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RESUMEN

EVALUACION DE ALTERNATIVAS DE RECUPERACION DEL FOSFORO
APROVECHABLE EN LOS LIXIVIADOS DE FOSFOYESO DE TRIPOLIVEN C.A.
Elaborado por: Ing. Samantha Monticelli
Tutor: Ing. Rafael Dautant
Valencia, Marzo de 2015

El presente trabajo de grado tuvo como objetivo general evaluar las alternativas de
recuperacion del fésforo aprovechable en los lixiviados de fosfoyeso de Tripoliven,
C.A. con la finalidad de reducir un pasivo ambiental a través de un tratamiento y
aprovechar los productos de dicho proceso. Con este estudio experimental de tipo
investigacion evaluativa, se adquieren las bases para realizar la ingenieria en detalle
de una planta de recuperacion de fosforo a partir de los lixiviados de fosfoyeso de la
empresa.

Para el cumplimiento del objetivo general, se plantearon los siguientes objetivos
especificos: Caracterizar los lixiviados de la laguna de fosfoyeso, establecer
experimentalmente las condiciones y parametros de operacion para la recuperacion
de fésforo aprovechable mediante dos alternativas: precipitacion con cal y formacion
de estruvita, seleccionar la alternativa de recuperacién, disefiar los principales
equipos del proceso, y por ultimo evaluar la relacidon beneficio-costo del proceso.
Para lograrlo: Se realizaron estudios bibliograficos sobre esquemas de procesos de
tratamiento de lixiviados de fosfoyeso y experimentos con los equipos disponibles
en el laboratorio de la empresa, cubriendo las etapas de reaccion, sedimentacién y
separacion; asimismo se requiri0 realizar un balance de agua y materiales del
reservorio de fosfoyeso, para cumplir con el resto de los objetivos.

Entre las conclusiones mas resaltantes se tiene que: Es viable la precipitacion de
estruvita a partir de los lixiviados de fosfoyeso de la empresa, utilizando para ello
hidroxido de amonio y cloruro de magnesio en relaciones molares 1:1:1,6 para
P:Mg:NH4 y un pH un poco mayor a 7,5; es posible la precipitacion de fosfato de
calcio a partir de los lixiviados de fosfoyeso de la empresa utilizando como reactivo
cal hidratada a una relacion porcentual cal-lixiviado de 1,25 y con un pH mayor de 9;
se logré una recuperacion de fosforo del 59,2% para con el método de formacién de
estruvita y se logré una recuperacion de fésforo del 100,33% con el método de
adiciéon de cal hidratada; se eligié la alternativa de precipitacion con cal y la planta
disefiada es capaz de tratar 61,675 TMH de agua de lixiviados; y finalmente, la
relacién beneficio-costo al tercer afio del proyecto es igual a 3,45.

Palabras clave: fésforo aprovechable, lixiviado, alternativas de recuperacion,

precipitacion de estruvita, precipitacion con cal.
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INTRODUCCION

El agua de laguna asociada a pilas de fosfoyeso contiene numerosos
contaminantes y es fuertemente acida. La quimica del tratamiento de este tipo de
aguas es relativamente compleja. Se requieren investigaciones experimentales para
determinar las condiciones mas adecuadas de tratamiento para un determinado tipo

de lixiviado fosfatado.

El proposito del presente trabajo es evaluar alternativas de recuperacion del
fosforo aprovechable en los lixiviados de fosfoyeso de Tripoliven C.A. Para el
desarrollo de este objetivo se caracteriz6 el lixiviado de fosfoyeso de la laguna de
captacién, se analizaron las tecnologias disponibles en el mercado y las
investigaciones que se han realizado, se establecieron experimentalmente las
condiciones de operacién a escala banco, se escogio la alternativa de recuperacion
del fésforo y se disefiaron los principales equipos. Finalmente se determind la

relacién beneficio-costo del proyecto.

Esta investigacion proveera a la empresa de un proceso econdémicamente viable
y eficiente para el tratamiento de agua de lixiviados de fosfoyeso mientras se
recuperan compuestos fosfatados Utiles. La misma esta estructurada en cuatro
capitulos: En el primero se describen las necesidades de la empresa de tratamiento
y recuperacion del fosforo de los lixiviados que genera el subproducto de la
produccion de &acido fosférico; también se indican los objetivos generales y
especificos que se pretenden alcanzar en el trabajo, se dan a conocer las razones
que justifican la investigacion y el alcance. El segundo capitulo comprende el marco
tedrico-referencial donde se plantean los antecedentes que sirven de guia para el
logro de los objetivos planteados, ademés de los fundamentos tedricos relacionados
con la recuperacion del fosforo y el manejo de lixiviados de fosfoyeso. En el tercer
capitulo se presenta el marco metodolégico que describe la naturaleza y tipo de
investigacion segun los cuales se basa el presente proyecto y se plantean los
distintos pasos secuenciales que se aplicaron para cumplir con los objetivos
propuestos. En el cuarto se analizan y exponen todos los resultados de la

investigacion. Al final del trabajo se expresan las conclusiones y recomendaciones.
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CAPITULO 1

EL PROBLEMA

En la siguiente seccion se presenta la problematica a tratar, evidenciando
el propésito del presente trabajo de maestria. Ademas, se expone el objetivo
general y los objetivos especificos. De igual forma, se explican los motivos
que justifican la investigacion.

Planteamiento del Problema

La empresa TRIPOLIVEN C.A. esta ubicada en la carretera Morén-Coro
en el sector de empresas mixtas, estado Carabobo, Venezuela. Se fundo6 en
el aflo 1972 e inici6 operaciones el 01 de junio de 1977 ofreciendo al
mercado polifosfatos de sodio para la industria de detergentes
principalmente. A partir del afio 2002, la empresa comienza a diversificarse y
pone a disposicion de sus clientes nuevos productos derivados de fosfatos,
entre los cuales destacan fertilizantes y suplementos para alimentacion
animal. Desde su concepcién, la empresa cuenta con una planta de
produccion de tripolifosfato de sodio (TPF) y de &cido fosférico, esta ultima es
de vital importancia para el resto de los procesos productivos que alli se

generan.

En la planta de produccién de acido fosférico utilizan roca fosfatica como
materia prima; la cual se hace reaccionar con acido sulfarico (H,SQO,4) en un

medio acuoso de acido fosférico diluido para asi obtener finalmente acido
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fosforico al 28% de pentéxido de fésforo (H3PO,4) y sulfato de calcio

dihidratado (CaS0,4.2H,0), mejor conocido como yeso. Las etapas de la
produccion de acido fosférico se indican en la figura 1. Primeramente la roca
fosfatica debe ser molida hasta lograr el tamafio de particula adecuado para
la reaccion con &cido sulfdrico. Se denomina “ataque” a la reaccion de acido
sulfrico con la roca fosfatica para producir acido fosférico y yeso. Del
proceso de reaccién se genera una suspension (acido fosférico y yeso) la
cual es enviada a un proceso de filtracion donde se separa el yeso y otras
impurezas sélidas del acido fosférico obtenido en la etapa de ataque. En la
etapa de filtracion el yeso es lavado con agua de procesos proveniente de la
Planta de Servicios Industriales para asi recuperar la mayor cantidad de
fosforo ocluido en él. Posteriormente sigue un tratamiento quimico para
eliminar impurezas y ajustar la acidez sulfurica libre en el mismo. Una parte
del &cido fosférico producido es utilizado como materia prima para
fabricacion de otros productos y otra parte es enviada a un proceso de

concentracion a través de un sistema de calentamiento y evaporacion.

) o _ Aditivos de
Roca fosfitica  Acido sulfiinco Agua procesos

l l l Acido fosfarico Acido fosforico
28 % P,0; 52% P,0;

Toli e Tratanuent .
Molienda || Ataque L » Filtracion [ ™% 1;:20 Jd Concenfracion |y Plantade
productos

Agropecuarios
» hidrosolubles

Planta de
» polifosfatos de
sodio

Yeso

Planta de
yesos

Figura 1. Diagrama del proceso de produccién de acido fosforico

Aproximadamente del 10 al 15% del yeso generado se utiliza como
materia prima para elaborar fertilizantes edaficos, y el resto se dispone en un

reservorio. Es importante resaltar que el valor del &cido fosférico se mide en
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funcién del contenido o concentracion de P,Os (pentdxido de fésforo) quien

representa la unidad activa del &cido; es decir, el acido fosférico resulta de
una disolucién acuosa de pentoxido de fésforo donde el contenido de agua
se hace despreciable. (Garcia, 2009).

