

Donde: i- numero de iones/gramo de iones Na * por formula unidad; j- niumero de iones/gramo de
Mg ** por formula unidad; x-nimero de iones/g de CO ;% por formula unidad.

A partir del céalculo del parametro “a,” de la celda elemental de los CFA de los yacimientos de
referencia, se calculan los coeficientes de la formula general anterior, para ello se utilizaron las
siguientes expresiones:

a, = 9.374— 0204[x / (6 —x)] (5)

Cos*— /PO — =[x/ (6-x%)] (6
i=1327[x/(6-%x)] (7)
j=0515[x/(6-x)] (8

RESULTADOS Y DISCUSION
Difractometria de polvos (drx)

En la tabla 1 se presentan los resultados obtenidos por Alonso (2003) del diagrama de polvos de
rayos- X mediante el empleo de la variante fotografica (Debye-Scherrer) del apatito monomineral del
yacimiento “Trinidad de Guedes”, de igual forma el difractograma inicial de polvos de la muestra
composito proveniente del Pozo Criollo PC-3 (figura 1), en el cual se identifican la arcilla esmectitica
(montmorillonita) y cuarzo, ambas en muy baja cuantia (< 5% m/m), las cuales constituyen las
impurezas minerales acompafiantes del apatito carbonatico.
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Simbologia: M- Arcilla esmectitica (montmorillonita)
Q - Cuarzo
CFA - Carbonato-fluorapatito
Figura 1. Difractograma de la muestra del pozo criollo PC-3 (composito)
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A partir de los valores requeridos del diagrama anterior segiin el programa LSUCRI de Garvey
(1986), se determina mediante refinamiento de la celda unitaria e indexado, los parametros y el
volumen de la celda elemental del apatito: a = 9,319 A (8); ¢ = 6,912 A (10); V = 519,8 £ 9 A3, se
concluye que se trata de la variedad carbonatica del apatito: Carbonato-fluorapatito (CFA) o francolita,
debido a la contraccion apreciable del parametro a y corresponde al hecho que: iones PO, * se
sustituyen por CO; > en la red cristalina del mineral lo que concuerda con lo reportado en la Base de
Datos MINCRYST disponible en INTERNET (versiéon 2020).

Tabla 1. Angulos de difraccion (20), distancias interplanares d (A), indices de Miller (hkl) e
intensidades relativas (I/I;) del CFA monomineral

No (hkl) 2 (0) corregida I/IR d ( A ) corregida

1 (110) 13,60 <10 8,16
2 (200) 27,75 <10 4,04
3 (002) 3255 40 3,46
4 (102) 3556 14 3,17
5 (210) 3696 20 3,06
6 (211) 40,71 100 2,78
7 (300) 42,06 60 2,70
8 (202) 4331 30 2,63
9 (301) 4520 <10 2,52
10 (212) 4990 <10 2296
11 (310) 51,10 20 2,246
12 (221) 52,00 <10 2209
13 (311) 53,95 <10 2,136
14 (113) 56,00 <10 2,063
15 (400) 57,60 <10 2,032
16 (203) 57,90 <10 2,001
17 (222) 60,10 30 19343
18 (312) 61,90 10  1,8834
19 (213) 63,50 30  1,8407
20 (321) 65,76 20  1,7842
21 (410) 66,81 20 1,759
22 (402) 67,76 20  1,7376
23 (004) 67,81 20  1,7367
24 (322) 7296 <10 1,6292
25 (420) 7920 <10 1,533
26 (421) 80,50 <10 1,499
27 (502) 82,96 <10 14624

En el caso del analisis del CFA de “La Pimienta”, se procedi6 de forma similar aplicando también la
misma variante de Debye-Scherrer, segiin refiere Gonzalez (1982). Los resultados obtenidos se
presentan en la tabla 2.
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Tabla 2. Resultados del calculo de parametro “a,” y “c, ”, asi como contenidos masicos de CO,
estructural obtenidos por DRX y TG en apatitos carbonaticos de yacimientos cubanos.
YACIMIENTO GENESIS a, (A) ¢, (A) % CO,
LA PIMIENTA * Residual 9,359 +£0.001 6.903+£0.001 1.10
TRINIDAD DE GUEDES** Sedimentario- marino 9,318 £0.001 6.912+0.001 5.60

* Datos reportados por Gonzalez (1982)
** Datos reportados por Alonso (2003)

