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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE METODOS DE CONCENTRACION DE PENTOXIDO
DE FOSFORO A PARTIR DE LA ROCA FOSFORICA DE LA AZUFRADA
(SANTANDER)*

Autores:

LUZ STELLA GAONA GALINDO
JANETH PENUELA ARDILA**

Palabras Claves: Roca fosférica, concentracién, flotacion, separacion gravimétrica.
CONTENIDO

El desarrollo de este proyecto se fundamenté en diversos procesos que lograran

alcanzar la asimilabilidad del fésforo en la roca fosforica de la Azufrada (Santander).

El objetivo principal de este estudio fue encontrar las mejores condiciones para
concentrar esta roca por medios fisicos, quimicos, y fisico-quimicos tales como:
molienda, tamizado, separacién con hidroclasificadores, flotacién y calcinacion.
Desafortunadamente los resultados en nuestro estudio, contradicen en parte algunas
investigaciones previas realizadas en la Universidad Industrial de Santander y nos
indican que los métodos fisicos no favorecen en gran medida la concentracion de
minerales fosfatados, sin embargo, dejan el mineral mas limpio y apto para
tratamientos posteriores como la flotacion; los procesos térmicos tenian como
finalidad desfluorizar la roca fosférica a fin de lograr una mayor asimilabilidad del
fésforo por parte de las plantas, encontrando que solo se alcanz6 buenos resultados

a temperaturas mayores de 1200°C.

Teniendo en cuenta los resultados logrados en este trabajo de grado, es
recomendable utilizar la roca de la Azufrada para su aplicacion directa al suelo con
solo una previa molienda y tamizado, sin realizar ningun tipo de método

complementario ya que no se justifica por sus elevados costos.

" Trabajo de Grado
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica, Director: Walter Pardavé
Livia M.Sc



ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF PHOSPHORUS PENTOXIDE CONCENTRATION
METHODS FROM THE PHOSPHORIC ROCK OF LA AZUFRADA (SANTANDER)*

AUTHORS: LUZ STELLA GAONA GALINDO, JANETH PENUELA ARDILA.**

KEY WORDS: Phosphoric rock, concentration, flotation, gravimetric separation.

Abstract: The development of this project is based on many processes to reach the

solubility of phosphorous in the phosphoric rock of La Azufrada (Santander).

The principal object of this project is to find the best conditions to concentrate this
rock by means of physical, chemical and physiochemical methods, such as: grind,
sift, flotation and calcination.

Unfortunately the results in this study, disagree with some previous investigations
developed at Universidad Industrial de Santander, and indicated us that physical
methods does not help a lot in the concentration of mineral phosphorus, however that
methods gives a material cleaner and ready to be used in futures treatments such as
flotation; the thermal processes have to purpose flour diminish in the phosphoric rock
to increase solubility of phosphorus in plants finding only good results over 1200 °C.
Keeping in mind the results of this research project, is recommendable to use
Azufrada’s rock to apply directly in the ground, only with a previously grind and sift,
without carry out any complementary methods because is not necessary and

expensive.

" Thesis of Degree
" Faculty of Physicochemical Engineerings, School of Chemical Engineering. Director: Walter Pardavé
Livia



INTRODUCCION

El Fosforo es un elemento basico para la nutricion de plantas, ya que desempefia
un papel directo en el metabolismo vegetal como conductor de energia y
constituyente de compuestos organicos indispensables para la sintesis de proteinas,

grasas y almidoén.

Por esto se hace necesaria la aplicacion de altas cantidades de fertilizante fosférico
para suplir las necesidades de los cultivos, puesto que se presenta una baja

disponibilidad de este elemento en algunos suelos del pais.

Se ha encontrado que la fuente principal de fésforo es la roca fosférica Y, pero su
estructura no es asimilable para las plantas, ya que el Fldor es uno de los
componentes principales, siendo responsable de la baja solubilidad y eficiencia de
los fertilizantes fosfatados; es por esto; que se crea la necesidad de tratar esta roca
con procedimientos que efectlen transformaciones fisicas, quimicas y fisicoquimicas

para obtener asimilabilidad de este componente en el suelo.

El presente estudio, trata de encontrar soluciones al problema de la concentracion
de la roca fosférica, para ello se realizan diversos ensayos y se sugieren
alternativas para la obtencion de mejores resultados, en base en los estudios hechos

aqui y a los realizados en proyectos anteriores.

Estudios realizados en la Universidad Industrial de Santander, para el tratamiento de
la roca fosforica, recomiendan observar la eficiencia obtenida en procesos donde se
utiliza la trituracién, molienda, tamizado, calcinacion, flotacion y concentracion por

clasificadores.

Héctor Mosquera ® concluyé que las condiciones de molienda influyen en la

concentracion de fosfatos, puesto que el porcentaje de P,Os incrementa con la finura

! Andlisis quimico (% en peso) de rocas fosféricas nacionales. (Anexo A, Tabla A.2).
2 Tesis de grado: “Determinacién del grado de molienda de la roca fosférica para concentrar fosfatos
por tamizado”. Universidad Industrial de Santander. 1969.



de la molienda hasta un cierto limite y luego decrece a medida que el tamafio de
particulas aumenta. Esto se debe posiblemente al apatito, que es mas duro que los
carbonatos, al aumentar el tamafio de la molienda se reduce, lo cual trae como

consecuencia la disminucion del porcentaje de P,Os en los productos finos.

Las compafiias Western U.S. Phosphate for processing, La planta de tratamiento de
recuperacion de fosfatos de la Florida y La compafia Denver destacan la
importancia de la realizacion del deslode del mineral, dando como justificacion la
facilitacion de las etapas posteriores de concentracion; igualmente proponen
trabajar con un mineral entre — 35 y 150 Mesh, que es el ideal para una flotacion

eficiente.

Basados en estudios anteriores se realizaron una serie de ensayos a nivel de
laboratorio, entre los que se encuentran molienda, tamizado, calcinacién, flotacion,
clasificadores como: hidrociclon y espiral humphreys, para observar la eficiencia de

la concentracion en la roca fosforica.

El proceso parte de la extraccién de roca de la mina, situada en la azufrada;
utilizando dinamita y equipos convencionales de mineria. Esta parte del proceso no
es necesario efectuarla, teniendo en cuenta que la entidad interesada en el presente
proyecto, es una entidad dedicada a la mineria y explotacion, seran ellos entonces

los que suministran la roca fosforica en bolsas de 25 Kg.

El primer paso es realizar la trituracion primaria, en una trituradora de mandibula, o
de cono, luego se hace pasar por un molino de martillo o de bolas para reducir el
tamafio de las particulas, posteriormente se tamiza el material molido en una serie
de tamices vibratorios, en donde se obtienen varias fracciones y se analizan para
determinar los porcentajes de fosfato con lo cual se hace la curva de distribucion, los
tamices utilizados en esta practica simulan las zarandas vibratorias que se usan en

la industria.

Dependiendo del numero de malla seleccionado, el material ya listo es utilizado en

los procesos de: calcinacion, donde se tienen en cuenta el tamafio de la briqueta,



tiempo de residencia y temperatura; en la operacion de flotacion, se considera el
tamafio de particula, la concentracion de la pulpa, el rango de pH, eficacia,
estabilidad y adicion de los reactivos; por ultimo se realizan pruebas en hidrociclones
y espiral humphreys, cuyo principio es la separacién por medio de fuerza centrifuga
y gravedad, estas se realizan con diferentes porcentajes en sélidos y tamafio de
particula. Los resultados obtenidos en los ensayos son llevados para efectuar su

andlisis elemental.

A partir de este planteamiento se exponen cada uno de los pasos del proceso, los

diferentes equipos utilizados y a su vez los diversos resultados obtenidos.

La mayor concentracion de fosfatos y disminucion del fluor, se logro utilizando como
método de concentracion la calcinacion, como se puede apreciar en el ensayo 1;
concluyendo que solo a temperaturas superiores a los 1100°C y efectuando choque

térmico es posible lograr el objetivo del presente estudio.



1. MARCO TEORICO
1.1. GENERALIDADES DEL FOSFORO

El fésforo (P) es considerado como un elemento esencial para el desarrollo de las
plantas, ya que desempefia un papel directo en el metabolismo vegetal como
conductor de energia y constituyente de compuestos organicos indispensables. Este
nutriente ingresa a la planta a través de las raices del vegetal en forma de aniones

derivados del 4cido fosférico como son el HsPO4y el HPO, 2.

Pequefias cantidades de fosforo se encuentran disponibles a partir de huesos
molidos y en los depdsitos de guano, principalmente en regiones aridas en América
Latina (Costa Sur del Pera). Sin embargo, comercialmente, la roca fosforica es la
fuente principal de todos los productos quimicos fosforados. Se denomina roca
fosforica a las unidades litolégicas y compuestos quimicos que presentan alta
concentracion de minerales fosfatados por procesos naturales, usualmente de la
serie apatito - francolita. Sedimentos o rocas con menos del 10% volumétricamente
de fosfato reciben el adjetivo de fosfatico y si el porcentaje de (P.Os) es superior al

20% recibe el nombre de fosforita.

Los fosfatos son altamente insolubles y deben ser convertidos a una forma
disponible para las plantas. Cerca del 90% de Ilos fosfatos producidos
comercialmente van a la elaboracion de fertilizantes, en forma simple o combinado

con otros nutrientes primarios como potasio y nitrégeno.
1.2. FUENTES DE ROCA FOSFORICA EN COLOMBIA

Los depdsitos mas grandes y representativos corresponden a fosforitas marinas del
Cretécico Superior, localizados en la Cordillera Oriental y parte sur de la Cordillera
Central, y son: Tesalia, Aipe, Baraya en el Huila, Pesca e isa en Boyaca, Sardinata,
Tibu y Mercedes en Norte de Santander y la Azufrada, Conchal Vanegas y San

Vicente de Chucuri en el Departamento de Santander®.

® Reservas de Roca Fosférica en Colombia (Anexo A, tabla A.1)



El empleo de rocas fosforicas como fertilizante, en cualquiera de sus formas de
aplicacion, es una de las alternativas viables que tiene el pais para resolver el
problema de la deficiencia de P en los suelos acidos, caracteristica que predomina
en el 80% de los suelos de la nacién. Los depodsitos existentes son accesibles y
tienen suficiente RF, de calidad aceptable como para permitir el desarrollo de la
industria.

1.3. CARACTERIZACION

El principal mineral fosfatado que se encuentra en la mayoria de las rocas fosforicas
es el apatito, pero éste varia en sus propiedades fisicas, quimicas y cristalograficas.
Actualmente se puede caracterizar una roca fosférica mediante analisis quimico @,
difraccion en polvo por rayos X, microscopia petrogréafica, espectroscopia infrarroja y
microscopia de electrones. La siguiente tabla corresponde al analisis elemental de la

roca utilizada en este estudio.

Tabla 1. Analisis elemental de roca fosforica de la Azufrada (Santander)

ELEMENTO EXPRESION RESULTADOS
Fosforo Total P205 19.3%
Fésforo Asimilable P205 2.66%
Calcio Total CaO 40.6%
Carbonatos CO3= 13.8%
Silice Total Sio2 14.9%
Fluor F 1.97%

P,0s5 Soluble en citrato medido en citrato neutro de amonio.

