Application Note AN-RS-054

Monitoreo de reacciones de fosfato
en tiempo real con espectroscopia
Raman

Mejora de la calidad del producto en la produccion de fertilizantes

El fosforo y el nitrégeno son nutrientes inorganicos
esenciales necesarios para el crecimiento de las
plantas. Mientras que el nitrogeno se obtiene
principalmente de la atmdsfera a través de procesos
de fijacion, el fésforo se obtiene mediante la
extraccion de roca fosfdrica. Los suplementos de
fosforo son vitales para superar la disminucion del
rendimiento de los cultivos a medida que las reservas
del suelo se agotan con el tiempo [1].

El fertilizante de fosfato se produce mediante un
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proceso quimico himedo en el que la roca fosférica
reacciona con acido sulfurico para producir acido
fosforico y sulfato de calcio dihidratado (yeso)[2]. Los
meétodos analfticos tradicionales (titulacion para
cuantificacion de dcido y fosfato, y analisis
gravimétrico para yeso) consumen mucho tiempo,
requieren reactivos peligrosos y brindan
retroalimentacion tardia. Estas limitaciones dificultan
la optimizacién de procesos en tiempo real[3].

La espectroscopia Raman proporciona una alternativa
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no invasiva y sin reactivos para el analisis en tiempo
real. Puede detectar simultdneamente especies de
fosfato y sulfato en solucién, lo que permite un

control mas estricto del proceso y una mejor calidad
del producto fertilizante.

METODOS ACTUALES PARA EL ANALISIS DE REACCIONES

La titulacion es muy eficaz para cuantificar especies de
fosfato y sulfato para determinar la finalizacién de la
reaccién y la composicion final del producto en
fertilizantes. El analisis gravimétrico se utiliza para
cuantificar subproductos insolubles como el yeso
(CaS04-2H20). Ambas técnicas requieren la
recoleccién de muestras, reactivos peligrosos vy

METODO

La espectroscopia Raman es adecuada para
monitorear especies de fosfato debido a su alta
selectividad y naturaleza no destructiva. Ademas,
puede detectar simultdneamente iones sulfato, lo que
permite el analisis en tiempo real de sistemas de
reaccién multicomponente.

En este estudio, el fosfato dicalcico (CaHPO4, en
adelante denominado DCP) se utiliza como
compuesto modelo para la roca fosfoérica. En un vaso

procesamiento manual, todo lo cual genera demoras
y costos con cada medicion. Esta nota de aplicacion
describe cémo se utilizd la espectroscopia Raman
como método alternativo para monitorear un proceso
simplificado de produccion de fertilizantes de fosfato
en condiciones de laboratorio.

de precipitados de 100 mL, se disolvieron 500 mg de
DCP en 10 mL de &cido clorhidrico (HCI) 0,5 mol/L
(Ecuacién 1). Para simular las condiciones de reaccién
industrial e introducir iones sulfato, se anadieron
luego 0,25 mL de 4cido sulfurico (H2504) 1,0 mol/L.
El uso de HCl de baja concentraciéon garantiza una
manipulacién segura y facilita la identificacién clara
del pico Raman de sulfato (S042-).

CaHPO4¢)+ HClag) > Ca?*+ HyPO,~ + ClI-

Equation 1

METODO

La mezcla dcida resultante se tituld con 1 mol/L de
hidréxido de sodio (NaOH) en incrementos de 0,25
mL mientras que los espectros Raman se adquirieron
con Raman de 1064 nm (software SpecSuite; 100%
potencia laser, 30 s de integracién, 1 promedio). La
monitorizacion continua del pH mediante un medidor
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de pH Metrohm 913 con Electrode Plus (6.0262.100)
permitio correlacionar la especiacién quimica con los
cambios espectrales. Mantener el pH por debajo de 4
evita la precipitacion de brushita (CaHPO4-2H20) y
otras sales de calcio de HPO42-y Ca2+ (Ecuaciones
2-3).
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H,PO,~ = HPO,2 + H*

Equation 2

Ca’*+ HPO,> + 2H,0 »> CaHPO,-2H,0

Equation 3

RESULTADOS

El espectro Raman del polvo DCP (Figura 1)
exhibieron picos caracteristicos consistentes con
valores reportados previamente [4]. Tras la disolucion
en 0,5 mol/L de HCI, la solucién mostré picos Raman
a 889y 1189 cm-1 correspondientes al acido
fosforico completamente protonado (H3PO4) y un
pico a 1076 cm-1 del ion fosfato dihidrégeno
(H2PO4-). Estas caracteristicas coincidieron
estrechamente con las de una solucion de H3PO4 de
referencia, lo que confirma la disoluciéon exitosa de
DCPy la coexistencia de multiples especies de fosfato
en condiciones fuertemente acidas.

RESULTADOS

Después de agregar acido sulfurico, aparecié un pico
Raman distintivo correspondiente a SO42— a 983
cm-1. En solucion acuosa, el acido sulfirico se disocia
en dos pasos (Ecuacion 4), siendo SO42- la especie
predominante en condiciones de bajo pH y dilucion
(Figura 2).
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Figure 1. Espectros Raman de polvo de DCP (rojo), DCP disuelto
en HCl (rosa) y solucion de acido fosférico de referencia (azul).

