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seneralidades

Materias Primas

Fosfatos naturales més importantes. Origen

1. - Fosfatos naturales de composicidn quimica definida y con estiuciura

cristalina

- Apatita
Es un fosfato tricdlcico que va acompafiado de fluoruro de calcio, de
cloruro de calcio o de manganeso. {(Fluoropatita, francolita y manga
nopatita) que se presenta cristalizado en prismas exagonales, muy r
co en caras, o bien en masas estalactiticas concresionadas o terrosas.
Cuando se presenia en la forma estalactitica el color varia de un blan
co parduzco al pardo amarillento. Los cristales son translOcidos rara

vez transparentes v de tonalidad que va del pardo al pardo amarillen-

fo.

Su aravedad especifica es relativamente mayor en la forma cristalina

con respecio a las estalactitas.

Cravedad Especifica Forma
3.18 3.25 Cristalina
2.7 3.0 EztalactTtica

De manera andloga la forma cristalina es la més dura. Preseniando =

una dureza de 5 la forma cristalina v de 4.5 las estalactitas.

.as apatitas son minerales muy difundidos en la naturaleza como com
ponente de las racas primitivas y como sedimentos de formacidén mas

reciente.

Las apatitas representan ¢l compuesto de fésioro mas préximo al mine

ral fosforado oriainal. Se sabe, en efecio; gque los minerales de hie=

rro contienen cicrta caniidad de fésforo, elemenio que deja sentir su

influencia sobre los procedimientos adoptados en la [ndustria Side -
. | < . .

rérgica. Es pues probable que los fosfuros de hierro, estuvieron en

una época difundidos en la naturaleza como constituyente del "Mag
rimario" l | se formaron | it - oxidacién d

ma primario", del cual se formaron las apatitas por oxidacién de estos

fosfuros durante los fendmenos eruptivos o por mefamérfosis de  los

cfleramienios. Las fuentes termaies, procedentes de las profundida-



des de la tierrg, llevaron a la superficie el fosfato de calcio, que se
depositd procablemente en las hendiduras de las rocas por efecto de
la evaporacién o por la transformacién del fosfato monocélcico y di

célcico en tricalcico cuando las aguas perdieron el &cido carbénico.

La variedad de apatitas estalactiticas represenian un paso inferme -
dio a la categoria de "Fosfatos conglomerados". Sin embargo las es
talactitas, que aparentemenie no presentan forma cristalina, con luz
poralizada v observadas al microscopio revelan una estruciura  mi -

crocristalina perfectamente igual a la apatita cristalizada ordinaria.

Rocas y conglomerados fosfaticos
Fosforitas

Los nédulos de fosfato

Fosfatos concresionades

Fosfatos aglomerados

Coprolitos

Fosfatos coralinos

—~ P
w=raves oseas.

Fosforitas

Se denomina asi a todos los minerales fosfaricos que no presentan for
mas cristalina o microcristalina como las apafitas. Pueden por tanio,
las fosforitas, ser consideradas como una variedad impura de las apa=-

o

tas, amorfa o concresionada, fibrosa o compacta.

Lajo esta denominacion estén comprendidos los mincrales fosfatados

de origen sedimentario o de origen biolédgico que conscrvan su es-~
fructura original, de alli que e atribuve la formacién de un yaci -
miento de foifori‘c: o in c.ocese andlogo el aue ha dado lugar a los
dupbsitos di guano du la época actucl sal o la diferencia de la in-

tervencién de especies marinas ho- dezeparacidas.

A props o, algunos * acimientos, fales « o en Argelia vy Tunisia,

zakyudeciacar que no pueden cer estimadas como originarios de las

dev ecciones y resics de aniraice marinc:, puesto que no se han en-



contrado irazas de éstos. Estos depdsiios, deben haberse originado
por la accién de microorganismos elementales fijadores de fosfato.

En épocas remoias y como acontece aciualmente el fondo de los
mares experimenta una |luvia intensa de microorganismos (fijado -
res del fosfato que se encuentra disuelto en los mares) que empiezc

a sedimeniarse en el fango y a difundirse en él; luego se agrupan en
torno a centros de atraccién formando néddulos irregulares. Con estos
microorganismos se depositan las deyecciones de los animales mari =

nos, se confunden en el fango, quedando aprisionados en el mismo.

Seguidamente a la eliminacién de agua, el fango sz transforme en un
cemento que une los granulos fosfaticos. El mismo cemento que unc
los fosfatos o sus estratificaciones asume una dureza mds o menos pro
nunciada, que varia desde las rocas duras del "HARD ROCK" de Flo
rida al "SOFT PHOSFATE" de consistencia comparable al caolin.

Noédulos y Cantos rodados de fosfato

Los fosfatos se presentan algunas veces en ndédulos y en bloques; los
cuales alcanzan dimensiones considerables. En bancos sumamente ex
tensos se encuentran en el fondo de los valles o en los cursos de agua,

o en amplias extensiones de terreno seco.

Se han expresado diversas hipbtesis schre el origen de estos fosfatos.

SCHWHOFER:
Los considera como resultante del metamorfismo de los
nédulos de carbonato de calcio bajo la influencia de
las aguas de filtracién cargadas de fosfatos.
CARNOT:

Afirma que la mayor parte de los nédulos de fosfatos

estdn constituidos por conchas y restos vegerales satu
rados y transformados en materia fosfatica. Segin -
este autor, no se trataria de un llenado mecénico, de
bido a la introduccién de fosfato en las cavidades -

pre-existentes, pues se ha podido comprobar que la ri
queza en fosfato es mayor cuando més pequeiia es la

abertura y si el orificio es pequefio la masa es compac



‘g, densa y homogénea. Cuando la abertura s g-an
de, lo que sucede a veces, se halla unicamente car-

bonaio de calcio o gradnulos de cuarzo.

Parece ser lo mas probable, que el fosfato de calcio
hubiera tomado el lugar de la materia orgéanica que

formaba la fibra vegetal o que llenaba la concha.

-~ Fosfatos concresionados

Representan una variedad de fosfatos de estructura similar a los cal-
careos concresionados de las estalactitas, Su formacién s¢ debe a la
disolucién de materia fosfatada en las aguas cargadas de acido car -
bénico. Estas aguas al perder su gas y encontrarse en la superficie
han depositado, intermitentemente, en forma de delgadas costras las
sales en solucién. Estos depdsitos se diferencian de los de origen ma

rino por la ausencia de fésiles.

- Fosfatos aglomerados

Estdn formados por fragmentos de fosforitas o fosfaios concresionados,
a menudo mezclados con detritus de rocas calcareas, cementadas en

tierras arcillosas o en precipitados ferrosos, silicios, eic.

- Coprolitos
Estdn constituidos por las deyecciones de animales de la fauna anti -
diluviana o también pueden ser deyecciones de carnfvoros terrestres
depositados en cavernas, en cuyo caso fienen el aspecto de nédulos
redondeados, constituidos por fosfato tricdlcico originarios del fosfa-
to de las deyecciones y con frecuencia enriquecidas por el aporte de
los depésitos de aguas saturadas de fosfato. Tienen color blanco ama
rillento o grisaceo y llevan mezclados los resios fésiles de los anima-

les de los cuales derivan o de aquellos que les sirvieron de alimento.

- Fosfatos coralinos

La mayor parie de las conchas presentan abundancia de calcareo so-
bre otro componente; sin embargo contienen fosfato tricélcico debi -

do a la accién del agua cargada de fosfatos. Esias conchas original



menie bival ‘os 5= ¢ cueniran en estrafificaciones sobre los banco: de

fosforita y ofras veces se encuentran empastadas sobre la masa fesf@tica.

- Cravas 6seas
Estédn formados por depdsitos de huesos fésiles que han mantenido su -
forma. La mayor parte de los huesos encontrados en las gravas dseas
pertenecen a animales carnivoros y generalmente las cavernas que lo

contienen estdn llenas de arena, limo y fragmentos de rocas.

3.- Sedimiento de la época actual
- Guano
En general estos depbdsitos son el producto de la acumulacion de las
deyecciones de las aves marinas a las cuales se han agregados sus des

pojos y junto a ellos los mamiferos que viven de la caza de aves.

1.1.2.- La roca fosférica de Florida EE. UU.

La roca fosférica de Florida puede ser considerada como perteneciente al
género de rocas y conglomerados fosfaticos, siendo su principal constitu =

yente los nddulos y cantos rodados.

Composicidén promedio:

l.os andlisis realizados de la roca fosfatica arrojan una composicidn prome

dio de:

PoOs ... ... 34 %

CaO 46.8 %

A1203 2.1 %

FesO3

Foooa . 4.0%
4.8 %

CaCOz3......... 7.1 %

Otros........... 0.7 %

La roca utilizada presentd un anélisis promedio de mallas 90 - 93 % pasa

mallas 100.

En todos los experimentos la roca original (que presentaba una humedad no
mayor de 190) fué secada en estufa durante el tiempo necesario para obte-

ner peso constante a 30 grados centigrados (aproximadamente 1/2 hora).



1.1.4.-

Acido cloridr o

Se vtilizd écido clorhidrico técnico, obtenido por la sintesis del cloro con
hidrégeno en un horno. La composicién promedio del cido indusirial fué:
Cloro libre ....... . 70 - 100 ppm.
HCL Lo .. 320 -~ 360 gpl.
El acido concentrado de las caracteristicas sefialadas fué la materia prima

usada para la preparacién de los acidos de ataque de diverzos grados de =

concen:racion.

Cal
ta cal utilizada de grado técnico, con un 928% de CaO (cal viva) provie=

ne de la firma Carbocal S.A. cuyos hornos se encuentran en San Matco.

Floculante

Se uiilizd el "SUPERFLOC 20" preparado por la Cyanamide Company.

Usos del Fosfato Bicélcico Defluorado
1.- Como Nutriente
El F.R.D. encuentra su principal aplicacion como suplemenio de Cal

cio y Fésforo en la dieta de los animales de granja.

4 . . .
El"echo de que el calcio y el fosforo sean los elementos nutrientes -
fundamentales en la cria de aves de corral asj como en la produccién
de huevos, el uso del F.¥.D. constituye un producto obligado en la

preparacién de alimenios balanceados.

El calcio suminisirado por este producto, es un elemenio necesario =
para la formacién de la céscara de los huevos, del plumaje . junto con
el fésforo (Formando Fosfato Tricélcico) de la formacién y desarrollo -

del esqueleto.

En una explotacién intensiva, los requerimientos de ambos es critico,
tanto para el crecimiento como para la "postura"”, ademas de que la
presencia de fosfaio permite una mayor asimilacién de los antibiéti -

cos suministrados a las aves para prevenir las epidemias.



2.~ Como Fertiiizante
El Fosfaio "icéicico Defluorado al precentar una elevada solubilidad
en una soluciZn dz Citrato neutro (93 - 967)) y contener enfie un 40 -
417% de Forforo como P205 es una materia prima muy solicitada para
la preporacion de fertilizantes completos, con un alto conienido  de

Fosforo.

Fosfatos Defluorados para pienso. Proceses de Obtencien

Los fozfatos defluorados para piensos, en general pueden ser clasificados

en dos urandes grupos:

-

1.~ Por via seca en el procedimienio del Horno

2.-Por vie hiimeda.

1.- Procesos por via seca
El principal proceso es el uiilizado por la COROMET PHOSPHA (T
COMPANY de Florida EE.UU., que produce fosfato defluorado para
fines alimenticios calcinando la roca fosforica sin llegar a fundirla -

en presencia de Si Op y agua.

La roca fosforica y el SiO9 se muelen separadame:i'r @ iueco se les
anade agua hasta formar una papilla con 35 = 4575 de humedad. Los
maieriales se pulverizan hasta que un 35% pase malla 200. Estas pa
pillas se les mezcla posteriormen®: de tal manera, que el material -
que se lleva ol horno fenga una composicion de 42 - 4575 de SiOg ¥
55 - 538% de fosfato, calculado en base de producic seco. fa carga
se iniroduce dentro de un horno caleniado a peirdleo, con femperaty
ras en la zona de combustion de 1,500° C., de 2 m. de diémetro por
40 de largo. La carga permancce durante 30 minuios en la zona de
combusiion, de 9 m. de largo, en este extremo caliente se iniroduce
agun en forma de vapor. La carga se enfria con chorros de agua a
la scilida del horno, de esie modo la defluoracién es més eficas deb_l'_
do a la presencic de excezo de wopor de aour.

