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1 INTRODUCCION

La necesidad de alimentacifn de una creciente poblacifn mun--
dial ha ocasionado que los fertilizantes tengan actualmente -
un importantfsimo valor sociceconbmico, hacléndose indispensa
bles por permitir un increriento importante en la produccién -
agricola adem8s de reducir los costos unitarios, al aumentar
los rendimientos de las cosechas. -

La industria de los fertilizantes proporciona a los agriculto
res productos que les permiten suministrar a sus cultivos los
nutrientes primarios nitr6geno, fésforo y potasio -~ - elemen-
tos esenciales para el adecuado desarrollo de las plantas - -.
Estos productos se obtienen a partir de materias primas bési-
cas: el nitrb6geno, 'a partir del amoniaco anhidro, el cual, a
su vez, es obtenido del nitrégeno del aire; el fésforo, a par
tir de la roca fosférica y el potasio, generalmente del cloru
ro de potasio, aungue eventualmente se puede obtener»de otras
fuentes.

De las tres materias primas mencionadas, la roca fosférica re
viste wun inter&s especial, ya que representa un problema --
complejo, tanto por su gran variabilidad, como por lo limita-
do de las reservas mundiales con grado adecuado para su proce
samliento en las plantas industriales actuales.

8i bien, existen opiniones diversas con respecto a las reser-
vas mundiales de fosfatos - - desde las que consideran que ~--



llegard a ser necesario procesar los huesos animales para la
obtencidn de f6sforo mds o menos a corto plazo, hasta las que
aseguran que las reservas existentes durarin varios cientos =
de afios - -~ lo cierto es que los yacimientos con alto conteni
do de fosfbro se estin terminando, teniéndose gque hacer uso,

cada vez mds, de minerales de nenor grado.

Lo anterior ha ocasionado que los costos de la roca fosf6rica
aumenten y que los palses habitualmente importadores de esta
materia prima tengan que dedicar mayores recursos a la locali
zacibén y evaluacibn de yacimientos, as{ como a la realizacibn
de modificaciones a las plantas que procesan roca fosférica,
con el fin de poder procesar minerales que, hasta hace algfin
tiempo, eran considerados antieconfmicos por su bajo contenido

de f6sforo y altas cantidades de impurezas.

En México, especificamente, se han intensificado las explora-
ciones, encontridndose yacimientos en los estados de Baja Cali
fornia Sur, Nuevo Lebn, Zacatecas, Coahuila, Querétaro e Hi~--
dalgo. Actualmente, algunos do estos yacimientos estdn en ex
plotacién y otros bajo estudio para su futura utilizacién, ya
sea como fertilizante de aplicacién directa o bien como mate-
ria prima en la elaboracién de productos de mayor valor agro-
némico. Esto depende principalmente de la magnitud de los de
pésitos y de la composicién del mineral,

La necesidad de evaluar diferentes tipos de rocas fosféricas
para definir su posible uso en la produccién de &cido fosféri
co - - principal producto intermedioc en la fabricaci6n de fer
tilizantes - - en plantas productoras operando actualmente o
futuras, despertd el inter&s por la realizacibn de la presen-
te investigacién que constituye la primera etapa de un proyec



to global de evaluacién de rocas fosfbéricas de diversos orfge

nes.

Este trabajo tiene por objeto establecer un procedimiento pa-
ra evaluar minerales fosfatados en forma comparativa con =~~~
otros de comportamiento conocido, en dos etapas principales:

- El andlisis de la composici6n quimica del mineral y

~ La simulaci6n del proceso de producci6én de &cido fosfbrico,
via htimeda, mediante una planta piloto a nivel mesa de labora
torio, llegando hasta la obtencibn de dcido de 30% de P,0g ¥

el andlisis posterior de este producto.



2 GENERALIDADES

LA ROCA FOSFORICA

El f6sforo se encuentra ampliamente distribuido en la corteza
terrestre; principalmente, como compuestos de calcio denomina
dos apatitas. Los dep6sitos de fosfatos son fundamentalmente
de dos tipos: los de origen sedimentario, representados por -
la francolita, y los de origen fgnec, representados por la --
fluorapatita. En general, a todos los materiales extrafdos -
de minas, o extralidos y beneficiados gque conticenen fosfatos -
de calcio, se les aplica el nombre genérico de roca fuosférica
independientemente de su contenido de calcio.

En la roca fosfbrica, el componente mineral apatitico es) 2TkD o
lo general, la Gnica fuente de fosfato y flfior y el contribu-
yente de la mayor parte, si no es que del total, de sodlo y -
magnesio. Desde el punto de vista comercial, las rocas de --
origen sedimentario son las mids importantes, aunque existen -
algunos depSsitos de origen fgneo en explotacidn.

Las apatitas presentes en las rocas comerciales tienen una --
composicién que difiere de la tebrica para la fluorapatita, -
ya que presenta mfiltiples sustituciones isombrficas en el --
cristal de la apatita que alteran su composici6tn. La apatita
presente en las rocas fosfbricas comerriales puede ser consi-
derada, para fines pricticos, una carbonato-flfior apatita -~



(francolita) con diversos grados de sustituci6én y puede ser -
representada por la férmula condensada: (1) -

Cayp_a-pN2aMgy, (POy) ¢, (CO3) F (F, OI),

Donde, en promedio:

v=0.4x
a=1.327x/(6-x)
b=0.515x/ (6-x)

Si x=0, obtenemos la f6rmula de la fluorapatita Calo(PO4)6F2,
por ejemplo, roca de la Peninsula de Kola (en la URSS). E1 -
méximo grado de sustitucién que se ha encontrado equivale a -
un valor de x/(6-x)=~0.30. Estos dos casos representan los ex
tremos y, entre ellos, se encuentra la serie de apatitas que
pueaen ser halladas en las rocas fosf6ricas comerciales (2),
En la tabla 2.1 se presenta la composicién de estas dos apati
tas.

Los minerales que acompanian al mineral fosfatado en la roca -
fosfbrica, denominados accesorios o ganga, tienen variaciones
considerables en su composicibén de yacimiento a yacimiento, -
en igual forma que la apatita, debido a las diferencias exis-
tentes en los procesos geolbégicos de formacibn. La figura -~
2.1 muestra' los componentes principales de las rocas fosféri-
cas comerclales.

El contenido de fésforo en una roca fosférica dependerd, por

un lado, de lacantidad de fésforo contenida en la apatita pre
sente y, por otro lado, de la cantidad de minerales acceso---
rios que la acompafien. La apatita pura tiene un contenido --



Tabla 2.1 Composicién de los elementos extremos de la se-
rie de apatitas que se encuentran presentes en

en las rocas fosfbOricas comerciales.

Calo-a—bNaanb(P04)G«X(C03)XFY(FIOH>2

Fl%grgp6t§ta Francolitas

Componente (%) X/(6 - %) = 0,30 (*)

Calcio, CaO 55.6 55.1
F6sforo, PZOS 42.2 34.0
Carhonatos, CO2 0 6.3
FlGor, F 3.77 5.04
Sodio, Na20 0 1.4
Magnesio, Mg0 0 0.7
Ca0/P,0g 1.32 1.62
F/P30g 0.089 - 0.148

(*) Maximo gradé de sustitucibn encontrado en las apatitas -
del tipo francolita. '

~..En promedio:

a = %.327 x/{6 - x)

b = 0.515 x/(6 ~ x}

y = 0.4 x

x/(6 - x) = (9,374 - ao)/0.204

a, = dimensién del eje a del cristal de apatita obtenida por

an8lisis por rayos - X

Fuente: Referencia 2
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aproximado de 42% P205.

Actualmente, la mayor parte de la roca utilizada comercialmen-
te ha sido sometida a un proceso fisico de beneficio (3), debi
do a que su contenido de P205 es demasiado bajo para ser usada
en forma directa; aunque existen algunos yacimientos con conte
nido de PZOS suficiente paxa su uso directo.

Usos de la roca fosfb6rica

51 la roca fosfbrica cumple con ciertas caracteristicas y bajo
determinadas condiciones del suelo, se puede utilizar como fer
tilizante de aplicaci6n directa (4); pero, en general, debe ~--
ser transformada en productos con un mayor valor agronémico, -
es decir, que tengan el f6sforo en una forma mis facilmente --
asimilable por los vegetales, como son los superfosfatos -
simple y triple de calcio, el fosfato diambnico, las f6rmulas
fertilizantes NPK (s6lidas y fluidas) y el fcido fosférico. La
figura 2.2 muestra las transformaciones de que es objeto la xo
ca fosférica ‘ '

EL ACIDO FOSFORICO

El &cido fosférico es, en la actualidad, el principal producto
quimico intermedio empleado en la fabricaci6n de fetilizantes,
como fuente del nutrimiento fésforo. A partir del &cido fosff
rico, se obtienen los fosfatos de amonio, las férmulas fertili
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zantes complejas, el superfosfato triple y las f6rmulas ferti-
lizantes lfquidas. Usado principalmente en la industria de =--
los fertilizantes, el Acido fosfb6rico tiene también una gran =
demanda en otras dreas de la Quimica como producto intermedio
en la preparacifn de detergentes, fermentadores, suplementos -
alimenticios para animales y reactivos para tratamiento de --
aguas.,

Comercialmente, se denomina &cido fosf6rico al producto consti
tuido principalmente por &cido ortofosf6rico e impurezas prove
nientes de la roca fosfdrica, tales como compuestos de hierro,
aluminio, calcio y flfGor. Asimismo, en el 4cido obtenido por

via h@imeda, puede estar presente &cido sulflrico libre.

Caracteristicas fisicas y quimicas

La f6rmula quimica del &cido ortofosférico puro es H3PO4; su -
pego molecular, 97.9935 y su composicibén tefrica elemental: -
3.08%H, 31.61%P y 65.31%0.

El 4cido ortofosfbrico es un &cido tribdsico, fuerte con res--
pecto al primer hidr8geno, moderadamente débil con respecto al
segundo y muy débil con respecto al tercero. LaS'dbs primeras
constantes de disociacifn se pueden calcular con las expresio-
nes siguientes (5):

-log Kl=(799.31/T)—(4.5535)+(0.013486T).......(0~60°C)
-log K2=(2073.0/T)-(5.9884)+(0.020912T).......(0—50°C)
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Donde:
T = Temperatura absoluta (K)
A 25°C, las constantes de Zonizacibén son:

K1=0.71x10_2
K.=7.99x10"8
2 -13
Ky=4.7x10

La primera ionizacién es exotérmica y las otras dos son endo--
térmicas, de acuerdo con los calores de ionizacibén siguientes:

+ -
H PO4 _ " + H2PO4

3
AH = - 1,88kecal

25°C
- - + 2-

H,PO,” T==== U + HPO,

CBHygen = 4+ 0.99kecal

K0, >” T=== " + po,’"

A, oo = + 3.5kcal

En su forma cristalina (monoclinica), puede estar como 4cido -

anhidro H,PO, (punto de fusibén 38.85°C y punto de ebullicitn -

42,35°C) y como hemihidrato H3P04.1/2 H20 {(punto de ebullicién

29.32°C}) (6).

Procesos para la produccién de &cido fosférico (7)

Los usos finales del &cido fosférico dependen, en gran parte,
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de su pureza y &sta depende del proceso seguido para su produc
cién. Los procesos para producir dcido fosf6rico son de dos -
tipos: procesos por via himeda, que se llevan a cabo por medio
de la reaccibn entre la roca fosférica y un dcido (com@inmente

4cido sulflrico), y procesos por horno, en los cuales se produ
ce f&sforo blanco por medio de una reduccibn de la roca fosf6-

rica, seguida de oxidacién e hidratacién para formar el &cido.

El 4cido via hiimeda, que contiene muchas de las impurezas de -
la roca, es, sin duda, el de mayor importancia para la fabrica
cién de fertilizantes, asi como para otros usos en los que el

contenido de impurezas no es critico.

El 4cido fosférico para usos en los que se requiere alta pure-
za se obtiene usualmente por el proceso del horno, aunque este
&cido se utiliza cada vez nenos, debido al alto costo de pro--
duccifn y estd siendo sustituido, cada vez mds, por el &4cido -
grado técnico producido por via hGmeda, empledndose sistemas -
adecuados de purificacidén.

Procesos por horno

En los procesos por horno, se produce f6sforo elemental por me
dio de una reduccién térmica de la fluorapatita con coque afia-~
diéndose sflice a la carga. La silice se comporta como un &ci
do fuerte a altas temperaturas (aproximadamente 1500°C)forman-
do silicato de calcio con el calcio presente en la apatita. -~
La reacci6n total (despreciando carbonatos, fluoruros y otros
componentes no fosfdticos) puede expresarse como sigue:
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. 1500°C .
2Ca3(P04)2+65102+10O—-n>P4+6(Ca0—5102)+10C0

El f6sforo elemental producido se oxida con aire y el vapor de
pentéxido de f6sforo obtenido se hace reaccionar con agua para

producir el &cido fosfébrico.

P aire P.0

4 0, 4710

+6H20 ——r 4H PO4

Py010 3

Si se reduce la cantidad de agua en la hidratacifn, se pueden
producir 4cidos polifosf6ébricos. Por ejemplo, para el &cido pi
rofosfbrico:

+4H,0 ey~ 2H,P_O

P401o*iH, 4P204

401
Los hornos utilizados comfinmente son hornos elé&ctricos que, --
aungque tienen la desventaja del alto costo de la energfa eléc-
trica, no contaminan el producto con los gases de combustidn,
como sucede con otros tipos de hornos. La figura 2.3 presenta
un diagrama de la produccién de f6sforo por medio de un horno

eléctrico.
Procesos por vfa himeda

El objetivo principdl de cnalquier método de produccién de &ci
do fosférico, a partir de roca fosf6rica y Acido sulfdrico, es
la obtenci6n de la m&s alta concentracién posible de dcido fog
forico, con el mdximo rendimiento. E1 rendimiento total depen
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de de la eficiencia de la reaccibn entre la roca y el &cido -~
sulflrico y de la eficiencia de separacién entre el &cido fos-
f6rico producido y el sulfato de calcio obtenido como subpro--
ducto. La concentracién de producto, por otra parte, depende
de la cantidad reguerida de agua de lavado para remover el ~--
P,0q del sulfato de calcio durante la filtracidn.

Existen diversos procesos comerciales para la fabricacién de -
4dcido fosfbrico por vfa himeda, cuya diferencia estriba en el

hidrato de sulfato de calcio que se forma durante la reaccién,
1o cual le da nombre al proceso.

La reaccién principal en la obtencidn de &cido fosfdrico via ~
hGmeda, es:

Ca3(P04)2+3H2804 e 2H3P04+ 3CaSO4

El sulfato de calcio puede estar en tres estados de hidrata~--
cién: anhidro {(anhidrita), hemihidrato y dihidrato: dependien-
do de la temperatura de reaccién y variando principalmente en
la concentraci6n del dcido obtenido. La figura 2.4 muestra --
las principales diferencias existentes entre los diferentes ti
pos de procesos de produccifn de &cido fosflrico via himeda.