Valoraciones termoanaliticas

En la figura 1 se presentan los termogramas ATD, TG y TGD de la fraccion enriquecida de CFA del
yacimiento “Trinidad de Guedes” (muestra del Pozo Criollo-3, E.O.D) y evaluado por Alonso (2002).
En el termograma ATD, se aprecia en primer lugar, dos efectos térmicamente activos, el primero de
naturaleza endotérmica vinculado al agua adsorbida de la muestra (100°C), asi como otro exotérmico
(700°C), que se debe a la pérdida del CO, y reorganizacion estructural del CFA en FA (fluorapatito),
proceso que comienza a partir de 640°C y culmina en dos etapas tal como se constata en el
termograma TGD, arrojando como resultado un 5,61 por ciento de CO, estructural presente en la
estructura del apatito carbonatico de “Trinidad de Guedes”.

TG
~_
I 640 *C
—
DTG . o “—-.ﬂ_H 5.61% CO2
—— e
SNTISC T
_ SMC T —
ATD
e
100 *C

Figura 2. Termogramas ATD, TG y DTG de la fracciéon monomineral de CFA de la muestra
seleccionada del Pozo Criollo (PC-3).

Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)
El espectro FTIR obtenido por Alonso (2002) para la muestra monomineral del PC-3, se presenta

seguidamente en la figura 3 y, en la tabla 3, las asignaciones de sus modos vibracionales (valencia y
deformacion) del CFA correspondientemente.
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Figura 3. Espectro FTIR del CFA monomineral (Pozo Criollo- 3)

Tabla 3. Bandas de absorcion IR de la muestra monomineral de CFA (PC-3) objeto de investigacion
y su correspondiente asignacion

Numero de onda (v Forma e intensidad de la

cm™) vibracién Asignacién
3430 Amplia y mediana v (H-O-H); H,0 adsorbida (CFA)
2870; 2952 Débiles y estrechas v (CH;); v (CH,) fosiles
2300 Muy débil y estrecha v; +v, (SO, %)
2352 Muy débil y estrecha v; +v, (SO, %)
1630 Amplia y mediana & (H-O-H); H,O (hidratacion)
1428; 1452 Estrechas e intensas C-0; v, CO, - perpend. y paralelo al eje “c” CFA
1080 Hombro P-0O; v, (PO, *) CFA
1044; 970 Amplia y estrecha P-O; v; (PO, *) CFA
869 Estrecha e intensa C-0; 8 (CO, 2-) CFA
605y 573 Estrechas ¢ intensas P-O; & (PO, *) CFA

Nathan et al., (1995) y Chukanov (2014) entre otros, confirman la presencia de la especie
carbonatica de apatito (francolita) en el yacimiento, a partir del doblete que se observa a valores de
numeros de onda: v = 1428 y 1452 cm!, asignables en ambos casos a vibraciones de valencia del
anion CO; % en la red estructural del CFA (L y | al eje cristalografico “c”), ademas se distingue el
modo vibracional en v = 869 cm, tipico del doblaje del propio anién carbonato. Las bandas de
absorcion que se observan en v = 1080, 1044, 970, 605 y 573 cm, caracterizan todos los modos
vibracionales del anion PO, * del CFA. Como aspecto de interés destaca también, la presencia de dos
pequefias vibraciones a valores de nimeros de onda en v = 2300 y 2352 c¢cm™!, vinculadas a posibles
sustituciones de aniones CO; * por SO, * en la red cristalina del CFA, identificandose ademas dos
vibraciones caracteristicas adicionales, asignables a los grupos funcionales (-CH,) y (-CH,) de fosiles

fosfatizados (foraminiferos) presentes en la muestra y que se observan a valores de v = 2300 y 2352
cm finalmente.
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Microscopia Electronica de Barrido- Florescencia de rayos-X dispersiva de energias
(MEB - EDS)

En la figura 4 se presenta la micrografia de un fosil fosfatizado (foraminifero), en cuya composicion
se aprecia conglomerados microcristalinos (redondeados, subredondeados) de CFA con morfologia
caracteristica tipo “ramo de flores”, muy semejante al que presenta Prévot (1990) en una muestra del
yacimiento Benguerir “Ganntour”, en Marruecos.

Figura 4. Micrografia MEB de agregados microcristalinos de CFA asociados a un foraminifero del
yacimiento “Trinidad de Guedes” (mtra PC-3); Volt. Aceleracion: 25 KV; Aumento: 5000 X.