£0n cuando el produecio de eite procsso de horno, mediante el cual
se consigue la elimizcidn del Lo, no iea precisamente fosfaio ki
célcico se ha creido converienie inck.irlo por cuenro presenta i~

o] cion PoO35 "I de aproximades o+~ jgual 5 230.



Composicién promedio de un Fosfato Coronei:

P205 e 20 %
F A== 0.08 %
CaO ... 28.0 %

Materiales silTcios insolubles... 48.0 %%

En el cual el P205 se encuentra como fosfato tricalcico.

Fosfatos deflucrados por via Himeda

Entre los fosfatos defluorados por via hGmeda los més importantes por
sus bajos costos de operacidén, son los obtenidos por el ataque de las
rocas fosfatiferas con el acido clorhidrico y posterior precipitacion =
del fosfato bicélcico mediante el agregadode una suspencién de carbo

nato de calcio o hidréxido de calcio.

Estos procesos se convierten en rentables si se dispone de &cido clor
hidrico de bajo precio, tal el caso de la produccién de este acido -
como sub-producto de la fabricacién del Sulfato de Potasio o de la =
produccién de soda calstica por el método electrolitico.
a.- Método de Potasse et Engrais Chimiques

L.a roca fosfatica es tratada en forma continua, a temperatura or

dinaria con éacido clorhidrico deluido de 28 - 30 gpl.

Las impurezas insolubles son separadas y lavadas por decantacién.
La solucién conteniendo fosfato monocélcico, donde existen unos
24 - 26 gpl de P,Og, es tratada con una solucion diluida de Hi -
dréxido de Calcio. En este proceso no existe una fase previa de
defluoracién, por cuanto la "Roca Fosfética Marroqui® que utili-
za; ademas de ser un material muy blando, sélo solubiliza en el

ataque 2 a 3 %5 del Fluor contenido en la roca original.

El dical asi precipitado, es filtrado en un filtro rotativo Oliver y

luego secado en un horno rotativo por inyeccién de aire caliente.

El producto final es practicamente fosfato bicélcico dihidratado

con un contenido de 40 - 41 9 de P2OS y 0.13 - 0.14 de Fluor.

L.~ El Método De Nora

El proceso comprende desde el punto de vista quimico:



1) Acid_lecion y disyragacion de la roca fosfarica
2) New:alizacién de la acidez en exceso v precipiiacidn del
q

Thsor

3) Precipitacion del fosfato bicélcico.

El fozfato kicalcico es separado por decantacion y posteriormen-
te filirado v o do en un horno roiaiv L iveccidr d
te filirado v luego secado en un horno rotativo, con inyeccidn de
aue caliente.

El proceso De Nora plantea la utilizacidon del Carbonato de Cal-

cio como reaciivo neutralizante de la acidez clorhidrica en exce

so y como precipitanie del bicalcico.



2.1.2.-

crili-ados

Q
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Andlisis de seluciconsas

Anélisis de Fluzr en s luciones

Para las soluciones de clro contenido de fluor se imiden con pipeta exacia
mente 19 ml. de muesira v ze prucede come en ¢l andlizis de Fluor en soli
dos {ver seccidon 2.2.1.). El destilado se lleva a una fiola de 250 ml. v -

se completa el velGn:en con agua desiilada. Tomar de esta solucién 25 ml.

medidos con pipera v fitular en la forma indicada en 2.2.1.

Céleulos:

Foapl “Sasto cc. de Nitrato de Thorio
Para soluciones de tajo contenido de Flior, meno de 0. ¢ol., se tomad
todo el destilado.

Célculos:

F gpl Sasto cc. de Nitraic de Thorio v 0.1

Anélisis de POy en soluciones
Reacrivos:
-NaOii sclucién valorada 0.1 N
-Fenolftaleina Solucién Alcohélica G.1 &4
-Metil Orange Solucidon Acuosa al 0.1 &
Procedimiento:
Se filtra la solucién muesira y luego se toma 3 ml. con pipeta. Se lleva
a una fiola de 100 ml. medidas con pipeta ¥ se coloca en un erlenmeyer

de 250 ml. se afade 30 ml. de agua destilada v 3 gotas de metil orange.
Se titula ensecuida con NaOF 0.1N vy se anc:a el gaste (A),

Seguidamente e arade 9 gotas de fenoltficleina al 0.1 7y se sigue ara-
diendo NaOH .1 N. hasta color recjo intenso, se anota el gasro total
! ’ ]

{#) icl gasto toral (55) involucra todo el proceso de neutrali=acién)

Calculo::
Acider como il = Ax7.3= I

Acidez COmMmo P2OJ =i 4 —f:\) X 7] = PQO~ “"l

Anélisis de lechada de cal

Reaciivos:



2.2.-
2.2.1.-

FIC] sclucidn valorada 1.0 N

c’

Fenolftaleina solucidn alcohélica 0.1 ©5

Procedimiento:

Se toman 5 ml. de la suspencidn muesira, que sc encuentra en permanente

agitacién y se colocan en un erlenmeyer de 250 ml., sc afade 30 ml. de

agua destilada y luego J gotas de fenolfialeina y se titula con HCI 1.0 N.

hasta incoloro permanente.

Calculos:

Alcalinidad como CaO = Gasto cc de HCI 1.0 N x 5.6 = CaO gpl.

Analisis de solidos

Determinacién de Fluor

Reactivos:

-Acido Perclérico al 70 %

~-NaO#H al 30 “¢

-HCl solucion 0.1 N

-NaOH solucién 0.1 N.

-Alizarina. Solucién acuosa al 0.1 9

-Solucién Tampén PH 3

Preparacién de solucione-:

a., -

Solucién Tampdn:
Pesar 0.45 gre. de dcido monocloro-acético y agregar 2 qrs. de NaOlA
puro. llevar el PH a 3 mediante el agregado de HCI v diluir exacta ~

menie a 100 ml.

Solucién de Niiraio de Thorio
Pesar un equivalente de Nitrato de Thorio tetrahidratado y diluir a un
litro en una fiela. Antes disolver en 100 ml. de agua destilada y agre

gar 2 ml. de &cido nitrico 6N.

Determinar el Facior de la solucién con una solucidén que contenga
mg. de Fluor por cc. (Para cl efecto disolver en agua FNa y guardar

en boiclla de polieiileno).

Principio:

El mnérodo se basa en le destilacién de fluor, contenido en la muestra



por aranie dei &cido perclérico que likera el Fluor y atague de ésie
Cltimo a la silice lo aue lleva a la formacién de F4Si (volatil) v que
es destilado por arras*re con vapor y recogido como HoSiFy {Gcido -
exafluorsilizico) que se titula luego, en un medio de PH 3, usando -
alizarina como indicador v Nitrato de Thorio como reactivo. El pun
to finel de la titslacién es la formacién de un complejo de color rojo
intenso que se forma al reaccionsr el Thorio con la molécula de aliza

rincr.

Procedimiento:

Poner en el balon de tres bocas 1.9 gramos de muestra pesados exac-
famente. Anadir 10 ml. de agua destilada y é perlas de vidrio co -
wriente. Verificar que todo el aparato esté completamente listo y cir
culando aguc por el condensador. Anadir 30 ml.de é&cido perclérico
al 70 %. Destilar manteniendo la temperatura entre 135 t+ 2° C. por
espacio de 1 hora, regulando la temperatura mediante el agregado de
pequedas porciones de agua destilada a través del embudo. Al témi
no de la destilacién, el destilado deberd tener aproximadamente unos

150 ml. de voltmen.

El destilado asi outenido se iransfiere a una fiola de 250 ml. y se com

pleta el volomen con agua destilada.

En caso de que la muestra sea de un alio conienido de fluor (superior
a 0.5 %) =e tomarén alicuotas de 5,10, 20, 25 ml., ieniendo er cuen
ta que resultados dptimos, se obtienen, en la titulacién con el nitrato
de thorio cuando la zolucién a titular no contiene mas de 10 miligra-

mos de fluor.

En caso de mucsira: de bajo contenido de fluor, se tomaréd todo el des

tilado para la tiiulacion.

Preparacién del destilado para la titulacién:

El toifal del destilado o la alicvata elegida, se colocan en un erlenme
ver de 300 nil. se anade una gota de fenolftaleina y se neutraliza con
la NaOH al 30 % (se afade gota a gota), decolorar la solucién bésice
con HCl 0.1 N v anadir luego NaOH 0.1 N. (gota a gota) hasta de -

bil coloracién rosada y lueco agregar HCI 0.1 N hasta decoloracidn,

exactamente.
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A la solucién asi exactamiente neuiralizada se afiade 1 ml. de Alizc-
rina y luego aflade HCI C.1 N hasia que la solucién adquiera una co
loraciéon amarillo-verdosa, en este punto agregar 2.5 ml. de solucidn

fampdn PH 3.

En este momenio la solucion estda lista para la titulacion propiamente

dicha.

Titulacién:

Akada gota a gota y agitando constantemente el arlenmeyer la solu
cién de Nitraio de Thorio hasta que aparesca la primera coloracion -
rojiza, que indica la formacidén de un colorante por reaccidn entre el

exceso de Thorio con la Alizarina.

Célculos:
Para muestras de kajo contenido de fluor, en las cuales se toma todo
el destilado para la titulacion:

2 F = Casto de cc. de Nitrato de Thorio 0.1 N x 0.1

Para los otros se tomard en cuenta que:

1 cc. de Nitraio de Thorio 0.1 N = 1.9 miligramos de fluor.

Anélisis de PpO5 total
Reactivos:
~-Molibdato de Amonio al 6 %
-Solucién Standar de NaOH
-Solucién alcohélica de Fenolftaleina al 0.1 7%
-Solucidén al 2 9% de HNO4
-Solucién al 2 % de KNO3
Preparacidén de reactivos:
a.- Solucién de Molibdato de Amonio:
Se prepara disolviendo 60 grs. de Molibdato de Amonio ’(NH4)6 Moz
O24.4H70 en un litro de agua destilada (1 ml. de esta solucion pre-
cipita 0.002 grz. de PQOS)

.- Solucién de Nitrato de /Amonio:
Se prepara disolviendo 340 grs. de NO3NHy hasta completar 1 litro.

c.- Solucién de NaOF S*andar:

Diluir con agua destilada 324 mi. de NaOH IiM. a un iiiro
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d.- Solucién Standar de HNOg:
Diluir con agua destilada 324 ml. de HNO5 IN. a un litro.

Fundamento:
El méiodo se basa en lo siguiente: Si se trata una solucidén de un fos
fato con nitrato de amonio, bastante HNO3 y ligero exceso de moliE
dato amdnico, se precipita cuantitativamente, a la temperatura de e~
bullicién incipiente, (60° grados centigrados) todo el &cido fosférico
en forma de Fosfomolibdatc aménico. Precipitado de color amarillo -
de composicidn.

(NH4)3PO4. 12MoO3. H,O
y habiendo bastante écido molTbdico siempre contiene por cada molé

cula de P»O5.24 moléculas de MoO3.

La reaccién que tiene lugar al disolverse el Fosfomolibdato de Amonio
amcarillo en la solucién de NaOH, es la siguiente:

2(NHg)PO4. 12MoO3. t 46 NaOH = 2(NH4)HPO4 t (NH4)oMoO4 t
23 NayMoOy t 22H,0

De lo cual se deduce que 2 Gtomos de Fosforo corresponden a 46 equiva
lentes gramos de NaOH, o sea que 46 eq. de NaOH corresponden a una
mol gramo de P»Os5:

P,Ox
leq. NaOH = 275 2142 gis. de P,O
46 46

<]

de donde:
0.324 eq. NaOH = 1 grs. P205

Procedimiento:

Se pesa 1 gramo exactamente de la muestra y se colocan en un vaso de
100 ml. y se atacan con 30 ml. de HNO3 conc. y 5 ml. de HCI conc.
Se calienta la mezcla hasta ebullicién, para permitir que los vapores -
nitrosos sean evacuados totalmente, se enfria se le afiade 40 ml. de -
agua destilada y se filtra, recibiendo el Ifquido filtrado en una fiola
de 250 ml. se lava el vaso de ataque y el filtro recibiendo las aguas

de lavado en la fiola. Completar el volGmen con agua destilada.