La produccion de polifosfatos de sodio (Planta TPF) requiere de una
primera etapa de tratamiento en la cual al acido fosférico al 28% en P,0s
proveniente de la planta de acido fosférico, se le reduce el contenido en
acido sulfarico y se efectua la eliminacion total de los sélidos en suspension
del mismo. Posteriormente es enviado a una etapa de neutralizacién donde
se hace reaccionar el acido fosférico con sosa y/o carbonato de sodio para
obtener una mezcla de fosfato disdédico y monosédico. Conforme se afiade el
alcali el pH va subiendo, produciéndose asi la precipitacion de las impurezas
metélicas en forma de fosfatos; este precipitado se denomina “retrogradado”,
y el mismo se separa de la mezcla de ortofosfatos por filtracion y es
dispuesto en el reservorio de yeso. Posteriormente se concentra el orto, se

calcina y muele. (Ver figura 2)

Planta acido
fosforico
Acido Carbonato de
fosforico 28% sodio/ Hidroxido
P205 de sodio
Tratamiento —= MNeutralizacion —=  Filtracion = Concentracién = Calcinacion Molienda

Tripolifosfato
de sodio polvo
(STPP)
Pirofosfato de
sodio (TSPP)

Retrogradado

Figura 2. Diagrama de bloques de planta TPF en Tripoliven C.A.

Tripoliven C.A. también cuenta con las plantas URFOS, PAY y AGRO-P,
gue suplen al mercado de fertilizantes. De la planta URFOS se obtiene como

producto terminado cristales de urea fosfato destinados al mercado de
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fertilizantes hidrosolubles y alimentacion animal; por otra parte se obtiene un

sub-producto denominado licor de urea fosfato (LUF) el cual es procesado en
las plantas PAY y Agro-P. De AGRO-P se obtiene un producto fosfatado de
gran importancia y cuyo proceso se utiliza en la actualidad para recuperacion
de fésforo de aguas residuales. En planta PAY se aprovecha parte del
subproducto de la Planta de Acido Fosférico para la fabricacion de fertilizante

granulado.

Planta PAY consta de dos etapas principales para el tratamiento del yeso:
secado y granulacién. En esta ultima el producto es enriquecido con
nitrogeno y fésforo proveniente del LUF de la planta URFOS. En la figura 3,
se esquematizan todas las secciones del proceso. En la primera seccion o
seccion de acondicionamiento, el yeso es secado en una secador vertical a
partir de los gases generados en una camara de combustion; le sigue la
seccion de granulacion en un tambor rotatorio, la seccion de secado en un
secador de tambor horizontal y la seccion de clasificacion en una criba que
separa los granos optimos de los finos y de los gruesos, estos Ultimos son
molidos y luego reciclados al proceso de granulacion junto con granos los
finos y parte de los optimos si el sistema lo requiere. Ademas, la planta
consta de una seccion de lavado de gases y la recuperacién de polvos del

granulador y de la etapa de secado del producto granulado.

En la figura 3 se observa que el licor de lavado es enviado al reservorio,
aqui se la mayor cantidad de yeso producido en la planta de acido fosforico,
con la previa mezcla en un tanque que recibe efluentes de lavado de gases y
de recuperacion de polvos, aguas recuperadas en el los diferentes procesos
y agua salobre. EI mismo también recibe el subproducto de la planta de TPF,

es decir, el retrogradado.
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Sulfato de calcio 4 Licor urea-fosfato Vapor de 1
dihidratado Agua (planta urea aaua Aire Agua
(veso himedo fosfato) L !
de planta Pz0sg) . )
» Acondicionamiento » Granulacion » Secado
. Yeso polvo —
Emisiones de gases seco Reciclo
y polvo I
L 4 Granos 4° G :
.. Tratamiento de molidos | ranos finos
efluentes = -
Agua ! - x Molienda - i Cribado (=«
Granos :
gruesos Granos
v Gptimos
Licor de v
lavado i
(al reservorio) Emisiones de gases Almacenamiento
y polvo

Figura 3. Diagrama de bloques de la planta de productos asociados al
yeso (PAY)

Los lixiviados del reservorio se concentran en una laguna (especialmente
impermeabilizada) por escorrentia y son bombeados nuevamente hacia la
parte superior del reservorio. El balance del reservorio, que data del afio
2007, se puede observar en la figura 4 y la ubicacion del mismo dentro de la
empresa en la figura 5.

Estos lixiviados acarrean un problema ambiental para la empresa si se
siguen acumulando, puesto a que ocurre una infiltracibn con la posible
escorrentia al mar (contaminacion de las aguas subterraneas). Ademas, en la
empresa se han analizado varios puntos de los aliviaderos de agua de lluvia
(canales), en los cuales se sobrepasan los limites normados para fluoruros y
fésforo y el pH es inferior al rango permitido. Y por dltimo la gran cantidad de
lixiviados genera un desbalance de agua en la empresa produciéndose altos

consumos de agua salobre para la vehiculacién del yeso hacia el reservorio.
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Figura 5. Ubicacién del reservorio de yeso. Nota. Datos tomados de
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Formulacién del Problema

En miras principalmente de remediar el problema ambiental que
representan sus lixiviados industriales y del aprovechamiento del fosforo
contenido en los mismos, Tripoliven C.A. se ve en la necesidad de desarrollar
un proceso de tratamiento de los lixiviados que permita cumplir con los
parametros de la normativa legal para descargas de agua, y al mismo tiempo

obtener un producto final o aprovechable en alguno de sus procesos.

Al presente Tripoliven C.A. desecha sus subproductos: yeso vy
retrogradado, en una laguna que genera lixiviados con muchas impurezas,
muy bajo pH, y alto contenido en fosforo, el cual puede ser aprovechado.
Estos lixiviados son constantemente recirculados a la laguna, lo que evita
que se acumulen grandes cantidades en los sistemas de recoleccion
inferiores. Sin embargo, cada vez es mayor la produccion de productos en
Tripoliven C.A. y por lo tanto se generan mayores cantidades de
subproductos también, lo cual hace inevitable la puesta en marcha de un
proyecto especial que alivie los caudales de lixiviados generados
actualmente.

Casi toda la informacion disponible en la empresa sobre el reservorio data
del afilo 2007. Entre los documentos se tiene: estudios de suelos y de
topografia del é&rea de disposicion de yeso de Tripoliven C.A,,
caracterizaciones fisico-quimicas de lixiviados procedentes del reservorio de
Tripoliven C.A., diagramas de flujo de procesos, mediciones de flujo en

balances de agua y equipos de bombeo relacionados con balance de agua.

Las premisas para la ingenieria conceptual del tratamiento mas adecuado
de los lixiviados de la empresa son las siguientes: El lixiviado producto de
mezclas entre los efluentes de Planta TPF (retrogradado) y Planta Acido

Fosférico (yeso) no puede usarse en lavado de la torta de yeso en la etapa
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de filtracién puesto a que presenta un pH mayor a 3; el flujo y contenido de

sélidos del retrogradado es marginal respecto al de yeso generado en la

planta de &cido fosférico.

Tripoliven C.A. desea tratar los lixiviados industriales ricos en fosforo para
incluir esta linea en sus descargas luego de la recuperacion de compuestos
Utiles comercialmente, o con la finalidad de que sean aprovechados en algun
proceso productivo de la empresa. Igualmente, se desea lograr la disposicion
final adecuada de los lodos sobrantes o no aprovechables que se generen en
el tratamiento de efluentes. Es mandatorio el cumplimiento de la normativa
ambiental nacional para el disefio conceptual del proceso de tratamiento de
lixiviados.

Es politica de Tripoliven C.A. mejorar continuamente Sus procesos
rigiendose por el principio de contribuir al mantenimiento de un entorno
sostenible; asimismo, ha adquirido varias certificaciones, entre las mas
relevantes: la ISO 9001 y la permisologia R.A.C.D.A. de todos sus productos.
Por estas razones, la empresa ha manejado varios escenarios de mejora del
reservorio (proyectos no detallados) en cuanto a una descarga segregada de
efluentes, impermeabilizacion del reservorio y sistema cerrado de agua entre
planta de fosférico, laguna de yeso, obras de recoleccién de drenajes y de
estabilizacion de taludes. No obstante, es oportuna la busqueda de
alternativas tecnologicas del tratamiento de lixiviados y la posterior eleccion

de la mas adecuada para la organizacion.

El presente trabajo de investigacion inquiere entonces en estudiar un
tratamiento para los lixiviados de fosfoyeso de TRIPOLIVEN, C.A., que a su
vez permita recuperar el fosforo aprovechable en uno o varios de sus

procesos productivos o como producto final.
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Objetivos

Objetivo general

Evaluar alternativas de recuperacion del fésforo aprovechable en los
lixiviados de fosfoyeso de Tripoliven C.A.

Objetivos especificos

1. Caracterizar los lixiviados de la laguna de fosfoyeso.

2. Establecer experimentalmente las condiciones y pardmetros de
operacion para la recuperacion de fésforo aprovechable mediante dos
alternativas: precipitacion con cal y formacion de estruvita.

3. Seleccionar la alternativa de recuperacion.

4. Disefiar los principales equipos del proceso.

5. Evaluar la relacion beneficio-costo del proceso.

Justificaciéon de la investigacion

La presencia de fosfato disuelto en efluentes y aguas residuales es una
problematica de largo plazo. El fésforo es un recurso no renovable y un
macronutriente no sustituible e importante, existiendo en la naturaleza como
fosfatos en varias formas inorganicas u organicas, y dentro del rango desde
el mas simple hasta el mas complejo en términos de estructura molecular.
Debido a que el fosforo es esencial para todos los procesos bioldgicos, existe
preocupacion de que la actual demanda y explotacion (la produccion anual
total des de cerca de 20 millones de toneladas de fésforo, derivadas de cerca
140 millones de toneladas de concentrados de roca) de este recurso no

renovable no es sustentable.
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Casi todo el fésforo usado globalmente es minado de un numero

relativamente pequefio de depdsitos explotables comercialmente, y ha sido
estimado que las reservas de fésforo econdmico globales pueden perdurar
por alrededor de 100 afios con la rapidez actual de extraccién. Por lo tanto,
los recursos de fosforo del mundo estan limitados y deben ser usados

eficientemente en una forma sustentable.