La roca fosfbrica puede tratarse con otros &cidos fuertes dife
rentes al sulflrico, como pueden ser el &cido nftrico o el ---
clorhidrico, formfndose el nitrato o el clorurc de calcio solu
bles, respectivamente:

+2H

*“CaB(PO4)2+GHNOJ et 3Ca (NO PO4

3)a*2H;



DIHIDRATO (Yeso, Cas0, - 2H,0)

71 ~85°C .
r. £, + H,80, == H3PO4(28—32% 9205) + yeso (dihidrato)

HEMIHIDRATO (CaSO4'1/2 HZO)

r.£. + #,50,22.2209°C y po (35-50% P,0-) + hemidrato
2774 3+ 2°5
DIHIDRATO-HEMIDRATO
63-68°C .
r.£. + Hy80~~———=1,P0, (35~ °8%P205) + yeso
93-100°C
hemihidrato
HEMIDRATO-DIHIDRATO
l.-r.£. + H,50, 20-1007%¢ Suspensibn de hemidrato
60~-65°C

H3P04(30-32% PZOS) + yeso

2.- r.f. + HyS0, 90-100°C . 3P0, (30-508P,0,) + hemihidrato

yeso + &4cido de reciclo

ANHIDRITA
102-238°C
r.f. + HyS50, “eemeearme-~ H,PO, (40-50%P,05) + anhidrita

Figura 2.4 Tipos de procesos para la fabricacibn de 4cido

fosfbrico via htimeda

Fuente: Referencia 9
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X -2
Ca3(P04)246HC1 —— 3Ca(C1)2-l~.H3PO4

El principal problema del tratamiento con estos dcidos es la
separacibén del producto. En fechas relativamente recientes,
se ha desarrollado un proceso para producir dcido fosfédrico
usando Acido clorhfdrico donde se realiza la separacién por

medio de una extracecién liquido-lfquidc (10).

Con dcido hexafiuosilicico (fluosilicico) se forma el silico

fluoruro de calcio insoluble.
EL PROCESO DIHIDRATO

La mayor parte del &4cido producido en el mundo se fabrica --
por el proceso dihidrato. El ataque a la roca con &cido --
sulflrico se lleva a cabo a baja temperatura (71-85°C) y la
concentracitn del dcido producido es también baja (28-32%),
lo cual promueve la formacidén del sulfato de calcio en la -~
forma dihidratada (CaSOd-ZHZO) o veso. Dekido a que este ve-
so contiene roca fosfdvica sin reaccionar, asi como dcido --
fosfbrico remanente, se conoce conmfinmente como fosfoyeso., -
El sulfato de calcio se separa por filtracién y el &dcido fos
forico se almacena para su uso posterior, directamente, o --
después de concentrado.

Reacciones Principales (11)

La reacci6n entre la roca fosférica vy el &dcido sulffirico es
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esencialmente una reaccibn de superficie, Su velocidad ests
controlada principalmernte por la temperatura de reaccifn, la
concentracién de iones hidrégeno, la difusifn a través de la
pelicula de lfquido en la superficie y por el drea superfi--

cial de roca disponible para el ataque.

Para simplificar, se supone que el fosfato que se encuentra
en la roca estd como fluorapatita y que la reaccién que se -
lleva a cabo es la siguiecnte:

Sle] PO

(904)6F2+10II +20nzo — Gl +1OCa5052H20+2HF

Cao 259, 4

Esta reaccibén representa el fenbmeno global; pero, en reali-
dad, la apatita es atacada primero por &cido fosfSrico para
dar fosfato monocdlcico en disoluci6n. Posteriormente, el =
fosfato monocdlcico reacciona con dcido sulfdGrico para dar -
4cido fosfbrico y sulfato de calcio. S5i se expresa la reac-
cidén anterior de una manera m&s simple, se tiene:

Ca3(PO4)2+3H2804+6H20 —— 2H3P04+3Ca504~2H20 (1)

o bien, expresando el ataque en dos etapas:
Ca3(P04)+4H3PO4 e 3CaH4(P04)2 o (2)

3CaH4(PO4)2+5H2504+6H20 —bBCaSO4~2H20+H3PO4 (3)

Otras reacciones paralelas, que son importantes porgue consu
men dcido, son:

+H., O st C1S0, * 2H.,0+CO (4)

CaCo +H_SO4 2 4 2 2

372
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CaF2+H2304+2H20 --——-—-——v-CaSO4'2H20+2H'F (5)
Estas reacciones son las mfAs importantes por ser las que go-
biernan la extraccién de P205 y el consumo de &cido sulfGri-
co. La reaccidn principal es exotérmica, lo que ocasiona la
necesidad de eliminar parte del calor desprendido. La tabla
2.2 muestra el desprendimiento de calor debido a la reaccidn
mencionada.

Aparte de las reacciones ya mencionadas, existen otras rela-
cionadas con problemas de corrosién, con la calidad del Aci-
do obtenido y con algunos problemas de manejo y operacifn de

las corrientes de proceso, como son:

El 4cido fluorhfdrico liberado reacciona con la sflice, aun-
que algo de &cido logra escapar. La sflice que reacciona es
la sflice amorfa, también llamada sflice reactiva. La reac-
cibn es:

4HF+S10, ——— SiF ,+2H,0 (6)

El tetrafluoruro de silicio formado se descompone, en el me-
dio dcido y caliente, de acuerdo a la reaccifén siguiente:

3SiF4+2H20-———————*-2H281F6+5102 | (7

Parte del &cido fluosilicico se descompone y parte reacciona
con el sodio y el potasio de acuerdo a las reacciones:

H,51iF, —-H—;-—-¢ SiF ,+2HF (8)

Na2804+H25iF6 -——-———*-NaZSiF6+HZSO4 (9)



Tabla 2.2 Calor desprendido en la reacci6n principal a --
75°C_y 30% P
f6rico, 2

,05_de concentracion del dcido fos--

Concentracién _AH298 16K Exceso de calor que hay =-
del 4cido sulfurico k cal/rol que eliminar b
% H2504 de apatita kX cal/mol kcal/kg

de apatita de PZOS

100.00 230.0 156.4 367.3
98.00 220.7 147.1 345.4
95.00 207.3 133.7 314.0
93.00 198.4 124.8 293.1
90.00 185.6 112,0 263.0
85.00 164.9 91.3 214.4
78.40 141.3 68.2 160.2
73.13 129.8 56.2 132.0
64.47 112.9 39.3 92.3

T

Todos los reactivos alimentados a 25°C

-El calor necesaric para elevar la temperatura de la lecha
da de reaccibn, de 25°C a 75°C, es de 73.6 kcal/mol de --
apatita.

o

Fuente: Referencia 11.
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1(2504+stm6 s K2511?6-+112504 (10)

El resultado general, es que se obtiene un &cido fosfbrico -
con &cido fluorhfdrico y fluosilfcico disuveltos, precipita--
dos de fluosilicatos y algo de &cido sulfdrico libre, El --
resto del flGor se desprende.

El &cido fosférico también estd saturado con respecto al sul
fato de calcio, por lo cual, &ste precipita siempre que se -
presenta un enfriamiento o cuando hay un cambio en la concen
tracién de sulfatos disueltos. También se ha identificado -
al compuesto CaSO4SiF6A1F60H-IZHZO como uno de los componen-
tes de los s&lidos precipitados.

El hierro y el aluminioc presentes en la roca fosférica reac-
cionan de acuerdo a las ecuaciones siguientes:

Fe203+2H3P04 ‘———~———>2FePO4+3H20 (11)
A1203+2H3PO4 "-————*'2A1904+3320 (12)

La formacién de estos fosfatos disminuye la concentracién --
.'del 8cido fosfbrico y aparecen como lodos cuando el &cido se
concentra.

El magnesio también llega a ser un problema por su influen--
cia en la formaci6n de lodos. Si el contenido de magnesio -
es muy alto en comparacién con los contenidos de metales al-
calinos y aluminio, cxiste una tendencia a precipitar el --
fluosilicato de magnesio en forma cristalina, causando pro--
blemas en la filtracién y produciendo un aumento de viscosi~
dad que puede originar problemas durante la concentracifn, -
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Estos problemas han comenzado a tener importancia por la ne-
cesidad de usar, cada vez nis, rocas con alto contenido de -
magnesio. Las reacciones que se presentan, a causa del mag-

nesio contenido en la roca, son:

MgC03+HZSO4 ——————-—»MgSO4+H20+Co2 . (13)

MgCO 3+H4PO, == MgHPO ,+H,0+CO, (14)
+2 . ; +

Mg +H231F6 ———————>M951F6+2H (15)

Ademés de las reacciones mencionadas, existen otras de poca
importancia. Casi todos los metales contenidos en la roca -
permanecen en el 8cido fosfbrico (como el vanadio, que le --
imparte un color verde caracterfstico) o son eliminades con
los lodos gue se producen.

Cristalizacién del sulfato de calcio

Uno de los aspectos mis importantes en la producci6én de &ci-
do fosférico es la formacibn de un dihidrato fdcilmente fil-
trable. El yeso &ptimo, desde el punto de vista de filtra--
cién, corresponde a cristales r6mbicos con un grueso sustan-
cial y cuya longitud no sea mayor de dos o tres veces el an-
cho. El tamafio también es importante, ya que los cristales
grandes ayudan a tener una buena filtracifén y lavado.

El factor principal, que afecta tanto la forma como el tama-
fio de los cristales de yeso, es la concentracién de sulfatos
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disueltos en la lechada de reaccifn, la cual queda determina
da por el disefio de la planta y fundamentalmente por el tipo
y origen de la roca fosfdrica que se esté procesando. Altos
valores de sulfatos inducen la formaci6n de aglomerados de -
cristales del tipo aguja que filtran rdpidamente, pero son -
dificiles de lavar. Valores ligeramente m&s bajos de sulfa-
tos producen cristales rémbicos individuales gue permiten --
una filtracién ré&pida y un buen lavado. Una reduccifn mayor
de la concentracién de sulfatos promueve la formaci6n de —---
aglomerados de cristales r6mbicos que, por estar reunidos, -
presentan varias caras para el crecimiento, lo que favorece
la formacién de partfculas con cualidades excelentes para —-
una buena filtracibén y lavado. Concentraciones muy bajas de
sulfatos producen cristales aplanados que son diffciles de -
filtrar y lavar. Un dmbito adecuado en la concentracidn de
sulfatos, es de 26 a 38g/l.

El tamafio de los cristales que se obtienen disminuye rédpida-
mente conforme la concentracidn de P205en la lechada aumenta
por arriba de 32%. Este es uno de los factores que limita -
la concentracifn del 4cido que se puede obtener con un proce
so dihidrato. El &cido de reciclo permite controlar la con~-
jcentracién de P205 en la lechada de reaccién y evitar que ex
ceda el valor adecuado para obtener cristales de yeso de -~
buen tamafio.

Otro factor importante en la cristalizacién de yeso, es la -
sobresaturacifn de la disolucifén con respecto al sulfato de

calcio, la cual est& determinada por la concentracién instan
t&nea de s6lidos en disolucifn que pueden precipitar si se =~
alcanzan las condiciones de equilibrio. Una sobresaturacién
alta produce una nucleacifn esponténea, con la consecuente -
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formacién de cristales pequefios diffciles de filtrar y lavar.

Puede decirse que el éxito en la obtencibén de cristales ade-
cuados, depende de los siguientes factores:

a) Las impurezas de la roca fosfbrica

b) La estructura de la apatita

c) La concentracidén de sulfatos disueltos
d) La concentracifn de P205
e) La ‘concentraci6n de stlidos en disolucién

£) La temperatura de la lechada de reaccién

Pérdidas de P,O. y su mecanismo

El rendimiento en la extraccifn del P205 de la roca fosféxi--

ca se ve disminuido por las p&rdidas que se presentan debi--
das a roca sin atacar, al isomorfismo que existe entre los -
iones 504"2 Y HPO‘;"2 y a otras causas menores.

Pérdidas por roca sin atacar

Este tipo de pérdidas puede ser causado por una molienda de
la roca insuficiente o irreqular y se mostrari como Péo5 in-
soluble en agua e insoluble en citrato de amonio en el yeso.
S1 se considera a la seccitin de molienda como parte integral
de la planta de &cido fosférico, habrid que anadir las p&rdi-

das debidas a las emisiones a la atm6sfera de roca molida ~-
que, en ocasiones, llegan a ser de consideracién. E1 grado
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de molienda Sptimo debe ser determinado para cada tipo de ro
ca que se emplee, También se tienen pérdidas por roca sin -
atacar sl no se da suficiente tiempo de reaccifn y si se per
mite que se presente el fenSmeno de bloqueo de la reacciédn.

Se consideran aceptables pérdidas por roca sin atacar del de

0.2 a 0.8% del P205 alimentado (11).

Pérdidas por isomorfismo y fenbmenos relacionados.

El isomorfismo es un fenfmeno en el cual algunos iones 504—2
son sustituidos por ilones HPO, en la red cristalina de ye-
so formando fosfato dicédlcico (CaHPO4-2H20) y mostréndose co
mo PZOS soluble en citrato de amonio en el yeso. Las pérdi-
das por sustituci6n isombrfica se ven favorecidas cuando la

relacién Ca+2 /504“2

forma el sulfato de calcio. Para minimizar las pérdidas por

aumenta en la disolucibn en la que se -

este concepto, se debe man:ener la mds alta concentracifn po
sible de iones sulfato en dicha disolucién. En términos ge-
nerales, el % P205 que se’pierde por isomorfismo en el yeso

con respecto al alimentado, es aproximadamente el siguiente:

%P205 perdido = K/(% sulfai:os en la disoluci6én, como 503).
Dependiendo del tipo y grado de la roca y de algunos otros -
factores, K normalmente estd en el rango de 4.5 a 5.5 (11).

Si para disminuir las pérdidas por isomorfismo es recomenda-
ble operar a valores altos de sulfatos disueltos, por otro =~
lado, es deseable operar a bajos niveles para prevenir el =--
bloqueo de la reacci6n; sin embargo, &stos no deben ser tan
bajos que se obtengan cristales de yeso con cualidades po--—-
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bres para la filtracién y lavado, gque pueden originar, .a su

vez, mis pérdidas de P205.

Otras pérdidas.

En adicién a la roca sin atacar y a la sustituci6én isomorfa,
tambié&n se pueden presentar pérdidas de P205 en el proceso -
por otros conceptos.

- Retencifn en las cavidades del sulfato de calcioc de disolu
cibén de &cido fosfbrico, debida al crecimiento de capas de
fosfato monocdlcico monohidratado inhtercaladas en el sulfa
to de calcio.