Los resultados promedios del microanalisis elemental que se obtuvieron por MEB-EDS en
5 microcristales de CFA de la micrografia anterior, se exponen en la Tabla III, obtenidos por Alonso
(2002).
Tabla 4. Resultados del analisis quimico por MEB-EDS del CFA de “Trinidad de Guedes™.

% T. Guedes
CaO 55,09
Na,O 0,69
MgO 0,35
P,0Os 35,28
CO; % (est.) 5,61
F 4,66

CO,*/PO,* 0,273

Tal como se observa en la tabla anterior, el grado de sustitucion de CO, >/ PO, * en la red cristalina
del CFA de “Trinidad de Guedes” resulta de significacion, hecho que favorece la solubilidad del P,O;
de las menas, cuando estas se aplican de forma directa en suelos agricolas. Al respecto (Cantera et al.
1997), obtuvieron por su parte, por cientos de eficiencia de conversion del P,Os de la roca de
significacion (€= 42%), confirmandose lo expuesto acerca de la buena reactividad del P,O5 de las
rocas cuando estas se emplean para la obtencion de concentrados (>30% P,Os) y elaboracion de
fertilizantes completos granulados (NPK) mediante la tecnologia TVA.



https://cu-id.com/2144/v13e18

Infomin, Vol. 13, enero-diciembre 2021, E-ISSN: 1992-4194, https://cu-id.com/2144/v13el8

A partir de los resultados obtenidos y aplicando la formula de McClellan (1972), se calcularon las
formulas estequiométricas globales del CFA mineral de ambos yacimientos cubanos:

[ ”» 2 - 3

Ca9'49 Na 0,36 Mg 0,14 (P04)4'71 (C03)1'29 F2'52 ( T. de Guedes ; CO3 /P04_ - = 0273) (9)
u = = » 2 - 3 -

Cag g6 Nag,097 M80,037 (PO4)s,59 (CO3)041 F216  (“La Pimienta”; CO3*~ /PO,° ~ = 0.048) (10)

Las formulas de ambos yacimientos cubanos, indican grados de sustitucion de iones CO; > / PO, *
que difieren, resultado que se explica por el origen de formacion de ambos depodsitos, sedimentario-
marino para el caso del yacimiento “Trinidad de Guedes” y residual de infiltracion para el caso de las
menas del yacimiento “La Pimienta”.

A manera de comparacion se presenta la formula estequiométrica global del CFA asociado al
yacimiento “Caroliona del Norte” (E.U.A), dado por la analogia cristaloquimica que se constata en
relacion grado de sustitucion de iones CO, 2/ PO, 3 seglin plantean Chien (2003).

“ ” 2 - 3 -
Ca9.53 Na0.34 Mg0.13 (P04)4_77 (C03)1.23 F2.49 ( C. del Norte H CO3 /P04_ = 0257) (11)

Se destaca la utilidad aplicada que presenta el resultado obtenido del parametro de la celda
elemental a del CFA con relacion al Indice de Solubilidad Absoluta (ISA) en diferentes disolventes
(citrato de amonio neutro, acido férmico y acido citrico al 2%), cuyos resultados se compararon con
aquellos que se realizaron por via quimica (tabla 4), en la cual se observa mayor coincidencia de
resultados en el caso del extractante citrato de amonio. Al respecto Zaharah and Sharifuddin (2002),
exponen que cuando se utiliza citrato de amonio, éste presenta mejor bondad de ajuste (r* = 0.92; P <
0.05), si se compara con el resto de los reactivos convencionales para uso directo de rocas fosforicas
en la agricultura, hecho que esta en concordancia con los obtenidos por DRX para el caso del referido
extractante, sin embargo estos se consideran aceptables para el caso del acido citrico (2%) y menos
confiables para el dcido formico (2%), dados por las menores bondades de ajuste que se logran (r?).

Tabla 5. Resultados del ISA en apatitos carbonaticos de “Trinidad de Guedes”, “La Pimienta” y
“Carolina del Norte” (E.U.A), obtenidos por DRX y tres disolventes quimicos convencionales.