Adicionalmente, apartando el aspecto de que no es renovable, hay una
necesidad de mejorar el manejo del fdsforo, particularmente desde la
perspectiva de proteccion ambiental, por ejemplo, el enriquecimiento del
foésforo en aguas servidas esta asociado con proliferacion de algas dafiinas

que afectan la salud y vitalidad de tierras humedas y ambientes marinos.

Consiguientemente, existe una necesidad pronunciada para desarrollar
métodos que incrementen la expectativa de vida de los recursos limitados de
fésforo del mundo. Es decir, hay una necesidad en el desarrollo de métodos
de recuperacion y reciclaje del fésforo de efluentes industriales y aguas

residuales. (Bowers, 2013)

Las aguas de lagunas de fosfoyeso son aguas residuales del subproducto
de la produccion del acido fosférico. Estas estan contaminadas con una
variedad de especies quimicas incluyendo fosfatos, fluoruros y silice. Estas
aguas también son altamente &cidas. Las lagunas que contienen grandes
cantidades de lixiviados de fosfoyeso representan riesgos significantes para

el ambiente.

El presente trabajo de investigacion representa una innovacion ambiental
puesto a que actualmente no existe en el pais un estudio para el proceso
completo de tratamiento de lixiviados que ademas recupere fésforo, lo cual
resulta beneficioso no s6lo econdmicamente sino también para solventar una

preocupante problematica ambiental.
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Asimismo, la informacién generada serd de gran utilidad para las

empresas quimicas, especialmente de produccion de acido fosférico y/o
fertilizantes, que se vean en la necesidad de tratar sus lixiviados para cumplir

con los parametros de descargas segun normativa legal.

Desde el punto de vista académico, la Universidad de Carabobo quedara
dotada con informacion referente a nuevas tecnologias de tratamiento de
lixiviados que ademas recupera una sustancia no renovable y su aplicaciéon

en una industria nacional.

Alcance de la investigacion

La investigacion se enfocara a nivel experimental en dos alternativas de
proceso recomendadas en la actualidad por referencias bibliograficas
recientes. El disefio y evaluacion econémica se efectuaran con la alternativa
escogida segun los resultados experimentales. Este disefio de equipos
principales corresponde a una ingenieria conceptual-basica, donde pueden
seleccionarse algunos equipos y/o accesorios. La evaluacion economica se

refiere al andlisis o conclusiones de acuerdo a la razén beneficio-costo.
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CAPITULO 2

MARCO TEORICO

En esta seccion se presentan los trabajos especiales, investigaciones y
proyectos que poseen fines semejantes a los perseguidos en la investigacion
y sirven de sustento a la misma. Estos se describen brevemente exponiendo
sus objetivos y conclusiones mas relevantes. Asi mismo, se exponen los
fundamentos teoricos y nociones basicas que rigieron la realizacion del

presente trabajo.

Antecedentes

Cote (2013) elabor6 en Canadd una investigacion patentada como
Treatment of phosphate-containing wastewater (United States Patent
20130062289A1). Un método para el tratamiento de agua residual con
contenido en fosfato, como el agua de laguna de fosfoyeso. EI método
incluye las etapas de: (a) adicion del primer cation (sodio) al agua residual
para precipitar fluorosilicato de sodio, utilizando para ello hidréxido de sodio o
carbonato de sodio a un pH igual a 2; (b) adicion de un segundo cation
(calcio) al agua residual para precipitar fluoruro con una concentracién de
calcio de 0,08 a 0,16 mol/L en exceso de demanda estequiométrica (se
puede utilizar cal), requiere tiempo de residencia de dos horas con un pH
entre 3,5y 4 y luego de 20 a 30 minutos a pH 5,5; (c) aumento de pH del
agua residual entre 7 y 7,5 con hidroxido de sodio, luego de afiadir

estequiométricamente hidroxido de amonio para finalmente precipitar el
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segundo cation con un tiempo de residencia de una hora (relacién molar de

0,7-0,9:1); (d) remocion de silice residual, envejeciendo y mezclando
vigorosamente durante 8 a 12 horas; y (e) precipitacion de fosfato en la
forma de fosfato de amonio magnesio en un reactor de lecho fluidizado con
condiciones de supersaturacion con una rata de 2 a 5 y adicionando amonio

y magnesio.

Bowers (2013) concebié en Estados Unidos una investigacion titulada
Process and system for recovering phosphorus from wastewater (United
States Patent 20130196403A1). Esta invencion proporciona meétodos y
sistemas para el tratamiento de aguas residuales y la produccién de fésforo
inorganico. En los mismos, el fosforo inorganico se forma a partir del fésforo
en el agua residual por la combinacion de una linea de liquido rico en fésforo
y magnesio con amoniaco. Este liquido es un producto directo de la
liberacion de fésforo y magnesio a partir de microorganismos en el agua

residual.

Astlay (2011) realizé en Estados Unidos una investigacion titulada Process
for treating Pond water (United States Patent 20110127223A1). El trabajo
consistid en un proceso para el tratamiento de agua de laguna fosfoyeso de
una planta de acido fosférico donde una creciente recuperacion de valores
de fosforo del afluente de agua de laguna es lograda a través de la dilucion
del agua de laguna inicial con agua clarificada de la etapa de generacién del
producto y/o la etapa final del agua clarificada. El reciclaje de estas aguas
para diluir la alimentacion de agua de laguna mitiga o elimina el problema de
formacion de gel silica y la precipitacion que ocurre cuando aguas de laguna
no diluidas son procesadas. Ademas, la dilucion reduce las pérdidas de
fosfato en la primera precipitacion con cal o sélidos de rechazados de la
etapa de neutralizacion, por lo tanto aumentando la produccion de fosfato

dicalcico o fosfato de magnesio amonio o fosfatos de magnesio potasio.
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Luke (2009) efectud en Estados Unidos una investigacion patentada como

Industrial waste water treatment process (United States Patent
007491333B1). Se trata de un proceso para el tratamiento de aguas
residuales industriales provenientes del proceso de produccién de &acido
fosforico con dos etapas de reaccién con cal. El proceso incluye los pasos de
mezclado de las aguas residuales parcialmente tratadas que contengan
impurezas precipitadas con un agente de floculacion en una cuenca de
floculacion. El tratamiento de aguas industriales segun este proceso permite
la eliminacién de impurezas tal que el agua sea apta para su reutilizacion

interna en una planta de acido fosférico operativa o liberacion.

Fundamentos teoricos

Tratamiento de lixiviados

El lixiviado, esto es, es el liquido contaminado que drena de un relleno,
varia ampliamente en cuanto a su composicion, segun la antigiedad del
relleno y del tipo de residuos que contiene. La variabilidad en cuanto a la
cantidad y calidad del lixiviado de un lugar a otro, y en cada relleno a medida
que las estaciones cambian y el relleno envejece, hace del tratamiento del
lixiviado un problema mucho mas dificil que el tratamiento de aguas
residuales municipales. El analisis del lixiviado proporciona la informacién
basica para seleccionar los procesos unitarios. Para tratar lixiviados bien
estabilizados (DBO/DQO < 0,1) no son aplicables los tratamientos aerobios ni

anaerobios y se necesitan métodos fisico-quimicos. (Glynn, 1999)

Importancia de la eliminacion, recuperacion de fosforo

El gran desarrollo demografico e industrial alcanzado en los ultimos afios

ha dado lugar a un aumento de la contaminacién de las aguas. Las grandes
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descargas de nutrientes a las aguas naturales han contribuido a aumentar el

problema de la eutrofizacion en las mismas, provocando grandes
consecuencias en la vida acuatica, asi como en el suministro de agua tanto
para uso industrial como doméstico. Por otra parte, el fésforo es un recurso
limitado que se supone se agotara en el siglo XXI. La recuperacion del
fésforo de las aguas residuales supondria las siguientes ventajas:

- Reduccion de los volimenes de fangos generados en el tratamiento de
aguas residuales y en la produccién de cenizas debido a la incineracion de
los fangos, reduciendo por tanto los costes y el impacto medioambiental de
deposicion en vertedero.

- Reduccion de reactivos quimicos empleados en estaciones
depuradoras de aguas residuales.

- Proteccion de las aguas superficiales a través de la mejora de los
tratamientos.

- Produccion de detergentes y fertilizantes a partir de una materia prima
reciclada.

- Reduccion del uso de rocas fosfaticas (siendo éstas una fuente no

renovable).