- Lavado deficiente o incompleto de la torta de yeso. Estas
pérdidas pueden llegar a ser significativas si el estado -
de los filtros no es adecuado y si las condiciones de pro-
-ceso que prevalecen producen un yeso de diffcil filtracién
.0 cristales de hemihidrato que tapen los filtros vy seén ai
ficiles de lavar. :

- Derrames de dcido fosférico vy lechada.

- Arrastres por la extraccifn de los gases que se desprenden
de la reaccién. Estos arrastres son causados por una agi-
tacibn excesiva, por la Zormacién de espuma y vor el uso -
de velocidades de extraccién de gases muy altas.
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-.Arrastre durante la concentracién del 4cido fosférico. La
presencia de espuma agudiza este problema. Las p&rdidas -
en la concentracién deben ser menores al 0.4% de P205Aali-
mentado al evaporar y de preferencia menores de 0.2%,

Descripcibén del proceso dihidrato

Existen, dentro del proceso dihidrato, diversos disefios co--
merciales que difieren en la tecnologfa empleada, como puede
ser el disefio de la cuba de reaccifn o el sistema de filtra-
cibn. Sin embargo, .el principio es basicamente el mismo. -
Las principales -secciones de gue consta una planta de &4cido
fosf6rico son:

Seccién de molienda

Seccibn de reaccién o ataque

Seccién de filtracibn

Seccién de evaporacién o concentraci6n
Seccién de molienda

La seccifn de molienda tiene por objeto reducir el tamano de
partfcula de la materia prima con el fin de aumentar la efi-
ciencia del ataque de la roca por el dcido sulfdrico. En la
figura 2.5 se muestra un diagrama de una seccién de molienda.
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Se pueden observar las diferentes etapas que la constituyen:
almacenamiento de roca sin moler, alimentacién de roca al mo
lino, molienda, clasificacién de acuerdo al tamafio de parti-

cula, recuperacién de finos y almacenamiento de roca molida.
Seccién de reaccién o ataque

La roca molida se alimenta al sistema de ataque que puede --
consistir de una cuba de reaccién simple (figura 2.6), o un
tanque con diferentes compartimientos (figura 2.7). General
mente, se utiliza un sistema gravimétrico para el control de
la alimentacibn. El 4cido sulflrico se alimenta, en propor-
cibn a la roca alimentada y al nivel de produccién, diluyén~
dose, antes de alimentarse, a un 60%. La tercera corriente
en esta seccibn es el &cido de reciclo que proviene de la --
seccién de filtracién con una concentracién de 22 a 24% de -
P205.

Con el fin de eliminar el calor producidc en la reaccifn, se
extrae parte de la suspensifn de reaccifn, se pasa por un en
friador y se regresa al tanque de ataque. 5e tiene también
un sistema de extraccién de gases, que conduce a &stos a un
sistema de lavado utilizando agua a contracorriente.

Seccién de filtraci6n

Este sistema est& constituido principalmente por un filtro,
formado por un conjunto de celdas en las gque se reallzan las
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diferentes etapas que consisten: en un primer filtrado, cuyo
producto congtituye el &dcido de 30% P205, un primer lavado -
con &cido débil (proveniente del segundo lavado), obteniéndo
se el 4cido de 22 a 24% P205 que se recircula a la seccidén -
de reaccibn y un sequndo lavado con agua a 80°C, del que se
obtiene el 4cido débil que se utiliza en el primer lavado. =~
Todas estas etapas se realizan a vacfo, lo que permite obte-
ner una extraccién muy eficiente del &cido fosférico. Algu-
nos procesos incluyen una etapa mds de lavado.

Después del lavado, las celdas del filtro se invierten para
descargar el regiduo s6lido de la filtracién mediante inyec-
cibn de aire para lograr el desprendimiento total. Finalmen-
te, la celda vuelve a su posicién normal y se lava y reacon-
diciona para el ciclo siquiente. El yeso desprendido se mez
cla con agua y se elimina del sistema en suspensién,

El 4cido fosfbrico se recolecta en tanques sello construidos
en acero con recubrimientos de hule y ladrillo grafitado; —-
los tanques se mantienen en constante agitacién para que no
haYa sedimentacién de s6lidos. El contenido se envfa poste-
riormente al sistema de evaporacién.

Seccidn de evaporacibn

Este sistema consiste generalmente de uno o varios evaporado
res a vacfo con recirculacibn forzada (figura 2.6). El 4ci-
do fosfb6rico concentrado contiene normalmente sulfato de =--
calcio que precipita por el exceso de dcide sulffirico.
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Por otro lado, el &cido fosnfbrico contiene otros sélidos que
sedimentan durante el tiempo de maduracién y enfriamiento -~
después de la evaporacién. Estos s6lidos estan constituidos
por complejos de hierro, aluminio, fldor, silice, etc. Para
eliminar estos s6lidos se utilizan sistemas de centrifuga---
cién.



3 MATERIAL Y METODOS

PLANTA PILOTO

La planta piloto utilizada en las pruebas de evaluaci®n -
es del tipo mesa de laboratorio (bench scale) y su concep
cifén técnica difiere de lo que se conoce como planta pilo
to industrial. Las principales diferencias existentes se

muestran en la tabla 3.1

Como se puede deducir de la tabla 3.1, el uso de uno u --
otro tipo de planta piloto depende principalmente de los
objetivos y de la informacién requerida. La planta pilo-
to a nivel mesa de laboratorio se usa principalmente en -
los casos siguientes (15):

- Cuando se desea evaluar un yacimiento nuevo y se deben
probar un gran nlmero de muestras.

- Cuando una compafifa de ingenierfa requiere realizar ba-
lances de materia y energfa y cflculos de diseifio para -

una roca especifica.

- Cuando existe una planta de &cido fosférico en opera---
cifn y se desea utilizar una nueva roca fogsférica

- Para estudios relacionados con la operacién de plantas,



Tabla 3.1 Diferencias entre una planta piloto a nivel mesa de

laboratorio y una planta piloto industrial.

Caracteristica

Planta Piloto
Industrial

Planta Piloto a ni

vel mesa de labora
torio

- Relacién con
una planta
industrial

- Escalamiento

- Capacidad y
requerimien-
to de mate--
rias primas.

- Costos

~ Operacién

t

Calor

Versi6n reducida con
caracteristicas geo-
métricas similares.
Cantidad y tipo de -
equipos comparables

Puede usarse para 4di
mensionar eguipo © -
para evaluar tecnolo
gias nuevas

Toneladas por dia

Costos de inversifn

y operacién altos

Requiere una opera-
cibén similar a una
planta industrial.

Requiere elimina--
ci6n de calor.

Volumen unitario -
del reactor y fil-
tro industriales.

Equipo de laborato
rio con adaptacio-

nes.
Se usa para evaluar

nuevas materias pri

nas.

kilogramos por dia

‘Costos de inversién

y operacién bajos.
Su operacifén es sen .

cilla.

Requiere. suministro
de calor.

Fuente: Referencia 15
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aspectos relacionados con cristalizacién, corrosién, --
consumo de materiales, etc.

La operacifén de este tipo de plantas, en forma paralela -
con unidades industriales, ha demostrado que se producen

dcidos y cristales de yeso comparables y que la filtra~--
¢ib6n se puede simular a la industrial. Para la obtencién

de informaci6bn equivalente, se deben cuidar los siguien--
tes aspectos (16):

-~ Operacifén continua de la planta

- Volumen especifico de reaccién y velocidades de alimen=-
tacibn similares {relacifn reactivos/volumen).

- Agitacibn semejante (microagitacién)
- Misma temperatura de reaccién

- Espesor de torta de filtraci6én y tiempos de filtracién
comparables.

' Actualmente, diversas compafifas en varias partes del mun-
do cuentan con plantas piloto a nivel mesa de laboratorio

para producir dcido fosfbrico operando casi continuamente
Entre ellas estdn las presentadas en la tabla 3.2

Degcripeidn

Las seccliones gue forman la planta piloto utilizada son -



Phosphorique et d' Engrais).

Tabla 3,2 Compafifas que tienen operando plantas piloto a ni-
vel mesa de laboratorio (bench scale).
Compafiia Pais
Prayon B&lgica
Paulo Abib Brasil
Oxydental E.U.
Agrico E.U.
IMC (International Minerals and Che- E.U.
mical Corp.)
TVA (Tennessee Valley Authority). E.U.
Jacobs Engineering E.U.
Kemira Oy Finlandia
Cofaz Francia
‘Rhone Poulenc Francia
Negev Phosphates Israel
Montedison Italia
. Nissan Japén.
Cerphoes Marruecos
SIAPE (Société Industrielle d' Acide Tlnez

Puente: Referencia 15
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equivalentes a las que integran una planta de dcido fosf&ri-
co, hasta la obtencidén del &cido fosférico 30% P205

t

Seccibn de dosificacién

Seccién de reaccidn

Seccibn de filtraciébn

A diferencia del caso de plantas a nivel industrial, en que
la secci6n de dosificacidn se considera parte integral de la
seccibn de reaccibn; a nivel piloto, es conveniente conside-
derarla por separado debido a la importancia que adquiere la
dosificacibn en virtud de la dificultad para realizarla de -
manera precisa.(17).

La planta industrial tiene, ademis, las secciones de concen-
tracibn y clarificacifén, donde el &cido es llevado de la con
centraci6tn de 28-30% on5 a 52-54% P,0. ¥ se.eliminan por cen
trifugacién los s6lidos que precipitan. Estas secciones no
fueron incluidas.

- A continuacidn, se da la descripcibn de cada una de las sec—-
ciones de la planta piloto, su operacifén y el control qufmi-
co necesario.

Seccidn de dosificacién. (figﬁra 3.1)

La roca fosférica molida se alimenta al reactor, en la scc--
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cién de reaccidn, por medio de un dosificador helicoidal con
velocidad regulable, con lo cual es posible tener la dosifi-
cacién deseada con una desviacifn de % 5% aproximadamente. -
Un agitador mec&nico se encarga de fluidizar la roca dentro
de la tolva del dosificador, evitando que la dosificacibén se
vea interrumpida. La roca cae por gravedad al reactor por -
medio de un conducto cilindrico.

Fisicamente la dosificacién de roca se lleva a cabo colocan-
do, en la tolva del dosificador, la cantidad necesaria para

30 minutos, de acuerdo al balance tefirico y regulando la ve-
locidad para conseguir el flujo deseado.

El Acido sulfdrico requerido para la reaccidn con la roca =--
fosfSrica se alimenta por nedio de una bomba peristdltica --
provista de lineas de "Viton" (fluoroelastbmero fesistente a
este fcido). Una bomba de caracteristicas similares se usa

para alimentar el &cido fosfb6rico de reciclo que proviene de
la seccién de filtracibn y que permite mantener una propor--
cién adecuada de sb6lidos suspendidos y la concentracién re--
querida de P205 en la lechada de reaccidn durante el ataque

a la roca. Ambas adiciones se controlan mediante la pérdida

de masa registrada en balanzas electrénicas degitales, pu-é—
diendo corregirse la velocidad de alimentacibn al observarse
cualquier desviacifn del valor calculado.

La alimentaci6n del antiespumante necesario para eliminar la
aspuma formada durante la reaccién, sé realiza tambifn me=~--~
diante una bomba peristdltica, controlindose, la cantidad --
adicionada en un perfodo determinado, por diferencia en el ~



41

volumen en una probeta graduada.

Las lfneas de alimentaci6én de &cido sulffirico, &cido de reci
clo y antiespumante se reciben en un embudo colocado en la -
‘tapa del reactor, mezcl&ndose y cayendo a éste por gravedad.

Seccibén de reacci6n (figura 3.1)

La funcién de esta seccién es la de permitir el ataque de la
roca fosf6rica por el &cido sulflrico concentrado. La reac-
cibn se lleva a cabo en un medio de 4cido fosférico 30% P,0g
produciéndose el dcido fosférico y obteniéndose sulfato de -
calcio dihidratado (yeso) como subproducto.

El equipo principal de esta seccibn lo constituye el reactor
o cuba de reaccibn. Sus principales especificaciones se --
muestran en la tabla 3.3.

Una resistencia el&ctrica, colocada en la parte exterior del
reactor - - aislada por medio de tela de asbesto y controla-
da por un refstato - - se ntiliza para proporcionar el calor
necesario para mantener la suspensifn reaccionante a una -~
temperatura de 78°C+2, que se mide en un termfmetro digital.
Esto constituye una diferencia importante con respecto a una
planta industrial, ya que, a nivel industrial, es necesario

eliminar parte del calor producido en la reaccibn. Esto se

debe a que la relaci6n superficie/volumen es mucho mayor en

la planta piloto, disip&ndose una mayor. cantidad de calor --
por unidad de volumen de la suspensitén reaccionante (15,18).



Tabla 3.3 Principales especificaciones del reactor utilizado

en la planta piloto.

- Material Polietileno
- Forma Cilindrica
- Altura 0.36 m
- Altura fitil v 0.13 m
- Difmetro . 0.27 m
- Relacién altura/didmetro 1.33
~ Relaci6n altura Gtil/didmetro 0.48
- Espesor de pared - 0.003 m
- Volumen total : , 2 X 10—2 m> (20 000 em®)
- Volumen Gtil o 7x 20730 (7 000 en®)
- Relaci6n superficie Gtil/volunen
Geil . 17 m2/m’
- Medio de calentamiento Resistencia eléctrica -

exterior.
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. La agitacién requerida por la lechada de reaccién se propor
ciona mediante un agitador formado por un eje metilico cu-~
bierto con "tygon", material pléstico resistente al medio,

y dos paletas de hule semirfgido. El eje del agitador est&
acoplado a un motor el&ctrico con velocidad requlable, ca--
paz de proporcionar una velocidad de agitacién de 250 rpm.
El hecho de utilizar materiales pldsticos en el reactor, es
con el fin de evitar la corrosifn por el medio, permitiendo,
ademds, la realizacibn de pruebas de éorrosidn—erosidn en -
diferentes aleaciones.

Los gases y el vapor de agua, desprendidos durante la reac-
cibn, se eliminan mediante un sistema de extraccién formado
por un embudo colocado en forna invertida sobre un orificio
de la tapa del reactor y conectado a una bomba de vacio a -~
través de un sistema de frascos lavadores y desecadores. La
lechada de reaccifn se extrae a intervalos regulares por me
dio de una bomba peristdltica, con el fin de enviarse a la
seccién de filtracibn.

Seccién de filtracién (figura 3.2)

Esta seccifn tiene por objeto la separacién, mediante f£il -
tracién a vacfo, del fosfoyeso y el &cido fosférico 30%P,0¢

El sistema de filtracifn utilizado consta de un embudo de -
Biichner de material plistico de 12 cm de difmetro, que utili
za, como medio filtrante, una malla de polipropileno con una
abertura de 177 micrdmetros (malla 80), igual a la empleada
en los filtros de las plantas de &cido fosférico.El embudo



(1)
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(3)
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¢.))