Fuente: Laboratorio de analisis para insumos agricolas (AGRILAB)

En ® se muestra la escala de reactividad de algunas rocas fosféricas medida por
tres de los extractores quimicos mas comunmente usados en el mundo (citrato de
amonio neutro, acido citrico al 2% y &cido formico al 2%). De acuerdo a
consideraciones teoricas, en general la solubilidad aumenta cuando la substitucion
de fosfatos por carbonatos en la estructura del apatito aumenta. Por esto, el grado

de substituciones isomorfitas en la estructura del apatito es un factor clave para

* Analisis quimico (% en peso) de Rocas Fosféricas nacionales. (Anexo A, tabla A.2)
® Reactividad quimica de la Roca Fosférica (Anexo B, tabla B.1)



determinar la reactividad quimica de las rocas fosforicas que contienen carbonato

apatita.

1.4. ANALISIS GRANULOMETRICO POR TAMIZADO

El tamizado o cribado es la separacién por medio de Cribas o tamices de una
mezcla de granos de diversos tamafios en dos 0 mas proporciones; las
separaciones se efectian de manera que los granos de cualquiera de las porciones

sean de tamafio mas uniformes que los de la mezcla original.

El material que queda sobre una criba es de tamafio mayor que las aberturas del
mismo y se indica por (+) del tamiz, el que pasa es menor que las aberturas y se
indica por (-) del tamiz. Una escala de tamices es una serie que van teniendo
sucesivamente mayores o menores aberturas; en la escala normalizada de tamices

de tyler, cada tamiz tiene aberturas de lado (2)” mayor que el siguiente.

1.5. METODOS DE CONCENTRACION

1.5.1. CALCINACION

El flior es uno de los constituyentes principales de la roca fosférica. Esta en forma
de fluoro-fosfato de calcio, de estructura cristalina idéntica a la fluoro-patita
CajioF2(PO4)s. Se ha comprobado experimentalmente que la presencia de este
fluoro-fosfato es el responsable de la baja solubilidad y eficiencia de los fertilizantes
fosfatados, por lo tanto la conversion de la Roca Fosférica a condiciones que
permitan su pronta utilizacion depende principalmente, de la extension en que se
descomponga el fluoro-fosfato por el tratamiento empleado; no se obtiene un
aumento de la solubilidad del fésforo en citratos hasta que el flior en exceso como
CaF, y la mitad del fluor-fosfato se halla volatilizado.

Durante el proceso térmico la estructura de la apatita se destruye y el flior se
convierte en H,SiFs en equilibrio con los gases HF / SiF,4. ElI H,SiFs se obtiene en
forma inestable y la razon HF / SiF, en la fase gaseosa es una funcién de la

temperatura y la composicién; por lo tanto en los procesos de temperaturas altas, el



flior se desprende como HF. Después de la desfluorizacion el sistema esta

constituido esencialmente por oxido de calcio, silice, P,0s,

+ Elaboracion de briquetas

Las briquetas son elaboradas con el fin de evitar que el flujo de polvo obstruya la
calcinacion; ademas de ser ventajosas en el proceso térmico, ya que el calor se
distribuye homogéneamente en todos los puntos de la roca fosférica, pues se

incrementa la porosidad.

1.5.2. FLOTACION POR ESPUMAS

La flotacion de un sdlido depende de la relativa adsorcion o mojado de sus
superficies por un fluido. Cualquier superficie, tal como la que separa el agua y el
aire, se opone a su ampliacién y se comporta exactamente como si se hallara en
tension. Esta tension superficial es la que induce a las pequefias masas de agua en
el aire a tomar forma esférica o de gota y a las pequefias masas de aire en el agua

a adquirir forma esferoidal y convertirse en burbujas.

Los componentes de un sistema de flotacion son cuatro: el liquido, el gas, el material

a tratar y los reactivos.

a) Reactivos de flotacion
La seleccién de los reactivos depende de: su eficacia, especificidad, estabilidad,
facilidad de manejo, adicion y costo por unidad de masa. Se clasifican de acuerdo

con su funcion en los siguientes tipos:

% Colectores

Son los reactivos que siendo adsorbidos por la superficie de las particulas en forma
de capas muy finas aumentan la flotabilidad de las mismas, esto se debe a que
aumentan su hidrorepelencia y su adherencia al aire de modo que puedan adherirse

a las burbujas y ascender con ellas hacia la superficie.



% Modificadores

Son varios tipos de productos quimicos que adsorbidos sobre la superficie del
mineral modifican la naturaleza de ésta y con ello su afinidad natural para la fijacion
del colector. Incluyen los siguientes tipos:

- Depresores: Estos reactivos ayudan a dar selectividad (agudeza de la separacion)
a la flotacion pues retienen a los materiales no deseados.

- Reguladores de pH: Es un factor de gran importancia pues regula la facilidad de
formacion de las peliculas e influye en la carga superficial del mineral.

- Espumantes: Son necesarios para evitar la unién de las burbujas de aire cuando
llegan a la superficie del agua, manteniendo una espuma persistente que luego

permite la separacién del mineral flotado.

1.5.3. CONCENTRACION GRAVIMETRICA

«» Hidrociclon

Un hidrociclén es una herramienta que permite separar un material disperso en agua
por medio de la accion centrifuga. Consiste en una seccién cilindrica cerrada en la
parte superior por una placa plana fija con una boquilla en el centro llamada
“buscador de remolino” o boquilla de rebosadero, el otro extremo esta fijo con un

cono truncado cuyo vértice forma una salida llamada “boquilla de flujo por el vértice”.

La alimentacion consiste en una suspension de particulas sélidas en un liquido, que
se introduce tangencialmente a la presién de alimentacién, a través de una abertura
colocada en la parte superior de la seccién cilindrica de didmetro. Esto provoca la
rotacion de la suspension de tal manera que las particulas mas densas se muevan
hacia la pared del ciclon por efecto de la fuerza centrifuga y desde alli se transportan
hacia la boquilla de flujo por el vértice de diametro, por un remolino en espiral a lo

largo de la pared por donde salen en forma concentrada.

Las particulas més livianas se desplazan hacia el centro del ciclén donde un

remolino en espiral ascendente las conduce hacia la boquilla del rebosadero y se



descargan junto con la mayor parte del liquido, los solidos al ser separados pueden
tener mayor o menor densidad que la fase liquida continua.

@

< Espiral Humphreys

El espiral humphreys hace parte de los clasificadores hidraulicos y es usado para
retirar los finos del producto principal y para recuperar minerales de diferente indole
con gravedades especificas altas, basandose en las distintas velocidades de

asentamiento de la pulpa.

Se denomina generalmente espiral gemela porque esta conformado por dos
conductos que descienden en forma helicoidal y paralelamente. EI conducto
principal, a través del cual se desplaza la pulpa y el conducto de agua de lavado que
se encuentra a continuacion del espiral principal. El enlace de los dos conductos se
realiza por medio de brechas uniformemente distribuidas a lo largo de todo el espiral
y a través de los cuales el agua de lavado se escapa del conducto secundario para
entrar a formar parte de la corriente principal, lavando las particulas pesadas de las

posibles lamas que con ella se encuentran.



2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se mostrara el procedimiento general de los métodos de

concentracion de fosfatos utilizados en este estudio.

Inicialmente se busca la concentracién por medio de la reduccion de tamafio, con
ayuda de la trituracion primaria y secundaria, para posterior tamizado, andlisis
granulométrico y elemental; como segunda medida se considera la concentracion por
medio de la calcinacion, utilizando para este proceso la formacion de briquetas,
posteriormente se realizan pruebas con la Flotacion de minerales, finalizando el
estudio con la separacion de materiales para concentracion con el espiral humphreys

y el hidrociclén.
2.1. CARACTERIZACION DE ROCA FOSFORICA

2.1.1 PREPARACION DE MUESTRAS: TRITURACION Y MOLIENDA

La roca fosférica esta constituida en parte por ciertos nédulos de fosfato, que tienen
forma de huevecillos; para alcanzar estas dimensiones se hace necesario someter el
material a equipos de desintegracibn mecanica, cuyo objetivo es producir particulas
pequefias a partir de otras mayores, ademas obtener tamafios manejables; las

maquinas mas apropiadas para la operacién son las trituradoras y molinos.
La desintegracion mecanica comienza con la trituracion primaria, en donde se lleva el
mineral a una trituradora de mandibula; que se encarga de reducir el tamafio del

mineral para ser sometido a molienda o trituracion secundaria.

La operacién se realiza en la trituradora de mandibula tipo americana, con la cual

cuenta la empresa Ingeminera Ltda.

TRITURADORA: Marca: Longuinotti de 8x15"
MOTOR: Marca: SIEMENS ; R.P.M: 1750 ; Potencia: 18 HP ; Trifasico
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Con el material resultante de la trituraciébn primaria se continda con la trituracion
secundaria 0 molienda que se realiza en molinos de martillos, molinos de rodillos,
molinos de disco o molinos de bolas, siendo los dos ultimos los usados en esta etapa;
para realizar la molienda del mineral se conté con un molino de bolas perteneciente a
la planta de aceros de la Universidad Industrial de Santander con las siguientes

especificaciones:

MOLINO DE BOLAS: Marca: General Electric ; R. P. M. 50 ; Diametro externo: 36.3
cm ; Espesor: 1.43 cm ; Longitud: 32 cm ; Didmetro de salida: 17.78 cm .
MOTOR: Potencia: 0.745 Kw/h (1HP) ; Voltaje: 220 V ; Marca: General Electric

El producto de la molienda es recogido para posterior analisis, tamizado y

briqueteado.
2.1.2. ANALISIS GRANULOMETRICO POR TAMIZADO

Con el fin de alcanzar el tamafio de los nodulos de fosfato y ademas obtener una
mezcla mas uniforme a la original, parte del material resultante de la molienda es
recogido para realizar la separaciéon por medio de tamices vibratorios, donde se
obtienen varias fracciones; en las que se analizan todos los porcentajes en peso, para
determinar el grado de molienda 6ptimo, considerando la mayor concentracion en la

distribucién granulométrica.

El tamizado consiste en hacer pasar el mineral molido a través de tamices de

diferentes numeros de mallas, colocadas en serie de menor a mayor.

Figura 2. Torre de tamices
Fuente: Las autoras
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Para realizar el proceso se toman 3 Kg de roca fosforica molida y se pasan por una
torre de 8 tamices vibratorios, organizados en orden ascendente en cuanto a numero
de aberturas en una pulgada, el orden de las mallas es 10, 16, 20, 30, 40, 60, 80, 100,
200 + bandeja, de las cuales el pasante de cada una de ellas asi como la roca original

es recogido para posterior analisis de fosfato.

Con los pesos, retenidos y pasantes, obtenidos en cada malla se obtienen los datos

registrados en la tabla 9 y se procede a hacer el respectivo andlisis granulométrico.

Se recogen las muestras de las mallas mas representativas, la 16, 30, 60, 80, 100 y
200 ademas de la roca molida original y se analizan en el Laboratorio Quimico de
Consultas Industriales de la Universidad Industrial de Santander, para determinar en
cual malla se encuentra el mayor porcentaje de fosfato. Los resultados obtenidos por

el laboratorio se muestran en la tabla 10.