Los métodos actualmente aplicados en estaciones depuradoras de aguas
residuales para eliminar el fosforo no reciclan el fésforo en un producto
realmente utilizable, porque el fésforo es eliminado junto con otros productos
residuales, algunos de los cuales son toxicos. Los fosfatos no solubles son
entonces enterrados en vertederos después de la incineracion de la materia
organica o son usados como compost, si la instalaciébn de tratamiento es
capaz de eliminar los patégenos humanos y el resto de los compuesto
toxicos. (Pastor, 2006)
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Métodos de recuperacion de fésforo

La recuperacion se entiende como la extracciéon de las sustancias o
recursos valiosos contenidos en los subproductos. Normalmente se realiza
mediante tratamiento previo importante y se utiliza posteriormente con otra
finalidad a la original. (Castells, 2000). Cuando se hace referencia a la
recuperacion del fésforo aprovechable, se trata del fosforo que se puede
reutilizar y para el caso de lixiviados, es el que se encuentra en forma

soluble.

Los métodos convencionales tipicamente aplicados en instalaciones de
tratamiento de aguas residuales municipales e industriales son los

siguientes:

- Remocion biolégica de nutrientes: El fésforo se incorpora a la biomasa
y es removido por la via del lodo activado residual. La provisién de una zona
anaerdbica en el bio-reactor del lodo activado permite la remocion de fésforo.
Estos sistemas frecuentemente también proveen la remocion de nitrégeno.

- Precipitacién quimica del fésforo: Agentes precipitantes (tipicamente
cloruro férrico, alimina y otras sales metalicas) se adicionan a variables
puntos en el proceso de tratamiento de agua residual convencional para
convertir fosfato soluble en una forma particular. El fosfato precipitado es
removido con el lodo residual.

- Tratamiento biolégico-quimico combinado: Esta combinacién
frecuentemente se aplica para lograr criterios mas restrictivos.

- Tratamiento terciario: Sales metalicas o cal son afiadidos para

precipitar fosforo.

La mayoria de las tecnologias de recuperacion se encuentran en etapa
de investigacion y desarrollo y pocas han sido implementadas sobre bases
de gran escala. Las tecnologias potenciales para la recuperacion de fésforo

de aguas residuales incluyen:
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- Precipitacién de fosfato de calcio: Un proceso para lograr esto es un

reactor de lecho fluidizado.

- Estruvita (fosfato de magnesio amonio): Un ejemplo de esta tecnologia
es el reactor de columna agitado con aire. La estruvita es un compuesto
cristalino que aparece espontdneamente como incrustaciones en areas
especificas de las estaciones depuradoras de aguas residuales, tales como
las tuberias que conducen los licores de lodos, centrifugas, filtros, prensas e
intercambiadores de calor, entre otras. La composiciébn quimica de la
estruvita es MgNH4PO,4.6H,0. (Doyle y Parsons, 2002). La estruvita es un
buen fertilizante y su produccién es un procedimiento para la eliminacién de
nitrégeno y fésforo, y la idea de su cristalizacion en un reactor especifico
para prevenir su reaccion espontanea ha sido ampliamente investigada.
(Sanchez, 2011)

- Tecnologias de membrana o intercambio ionico, seguido de
precipitacion: Un ejemplo de este proceso es el uso de intercambio i6nico

seguido de precipitacion de estruvita.

El fosfato de calcio es el mismo quimico que en el mineral fosfatado y
puede ser facilmente reciclado en las industrias de fosfato. No esta claro si la
recuperacion de fosfato de calcio o estruvita es mas adecuada. La
recuperacion de estruvita puede ser preferible porque el proceso de
recuperacion es simple y remueve amonio, y porque la estruvita puede ser
mas facilmente utilizada localmente en fertilizantes, por lo tanto evitando
costos de transporte. Sin embargo, el proceso de recuperacion de fosfato de
calcio tiene mayor informacion disponible. En este proceso, como se muestra
en la figura 6, los granulos de fosfato de calcio se forman con un ajuste de
pH y adicion de cal en un reactor de lecho fluidizado con medio de granos de
arena. Este proceso puede, en teoria, ser aplicado tanto como un tratamiento
terciario o como una tecnologia suplementaria para recuperar fosforo de un

proceso de tratamiento liquido existente. (Woods, 1999)
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Figura 6. Diagrama de flujo del proceso de recuperacion de fosfato de
calcio con reactor de lecho fluidizado. Nota. Datos tomados de Woods
(1999)

Uso de la estruvita como fertilizante

Las propiedades de la estruvita como fertilizante han sido demostradas
desde los aflos 60 del pasado siglo en Alemania y Estados Unidos. Se ha
encontrado que la estruvita, constituye un buen fertilizante de liberacion lenta
y aporta, evidentemente, nutrientes fundamentales como magnesio,
nitrogeno y fosforo para la agricultura y la horticultura. Otro factor que apoya
el uso de la estruvita como fertilizante, es su baja concentracion en metales
pesados comparado con la roca fosforica usualmente empleada en la
fabricacion de fertilizantes sintéticos. Debido a su lenta liberacion, la entrega
de nutrientes se efectla lentamente y la planta lo consume de acuerdo a sus
requerimientos evitando asi la lixiviacion de dichos nutrientes. Se requiere
por tanto menos frecuencia de aplicacion y no se produce la quema de la

planta, aun a altas tasas de aplicacion.

Se ha demostrado que 1 kilo de estruvita por dia es suficiente para
fertilizar 2,6 hectareas de tierra arable, y dar un incremento de la produccion
de granos secos de 9 toneladas. Debido a que la estruvita es un fertilizante

de liberacion lenta, no produce ningun dafio al cultivo al que es aplicado. Su
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aplicacion es sumamente efectiva sobre todo durante el periodo de

crecimiento de los cultivos. Se han efectuado muchas experiencias acerca de
la utilizacidon de la estruvita en diversos cultivos, en EE.UU., Alemania,
Inglaterra Japon y Egipto. En todas las pruebas efectuadas se ha

demostrado las ventajas del uso de la estruvita como fertilizante.

La estruvita recuperada de las aguas residuales tiene un valor agronémico
como fertilizante. Es una buena fuente de nitrégeno, fésforo y magnesio,
disponible para las plantas. Puede ser empleada para favorecer el desarrollo
de plantas ornamentales y la repoblacion forestal. Puede ser también
empleada para aumentar la produccion de citricos. La lenta liberacion de los
nutrientes presentes en la estruvita contribuye a minimizar pérdidas que van
a parar a las masas hidricas en el caso de la aplicacion de fertilizantes
sintéticos. Los costos de produccion de estruvita varian de los 140 ddlares
por tonelada en Australia, a los 460 dolares por tonelada en Japon. Munch y
Barr (2001) establecieron que el beneficio econdmico de la produccion de
estruvita varia segun el volumen de produccion; el minimo, para una EDAR
de capacidad de 100 metros cubicos y dia es de 271 doélares por afio; el
maximo, de 149.000 dolares, para una EDAR con capacidad de 55.000
metros cubicos al dia. Los mismos autores efectuaron un analisis de costos
de produccion de estruvita para el caso de Oxley Creek (Brisbane, Australia)
y determinaron que el costo operacional de la produccion de estruvita

depende de los siguientes aspectos:

-El costo de la fuente de magnesio.

-El precio de comercializacién de la estruvita, en el caso de Australia entre
198 y 330 ddlares por tonelada.

-La concentracion de fosforo en el rebose RC a procesar.

-Para la planta construida en Oxley Creek se estiman unos beneficios de

hasta 149.000 dolares por afio.
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-En la planta de Gifhorn se producen 700 kilos por dia, a 235 euros la

tonelada, que equivale a un ingreso anual de 59.980 euros.
(Sanchez, 2011)

Laguna de fosfoyeso

El fosfoyeso es un subproducto del procesamiento de la roca fosfatica en
el proceso de acido fosférico. La produccion de una tonelada de &acido
fosforico genera aproximadamente de 4 a 5 toneladas de fosfoyeso. El

fosfoyeso es esencialmente un producto de desecho.

Este subproducto es tipicamente almacenado en forma de lodo y
dispuesto en grandes pilas, que pueden tener hasta cientos de pies de alto,
en lugares de almacenamiento al aire libre. La percolacion del agua a través
de las pilas forma lagunas. En 2005, existian 24 piletas de fosfoyeso
solamente en Florida, conteniendo 1,2 billones de toneladas de fosfoyeso y
50 billones de galones de agua de laguna. En plantas activas de fertilizantes
de acido fosférico, estas lagunas tipicamente son usadas como reservorios
para agua de proceso para uso en un ciclo cerrado. El agua de laguna es
toxica y necesita ser tratada antes de que pueda ser descargada. Ademas,
pilas cerradas contindan produciendo lixiviados que contienen contaminantes

y requieren tratamiento.

El agua de laguna asociada a pilas de fosfoyeso es fuertemente acida y
contienen numerosos contaminantes incluyendo grandes cantidades de
fosfatos. La data recolectada de un numero de fuentes se resumen en la
tabla 1. La columna encabezada con “Valor representativo” contiene
resultados de un compuesto de 18 muestras de 6 diferentes plantas que

representan la composicion de agua de laguna fresca saturada. La
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concentracion de fosforo reportada de 6.600 ppm como P es equivalente a
20.220 ppm de PO4 0 0,22 mol/L.