Agite bien el conienido de la fiola y luego con una pipeta tome 25 ml.

y pongalos en un vaso de precipitacién de forma alta de 400 ml. de -



capacidad con su respectivo agitador, en seguida neutralice con NFH4OH

‘concenirado (agregando goia a gota) y ainada 3 gotas en exceso.

A la solucidn, asi neutralizada, agregue 5 ml. de HNO5 conc. y 30
ml. de la solucién de NH4NO3, agite y caliente al banomaria a 60°
grados centigrados, agitando siempre afada 30 ml. de soluciédn de mo-
libdato aménico, caliente nuevamente a bafiomaria y luego agitar mecé

nicamente durante 1/2 hora.

Dejar decaniar y luego filtrar al vacio, usando como medio filtranie =

pulpa de papel de filtro y un embudo gooch.

Lavar el precipitado por decantacién; primero con la solucidén al 2 %

de HNOg y luego con la solucion de KNOg al 2 %, los siguientes la-
vados se realizan con pequefias porciones de agua destilada, hasta que
la acidez haya sido eliminada. (Se comprueba con papel de tornasol,

sobre los |iquidos de lavado).

Se transfiere la pulpa filirante, que contiene parte del Fosfomolibdato
Aménico amarillo, el vaso original y se lava bien el embudo gooch re

cibiendo las aguas de lavado en el mismo vaso.

Anadir 20 ml. de agua destilada y luego agregar la solucién de NaOH
Standar con bureta, en cantidad suficiente para disolver todo el preci-

pitado, més un pequeiio exceso.

Agregar ahora 4 gotas de fenolftaleina y titular con la solucién de --

HNO3 Standar.

Célculos:

°% onﬁ Total = MI. de NaOH - MI de HNO3

Anélisis de P205 soluble en Citrato Ambnico neutro

Reacti vos:
Solucién de Citrato Aménico Neutro (d = 1.09)
Mezcla Aménico Magnesiana

Solucién de NH4OH al 2.5 95

Preparacién de Reactivo::
a.- Solucién de Cirra.o Amdnico neutro (densidad = 1.09)
-Pese 190 gre. ce Acido Cirrico cristalizado y disuélvalo en 500 ml.

Ada i Aot —



~A la solucidén anterior afiada NH4OH conc. hasia neutralizacién -

usando papel de tornasol como indicador.

-Enfriese la solucién y proceda de la siguiente forma:

Tome 50 ml. de la solucién neutralizada de citrato aménico y con-
trole el PH mediante un potencidometro. Si la solucidén no tuviera
un PH igual a 7.0; agregue con una pipeta graduada, gota a gota,
NH4OH conc. hasta que el PH sea igual a 7.0 exactamente. Vo-
|Gmen gastado (A). Sobre esta base calcule la cantidad de ml. de
NH4OH conc. que se necesita para llevar a PH 7.0 e! volimen to
tal de la solucidn.

-Controle el peso especifico de la solucién anterior de PH 7.0. Si
fuera necesario agregue con mucho cuidado y en pequefias porcio=
nes agua destilada de tal manera de que el peso especifico sea igual
al.09.

-Conserve esta solucién en un frasco tapado y controle el PH con fre
cuencia (1 vez por semana basta).

b.- Mezcla Ambnico - Magnesiana.

-Pesar 27.5 grs. de MgCl2.6H,O y disuelvalos en 250 ml. de agua
destilada.

-En otro vaso de 500 ml. disuelva 70 grs. de CINH, cristalizado en
65 ml. de NH4OH conc.

~-Mezcle las dos soluciones y complete el volGmen con agua destila-
da a 500 ml.

-Deje reposar la solucién durante 3 dias y luego filtrese.

c.- Solucién de NH4OH al 2.5 %
~Diluir 100 ml. de NH4OH conc. a 1 litro con agua destilada.

Fundamento del método:

El citrato de amonio disuelve al fosfato bicélcico al formar con los -
iones fosfatos complejos amoniacales. Esta solucidn en presencia de
iones magnesio, en un medio altamente alcalino y rico en amonio pre
cipita el lon fosfato como NH4MgPOy, sustancia cristalina y de color

blanco.

El fosfato magnésico amoniacal se descompone por encima de los 800°



grados cenrigrados pare formar el pirofosfato magnésico.

~N°
2 NHaMcPO, 2;0—CM9PQO7 P 2NH3 t HyO

Procedimiento:

-Pesar 1.250 g¢grs. de fosfato. Ponerlo en un morterc.

~-Agregar algunas sotas de Ciirato y con el regaton hacer una pasta,
dispersar perfeciamente, afiadir de nuevo citrato gota a got. Ac-
tuar con el regatén hasta que se obtenga una molienda muy fina del
fosfato afiadir luego 5 ml. de citrato y dejar decantar, transferir el
liquido claro a un vaso de precipitacion de forma alta de 400 ml. -
de capacidad.

-Repetir la operacién anterior hasta que todo el fosfato haya sido com
pletamente dispersado y no se observen grumos,utilizar en esta opera
cion 100 ml. de citrato.

-Poner en el agitador mecénico durante 4 horas, pasar a una fiola de
250 ml. completar el volémen con agua destilada y dejar sedimen -
tar.

-Filtrar, sobre filtro seco y tomar del filtrado 100 ml. con un matraz
aforado. Pasar a un vaso de precipitacién de forma alta de 400 ml.

-Agregar agitando continuamente 50 ml. de NH,4OH concentrado y
luego afadir 10 ml. de la Mixtura magnesiana, lentamente.

-Poner en agitador mecénico durante 1/2 hora.

-Dejar decantar, filtrar, lavar con la solucién de NH4OH al 2.5% -
hasta ausencia de cloruros {se prueba fomando una porcién del agua
amoniacal de lavado, acidificando con HNO3 y afiadiendo una go-
tas de solucidén de Nlitrato de Plata).

-Calcinar el filtro con el precipitado en un crisol de porcelana que
haya sido previamenie sometido a 1000° grados centigrados y tara-
do.

En principio se coloca el crisol con el papel de filtro en la hoca de

la muffla con la veniana de la misma abierta, de tal manera que la

incineracién del papel sea compleia y no queden posieriormente re
siduas carbonosos que alterarian los resuliados.  Luego se cierra la
muffla y se calcina a 950° - 1000° grados centigrados durante 2 ho

ras, se enfria en el desecador y se pesa.



Calculos:
Saisiendo que el residuo de la calcinacién es Pirofosfato magnésico

de Férmula M92P207 se tiene;

Peso de PQO- en el Residuo calcinado = Peso del M92P2O7 % 0, 5878
3

100

Puesto que se tomaron 0,4 grs. de muestra = 1.25 x 550

o5 P,,O_S. en Citrato neutro = P x 127.54.

275
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Ensavos de laboraiorio

Consideraciones Quimicas del proceso

Ataque a la Roca Fosférica de Florida

1.~

Las condiciones ideales de ataque, consiste en suminisirar la cantidad
requerida de HClpara solubilizar el P,O., contenido en la roca, en
forma de tricalcico, de tal manera de obtener una soluciéon de Fosfaio

monocélcico.

Sin embargo la naturaleza dura de la roca de Florida (HARD ROCK),
demosirada en los experimentos, es fal que es menos gue imposible con

seguir esta relacidn ideal de ataque.

La experiencia demuesfra que del fosfato puesto en solucidn, una par=-
te considerable se encuentra como 4cido fosférico y el resto como fas

fato monocalcico.

Reaccién principal:

Can(POy, + 4 HCl —— l;zii*{zpoz;)z i ClyCa

3 2
Al lado de la formacién del fosfaio monocélcico y del é&cido, la fase

de ataque involucra otras numerosas reacciones secundarias relativas

a las impurezas de la roca.

Para el Fluor y la silice podemos considerar
FoCa t 2HCI ——==— CiyCa t 2HF
4HF t SiO, SiFy  t 2H,0
3SiF, t 4H,O 2''pSiFg T Si(OH) 4

Para el Carbonaio de Calcio:

CaCO3 t 2HCI ——= ClyCa t COp t HyO

Relacién de ataque fedrico

En general se denomina Relacién de Aiague, a la relacién en peso, en
tre el HCl y la roca guc intervienen en el atague. Cuando esta rela-
cién corresponde al cociente enire el HCl feérico requerido para solu
bilizar, estequiometricamente, el fosfato iricélcico al estado de fosfcl

to monocalcico; méas el recesario para la reaccién con el carbonaio se

le denomina como "RELACION DE ATAQUE TEORICO".



21

Calculo:

Se sabe que en 100 gramos de Roca hay:

P205 ....... 34 grs. equivalenies a 75 gramos de {COO)3P205
CaCOg v+ --- 7.1 grs.

Por lo tanto segin las relaciones estequiomé&iricas anteriormenie con

sideradas:
Sustancia reacciona con HCI para formar
(COO);;P205 310 grs. 146 grs. COO‘PQO:;.ZHQO
CaCOj 100 grs. 73 grs. C02 t C|2Cc
Luego 100 gramos de Roca requeriran:
Para formar monocélcico ]—&x 75 = 35.3 grs. de HCI

310

Para el ataque del CoCO37ix 7.1= 5.2grs. de HCI

100
Total HCI estequiométrico = 40.5 grs. de HC|
Relacién de ataque tedrico 40.5 = 0.405
100
3.1.2.- Defluoracion de los licores de Ataque

1.- Reacciones:
La reaccidn principal de la fase de defluoracién es la formacion de
FyCa, al reaccionar el acido Exa-fluorsilicico con el Hidrdxido de -

Calcio.

Paralelamente a esta reaccién se forman fosfatos insolubles de Fierro
y Aluminio y una pgrfe del PZO,_ de IO SOlUCién se precipifo Cll esta-
0)

do de Fosfato bicalcico dihidratado.

Reaccién principal:

HySiF, t 3Co(OH)2 — 3F,Ca HQSiO3 f3H20

6 2

Reacciones co-laterales:

Fe t+ PO, 2720 o

FePO,. 2H,

Al + PO, 229 AlPO,.2H,0

Ca t HPO, 2720 CaHPO,.2H,0
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Precipitacién del Fesfatc Bicélcico Defluorado

El Licor procedente de la defluoracién, que es esencialmente une solucidn
de fosfato monocdlcico y cloruro de calcio, precipita el PZOS en presen -
cia de una suspencidn de Hidroxido de Calcio en forma de Fosfato bicdlci

co dihidratado.

CG(HQPO4)2 t CO(Oﬁ)2 —— CJ:'!PO4.2H2O

Ensayos de Laboratorio

Consideraciones Preliminares y Limitaciones
La serie de experimentos que a continuacion se trataran tienen su razén de

ser en lo siguiente:

La Pureza de un Fosfato, destinado a la alimentacién de animales de gran-
ja, esid dada por lacantidad de Fluor que contiene. El Fluor dekze encon -
trarse deniro de ciertos |imites y en el caso del Fosfato Bicélcico Dihidrata

do es del Orden de 0.13 ¢,

Esta consideracién, la presercia de Fluor en el producto, es la determinan-

te que ha seiialado el rumbo a los experimentos.

El comportamiento del Fluor, su comprencidn y la interrelacion que se esta
blece con el P205 , en cada fase del proceso, es el objetivo principal del
presente irabajo. De alli gue el comportamiento de las otras impurezas, -

presenies en la roca original, hayan sido dejadas al margen.

La Obtencidn del F.E.D. por la via htmeda conlleva operaciones de sepa
racion de Fases, vale decir decantacién; tanto més importante ¢: la separa
cién de los lodos fluorados de licor claro defluorado; por cuanto, la pure-
za de este licor es el que en definitiva determina la pureza y calidad del
Producto obtenido. Por consiguiente se ha afadido al presente estudio, al
gunos experimentos dirigidoc a establecer en forma relativa, el comporta-
miento de los lodos en la decantacidn.

Los daios obtenidos de los crsavos reclizados no pretenden ser definito -
rios v completos; a mi juicio consiifuyen un pequeiio camino abierto a la

investigacion mas profunda de estos hechos.



