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RESUMEN

El yacimiento de Lizarde estd considerado para explotarse de
manera de suplantar a los de Riecito eon Fosforitas para la
industria de abonos. Un gran interés por las Tesis de Grade que
se resumen en este trabajo <1><2», as! como en el anterlor <31> se
ha producido. En este trabajo se presentan los resultados de los
estudios de solubilidad de los Fosfatos de Aluminio puros, ain
agregados, en funcién del tratamiento térmico previo, as! como la
de los superfosfatos simples obtenidos con tratamiento con H.30,.
Finalmente se presentan los resultados del estudic de obte clﬂn
del HgPOH ¥ su purificaciédn.

ABSTRACT

Lizardo’s  Phosphates-Part II: Aluminium Phosphates-
Solubilization of P,0. and attainment of H.PO,: Lizardo“s ores
have been eonsideraﬁ %e replace Riecito’s ©ned as a source of
phosphorites for fertilizer industry. A bilg interest for the
Degree Thesis resumed in the present work <13<2%, so as for the
preview <3> has been produced.

In this article are presented and discussed the pure
aluminium phosphates solubilities studies with and witheout
previews thermal treatment. Alse 1s dene on the simples
superphosphates obtained with sulfuric acid attaek.

Finally the results of the !-JSPU,‘L humid recovery process and
his purification are given.

INTRODUCCION

El interés despertade en el pals para la explotacién de sus
yacimientos fosfdtices y lograr uma independencia en las
importaciones de abonos de este tipo, ha movilizado al Estado y a
la empresa privada a la busca de yacimientos de localizacidén
adecuada, de reservas medidas y contenidos en Peﬂs interesantes.
En una reciente publicacidn <U> del Ministerio de Energfa y Minas
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se hace un estudio global de los recurses fosfiticoes del Pals,
recosendande en asus conclusiones Lizardo, come reemplaze de
Riecito, a =mediano plazo, mlentras se prosiguen laa
investigacliones geoldglicas mineras en ¢l resto del pals.

En el trabajo anterlor <3> 3¢ habld de la localizacién del
yacimiento en el Edo. Faledn. Haydndose en las cercanfas de
Rlecito, la infraestructurs de (ingenierfa nevesaria para su
explotacidn es de fdcil acceso. La roca fosfética es de origen
sedimentario ¥y Se predenta en capas, entre las cuales se
intercalan calizas fosiliferss, dolemitas, arcillas arenolimosas
y lutitas, con lo que el espesar total del horizonté varls eéntre
30 y S0 metros. La secuencis estratigréfica, partiendo desde la
base hacla el tope, €3 la u.,ulente:r dolomitas muy puras, calizas
infraadyacentes, fosfatos con las nencionadas intercalaciones y
calizas supraadyacentes <%>. En cuante & les fosfates, se han
identificade los de calclo, que corresponden & la variedad
mineraldgica denominada colofanita (apatita de cristales
sicroscbplcos) cuya mineralurgia se ha estudlade <3> y los de
aluminio, que se clasifican como crandallitas [CALIIQHJE(PO‘JEJ
que e¢ristalizan en el sistema trigonal y presentan colores
asarillento grisficeo, dureza 5 y peso especifico 2,78,

Los recursos explotables de Fosfato Céleico se ubican en
13.5 millones de toneladas con un 20,413 promédio en ons ¥y los
de aluminio en 1.5 toneladms con una ley promedic de 13,73. Los
datos sobre composicibén promedic de los Fosfatos de Aluminio, se
entregan en la Tabla N® 1 <{5>. Las muestras fueron entregadas por
los téenices del Ministerio de Energla y Minas en las
dependencias existentes en Lizarde y eran provénlentes de la
regifn donde afloraba el Fosfato de Aluminie.