(6)

FIGURA3.2 Seccionde fillracichde lo planta pilota de dcido fosforico,

7 Filtro Buchner

2 Recibidor acido 30% Pp0s
3 Recibidor 18" lavado
4:-Recitidor 22 lgvado

5 Mandmetro "U"

6:- Sisteina devocio

atm
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estd conectado a tres matraces kitazato (recipientes recep-
tores), por medio de mangueras de "tygon" con sendas vdlvu~
las para seleccionar el recipiente receptor al cual se des-
cargari el filtrado.Los recipientes estln conectados a una

bomba de vacfo con un sistema de frascos lavadores y deseca
dores. Se tiene tambié&n un manémetro diferencial para medir

el vacfo aplicado en la filtracién.

La filtracifn se lleva a cabo en tres pasos, envidndose el
filtrado obtenido en cada uno, a su recipiente receptor res
pectivo. El primer filtrado constituye el dcido 30% Py0g -
producido y los dos restantes corresponden a los lavades de
la torta de fosfoyeso separade. El filtro de la planta pilo
to, en forma anfloga al reactor, es equivalente a un volu -
men unitario del filtro indus”rial y, si se mantiene el mis
mo espesor en la torta de yeso, se puede considerar como -
un 8rea unitaria.

Operacién

.Las secclones de dosificacién y reacecifn operan en forma --
continua utilizando las mismas condiciones de operacién usa
das en una planta tipica de &cido fosférico.

- La roca fosfbrica en evaluacibn se alimenta molida hasta
que un 70% pase por un tamiz con malla de 74 micrémetros
de abertura (malla 200).

~ 8Se utiliza &cido sulfdrico 98% de concentraci6n, grado -
industrial.

~ El &cido de reciclo tiene una concentracifn de 18% P205‘
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- La temperatura controlada en el reactor es de 78 + 2°C .

- El Scido d&bil utilizado en el primer lavado tiene una con
centracifn de 6% P205.

La calibracidn de todos los equipos en la secci6n de dosifi-

cacibn, se hace basindose en las dosificaciones establecidas

a partir del balance tebrico de materiaies, el cual, a su -~

vez, se calcula basindose en el andlisis quimico b&sico de -

la roca.

La operacibn se inicia llenando el reactor con agua hasta el
volumen de operacifn y adicionando &cido sulfGrico 98% para
tener un 2.5% de sulfatos libres en el reactor, Se inicia el
calentamiento del reactor y la alimentaci6n de roca, &cido =
sulflrico y antiespumante.

La filtracidn se inicia en el momento en gue se ha producido

"un volumen adecuado de suspensibn de reaccibén. El filtrado -
se alimenta como &cido de reciclo, hasta que se alcanza el -
régimen permanente, lo cual ocurre aproximadamente después ~
de 30 horas de operacifn continua.

La seccifn de filtracibn opera en forma intermitente, reali-
zéndose la operaci6n cada 30 minutos o una hora. Esta fre --
cuencia depende del tiempo de residencia que se tenga en el
reactor.

Una vez alcanzado el ré&gimen, la primera etapa de filtracifn
corresponde a la separaci6bn del &cido fosfbrico 30% P50g el
sequndo filtrado, o primer lavado, se realiza con 8cido dé-

bil (aproximadamente 6% PZOS)' proveniente del segundc lava-
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do, obteniéndose el &cido de reciclo ( 18% pZOS)' que se -
realimenta al reactor, y el tercer filtrado o segundo lavado,
se hace con agua a 80°C, proporcionandoel dcido débil que se
utiliza en el primer lavado del préximo ciclo.

Control del proceso

Las variables principales a controlar en la seccibn de reac-
cibn, con los mismos valores do control que en planta, son:

- Temperatura: 78 + 2°C

Contenido de s&lidos suspendidos: 35%
Contenido de 4cido sulffirico libre: 2,5% SOZ
Concentraci6n del dcido fosZ6rico: 30% PZOS

La temperatura, lefda en un termSmetro digital, se controla

en forma continua mediante un rebstato conectado a la resis-
tencia eléctrica que proporciona calor al reactor. Los otros
pardmetros se determinan por andlisis de la lechada de reac-
cibn, la cual se extrae para este fin, con intervalos de 30

minutos. Las concentraciones determinadas permiten efectuar

las correcciones necesarias a las dosificaciones de materias
primas.

En la seccidn de filtracifén, los pardmetros a controlar, tam
bién equivalentes a los de planta, son:

- Espesor de torta: 5 cm
- Concentracién del segundo filtrado (4cido de reciclo): 183
P205.
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- Concentraci®n del tercer filtrado (&cido débil): 6% P205
- Presién de vacio en la filtracién: 500 mm Hg.

La concentracifn del &cido de reciclo se controla con la can
tidad de &cido débil con que se realiza el lavado y la con -
centracién del &dcido débil, con la cantidad de agua en el se
gundo lavado. Las cantidades nacesarias se calculan previa -
mente con el balance tebrico de materiales, pudiéndose ajus~-
tar las concentraciones en el momento de la filtraci6én. El -~
vacic aplicado durante la operacién de filtracién, medido ~-
con un manbémetro diferencial, se controla mediante la bomba
de vacfo,

PRUEBAS DE CORROSION-EROSION

Con el fin de comparar el efecto corrosivo del medio reaccio-
nante en diferentes aleaciones utilizadas comfinmente en la --
construccibn de plantas de &cido fosfbrico, se reallzaron las
pruebas que se describen a continuacién, tomando como base el
Mé&todo de Inmersibn Total utilizado por la ASTM (19).

Preparacién de los especimenes

La preparacién de los especimenes para las pruebas de corro -
sifn-erosibn, consiste en cortar el material en dimensiones -
adecuadas. Una vez cortados, los especimenes se pulen con li-
jas de agua Nos. 100,220 y 400; se lavan perfectamente, se -=-
desengrasan con acetona, se sccan , se pesan y se miden.
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Realizacién de las pruebas

Las pruebas se realizan dentro del reactor de la planta piloto
con la misma duracién que la de una corrida (aproximadamente -
100 horas). Estas pruebas consisten en la determinacién de la

pérdida de masa que sufren los especimenes metdlicos. El mate-
rial a evaluar se coloca, sostenido con hilo de polipropileno,
en una barra metdlica, cubiexrta con "tygon", colocada pexpendi
cularmente al eje del agitador, entre las dos paletas del mis-
mo. De esta manera, los especimenes giran, dentro de la suspen
516n de reacci6n, con la misma velocidad del agitador.

Postratamiento de los especimenes

Una vez terminado el perfodo de prueba, los especfmenes se re
tiran, se lavan con agua corriente, auxilidndose de un tap6n

de hule; se introducen en un limpiador ultrasfnico contenien-
do agua con detergente, se desengrasan con acetona, . se secan,
ge pesan y se revisan visualmente.

Célculo de las velocidades de corrosifn-erosifn

La velocidad de corrosiSn (V), para cada uno de los especime-
nes, se calcula con los datos obtenidos antes y después de la
exposicién al medio corrosivo y que son los sigulentes:

- Masa inicial del espécimen (my), en gramos
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- Masa final del esp&cimen (mf), en gramos
- Area de exposicibn de los especimenes (A), calculada a par-
tir de sus dimensiones, en mm2

- Tiempo de exposicifn

La expresién para calcular el &rea de exposicién es la si - -
guiente:

A= 1l x axe - 2wr2+ 2rr X e

Donde:

A es el Area de exposicién, en milfmetros cuadrados
1 es el largo del espfcimen, en milimetros

a es el ancho del espécimen, en milimetros

e es el espesor del espécimen, en milfmetros

r es el radio de la perforacién, en milimetros

La expresifn para el cdlculo de la velocidad de corrosién-ero
sién es la siguiente:

Am
AxXTZXD
Donde:
V es la velocidad de corrosibn-erosifn, en milImetros por afo

" V= K

o milésimas de pulgada por afio ]

Am es la pérdida de masa experimentada por el espécimen duran
te el perfodo de exposicifbn (mf-mi), en gramos

D es la densidad del espécimen, en gramos por centimetro cGbi
co

K es el factor de correccibén para expresar la velocidad de co
rrosidn: en>milimetros por afio,8.76 x 104 y, en milésimas -
de pulgada por afio, 3.45 x 106.
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METODOS DE ANALISLS

Los métodos de andlisis empleados para la caracterizacién de
la roca fosf6rica, el dcido fosfbrico 30% 1’205 producido y -~
del fosfoyeso obtenido como subproducto; asf como los utiliza
dos en el control de la planta; se presentan en las tablas

3.4, 3.5y 3.6.



Tabla 1,4 Métodos utilizsdos e; al anS)isis Je la roca fosffrica.

Detearminacifn Tratamienta de la wmucstra M8todo de cuantificactidn Referencias

Agua total, § W0 Becado {10%°%c, 4 h) Gravimétrico 0, 21

réatero, § P,0, HKDy ACL Gravinftrico del fosto- 20
volibdate de quinclina

Calcio, § Ca0 HC1 volunétrico del perman- 20
gansto

Sulfatos, so] HCl Cravinétrico del sulfa- 20
to de bario

Hiervo, A I‘aztj:| HECL Espectrofotcnetria de 1, 22
absoreifn aténica

Aluninio, ¥ Al,0, HCl Fspectrofotonstsla de 2, 22
absorc{dn atfmica

Fifor, ¢ F IlClO‘/HzSO‘: destila~ voluséerico del nltrato 20

ci6n p/arrastre de vap, de torfo

Sfliee total, o 510, Na 0,1 fusibn alcalina volunétrico del hidréxg 20
do de sodfo

Hagnesio, ¥ Hgo Hcl Espectrofatometria de 21, 22

' absorcifn atbmica

Sodioc, Na:D IRH‘)ZCZO‘ Fotavetrfa ds flams 20

Potanie, VK0 ENiLY €0, Fatomelr{a de flara 20

Cloruros totales, ¥ ¢1° HHO, Turbidisdtrico del nf ~ 20
trato ds plata

Hateria orginica, ¥ C K,Cr207/"250‘ volumbtrice del sulfato 20
farroso asoniacsl

Cartonaton, % co, Hel Casonfitrico de Orsat 20

Residuo (nsoluble on KNOy /el Cravisftrito 20, 231

dcido




tsbla 3.5

Métodos utilirados en el andlials del dcido fostSrice,

Determinacifin

Tratamiento de la rucstias

“6teddo de cuantificacibn

Referencfay

Agua total, % LPL

Féaforo, b P,0;

Calcio, % Cad

Sulfatas, SOJ

itierra, FnZO’

Fidor, A F

Silice total, ¢ s10;

Hagnesfo, \ MgO
8odio, ¢ leﬂ
Potasio, xzo

tloruros, ¥ €17

Materla orySnica, \ ¢

Reactivo do Karl-rischer

Directo

Directo

Hey

ficl

birecto

KC1

HC10, /3501 duatila~
ci8n p/arrastre de vap,
birecto

HCl

(4,1 5€40,

1FH 1 4€ 0

biracto A

KzCr 307/"3“"

tiectronftrico

Cravimétrico del fosfo-
ralibdato de quinolina
Colnrimdtrico dal fosfo
vanadomolibdatn
tapectrofotonetr s de
aksorcibn erlimica
Gravindtrico da) sulfa-
to de bario
Turbidisbtrice del sul-

fato de bario *
Espectrofotoretr{a dnr

absorcifn atémica
Volumétrico del nitrato
de torio
Ispectrofotcmetria de
shaorcifn atémica
Espectroforometrfa de
abgorcifn atimica

rotametria de flana

fotometrfa de flama

Turbidindtrico del ni~
trato de plata
Volusétrico del aultato

ferroso acniacal

20

0

22

20

0

10

22

2

20

20

20

2 petoto rdpido ut{lizado para &l control quimito de la planta pfleto.



Tabla 3.6

Netodos utilizados en el anflisis del fosfoyaso,

KQCrzo-’/HISO‘

ferxoan amoniacal

Determinacién Tratamiento de la muastra  Método de cuantificacidn Refsrenciss

Agua libre, ¥ Hy0 Alcohol isoproptlico Gravimbtrico 20

Agua combipada, ¥ Hy0 Calcinacifn Gravinétr (oo 20

Calcio, V CaoQ HclL Espectrofotometrfa de 22
absorcifn atfricas

Sulfatos, Y 50, ficl Gravimbtrico del sulfa~ 210
to de barie

FOsforo total, ¥ P,0, HNOy/HCY Colorimétrico del fosfo 20
vanadonolibdato

Fésforo soluble en agua, 0 Colorimétrico del fosfg 0

. P105 vanadomolibdato

Fésforo insoluble en ci- Citrato de amonio Colorirétrico del fosfo 20

trato de amonio vanadomol thdato

Hierro, ¥ Fe,0, Hel Espectrofotometria de 22
sbeorcidn atémica

Muninio,t Al,0, HCl Lapectrofotometria de 22
absorcidn atémica

rifor, v F HCl0,/M .50, 1deat{la~ Volunftrico del nitrato 20

cibn p/arrastre de vap, de toric

Maqnesio, \ MqC Hel Espectrofotoretria de b
absoreibn atboica

Sodio, % leo (NII‘)ZC 04 . Fotometrfa de flama 0

Potasio, V X,0 (NH,) €50, Totometria de flama 20

Cloruros totales, % €17 HNOy Turbidimltrico de} ni- 0
trato de plata

" materia org&nica, ¥ C volumftrico del sullato 20




4 CRITERIOS DE EVALUACION

La produccién comercial y uso en gran escala de roca fosférica
comenz6 durante el siglo XIX. Desde los primeros datos estadis
ticos que se conocen de 1847, en que se extrajeron 500 tonela--
das en Suffolk, Inglaterra, la produccifn mundial se ha incre--
mentado rédpidamente, llegando a 10 000 tons en 1853, 1000 000 -
en 1928 y 100 000 000 en 1974 (23).

Hasta 1974, solamente existfan algunas rocas fosf6ricas en ex--
plotacién comercial, siendo los principales paises productores
E.U., la URSS. y Marruecos (15,23). Con base en estas rocas, se
disefiaron la mayoria de los actuales procesos de fabricacibn de
fertilizantes fosfatados (entre ellos, los existentes en Mé&xico)
considerando casi exclusivamente el contenido de f6sforo que, -
durante mucho tiempo, fue el Gnico factor controlado en la roca
fosfbrica (24).

A medida que los minerales de alta ley se han ido agotandb, la
situacién ha tenido que cambiar., A partir de 1974, en que los -
precios de la roca fosférica aumentaron sensiblemente (15,25),

log paises importadores de roca fosf6érica aumentaron la asigna-
cifn de recursos al estudio y explotacién de sus propios depdsi
tos, lo cual anteriormente se consideraba antieconfémico. La con
gsiderable variacibén en los minerales explotados, la mayoria de

los cuales requiere de un beneficio previo a su uso, ha llevado
al estudio y conocimiento de los efectos que tienen las diferen
tes impurezas en la fabricacidn de fertilizantes (principalmen-
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te en la producci6n de 4cido fosférico). Esto ha trafdo como ~
consecuencia cambios sustanciales en el enfoque que se da a la

evaluacién de los minerales fosfatados.