3.3.-
3.3.1.-

Ensayos de Ataque
Ensayos sobre la soiubilidad del Py O - Fluor en ataques con HCI de 40
gramos por litro (gpl).

ENSAYO N° 1

1.~ Objetivo:
Determinar la influencia de la relacién de ataque HCIl/Roca sobre I«
solubilidad del P2O5 y del Fluor, utilizando acido clorhidrico de 40

gpl. de concentracién inicial.

2. - Descripcion del experiniento:
Se realizaron cuairo grupos de experimenios, cada uno por triplicado,
en los cuales se atacé 100 gramos de roca Fosférica con 500, 750, -

1,000 y 1,500 cc. de HCl de 40 gpl. de concentracidn.

En todos los casos se mezclaron la roca v el Gcido, manteniéndose du

rante seis horas en agitacion.

Luego de transcurrido el tiempo sefialado, se dejé en reposo, se ducan
taron los licores, se filtraron v fueron unalizados, siguiendo el rmétodo

de anélisis para el P205 y Fluor en soluciones.

3.- Resultados

Grupo "A"
Exp. P2O5 F
Roca............ 100 grs. N ap!. opl.
Vol HCIL ... L. 500 cc. TA 11.0 0.25
Conc. &cido. .. .. 40 gpl. 2A 11.0 0.25
3A 12.5 0.27
Grupo "B"
Exp P205 F
- Roca............ 100 grs. N apl gp!
Vol. HCL....... 750 cc. 18 15.0 0.48
Conc. é4cido..... 40 gpl. 2% 19.0 0.50
3B 19.5 0.56
Flvpo ”(:ll
Exp onF F
Roca............ 100 gr«. N apl. apl.
Vol HCl........ 1000 zc. 1C 20.0 0.79
Conc. écido. . ... 40 o, 2C 19.0 0.74

20.0 0.80
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Crupo "“D"
Exp. P205
Roca............ 100 grs. N gpl
Vol. HCl........ 1500 cc. 1D 17.0
Conc. é&cido..... 40 gpl. 2D 17.0
3D 16.5
Célculos:

Teniendo en cuenta que es mucho mas significativo, obtener datos_re

feridos a porcentajes, se debe por lo tanto realizar esta conversién.

a.- Calculo de los gramos de P2Os solubilizado en el ataque:

P205 sol. grs. = Vol. x Conc. de P205 gpl.

Ejemplo: Exp erimento 1B

P205 sol. grs. = 750 cc. x 18.5 gpl. x

b.- Calculo del Fluor solubilizado:
Fsol. grs. = Vol. x Conc. Fgpl.

Eiemplo: Experimento 1B

B 1000

= 13.5 grs.

Fsol. grs. = 750 cc. x 0.48 x ! = 0.36 grs.

1000

c.~ Célculo del porcentaje de P,O, solubilizado:

5
P205 SOI- gl‘S. x ]00

016 P205 SOl . =
P205 en la roca

Teniendo en cuenta que el P205 contenido en la roca es el 34%

Eiemplo: Experimento 18

%P0 sol. = 133 %100 = 40.0
34.0
d.- Célculo del porcentaje de Fluor solubilizado:

F. sol. grs. 100

% Fluor sol. = F on la roca

Teniendo en cuenta que el contenido de fluor en la roca es el 4%

Ejemplo: Experimento 18

0.36 9.0 %

= 70

% Fluor sol. = 70 X 100 =

e.~ Calculo de la relacién de ataque:

R. de A, = HClors.
Roca grs.

HCl grs. = Vol. x Conc.

Ejemplo: Experimento 1B

R. de A. ___0.75|er. X 40 o 0.30

100




SOLUBILIDAD DEL FLUOR-P, O EN ATAQUE

Relacion de ataque variable HCL g2-06
Roca

Concentr. inicial de HCl constante 40gpl.

/s 100

aof———od e

i

40 SESPSS —— ‘ S
1 */+F/ % |F, Qx 100 }

‘/A/(/ | " '/.FiSoi. b

10 ISR 5 b i —

30

20

0,6

HCI

5

REL. DE ATAQUE

ensayo ne1i



5.- Realizando los cé&lculos para cada experimento se obtiene el siguierte
cuadro:
(a) (b) (c) (d)

Exp. P,O5 F ®, PpOs % F (d\/{c) x 100
1A 5.5 0.125 16.2 3.1 19.1

2A 5.5 0.130 16.2 3.2 19.7

3A 6.2 0.135 18.2 3.4 18.7

18 13.5 0.360 40.0 9.0 25.0

28 14.2 0.370 41.7 9.2 22.0

3B 14.6 0.420 42.6 10.5 25.0

1C 20.0 0.790 60.0 19.7 33.0

2C 19.0 0.740 56.0 18.5 33.0

3C 20.0 0.300 60.0 20.2 33.0

1D 25.5 1.02 75.0 25.5 34.0

2D 25.5 0.97 75.0 24.2 32.0

3D 24.0 0.90 70.6 22.5 32.0

6.- Conclusiones y discusidon de los resultados
-Se observa que cuando el ataque es débil y se solubiliza una peque-
Aa cantidad de P2C)5 (lo que sucede al utilizar una relacién de ata-

O, dismi
5 i

que igual a 0.20) la zolubilidad del Fluor en relacidn al P2
nuye y aumenia luego, paralelamente al aumento del ataque, llegan
do a establecerse una relacién més o menos constante, para aiaques

que logran solubilizar mas del 50 <5 del P2OL-) contenido en la roca.

-El aumento cuantitativo de la solubilidad del PZO_ muestra eue cuan
5 o
do éste crece alrededor de 4.5 veces ipasa de 16% a 75%) el Fluor

lo hace en 8 veces aproximadamente 'para de 3% a 24%).

-El necho constaiado de la tendencia a establecerse una relacién mas
o menos consfante entre el porcentaje del P205 y de Fluor solubili-
zado y que sca sélo una parie, del contenido total de fluor el que se
solubiliza, nos lleva a considerar que apreximadamenie una tercera

parie del Fluor de ia rcca parece por lo menos estar intimamenie a-
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condicionada con el P205 en la estructura del fosfato. Sin embargo
el mismohechomostrado en el experimento, de que ésta relacionr

(F 7 sol. /P

205 ?~ sol. x 100) no sea independiente de la initensided
del ataque (s6lo se muesira indeperdiente por encima de ur 50 - de
solubilizacion del PZO5) mueve a pensar de que el fosfato mineral -
Florida posee ciertas zonas "BLANDAS" que solubilizan en un primer
instante mayor cantidad de P205 que las denominadas "DURAS" de-

terminando con ello un enriquecimiento de la solucién en onsf ©n

forma relativa, en comparacién con el Fluor,

-Se constata la naturaleza "DURA" del fosfato Florida, por cuanto; en
los ataques realizados, en el primero (serie A) con una relacion de a-
taque igual a 0.20 {la mitad del Tedrico necesario) se solubiliza una
exigua cantidad de P205 alrededor de 16 %5; cn el otro extremo (se
rie D) cuando se utiliza una relacién igual a 0.60 {1.5 veces el ted
rico) se obtiene una solubilidad del orden de 75 9% del contenido de

la roca original,

-Por otro lado, demuestra la imposibilidad de controlar la solubilidad
del fluor mediante ataque con é4cido diluido, tal como ocurre en el
proceso francés {debido a que utilizan otro tipo de fosfato que no es
precisamente el Florida), puesto que la relacién mas alta entre las

concentraciones de P,,O_ y Fluor de las soluciones resultantes del a
5 e

2
taque (dadas en gpl.) es cerca de 44 (exp. serie A) en tanto que -
esta relacién debe ser del orden de los 222 para obtener el Fosfato

Bicalcico Defluorado para fines alimenticios.

-E! bajo rendimiento de ataque y la inutilidad del control de la solu
bilidad del Fluor, impiden que, en un proceso de este tipo, sea re =
comendable el uso de soluciones diluidas de acido clorhidrico.

3.3.2.- Ensayos sobre la solubilidad del P205 ~ Fluor, en Ataques con acido clor

hidrico de 100 y 150 gpl. de concentracién.
ENSAYO N° 2
1.~ Objetivo:

Obtener informacién sobre el comportamiento del fluor y del P205/
en el proceso de ctacue de la roca fosférica de Florida con édcido -

clorhidrico de 100 y 130 gpl.



2.- Procedimienio:
Se efeciuaron 2 series de experimentos; la Serie A en la gue se usé
&cido de 100 gpl. de concentracién y la Serie B con acido de 130

gpl.

Tanto la Serie A como la Serie B constan de 3 Grupos de experimer-

tos. Cada grupo de 3 experimenios singulares.

En los experimentos de la Seria A se atacd 100 gramos de roca. Cada
P 9

arupo consta de 3 experiencias en las cuales se mezclaron 100 grs. de

roca con 400, 500 y 560 cc. de acido.

En los experimenios de la Serie B, se atacd 200 gramos de roca. Ca-
da grupo de esta serie consta de 3 experiencias en las cuciles se mez-

claron 200 gramos de roca con 530, 670 y 750 cc. de 4cido.

En todos los casos se mantuvo la mezcla reaccionante en agitacion du
rante 3 horas. Transcurridas las cuales, se procedié a analizar el -

P205 ¥ el Fluor de la solucién.

3. - Resultados:

Serie A
Crupo Al
Exp. P205 F

Roca............ 100 grs N apl gp!
Yol HCI......... 400 cc. Al-] 53.0 2.2
Con. 4cido...... 100 gpl.  Al1-2 51.0 2.1
R. de Ataque..... 0.4 Al1-3 54.0 2.3
Grupo A2

ROCA . e 100 grs. A2-1 56.0 2.3
Vol .HCl......... 500 cc.  A2-2 53.0 2.2
Con. écido....... 100 gpl. A2-3 55.0 2.4
P. de Ataaue..... 0.5

Grupo A3

Roca............. 100 grs.  A3-1 58.0 2.4
Vol HCl......... 560 cc.  A3-2 56.0 2.3
Con. 4cido....... 100 epl. A3-3 54.0 2.3

D de Al ANY S
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Serie ©
Grupo 8i Exp. P205 F
Roca............ 200 grs.  BI1-1 79.0 3.3
Vol. HCl........ 530 cc. 'B1-2 32.0 3.3
Con. écido...... 150 gpl.  BI-3 80.0 3.4
Grupo B2
Roca............ 200 grs. B2-1 33.0 3.6
Vol. HCl........ 670 cc. 62-2 84.0 3.5
Con. acido. . .... 150 gpl.  B2-3 85.0 3.5
R. de Ataque.... 0.5
Grupo B3
Roca............ 200 grs.  B3-1 85.0 327
Vol. HCl........ 750 cc. B3-2 37.0 3.5
Con. 4cido...... 150 gpl.  B3-3 83.0 3.6

R. de Ataque.... 0.56

Promediando los resultadds anteriores se obtiene el cuadro siguiente:

Serie A
Crupo R. A. P205
N gpl. apl.
Al 0.40 53.0 2.2
A2 0.50 55.0 2.3
A3 0.56 56.0 2.3
Serie B
B1 0.40 80.0 3.3
B2 0.50 84.0 3.5
B3 0.56 85.0 3.6

4.- Calculos:
-Se siguid el mismo procedimiento descrito en la seccién correspon -

diente del Ensayo N° 1.



SOLUBILIDAD DEL FLUOR R,0r EN ATAQUE

HCI

Relacion de ataque variable
Roca

0.4~ 0.56

Concentracion inicial de HCl 100 gpl
Concentracion inicial de HCIl 150gpl

/¢ 100 g Y —
90 g s,
80
70
6 0x + —
50 -- — i
40— + - —
',/.F ./'li Pz 05 X 1Gﬂ —
30-—— \ ;/’ & e J-
QI.F. 50/./// ‘
L= |
20 _—
10k —
0 L e - I I |
0.3 0.4 0.5 0.56 0.6
Rel. de ataque HCL
P Og

ensayo n=22



5. = De ios célc los de la seccidn 4 se obticns =i cuadro sigizie--z:

(4]
s

() (b) 3
Crupo P.O. F %P, O % F 2F/°:p.O; 130
N a.scl. g.sol. sol . sol .
Al 2.2 0.383 62.4 22.0 35.2
A2 27.5 1.15 81.0 28.7 34.2
A3 31.4 1.27 91.3 32.2 35.3
B 42.2 1.73 62.3 22.0 35.3
B2 56.3  2.34 33.0 29.2 35.2
b3 64.0  2.70 24.0 33.7 35.3

Nota: La tabla anterior ha sido conteccionada torando los valores
promedios por grupo de experimentos y aceptando que la ro-

ca posee 4 o de Fluor v 34 9 de ons.