PREPARACION MECANICA

El mineral fue triturade y después llevado & molienda grueaa
en un molino de disces Braun UA 61268, Un kllogramo de molido y
cuarteado se llevé a un claslflecador vibrador, con tamices de
distintas aperturas en el cual 3¢ dejd por eapacioc de una hora
bajo agitacidn conatante. Termlnada la operacidn sze pesaron las
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distintas fracciones, cuarteindose cada una de ellas antes de
tomar la muestra (1 g) para realizar el andlisis de su contenido
&n PEOS' Les resultados se encuentran en la Tabla N° 2.

A un segundo kg de el mineral molido y cuarteado se le
procedid a hacer una molienda fima en el moline de discos ¥
procediendo en la forma anterior, se clasificd por tamizado, se
le cuarted e hicieron los andlisis correspondientes reunides en
la Tabla K° 3. Loa andlisis se realizaron gravimétricamente por
precipitacién con Molibdato de Amonlo €63<T».

EXPERIMENTAL

Eatudios de Solubilidad

5S¢ dividieron en dos partes:
i) Influencia de la temperatura sobre el wmaterial pero ain
agregados.
1) Influencia de las conceéntraciones del Hesuq, de laa
relacicnes médsicas mineral: 4ecldo, de la temperatura y la
granulemetria, en la solublilidad de los superfosfatos simples.,

i} Material ain Agregados

10 g de mineral meolide a 100 mallas se colocaron en una
efipsula de porcelana y se introdujeron en una mufla por espaclo
de 24 horas, después de lo cual se sacaron, se dejaron enfpiar y
se cuarted el mineral tomdndose un gramo del mismo para su teat
de solubilidad. Este se realizé en el rango de temperaturas de
200 a BOO°C. Ademds se efectuaron los andlisis térmico
diferencial (D.T.A.) y termogravimétrico <1>., Los resultados se
recogen en la Figura 1.

ii) Estudio de las condiciones &ptimas en el proceso_de
obtencidén de un superfosfato simple <13,

20 g de mineral molido & 100 mallas se colocaron en un vaso
precipitado de 250 ml, agregdndose la cantidad de dcido sulfirico
(de las distintas concentraclones) de acuerdo con la relacién
fcldor roca a estudiar. 3Se agitd de manera de Clavorecer la
reaccién y se dejd reposar por espacic de una hora. El vaso con
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la mezcla se pesd y luego se introdujo en una estufa a 120°C por
espacio de 10 horas, para obtener un producto seco. Pasado ese
tiempo se pesd nuevamente, anotdndose la pérdida de peso
atribuibles al agua, compuestos de fluwor y al cnz que pueden
desprenderse. El compuesto seco fué cuarteade, y tomando 1 g de
€l se procedié al test de solubilidad determindndose el P,0;
soluble en HQO. en Citrate de Amenle y el remanente insoluble
segin técnicas estandarizadas <B8>.

Para el estudio de la temperatura se eligieron la pareja de
relaciones, roca: dcido ¥ concentracidn de deido sulfirico
éptimas a temperatura ordinarla. Se uad un bafio termostatado
HAAKE KT33 en el cual se precalentaron el mineral y el dcido
{grado técnico) a la temperatura elegida. Una vez equilibrados se
realizé la mezela siguiendo el procedimiento descritoc em el
pdrrafo anterior.

Finalmente, se tratd roca molida a -100 (alrededor de 200
mallas) ¥ a un valor mayor de 100, de manera de establecer la
variacidén que sufriria el porcentaje de PEOB solubilizado en
funcidén de la granulometria de la roca. Los resultados de todas
estas experiencias se muestran en las Flguras 2 a 6.

Obtencidén y Purificacién del H3POH <2>

Un vaso precipitade de 250 ml y un agltador de velocidad
regulable Heidolph de paletas sencillas se usaron como reactor
agitado. El reactor, se sumergid en un bafc HAAKE KT33
termostatado, después de habérsele agregado 100 g del mineral
correspondiente a 120 mallas. Se dejd que el bafio sublese a la
temperatura preestablecida, hacilende que el stoﬂ a4 agregar se
calentase en otro vaso en el baflo de manera, que una veg lograda
la temperatura elegida se pudless agregar éste sobre el mineral
lentamente con agitacidn suvave, para luego llevarla hasta 400
r.p.m. Las muestras se tomaron con una cuchara de vidrio adhoc a
intervalos de tiempo definidos.