La orientacién que se da actualmente a la evaluacibn de las ro
cas fosféricas depende, er forma directa, del uso al que estd

destinada. Asi, la evaluaci6n puede ir, desde un andlisis qui-
mico simple, hasta la realizacifn de complicadas pruebas en --

planta.

En el caso de nuevos yacimientos, la evaluacién debe sequir --
una serie de etapas ordenadas l6gicamente, de manera que el es
tudio pueda continuarse o suspenderse en el momento mds adecua
do, de acuerdo con los resultados que se vayan obteniendo (2,
26) . Las etapas que se siguen, considerando todos los posibles
usos que puede tener la roca fosfbrica, se muestran en la ta -
‘bla 4.1 .

La evaluacibn de rocas fosf6ricas no s6lo se realiza en el ca-
so de nuevos yacimientos; lo méis frecuente es realizar evalua-
ciones de rocas de yacimientos en explotacidn, con objeto de -
predecir cual serd su comportamiento en una planta disefiada pa
ra utilizar otra materia prima;o bien, con el fin de obtener -
informacifn sobre sus caracteristicas para disefiar nuevas plan
tas. Por lo tanto, se considera conveniente disefiar el proce -
dimiento de acuerdo a cada fin especifico.

En el presente trabajo, enfocado a la evaluaci6én de roca para
la produccién de &cido fosfbrico, se consideran las etapas si-
guientes:

- Evaluacibn basada en la composicibn de la roca

- Produccidn continua de &cido fosfbrico en planta piloto (ni-
vel de g P,05/h).



Tabla 4.1 Etapas para la evaluacibdn de una roca fosfbrica.

PRODUCCION DE FERTILIZANTES

1.- CARACTERIZACION
- Anédlisis
~ Evaluacién con base en la composicibn quimica

2,- PRUEBAS DE LABORATORIO DE SIMULACION DE FABRICACION

- Superfosfato simple {(produccifn intermitente)

- Superfosfato triple (produccion intermitente)

- Acido fosférico (produccifn continua en planta piloto con ca
pacidad al nivel de g P205/h)

3.~ PRUEBAS EN PLANTA PILOTO (Capacidad al nivel de t ons/h)

4.- PRUEBAS EN PLANTA INDUSTRIAL

APLICACION DIRECTA

1.~ CARACTERIZACION

- Anflisis L

- Evaluacidén con base en la composici6én quimica y caracteristi
cas de la apatita

2.- PRUEBAS EN INVERNADERO

3.~ PRUEBAS EN CAMPO (lotes experimentales)

Fuente: Referencia 2
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Se considera que llegando hasta la obtencién del &cido fosféri

co 30% P205 se pueden visualizar los principales problemas que

presenta un tipo de roca en la produccién de &cide grado mer -

cantil, aunque la etapa de concentracién (que no se incluye en

este trabajo) es también muy importante. Si la roca estd desti-
nada a la produccibn de &dcido grado técnico, la etapa de concen
traci6n es de vital importancia y debe ser considerada en la -

evaluaci6n.

Los criterios utilizados en las dos etapas consideradas en el

oresente trabajo, son las siguientes:

EVALUACION CON BASE EN LA COMPOSICION DE LA ROCA

El primer paso en el proceso de evaluacién de una roca es su -
caracterizacién, la cual puede realizarse tan a fondo como se
desee. En la tabla 4.2 se muestran los pardmetros necesarios -~
para la caracterizacién completa de una roca fosférica. Los -
anflisis bdsicos, indispensables en la evaluacifin, se realizan
rutinariamente en plantas en operacién, principalmente, en las
de &cldo fosfbrico. Los andlisis complementarios se realizan -
cuando se evalfian rocas de nuevos yacimientos, o bien, aque --
llas que se van a procesar por primera vez en determinada plan
ta. Los anélisis suplementarios se hacen generalmente en rocas
de nuevos yacimientos, o para estudios relacionados con proble
mas de contaminacién ambiental o recuperacién de algln compo -
nente de importancia comercial, como puede ser el caso del ura-

nio.

Los criterios de interpretacién de los resultados analfticos -



Tabla 4.2 Caracterizacibn de una roca fosfbrica

Andlisis b&gicos: Fésforo Magnesio
Calcio Sodio
FlGor Potasio
Silice Cloruros
Carbonatos Sulfatos
Hierro Materia org&nica
Aluminio Humed ad
Residuo insoluble Granulometria
en &dcido
Andlisis comple-- Consumo de &dcido
mentarios: Cardcteristicas de formacién de espuma

Silice reactiva

Densidad real

Densidad aparente (producto tal cual y moli-
do)

Angulo de reposo

Solubilidad en reactivos de citrato
Composicién de la apatita

Superficie especifica

Azufre total

Resistencia a la abrasi6n

Corrosibn
Andlisis suple--  Cadmio Cromo
mentarios: Plomo Cobre
2inc Manganeso
Mercurio Uranio
- Arsénico Estroncio :
Selenio Otros elementos: Ti,Ba
Vanadio Tierras raras

Fuente: Referencia 2
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se han venido estableciendo a lo largo de los afios, como resul
tado de la experiencia de procesar rocas €n lag diferentes - -
plantas en operacién. Los mfs importantes est&n basados en los
factores qufmicos que pueden afectar las tasas y costos de pro
duccidn, obien, influir en la calidad y propiedades de los pro
ductos fertilizantes finales. En la tabla 4.3 se presentan los
componentes de las rocas fosféricas comerciales y los principa
les efectos que pucden tener en el proceso de produccién, en -
la calidad del &cido, o en aspectos de tipo econbmico.

Actualmente, la gran variedad en las composiciones de las ro--
cas fosfbricas comerciales, hace cue sea sumamente dificil es-
tablecer especificaciones, aplicables en forma general, para -
las impurezas existentes en la roca, auncue existen intentos -
que se utilizan como base (tabla 4.4), pero de ninguna manera
son definitivas., Por ejemplo, la roca de Marruecos, una de --
las de mejor calidad en el mundo, no cumple con algunos de los
pardmetros establecidos en dicha tabla.

La dificultad para establecer estas especificaciones se debe a
que la posibilidad de utilizar una roca en una planta dada, de
pende, de manera importante, del disefio de ésta (geometria, ma
»tetiales de construccién, etc.). Por otro lado, existen cier-
tas impurezas en las cuales el solo contenido no es indicativo
de su efecto potencial, ya que pueden presentarse en diferen—-
tes formas. Tal es el caso de la silice que se ha clasificado
en dos tipos: reactiva (o soluble en &cido) e insoluble en &ci
do. S5e considera que la presencia de sflice reactiva propicia
la formaci6n de dcido fluosilfcico, a partir del &cido fluorhi
drico, disminuyendo asi la corrosividad ocasionada por Sgte, -
La silice insoluble, por el contrario, causa algunos problemas
durante la filtracién,



Tabla 4.1 Factores de calidad de laa rocas fos{dricas cumerciales.

Componente Rapectos en que (nfluyw

P9

- Costos de produccidn

~ Contons de transpucte

Ca0, rajacidn Ca0/P,0 Connuine de dctdo sultbrico

5

F Carrosién

R0 ( Hierro y aluminio ) FormaciOn de lodos insolubleas ( Pérdidas da P0O; !}

S

co, - Consumo de dcido sulfdrico

Formacibn de espuna

sio, - velrwidad de Filiractén ( Sflice cristalina
- Crosiéin { S{lice cristalina )
~ Disminucibn de corrusividad t Silice reactiva |
Mgo -~ V{scosidad del fcido
- Dificultad en la producclidn de fertilizantes lfquidon y
granulados
Nazo Y K20 =~ Incrustacionen
- Distribuciébn de flfior ¢n Scido y yeso
el ~ Corroaibn

C { Materia orgénica } Coloraci8n oscura en al fcido { Importante en la produc
cibn de 4cido fosférico grado téecnico )

Estabilizacifin de evpuma ( Materia orgfnfce disucita )
Connumo de Acido sulfdrico

Problemam de {iltracibn ( Materia org¥nica suspsndida )
Crecimfento e loa crfstalea de yoso { Materia orgdnica

disuelta )

=n
[

Corrosifin duranta el proceso
Corrosividad del Scido

IIZO t'ostos de transporte

Problemas de molienda

Mo, B, Mn, Zn y Cu Precipitacién de fosfatos insolubles

cd, Pb, Cr, As, Hg, Se y v Tox1ctdad

fn, U, Th, Ru Radiacttvidud

Fucnte: Referencia 26



Tabla 4.4 Eépecificaciones comerciales de la roca fosférica

usada en la fabricacién de fertilizantes.

Produccibn de &cido Produccién de super-
fosfbrico fogfatos

Componente $ Minimo $ Miximo $§ Minimo & M&ximo
3 H20 2.0 2.0
% P205 total 30.0 32.0
Relacibn CaO/P205 1.4 1.6 1.4 1.6
$F 4.0 4.0
Relacibn Sioz/F 0.791
% R,04 3.5 2.5 ¥
% CO2 4.0 4.0
% Cl 0.035 0.05
§ Pérdida de masa

a la calcinacién 3.0
Relacibn MgO/P,0, 0.010
Relacibn NaZO/on5 : 0.017
Relacibn Kzo/on5 0.010
+ Malla 19 mm

(us 3/4) 0.00 0,00
- Malla 2 mm

(Us 10) 90.0 90.0

* Se especifica este valor cuando se introducen lodos de la pro
duccidn de dcido fosfbrico. En caso contrario, puede tolerar-
se hasta 3 %

Fuente: Referencia 27
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Otra impureza, que se encuentra en un caso semejante, es la ma

teria orgénica, la cual, dependiendo de la forma en que se pre-
sente, puede tener efectos positivos o negativos. Asi, si se -

encuentra en forma suspendida (insoluble en el medio), puede -~

ocasionar problemas de filtracitin; por otra parte, si estd di-

suelta, puede influir positivamente en el crecimiento de los -

cristales de yeso, pero, también puede ocasionar estabilizacién
de la espuma al modificar la tensibn superficial del medio reac
cionante,

Por lo anterjor, la evaluaci6n de rocas fosfbricas se realiza
comparativamente, utilizando cono referencia alguna roca de -
comportamiento conocido.

PRUEBAS EN PLANTA PILOTO

Por medio del anilisis qufmico, es posible obtener cierta in -
formacién que puede permitir pronosticar el comportamiento de
la roca en planta. Sin embargo, existe informacién indispensa-~
ble que Ginicamente puede obtenerse mediante corridas continuas
en planta piloto'o planta industrial.

Las corridas a nivel industrial implican altos costos de opera
ci6n y grandes voltmenes de materias primas, ademds de presen-
tar el riesgo de dafios severos a los equipos, en caso que la -
roca sea muy corrosiva. Por esto, es preferible realizar estas
pruebas una vez que se ha obtenido toda la informacibn posible
a partir de la simulaci6n en planta piloto.

Para el caso especifico de produccibn de &cido fosfbrico, la -
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informacién que puede obtenerse en una planta piloto, no deduci
ble a partir del estudio de la composicién quimica de la roca,

es la siguiente:

Eficiencias de recuperacibn de 9205 de la roca
- Requerimientos de antiespumante
- Velocidades de corrosifn-erosi6bn en diferentes materiales

- Calidad de los cristales de yeso, velocidades de filtraciébn,

uso de aditivos
- Calidad del A4cido fosfdrico producido
- Consumo real de &cido sulfdrico

Todos estos datos sirven de base para determinar la factibili-
dad de procesar una roca fosfbrica industrialmente.

El procedimiento que se utiliza, es la realizaci6n de una coxrri
da de referencia, procesando una roca fosfbrica con comporta --
nmiento conocido. Los productos obtenidos se analizan con el fin
de establecer una comparacifn entre ambos niveles.

Primeramente, se analizan muestras de &cido fosférico y fosfoye
so obtenidos con la roca de referencia en la planta piloto en -~
la cual se pretende utilizar la roca que se evalfia; una vez he-
cho lo anterior, se realiza, en la planta piloto, una corrida -
con la misma roca, se analizan los productos y se compara su --
composicifn. Los productos de armbos niveles deben ser razonable
mente similares para que la evaluacibn sea vélida. .
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51 los resultados de la comparacibn entre ambos niveles son sa
tisfactorios con la roca de referencia, el procesamiento de --
otras rocas en la planta piloto, permitird determinar su poten-
cial para ser utilizadas como materia prima en la produccibn de
dcido fosférico. De cualquier manera, resulta indispensable -
realizar pruebas en planta, lo que servird para determinar las
condiciones Sptimas de operacién.

VELOCIDADES DE CORROSION~EROSION

Como se menciond en el capftulo anterior, durante las corridas
en planta piloto, es posible evaluar,comparativamente, diferen-
tes materiales utilizados para la fabricacidén de equipo, en lo
que respecta a su resistencia al medio corrosivo. Un material -
serd mejor que otro, para un determinado medio, si su velocidad
de corrosibn es menor. El critexio usado en este caso para eva-
luar el comportamiento de diversos materiales, se presenta en -
la tabla 4.5 (28).



Tabla 4.5 Criterios de clasificacidn de los materiales con base

en sus velocidades de corrositn.

Ambito de velocidad de corro- . Comportamiento

sibn, milimetros por afio Clasificacifn

(mm/a )

Menor de 0,05 Excelente (E)

Entre 0.05 y 0.25 Bueno (B)

Entre 0.25 y 0.50 Satisfactorioc (S)

Entre 0.50 y 1.27 Malo (empleo condicionado)
. (M)

Mayor de 1,27 Indeseable (I)

Fuente: Referencia 28



5 TRABAJO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

La parte experimental de la investigacién se dividié en las --

dos etapas gque ya se han mencionado anteriormente:
- Evaluacién de la roca fosfbrica basada en su composicién y
- Produccibén de dcido fosfbrico en planta piloto.

En ambas etapas se utiliz6 como referencia la roca fosfdrica -
procedente de Marruecos, cuyo comportamiento en la produccién
de &cido fosf6rico es ampliamente conocido; en tanto que la ro

ca gue se evalud fue originaria de TGnez.

A continuacién se describe el trabajo experimental realizado,
asf como los resultados obtenidos en ambas etapas:

EVALUACION CON BASE EN LA COMPOSICION QUIMICA DE LA ROCA

En esta primera etapa, se analizaron muestras representativas,
tanto de la roca en evaluacién, como de la que se utilizé como
referencia, determindndose los nardmetros de mayor importancia
con el fin de comparar ambas composiciones. Los resultados ob
tenidos en los an&lisis se presentan en la tabla 5.1,



Tabla 5.1. Composicién de las rocas fosf6ricas de Marruecos

y Ténez (base seca).