2.2. CONCENTRACION O ENRIQUECIMIENTO DEL P,0s

En la concentracion de fosfatos se pueden encontrar diferentes procesos o métodos
para lograr este fin: concentracion en hidrociclones, flotacién, espiral y calcinacion.
Estos métodos van desde los puramente mecéanicos o fisicos, hasta los quimicos,
pasando por los fisico-quimicos. Estudiaremos aqui la posibilidad de utilizar los
medios fisicos Y fisicoquimicos en la concentracion de roca fosforica, extraida de la

azufrada.

2.2.1. CONCENTRACION POR CALCINACION:

La roca fosforica es la principal fuente de fosfato en el mundo, pero posee altos
niveles de Fluor, haciendo que el fésforo sea menos soluble y asimilable para plantas
y animales, reduciendo con esto la eficiencia de los fertilizantes fosfatados, por ésta
razén se crea la necesidad de tratar esta roca con procedimientos que efectien

transformaciones para obtener asimilabilidad de este componente en el suelo (3).

Lo que se busca con este tratamiento es romper la estructura rigida de la roca que
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corresponde a la disociacion del fluor como fluosilicato para formar el gas de SiF4 y
sal normal de fluoruro a altas temperaturas, ya que segun la literatura de referencia la
asimilabilidad del fosfato aumenta en proporcion al flior desprendido en la etapa

anterior (3).

Al realizar la transformacion de la materia prima por procesos térmicos se requiere un
proceso de briqueteado ya que los tamafios muy pequefios serian arrastrados por los
gases que se generan en la combustion o se perderian durante la manipulacion y el

transporte.

Conociendo los tipos de aglomerantes existentes; en este estudio se utiliza la goma
arabiga y el almiddn, los cuales hacen parte de los aglutinantes organicos siendo
estos los mas adecuados, ya que no aportan sustancias toxicas a las briquetas,
teniendo en cuenta que el fin de este tratamiento es obtener materia prima para
comida animal y fertilizantes, ademéas de considerar su disponibilidad en el mercado,

sus bajos precios y su alta capacidad de aglomeracion.

El proceso comienza con la conversion de la roca fosférica en un polvo fino, mediante
su molienda en un molino de bolas o un molino de discos y posterior tamizado a una
malla 30 (Tyler), se mezclan 6 Kilos de roca con 500 mL de agua y 10gr de goma
arabiga, que es la sustancia aglomerante, la mezcla pastosa formada es puesta en
una prensa briqueteadora. Finalmente la briqueta necesita ser secada para reducir el
contenido de agua, proceso que puede realizarse al aire libre o en un secador

eléctrico.

Figura 3. Proceso de Briquetizacion
Fuente: Las autoras
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a) Briqueteadora Industrias San Felipe b) Briqueteadora Planta de aceros. UIS

Figura 4. Briqueteadoras utilizadas en las pruebas
Fuente: Las autoras

Se obtienen briquetas en forma évalos de 4cm (1.57in) de largo por 2.5cm (0.98in) de
ancho y de 6¢cm (2.4in) de largo por 5cm (1.96in) de ancho. Su apariencia inicial es de

color grisaceo y presenta cierta porosidad.

En la calcinacion de las briguetas se tuvieron en cuenta tres variables, como son: el

tamafio de la briqueta, el tiempo de residencia y la temperatura.

Las briquetas de roca fosforica fueron sometidas a rangos de temperaturas entre 900
- 1200 °C a diferentes tiempos de residencia, en una mufla del laboratorio de
procesamiento de minerales de la Universidad Industrial de Santander con las

siguientes caracteristicas:

MODELO: D-8,Terrigena ; serie 1335 ; 220 Voltios ; 2000 Vatios
TEMPERATURA MAXIMA: 1200°C.

Una vez transcurrido el tiempo respectivo a cada tratamiento, se seleccionaron ciertas
muestras para ser sometidas a un shock térmico, con agua fria y asi disminuir con

esto la relaciéon Calcio/Fésforo por medio del apagado de la cal.
El color final de las briquetas calcinadas es amarillento, y presenta mas porosidad que

las briquetas originales, conservando sus dimensiones iniciales, pero presentando

pérdidas al fuego, tal como se registran en la tabla 12.
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a) Briquetas sin calcinar

b) Briquetas calcinadas

Figura 5. Apariencia de las Briquetas utilizadas en las pruebas

Fuente: Las autoras

A continuacion se muestra el orden en que se realizé cada ensayo y el manejo de las

variables antes mencionadas.

Tabla 2. Ensayos de calcinacion

ENSAYO TAMANO PESO TIEMPO TEMPERATURA APAGADO
(in) INICIAL | RESIDENCIA (°C)

Ensayo 1 1.57x 0.98 14.8 2 horas 1200 Si
Ensayo 2 1.57x 0.98 154 2 horas 1200 NO
Ensayo 3 2.4x1.96 109.04 2 horas 1100 NO
Ensayo 4 2.4x1.96 111.14 4 horas 900 SI
Ensayo 5 2.4x1.96 101.77 6 horas 900 Si
Ensayo 6 Triturada 350 5 horas 900 Si

Fuente: Las autoras

El analisis elemental de la roca en su estado natural realizado por AGRILAB,

Laboratorio de analisis para insumos agricolas, se consigno en la tabla 1 con el fin de

comparar el efecto de la temperatura sobre la roca.

tratamientos térmicos se consignaron en (la tabla 11).

2.2.2. CONCENTRACION POR FLOTACION DE ESPUMAS

Los resultados de

los

Con el fin de obtener un porcentaje de fosforo mayor, se procedié6 a efectuar la

flotacion como método de concentracion.

Los componentes de un sistema de flotacion son cuatro: el liquido, el gas, el material a
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tratar y los reactivos:

®
L4

®
%

®
L4

®.
%

Liquido: Se deben usar liquidos en los que la fase sélida a flotar tenga escasa o
ninguna afinidad y la fase retenida la tenga. Ademas considerando el factor
economico, polaridad y abundancia; el agua, es el liquido escogido para formar la

suspension de las particulas que van a separarse por flotacion.

Gas: Como gas se utiliza invariablemente el aire, pues ningun otro gas puede

competir con él, en cuanto a abundancia y costo.

Material a tratar : La Roca Fosférica fue sometida con anterioridad a una

reduccion de tamafio debido a varias causas:

Para la liberacion (separacion) casi completa de las particulas a flotar.

Dado el dificil mezclado y suspension que presenta una alimentacion gruesa.
Debido a la importancia de las condiciones superficiales de las particulas
(superficie especifica).

Por la necesidad de que las burbujas de aire sostengan a las particulas en la

espuma.

Reactivos: Se deben seleccionar los reactivos adecuados teniendo en cuenta: su
eficacia, especificidad, estabilidad, facilidad de manejo, adiciéon y costo por unidad

de masa, de los cuales se agregan pequefias cantidades, para realizar el proceso.

Agente Colector: La funcién de los colectores es aumentar la flotabilidad (angulo
de contacto) al ser adsorbido por la superficie de las particulas, ya que aumentan
su hidrorepelencia y su adherencia a las burbujas de aire, ascendiendo con ellas a
la superficie. Para tal fin, con ayuda de la informacion que se tiene acerca de la
concentracion de la roca fosférica, se encontrd6 que el acido oleico es un buen
colector de fosfato (1) ya que es un &cido graso insaturado, hace parte de los
reactivos anionicos de la flotacion, insoluble en agua, y muy utilizado en la flotacion

de menas.

16



% Agente depresor: El Depresor se usa para dificultar la accion del colector sobre
algunos materiales de la roca, de esta forma se le da mas selectividad al acido
oleico sobre el fosfato. Para tal fin son muy utilizados los silicatos, en este estudio

utilizamos el silicato de Sodio como Depresor.(1)

% Reguladores de pH: La importancia de este reactivo radica en que es un factor
importante en la facilidad de formacién de las peliculas y la carga superficial del
mineral. En este caso, encontramos que la flotacion sélo es posible en una
estrecha zona de valores de pH entre 7 y 9 (4) de modo que el ajuste de este

pardmetro es de importancia, se utilizo NaOH como regulador.

s Espumantes: Con el fin de mantener una espuma persistente y evitar la
destruccion de ésta, cuando llega a la superficie del agua, utilizamos el aceite de
pino como espumante, pues es una sustancia poco soluble y no ionizable para que
en las interfases aire-agua reduzca la tension superficial del agua, y debido a su
facil adsorcion en las particulas se requieren pequefias cantidades sobre los
materiales, ademas de evitar la formaciéon de una espuma pegajosa y grasosa
dificil de romper, que son dos de las desventajas de los demas espumantes que

nos ofrece el mercado.

El proceso se realizo en la Celda Denver para Flotacion del laboratorio de
Procesamientos de minerales de la Universidad Industrial de Santander © con las

siguientes caracteristicas:

MARCA: Denver; 0.5 HP ; 220 Voltios ; 2.5 Amperios ; Bifasico.

Para encontrar las mejores condiciones y la cantidad necesaria de reactivos para ser
eficiente el proceso, se tienen que realizar multiples andlisis. A continuacion se
describen los procedimientos usados en cada una de las pruebas.

En el desarrollo del proceso de Flotacion, se tienen en cuenta variables como: tamafio

de particula (entre malla 30 y 150 Tyler), concentracion de la pulpa (entre 25y 30% de

® Celda de Flotacién (Anexo C. Figura C.2)
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sélidos disueltos), rango de pH (entre 7 y 9), cantidad de acido oleico utilizado ( entre
0y 0.5 mL), cantidad de Silicato de Sodio ( entre 0 y 0.5 mL), cantidad de espumante
(entre 0 y 0.5 mL) y revoluciones por minuto que utilizaria la celda de flotacion por
ensayo; el manejo de todas estas variables en cada ensayo se consignaron en las

siguientes tablas:

Tabla 3. Condiciones de pruebas de flotacion de Roca Fosférica (Malla 60 Tyler)

Malla 60 a 1100 rpm Ensayo #1 Ensayo #2 Ensayo #3
Peso de la muestra 334 g. 3349 334¢g
Volumen de agua 1000 ml 1000 ml 1000 ml
Porcentaje en peso de muestra solida 25% 25% 25%
Colector: 4cido oleico 0.2ml 0.2ml 0.2ml
Depresante: silicato de sodio 0.2ml 0.2ml 0
Espumante 0.2ml 0.2ml 0.2ml
Reactivos utilizados para aumentar el ph Ninguno NaOH Ninguno
PH inicial 8 8 8
PH con reactivos 8 9 8
Peso de espuma himeda 63 g 58 ¢ 659
Peso de espuma seca 79 119 109
Peso de decantado hiumedo 397g 2879 339¢g
Peso de decantado seco 2869 2759 2559

Tabla 4. Condiciones de pruebas de Flotacion de Roca Fosfoéricas (Malla 150 Tyler)

Malla 150 a 1100 rpm Ensayo # 4 Ensayo # 5
Peso de la muestra 3349 3349
Volumen de agua 1000 ml 1000 ml
Porcentaje en peso de sélidos en muestra 25% 25%
Colector: &cido oleico 5 gotas (0.5ml) 0
Depresante: Silicato de sodio 0.2ml 0.2ml
Espumante 0.2ml 0.4ml
PH 8 8
Peso de espuma himeda 110.6 70
Peso de espuma seca 24 42
Peso de decantado hiumedo 420 410
Peso de decantado seco 267 278

18




Tabla 5. Condiciones de pruebas de
Flotacion Roca Fosférica

(Malla 100 Tyler)

Tabla 6. Condiciones de pruebas de
Flotacion de Roca Fosforica

(Malla 30 Tyler)

Malla 100 a 1500 rpm Ensayo 6 Agua —sal Malla 30 a Ensayo 7
1300 rpm
Peso de la muestra 1 Kg Peso de la muestra 536g.
Volumen de agua 2300 ml Volumen de agua 1233 ml
Porcentaje en peso de sélidos 30 % Porcentaje en peso de 30%
en muestra muestra sélida
Colector: acido oleico 6 gotas (0.6ml) Colector: ninguno AGUA - SAL
Depresante: Silicato de sodio 0.4ml Depresante: ninguno N
Espumante 0.4ml Espumante N
PH 7.6 PH inicial 7.6
Ph + NaOH 8.2 PH final 7.6
Peso de espuma seca 152¢g Peso de espuma seca 429
Peso de decantado seco 821g Peso de decantado seco 4409

Fuente: Las autoras

Para un total de 7 ensayos de Flotacion a diferentes condiciones.