H,SO4 > H*+ HSO4 HSO, = H + SO427

Equation 4
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Figure 2. Espectros Raman de DCP en HCl (rosa), después de la adicién de &cido sulfurico (verde) y después de la neutralizacién a pH 2,95

(rojo).

Las intensidades de los picos de fosfato cambiaron
después de la adicion de H2504, lo que indica la
protonacion de H2PO4- a H3PO4 (Ecuacién 5) y
aumento de la fuerza idnica. Estos resultados
demuestran la capacidad de la espectroscopia Raman
para detectar fosfatos y sulfatos simultdneamente, y
su sensibilidad a los cambios del estado de
protonacién, en consonancia con hallazgos previos.

La adicion gradual de 1,0 mol/L de NaOH aument? el
pH, lo que provocd una precipitacion visible. A pH
2,95, el pico de 889 cm—1 se desplazd a 879 cm-—1, el
pico de 1189 cm—1 descendié al valor inicial y el pico
de 1076 cm-1 aumentd, lo que confirma la
desprotonacion de H3PO4 (Figura 2). Al mismo
tiempo, la intensidad de SO42- cayd un 52%, muy
por encima del 16% esperado, lo que sugiere
eliminacion de sulfato a través de la precipitacion
(probablemente como yeso, Ecuacién 6), un paso
conocido en la produccion de fertilizantes de fésforo
para eliminar el exceso de Ca*y SO42- [4].
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H,PO, + H" = H3PO,

Equation 5

Ca? +50,% 4+ 2H,0 » CaS0,4-2H,0y

Equation 6
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https://www.metrohm.com/es_ar/applications/application-notes/raman-anram/an-rs-048.html

Para verificar esto, el precipitado sélido se aislo, se
lavo, se secd y se analizd con espectroscopia Raman
(Figura 3). La muestra seca exhibié un pico Raman
dominante a 1001 cm-1, ligeramente inferior al pico
de 1008 cm-1 tipico del yeso puro (Figura 4). Este
cambio puede reflejar la coprecipitacion de yeso,

Estos resultados subrayan la utilidad de la
espectroscopia Raman como herramienta selectiva
para monitorear el progreso de la reaccién vy la
composicién del producto en tiempo real. Tiene
aplicaciones potenciales tanto en la optimizacion de
procesos como en el aseguramiento de la calidad.

CONCLUSION

La espectroscopia Raman demostrd ser una
herramienta eficaz para monitorear un proceso de
produccién de fertilizantes de fosfato,
proporcionando informacién clara sobre la
especiacion de fosfato, la concentracion de sulfatoy
la dindmica de la precipitacion. Los cambios
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brushita y ardealita (Ca2(HPO4)(S04)-4H20) [5]. La
ardealita exhibe un pico de SO42— cerca de 1001
cm—1. Estos precipitados mixtos pueden ser el
resultado de un pH local elevado (3,5-4) cuando el
NaOH entra en contacto con la mezcla de reaccién.
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Figure 4. Espectros Raman de precipitado seco comparados con
espectros de referencia de yeso, brushita y ardealita. Los
espectros estan desplazados verticalmente para mayor claridad.

espectrales Raman revelaron transiciones en los
estados de protonacion de fosfato y la formacién de
precipitados a base de calcio. Estas capacidades
respaldan un mejor control de procesos y calidad del
producto en la fabricacién de fertilizantes de fosfato.
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i-Raman NxG 785H

El'i-Raman NxG 785H es el espectroscopio ideal para
tareas de control de calidad de rutina y la
monitorizacion de procesos, sobre todo en los casos
en los que la velocidad, la estabilidad y la fiabilidad
resulten esenciales. Aporta una equilibrada
combinacion de rendimiento y eficiencia para medir
la dispersion Raman a partir de 100-2800 cm-1.
Disenado para aportar un alto rendimiento de senal,
este flexible sistema es ideal para la monitorizaciéon
de reacciones quimicas y poliméricas, la optimizacion
de procesos y la realizacién de pruebas de
uniformidad de contenido en comprimidos
farmacéuticos. El i-Raman NxG 785H puede
adaptarse facilmente para efectuar medidas con vista
a través, incluso en envases opacos, lo cual lo hace
alin mas versatil.

El i-Raman NxG 785H es la solucién mas indicada
para equipos de profesionales que buscan analisis
Raman fiables en entornos operativos muy dificiles.
Descubra por qué el i-Raman NxG es la forma
perfecta de ponerse al mando de sus medidas de
control de calidad:

- Los espectrémetros de alta sensibilidad
proporcionan resultados en cuestion de
segundos y pueden detectar senales Raman por
mas tenues que estas sean
Sonda de fibra ¢ptica flexible y compatible con

una amplia gama de accesorios como un
soporte de viales o un soporte de cubeta, una
sonda de transflexion y un adaptador de vista a
través

Potente software SpecSuite que facilita tanto la
recogida de datos Raman como la construccién
del modelo cuantitativo, la identificacién por
comparacion con las bibliotecas de espectrosy
los andlisis de rutina

Compacto y apilable para ahorrar un valioso espacio
en la mesa de laboratorio.
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