Roca

Analito Marruecos Tlnez
Fésforo total, %P,0g 31.62 30.03
Calcio, %Cal 50.49 49.29
Sulfatos, %503 1.97 2.87
Hierro, %Fe,04 ‘ 0.22 0.24
Aluminio, %A1203 . 0.32 0.36
FlGor, %F 3,96 3.76
Silice total, %510, 1.85 2.45
Magnesio, %MgO 0.68 0.69
Sodio, %Na,0 1.09 1.49
Potasio, %K,0 : 0.09 0.10
Cloruros totales, %Cl | 0.0322 0.102
Materia orgdnica, %C 0.13 0.19
Carbonatos, %C02 o 6.04 6.91
Insclubles en 4cido : 0.19 . 0.31
no identificados k '
Correccifn oxigeno -1.67 -1.61
Total 97.012 97.182
Diferencia a 100 2.988 2.818

Humedad en la muestra
original, %HZO 0.69 1.44
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EVALUACION EN PLANTA PILOTO

Esta etapa consisti6 en la realizacibn de dos corridas de pro-
duccibn de 4cido fosfbérico obteniéndose producto con 30% Py0 -
Primeramente, se realiz6 una corrida con la roca de referencia
analizando los productos (dcido fosf6rico ¥ fosfoyeso), con el
objeto de compararlos con muestras equivalentes obtenidas de =~
una planta industrial, buscando, con esto, demostrar la vali--
dez de la informacién obtenida. Posteriormente, se realizé -~-
una corrida con la roca en evaluacidn y se compararon las ~---~
camposiciones de los productos con las de los obtenidos con la

roca de referencia.

La corrida con roca de Marruecos se dividi& en dos subcorridas
con tiempos de residencia de 6 y 8 hs con el fin de ver el ---
efecto que podrfia causar esta variable en la eficiencia de ---
reaccidn o en las caracteristicas de cristalizacién del yeso.
Para la roca de Tlnez, ademis de las dos subcorridas con 6 y 8
h de tiempo de residencia, se incluyb otra con 6 h y las con
diciones usadas por la Société Industrielle d'Acide Phosphori-
que et d'Engrais (SIAPE), comparifa que procesa normalmente es-
te material. '

Las subcorridas se identificaron como sigue, de acuerdo con la
roca y el tiempo de residencia.

Tiempo de Roca fosfbrica

residencia (h) Marruecos Tlnez
6 M6 T6
8 M8 T8

6 (Condiciones de SIAPE) - T6S
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La identificacidn de las muestras obtenidas fue:

AF: Acido filtrado (30% P,0)

Y: Fosfoyeso

Anteponiendo la identificaci®n de la subcorrida correspondien-

te.

Balances de masa y dosificaciones,

Los balances de masa tebricos, que tienen por objeto calcular
las dosificaciones de materias primas, para efecto de control
de proceso, se calcularon tomando en cuenta las siguientes ba-
ses y consideraciones:

1 hora de operacién

7000 cm3 de volumen de reaccién

96% de eficiencia de reaccibn

- 35% de s6lidos en la suspensibén ( 1.50 g/cm3 subcorrida T6S)

18% de onsen el &4cido de reciclo

2.824 ¢ 32504/9 PZOS producido (roca de Marruecos)

3.003 g HZSO4/g on5 producido (Roca de Tfinez)
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Los consumos tebricos de 4cido sulfdrico se calcularon a par--~
tir de las composiciones de las rocas (base htmeda) utilizando
la ecuacién siguiente (29):

H,S0,/g P,0. producido= [ 1.7488%Ca0+2.4328%Mq0+2.0727%P, 0.+
g Hp90479 PV P 5

2

2.22843C0,+2.58109F - 2(1.2249%305)}[( 100/2(3P,05) (eficiencial]

2

+ (%804/%P en el fcido)

205
En la tabla 5.2, se presenta la secuencia empleada para la rea
lizacibn de los balances de masa tebéricos; en la tabla 5.3, --
las dosificaciones tebricas de materias primas para 30 minutos
de operacién, calculadas a partir de dichos balances vy, en la
tabla 5.4, las dosificaciones reales controcladas durante cada
subcorrida.

En lo que regpecta al antiespumante gue se utilizé (Dehidran -
490), la dosificacibn recomendada es de 0.93 mg/q P,0; produci
do, mientras que los consumos reales fueron los siguientes:

Subcorrida
M6 M8 T 6 T8 T6S

9.43 8.84 9.92 7.00 9.33

Condiciones de operacidn

Las condiciones de operacifn, a controlar en las seccionas de
filtracifn y reaccibn, se muestran en la tabla 5.5, Se presen
tan, tanto las condiciones normalmente utilizadas en las plan-
tas actuales de Fertilizantes Mexicanos, S.A. (Fertimex), prin
cipal productor de &cido fosférico via hmeda, en México, co



Tabla 5.2

Bass: 1 hora de operacién

uencis usadas para los balancas de masa tedricos

Hasa de Scldo da reciclo necesarta

ParSmetro Unidades cllculo
' Volumen de operacifn vo z.'l«J
Tienpo de restdencia ™ h
Densidad de susponsidn oB q/m)
Maga de nuspensifn producidas ns 9 (v0) (DE) /TR
Denaidad dal fosfoyewo DY q/cm:’
Bensidad del fcide DAF q/m,
Contenfdo de a8lidos en la suspensibn \SE ] [DY(DS-DM)/(DélnY-DArﬂ 100
Masa de fosltoyeso an la suspenslfn HYS 9 {48) (V851/100
Masa de dcido fonfdrico en la suspensiBn HATS q (18] - (HYS)
Contentdo de Ca0 en la roca caor 1)
Masa de roca HR [} [(HYS)/\CAOR] [(quO)/qCAEO‘IJHzO]CIOO
Contenido da 9,04 en 1a roca WP,05R L
Mssa de P,0Og altmentada "e 04 9 (MR} (P 0.R) /400
Efictencia de reaccidn ER
Masa de ?,0. sin reaccionar HP,0c5R 9 (MP,04) {106-ER)/500 °
Haoa de roca sin reaccionar MRSR ] [HPZOSERAPIOER *100
Hasa de roca reaccionada MAR 9 {HR) = {NRBR)
Contenido de RIA on la roca SRIAR \J
Hasa de RIA MRIA q (HRSR)  (VRIAR)
Masa da Cag0,.21,0 formada NCAS0, 9 EHRNH\CAOR)/IOO] [quSO.-ZH:O/ICI(J
Kasa de CaS0,.2H,0 en el fosfoyono HCaS0,Y g (H‘ls)[MCIEO‘/[(MMI)HKR!AHO(NCISO‘I
Hasa de roca sin reaccionar an at fosfo
yeso NRSRY 9 mvm[m\sn /[masn)omnuh(Mcuo‘))]
Mass da RIA en el fonfoyeso MRIAY q MYS nnu/ﬁnnsnumuﬂv(nc.so‘ﬂ
Hasa de roca nocesaria HRN [] HCI50.Y/!C-OH][gc;o/quSO‘luzC]
Concentracifn dal .80, $H 50, q
Consuno dn H)50, CAS q/qp,04
Hasa de Acido sGlfdrico necesarta LI [’ [(NI"OS-HPIOSSM (CAB)/!M,SOJ 100
HAR ] ‘EMM‘B! (0.3} = (HP 0, -HP,0,8R}/0.18




Tabla 5.3 Dosificaciones calculadas a partir de los balan-

ces de masa tebricos (g/30 min)

roca cido dcido de
Corrida fosférica sulfdrico reciclo
M6 203 174 638
M8 152 130 479
T6 213.5 178 624
T8 160 131 480

T6S 198 169 634




Tabla 5.4

Dosificaciones reales controladas durante las corridas (g/30 min)

Corrida

Mé

M8
6
‘T3

T6S

roca fosférica

X 5 n

203.0 0.0 69

152.0 0.0 118

213.5 0.0 59

160.0 0.0 28

1%8.0 0.0 39

&cido sulffirico

X 5 n

171.7 16.4 69

131,11 42,2 118

176.7 29.8 59
135.4 20.9 28

171.5 48.6 39

dcido de reciclo

X s n

616.9 100.4 69
430.3 108.5 118

673.4 128.5 59
572.6 130.4 28

758.0 246.3 39




Tabla 5.5 Condiciones de operacibn a controlar en la planta -

piloto
Condiciones
Parametro FERTIMEX" SIAPE’
Seccibn de Reaccibn
-Tamafio de particula, %-malla 200 70 70
-Temperatura de reaccibn, °C 78 & 78 ¥ 2
-Dengidad de suspensib6n de reac-- ‘
cién, g/cm’ 1.55 £ 0,02 1.50 ¥ 0.02
~-Densidad ' del &dcido producido, -
g/cm’ 1.30 £ 0,02 1.29 L 0.02
-Sulfatos libres en el dcido, % -
50, 2.50 £ 0.2 1.20 ¥ 0.2
Seccifn de Filtracibn
-Espesor de la torta, cm 4.0t 1 4.0 £
-Presifn absoluta en el filtro, -
mm Hg : 205 205
-Densidad del producto, g/cm> 1.30 £ 0,02 1.20 ¥ o0.02
~-Densidad del Acido de reciclo, -
g/cm’ 1.20 £ 0,02 1.20 ¥ 0.02
-Densidad del &cido d&bil,g/cm’ 1.05 ¥ 0,02 1.05 % 0.02
~Temperatura del agua de lavado,°C 65 65

i

Subcorridas M6, M8, T6 y T8

o

Subcorrida T6S
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mo las empleadas por SIAPE.
En la tabla 5.6 se encuentran las condiciones reales de opera=~

cidén (promedio y desviacién estlndar) para cada una de las sub

corridas.

Composicién de productos

La tabla 5.7 muestra la composiciln de dos muestras de dcido -
fosférico obtenidas de planta industrial procesando roca de Ma
rruecos. Las composiciones de los &cidos obtenidos en planta
piloto con ambas rocas se presentan en la tabla 5.8, Asimismo,
la tabla 5.9 presenta el andlisis de una muestra de fosfoyeso
obtenida de planta industrial con roca de Marruecos; mientras
que, en la tabla 5.10, estdn los an&lisis de las muegtras de -
fosfoyeso obtenidas en planta piloto tanto con la roca de refe
rencia como la que se evalda.

Velocidades de filtracibn

Las velocidades de filtracifn promedib, obtenidas para cada‘—?
una de las subcorridas fueron, en t P205/dia—m2: :

Subcorrida
M6 M 8 T 6 T 8 T 6S
6.11 7.65 6.10 3.32 4.69

Velocidades de corrosidn

Se determinaron velocidades de corrosién, en el medio reaccio=-



Tobla 5.6  Condiciones recles da operccidn

Subcorrida

1 R T3 kil TEF

Porématro x 5 n R k) n R S 0 X S n X s n
Seccién de Reocclédn
= Temperatura ds recceibn, °C 76.98 2.51 67 77.58 1.1 101 7m8.88 2,10 59 80.18 2.04 23 . 80,21 .0 »
- g/:ﬂ:f:d de wipeniién de rmocciba, 1.58 0.035 &7 1.53 0,017 101 1.88 0.023 57 1.85 0,012 28 1.8 q.ou L]
« Donsldod dal Scido producidd, /em? 1.0 0.00v 87 a8 0012 101 LI 008 87 LI 0017 B/ L¥ 0.0 4
« Sulfotos libres an ol Bcids, % SO 2,73 049 45 2,70 0637 101 241 040 335 2352 043 W LM 03 B
Seccidn de Filtrocidn
- Et}om de o torts, em 3.6 0.148 % 3.6 0057 23 482 076 18 3.3 0.0 21 5-.|9 ol N
« Pravidn obwluta e ol filtra, mn Hg 25 - - W - - 203 - - W - - 0§ - -
= Demsidod dal producte g/cm’ t.» 0.008 ¥ .27 0.013 a8 1.2 6.021 8 1.9 0.0 2 1.2 ‘ c.014 N
- Datdsd dol beldo de raciclo, g/emd 1.9 0023 3% 18 001 28 1,20 0023 18 L2 0.08 21 LB 0.08 I
- Dermidod dsl 8cids dabll, gfemd 1.03 0008 M 1.03 0017 28 .07 0047 18 1.07 0.018 21 107 000 W}
- Tenperatura dat oguo de lovedo, *C & - - 8 - .o - e 48 . - “- .




Tabla 5.7 Composiciftn de dos muestras de dcido obtenidas en

planta Industrial con roca de Marruecos

T Muestra

Analito . 1 2
Fésfor&}i%Oé 27.61 31.16
Calcio, $Cao 0.09 0.22
Sulfatos, %50, | 1.58 0.84
liierro, %Fe,0, 0.23 0.29
Aluminio, %A1203 0.04 0.17
Fldor, %F 0.60 0.96
S{lice, $510, 0.034 0.372
Magnesio, $%MgO 0.54 0.88
Sodio, %Na20 0.10 0.08
Potasio, %KZO 0.03 0.04
Cloruros, %Cl 0.0102 0.0085

a a

Materia orgénica, %C = =

a
No se determiné



Tabla 5.8 Composicién de los dcidos obtenidos en planta pilo-

to con rocag de Marruecos y Tlnez

Marruecos TGnez
Analito M6AY M8AF TG6AF T8AF TH6SAF
F6sforo, %P205 29,30 28.88 29.78 30.52 28,50
Calcio, %CaO 0.21 0.12 0.16 0.16 0.29
Sulfatos, 250, 1.62 1.57 0.99 0.89 0.46
Hierro, %Fe203 0.19 0.20 0.26 0.28 0.26
Aluminio, %A1203 0.14 0.12 0.41 0.42 0.36
Fldor, %F 0.96 0.98 0.98 1.19 0.93
Silice, %5102 0.50 0.35 0.48 0.46 0.44
Magnesio, $Mg0Q 0.62 0.62 0.63 0.64 0.58
Sodio, %Nazo 0.08 0.06 0.13 0.16 0.15
Potasio, %K,0 0.04 0.04 0.02 0.02 0.02
Cloruros, %Cl 0.0209 0.0184 0.0460 0.0436 0.0393
Materia orgdnica, %C 0.017 0.020  0.030 0.027 0.040




Tabla 5.9 Composicién de una muestra de fosfoyveso obtenida en

planta industrial con roca de Marruecos.