TABLA 1.
Tipica composicién de agua de laguna.
Componente Unidades Rango Valor .
representativo
Ph Adimensional 1,3-3,0 1,55
Conductividad us/em o, ND
Calcio Ppm 500 — 3.000 1.155
Cloruro Ppm 10 — 300 ND
Fluoruro Ppm 200 — 15.000 7.600
Hierro Ppm 5-300 216
Fésforo (como P) Ppm 500 — 12.000 6.600
Silice Ppm 100 — 4.000 1.910
Sodio Ppm 1.000 — 3.000 1.995
Sulfato (como S) Ppm 1.000 — 4.000 1.695

ND: No disponible.
Nota. Datos tomados de Cote (2013)

La quimica del tratamiento del agua de laguna es relativamente compleja.
El agua de laguna puede contener diez componentes principales que pueden
formar numerosas especies solubles y precipitados cuando el pH se altera y
los cationes se adicionan. Como se indica en la data debajo de la columna
encabezada en la tabla 1, la composicion del agua de laguna puede variar
significativamente. Un proceso técnico-econdémico factible y eficiente para el
tratamiento de agua residual con contenido de fosfato mientras se recuperan

compuestos fosfatados utiles es deseable. (Cote, 2013)

Bases tedricas de la operacién del reservorio de yeso

La solucion del estanque y las pilas para el problema de la disposicion de

yeso ha sido una practica comun en los Estados Unidos. Aunque construir
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pilas puede parecer una operacion simple, es dificil y tediosa de

implementar. Una vez que una pileta de yeso se ha comenzado, el
apilamiento de material de desecho no es todo lo que debe considerarse.
Debido a la vasta area y la gran cantidad de material de material involucrado,
un namero de efectos secundarios y consecuencias deben tomarse en
cuenta. El rol que el apilamiento de yeso jugara en el contexto de toda la
operacion de manufactura quimica es entonces dividido en: apilamiento del
material de desecho de yeso, controlar el balance de agua de las plantas,
asistencia en el enfriamiento del agua, afectacion de la recuperacion total de

P,0s, afectacion del impacto ambiental sobre el area.

Apilamiento

El apilamiento del yeso es operado bombeando los sélidos con el agua de
desagle al area de sistema de estanque de asentamiento. Luego de asentar
los solidos, el agua de desagie es reciclada mediante el estanque de
enfriamiento a la planta. En la practica, sin embargo, se ha demostrado la
importancia de la experiencia en el apilamiento y el “know-how” para una
operacion apropiada y para evitar fallas. Deslizamientos de pilas y areas
inundadas de agua de estanque acida han comprobado la necesidad del
conocimiento y cuidado cuando millones de toneladas deben ser apiladas a
elevados niveles.

Una operacion tipica de apilamiento mediante un estanque de
asentamiento combinada con un estanque de enfriamiento es retratada en la
figura 7. Cuando el yeso sale de la unidad de &cido fosférico como torta
filtrada, es primero dispersado con el agua de desagle reciclada del
estanque de enfriamiento en un tanque de agitacion con bomba. La bomba
de lodo opera con una velocidad de flujo de liquido constante sin importar el
contenido de sdlidos. Esto mantiene las tuberias libres de libres de material

sedimentado y el sistema de asentamiento en el estanque en condiciones de
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estado constante. El contenido de solidos generalmente varia entre 3 'y 12%

en volumen.

El asentamiento es comunmente realizado con un minimo de dos
estanques operando alternativamente. El método de operacion mas exitoso
es el zanjado de bordes. Las zanjas son excavadas a lo largo del borde del
estanque para transportar el lodo de asentamiento a la terminacion mas
lejana del area del estanque inicialmente. Progresivamente con bordes de
elevacion en las secciones del terminal mas lejano, se cortan aberturas a
través de la zanja para extender el area de asentamiento hacia el punto de
alimentacion. Una vez que el area de zanja esta completamente bordeada a
lo largo, otra zanja es utilizada, la primera de la izquierda para secar y para
excavacion mas profunda mediante dragado. La excavacion en zanjas
provee material para levantar el borde de la pila. Una de las mayores
ventajas de esta técnica es que los cristales mas grandes se asientan a lo

largo del borde, dandole a la pila mas fuerza estructural.

Figura 7. Operacion tipica de un reservorio de yeso. Nota. Datos tomados
de Becker (1987)



Marco teodrico 25 @

El agua de desague clarificada fluye sobre la zanja en una forma de

cascada simple. Hace unos afios el flujo de agua de desagle era operado
por torres de recolectando el sobreflujo desde el area interna del estanque y
utilizando sistemas de tuberias incrustadas en pilas para evacuacion. No
obstante, una forma simple de cascada ha probado no erosionar presas ni
bordes. Ocurre un tipo de cementacién fortaleciendo el material donde el
agua del estanque en movimiento pasa y cae en cascada. Es mas simple de
operar y menos costoso.

Datos precisos deben ser aplicados para pendientes, velocidad de
transporte, pendientes de pilas en general, etc. La cantidad de material que
debe moverse por lineas de dragado y “bulldozers” para zanjado de borde y
control de pendiente es cerca del 10% del material asentado total. Los datos
de &rea y elevacion a ser tomados en consideracién dependen no sélo de la
forma del depésito, pendiente, gravedad especifica del material, velocidad de
produccion, y periodo esperado de tiempo de almacenamiento, sino también

de las condiciones del suelo.

Control del balance de agua

El control del balance de agua es la segunda funcién del sistema. Debido
al area vasta usada para los estanques de asentamiento y de enfriamiento,
no sélo la considerable entrada de agua de lluevas se debe tomar en cuenta,
sino también la salida de agua por evaporacion y posible percolacion.
Mientras la entrada de agua de lluvia no se puede controlar, la evaporacién
de agua compensara junto al consumo de agua programado,
almacenamiento y capacidades de aumento subito para todo el sistema. Por
su puesto, la lluvia y la evaporaciéon varian ampliamente de un area a otra.
Para un sistema de estanque, la evaporacion se incrementa con la

temperatura de los liquidos bombeados a los estanques de enfriamiento y
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enfriamiento. El balance de agua para una nueva planta debe ser calculado

cuidadosamente con margenes de seguridad amplios.

Enfriamiento del agua

Aunque esto no es una funcién apropiada de estanques de asentamiento,
los estanques pueden asistir y mejorar el enfriamiento del agua. El area de
asentamiento puede incluir un tamafio de areas cubiertas de agua similares a
un estanque de enfriamiento y pueden ser utilizadas enviando una parte del

agua de enfriamiento con el yeso al reservorio.

Recuperaciéon de P,0s

Luego del asentamiento y el enfriamiento, el agua de desagie del yeso es
reciclado a la planta. Una parte es utilizada como agua de proceso, pero la
mayoria se recircula alrededor de 3 o0 4 veces. El material soluble de P205
proveniente del yeso asi como algo del P,Os co-cristalizado que se libera, se
acumulan en la fase liquida. Aunque es reciclado, el contenido de P,Os del
agua de desagle soOlo es parcialmente recuperado: ElI material soélido
asentado muestra un gran porcentaje de falta (50%), el cual esta reteniendo
licores &cidos; la percolacién al suelo puede contar como mas pérdidas. El
manejo de los estanques de enfriamiento y asentamiento afectara el
contenido de P,0Os del licor perdido y consecuentemente la cantidad de P,0Os

recuperada.

Impacto ambiental

El agua de estanque contiene acidos y fluoruros. Tanto la percolacion del
agua de estanque acida y la emision de acidos fluorhidricos o fluorosilicos

volatiles pueden afectar el agua o la agricultura de la zona.
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Balance de material

Un balance de material tipico del yeso de desecho y del estanque de
enfriamiento se retrata en la figura 8. Puede ser sorprendente pero sélo
pocas plantas han logrado balances de material precisos y consistentes en
los estanques de asentamiento y enfriamiento de fosfoyeso. Existen muchas
variables impredecibles. Bien sea que la alimentacion sea facil de medir, la
evaporacion, la percolacién y la humedad residual en las pilas son muy
dificiles de evaluar. La velocidad de evaporacion del estanque de
enfriamiento que aquella del estanque de asentamiento debido a la entrada
de agua condensada tibia.

El P,Os contenido en el agua de percolacion y en la torta asentada
residual y su agua de impregnacion es dificil de estimar. Mas adn, ha sido
sefialado que algunos de los cristales con un mayor nivel de co-cristalizaciéon
de P,0Os (los tamafios mas pequeiios) pueden resultar en una recristalizacion
yeso-yeso con la liberacion consecuente de P,Os a la fase liquida. Ademas,
es evidente que las particulas de roca recubiertas tendran su nucleo de
fosfato de calcio lentamente disuelto a causa del pH bajo (1,5-1,8) de la fase
liquida. No obstante, es casi imposible medir la cantidad de P,Os que estara
envuelto en este tipo de reacciones. La experimentacién en un laboratorio
puede generar una liberacion de P,Os de la fase sélida de aproximadamente
20-25% del total de P,Os contenido en los solidos. El balance de material
mostrado en la figura 8. asume una liberacién de 8 kg de P,0Os, de un total de
38 kg por toneladas de sélidos secos. El P,Os soluble total recuperado del
agua de estanqgue reciclada como agua de proceso cuando se compara con
las pérdidas de filtracion medidas es siempre méas alto y confirma la

transferencia solido-a-liquido de P,0Os.
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Figura 8. Balance de masa de un sistema de enfriamiento y disposicién de yeso (en kilogramos; relacionado a

1000 kg P205 producido como acido concentrado). Nota. Datos tomados de Becker (1987)
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El contenido de fluoruros en la torta de filtracion depende de la presencia

de silice activa y sodio en el mineral de fosfato y el agua de proceso. Con
altos contenidos de sodio la mayoria de los fluoruros permaneceran como
Na,SiFs en la torta de filtracibn que abandona la planta; el contenido de
fluoruros pueden producir hasta 1,5-1,8% de fluoruros en la torta seca. Con
un contenido de sdlidos del 15% en volumen y una tasa de reciclo de 3, el
agua de desaguie no sera suficiente para disolver todo el Na,SiFs (1 kg de
fase solida contiene 15-18 gramos de Na,SiFg para ser mezclados con 0,75
litros de agua de desague).