El contenido de la cuchara se vacid en un vaso precipitade
con una cantidad conocida de agua, para frenar la reaccién, luego
se pesd esta solucidén y por diferencia se obtuve el peso de la
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muestra. La mezcla se centrifugd y se filtrd, analizdndose el
HyPOy por el métode del Molibdato <6>. De esta forma se
analizaron las influencias de: la relacidn &cido a roca, 1la
concentracidén de dcide y la temperatura. Las cinéticas y los
valores de equilibrio se reunen en las Figuras 7 a 9.

Para el estudio de la purificacién del #cido fosférico se
realizé una experiencia de obtencién del mismo con los valores
Gptimos que se lograron en las experiencias previas. El andlisis
de 1la solucidén obtenida fué “3P°a 94,86%, AL 4,33% Fe 0,81%. Con
ella ze prepard una solueidn al 50% en HHPOH' A 50 g de “3P°u al
50% se le agregaron 21,43 g de Butanol, se colocaron en un embude
de decantacidn y se agitaron por espacio de 10 minutos a una
frecuencla fija, se dejé decantar recogiéndose la fase acuosa que
se analizd para obtener las concentraciones de “3P”u' Al y Fe. De
la misma manera se operd con clolohexanol. Los resultados se
reunen en las Tablas U4 y 5.

DISCUSION DE RESULTADOS

Estudios de Solubilidad

Los resultados experimentales de los test de asolubilidad,
sin agregados, después de los tratamientos térmicos se pueden ver
en el range 20°C a 800°C en la Figura N° 1,

A medida que la temperatura aumenta, la solubilidad decrece,
tanto en H.O como en cltrate de amonio, en lorma exponencial. E1
alto porcentaje de Paﬂs soluble a temperaturas ordinarias
indicaria que el P,0; soluble se encentrariz en las formas de
CatHEPoqlz ¥ E:aHP{JH solubles en HEO y citrates respectivamente,
quedande el resto (41.55%) en forma de ALFO, insoluble. El
tratamiento térmico favorecerla la conversidn de los fosfatas de
ealeio en fesfatos de aluminie Inselubles, esto ocurriria
rédpidamente en el range 20-200°C. Sobre esa temperatura lo Gnico
que podria observarse es la estabilidad de la fraccidn soluble en
citrato y la desaparicién total de la fraceidn acuosoluble. El
andlisis térmico diferencial (DTA) as!{ como el termogravimétrico
no mostraron ningln cambic de fase detectable <1> lo que se
hubiese esperado en especlal por los cambios de estructura --> .
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Superfosfatos Simples

51 se observan en conjunto las Flguras 2 a & se puede ver
que los Sptimea se ublean en la relacidn fcido: roca de 1:1 a
temperatura ordinaria, independlente de la concentracidn (Fig.
2). Por debajo de la relacidn 1:1 la solubilidad es menor gue em
el mineral sin tratar. La Figura 3 muestra que el aumento de la
concentracidn de sulfdrice sdle logra deprimir la concentracidn
en cltratos. E1 eféecto total se puede ver en la Flgura 4. En ella
se evidencla que un aumento de concentracidn deprime la cantidad
de P205 soluble total lo que prueba que el stu“ favorece la
conversién del CaHPO, en ALPO,. A la relacién fcidorroca de 1:1.4
se presenta un minimo muy marcade a 50% de concentracibn de Hasnn
volviende a subir al aumentar la concentracidn de este de 60 a
70% lo que se explicaria por la formacidn de H3?°I lo que es
apreciable en la textura del producte que después del atagque con
“asua sobre el 50f se presenta como una =asa untucsa e
higroscépica imposaible de manejar.