Analito

Agua combinada, %HZO 21.68

Calcio, %CaO 31,08

Sulfatos, %503 43.95

F6sforo total, %P205 2.84

F6sforo soluble en agua, %P205 0.26

FGsforo insocluble en citrato de

amonio, %PZO5 . 0,099
Hierro, %Fe203 0.014
Aluminio, %A1203' _ 0.067
Flfor, &F 7 ) 1.29

Magnesio, %Mgd , | 0.024
Sodio, %Nazo | S 0.24

Potasio, %510, B L 0,005
Cloruros totales, %Cl S ‘ L 1.25

Materia orgénica, $%C . 0.0007




Tabla 5.10 Composicién del fosfoyeso obtenido en planta pilo-

to con rocas de Marruecos y Tlnez

Marruecos Tnez

Analito M6Y MBY T6Y T8Y T6SY

Agua combinada 21.64 21.66 21.15 21.02 22.08

Calcio, %CaO 31.53 31.61 30.79 31.44 30.61

Sulfatos, $S0, 43.27 43.41  43.96  42.85 43.06

Fésforo total,

%P20S .2.98 1.26 3.14 3.90 3.92

F6sforo soluble en

agua, %P,0g 1.40 0.71 1.34 1.40 1.32

Fésforo insoluble

en citrato de amo-

nio, %P205 0.056 0.045 0.008 0.008 0.008

Hierro, %Fe203 0.021 0.012 0.018 0.025 0.022

Aluminio, %A1203 0.059 0.055 0.026 0.038 0.029

Fldor, SF 2.08 1.61 1.33 1.81 1.52
" Magnesio, %MgO 0.076 0.036  0.046  0.072 0.069

Sodio, %Nazo 0.56 0.49 0.70 1.06 0.66

Potasio, %KZO 0.014 0.008 0.008 0.009 0.008

Cloruros totales, .

Cl 0.90 0.86 0.89 0.70 0.98

Materia orgénica,

$C 0.0005 0.0013 0.0012 0.0016 0.0014
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nante de ambas rocas, para las aleaciones siguientes:

Carpenter 20

Hastelloy G

Jessop 700

PH~ 55A
- Uranus B-6

Estos materiales se emplean com(nmente en la construccién de -
equipo para plantas de &cido fosférico.

Las dimensiones empleadas para los especfmenes de prueba, que
dependieron de la disponibilidad de los mismos materiales, fue
ron:

Largo: 20.0 mm

- Ancho: 10.0 mm

- Espesor: 3.2 mm

Didmetro del orificio: 3.2 mm

En la tabla 5.11 se presentan las velocidades de corrosién ob-
tenidas para cada material probado.



Tabla 5.11 Velocidades de corrosién determinadas en diferentes materiales de construc-

cibn durante el procesamiento de rocas de Marruecos y Tfnez a

Roca
Marruecos T@nez
Material 1 2 x 1 2 X
Carpenter 20 0.11 0.11 0.110 0.10 0.04 0.070
Hastelloy G 0.05 0,03 0.040 0.05 0.00 0.025
Jessop 700 0.09 0.06 0.075 0.05 0.03 0,040
PH-552 - 0.14 0.16 0.150 0.07 0.04 ~0.055

Uranus B6 0.12 0.10 0.110 0.47 0.04 0.255

a . -
= milimetros por aro



6 ANALISIS DE RESULTADOS

EVALUACION CON BASE EN LA COMPOSICION DE LA ROCA

Analizando la tabla 5.1, en la que se presentan las composi -
ciones de las rocas fosf6ricas de Marruecos y Tlnez,se puede
observar que los contenidos de fésforo, calcio y fldor son ma
yores para la roca de Marruecos; los porcentajes de sulfatos,
silice total, sodio, cloruros, materia orgdnica, carbonatos -
e insolubles en dcido presentan valores mayores para la roca
de TGnez, mientras gque los demis pardmetros evaluados (hierro
aluminio, magnesio y potasio) son del mismo orden para ambas
rocas.

S1i se comparan los resultados de andlisis obtenidos, con las
especificaciones que se presentan en la tabla 4.4, se aprecia
que ninguna de las dos rocas cumple con el limite especifica-
do para carbonatos (4.0 & co, mdximo). La roca de Tdnez so--
brepasa ampliamente el limite de cloruros (0.035% Cl‘méximo).

Es conveniente recalcar que las especificaciones de la tabla

4.4 no son definitivas ya que fueron fijadas basédndose en cri
terios m&s bien comerciales que té&cnicos y que mucho depende

del tipo de agitacibn existente, en el caso de carbonatos, o

de los materiales de construceifn en el caso de cloruros, pa-
ra que se puedan aceptar contenidos mayores.
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Con el fin de comparar sobre una misma base las composiciones
de ambas rocas, en la tabla 6.1 se presentan las relaciones -
impurezas/P205 y Sioz/F. De esta tabla se desprende due el -~
contenido relativo de calcio es mayor para la roca de Tdnez.
Lo mismo sucede con las demds impurezas, con excepcibn del -
flGor, en que las relaciones son equivalentes. La relacién -
8102/F es sensiblemente mayor para la roca de TGnez.

Comparando con las relaciones especificadas en la tabla 4.4,
se aprecia que la relacién CaO/P205 estd fuera del lfmite su-
perior (1.6) para TGnez, mientras que, para Marruecos, estd =~
casi justamente en dicho limite. Las relaciones MgO/PZO5 y -
NaZO/PZO5 se hallan fuera de los lfmites superiores (0,010 y
0.017) para ambas rocas y la relacibn Sioz/F estd por debajo
del limite inferior (0,791 ). A continuacidn se hace un and-
lisis detallado de los posibles efectos debidos a las diferen
cias.

F6sforo

Ia roca de T@nez tiene un contenido menor (30.03 %P205 contra
31.62% para Marruecos). Se encuentra en el limite minimo pa-
ra que su utilizacibén en la produccidn de dcido fosf6ricpvsea
atractiva. Contenidos menores harfan incosteable el uso de -
la roca por el aumento en los costos de produccibn y transpor
te.

Calcio

El contenido absoluto de calcio es menor para la roca de TG~-~



Tabla 6,1 Relacibn de impurezas/P20: de las rocas de Marrue-

cos y Tdnez.
Roca

Relacién Marruecos Tlnez

CaO/P205 1.5968 1.6414
SO3/P205 0.0623 0.0956
F6203/P205 0.0070 0.0080
A1203/P205 0.0101 0.0120
F/P205 0.1252 0.1252
Si02/P205 0.0585 0.2816
Mg0/P,0, 0.0215 0.0230
Nazo/PZO5 ‘ 0.0345 0.0496
K20/P205 - 0.0028 0.0033
Cl/P205 0.0010 0.0034
c/P,0, , 0.0041 0.0063
COZ/PZOS ) S 0.1910 0.2301
SiOz/F : : - 0.4672 0.6516

Fuente: Tabla 5.1
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nez; sin embargo, si se observa la relacidn CaO/PZOS, la roca
tunecina presenta un valor mayor ( 1.6414 contra 1.5968 de la
roca de Marruecos ). Esto ocasionard un mayor consumo de Sci~
do sulf@rico durante el ataque de esta roca, incrementando los
costos por este concepto. El valor de la roca de Tinez es li-
geramente superior al 1.61 que se considera como limite méximo
econbmico.

Hierro, aluminio, magnesio, sodio y potasio

Los contenidos de hierreo y aluminio ( R203 ) son equivalentes
para ambas rocas y estén dentro de los limites recomendados.
Lo mismo sucede con la relacidn KZO/PZOS‘ El contenido de -~
magnesio también es equivalente para ambas rocas y las rela =
cicnes MgO/P205 estin por encima del valor recomendado, aungue
esto no ha ocasionado problemas al procesar la roca de Marrue~
cos. En el caso del sodio, ambas relaciones estin fuefa de lo
especificado y la de Tinez es sensiblcmente mayor, lo que po -
dria provocar una mayor cantidad de incrustaciones en las 1f -

neas,

Carbonatos v materia orgdnica

El contenido de carbonatos es, en ambos casos, superior al 4 %
considerado com» aceptable ( 6.04 % para Marruecos y 6.91 % -
para TOnez ). Esto puede elevar el consumo de &dcido sulfdrico
y aumentar la formacibén de espuma; lo que, aunado al mayor con
tenido de materia orgfinica que presenta la roca de Tlnez, pue~
de incrementar los requerimientos de antiespumante. La materia
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orgdnica puede, tambi&n, impartir un color oscuro indeseable
al producto, sobre todo, si se emplea esta roca en la produc-
cibn de &cido grado técnico.

FllGor, sflice y cloruros

El contenido de fltor estd dentro del espeéificado. S1 se ana
liza la relacibn SiOz/F, se observa qua, en ambos materiales,
se halla por debajo de la considerada segura ( 0.791 ) para -~
inhibir el efecto corrosivo del fl6or, indicando que la silige
contenida no es suficiente. Aungue, a pesar de gue la roca de
Marruecos tiene una relacidén mds baja, se ha utilizado sin pro-
blemas graves de corrosibn. Los cloruros muestran una gran di-
ferencia ( 0,102 % Cl para la roca de TGnez y 0.032 % Cl para -
la de Marruecos ). Lo anterior podria significar una mayor co-
rrosividad de la roca de TGnez, lo cual dependeria, en gran -
parte, de la resistencia de los materiales de que est#n hechos
los equipos en una planta especffica.

En resumen, se puede dééir, con base en las composiciones qui -
micas de ambas rocas, que no existe ningGn impedimento de peso

‘para la utilizacién de la roca fosf6rica de TGnez en las plan -
tas en que se ha venido utilizando roca de Marruecos, a reserva

de evaluar la corrosividad gque puede verse incrementada por el

alto contenido de cloruros.

EVALUACION EN PLANTA PILOTO
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Dosificaciones de materias primas

El control de las dosificaciones de materias primas, durante
el tiempo que dura una corrida, es de gran importancia y debe
llevarse a cabo de la manera mds precisa posible. Especial
énfasis debe hacerse en los casos de roca fosfbrica y &cido -
sulflirico, ya que de ello dependerid la formacibn de cristales
de yeso con caracteristicas adecuadas para la filtracidn.

Haciendo un andlisis de las dosificaciones reales de cada co-
_rrida ( tabla 5.4 ), se puede observar que, en todos los casos,
la dosificacibn de la roca fosffrica fue la gue tuvo mayor -
precisifbn, siguiéndole la del &cido sulffirico y finalmente la

del &cido de reciclo, Comparando los datos de la tabla 5.4
con las dosificaciones tebricas de la tabla 5.3, se aprecia -
claramente que, para la roca fosférica y el &cido sulffirico,
los valores obtenidos concuerdan con los calculados; en tanto
gue, en el caso del 4cido de reciclo, es donde se tienen mayo
res desviaciones.

Para confirmar lo anterior, se fealiz& una prueba de hip6tesis
para cada una de las dosificaciones reales, comparindola con la
tebrica correspondiente, por medio de la distribucién t de -
Student. La hipbtesis fue la siguiente: ‘

Ho X = po

Hy : X # po

La estadistica de prueba ( t ) se calcula con la expresifn:

t=.-.)£-_:_-.-ﬂg—.-.; Y=n -1
[} /\fﬁ



a0

Donde:
Ho es la hipbtesis nula o la gue se desea probar

H; es la hipbtesis alternativa
flo es la dosificaci6n tebrica

es la media aritmética de las dosificaciones reales

>t

s es ladesviacibn esténdar de las dosificaciones reales

n es el nfimero de datos con que se calculs X

¥y es el nlmero de grados de libertad de la prueba

Los criterios de rechazo son los siguientes:

se rechaza Ho si

i) t > t a2 ,v

11y t < -t w@/2 v

Donde:

o es el nivel de significagcia de 1la pfgeba

t a/2,v es el valor de tablas para la estadistica de pruebs

Los valores de t calculados, asi como los obtenidos de tablas
se presentan en la tabla 6.2, Se puede observar que las dosi



Tabla 6.2 Valores de la t de Student obtenidos comparando las dosificaciones reales

con las telricas

Corrida roca fosfbdrica &cido sulfidrico dcido de reciclo

t v t y t v t de Tablas (= 0.05)
M6 0 68 - 1.165 68 -6.5698 68 2.000
M8 0 117 0.283 117 -4,876é 117 1.980
T6 0 58 ~0.335 58 2.9532 58 2.000
T8 0 27 1.114 27 3.758é 27 2.052
Tes 0 38 0.321 38 3.144%8 . 39 2.021
3 Valor significativo al 95% de confianza (o= 0.05)

V Grados de libertad
o Nivel de significancia
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ficaciones reales de roca fosfbrica y dcido sulflrico son equi
valentes a las tebricas, mientras gue las de &cido de reciclo
difieren e¢stadisticamente con un 95 % de confianza (o = 0.05).

Respecto a los reguerimientos de antiespumante, estos fueron
del orden de 8 a 10 veces mayores que la dosificacibn recomen-
dada, que es de 0.93 mg/q P205. Las dosificaciones reales,

ordenadas en forma creciente, fueron:
T 8 M 8 T 0s M 6 T 6
7.00 8.84 9.33 9.43 9.92

Puede apreclarse que los requerimientos de antiespumante dig-
minuyen al aumentar el tiempo de residencia, lo cual resulta

16gico ya que las dosificaciones de materias primas son menc-
res. Bs evidente que el valor obtenido en planta pilcto no -
puede ser extrapolado a planta industrial; sin embargo, si es
posible establecer comparaciones entre varias rocas. En este
caso, la roca de Tlnez consumird una menor cantidad de anties
pumante con 8 h de tiempo de residencia, en tanto que, a 6 h,
el consumo seri menor para la ruca de Marruecos.

Condiciones de operacién.

El adecuado mantenimiento de las condiciones de operacifn, -
dentro de los limites recomendados, tanto en la seccibn de -
reaccién, como en la de filtraci6n, es otro factor de gran -~
importancia para la obtencifn de productos de caracteristicas
adecuadas asi como altas eficiencias de extracciln de P,0¢.
Comparando las condiciones reales de operacibn ( tabla 5.6 )



93

con los limites establecidos en la tabla 5.5, se aprecia que

la mayoria de los promedic obtenidos se encuentran dentro del
&mbito recomendado, mientras que los pocos que estdn fuera de
ese Ambito se hallan muy cerca de unc de los trémites. Esto

indica que el control de las condiciones de operacién fue el

apropiado.

Calidad de producto y subproducto

Las dos muestras de &cido, cuyas composiciones se presentan en
la tabla 5.7, se obtuvieron con roca de Marruecos en una plan-
ta industrial y se utilizan como referencia para evaluar la -
calidad del &cido obtenido en la planta piloto. En la tabla
6.3, se presentan las relaciones impurezas/on5 para ambas -
muestras. La variabilidad existente entre las dos muestras se
puede deber, por un lado, a la variabilidad en la materia prima
y, por otro, a las variaciones en las condiciones de operacifn
durante su fabricacibn.