6.- Conclusiones:
-La solubilidad del P205 aummenta con la relacién de ataque utilizada.
Cuando la R. de Ataque es igual al teérico {0.40) se logra solubili -

zar un 62 2% del P?OF contenido en la roca.
60

Utilizando un exceso de 40 25 de HCl sobre el tebdrico (r.a. 0.56) se
logra solubilizar #1 o y 94 % para ataques con 100 v 150 gpl. res -

pectivamenie.

~El Fluor solubilizado de la roca aumenia al incrementarse la Relacion

de ataque utilizada, desde un 22 %5 a un maximo de 34 ¢ que corres-
ponde al ataque realizado con HCl de 150 gpl. de concentracién. Lo
que muesira un ligero aumento de la solubilidad del fluor en ataques

con HCI moderacdamente concentiados.

-Estos ensayos ponen de manifiesto que en ataques con Gcidos de 100

O_ x 100 cuando el rendimiento de

2 5

ataque es superior a 60 “5 se mantiene aproximadamenie constante e

y 150 gpl. la relacion 6 F/°5P

igual a 35.

-Esios hechos confirman, 2n forma general, la interpretacion dada en -

“las conclusiones del Ensayo IN® 1.



SHSHSEE

Ensayos score

30

iempos de Araque.

ENSAYO N° 3

1.-

Objetivo:
Determinar los tiempos de ataque, manteniendo la relacién de c ccue
constante, igual a 0.56, y variando la concentracién del acidc clor-

hidrico.

2. - Procedimienio:

Se realizaron 3 Series de experimentos. La Série A en la que se atc
cb 100 gramos de roca con HCl de 40 gpl. de concentracion y se man
tuvo la mezcla reaccionante en agitacién mientras se tomaban mues -

tras cada hora. Se analizd inmediatamente el contenido de PQO de
I

. . J
la solucidn.

La Serie B en !:. gue se atacd 100 grs. de roca con HCl de 100 gpl. y
se mantuvo la mezcla reaccionante en agitacién mientras se tomaban
muestras cada 0.5 horas. Se analizé inmediatamenie el contenido de

P205 de la solucion.

Serie C en la que se atacd 100 gramos de roca con HCI de 150 gpl.
de concentracién y se mantuvo la mezcla reaccionante en agitacidn
mientras se tomaban muestras cada 0.25 horas. Se analizd inmediata

mente el contenido de on_ de la solucién,
J

Resultados:
Roca............ 100 grs.
Vol. HCl........ 1,400 cc.
Con. 4cido...... 40 gpl.
Exp. Al Exp. A2 Exp. A3
Hras. P205 P,O5 PyOs5
gpl. gp!. gp!.
4.0 4.3 4.5
2 7.0 8.0 9.0
3 13.0 12.0 14.0
4 17.0 15.0 16.0
5 17.0 17.0 17.0
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Hrs. P O

25
gpl.
6 17.0
7 17.0
S 17.0
Serie B
Roca............ 100 grs
Vol. HCl........ 560 cc
Con. acido...... 100 gpl
Exp. Bl
Hrs. P205
op|
0.5 50.0
1.0 52.0
1.5 54.0
2.0 54.0
2.5 54.0
3.0 54.0
Serie C
Roca............ 100 grs
Vol. HCI........ 370 cc
Con. acido...... 150 gpl
Exp. CI
Hrs P2()5
op!
0.25 74.0
0.50 80.0
0.75 83.9
1.00 36.0
1.50 88.0
2.00 83.0
3.00 3€.0

Exp. A2
PO
2

(@)}

opl.
17.0
17.
17.

(@3}

(@3]

Exp. C2

P2O5

gp!.
72.0

31.0
84.0
87.0
87.9
88.0
88.0

Exp. A3

2 3
gp!.

— —
NN
o O O

<

Exp. B3

Exp. C3

03}
(8]
o o O o o o o



4.~ Célculos:
a.- Relaciéon de atague:

Yol. Lirs. x Con. gpl. de acido

R. A, =
Roca grs.

Serie A

1.4. x 40 gpl. ~
AL - 0.56
R 100
Serie B

0.56 x 100 gpl.
R. A. = 100 0.56
Serie C

0.37 x 150 gpl.
R. A. 100 = 0.56

b.- PZOS en gramos solubilizado

p205 grs. sol. = Vol. x Conc. P205

c.- % P2O_3 solubilizado:

Tomando en cuenta que 100 grs. de roca tienen 34 grs. de

PQOS'
P,O, grs. sol.
% P,O_sol. = 25
© Fatg E e x 100

5.- Para confeccionar el cuadro que sigue, se promediaron los resultados
de cada Serie {promedio ariimético). Los valores promedio fueron -

utilizados en los célculos de (b) y (c).

Serie A (1)
Hirs. P,Os5 P,Os %o P?O5
gpl. g. sol. sol.
4.3 6.0 17.6
2 6.0 11.2 29.0
3 13.0 18.2 53.5
4 16.0 22.4 66.0
5 17.0 23.0 70.0
) 17.0 23.0 70.0
7 17.9 23.0 70.0
3 17.0 23.0 70.0
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Serie B n
Hrs. PZOj PZOS 2 P205
gp!. g. sol. sol .
0.5 51.0 23.6 32.0
1.0 53.0 29.7 90.0
1.5 54.3 30.2 90.0
2.0 54.3 30.2 90.0
2.5 54.3 30.2 90.0
3.0 54.3 30.2 90.0
Serie C a1
Firs. P2O5 P2O5 2% P205
gpl. g. sol . sol.
0.25 74.0 27.4 30.0
0.50 80.0 29.6 87.0
0.75 84.0 31.1 91.4
1.00 86.0 31.8 93.5
1.50 37.0 32.2 94.7
2.00 38.0 32.5 95.6
3.00 33.0 32.5 95.6

Nota: (1) Valores promedios de andlisis de la concentracién de

P205.

6.~ Conclusiones:

-Desde el punto de vista de la economia de tiempo de reaccién, el me
jor resultado se obtiene en ataques con HCl de 100 gpl. de concenira
cidn; por cuanto, el progreso de la solubilizacién del P205 se parali
za después de 1 hora de la iniciacién de la reaccién. En segundo lu
gar el ataque con HC| de 150 gpl. se paraliza, précticamente después
de 1.5 horas y por Gltimo, cuando se utiliza HCI de 40 gpl. la reac-

cién se inhibe a las 5 horas de iniciada.

-Desde el punto de visia del rendimienfo, debe noiarse que un rendi-

mienio alto se chiiene en los ataaues con HCl de 150 gpl., en las -
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que se alcanza un 93 "¢ de solubilizacion del P2O ; siguiendo, ¢n
I
5
forma desendente, el ataque con 100 gpl., que solubiliza el 20 “=
del P205 y luego el rendimiento pobre de 70 9% con el acido de 40

opl.

Si se combina el rendimiento y la economfa de tiempo, los ataques -
realizados con HCl de 150 gpl. muestran un alto rendimiento y un

aceptable fiempo de reaccién de 1.5 - 2.0 horas.

~El hecho de que la paralizacién de la reaccidn sea més répida cuan
do se usa HCl de 100 gpl., y que se obtenga menor rendimiento, com
parativamente a los resultados de los ataques con HCI de 150 gpl.,

puede explicarse de la manera siguiente:

a una misma relacién de ataque (0.54) es evidente que un mayor vo
lomen de solucidon de acido de 100 gpl., a de ser usada y por tanto
el P205 tendré una mayor disponibilidad de volimen para disolverse;

en tanfo que la accién bufferizante del H3PO4 en solucidn, obtenido

por la accién del HCl de 150 gpl., {(ataques de volGmen mas reducido)

es m@s notoria en este tipo.
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3.3.4.- Ensayos socre deccnracidn de Lodos de ataque

ENSAYO N° 4

1.- Objetivo:
El siguiente ensayo que consta de 5 experiencias singulares tiene 2
objetivos, primero, determinar la concentracién éptima de floculan-
te por litro para una sedimentacion de lodos muy répida y; en segun

do lugar, obtener informacién sobre los lodos residuales de ataque.

2.- Procedimienio:
a.- Estudio de la sedimentacién. Se atacd 263 gramos de roca con
1000 cc. de HCI de 150 gpl. {relacién de ataque igual a 0.56)
y se prepararon 5 pruebas en las cuales el tiempo de reaccién
fué de 2 horas. Luego fueron transvasadas a los tubos de decan

tacién (de un didmetra aproximado de 4.1 centimetros).

Se anadid posteriormente solucién de "Superfloc 20" de 5 gpl.
a cada tubo de la siguiente forma: al tubo N° 1 sin floculante;
al N° 2, 1cc. de floculante; al tubo N° 3, 2cc. de floculante;
al tubo N° 4, 3cc. de floculante y al Gltimo 4cc. de floculan
te. Se agitaron los tubos con su contenido de la misma manerq,
{haciendo girar 130° grados sobre el plano vertical, de izquier-
da a derecha alternativamente 5 veces) y luego se les dejé repo

sar.

Se midieron, durante ciertos intervalos, las alturas de la solucién

clara (L) y de la parte turbia {S).

b.- Lodos residuales. Terminada la parte de sedimentacidn, se reco-
gieron las soluciones claras por decantacién y luego, separada -
mente, se filiraron los lodos usando trompa de agua. Se lava-
ron y luego fueron secados en estufa a 120° grados centigrados

hasta peso constante.
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3.- Resultados:

Prueba 1 Prueba 2

(sin floc.) {lcc. de Floc.)
Tiempo L. S L S
Hrs. cm. cm. cm. cm.
] 16 61 29 43
2 35 42 45 32
3 49 28 55 22
4 55 22 61 16
5 60 17 62 15
6 62 15 62 15
7 62 15 62 15

Prueba 3 Prueba 4 Prueba 5
(2cc. de floc.) {3cc. de floc.) (4cc. de floc.)
Tiempo L S Tiempo L S L s
Hrs. cm. cm. min. cm. cm. cm. cm,
1.0 47 30 10 47 30 48 29
1.5 56 21 20 60 17 60 17
2.0 62 15 30 6] 16 62 15
3.0 62 15 40 62 15 62 15
60 62 15 62 15

El cuadro que sigue ha sido confeccionado con los cocientes, que re

sultan de la relacién L/S de los datos de las pruebas anteriores.

Tiempo Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3
Hrs. L/s L/S L/S
1.0 0.26 0.6 1.56
1.5 2.66
2.0 0.83 1.4 4.13
3.0 1.75 2.5 4.13
4.0 2.5 3.8

5.0 3.53 4.13

6.0 4.13 4.13

7.0 4.13 4.13
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Tiempo Prueba 4 Prueba 5
min. L/S L/S
10 1.57 1.65
20 3.53 3.53
30 3.81 4.13
40 4.13 4.13
60 4.13 4.13

b.- Resultado de lodos residuales secos,

Prueba R. S. Composicion
N grs. % PZO5 % F
1 43.0 12.1 16.2
2 40.0 13.9 17.5
3 42.5 13.0 16.6
4 39.0 13.3 13.0
5 44.0 14.0 18,2

5.- Célculos:

1. - Residuo Seco, referido al peso de roca atacada:

% R de A, = mn2u9% . 1gp
Roca grs.
Ejemplo:
Prueba 1
%R de A, = D9 100 = 16.0 %
268 grs.

2, - P2O, Solubilizado en ataque:
5

I. S. = i = . g
P2O5 sol. grs P205 roca P2O5 en R. S

Ejemplo:

Prueba i

P205 sol. grs. = 262 x 0.34 - 43 x 0.121 = 35.9 grs.



3.- Fluor Soiubilizado en ataque:
Fsol. grs. = Froca FenR.S.
Ejemp lo:
Prueba 1
F. sol. grs. = 268 x 0.04 - 43 x 0.162 = 3.74 ars.