El procedimiento realizado para cada ensayo es el siguiente:

1. Se prepara la ganga, considerando la concentracion de soélidos disueltos.

2. Se deja acondicionar la ganga en la celda de flotacién por 4 minutos, tiempo en
el cual se lee el pH inicial.

3. En los ensayos en los que se quiso variar el pH se agregé NaOH, y en este
momento se vuelve a leer el pH.

4. Se inicia la celda de flotacion ajustando las revoluciones definidas.
Se deja estabilizar la mezcla por 20 minutos, tiempo ideal en la concentracion
de fosfatos. (1)

6. Se agregan los reactivos de Flotacion en las cantidades respectivas con un
lapso de 4 minutos entre cada uno.

7. Se abre la boquilla del aire de la celda y se espera la formacion de espuma y
su rebose para su posterior recoleccion en la bandeja por un tiempo de 45
minutos.

8. Laespuma humeday el decantado se pesan y posteriormente se secan.
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Las muestras se llevan al Laboratorio de consultas industriales de la UIS para ser
analizadas en sus respectivos contenidos de fosfato. Los resultados de estos andlisis

guimicos se muestran en las Tablas 13 — 15.

2.2.3. CONCENTRACION GRAVIMETRICA

Con el fin de obtener una concentracion de fosfato, se sometié la roca a una
separacion de finos y gruesos debida a la diferencia de densidades, estos
procedimientos se realizaron en el HIDROCICLON y en el ESPIRAL HUMPHREYS
cuyo principio es la separacion por medio de fuerza centrifuga y gravedad, obteniendo
asi un deslame de la roca en los que se espera encontrar los minerales menos densos
gue el fosfato, obteniendo de esta forma un concentrado de éste compuesto en los

tamafos mas gruesos.

Figura 6. Vista del Espiral Humphreys utilizado en la concentracion gravimétrica
Fuente: Las autoras

a. EL HIDRICICLON: La separacién se produce gracias a la velocidad de rotacion
que se genera al ser inyectada la ganga de forma tangencial en el interior del

cuerpo del hidrociclon, en este momento se deja recircular por unos 20 minutos

gue es un tiempo justo de acondicionamiento (2). Como consecuencia de la fuerza
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centrifuga, las particulas solidas se desplazan hacia la pared del cono de
hidrociclon, en funcion de la mayor densidad, donde prosiguen una trayectoria
espiral descendente debido a la fuerza de gravedad, y son arrastradas a la parte
inferior donde se almacenan en un depdsito colector, y es aqui donde se recogen

las particulas mas gruesas.

El campo centrifugo generado por las velocidades altas de circulacion crea un
cono de aire en el eje que se extiende hasta el rebosadero en la parte superior
donde se recolectan las particulas mas finas, que son las que pueden ser
arrastradas por el aire. La presion es importante pues genera variacion en las
fuerza centrifuga, por esto se trabaj6 con presiones de 10 Psi y 40 Psi para

observar los contrastes.

Se trabajo con el hidrociclon del laboratorio de Procesamiento de minerales de la

Universidad de Santander con las siguientes especificaciones:

MARCA: BAUER Centri — cleaner.
BOMBA: 3 HP ;230 Voltios; 11 Amperios ; R.P.M : 2630 max - 650 min.

Las condiciones de trabajo se muestran a continuacion:

Tabla 7. Condiciones de concentracidon gravimétrica de Roca Fosférica con

Hidrociclén
Hidrociclon Malla 30 Ensayo # 1 Ensayo # 2
Peso de la muestra 2500g. 25009
Volumen de agua 9300 ml 16300 ml
Presion utilizada 10Psi 40Psi
Tiempo recoleccion de muestras 10seg 17seg

Fuente: Las autoras

b. EL ESPIRAL HUMPHREYS: basa su principio de operacion en la diferencia de
pesos especificos de los diferentes minerales, la pulpa debe ingresar con un 15 a
45% de sodlidos disueltos, en este caso se utiliza un 18% solidos disueltos, a 30 y

60 mallas Tyler; esta pulpa se alimenta por la parte superior del equipo, las
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particulas livianas de mineral flotan en pelicula de agua impedidas de esta forma a
tocar la pared inclinada del espiral fluyendo con mas facilidad, todo lo contrario a lo
gue sucede con las particulas gruesas que no flotan y tocan la pared
produciéndose asi una friccion de las particulas con la pared y haciéndolas fluir
mas lentamente ocasionando de esta forma la separacion entre las particulas mas
gruesas de las mas finas. Se recogen tres tipos de muestras, las particulas

gruesas (concentrado), las particulas finas, y el agua separada.

Para este procedimiento se utilizo el espiral del laboratorio de Metallrgica de la
Universidad de marca DENVER el cual utiliza como sistema de recirculacion el

hidrociclén mencionado anteriormente.

Las condiciones a las que se trabajo el espiral son las siguientes:

Tabla 8. Condiciones de concentracion gravimétrica de Roca Fosférica con
Espiral Humphreys

Condiciones Ensayo #1 Malla 30 Ensayo # 2 Malla 65
Peso de muestra 5000 g. 5000 g.
Volumen de Agua 30 L. 30 L.
Caudal Finos (Promedio) 6.5x10* m°/s 7x10°* m¥s
Caudal de Gruesos (Promedio) 2.7x10" m%/s 2.5x10" m%/s

Fuente: Las autoras

Las muestras recogidas de estos dos procesos se llevan a un filtro prensa donde se
elimina el exceso de agua y son posteriormente analizadas en el Laboratorio de
Consultas Industriales de la Universidad Industrial de Santander y en Nutrianalisis,
laboratorio de de Andlisis y ensayos, en Bogota de donde se obtienen los datos

registrados en las tablas 16 a 18.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

En el capitulo anterior se mostré la metodologia empleada para el desarrollo de la
parte experimental, ahora se expondran los resultados obtenidos, teniendo en
cuenta que los analisis respectivos fueron analizados en los laboratorios de
consultas Industriales de la UIS, por AGRILAB, Laboratorio de andlisis para insumos
agricolas y en Nutrianalisis, Laboratorio de Analisis y ensayos, en Bogota D.C.
utilizando los métodos de gravimetria ) y espectrofotometria con Molibdato-

Vanadato ® (Norma NTC 4981) para los andlisis de Fosfato y el método del

electrodo del i6n especifico © (Norma NTC 625-B) para el anélisis de Fluor.

3.1. CARACTERIZACION DE ROCA FOSFORICA

3.1.1. ANALISIS GRANULOMETRICO POR TAMIZADO

Realizando el procedimiento de tamizado de la Roca Fosférica, se obtuvieron las

siguientes tablas producto del analisis granulométrico.

Tabla 9. Analisis Granulométrico de Roca Fosforica de la azufrada

# Malla D | Peso | % Peso | Acumulado | Acumulado F(x) A
Tyler | (um) | (gr) (+) (-) *
10 1680 | 145,7 | 4,8567 4,8567 95,1433 137.657539 | 44.6844272
16 1000 | 456,7 | 15,2233 20,0800 79,9200 | 78.8049885 | 1.39515953
20 841 | 187,5 | 6,2500 26,3300 73,6700 60.4208777 | 17.9844201
30 547 | 733,2 | 24,4400 50,7700 49,2300 37.3705948 | 24.0897933
40 373 | 642,8 | 21,4267 72,1967 27,8033 26.5635552 | 4.45898425
60 250 | 359 | 11,9667 84,1633 15,8367 16.416218 | 3.65933543
80 177 81 2,7000 86,8633 13,1367 11.6656948 | 11.1976768
100 149 | 143 | 4,7667 91,6300 8,3700 8.95158624 | 6.94846164
200 74 | 1525 | 5,0833 96,7133 3,2867 3.93226792 | 19.6418267
bandeja 98,6 | 3,2867 100,0000 0,0000
3000 | 100,0000

Fuente: Las autoras

” Andlisis de fosfatos por gravimetria y volumetria (Anexo D.2)
® Método de gravimetria y espectrofotometria con Molibdato-Vanadato (Anexo D.1)
® Método del electrodo del i6n especifico (Anexo D.3)
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Con los datos consignados en la tabla anterior se realizaron las siguientes curvas de

distribucion.
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Linealizacion
logF(x) = m(log(X —K))
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Figura 8. Distribucion de tamaiio
de particulas

Posterior al analisis granulométrico se tomaron muestras de las mallas mas

representativas y se obtuvieron los siguientes resultados en analisis de fosfato.

Tabla 10. Analisis quimico de Roca Fosférica en mallas representativas

MALLAS (Tyler)
Parametro Roca #16 # 30 #60 # 80 #100 # 200
Molida
Fésforo (%P) 7.93 7.97 10.12 9.79 7.94 7.55 8.53
Fésforo (%P,05) 18.17 18.25 23.18 22.43 18.19 17.29 19.53

Fuente: Laboratorios de consultas Industriales de la UIS
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En los resultados del procedimiento anterior puede apreciarse que el 24.4% de las
particulas se retienen en una abertura de 547 micras que corresponden a la malla
30, ademas si se observa el mayor pico en la curva de distribucion normal (Figura 7)
y el acumulado pasante (-) en la tabla 9, hasta este tamiz se ha retenido casi el 50%
del material tamizado; lo cual segun el analisis de fosfato, es la malla que presenta
mayor incremento en la concentracion, hasta de 5 puntos respecto de la roca en su

estado natural, como se puede observar al comparar la tabla 1y 10.
3.2. CONCENTRACION POR CALCINACION

Para este proceso se hizo necesaria la elaboracién de briquetas, que como ya se
menciond anteriormente son necesarias para evitar perdidas por volatilizacion y
comparar la efectividad de su elaboracion con la roca triturada; para analizar la
resistencia de las briquetas a la hora de ser alimentadas a un horno, se realizé la
prueba de resistencia a la compresion para almidon y goma ardbiga como

aglutinantes.