DEPOSITO ISA ACIDO CITRICO ISA ACIDO FORMICO ISA CITRATO DE
(2%) 2%) AMONIO (pH =7)
.. 36.66 (cristalografia; a,) 63.27 (cristalografia; a,) 21.49 (cristalografia; a,)
Trinidad de Guedes e, e e o
29.30(analisis quimico) 25.50 (analisis quimico) 23.10 (analisis quimico)
La Pimienta 11.61 (cristalografia; a,) 8.73 (cristalografia; a,) 4.21 (cristalografia; a,)
Carolina del Norte 40.4 (analisis quimico) 82.2 (analisis quimico) 19.4 (analisis quimico)

Datos reportados por Truong Bing y Zapata (2002)

Datos reportados por Zaharah and Sharifuddin (2002)

Los valores que se obtienen del ISA, sefialan que el CFA de la roca cubana de “Trinidad de
Guedes”, resulta mas soluble que el de las menas fosfatadas del deposito “La Pimienta”, cuando estas
se utilizan de forma directa en suelos, lo cual guarda relacion con la génesis sedimentario - marina en
el cual dichas rocas se formaron, sin embargo, las menas del deposito “La Pimienta”, donde los
procesos de meteorizacion determinaron menor grado de sustitucion isomorfica de iones CO, >/ PO, *
en la red cristalina del apatito, la solubilidad del P,O; en el apatito-carbonatico mineral para el referido
uso resulta de menor significacion.
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Los resultados de la tabla 5 sefialan ademas solubilidades similares para las rocas de “Trinidad de
Guedes” y “Carolina del Norte” respectivamente, plantedndose como posible hipotesis que justifica tal
comportamiento, la formacion de ambos depoésitos en la misma provincia fosfogenética mundial;
Litoral Oeste del Atlantico, favoreciéndose por dicho motivo el citado mecanismo de sustitucion
anidnica, en consecuencia el incremento del nimero de imperfecciones en la estructura cristalina del
apatito (menores tamafios de cristalita), lo que de conjunto determina las mayores solubilidades del
P,0; en los mencionados extractantes e indican el alto potencial agronémico de dichas rocas para uso

directo en la agricultura. Por su parte, las menas del yacimiento “La Pimienta”, donde el citado
mecanismo fue de menor significacion, dicho apatito carbonatico presenta mediana potencialidad para
el referido uso, todo lo cual guarda relacion con la clasificacion propuesta por Diamond (1979) citado
en Zapata y Roy (2007), cuyos resultados se presentan en la siguiente tabla.

Tabla 6. Clasificacion de las rocas fosforicas para aplicacion directa segun los tenores de
solubilidad del P,O; en los disolventes (extractantes) quimicos convencionales.

) Solubilidad (%p,0;,
Potencial de la roca—— n — — — —
Citrato de Amonio (pH=7) Acido citrico (2%) Acido férmico (2%)
Alto >5.4 >9.4 >13.0
Medio 3.2-45 6.7-8.4 7.0-10.8
Bajo <2.7 <6.0 <5.8

De forma paralela en la tabla 7, se presenta el efecto que provoca el tratamiento de intercambio
ionico de las zeolitas naturales intercambiadas en su forma amonica y la solubilidad del P,O5 de las
rocas fosforicas, efecto demostrado por Lai y Eberl., (1986) y por diferentes investigadores del pais,
entre ellos los de (Arias et al., 1991), (Velazquez et al., 2002) y (Febles et al., 2003, 2006).

Los resultados que se obtuvieron, corroboran la secuencia de solubilidad del P,O; siguiente:

“Trinidad de Guedes” > “La Pimienta”, resultado analogo al que se obtuvo cuando se emplean los
extractantes quimicos convencionales, demostrandose la relacion que se establece entre citado el
mecanismo isomorfico de sustitucion en la red cristalina del CFA y el incremento de la solubilidad del
P,0; de las rocas.

Tabla 7. Resultados de la cinética de liberacion del fosforo en rocas fosfoéricas de yacimientos
cubanos en mezclas con zeolitita (NH, *) de yacimientos cubanos “Tasajeras” y “San Ignacio”.

TRINIDAD DE GUEDES LA PIMIENTA
% Extraccion de P,O, con: %Extraccion

Tiempo (dias)

ZT ZSI P20

(ZT)
21 21 14
39 46 37
12 75 84 44
24 84 93 62
48 99 100 69

Las diferencias que se observan en la cinética de solubilidad del P,O5 en la roca fosférica de
“Trinidad de Guedes” de la tabla anterior, se explican en los contenidos de zeolita total y la capacidad
de intercambio cationico (CIC), algo mayores para la roca del yacimiento “San Ignacio” (tipo 1) segin
reportan Veldzquez et al., (2002, 2009, 2010, 2013).
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Tabla 8. Resultados semicuantitativos (% m/m) y CIC (total) de los tipos tecnologicos (I) de
zeolititas del yacimiento “Tasajeras” y “San Ignacio respectivamente