4.- % P05 solubilizado en ataque:

PZOS grs. sol.
% P2O~ sol. = x 100
2 268 x 0.34
Ejemplo:
Prueba 1
85.9 grs.
A @ W | P S x 100 = 94.3 9%
2735 21.1 grs.
5.- % F solubilizado en ataque:
hFsol - 0% <100
268 x 0.04
Ejemplo:
Prueba 1
% Fsol. = /% 100 35.0
10.72

6.- Relacién entre el 96 de Fluor solubilizado entre el % de P 05

solubilizado:
Prueba 1

35.0 %
%% F sol./ % P205 sol. = 94.3 % x 100 = 37.0
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De lo anrerior se cbiiene el siguiente cuadro:

Prueba ¢ R.S. P2OS F PQOS F
N R.S. gr. R.S.er. Sol. gr. Sol.gr.

16.0 5.2 6.93 85.9 3.74

2 15.0 5.56 7.00 85.5 3.72

3 16.0 5.5 7.06 85.6 3.66

4 14.5 5.2 7.02 835.9 3.70

5 16.4 6.2 7.00 54.9 3.72

Utilizando los datos del PZO_ sol . grs. y Fsol. grs., y realizando
P

los célculos correspondientes, se obtiene:

a) tb)
Prueba °5 P O %o F (b)“a) » 100
2 5
sol . sol
94.3 35.0 37.0
2 93.8 34.7 37.0
3 94.0 34.1 36.3
4 94.3 34.5 37.0
5 93.1 34.7 37.3

6. - Conclusiones:
a. - Sedimenfacidn
-Los resuliados obtenidos con el "superfloc 20" ponen de mani-
fiesio que la cantidad optima de floculante es una dosis de 3
por 1000, de floculante de 5 gnl., con relacién al volimen de

licores turidios a iratar.

Los resultados obtenicos ¢ue, deben de ser fomados en forma re
lativa, demuesiran sin lugar a discusion que cuands se utiliza

el floculante; la velocidad de secimeniacidn ven la cantidad de
3 por 1300) se “aze por la menos uno 10 veces mayor que cuan-

do no se le uriliza.



~Se observa ademds, como éera de esperar que por encima de cier
to nivel de floculante, en este caso 3 cc. por litrode suspen-
cién, la velocidad de decantacién es independiente de la can-

tidad de floculante utilizado.

Lodos residuales de ataque
-El porcentaje de lodos secos de ataque, referidos a la cantidad
de roca utilizada, es aproximadamente igual a 16 % teniendo

un rendimiento en la solubilizacion del P O del 94 %.
~
5

-El andlisis de los lodos residuales por otro lado muestran, hecho
ya tratado en otros ensayos anteriores, que en ataques con HCI
de 150 gpl. y 0.56 de relacién de ataque, el cociente de %o
Fluor sol./ % P2P5 sol. x 100 se muestra como un velor més

o menos constante e igual a 37.0
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Ensayos de Defluoracién de licores de ataque
Precipitacién del Flusr cen Hidréxido de Calcio.

ENSAYO N°

1.- Obijetivo:
Determinar las condiciones en las cuales se precipita el fluor y su re
lacidn con ef P7O_ precipitado, de las soluciones provenientes de a
taque, al oﬁodir- una suspencion de Hidréxido de Calcio de 100 gpl.
de concentracién como CaO. Obtener, una curva reproducible del
Fluor v P2

variaciones del PH de la solucién.

O_ precipitado contra el porcentaje de CaO aiadido y las
)

2.- Procedimiento:
El presente ensayo consta de 5 Series de Experimentos. Cada Serie
coniiene 3 experiencias singulares, cuyos resultados fueron promiedia

dos para obtener las curvas.

a.- Ataque: En todos los experitmentos se sigud la imetodologia siguien

te, con la finalidad de contar con licores de ataque.

Se atacd 400 gramos de roca fosférica con 1.5 litros de HCl de -

150 gpl. de concentracién. Se mantuvo la agitacién durante 3 -
o )

hor i letar el dejé sedimentar los lod |

horas para corpleiar el ataque, se dejd sedimentar los lodos y lue

go se separaron-tos licores claras mediante filtracidn, tusando trom

pa de agua). Los licores claros resultantes fueron analizados en su

contenido de HCl y de P OS y de Fluor y posteriormente usados pa

2

ra la defluoracidn con lechada de cal.

b.- Preparacién de la lechada de cal con una conceniracién de 100 -

aramos por litro de CaO.

ara cada experimenio singular se prepard la cantidad requerida
P d p qul prep | tidad rea ]

de la suspencién de la manera siguiente:

Se tomaron trozos de Cal {CaO) técnico y se sometio a una frifu-

racién y posterior molienda con un mortero.

El polvo fué tariizado ¥ se desecharon las particulas que encon-

traban per encima de la malla 100. El polvo de Cal asi obteni -
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de se uiilizd para preparar la suspenciéon de cal (CaO = 100 apl.

En cada experiniento se pes6 la cantidad de CaO necesario y lue
go se afiadid agua, en la proporcién requerida para tener una sus
pencion de 100 gpl. de CaO. Antes de ser usada, se dejd mez -
clar, con agitador mecénico, durante 1 hora, para que la Cal se

hidrate y pase a la forma de hidréoxido.

Metodologia de la defluoracién:
En principio se calculd, estequiometricamente, la cantidad de -
CaO necesaria para la neutralizaciéon de la acidez clorhidrica v

formacién de fosfato bicalcico. Sobre este total se aiiadio:

El 20 % de CaO total en las experiencias de la Serie A

EI 30 c}é n n " " " n " " Serie E
EI 40 O/é) " " " n " 1 n Serie C
EI 50 96 1 " " " " " it Serie D
EI 60 (36 " " . n " " " Se‘.ie E
El 80 0'6 " n 1" n n 1 n SEl'ie F
El 'IO 0/6 n u n n (1] n n Sel.ie G

En cada exp. se tomaron 1,000 cc. de licor de ataque y se afia-
did la suspenciéon de cal de 100 gpl. El tiempo de agitacién fue
de 2 horas, luego se filtraron los lodos y se separd la solucién cla
ra. Los lodos fueron lavados y secados en estufa (120° C.) duran

te 2 horas y se analizé el porcentaje de fluor y ons.

Los licores claros fueron analizados en su contenido de Fluor y

P205_



3. - Resultados:

Serie A
Reactivos
E s Licor de ataque CaQ requer. 207 de CaO requer.
N HCI PO F p. HCI p.P.O_ CaO H.O
25 25 2
gp! gp! opl. grs grs grs ee
Al 33 87 % 27,1 34.3 12.7 127
A2 39 56 3.6 30.0 34.0 12.3 128
A3 40 3 3.6 30.7 33.5 12.6 128

Al anadir la suspencidn de la lechada de cal; en los tres experimentos no

se formd precipitado y se anotd el PH que en promedio fué igual a 0.7

Nota:
p.HCl = gramos de CaO (técnico) necesario para neuiralizar la
acidez clorhidrica
p.P O_ = gramos de CaO (fecnico) necesario para forma Bicélcico.

25
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Serie B
Reactivos
Exp. Licor de ataque CaO  req. 30 de CaO req.
F Vol. .HCI . !

N HCI P205 F o p.HCI p P205 CaO H?O

apl.  gpl. gpl. Lt. grs. grs. grs. ae:
B1 35 88 3.7 1. 26.8 34.7 18.5 183
82 37 86 3.6 1. 28.0 34.0 18.6 186
B3 3% ¥ 8w 1. 26.0 34.3 18.7 187
Serie B

Resultados de andlisis de lodos y licores después de la defluoracidn

Lodos  secos Licores
Exp. P205 F L.S. P205 F PH Vol.
N % 5 grs. gel. gpl. cc.
B1 S 27 5.83 11.5 70 2.4 0.9 1,185
B2 39.6 5.67 12.6 68 2.5 1.0 1,186

B3 38.7 5.56 1312 67 2.5 1.0 1,187



Serie C

Exp.

C1
G2
C3

Serie C

Resultados de anélisis de lodos v licores después de la defluoracion

Exp.

Cl
C2
C3

Licor de
‘ @)
HCI P2 5
opl.  opl
36 37
39 35
37 33

l.odos

(&)
k-8
w

(9%
o
Ca

O
5

ataque
F Vol.
opl. [t
3.6 1.0
Bu/ 1.0
Sg 1.0

secos

CaO

p. HCI p.PQOJ

grs.

29.0
30.0
23.0

“oF L.S. grs

4.25
4.65

21.8
20.2
4.60 20.

req.

grs.

34.3
33.5
34.7

63
61
64

40% de CaO req.

CaO

l.icor

P205gp|. F gpl.

2.1
2.2
2.2

Ui

o

H
70O

ce.
253

251

Vol .

11,2813

1,254

1,251



Serie D

Exp.

D1
D2
D3

Serie D

Exp.

D1
D2
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50% de CcO

Licor de  ataque CaO  req.
4C! F Vol. .HCI aP o ®) CaO
HCi P205 o P P 25 2
gpl. gpl. gpl. s, grs. grs. grs.
35 86 3.7 1.0 26.8 34.0 30.4
40 34 3.6 1.0 30.7 88,1 32.0
33 34 3.6 1.0 29.1 33.1 31.0
Resultados de andlisis de lodos v licores después de la defluoracidn
Lodos secos Licor
O F lix'Sk O ; i
P2 . L P2 5 F PiH
% % ars. opl. apl.
33.7 5.55 30.5 58 '8 2.8
35.9 6.20 29.1 56 1.3 2.4
34.6 6.45 23.3 56 1.4 2.3

D3

H.O

ccC.

304
320
310

Vol.

ccC.

1,304
1,320
1,310
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Serie E
Licor de  ataque CaO  req 60 ¢5 CaC
: F Vol. p.HCl p.P.O CaO H O
Exp.  HCI PO F Vol p.HCI p.P.O, a b
N opl. ap!. ogpl. Lt. ars. qrs. ars. GEs
El 40 54 3.6 1.0 30.7 33.1 36.3 393
E2 39 35 B 1.0 30.0 ge.5 33.1 381
E3 40 36 Siend, 1.0 30.7 34.0 38.3 338
Serie E

Resultados de analisis de lodos y licores después de la defluoracion;

L.odos secos Licor
Exp P O F L.4S P O F P I Vol
205 2 5
N ©6 o ars. gpl. apl. ce.
El 34.3 5.36 56.7 46 0.22 2.4 1,333
E2 32.7 5.53 61.2 46 0.22 2.4 1,331

E3 35.1 6.12 56.4 47 0.21 2.4 1,335



Serie F
Licor de  Ataque CaO  req. 80 % CaO req.

Exp. HCI PQO5 F Vol.  p.HCI p.P,O; CaO H,0
N gpl.  gpl. gpl. It. grs. grs. grs. cc.

F1 33 87 8 1.0 29.1 34.3 50.7 507

F2 40 35 3.6 1.0 30.7 33.5 51.4 514
F3 33 36 3.7 1.0 29.1 34.0 50.5 505
Serie F

Resultados de andlisis de lodos y licores después de la defluoracién

Lodos secos Licores
Exp. P O F L.S P O._ F PH Vol.
2 5 200 5
N % % ars. gpl. gpl. cc.
Fl 33.9 2.95 117.6 27 0.0? 2.6 1,507
F2 39.4 3.0 116.3 26 0.02 2.5 1,514

F3 SV ¥ 201 120.5 26 0.09 2.6 1,505



Serie F
Licor de  Ataque CaO  req. 80 % CaO req.

Exp. HCI PQO5 F Vol.  p.HCI p.P,O; CaO H,0
N gpl.  gpl. gpl. It. grs. grs. grs. cc.