De los resultados obtenidos 9, se puede concluir que la Goma Ardbiga como
aglutinante presenta excelentes propiedades de aglomeracién, con minimas
cantidades de concentracion, las resistencias obtenidas fueron superiores,
comparadas con las brindadas por el almidon, que a pesar de ser econdmico
necesita concentraciones elevadas para proporcionar algun tipo de resistencia

importante.

Los ensayos mas significativos realizados en este tratamiento se consignaron en la
siguiente tabla, en la cual se muestra el manejo de las variables tenidas en cuenta
para cada ensayo; estos datos son resultados de los analisis hechos a muestras

representativas de cada procedimiento.

10 Resistencia a la compresion de las briquetas (Anexo F).
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Tabla 11. Resultados de ensayos de calcinacion de Roca Fosférica

ENSAYO | TAMANO TIEMPO TEMP. APAGADO RESULTADOS
(in) RESIDENCIA (°C) %
P,Os P F-

Ensayo 1 | 1.57x 0.98 2 horas 1200 Si 27.43 | 11.93 | 0.20
Ensayo 2 | 1.57x 0.98 2 horas 1200 NO 24 1049 | 1.38
Ensayo 3 | 2.4x1.96 2 horas 1100 NO 24.8 10.78 0.17
Ensayo 4 | 2.4 x1.96 4 horas 900 Si 21.66 9.46 1.97
Ensayo 5 | 2.4 x1.96 6 horas 900 Si 19.69 8.60 1.80
Ensayo 6 | Triturada 3 horas 900 Si 20.98 9.16 2.07

Fuente: Laboratorio de analisis para insumos agricolas (AGRILAB) y Nutrianalisis, Laboratorio de

Tabla 12. Resultados de porcentajes de perdidas de peso en la calcinacion

Andlisis y ensayos.

ENSAYO PESO INICIAL PESO FINAL % PERDIDAS AL
FUEGO
Ensayo 1 14.8 12.08 13.51
Ensayo 2 154 13.42 12.85
Ensayo 3 109.04 93.52 14.23
Ensayo 4 111.14 95.15 14.38
Ensayo 5 101.77 86.60 14.90
Ensayo 6 350 290 17.14

Fuente: Las autoras

En la determinacién quimica realizada a los fosfatos térmicos obtenidos, se observo

gue la aplicacién de altas temperaturas, produjo un incremento significativo en el

contenido de fésforo soluble en Citrato de Amonio (como P), con respecto a la roca

fosforica en su estado natural Tabla 1, ya que estas temperaturas permiten romper

la estructura cristalina e incrementar la solubilidad del material, aumentando asi el

contenido de fosforo asimilable para las plantas. (3). Es por esto que los fosfatos

térmicos podrian constituir una alternativa para solucionar los problemas de

solubilidad.

Igualmente se puede observar, que se logra una concentracion significativa en las

briquetas sometidas a temperaturas superiores a los 1100°C, como lo muestran los

tres primeros ensayos en la tabla 11, de los cuales el mas relevante fue el efectuado

26




con choque térmico logrando disminuir la relacion Calcio/Fasforo, pues esta afecta la
reactividad de la roca y en la medida que se alcance reducir esta relacion mayor
podra ser la solubilidad, asi como la concentracion del fosfato en ella (3). En el
ensayo 1 se consiguié disminuir el contenido de flhor considerablemente; ya que
las altas temperaturas rompen la estructura cristalina de la roca ocasionando pérdida
del flaor y otras impurezas en forma gaseosa (3). Por lo tanto se puede concluir que
el pardmetro mas importante en el tratamiento del fldor indiscutiblemente es la

temperatura.

En cuanto al tratamiento de la roca fosforica triturada observamos que el incremento
en el contenido de fosfato es minimo, debido a que la superficie de la roca triturada
€S menos porosa que en las briquetas, impidiendo de esta forma que el calor llegue
directamente al centro, y es asi como se observa en el ensayo 6 que los niveles de
fldor en la roca se conservan muy altos, con esto observamos la importancia del
briqueteado en el momento de desarollar el montaje de una planta concentradora de

fosfatos.

3.3. CONCENTRACION POR FLOTACION DE ESPUMAS

A continuacidbn se muestran los analisis elementales de los diferentes ensayos

realizados por Flotacion como proceso de concentracion.

Tabla 13. Analisis Quimico de concentrado de la flotacion de espumas

Parametro | Ensayo 1 | Ensayo 2 | Ensayo 3| Ensayo 4 | Ensayo 5| Ensayo 6| Ensayo 7
Fosforo (%P) 9.10 8.36 7.69 7.21 8.27 10.06 8.44
Fosforo
(%P,05) 20.84 19.15 17.62 16.52 18.94 23.05 19.33

Fuente: Laboratorio de consultas Industriales de la UIS

Tabla 14. Analisis Quimico de colas de la flotacion de espumas

Parametro |Ensayo 1| Ensayo 2 |Ensayo 3 |Ensayo 4| Ensayo 5|Ensayo 6 |Ensayo 7
Fésforo (%P) 7.71 8.05 7.48 8.54 7.80 7.50 7.73
Fésforo
19.7 21.15 19.19 19.56 17.86 24.42 23.3
(%P205)

Fuente: Laboratorio de consultas Industriales de la UIS
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Para el célculo del % recuperacion de estos ensayos se siguio la siguiente ecuacion:

Pesoespumaseca * %PZOS
%RECUPERACION : "
%P,0,

Omuestrainicial

]* 100 Tabulando estos datos:

Tabla 15. Resultados de Porcentaje de Recuperaciéon obtenido en las pruebas de
Flotacion

Ensayo 1|Ensayo 2 |Ensayo 3| Ensayo 4 |Ensayo 5|Ensayo 6 |Ensayo 7

%
Recuperacion 1.8883 2.7208 2.2758 5.1210 10.27 20.65 6.54

Fuente: Las autoras

Teniendo como referencia la (Tabla 1) se observa que en las pruebas de flotacion
realizadas, el porcentaje de fosforo asimilable aumenté considerablemente, pero se

lograron resultados muy pobres en el % P,0s.

En el ensayo 6, realizado a la malla 100 se presenta una concentracion de fosfato
significativa, teniendo en cuenta que la roca fosférica sin tratamiento a esa malla
tiene un porcentaje de P,Os de 17.333 y realizando la flotacion se logro aumentar a
24.42, ademas de un aumento también en el fésforo asimilable. Pero en este punto
hay que tener en cuenta que la concentracion obtenida equivale a la concentracion
gue la roca presenta con un simple tratamiento de tamizado a malla 30.

Lo mismo se observa a la hora de analizar el porcentaje de recuperacién donde
cada ensayo evidencia que la flotacién a cada una de las condiciones indicadas, es
un procedimiento deficiente, por este motivo es que la flotacion como procedimiento
de concentracion en cuanto a infraestructura y utilizacion de reactivos se convierte

en un método no recomendado
3.4. CONCENTRACION GRAVIMETRICA
Este tipo de separacién se realiz6 por medio de dos métodos como son el

Hidrociclon y el Espiral Humphreys, los resultados de estos métodos se presentan

en las siguientes tablas:
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«» Hidrociclon

Tabla 16. Analisis Quimico de finos del Hidrociclén

] Ensayo 1 Ensayo 2
Parametro
10Psi 40Psi
Fosforo (%P) 5.99 6.99
Fosforo (%P,0s) 13.72 16.02

Fuente: Laboratorio de consultas Industriales de la UIS

Tabla 17. Analisis Quimico de gruesos del Hidrociclén

Parametro Ensayo 1 Ensayo 2
Faésforo (%P) 10.52 9.25
Fosforo (%P,0s) 24.10 21.18

Fuente: Laboratorio de consultas Industriales de la UIS

En el tratamiento realizado a la roca fosférica con hidrociclones se procedio de
diferentes maneras; una de ellas tenia por objeto deslodar la Roca, después de
haberla sometido a molienda y la otra, obtener una concentracién de fésforo y
fosfatos.

Aunque se observé que la roca fosforica obtenida por el vortice del aparato
presentaba un aspecto mas limpio (sin lamas), el analisis quimico no reporto un
incremento apreciable en la concentracion de P,Os para los diferentes flujos

utilizados, obsérvese las tablas 8 y 9.

Se efectuaron los ensayos con un amplio rango en las presiones del hidrociclon para
gue la diferencia en éstos fuera visible; pero como se puede apreciar no se produjo
una discrepancia significativa en los analisis, sin embargo, el porcentaje de P,0s
aumento un punto en los gruesos a menor presion estando en desacuerdo con la
literatura (2), en la que sefiala que los mayores porcentajes estuvieron en

rebosadero.
La no presencia de lamas conduce a pensar, que este es un método apto como

paso previo en la flotacion, ya que las lamas dificultan notoriamente este proceso

(4); pero no tiene como obijetivo la concentracidon de fosfatos.

29



« Espiral Humphreys

Tabla 18. Resultados de pruebas con el Espiral Humphreys

ENSAYO MUESTRA FOSFORO FOSFATO FLUOR
Gruesos Malla 30 7.13 16.32 1.37

Ensayo 1 Finos Malla 30 7.26 16.63 1.64
Gruesos Malla 65 7.42 16.99 1.65

Ensayo 2 Finos Malla 65 6.94 15.89 1.55

Fuente: Nutrianalisis, Laboratorio de Analisis y ensayos.

Utilizando el Espiral Humphreys se buscaron las mejores condiciones que
propiciaran la concentracion de P,Os, trabajando con diferentes flujos y densidades

de alimentacion.

Por los resultados obtenidos se puede concluir que no se presenta ningun tipo de
concentracion apreciable, lo cual no concuerda con la informacion (5) encontrada en
la literatura, quienes reportan altas concentraciones de la roca fosférica en su paso
por el espiral. A pesar de que en el desarrollo del proceso se pudo observar la

separacion de la pulpa en finos y gruesos.
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CONCLUSIONES

Se observo que solo utilizando procesos de reduccién de tamafio tales como:
trituracion, molienda, tamizado y clasificacién por mallas, se logra aumentar la
concentracion de fosfatos en un 23.18%, ya que entre las mallas 16 y 30
(Tyler) se consigue la liberacion de los pellets de apatito de la matriz
calcarea que los compacta, siendo la malla 30 (Tyler) la que posee un
contenido méximo de fosfatos ademas de que retiene el 50% del mineral

tamizado.

Utilizando como método de concentracion la calcinacion, se concluye que
solo a temperaturas mayores a los 1100°C se consigue reducir el fllor y
aumentar el contenido de fosfatos en la roca fosférica original, ya que a estas
temperaturas la estructura cristalina se rompe, consiguiendo de esta manera

incrementar la solubilidad del fosfato en el mineral.

En cuanto al tratamiento térmico con la roca fosforica triturada, no se
presento una concentracion significativa, debido a que la superficie de la roca
triturada es menos porosa que en las briquetas, impidiendo de esta forma que
el calor llegue directamente al centro, de aqui la importancia del briqgueteado
en el momento de desarrollar el montaje de una planta concentradora de

fosfatos.

Con respecto a la flotacién, la concentraciéon de fosfatos solo produjo
resultados con el procedimiento realizado a malla 100 (Tyler), sin embargo, si
se tiene en cuenta la infraestructura y reactivos que son necesarios para
realizar dicho proceso, este método no se justifica puesto que la
concentracion obtenida equivale a la concentracion que la roca presenta con

un simple tratamiento de tamizado a malla 30 (Tyler).