Hay variaciones sustanciales entre los balances de material y
consecuentemente entre las composiciones de agua de estanque de
sistemas de disposicion diferentes. Las consideraciones del proceso (hemi-
hidrato o di-hidrato), la recuperacion de fluoruros de la planta de
concentracion, la materia prima, las practicas de operacién, y otras variables
afectardn las concentraciones de los componentes de agua de estanque

principales. (Becker, 1987)

Elementos quimicos peligrosos en las rocas fosfdricas

Todas las rocas fosféricas poseen elementos quimicos peligrosos que
comprenden los metales pesados, por ejemplo el cadmio (Cd), el cromo (Cr),
el mercurio (Hg) y el plomo (Pb), asi como elementos radioactivos, por
ejemplo el uranio (U), que son considerados toxicos para la salud humana y
animal (Mortvedt y Sikora, 1992; Kpomblekou y Tabatabai, 1994b). Los
contenidos de estos elementos peligrosos varian ampliamente entre las
fuentes de rocas fosféricas y aun dentro del mismo depdésito. La tabla 2

muestra los resultados del analisis quimico de los elementos potencialmente
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peligrosos en algunas muestras de rocas fosforicas sedimentarias (Van
Kauwenbergh, 1997).

Entre los metales pesados peligrosos presentes en los fertilizantes
fosfatados, el cadmio es probablemente el elemento méas investigado debido
a su toxicidad potencialmente alta para la salud humana en los alimentos
derivados de cultivos tratados con fertilizantes fosfatados que contienen una
cantidad importante de cadmio. La mayoria de los estudios sobre la
absorcion de cadmio por los cultivos han utilizado fertilizantes fosfatados
solubles en agua tales como el superfosfato triple, el superfosfato simple, el

fosfato diamonico y el fosfato monoamaonico.

Sin embargo, la reaccion del cadmio en el suelo tratado con la roca
fosforica es bastante diferente de aquella de los fertilizantes fosfatados
solubles en agua debido a que el Cd ligado a la apatita en la roca fosforica es
insoluble en agua. Iretskaya et al. (1998) informaron que la roca fosférica de
Carolina del Norte de alta reactividad conteniendo 47 mg Cd/kg fue tan
efectiva para incrementar el rendimiento de grano del arroz de secano como
el superfosfato triple producido de la misma roca fosforica pero la
concentracion de Cd en el grano de arroz en el tratamiento con la roca
fosforica fue solamente la mitad de aquella medida con el superfosfato
simple. Por esta razon, las informaciones sobre la disponibilidad de Cd de las
fuentes fosfatadas solubles en agua no pueden ser empleadas directamente

para la aplicacion de la roca fosforica.



Tabla 2.

Analisis quimico de elementos potencialmente peligrosos en rocas fosforicas sedimentarias.

Pais Deposito Reactividad P,0s As Cd Cr Pb Se Hg U V
(%) --------——--(Mmg/kg)--------- (ug/kg) (mg/kg)
Argelia Djebel Onk Alta 29,3 6 13 174 3 3 61 25 41
Burkina Faso Kodjari Baja 25,4 6 <2 29 <2 2 90 84 63
China Kaiyang Baja 35,9 9 <2 18 2 209 31 8
EE.UU.A. Carolina del Norte Alta 29,9 13 33 129 5 146 4 19
EE.UU.A. Florida Central Media 31,0 6 6 37 3 371 59 63
India Mussoorie Baja 25,0 79 8 56 25 5 1672 26 117
Jordania El Hassa Media 31,7 5 4 127 2 3 48 54 81
Mali Tilemsi Media 28,8 11 8 23 20 5 20 123 52
Marruecos Khouribga Media 33,4 13 3 188 2 4 566 82 106
Niger Parc W Baja 33,5 4 <2 49 8 <2 99 65 6
Peru Sechura Alta 29,3 30 11 128 8 5 118 47 54
Senegal Taiba Baja 36,9 4 87 140 2 5 270 64 237
Siria Khneifiss Media 31,9 4 3 105 3 5 28 75 140
Tanzania Minjingu Alta 28,6 8 1 16 2 3 40 390 42
Togo Hahotoe Baja 36,5 14 48 101 8 5 129 77 60
Tanez Gafsa Alta 29,2 5 34 144 4 9 144 12 27
Venezuela Riecito Baja 27,9 4 4 33 <2 2 60 51 32

Nota. Datos tomados de FAO (2007)
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La reactividad de la roca fosférica influencia la disponibilidad de cadmio
para la planta debido a que el Cd esta ligado al P en la estructura de la
apatita (Sery y Greaves, 1996). Para separar el efecto de P sobre la
disponibilidad de Cd en la roca fosforica, Iretskaya et al. (1998) trataron
previamente dos suelos acidos con 200 mg P/kg como KH,PO, de tal
manera que no se espere respuesta al fosforo de la roca fosforica en
términos de aumento del rendimiento de grano del arroz de secano.
Encontraron que la absorcion total de Cd por el arroz a partir de la roca
fosforica de Togo, de baja reactividad, fue 80 por ciento de la reactividad de
la roca fosforica de Carolina del Norte, altamente reactiva en un suelo de pH
5,0 y 52 por ciento en un suelo de pH 5,6 cuando los suelos fueron tratados
con 400 pg de Cd/kg de las dos rocas fosforicas. McLaughlin et al. (1997)
encontraron que para las mismas dosis de P, las concentraciones de Cd en
el trébol crecido en un suelo tratado con la roca fosforica de Hamrawein
(Egipto) de baja reactividad conteniendo 5,3 mg Cd/kg fueron mas bajas que
las medidas en el trébol crecido en un suelo tratado con la roca fosférica de

Carolina del Norte altamente reactiva conteniendo 40,3 mg Cd/kg.

Una fuente de roca fosforica con mas alta reactividad y mayor contenido
de Cd puede liberar mas Cd para la absorcion por las plantas que una roca
fosforica de mas baja reactividad y/o menores contenidos de Cd. Ademas de
la reactividad y del contenido de cadmio de la roca fosférica, la absorcion de
Cd por la planta también depende de las propiedades del suelo,
especialmente del pH y de la especie vegetal (Iretskaya y Chien, 1999). Es
necesario realizar mas investigaciones para estudiar sus interacciones e
integrar estos factores sobre la disponibilidad de Cd asociada al uso de la
roca fosforica.

Algunas rocas fosféricas pueden contener una cantidad importante de
elementos radioactivos en comparacion con otras fuentes de roca fosforica,

por ejemplo la roca fosférica de Minjingu (Tanzania) contiene 390 mg U/kg

G
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comparados con 12 mg U/kg en la roca fosforica de Gafsa (Tunez) (Cuadro

27). Como la roca fosférica de Minjingu es altamente reactiva y adecuada
agronGmica y econdmicamente para su aplicacion directa a los suelos acidos
para la produccion agricola (Jama et al., 1997; Weil, 2000), ha habido interés
por conocer la seguridad en la utilizacion de esta roca fosforica. Para ello
muestras de suelo y planta tratadas con esta roca fosférica fueron
recolectadas por el Centro Internacional para Investigacion en Agroforesteria
(ICRAF) y enviadas al Organismo Internacional de Energia Atémica (OIEA)

para medir su radioactividad.