F1 33 87 8 1.0 29.1 34.3 50.7 507

F2 40 35 3.6 1.0 30.7 33.5 51.4 514
F3 33 36 3.7 1.0 29.1 34.0 50.5 505
Serie F

Resultados de andlisis de lodos y licores después de la defluoracién

Lodos secos Licores
Exp. P O F L.S P O._ F PH Vol.
2 5 200 5
N % % ars. gpl. gpl. cc.
Fl 33.9 2.95 117.6 27 0.0? 2.6 1,507
F2 39.4 3.0 116.3 26 0.02 2.5 1,514

F3 SV ¥ 201 120.5 26 0.09 2.6 1,505
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Serie G
Licores de  ataque CaO  req. 100 % CaO

[ il
Exp. HClI P205 F Vol.  p.HCI p.P205 CaO 20
N apl. gpl. gpl. [+, grs. grs. grs. dg.
Cl 40 36 3.6 1.0 30.7 34.0 64.7 647
&7 32 37 3.7 1.0 30.0 34.3 64.3 643
S8 39 s6 3.6 1.0 30.90 34.0 64.0 640
Serie G

Resultados de andlisiz de lodos y licores después de la defluoracidn

Lodos secos Licores
O F
Exp. P205 F L.S. P2 5
N % % grs. agpl. gpl.
Gi 39.6 1.85 195.0 6.0 0.02
G2 38.7 1.95 192.3 7.0 0.02
G3 40.1 1.85 191.6 6.5 0.02

PH

o N

N

Vol.

cc.
1,647

1,643
1,640

Las aguas madres que contienen PQO_ (unos 7 gpl.) fueron tratadas con lecha
5 hl

da de cal que contenfa 4.5 gramos de CaO y el andlisis de la solucién arrojd

cero de P2O_ y cero de fluor. El PH promedio fué de 5.1.
)



4.- Célecuios:
a.- Gremos de CaO Técnico (93 9%) requerido estequiometricamente

para neutralizar la acidez clorhidrica y precipitar el P.O_.

2 %

Acidez Clorhidrica:

2 HCl t Ca{OH), CaCl,, t 2H,0

De lo que se deduce:

n. gpl. de HCl x 356

CaO p.HCI
73

o p, o .
Precipitacién del P2 5
P205.COO t  CaO PZOS.ZCOO .DHQO
142 56

n |. de P5O- 56
CaO p.PyOs = i B

142

Nota:

En el célculo del CaO requerido, para el HCl se consi-
dera que 1 mol. de Ca(OH)
CaO.

es producido por 1 mol. de

2

En la precipitacion del P_O_, en primer lugar se forma

2

fosfato monocélcico (al neutralizarse la acidez clorhidri

ca) v luego al afiadir un exceso se precipitaré el fosfato
bic&lcico dihidratado. Puesto que 1 mol. de fosfato mo-
nocélcico requiere 1 mol. de CaO y la mol. de fosfato -

monocélcico contiene 1 mol de P,O , es evidente que 1
I

mol. de P205 requerird 1 mol. de CaO.



oy

b.= Cé&lculo de los gramos de P2O, precipitado:
)

L.S. grse % % PZOS

P,Os g5 PP =
100
c.- Célculo de los gramos de Fluor precipitados :

L.S. grs. x % F
Fors. pp. = 100

d.- Célculos de los gramos de P O5 no precipitado {por analisis)

2

P205 grs. nopp. = P205 gpl. x Vol. ltrs,

e.- Célculo del Fluor no precipitado (por anélisis)

Fgrs.no pp. = Fogpl. x Vol. ltrs.

f.- Porcentaje de P205 precipitado:

P205 grs. pp.
%o P205 PP- = P x 100
25 fota

g.- Porcentaje de Fluor precipitado:

Fors. pp.
% Fpp. = ‘=== x 100

F total

h.- CaO total utilizadec:

CaO total

CaO prom. esiea. - 4.5 grs.

CaO rotal 63.2 =~ 4.5 = 67.7 grs.



i.- Porcentaje de CaQO uiilizado en cada experiencia:

CaO grs.
% CaO = —— x 100
67.7

i.- Relacidn entre el PZOS y el Fluor en la zolucién

P205 _con. P205 gpl.

F con. F gpl.



Efectucndo los célcule: se obtiene el cuadro siguiente:

Exp.

ClI
C2
C3

D1
D2
D3

E2

ES

Fl
F2
F3

locos)

Precipiiado

P

O-
5)

@
o

(@3]

N

N

10.
10.
10.

128
.99
.10

.43
6%
"y

28
48
79

19.45

20.
19.3

45.
46.
45.

/7.
74.
76.¢

F

0.67

0.71

0.73

0.93

0.92

N o

(licor)

precipit ado

P,O.

2

grs.

30.
79 .k

73.
76.
.06

8%
87.
39.

10.

D

94
49

.63
.92
.36

.62

5.64

13
36
13

.83

66

F

grs.

3.03
2.96
2.97

2.63
2.76
2afiS

1.72

0.30
0.30
0.29

0.135
0.135

0.135

0.03

Total anal.

P,0.

grs.

5

.23
.64
.63

36.42

84.
83.
85.

34.
84.
84.

.86
.23

.10
.92
.49

f_'

grs.

3.60
3.62
3.56

3.64



El cuadro que sigue ha servido para trazar las curvas del gréfico

N° 5
Exp.
N
B1
B2
E3

Cl
C2
C3

Dl
D2
D3

ET
E2
E3

12.
12.
1%

S
23.:
28

90.
85.
88.

.60
.66
» 10)

F

% pp.-

18.1
20.0
20.0

23.0
25.4
24.9

50.0
50.5

90.0
91 .8
3.2

96.4
97.0

99.0
99.0
99.0

P.OF
2°5

Sol.

26.
28
26.

S0k
2. .
2

38.
43.
40.

209.
209.
224.

300.
290.
290.

300.
350.
325.

9
2

(e0]

~

o O

% Cal.

75.

76.

75k

9o

94.

w N

C

(@2}



CON _CAL

Og

PRECIPITACION DEL FLUOR P,

Gradd alimenticio

100

80

o
©

0avlilidid3dd

o
~r

ArvYLN3240d

100

S0

80

70

60

50

40

30

20

10

DEL TOTAL DE CAL USADA

/e
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6.~ Conclusiones:

Podemos establecer un hecho fundamental que para precipitar el Fluor
se necesita precipiiar el P2OS de la solucion.
-La precipitacién del fluor se presenta en 3 etapas muy marcadas.

En la primera que corresponde, cuando se ha afiadido el 46 % del io

tal de cal, en donde la relacién P 05/F en la solucién varia muy li

2

geramente; desde un valor igual a 22 aproximadamente, alcanza a te

ner un valor de 40 en promedio.

En la segunda etapa, que corresponde al intervalo enire 46 = 60 "o
de la cal viilizada en la cual esta relacidn crece significaiivamente
hasta alcanzar un valor de 240. Valor requerido para la obtencién

de un producto de calidad ulimenticia.

La tercera etapa comprendida en el intervado 60 - 100 % de cal io=

tal utilizada, presenta una caracteristica semejanie a la primera en

donde la relacién entre el P2O_ y la solucién sélo pasa de 240 a un
)

valor de 300. Esto es, crece en un 50 % solamente.

~Para poder precipitar el fluor en un 95 %, es necesario precipitar el

30 % del P205 contenido en la solucién inicial.

~La precipitacién del fosfato bicélcico se hace en un medio Buffer y
en un intervalo muy reducido de PH precipita entre el 12 al 90 % -
del bicélcico. Es imposible por tanfo hacer una curva reproducible

del % de P205 precipitado conira el PH.

-La naturaleza de la reaccién entre el cristal de cal y la solucién que
contiene P,O, no suele ser completa; por cuanto la formacién de Bi
célcico supone la formacidn de un cristal de otro que reacciona con
su medio. Esta es la razdn de que se consuma mayor cantidad de cal

(un 7 % en exceso) que el estequiométrico.
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Ensayos de precipitacién del Fosfato Bicélcico Defluorado

Ensayos de precipitccitn con Hidréxido de Calcio.

ENSAYO N° 6

1.- Objetivo:

Determinar la calidad del producto, obtenido tratando licores defluo

rados con lechada de cal de 100 gpl.

2.- Procedimiento:

Se prepararon licores de atagque de la misma forma que en |23 experi=-

mentos del Ensayo N° 5,

Se aiiadié el 60 % del total de cal utilizada en los ensayos anterio=
res. Se agitd la mezcla reaccionante durante 2 horas y luego se va
ci6 el confenido dentro de los tubos {de 41 mm. de diémetro) con

el objeto de observar la decantacién (ver més adelante).

Se separo el licor claro defluorado por filtracién y se guardo. Los lo=-
dos fueron lavados, secados y se analizé su contenido de Fluor vy -
PO

2 9
Al licor claro defluorado se le afadid la cantidad estequiométrica
més un 5 % en exceso, de cal. Se mantuvo la agitacién de la mez-~

cla reaccionante durante 2 horas. Luego se procedid a los ensayos -

sobre la decantacién del Bicélcico.

Se separd el Bicalcico precipitado, se lavo el precipitado y fué seca

do en estufa a 80° C.

Seanalizb el P2O” total, el PZO’ soluble en citrato de amonio y el
5

D)
Fluor.



3. - Resultados

Licor de ataque Cal 60 %
Exp. HCI  P_O 3 Vol. CaO H_O
25 2
N gpl. gpl.  gpl. It. grs. cc.
1 38 86 3.6 1.0 40.6 406
2 37 85 8.7 1.0 40.6 406
3 40 36 3.6 1.0 40.6 406

Resultados de los anélisis de los lodos y licores después de la defluoracidn

Lodos secos Licor
. F ..S. p O : -
Exp P205 25 F PH
N % 2% grs. gpl. apl.
] 36.4 5.35 62.7 45 0.18 2.3
2 35. 3 5.15 63.8 44 0.15 2.4
3 35.8 5.05 67.1 44 0.16 2.4

RESULTADO DEL FOSFATO BICALCICO

PRECIPITADO

. . PO S.C. F
Exp PO T 2
N % 3 o
] 39.8 37.9 0.16
2 41.3 39.1 0.13
3 40.7 33.7 0.14
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4.- Céalculos:

a.- Pelecizn P_.O- F en el Bicélcico

2>3
oy PQO_i total

.
PZOS

% Fluor

b.- Porcentaje de Ricélcico Soluble en Citrato de Amonio.

% P205 5 G
% F.B.S. C. =

% P
205 T.

5.- De lo anterior se obtiene el cuadro siguiente:

FOSFATO BICA'.CICO

Exp. % F.B.S.C. P,O./F
] 95.2 249
2 94.6 318
3 95.1 290

6.~ Conclusiones:

Se puede obtener, por el procedimiento de la defluoracién simple,
un Fosfato Bicdlcico de calidad y grado alimenticio a costa de una
pérdida considerable de P2O5, alrededor de 25 - 27 del total -

suministrado por la roca fosférica.

Ademds se encuentra que, en promedio, la relacién onH/F en el
o)
bicélcico alcanza un valor de 285 que sobrepasa en un 30 % al va

los mifnimo de 222.

La solubilidad parcial en citrato de amonio, del Fosfato Bicélcico
precipitado (94 - 95 9); sefiala que una parte pequefia de éste se
encuentra como Hidréxil-apatito (un compuesto complejo de Trical

cico con radicales OH) que es escasamente soluble en el ciirato.
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La tendencia a la formacidn del Hidréxil-apatito se encuenira acon-
dicionada por dos factores: El primero es el exceso de cal que es ne-

cesario anadir para precipitar todo el PZO_ de las soluciones defluora
5 =+
das y en segundo lugar por la "inversiéon" del fosfato bicélcico. El -

fendmeno de "inversidn" se origina por la accién hidrolizante del ~-

-
1l

agua, que actuando sobre el bicélcico, forma en pequeria escala el |

dréxil-apatiio; que es un compuesio menos soluble que el bicdlcico.
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Ensayos sobre la decantaciéon de lodos fluorados

ENSAYO N° 7
1.- Objetivos

Determinar la accidén del floculante sobre la sedimentacion.

2.- Procedimiento
La suspensién resultante, producto de la reaccién entre el licor de
ataque y la cal, de los experimentos del Ensayo N°® 6 fueron vacia-
dos a los tubos de decantacién. Al tubo N1 se le agregd 3 cc. de
Floculante; al tubo N2, 6 cc. y al tercero no se le afadié floculan
te. Se agitaron los tubos segin el procedimiento sefialado en la sec
cién 2, del Ensayo N°® 4. Se midieron las alturas del liquido claro

(L) y del turbio (S) cada hora.