Los resultados obtenidos de los clasificadores como el hidrociclon %P>0s de
(24.10) a malla 30 (Tyler) y el espiral Humphreys % de P,Os de (16.99) a
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malla 65 (Tyler), demuestran que no son métodos para concentrar fosfatos,
simplemente tendrian como funcion limpiar la roca para posteriores

tratamientos.

No se cumplieron las expectativas que se esperaban en el presente estudio,
ya que la concentracion de la roca fosférica fue pobre, en comparacion con
las dificultades que se presentan al realizar estos procedimientos. El fltor solo
logro disminuir con tratamientos térmicos a temperaturas demasiado altas
gue son muy dificiles de alcanzar; sin embargo se encontr6 que con una
preparacion de la roca fosférica que incluye solo reduccion de tamafo y
separacion por tamarfios se puede llegar a un producto econémico apto para

uso en la agricultura.
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RECOMENDACIONES

. Tratar con vinazas el material molido sin calcinar y calcinado a 900°C y a
1100°C para saber cual es la concentracion de P,Os y cual el porcentaje de P

asimilable.

Efectuar la Flotacion de espumas con reactivos especificos para Roca

Fosfdrica con caracteristicas biodegradables.

Realizar pruebas de concentracibn de Roca Fosférica de la azufrada

(Santander) mezclando con otras Rocas Fosforicas de diferente fuente.

. Con base en la siguiente propuesta de flujograma, realizar pruebas

experimentales para la determinacion de P,Os Yy flGor.

EXPLOTACION TRITURACION MOLIENDA

CONCENTRACION

FLOTACION »| CLASIFICADORES

n

BRIQUETEADO

CALCINACION

PRODUCTO
CONCENTRADO
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ANEXOS



Anexo A. FUENTES DE ROCA FOSFORICA EN COLOMBIA

A.1. Reservas de roca fosférica en colombiana

Los estudios sobre reservas de Roca Fosforica realizados permiten indicar que los
principales yacimientos en Colombia se encuentran en la Cordillera Oriental,
principalmente en los departamentos de Norte de Santander, Santander, Boyacéd y

Huila.

Tabla A.1. Reserva de roca fosforica colombiana (yacimientos principales - millones

de toneladas métricas) .

- Médidas | Indicadas | Inferidas | Total P,Osg Espesor
(m)
Norte de Santander | - - - - - -
Sardinata 5.25 3.13 6.04 14.42 15-37 ] 0.5-3.5
Lourdes-Sardinata - 10.00 - 10.00 10-30 | 0.5-15
Gramalote - 7.70 - 7.70 10-27 0.5-3.8
Tibl - Las Mercedes | - 13.00 - 13.00 8-19 1.5-5.4
totales 2.25 33.83 6.04 45.12 - -
Santander - - - - - -
Conchal-La 0.12 32.60 - 32.72 10-29 |0.7-2.0
Azufrada
Boyaca - - - - - -
Pesca (Conejera) 7.44 7.60 15.60 30.64 17-25 11.0-4.2
Iza-Guitiva (total) - 36.00 - 36.00 10-23 | 0.6-1.8
Mongua-Siscuensi - 20.00 - 20.00 15-20 ] 0.7-1.0
Sogamoso (El Pilar) | - - 15.00 15.00 17-26 | 0.8-1.6
Tunja-Pefia Negra - - 39.00 39.00 11-27 [0.5-1.6
Totales 7.44 63.60 69.60 140.64 | - -
Huila - - - - - -
Palermo (Buenos | - 35.00 - 35.00 15-25 | 0.6-2.0
aires)
Palermo (La | - - 12.00 12.00 19-28 | 0.5-1.6
Guagua)
Baraya (Los Pinos- | - 30.00 - 30.00 11-26 | 0.6-2.0
Los Andes)
Aipe (Media Luna La | - - 25.00 25.00 18-31 | 0.6-1.2
Cafiada)
Teruel (La Juanita) - - 15.00 15.00 15-24 ]10.9-2.2
Yaguara - - 15.00 15.00 13-31 | 0.7-2.4
Norte de Tesalia - - 6.00 6.00 20-31 |0.8-1.2
Totales - 64.00 73.00 138.00 | - -
Otros - - - - - -
Pandi-alpujarra - - 10.00 10.00 16-27 | 1.6-2.7
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A.2. CARACTERISTICAS DE LAS ROCAS FOSFORICAS COLOMBIANAS

La aplicacion de RF molidas, parcialmente aciduladas, compactadas o mezcladas
con fosfatos solubles, pueden ser la manera mas barata de suministrar P a los
cultivos y praderas en suelos acidos de Colombia. Esa posibilidad se deduce, en
primer lugar de sus caracteristicas quimicas y en segundo lugar, de su respuesta
agronémica. Los analisis quimicos de la Roca Fosforica nacional mostrados en la
tabla A.2. muestran que este mineral, usado en dosis moderadas, puede aportar

suficiente P y Ca a los suelos y cultivos, dos de los nutrimentos mas deficitarios, en

los suelos de la Nacion.

Tabla A.2. Analisis quimico (% en peso) de rocas fosféricas nacionales. Principales

yacimientos.

ROCA HUILA M. LUNA PESCA SADINATA
FOSFORICA

caO 39.1 45.4 28.1 48.6
P,Os 19.4 30.1 19.4 35.4
P,Os (s.c.)? 35 2.3 2.4 2.4°
AlLO; 1.7 0.5 1.1 1.2
Fe,0; 0.6 0.4 0.9 0.9
MgO 0.14 0.12 0.14 0.05
Na,O 0.19 0.12 0.14 0.06
K,0 0.09 0.07 0.15 0.04
F 2.7 3.6 2.0 3.6
s 0.54 0.03 0.06 0.09
co, 9.0 4.6 1.3 1.8
SiO, 25.1 12.5 44.4 6.1

¥ p,05 Soluble en citrato medido en citrato neutro de amonio.

b p,Os soluble en citrato de amonio neutro después de remover la calcita.

A.3. VALOR AGRONOMICO DE LAS ROCAS FOSFORICAS

El valor agronémico o efectividad agrondmica de las RF depende de varios factores,

entre ellos se pueden mencionar los siguientes:
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reactividad quimica de la roca

tamafio de particula de la roca

cultivo a sembrar

A T A B

efecto residual de la roca

tiempo y el método de aplicaciéon

propiedades del suelo y el clima de la region

La efectividad agrondémica relativa (EAR) de una Roca Fosforica se puede calcular

asi:

Rendimiento del producto ensayado-control

Y —

--- x 100

Rendimiento del producto estandar-control

Las Rocas Fosforicas se clasifican de acuerdo a EAR del siguiente modo:

Tabla A.3. Calificacién de la roca por su EAR

EAR CALIFICACION
85-100% | Alta

70-84% | Media

40-69% | Baja

< 39% Muy Baja

Con base en este patron, las Rocas Fosforicas de Huila y Pesca son de calificacién

media y la de Sardinata de baja. Esta calificacion es muy importante cuando se

utilizan en forma directa como fertilizante, ya que permite predecir la respuesta

segun el suelo y el cultivo.
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ANEXO B. REACTIVIDAD QUIMICA DE LA ROCA FOSFORICA

De acuerdo a consideraciones tedricas, en general la solubilidad aumenta cuando la

substituciéon de fosfatos por carbonatos en la estructura del apatito aumenta.

Cuadro 3. Escala de reactividad de algunas rocas fosforicas representativas, medidas

por varios métodos.

- P soluble, % de la roca

- Citrato de amonio Acido citrico 2% Acido férmico 2%
neutro

Huila, Colombia 1.5 2.3 2.7

Pesca, Colombia 0.8 3.0 2.3

Bayovar, Peru 2.3 6.6 9.5

Patos de Minas, 0.8 2.3 -

Brasil

Carolina del Norte, 3.1 6.9 11.2

EE.UU.

Florida Central, 1.3 3.7 3.6

EE.UU.

Tennessee, EE.UU. 1.1 3.8 3.0

& Segunda extraccién debida a su alto contenido de CaCO3

40



ANEXO C. Equipos utilizados

Figura C.1. Tamizador vibratorio Figura C.2. Celda DENVER
Planta de Aceros UIS de flotacion (Ing. Met. UIS)

Figura C.3. Briqueteadora de Carboén Industrias San Felipe (Manizales)
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Figura C.4. Filtro Prensa - | Figura C.5. Hidro
(Planta de Aceros, UIS) (Planta de Aceros, UIS)

Figura C.6. Espiral Humpreys Figura C.7. Trituradora de mandibula

(Planta de Aceros, UIS) (Laboratorio de Ing. Quimica, UIS)
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Figura C.8. Molino de Bolas Figura C.9. Torre de tamices Vibratorios

(Laboratorio Ing. Quimica, UIS) (Laboratorio Ing. Quimica, UIS)



ANEXO D. DETERMINACION DEL P,0; Y FLUOR

D.1. ANALISIS DE FOSFATO POR ESPECTOFOTOMETRIA CON MOLIBDATO -
VANADATO (Método Amarillo)

La determinacion de fésforo incluye dos pasos principales, conversion de las
diferentes formas de fosforo a ortofosfato disuelto y deteccién colorimétrica. El
presente método incluye tres métodos de digestion alternativos y la determinacion
colorimétrica en la cual el ortofosfato reacciona con molibdato de amonio bajo
condiciones acidas para formar el acido molibdofosférico que en presencia de
vanadio genera el &cido vanadomolibatofosférico. La intensidad del color

desarrollado es proporcional a la concentracion de fosforo.
D.1.1. Aparatos y materiales

a) Reactivos
e Acido nitrico, HNO3, 65% p.a.
e Acido perclérico, HCIO4, 70-72% p.a.
e Acido sulfurico, H2S0O4, 95-97% p.a.
e Hidréxido de sodio, NaOH p.a.
e Anaranjado de metilo, p.a.
¢ Fenolftaleina sal disédica, p.a.
¢ Persulfato de amonio, (NH4)2 S208, p.a.
e Persulfato de potasio, K2S208 p.a.
¢ Molibdato de amonio, (NH4)6MO7024 - 4H20, p. a.
e Metavanadato de amonio, NH4VO3 p.a.
¢ Dihidrégeno fosfato de potasio, KH2PO4, p.a.
e Agua reactiva, grado 2, segun NCh426/2.

b) Soluciones
e Hidréxido de sodio 6 N

Disolver 240 g de NaOH p.a. en pellet, en agua reactiva y diluira 1 L.



e Hidréxido de sodio 1 N
Disolver 40 g de NAOH en pellet en agua reactiva y diluira 1 L.

e Reactivo vanadato molibdato
Solucién A
Disolver 25 g de molibdato de amonio (NH4)6.MO7 024 - 4H20 en 300 ml de
agua reactiva.
Soluciéon B
Disolver 1,25 g de metavanadato de amonio, NH4VO3, por calentamiento a
ebullicibn en 300 ml de agua reactiva. Enfriar la solucién a temperatura
ambiente.
Solucién final

Vaciar la solucion A sobre la solucion B, mezclar y diluira 1 L.

e Solucién patrén de féosforo 50,0 mg P/L
Disolver en agua reactiva 219,5 mg de KH2PO4 anhidro y diluira 1 L.

e Acido sulfurico 30% VIV
Afadir cuidadosamente 300 ml de acido sulfarico (95-97% d = 1,848 g/ml), a
aproximadamente 600 ml de agua reactiva, enfriar y diluir a 1 L con agua

reactiva.
e Solucién indicadora de anaranjado de metilo
Disolver 500 mg de anaranjado de metilo en polvo en agua reactiva y diluir a

1L.

e Solucion indicadora de fenolftaleina

Disolver 5 g de sal disédica de fenolftaleina en agua reactiva y diluira 1 L.

c) Aparatos y equipos

¢ Plancha calefactora de superficie de 30 cm x 50 cm es adecuada.