MUESTRA CLINOPTILOLITA o, Zeolita Total  CIC (total)
TECNOLOGICA HEULANDITA (%) MORDENITA (%) (%) (meq/100g)
Tasajeras 58 14 72 124,50
San Ignacio 60 20 80 135,80

La disponibilidad de fosforo en las rocas fosforicas (RF) durante su interaccion con el suelo, tiene
lugar mediante dos reacciones quimicas combinadas: disolucion del fosforo de la R.F e intercambio
16nico, dicha modificacion de la reactividad de fosforo de las rocas fosforicas, fue demostrada
experimentalmente por Lai y Eberl., (1986). Al respecto, ambos autores plantean la hipotesis que
durante la disolucion de la RF, la zeolita natural secuestra iones Ca*" de la RF, al unisono se produce el
intercambio en la zeolita amonica (previamente cargada) con liberacion de iones NH, * al medio de

reaccion, por dicho motivo, la actividad de los iones Ca*" en disolucion disminuye, lo que conlleva a
que la RF se disuelva gradualmente. Cabe sefialar ademas que ambos eventos, tienen la ventaja de
liberar lentamente tanto los iones NH, * como H,PO, -, proceso que se representa a manera de resumen
mediante la siguiente reaccion quimica como indica van Straaten., (2007):

RF) + NHy + — zeolitag) < = > Ca — zeolitag,) + NH4+(aC) + HPOs—ae) (12)

Por lo anterior, cuanto mayor resulta la CIC total y el contenido mésico de la zeolita natural de
partida, se favorecera entonces la cantidad de iones NH, * que ocupen los sitios de intercambio de la
zeolita (canales), asimismo se incrementard la actividad ionica de estos en el medio acuoso, con el
secuestro de iones Ca** que provoca asimismo mayor cuantia de disolucion del fosforo de la roca
finalmente.

CONCLUSIONES

1. El mineral de fosforo fundamental, portador del componente util P,O; presente en rocas granulares
calcareas y arcillosas del yacimiento “Trinidad de Guedes”, lo constituye el carbonato-Fluorapatito
(CFA); francolita, cuyos pardmetros reticulares, calculados por la variante fotografica de rayos-X
(Debye- Scherrer) fueron: a, = 9.318 + 0.001 A; ¢, = 6.912 £ 0.001 A, V = 519.8 + 0.01 A3,
resultado que demuestra el alto grado de isomorfismo anidnico por sustitucion de iones PO, 3/ CO,
% en la estructura del apatito carbonatico que caracteriza tales menas.

2. La valoracion termoanalitica que se realiz6 mediante el empleo de variantes combinadas de ATD-
TG-TGD vy espectroscopia FTIR, confirmaron la naturaleza carbonatica del apatito de “Trinidad de
Guedes” y el origen sedimentario marino del depodsito, obteniéndose como resultado un 5,61% CO,
estructural “en la red cristalina del CFA.

3. Se comprueba que la formula estequiométrica del CFA del yacimiento cubano, guarda similitud con
la del yacimiento “Carolina del Norte” en cuanto al grado de isomorfismo de iones (PO, 3/ CO; *):
0.273 (“T. Guedes”) y 0.257 (“C. Norte”), de ahi la buena respuesta de solubilidad del fosforo de
ambos minerales frente a los disolventes quimicos convencionales para su posterior empleo en la
elaboracion de diferentes formulaciones de fertilizantes, en particular se menciona el producto
cubano que comercializa el Grupo GeoMinsal del MINEM, registrado con la marca AGROMENAS,
a partir de la tecnologia novedosa desarrollada por especialistas del CIPIMM.

4. Los similares resultados del Indice de Solubilidad Absoluta (ISA) del apatito obtenidos en rocas
fosforicas del yacimiento “Trinidad de Guedes” y “Carolina del Norte” (E.U.A), se consideran con
un alto potencial agronémico para aplicacion directa en suelos, hecho que se justifica a través de la
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génesis de formacion de las menas; sedimentario - marina y similar localizaciéon en la provincia
fosfogenética mundial; Litoral Oeste del Atlantico.

5. Las rocas fosforicas del yacimiento de “La Pimienta”, se clasifican de mediano potencial
agronomico para uso directo, dado el menor grado de isomorfismo aniénico estructural que presenta
el apatito carbonatico (1,10% CO; %), motivado por la génesis residual de formacion de las menas.
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