En la tabla 6.4 se muestran las relaciones impurezas/P,0. para
los A4cidos obtenidos en la planta piloto. Si se comparan las
composiciones de los Scidos M6AF y M8AF ( Tabla 5.8 ) con las
de la tabla 5.7, se puede observar que los dcidos obtenidos en
planta piloto con roca de Marruecos, se asemejan mucho a los
de planta industrial, encontrindose dentro de la variabilidad
de 8stos; con excepcién del hierro, que es ligeramente menor
en planta piloto, y los cloruros, ligeramente mds altos. Del
anilisis de las tablas 6.3 y 6.4, se confirma lo anterior.

Comparando las composiciones de los &cidos obtenidos con rocas



Tabla 6.3 Relacibén de impurezas/P.0. de los &cidos obtenidos
en planta industrial con raca de Marruecos.

Muestra

Relacién 1 2

€a0/P,0g 0.00632 0.0071
505/P,0, 0.0572 0.0270
re,04/P,0¢ 0.0082 0.0093
A1,04/P,0, 6.0014 0.0054
F/P,0; 0.,0217 0.0308
§10,/P,0; 0.0012 $.0119
MgO/P 50 _ 0.0186 6.0282
Na,0/P,0, , 0.0036 | 8.00020
K,0/P,0; | 0.0011 | 0,003
C1/P,0, ‘ 0.0004 . 0.0063
C/P,05 o - -

" Puente: Tabla 5.7



Tabla 6.4 Reldcién de impurezas/P,0g de los &cidos obtenidos
en planta piloto con rocas de TGnez y Marruecos.

Marruvecos Tldnez
Relacibn MGAF  MBAF T6AF T8AF T6SAF
CaO/P205 0.0072 0.0042 0.0054 0,0052 0.0102
503/P205 0.0553 0.0544 0,0332 0.0292 0.0161
Fe203/P205 0.0065 0.0069 0.0087 0.0092 0.0091
A1203/P205 0.0048 0.00642 0.0138 0.0138 0.0126
F/PZOS 0.0328 0.0339 0.0329 0.0390 0.0326
§10,/P,0, 0.0171 o0.0121 0.0161 0.0151 0.0154
MgO/P205 0.0212 0.,0215 0.0211- 0.0210 0.0204
Nazo/PZO5 0.0027 0.0021 0.0044 0.0052 0.J052
KZO/PZO5 0.0014 0.0014 0.0007 0,0006 0.0007
Cl/P205 0.0007 0.0006 0.0015 0.,0014 0.0014
C/PZO5 0.0006 0.0007 0.0010 0.0009 0.0014

Fuente: Tabla 5.8



96

de Marruecos y Tlnez ( tabla 5.8 ), se puede ver que este Gl-
timo presenta contenidos mayores de hierro, aluminio, sodio,
cloruros y materia orgénica y menores de sulfatos; mientras
que los demds parfmetros son del mismo orden para ambos &cidos.
Las relaciones impurezas/?zos, presentadas en la tabla 6.4,-
confirman la cobservacibén anterior.

En forma anfloga a la del &cido, se pueden comparar las compo
siciones del fosfoyeso obtenido en planta industrial ( tabla
5.9 ) con las muestras M6Y y MBY de planta piloto ( tabla 5.10).
Las composiciones son muy simlilares, aunque los contenidos de
f6sforo total, f6sforo soluble en agua y f6sforo insoluble en
citrato de amonio difieren indicando que las eficiencias de
extraccién pueden ser diferentes entre ambos niveles. Las re
laciones presentadas en las tablas 6.5 y 6.6 muestran conteni
dos relativos mayores de flfor, magnesio y sodio para los fos
foyesos de planta piloto, al contrario de los cloruros, en ~
los cuales los valores son menores para ese nivel.

Por otra parte, haciendo la comparacién entre los fosfoyesos
obtenidos en planta piloto con ambas rocas ( tablas 5.10 y ~
6.6 ), se detectan contenidos mayores de P,0, total y soluble
en agua, para TGnez, y menores de P,0; insoluble en citrato
de amonio para esta misma roca.

Velocidades de filtracibn

En la tabla 6.7, se presentan las velocidades de filtracibn ob
tenidas durante las corridas en planta piloto. La velocidad
de filtracibn es menor para la roca de Tlnez, lo que constitu
ye una desventaja para esta roca pues disminuirfa la capacidad



Tabla 6.5

Relacibn

SO3/Ca0
P,0.T/Ca0
Fe203/CaO
A1203/Ca0
F/Ca0
MgO/Ca0
NaZO/CaO
K,0/Ca0
cl/ca0

C/Ca0

Relacién de impurezas/Ca0 del fosfoyeso obtenido en

planta industrial con roca de Marruecos.

1.4141
0.0914
0.0004
0.0022
0.0415
0.0008
0.0077
0.0002
0.0402

0.00002

 Fuente: Tabla 5.9



Tabla 6.6 Relacién de impurezas/CaQ del fosfoyeso obtenido en

planta piloto con rocas de Tdnez y Marruecos.

Marruecos Tdnez

Relacidn M6Y MB8Y T6Y T8Y T6SY

S03/Ca0 1.3723 1.3733 1.4277 1.3629 1.4067
P205T/CaO 0.0945 0.0399 0.1020 0.1240 0.1281
Fe203/Ca0 0.0007 0,0004 0,0006 0.0008 0.0007
A1203/Ca0 0.0019 0.0017 0.0008 0.0012 0.0009
F/Ca0 0.0660 0,0509 0.0432 0.0576 0.0496
Mg0/Ca0 0.0024 0.0011 0.06015 0.0023 0.0022
NaZO/CaO 0.0178 0.0155 0.0227 0.0337% 0.0216
K20/Ca0 0.0004 0.0002 0.00602 0.0003 0.0003
cl/cao 0.0285 0.0272 0,0289 0.0223 0.0320
Cc/Ca0l 0.00002 0,00004 0.00004 0.00005 0.00005

Fuente: Tabla 5.10



Tabla 6.7 Velocidades de filtracidn y eficiencias de extraccibn cbtenidas en planta

piloto con rocas de Marruecos y Tfnez.

Eficiencias de extraccidén, %

Corrida Velocidades de filtracién Reaccidn Filtracibn Global
(t Pzgcfd—mz) —_—

M6 6.11 96.56 © 96.66 93.21
M8 7.65 97.22 96.41 93.64
76 | 6.10 E 90.40 92.85 8326
T8 ' .32 ‘1’ | 87.03 v2.78 7§f77

765 4.69 86.06 92.92 78,98
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del filtro. Se observa que para Marruecos, la velocidad de -
filtracibn aumenta al aumentar el tiempo de residencia, no -
asi para TGnez en que la mayor velocidad se obtuvo a 6 h.

Eficiencias de extraccidbn

También en la tabla 6.7 se presentan las eficiencias de extrac
cidén obtenidas durante las corridas en planta piloto. La efi-
ciencia de extraccién de P205 se calcula con la expresidn:

Eficiencia = 100 - % P205 perdido

Las pérdidas de P205 se determinan como sigue:

% P,0; perdido = ( % Ca0 en la roca ) (3 Po05 en el fosfoyeso)

( % Ca0 en el fosfoyeso }( & ons en la roca)
Se distinguen dos eficiencias de extraccidn:

- Eficiencia de reaccibn, que se calcula a partir del P205
insoluble en agua, el cual representa el P,05 que pasa al fos-
foyeso sin reaccionar.

- Eficiencia de filtracibn, calculada a partir del P,0g solu-
ble en agua y representa el dcido fosfbrico que queda retenido
en el fosfoyeso.

b
Las eficienclias de extraccibn son, en todos los casos, menores
para la roca de TGnez que para la de Marruecos. Esto concuer-
da con las velocidades de filtracib6n més bajas para TGnez. En
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el caso de Marruecos, se ve que préicticamente no hay efecto -~
del tiempo de residencia en las eficiencias. En cambio para ~
la roca de T6nez se observa un valor m&s alto en la eficiencia
de reaccibn con tiempo de 6 h y condiciones esténdar,

Consumo real de 8cido sulflirico

Los consumos de &cido sulffirico calculados a partir de la dosi
ficacibn de roca fosfbrica, la dosificacibn promedio de 4cido
fosférico y la eficiencia de reaccibn correspondientes, en -
g H,S0, 100 /9 P,0g producido ) son:

M6 M8 T6 T8 765
2.73 2,82 3.03 3.28 3.40

Comparando estos valores con los gque se utilizaron para los ba
lances de masa tebricos del Capitule 5 ( 2.824 para la roca de
Marruecos y 3.003 para la de Ténez ), y gque fueron calculados
bass&ndose en las composiciones de la roca, se ve que concuer -
dan en forma satisfactoria. Se confirma un consumo mayor para
la roca de Tlnez. En relacidn al tiempo de residencia, al ~-
aumentar &ste, el consumo de &cido tambi&n aumenta, con la -~
excepcidn de la subcorrida con condiciones de SIAPE,'cuyo con-
sumo fue el mayor.

Balances de masa

Con todos los datos anteriores: composiciones de materias pri
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mas y productos, dosificaciones, consumos de Acido sulffrico

y eficiencias; se realizaron los balances de masa presentados
en las tablas 6.8 a 6.12, tomando como base 1 tonelada de PZOS
producido.

Se requieren 3.4 toneladas de roca de Marruecos para producir

1 tonelada de P205 y se obtienen alrededor de 5.4 toneladas de
fosfoyeso; de la roca de TOnez, en cambio se necesitan, para

producir la misma cantidad de PZOS' entre 4 v 4.3 toneladas, -~
produciéndose de 6.4 a 6.75 toneladas de fosfoyeso. Esto re -
presenta una desventaja para la roca de TGnez ya que los cos -
tos de transporte y de produccibn por tonelada de P Oy se in -

2
crementarfian.

Velocidades de corrosibn

#nla tabla 6,13 se clasifican los materijales de construccidn -
de acuerdo con las velocidades de corrosibn que se presentan -
en la tabla 5.11 y los criterios establecidos en la tabla 4.5,
Se puede ver que todos los materiales tuvieron un comportamien
to adecuado gue va desde " Satisfactorio " hasta " Excelente ".

En la figura 6.1, se presenta una grifica comparativa de las -
velocidades de corrosién determinadas con ambas rocas. En esta
figura es posible observar que todos los materiales, con excep
cibn del " Uranus B6 ", sufrieron una mayor corrosién con la -
roca de Marruecos, que con la de Tnez, indicando que los ma ~
yores contenidos de fllGor y cloruros, que tiene esta Gltima, -
no influyen de manera importante en la corrosividad del medio

reaccionante.
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mas y productos, dosificaciones, consumos de Acido sulffrico
y eficiencias; se realizaron los balances de masa presentados
en las tablas 6.8 a 6.12, tomando como bgse 1 tonelada de P205
producido.

Se requieren 3.4 toneladas de roca de Marruecos para producir
1 tonelada de P205 y se obtienen alrededor de 5.4 toneladas de
fosfoyeso; de la roca de Thinez, en cambio se necesitan, para

producir la misma cantidad de P entre 4 y 4.3 toneladas, -

Q
275"
produciéndose de 6.4 a 6.7% toneladas de fosfoyeso. Esto re

presenta una desventaja para la roca de TGnez ya que los cos -

tos de transporte y de produccibn por tonelada de P O5 e in -

2
crementarian.

velocidades de corrcsidn

Tnla tabla 6.13 se clasifican los materiales de construcci6n
de acuerdo con las velocidades de corrosifn que se presentan -
en la tabla 5.11 y los criterios establecidos en la tabla 4.5.
Se puede ver que todos los materiales tuvieron un comportamien
to adecuado que va desde " Satisfactorio " hasta " Excelente ".

En la figura 6.1, se presenta una gr&fica comparativa de las -
velocidades de corrosifn determinadas con ambas rocas. En esta
figura es posible observar que todos los materiales, con excep
cibn del " Uranus B6 ", sufrieron una mayor corrosidn con la -
roca de Marruecos, que con la de TGnez, indicando gue los ma -~
yores contenidos de f£lGor y cloruros, que tiene esta Gltima, -
no influyen de manera imporftante en la corrosividad del medio

reaccionante.
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Tabla 6.13 Clasificacibn de los materiales evaluados de

acuerdo con su resistencia a la corrosién.

Roca
Material Marruecos Tinez
Carpenter 20 B B
Hastelloy G B E
Jessop 700 B E

PH~55A B B

Uranugs B 6 - B 8




MARRUECQS

XUR Tunez

i
URANUS 86
MATERIAL

FIGURA 6.1- Velocidades de corrosion- erosion (mm/a) para diversas

aleaclones. Pruebas en Plontas Piloto de

acido fostd-

rico con rocas de Marruecos y Tinez.




7 CONCLUSIONES

l.- Es recomendable realizar una evaluacidén en planta piloto
para las rocas destinadas a la produccibén de &cido fosfbrico,
como una etapa intermedia entre la evaluacién con base en su
composicidén y las pruebas en planta. Las ventajas de utili =
zar esta etapa son:

- Se corrobora la informacién obtenida del anfilisis quimico
de la roca

- Se obtiene, de una manera, sencilla, econfmica y segura, =
informacién que, de otra forma, sblo podria obtenerse mediante
... pruebas en planta.

2,- La informacidn que se obEieneAen las corridas en planta

plloto ( eficliencias de extraccidn, consumos de &cido sulffi -
rico, calidad de productos ) es equivalente a la obtenida en

planta; con excepcibn del consumo de antiespumante, debido -~
probablemente a diferencias existentes en las caracteristicas
de la agitacif6n., Sin embargo, es posible establecer compara-
ciones cualitativas entre los requerimientos de antiespumante

de varias rocas.

3.~ De acuerdo con la evaluacién de la roca de TGnez, con -~
tase en su composicién quimica y en planta piloto, utilizando
como referencia roca de Marruecos, se considera que puede ser
utilizada para la produccibn de &cido fosfbrico en la planta
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gue procesa actualmente roca de Marruecos. Para confirmar -

esto, asi como para establecer las condiciones Sptimas de ope

racidn, es necesario realizar una prueba en planta.

4.~ De la evaluacifén de la roca de Tfinez con base ecn su com-

posicidn, se deduce que el menor contenido de f£6sforo y mayor

contenido relativo de impurezas, en comparacibén con la roca de
Marruecos, pueden ocasionar una menor capacidad de produccidn,
un mayor consumo de &cido sulfrico, requerimientos mayores de
antiespumante, debido a una mayor formacidn de espuma, asi -

como incremento en los problemas de corrosidn.

5.- De la evaluacién en planta piloto, se confirma un mayocr
consumo de dcido sulffirico para la roca de Ttinez. En cambia,
respecto al consumo deée antiespumante y a las velocidades de -
corrosifn, los resultados fueron similares en ambas rocas; 1o
mismo se puede decir de la calidad de los &cidos y fosfoyesos
obtenidos. En cuanto a las velocidades de filtracidn, la roca
de TGnez presenta caracteristicas mis pobres, ocasionando. tam
bi&n menores eficiencias de extraceidn.
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