¢ Elementos de seguridad (gafas, guantes, etc.).
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Campana de extraccion para acido perclorico.

Matraz Erlenmeyer de 125 ml (Para digestion con acido perclorico): Lavados

con acido y enjuagados con agua reactiva.

Rack de digestion (Para digestion con acido nitrico)
Se recomienda un rack de digestion eléctrico o a gas provisto con salida de

vapores; son adecuados los empleados para digestion Kjeldahl.

Matraz micro Kjeldahl

Autoclave (Para digestion con persulfato)
Recipiente para operar bajo presion de 98 kPa a 137 kPa, puede usarse en

lugar de plancha calefactora.

Equipo colorimétrico

Usar uno de los siguientes:

> Espectrofotometro para ser usado en el rango de 400 nm a 490 nm.

» Fotémetro de filtro provisto con un filtro azul o violeta con un maximo de
transmitancia entre 400 nmy 470 nm.
La longitud de onda a la cual se mide la intensidad del color depende de la
sensibilidad deseada.
Elegir la longitud de onda de la medicion de acuerdo a la concentracion

esperada de fésforo de la muestra.

P rango, mg/L Longitud de onda, nm
1,0-5,0 400
2,0-10 420
4,0-18 470

e Aparato de filtracion

Incluye el papel filtro Whatman N°42 o equivalente.

e Material de vidrio convencional
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Usar material de vidrio lavado con &cido para determinar bajas
concentraciones de fésforo.

Contaminacion por fosfato es comun debido a la absorcion en la superficie del
vidrio. Evitar el uso de detergentes que contienen fosfato. Lavar todo el
material de vidrio con HCI diluido, caliente y enjuagar bien con agua reactiva.
Preferentemente, reservar material de vidrio s6lo para determinacion de

fosforo.

D.1.2 Procedimiento

Digestion con acido perclérico

Precaucion

La mezcla caliente de HCIO4 con materia organica puede explotar violentamente.

Evitar este riesgo tomando las siguientes precauciones:

a) No agregar HCIO4 a una solucion caliente que pueda contener materia organica.

b) Iniciar siempre la digestion de muestras que contengan materia organica con

c)

HNOS3, y completarla con mezcla HNO3 y HCIOA4.
No eliminar vapores de, HCIO4 en campanas comunes, utilizar campanas

especialmente construidas para este fin.

Tomar un volumen de muestra que contenga la cantidad deseada de fosforo y
vaciarlo a un matraz Erlenmeyer de 125 ml.

Acidificar con HNO3, concentrado hasta viraje del anaranjado de metilo.
Afiadir 5 ml mas de HNOS3 concentrado y evaporar en bafio Maria o plancha
calefactora a 15 6 20 ml.

Anadir 10 ml de HNO3 concentrado y 10 ml de HCIO4 concentrado al matraz
de 125 ml enfriando el matraz entre cada adicion.

Agregar algunas perlas de vidrio para regular la ebullicion y calentar en una
plancha calefactora evaporando suavemente hasta que aparezcan vapores
blancos densos de HCIO4

Si la solucién no esta clara tapar el matraz con un vidrio reloj y mantener la
ebullicion suavemente hasta que aclare. Si es necesario, agregar 10 ml mas

de HNO3 para ayudar a la oxidacion.
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Enfriar la solucion y afiadir una gota de solucién acuosa de fenolftaleina, y
neutralizar con NAOH 6 N hasta que la solucion se torne de color rosado.

Si es necesario, filtrar y lavar el filtro con agua reactiva.

Aforar a 100 ml con agua reactiva.

Determinar fésforo total de la muestra tratada por el método colorimétrico
preparando una serie de estdndares que contengan diferentes
concentraciones de fosforo tratados con el proceso de digestién en paralelo

con la muestra.

Digestiéon con acido sulfurico-acido nitrico

Tomar un volumen de muestra que contenga la cantidad deseada de fésforo a
un matraz microKjeldahl y agregar 1 ml de H2SO4, concentrado y 5 ml de
HNO3 concentrado.

Digerir hasta un volumen de 1 ml y continuar hasta que la solucién sea
incolora para remover el HNO3.

Enfriar y afiadir aproximadamente 20 ml de agua reactiva, una gota de
indicador de fenolftaleina y tanta solucion de NaOH 1 N como se requiera
para producir un tinte rosado palido.

Transferir la solucion neutralizada filtrando si es necesario para remover el
material particulado o la turbiedad a un matraz volumétrico de 100 ml.

Agregar los lavados del filtro al matraz y aforar a 100 ml con agua reactiva.
Determinar fésforo total de la muestra tratada por el método colorimétrico
preparando una serie de estandares que contengan diferentes
concentraciones de fosforo y tratados con el proceso de digestion en paralelo

con la muestra.

Digestion con persulfato

Vaciar un volumen de muestra que contenga la cantidad deseada de fosforo y
vaciar. A un matraz, agregar una gota de solucion indicadora de fenolftaleina,
si se desarrolla un color rosado agregar H2SO4 30% V/V gota a gota para
descartar el color.

Agregar 1 ml de H2S0O4 30% V/V y alternativamente 0,4 g de (NH4)2S208.
s6lido 0 0,5 g de K,S,0g sdlido.
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e Hervir suavemente sobre una plancha calefactora hasta alcanzar un volumen
final aproximadamente 10 ml Alternativamente calentar en autoclave 30 min
bajo presion 98 kPa a 137 kPa.

e Enfriar y diluir a 30 ml con agua reactiva, agregar una gota de solucion
indicadora de fenolftaleina y neutralizar a un color rosado palido con NaOH 1
N.

e Aforar a 100 ml con agua reactiva. En esta etapa en algunas muestras puede
formarse un precipitado que no debe filtrarse. Agitar bien en el caso que se
requiera tomar una alicuota posterior.

e EIl precipitado posiblemente de fosfato de calcio se redisuelve bajo las
condiciones es de la determinacion colorimétrica.

e Determinar el fosforo total de la muestra tratada por el método colorimétrico
una serie de estandares que contengan diferentes concentraciones de fésforo

en el proceso de digestion en paralelo con la muestra.

D.1.3 Método colorimétrico vanadomolibdofosfoérico

Desarrollo de color en la muestra

a) Colocar un volumen conocido de muestra que contenga entre 0,05 mg y 1,0 mg
de fésforo en un matraz aforado de 50 ml. Agregar 10 ml de reactivo vanadato-
molibdato y diluir a 50 ml con agua reactiva.

b) Preparar un blanco en el cual el volumen de muestra se sustituye por agua
reactiva.

c) Después de 10 min o mas, medir la absorbancia de la muestra versus el blanco,
en el rango de longitud de onda entre 400 nm y 490 nm dependiendo de la
sensibilidad deseada. El color es estable por dias y su intensidad no se ve afectada

por variaciones de la temperatura ambiente.

Preparacién de la curva de calibraciéon
Preparar una curva de calibracion usando diferentes volimenes de soluciones
estandares de fosforo digeridas y proceder como en 10.4.1. Graficar una serie de

curvas, con soluciones estandares de fosforo para diferentes longitudes de onda
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Esto permite disponer de un amplio rango de concentraciones para una serie de

determinaciones.

Expresion de resultados

De la curva de calibracién, leer los mg de P correspondientes a la medida de
absorbancia de la muestra obtenida

Foésforo, mg/L = A/B - 1000

En que:

A = mg de fosforo de la curva de calibracion;

B = volumen original de muestra.

D.2. ANALISIS DE FOSFATO POR GRAVIMETRIA Y VOLUMETRIA

D.2.1 Reactivos

Molibdato de Amonio, preparado disolviendo 30gr de Heptamolibdato de Amonio,
100 gr de Nitrato de Amonio, 10 ml de Amoniaco en 300ml de agua y diluyendo a

500ml con agua.

HNO3

KNO3 (10 gr por litro)
Fenoftaleina

HCI (Solucion tipo 0.1 N)
NaOH (Solucion tipo 0.1 N)

D.2.2 Preparacién de la muestra

La roca se preparo mediante trituracion, molienda y tamizado.

D.2.3 Digestion:
Debido a que se trata de un fosfato insoluble se pesa una muestra entre 0.5 y 0.6
gr., se disuelve en agua regia, se lleva a digestién durante media hora, se adiciona

20 ml de HNOS (1:3) t por ultimo se afora en un matras diluyendo con agua.
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D.2.4 Precipitacion

Se toma una alicuota de 25 ml, se agrega agua hasta 100 ml, se aflade molibdato de
amonio (80ml) se calienta con agitacion a 40° C, se filtra; se recoge el precipitado y
se lava hasta el momento en que el filtrado tome coloracion violeta al agregar una

gota de Hidroxido de Sodio 0.1 Normal al producto de los dos lavados.

D.2.5 Valoracién:
Se pesa el precipitado junto con el papel a un vaso precipitado, se afladen 50 ml de
agua y 2 a 3 gotas de fenoftaleina, se adicionan volimenes iguales de NaOH 0.1 N

hasta que el precipitado se disuelva y se valora por retroceso con HCI 0.1 N.

D.2.6 Calculos:

Los resultados se expresan en porcentajes de P205, cuyo peso molecular es 141.95

gr.

N° de meq = VIN1-V2N2

V1 = Volumen de NaOH

N1 = Normalidad del NaOH

V2 = Volumen de HCI

N2 = Normalidad del HCI

N° de meq = Ndmero de miliequivalentes

1 equivalente de P205 = PM 1419
46 46

P = Parte Alicuota

P(VIN1-V2N2)141.95
Pesomuestra x10x 46

%P205 ~
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D.3. DETERMINACION DEL CONTENIDO DE FLUOR, MEDIANTE
POTENCIOMETRIA CON ELECTRODO SELECTIVO DE IONES.

D.3.1. POTENCIOMETRIA DIRECTA'Y ELECTRODOS SELECTIVOS DE IONES:

Como su nombre lo indica, un método potenciométrico de analsisi no es nada mas
que la medida de un potencial con el fin de conocer la actividad (concentracion) de

una sustancia en disolucion.

La técnica conocida con el nombre potenciometria directa, consiste en la medida de
la actividad (o concentracién) de una especie quimica, midiendo directamente el
potencial con el que esta directamente relacionada, mediante una conocida funcion

logaritmica conocida como ecuacion de Nernst.