Los resultados mostraron que la radioactividad de las muestras de suelo y
planta fue casi la misma que los niveles de radiacion de base. Sin embargo
el problema de seguridad continta siendo una preocupacion para el personal
que trabaja en la mina. La mayoria de las rocas fosforicas también tienen
altas concentraciones de fluor (F) en los minerales de apatita, excediendo a
menudo el 3 por ciento en peso (250 mg F/kg P). Una absorcion excesiva de
F esta relacionada con dafios causados al ganado en pastoreo debido a la
fluorosis. McLauhglin et al. (1997) informaron que no habia diferencias
significativas en los contenidos de F en las pasturas de las parcelas
fertilizadas con el superfosfato simple conteniendo 1,7 por ciento de F y los
de las parcelas tratadas con la roca fosférica de Carolina del Norte
conteniendo 3,5 por ciento de F o entre los sitios que habian recibido ambos
fertilizantes. Las concentraciones de F en el pasto fueron generalmente
menores de 10 mg F/kg y a menudo cerca del limite de deteccion para la
técnica de andlisis (1 mg F/kg). Concluyeron que es poco probable que la
absorcion de F por la planta, en la mayoria de los suelos, cause problemas a
los animales en pastoreo. Sin embargo advirtieron que la ingestion de suelo
por los animales o de material fertilizante que queda sobre el pasto después
de una alta aplicacion en superficie podria afectar la salud de los animales

dependiendo de las concentraciones de F del suelo y del fertilizante. Es
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necesario controlar el contenido de F en las rocas fosféricas aplicadas por

largo tiempo en los suelos acidos. (FAO, 2007)

Precipitacion de fluoruros

La remocion de fluoruro por precipitacion es aplicable a efluentes de
plantas de acido fosférico. La presencia de F esta siempre ligada a
concentraciones altas de silice, la cual cambia las condiciones de
precipitacion. El agente neutralizante es cal, al cual CaCl, puede ser afadido

si es necesario para obtener valores residuales bajos de F:
2F + Ca”" — CaFal

En el proceso de precipitacion que utiliza sélo cal, la solubilidad de CaF,
depende del pH para una salinidad dada. También depende del
procedimiento: desde 2 a 5 mg/L para efluentes de la produccién de acido
fosférico, debido, sin embargo, a la adsorcion del F° en hidroxiapatita

precipitada.

Con una cantidad substancial de silice presente, una reaccion paralela se

suma.
SiFg? + 40H — SiOH4! + 6F

Los niveles de F obtenidos dependen del incremento de Ca®" en el
medio. La precipitacion de grandes cantidades de gel silice fuertemente
hidratado es lenta; es el espesor del lodo que determina el tamafio de tanque

de sedimentacion. (Dégremont, 1979)

Existe la posibilidad también de obtener fluorosilicato de sodio, afiadiendo

el catién sodio segun la reaccion siguiente:
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FeSiH2 + 2NaOH — FeSiNayd + 2H,0O (Junta de Andalucia, 2008)

Precipitacion de fosfatos

Estas sales pueden estar presentes en agua en formas y concentraciones
variables. La adicion de determinados productos quimicos al agua residual, y
su combinacion con el fosfato presente, da lugar a la formacion de sales
insolubles o de baja solubilidad. Los principales productos quimicos
empleados con esta finalidad son alimina, el aluminato de sodio, el cloruro
férrico y la cal. También se utiliza el sulfato ferroso y el cloruro ferroso,
disponibles como subproductos en transformaciones siderdrgicas. Los
factores que hay que tener en cuenta en la eleccion de un producto quimico

para la eliminacién del fésforo por precipitacion son los siguientes:

- Nivel de foésforo en el afluente.

- Solidos suspendidos en el agua residual.

- Alcalinidad.

- Costo de los reactivos (incluido el transporte).

- Seguridad del suministro de productos quimicos.

- Instalaciones de tratamiento de fangos.

- Métodos de evacuacion final.

- Compatibilidad con otros procesos de tratamiento de la planta. (Burton,
1998)

Principalmente, dos tipos de precipitacion deben ser considerados:

- Efluentes acidos: por cal.
- Efluentes no &cidos: por sales de aluminio o hierro (formacion de

fosfatos metélicos).
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- Dependiendo de la acidez inicial, dos reacciones son posibles en la

precipitacion por cal:
- Precipitacion de fosfato de calcio dihidrogenado a un pH 6ptimo de 6 6
7.

2H3P0O, + Ca(OH); — Ca(POgpd + 2H,0

Este compuesto sedimenta rapidamente pero produce una solubilidad

residual alta (130 a 300 mg/L P,Os dependiendo de la temperatura),
- Precipitacion de fosfato de calcio terciario a un pH de 9 a 12:
2Ca(P0y), + Ca(OH); — Caz(POapd + 2H,0

El fosfato de calcio terciario presenta una solubilidad residual de bastantes
mg/L como P,0s, sin embargo, en una forma coloidal. Precipita lentamente

sin la adicion de un floculante.
El magnesio que puede estar presente tiene una accién mas compleja:

- Por debajo a un pH de 9, la solubilidad del fosfato de calcio se
incrementa con su concentracion,
- Por encima de un pH de 10, el fosfato de calcio coprecipita con magnesia

con valores residuales por debajo de 1 mg/L.

AIPO, y FePO,4 son sales muy poco solubles que precipitan, sin embargo,
en el estado coloidal. El precipitado es removido por adsorcion de un exceso
de hidréxido metalico. Los valores residuales de P que se obtienen pueden
ser bajos, lo que implica que las dosis de sales de aluminio y hierro son
relativamente altas. (Dégremont, 1979)
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Equipo de agitacion

El éxito de muchas operaciones industriales depende de la eficaz
agitacion y mezcla de fluidos, lo cual se lleva a cabo con més frecuencia en
tanques o recipientes, generalmente de forma cilindrica y provistos de un eje
vertical. La parte superior del recipiente puede estar abierta al aire o cerrada.
Las proporciones del tanque varian bastante dependiendo de la naturaleza
del problema de agitacion. El fondo del tanque es redondeado y no plano,
con el fin de eliminar los rincones escarpados o0 regiones en las que no
penetrarian las corrientes de fluido. La altura del liquido es aproximadamente
igual al diametro del tanque. El rodete va instalado sobre un eje suspendido,
es decir, un eje soportado en la parte superior. El eje esta accionado por un
motor, a veces directamente conectado al eje, pero mas frecuentemente

acoplado al eje a través de una caja reductora de velocidad.
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Figura 9. Medidas de un agitador de turbina. Nota. Datos tomados de
McCabe (1991).
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El disefiador de un tanque agitado dispone de un gran nimero, que no es

habitual, de elecciones sobre el tipo y localizacion del agitador, las
proporciones del tanque, el nimero y dimensiones de las placas deflectoras,
etc. Cada una de estas decisiones afectan a la velocidad de circulacion del
liquido, los modelos de velocidad y el consumo de potencia. Como punto de
partida en el disefio de los problemas ordinarios de agitacion, generalmente
se utiliza un agitador de turbina del tipo que se muestra en la figura 9 junto a
las proporciones tipicas. Para determinar la potencia del agitador también se

hace uso del grafico de la figura 10 para determinar el nUmero de potencia.
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Figura 10. Nomero de potencia Np frente a frente al nUmero de Reynolds
Nre para turbinas de seis palas. Nota. Datos tomados de McCabe (1991).

El ndmero de placas deflectoras es generalmente de 4; el nUmero de
palas del agitador varia entre 4 y 16, pero generalmente es de 6 u 8.
Situaciones especiales pueden, por supuesto, aconsejar proporciones

diferentes de las que se acaban de indicar; por ejemplo, puede resultar
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ventajoso colocar el agitador mas alto o mas bajo en el tanque, o bien puede

ser necesario utilizar un tanque mas profundo para alcanzar el resultado
apetecido. Con todo, las proporciones estandar antes relacionadas son
ampliamente aceptadas y en ellas se basan muchas de las correlaciones

publicadas sobre el funcionamiento de agitadores. (McCabe, 1991)

Sedimentadores

El primer tratamiento importante que sufren las aguas residuales después
de las precedentes fases preliminares es, generalmente, la sedimentacion de
los solidos suspendidos en un tanque adecuado en el que se mantienen las
aguas por un lapso de 0.5 a 2 horas, que es suficiente para permitir que el 40
a 65% de los solidos finamente divididos, se posan en el fondo del tanque,

del cual se extraen por medio de colectores mecanicos, en forma de lodos.

La sedimentacion puede llevarse a cabo en tanques rectangulares
alargados o en tanques circulares. En los tanques rectangulares, como el
mostrado en la Figura 11 y finalmente seleccionado, la espuma se retira
utiizando unas rastras de lodo que, de manera alternada, después de
recorrer el tanque por el fondo, regresan a su punto de partida recorriendo la
superficie del agua, lo que se aprovecha, como se dijo, para remover la
espuma. El material flotante se desplaza de esta manera hasta un sitio
donde se colecta, ubicado a cierta distancia hacia atras del vertedor del
efluente, y alli es retirado al pasar sobre un vertedor de espuma o por medio

de una rastra transversal.

A diferencia de los tanques rectangulares, cuyo flujo es horizontal, en los
tanques circulares es de tipo radial. El agua a tratar se introduce por el centro

o por la periferia del tanque, como se muestra en la Figura 12. El sistema de
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alimentacion central es el mas usado; no obstante, ambas configuraciones

producen buenos resultados. (Metcalf, 1977)

Figura 11. Tanque rectangular alargado con rastra paralodo. Nota. Datos
tomados de Metcalf (1977)

Vertedor de

Trayectoria del Colector de Trayectoria del efluente

liquido clarificado ~efluente =7 liquido clarificado Deflector /
Influente : i i ~

— —
Deflector = U L
profundo
’\:CTV
-
Lodo espesado Influente —= Lodo espesado

(a) (b)

Figura 12. Trayectoria del efluente y lodos en tanques circulares de
sedimentacion con: (a) alimentacion perimetral y (b) alimentacién
central. Nota. Datos tomados de Metcalf (1977)

En el disefio de un sedimentador de seccion circular con barrelodos la
pendiente generalmente se toma como 1:12 o de 45° para sedimentador sin

barrelodos. Ademas se determina la carga lineal (CL) o sobrevertedero con la
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razon caudal (Q) y dos veces la longitud de vertido (Lv), el cual se expresa a

través de la siguiente ecuacion:

Lv= n x Diametro x factor de vertido (1) (Metcalf, 1977)

Lecho de secado

En el secado de lodos en lechos de arena actian dos mecanismos:

1. Percolacion (o infiltracién) de agua a través del lecho de arena. La
proporcion de agua eliminada por este mecanismo es del 20-55%,
dependiendo de contenido inicial de sélidos en el lodo y de las caracteristicas
de los sélidos. La percolacion suele completarse en 1-3 dias, resultando en

una concentracion de solidos del 15-25%.