3.- Resultados

TUBO N° 1 TUBO N° 2 TUBO N° 3
(3cc. fl.) (bcc. fl.) (sin fl.)

Tiempo L S (L/S) L S (L/S) L S (L/S)
Hrs. cm. cm. cm. cm. cm. cm.
1 19 90 0.21 20 90 0.22 & 91 0.2
2 46 63 0.73 45 65 0.70 44 65 0.65
3 65 44 1.43 66 44 1.50 66 43 1.53
4 76 33 2.3 76 34 2.23 73 34 2.2
5 33 26 3.2 83 27 3.0 32 27 3.0
6 S8 21 4.2 858 22 4.0 38 2] 4.2
v 83 21 4.2 38 22 4.0 88 21 4.2
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Ensayos sobre la decantacion del Fosfato Bicélcico

ENSAYO N° 8

1.~ Objetivo

Obtener datos relativos a la sedimentacion del Fosfato Bicalcico pre

cipitado.

2.- Procedimiento

Al término de la precipitacién del F.B.D. en los experimentos del En

sayo N° 6, se vaciaron a los fubos de decantacion las aguas madres =

conteniendo el precipitado y no se afadid floculanie alguno. S¢ mi-

dieron las alturas del liquido claro (L) ¥ del turbio (S) cada 1,74 de ho

ra.

3. - Resultados

TUBO N° 1

Tiempo L S (L/S) L
Hrs.

0.25 31 63 0.5 30
0.50 47 47 1.0 48
0.75 64 30 2.1 63
1.00 75 19 3.9 74
1.25 76 18 4.2 7
1.50 78 16 4.9 78
1.75 79 15 3.8 78
2.00 79 15 9.3 79
2.50 79 15 5.3 79

TUBO N° 2
S (L./S)
63 0.47
45 1.1
30 2.1
19 Sk
16 4.8
15 5
15 5.2
14 5.6
14 5.6

TUBO N° 3
5 {(L/5)
64 0.47
46 1.0
25 2.2
20 3.7
19 4.2
17 4.5
15 5.3
18 5.8
B 5.8



SEDIMENTACION DE ENSAYOS N°

7-8

60 -
L 3
5
5.0 —
| /
4.0 Y .
<
2 /
3.0 t/ /b
; 5%
2.0 /{ ey T
1o | .
N -
. ‘_‘/J.//
05 1 15 2.5 4 5 5 ®

Hrs.



Cuadro que muesira la relacién (L)/(S) promedio, de los ensayos Nos. 7

8.

ENSAYO Ne° 7 ENSAYO N° 8
Tiempo L) /(S) Tiempo {L)/19)
Hrs. Hrs.
1 0.21 0.25 0.48
2 0.70 0.50 1.00
3 1.50 0.75 2.10
4 2.25 1.00 3.80
5 3.10 1.25 4,40
6 4.10 1.50 4.90
7 4.10 125 5.30
2.00 5.40
2.50 5.40

Conclusiones de los ENSAYOS Nos. 7 y 8

-La sedimentacién de lodos fluorados es independiente del floculantie,
al ser précticamente igual la relacién {L)/(S) a un tiempo dado, cuan
do se depositan los lodos con o sin floculante. La causa de este com
portamiento, se halla, en que la particula de los lodos, constituida -

por fosfato bicélcico en lo fundamental, posee un tamafho consicierable

que impide la accién floculadora.

-La decantacién del Fosfato Bicdlcico Defluorado {ensayo N° 8) es -
por lo menos 3 a 4 veces més répida que la decantacién de los lodos
fluorados. Si se observa la altura (L) de: licor claro de la primera -
hora de decantacién se ve que para el F.B.D. esta valor es de 74 cm. e
en tanto que los lodos fluorados es sélo de 19 cm. Este efecto estd o
condicionado evidentemente, por la menor densidad de la solucién al

término de la precipitacién del Fosfato Bicdlcico Defluorado.



3.6.- Ensayos de Redisoluci®n de lodos

ENSAYO N° 9

3.6.1.- Ensayo de obtencién de licor defluorado con redisolucién de lodos

1.- Objetivo

¢ Es posible disminuir la pérdida de P2O5 en la defluoracién, median

te la redisolucién de "lodos fluorados" por un nuevo licor de ataque

y posterior iratamienio con cal? Este es el interroganie que tratamos

de dilucidar con el presente ensayo.

2.- Procedimientc

a.- Araque

Se atacd 400 grs. de roca fosforica con 1.5 litros de HCI de 150
gpl. (R. de A. =0.56). Se mantuvo la mezcla reaccionante du
ranie 3 horas en agitacién y luego se quitaron los lodos de afaque

por filtracién al vacio.

Redisolucién de Lodos fluorados

De cada licor de ataque se tomd 1 litro de solucion y se les aria
did, a cada uno, 200 cc. de agua. A la solucidn Gltima se les
aiadid los lodos secos obtenidos del ENSAYO N° &. Se mantu

vo la mezcla reaccionante durante 2 horas en agitacibn.

Defluoracién
Se afadié Cal, en una suspencién de 100 gpl. de concentracion
como CaO, en la cantidad estequiometrica requerida para neu -

tralizar la acidez clorhidrica y el 25 % del P_O_ de la solucién.
o)
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3. - Resultados

Redisolucién de Lodos Fluorades

Licor de afaque (nuevo)

Exp.

Andlisis de la composicidon de licores luego de la redisolucién

Exp.

N

HCI PO F Vol
2 g

3

gpl. gpl. gpl. It.

40 34 3.6 1.0
33 35 3.7 1.0
S 33 3.6 1.0

/
HCl P20, Vol .
23.0 83 1.2
24 83 1.2
25 82 1.2

Lodos Flds. afadidos

PQOS F L.S.
o %  grs
36.4 5.35 53
85,8 M5.15 &5
35.3 5.05 68.

Cal aradida

p.HCI p.P205
grs. grs.
21.3 10
22.0 10
23.0 10

HQO

ccC.

200
200
200

H,O
cc.

313
320
330

Anélisis de Lodos Fluorados y Licores Defluorados luego de afiadir Cal.

Exp.

N

Lodos Fluorados

PO, F R. S.

% % grs.
32.5 7.9 31.3
30.6 6.3 93.7
33.3 7.7 83.2

Licores Defluorados

PO
2 5

apl.

F

gpl.

0.21
0.20
0.22

Vol .

[ts.

1.

()] (O3] (@]
w N =
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4, - Calculos

a.- Porcenfaje de P O
5

Puesto que en este proceso de redisolucién y nueva defluoracion

se ha partido de un total de 2 litros de solucién de ataque.

El porcentaje de P205 precipitado serd tomado en relacion a

este total

Ejemplo

Exp. N° 1
Comp. de licor de ataque de la Exp. N° 1 del Ensayo N° 6

HCI P_.O F Vol
25

gpl. gpl.  gpl. [t.
33 86 8e6 1.0

Comp. de Licor de ataque de la Exp. N° 1 del Ensayo N° @
HICI P,O F Vol.
275

gp!. gp!. gpl. i,

40 84 3.6 1.0

P,Os precipitado en la defluoracién del Ensayo N° @

32.5 81.3
X © - 26.4

P2O: pp =
% de P205 precipitado

26.4 x 100

PG PRt = =
20 170




De lo anterior se cbtiene

Exp.

N

PO (1)
25

grs.
170
170
169

5.- Conclusiones

66

PO pp.

25
grs.
26.4
28.7
28.1

P O /Fen sol
2 15

233
240
218

Puede obtenerse licores defluorados con una relacién promedio de -

230 entre el P O y el Fluor de la solucién.
A B

Los datos experimentales muestran un hecho importante que incide di

rectamente sobre la economia de P O .

Mediante el artificio de re

disolver los lodos fluorados en una solucién nueva de ataque y posie

rior defluoracidn se obtiene una cantidad casi equivalente al 25 %

del Fluor de entrada precipitado y sélo se precipita un 16 % del ==

P205 total .

Puede explicarse este fendmeno, aceptando que el fluor es precipitado

por el Fosfato Bicalcico, que se forma en la fase de defluoracién, por

la Adsorciédn que sobre el micro cristal de F2CO tiene lugar en la su -

perficie del cristal del fosfato.



CONCLUSIONES

- ATAQUE

El rendimiento en el ataque de la roca fosférica Florida depende estre -
chamente de la Relacién de Ataque y de la concentracion del écido uti

lizado.

l.a naturaleza dura de la roca determina por un lado que debe utilizar -
se una Relacién de Atague con un 40% en exceso sobre el tedrico y &ci
dos de concentraciones moderadamente altas. La combinacién de am -
bos requisitos, sefiala que una Relacién de Ataque de 0.56 y el use de -
HCI de 150 gpl., producen un rendimiento cercano al 94% con un tiem-

po de reaccién no mayor de 1.5 horas.

La forma como se encuentran integrados el Fosfato iricélcico v los com =

puestos fluorados en la extructura de la roca, determina que en ataques

en los cuales se solubiliza més del 50% del P O;—’ la cantidad de Fluor
5

que pasa a la solucidén guarda intima relacién con el PZO disvelto. =

Esto se manifiesta en que la relacién entre los porcen'roie; respectivos

O _ disueltos, se mantiene aproximadamente constante ¢ -

2°5

independiente de la intensidad del aiaque. Relacidn que fluctua entre

de Fluory P

0.33 en ataques débiles y aumenta a 0.37 en los intensos.

Este comportamiento del Fosfato Florida impide controlar la solubilidad
del Fluor mediante débiles ataques con &cidos de 40 gpl. o de menores

concentraciones.

lLa separacidn de fases entre la solucién rica en P205 y los lodos agota
dos puede ser llevada satisfactoriamente utilizando "Superfloc 20" de
5 gpl. en un requerimiento de 3 por mil en volomen de suspencién a tra

tar.
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DEFLUORACION

La defluoracién directa de los licores de ataque que poseen niveles alios
de fluor (3.6 gpl.) puede lograrse, para obtener licores en los cuales la
relacion PQOS/F sea superior a 222, (que es el minimo requerido para el
F.8.D. grado alimenticio), co-precipiiando el PQOSI como bicdlcico, -
de tal manera de que los cristales formados actuen como superficies "AL
SORBENTES" del ’r'chx micro-cristalino y lo arrastren consigo en la de=

canfacion.

Este proceso directo y sencillo involucra pérdidas altas de P O, por =

)

cuanfo se requiere precipitar de 24 - 28 % del P2O_ de la solucidn.
o)

Precipitar més del 30 % del onr de las soluciones, con el aparente ob
5 4
jetivo de obtener un F.B. més puro y por ende de mejor calidad es impo
sible por el compostamienio del Fluor cuando se encuenira en concenfra

ciones menores a 0.2 gpl. en las soluciones.

Sin embargo, medianie un nuevo procesamiento de los lodos; esto es, sy
redisolucién en licores de ataque y una posterior defluoracidn, pueden

reducirse las pérdidas de P, O a niveles aceptables. Un proceso de este
=

2
5
tipo involucra una pérdida de 16 % del P_O iotal. Deberé tencrse en
J
cuenia que por este procedimientio el Fluor en el F.R.D. se encontrard

en un nivel muy cercano al |imite méximo permisible.

La separacién de fases enfre los lodos fluorados y los licores se efectua
sin mayor dificulias, adn cuando su velocidad no sea afectada por el -

uso del superfloc.

PRECIPITACION DEL F.B.D.

El hecho de que el F.?%. precipita con la cal en un medio bufferizado -

por la presencia del fosfato monocélcico de las soluciones ientre 2.4 -
2.6 de PH) hace imposible reproducir el porceniaje de P O precipiia-
do conira el PH y determina aue este proceso debe ser conirolodo  por

andlisis de las soluciones.
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El hecho de que el Fosfato Bicélcico se forma por la accidn de un cristal
que reacciona con su medio para formar otro cristal, con el objero de gue
los niveles de CaO en exceso presente en el producto sean bajos, serd ne

cesario controlar por anélisis el P:2 O _ de la solucién.
5

Puede obtenerse un Fosfato Ricalcico defluorado, mediante un conirol ri-
guroso de las condiciones de precipitacion del fluor, con niveles de Fluor
menores de 0.18 % y conteniendo 40 % de PQOI_ iotal y una alta solubili

B) -

dad en Citrato.
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