La aplicacibn mas conocida de las potenciometrias directas es la utilizacion de lo
gue se conoce con el nombre de Electrodos Selectivos de lones (ISE). Podemos
decir que un electrodo selectivo de iones, consiste en una membrana que responde
mas 0 menos selectivamente a un ion determinado, y que esta en contacto, por un
parte, con la disolucion del ion a determinar, y por otra, generalmente, con una
disolucién del mismo ion a una actividad fija, la cual esta a su vez en contacto con

un electrodo de referencia apropiada.

La modificacion del transporte de materia debido a la presencia de la membrana
puede dar lugar a diferencias de potencial electrostatico, estos potenciales de
membrana son funcién de la composicién de las disoluciones y pueden por tanto

relacionarse con las actividades de los iones de las mismas.

Una de las principales ventajas de este tipo de electrodos es que pueden
construirse, en principio, para cualquier especie ionica, aunque las dificultades de la
obtencion de un electrodo espesifico provienen de las tecnicas que se necesiten
para su preparacion. Constituyen una herramienta importante para la determinacion
de iones, debido a la capacidad que tienen para obtener selectiva y de forma

continua la actividad de un ion en disolucion.
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Los electrodos selectivos de iones, se pueden clasificar de acuerdo con el estado
fisico de la sustancia (compuesto electroactivo) que forma la membrana del
electrodo en:

e Electrodo selectivo de iones de membrana soélida.

e De membrana homogénea, monocristal de una sustancia muy insoluble como
el LaF; (electrodo selectivo de sustancia activa o mezcla de sustancias, se
incorporan a un material inerte.

¢ Electrodos selectivos de iones de membrana liquida, en estos electrodos, un
soporte inerte saturado con una especie ionica, 0 no cargada, separa una
fase acuosa de otra no acuosa.

e Electrodos Selectivos de iones especiales

e Para gases

e Enzimaticos

D.3.2. ELECTRODO SELECTIVO DE FLUORUROS:

Quizas sea el electrodo del ion selectivo mas comun, esta basado en la utilizacion
de un cristal de fluoruro de lantano impurificado con europio (ll). En este caso, la
impurificacion (o dopaje) consiste en afadir pequefas cantidades de Eu (Il) en vez
de La(lll). La solucién de relleno interna del electrodo consiste en NaF y NaCl 0.1M.
Su fundamento consiste en que el ion fluoruro en solucién estad selectivamente
absorbido enlas dos caras del cristal; por lo que los iones F pueden moverse a
través del cristal de LaFs. Al impurificar el LaF; con EuF, se producen lagunas
reticulares de aniones en el cristal. Esto provoca que un ion F de sitio adyacente a
un hueco puede saltar a este, dejando a su vez un nuevo hueco en el sitio que
ocupaba. Asi el fluoruro puede migrar de un lado a otro de la membrana y establecer
una diferencia de potencial entre las caras del cristal, necesaria para el

funcionamiento del electrodo.

La respuesta del electrodo del ion F viene daodopor la ecuacion:
E = K-0.059lo0g [F]
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La respuesta del electrodo del ion F es casi Nernstiana (cumple la ecuacion de
Nernst) para un intervalo de concentracién comprendido entre aproximadamente 10°
y 1M.

D.3.3. REACTIVOS

e Disolucién de NaOH 5M. Preparar la disoluciéon pesando aproximadamente
100 g de NaOH, disolviendolos y llevandolos a un volumen final de 500 ml.

e TISAB (Total lonic Strenght Buffer). Que se prepara disolviendo: 58 gramos
de NaCl y 4 gramos de AEDT (sal disodica) en aproximadamente 500ml de
agua destilada, se afiaden 57 ml de &cido acético glacial y se ajusta a pH 5.0
— 5.5 My diluyendo finalente a un volumen a un volumen de 1 Litro.

e Disolucién estandar de ion fluoruro 0.100 M. Secar préximamente unos 2
gramos de NaF a 110°C durante 1 hora enfriar en desecador. Pesar
exactamente entre 1.1 y 1.2 gramos de NaF seco. Transferirlos una vez
disueltos a un matraz volumétrico de 250 ml y enrazar con agua destilada.
Una vez enrazado, una vez enrazado pasar la solucion a un envase de
polietileno (que se enjuagara con una pequefa porcion de la disolucion).

e Estandares de calibracion: se diluye en serie la disolucién anterior con agua
destilada en matraz de 100 ml para preparar las siguientes concentraciones:
102, 5x10°3, 10, 5x10°, 10®° y 10°® M de ion F ( las concentraciones deben
conocerce con exactitud). Una vez preparadas se guardaran en envases de
polietileno actuando igual que en el punto anterior.

e Tomar 2.0 ml del producto farmaceutico, Lister Kid®, y enrazar a 50.0 ml con

agua destilada. La disolucion es trasvasada a un frasco de poliestireno.
D.3.4. MATERIAL Y APARATOS

¢ pHmetro (con electrodo de ion de vidrio)
e Potenciometro Orion

e Electrodo selectivo de ion Fluoruro

e Electrodo de referencia esterno

e Matraces volumétricos de 250, 100 y 50 ml.
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e Vasos de precipitados de 1000, 500, 100 y 50 ml.
e Probeta de 1000ml.

e Agitador magnético y barrita agitadora

e Pipetas de 25 Ml (2)

e Frascos de polietileno.
D.3.5. PROCEDIMIENTO

1) Determinacién del rango de respuesta y linealidad del electrodo selectivo:
conectar los terminales de los electrodos alpotenciometro. En un vaso de
precipitados de 50 ml colocar 25 ml de TISAB. Situar los electrodos en el interior del
vaso que contiene el TISAB y conectar el potenciometro en lectura de mV. Mientras
se realiza la lectura, constante de potencial, anotar el valor (es posible alcanzar una
lectura constante de potencial en este primer caso, o de lo contrario tomar el
potencial después de 5 minutos). Enjuagar y secar el electrodo. Repetir el
procedimiento descrito para las disoluciones estandar de fluoruro, siempre
empezando por la mas diluida 10® y terminando por la mas concentrada 10 M. De
forma que se tomaran 25.0 ml de la disolucion de concentracio conocida de ion F' y
se enrasa a un volumen final de 50.0 ml con la disolucion de TISAB. La disolucion se
colocara en un vaso de precipitados de 50 ml, hasta cubrir los electrodos. Una vez
obtenidas las lecturas de potencial, representar una curva de calibrado: potencial
(mV) frente al logaritmo de la concentracion de ion F. Todas las medidas deben

repetirse 3 veces enla misma disolucion.

2) Analisis de una muestra problema: Se toman 25.0 ml de la disolucion problema
previamente preparada y se anrasan a 50.0 ml con disolucién TISAB. Se realiza la
medida de potencial de esa disolucion de igual manera a como se ha descrito en el
apartado anterior. Se tomara la lectura media de las tres realizadas y se llevara a la
curva de calibrado anteriormente preparada, calculando la concentracion de

fluoruros en la muestra.
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ANEXO E. RESISTENCIA A LA COMPRESION DE LAS BRIQUETAS

La resistencia a la compresion tiene como objetivo cuantificar el desempefio de un
material, el cual es sometido a resistir golpes y cargas sin sufrir roturas durante su
uso y manipulacién. La resistencia a la compresion se mide fracturando las probetas
cilindricas en una maquina universal de ensayos a la compresion. Se calcula a partir
de la carga de ruptura dividida por el area de de la seccidn que resiste a la carga y

se reporta en unidades de libra-fuerza/in® (psi) o en megapascales (Mpa).
El procedimiento seguido para este ensayo es el siguiente:
Se pesaron 3 Kg de roca pasante malla 30

Se afnade el aglutinante

La mezcla se homogeniza en un mezclador de arenas durante 10 minutos.

w0 N E

Se pasa el material mezclado por una malla 40, con el fin de eliminar los

posibles grumos formados en el mezclador.

5. Se hacen pruebas de diferentes pesos para conformar las probetas de 2 in de
altura segun la norma AFS.

6. Se hacen tres golpes a las probetas en la maquina aprisionadora de probetas,
hasta llegar a una tolerancia O.

7. se procede a hacer el andlisis de resistencia a las probetas en la maquina

universal de resistencia a la compresion ( inmediatamente armadas las

probetas se hace la primera lectura de resistencia en verde)

F.1. BRIQUETAS CON ALMIDON DE YUCA

Las briquetas con almidén de yuca fueron realizadas con 3 Kg de roca pasante malla

30, 300 ml de agua y 300 gramos de Almidén de yuca.

Los resultados obtenidos de la prueba fueron representados en un grafico de tiempo

(dias) Vs resistencia (Lbf/in?).
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Tabla F.1. Resistencia del Almidén de yuca con el tiempo

TEMPO | 1| 2 [ 3| 4|56 |7 8|9 ]10]11]|12] 13| 14] 15
(DIAS)
RESITENCIA [ 43 |48 |49 |50 | 72|76 (81 (87|96|12|125[125|125|125] 125
(Lbffin?)
RESISTENCIA DEL ALMIDON DE YUCA
14
B 12 -
e
s 10 N
S 8-
2 4
€ 2 -
0 I 1
0 5 10 15 20
TIEMPO (dias)

Figura F.1. Resistencia del almidon

Se puede apreciar que la resistencia que ofrecen las briquetas de almidon son bajas

para ser tenidas en cuenta en un proceso térmico, ya que al ser apiladas o

alimentadas al horno se destruirdn con facilidad; el tiempo no contribuyo con su

resistencia ya que permanecio constante al pasar los 10 dias.

F.2. BRIQUETAS CON GOMA ARABIGA

Las briquetas con goma arabiga fueron realizadas con 3 Kg de roca pasante malla

30, 250 ml de agua y 5 gramos de Goma arabiga como sustancia aglutinante.

Los resultados obtenidos de la prueba fueron representados en un grafico de tiempo

(dias) Vs resistencia (Lbf/in?).

57




Tabla F.2. Resistencia de la Goma arabiga con el tiempo

TIEMPO (dias)

Figura F.2. Resistencia de la Goma Arabiga

Cbomo se observa en la figura F.2. La resistencia de la Goma Arabiga mejora a partir

del séptimo dia, donde a diferencia de las briquetas hechas con almidén de yuca a

este tiempo todavia presentaban muy mala resistencia y ademas poca estabilidad,

con la goma arabiga se puede decir que a partir del séptimo dia la resistencia no

presenta grandes variaciones.

Las briquetas hechas con goma arabiga necesitan menos concentracion de

aglutinante, se secan en menor tiempo y proporcionan mas resistencia comparadas

con la de Almidén de yuca, por esto la Goma Arabiga fue el aglutinante escogido en

nuestro estudio para hacer las briquetas que fueron sometidas a calcinacion.
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TIEMPO 1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 [ 12 [ 12 [ 13 | 14 | 15
(DIAS)
RESITEN | 91 [ 101 [ 103 | 136 | 158 | 19.4 | 276 | 478 | 49.3 | 50.8 | 58.9 | 56.5 | 56.5 | 56.5 | 56.5
CIA
(Lbflin?)
RESITENCIA DE LA GOMA ARABIGA
60 -
350 .
< 40
S
w 30 N
=
0 20 -
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ANEXO F. RESULTADOS DE ANALISIS QUIMICOS
EFECTUADOS POR LOS LABORATORIOS CONTRATADOS
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