La influencia d¢ la temperatura en ¢l ataque ¢s negativa en
€l range 20 a S0°C sublendo después hasta los 70°C sin mejorar
los valores del ataquée a temperatura aablente (Fig. 5).

Las fracciones granulométricas superiores e inferlores a 100
mallas en la moliends fina fueron estudladas con los Sptimos del
tratamiento sobre la fraccidén de 100 mallas (Fig. 6). Se puede
apreclar que para anbas fraccolones las solubilidades son menores.
La explicacidn de este fendseno no es simple. Se podria colegir
que a fracciones gruesas se presentan problemas difusionales y
que a granulometr{as finas la liberacidn de 11203 favorecerfa la
formacién del .ll?ﬂh insoluble.

Obtencidén del HgPO‘

La Figura 7 reune loa valerea a 70°C y concentracién
constante de stou de TOL de el process de obtenclén de eron en
funcidn de la relacidn dcldoiroca y del tlempe. Se puede ver que
son necesarlos %0 minutes para Llegar al equillbrio y que el
aumento de la relacidn deprime Cfucrtemente Llos valores . de
equilibrio lo qué demuestra la lormaclidn del ALPO,. Con relacién
111 ea poslble recuperar el 90% como E|3P0rl con 1,611 ablo un 56%.
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Al mantener la relacién 1:1 y variar la concentracién,
Figura &, se puede apreciar que la cantidad de H,50, no alcanza
para liberar el Pzﬂ5 sl se estd por debajo del T0%f. Con 50% séle
es recuperable un 80% ¥y con stou al 30% el P205 recuperable no
pasa del 35%.

El efecto de la temperatura se manifiesta en la Figura 9 al
bajar a 50°C desde T0®%, se baja la recuperacidén de 90f a 54%, a
20°C ésta desciende sdle un 10%. Lo que demuestra la enorme
importancia que el proceso difusional juega en el proceso global
de obtencidn del HSFOH'

Purificacién

Las Tablas 4 y 5 nos muestran los resultades de purificacién
del ngﬂu con Butanol y Ciclehexancl en una etapa. Siendo los dos
pricticamente equivalentes en su selectividad hacla el aluminio
se muestra el butanol mds indiferente hacia el hierre (13.6%
contra 15.8%) gque el ciclehexanol. Una segunda etapa de
extraccién con Butanel rebajarfa los valores originales de 29.3
g/l de Aluminie y 5.3 g/l de hierrc a 2.75 y 0.09 g/l
respectivamente contra 620 g/l de H3Pﬂu lo que significa
porcentajes aceptables desde el punto de vista de un dcido
industrial.

CONCLUSIONES

1. El mineral tal como se presenta en el yacimiento, molido a 100
mallas puede facilitar casl un 59% de su contenide en Pzﬂ
(soluble en HED + soluble en Citrato).

5

2. El tratamiento  térmico deprime, sgbre  300°C, casi
completamente la solubilidad del PEQE contenido por lo cual este
tratamiento no es recomendable para el uso directe del mineral
comg fertilizante.

3. 31 se desea obtener un superfosfato simple con el miximo de
solubilidad las condiciones Sptimas del tratamiento son:
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- relacidén &cido:roca 1.4 en peso
= concentracidn stou = 30%

- temperatura = 20°C

- granulometria = 100 mallas

"W

correspondientes a una solubilidad mixima de 97%.

4, Las condlelones Sptimas para la obtencidn de H3Fi:r,+ (90%) por
via himeda son las sigulentes:

- relacién &cidoiroca = 1.0 en peso
- concentracidn HySe, = T0%

= temperatura = T0*C

- granulometria = 120 mallas

5. El Butanol normal es un extractor adecuado y selectivo para la
purificacién del HyPOy, aunque su selectividad no sea &ptima para
el Aluminie.
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