2. Evaporacion del agua. A través de los mecanismos de radiacion y
conveccion. La velocidad de evaporacion es mas lenta que la percolacién y

depende de la temperatura, humedad relativa y velocidad del aire.

La figura 13 indica un esquema tipico de construccién de lecho de arena.
Los tubos para drenaje deben tener un diametro interior minimo de 10 cmy
con una pendiente minima de 1%. El filtrado se retorna a la planta de
tratamiento. Los lodos se suelen disponer en los lechos de secado con
profundidades (espesores) de 20 a 30 cm, dejandose secar hasta alcanzar
un contenido en sélidos de entre el 30% y el 50%. Se recogen cuando
alcancen un estado que facilite dicha operacion y que varia con la opinion del

personal y el medio final de evacuacién o tratamiento.

El periodo de tiempo entre la entrada de lodos y la recogida de sélidos en
estado adecuado, varia entre 20 y 75 dias, segun la naturaleza del lodo,
siendo posible reducirlo si se hacen tratamientos previos con coagulantes

quimicos, con alumina y polielectrolitos. Con pretratamientos quimicos se
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puede reducir el tiempo de secado hasta en un 50%, siendo ademas posible

aplicar los lodos con mayores espesores. Se considera que la carga

especifica del lecho varia linealmente con la dosis de coagulante.
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Figura 13. Lecho de secado de arena. Nota. Datos tomados de Ramalho
(2003)

Las caracteristicas de decantacién de los lodos se evalian mediante
ensayos de sedimentacion realizados en el laboratorio. Para esta evaluaciéon

se utilizan normalmente dos parametros:

1. Velocidad de sedimentacién por zonas (VSZ). Un lodo facilmente

sedimentable presenta una VSZ elevada, de aproximadamente 6 m/h.

2. indice volumétrico de lodo (IVL). El indice volumétrico del lodo se define
como el volumen en mililitros ocupado por un gramo de sodlidos en
suspension del licor mezclado (MLSS), expresado en peso seco, después de

sedimentar durante 30 minutos en una probeta graduada de 1000 mL.
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Los valores tipicos de IVL para lodos de buenas caracteristicas de

sedimentacion con concentraciones de 800-3500 mg/L estan comprendidos
dentro del intervalo 150-35. (Ramalho, 2003)

La razdon beneficio-costo

La razén beneficio-costo es el modelo de evaluacion que se usa para
medir el atractivo econémico de un proyecto de utilidad publica y, por
definicién, expresa la relacion entre el beneficio percibido por los usuarios y

el costo en que incurre el Estado al realizar el proyecto, es decir:

_ Beneficio para los usuarios
B-C™ " Costo para el Estado

(2) (Giugni, 2009)

Donde:

Rg.c: Razon beneficio-costo (Adim)
Beneficio para los usuarios: Esta representado por la diferencia entre las
ventajas y las desventajas que ellos obtienen del proyecto

Costo para el Estado: Se calcula por la diferencia entre sus costos e

ingresos asociados

Tanto el numerador como el denominador se deben calcular en términos
de su valor equivalente, ya sea, a través del valor actual (Bs.) o del
equivalente anual (Bs./afo). Desde el punto de vista econémico, un proyecto
publico se justifica si la razon beneficio-costo es mayor o igual a 1, ya que al
ser iguales los beneficios y los costos equivalentes, se garantiza la
recuperacion total por parte de los usuarios, en forma de beneficio, del gasto
en que incurre el Estado y es, por tanto, la igualdad en esa expresion, la que

establece la justificacidn minima para realizar la inversion.
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La limitacion en la utilizacion de este modelo, radica en las posibilidades

qgue existan de cuantificar las consecuencias de los proyectos tanto para los
usuarios como para el Estado. La estimacién de los flujos monetarios para el
Estado no presenta mayores inconvenientes, pero lo mismo no se puede
decir respecto de la cuantificacion de aquellos flujos monetarios inherentes a
los usuarios, ya que muchos beneficios tales como: recreacién, salud,

cultura, etc., no se puede medir facilmente en bolivares.

Algunos de los pardmetros para determinar los costos asociados son los
siguientes:

- Flujo monetario: es todo costo o ingreso que ocurre como consecuencia del
estudio, implantacion y operacion de un proyecto, por ejemplo: la inversion
inicial los costos operacionales, los ingresos brutos, el impuesto sobre la

renta, etc.

- Flujo monetario neto: Es la sumatoria algebraica de los flujos monetarios de
un proyecto al final de un afio. Para cada afio el flujo monetario neto viene
dado por el capital fijo, el capital de trabajo, los ingresos brutos, los costos

operacionales y el valor residual.

- Inversion inicial (I): Se define como el conjunto de desembolsos necesarios
para la adquisicion y adecuacion de las facilidades de produccion y ello
incluye, los activos fijos y activos circulantes que se requieren para que el

proyecto inicie sus operaciones normalmente.

- Capital fijo (CF): Corresponde a aquella porcién de la inversién inicial
destinada a la compra de los activos fijos tangibles y a la compensacién de

los activos fijos intangibles.

- Capital de trabajo (CT): Es la cantidad de dinero necesaria para cubrir los
requerimientos minimos de activos circulantes. En otras palabras, se refiere a

los fondos de capital indispensables para que el proyecto inicie sus
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operaciones y lo siga normalmente hasta tanto se produzcan los primeros

ingresos.

- Costos operacionales (Cop): Incluyen todos los desembolsos que se
requieren para que el proyecto una vez puesto en marcha continle operando
normalmente. Para efectos practicos, se supone que ocurren al final de cada
aflo aunque relamente su frecuencia puede ser mensual, trimestral,

semestral, etc.

- Ingresos brutos (IB): Representan el producto de las ventas de los bienes
producidos y/o de los servicios prestados. Para su determinacion es
necesario conocer tanto el preio de venta del bien o servicio como el
volumen de los mismos vendidos cada afio. Para efectos practicos, e igual
que los costos de operacion, también se supone que ocurren al final de cada

ano.

- Valor residual (VR): Es la remuneracion neta obtenida por la venta de los
activos fijos tangibles. Usualmente ocurren al final de la vida del proyecto.

Aun cuando pudiera haber venta de activos fijos en cualquier otro afo.

- Ingreso neto grabable (ING): es la diferencia entre los ingresos y los costos,
entre los costos que incluye la ley estan la depreciacion, los costos
operacionales y los intereses que se pagan por usar un préstamo (Giugni,
2009).

- Impuesto sobre la renta (ISR): Es el costo en el que se incurre por la
obtencion de beneficios. Desde el punto de vista legal, el impuesto sobre la
renta, se define como la remuneracion que percibe el Estado y que se deriva
de la obligacion que tienen las personas naturales y juridicas de retribuirle un
porcentaje de las ganancias. Por lo tanto, para su determinacion es
necesario conocer el monto total de los beneficios anuales o ingresos netos

grabables y la tarifa o tasa impositiva (T) fijada por la ley. (Giugni, 2009)
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Marco Normativo Legal

Decreto 2635 de la Gaceta Oficial de la Republica de Venezuela N° 5.245 de
fecha 03 de agosto de 1998, Vigente, denominado: Normas para el control
de la recuperacion de materiales peligrosos y el manejo de los desechos

peligrosos.

CAPITULO I
De los materiales peligrosos recuperables y desechos
peligrosos, sus caracteristicas y condiciones peligrosas.

Articulo 5°.- Se considera peligroso todo material o desecho que
presente caracteristicas peligrosas, figure en el Anexo B o contenga
cualquiera de las sustancias del Anexo C, indicadas con una X en
concentracion igual o superior a 50 ppm o cualquiera de las otras
sustancias del mismo Anexo en concentracion igual o superior a 1000

ppm. ...
ANEXO C
SUSTANCIAS PELIGROSAS
N°. CAS [Sustancia Sinonimo Efecto |Cantidad
critica
(kg)
ND Cadmio y sus X S
compuestos
ND Plomo y sus A, B 5
compuestos
(sales y 0xidos)
ND Mercurio y sus X 0,5
compuestos
7T723- Fosforo X 0,5
14-0
ND Selenio y sus A, B S
compuestos
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ND Talio en sus A B 50
compuestos
(sales)

ND Vanadio en A, B S50
sus
compuestos
(oxidos v sales)

ND Cinc y sus A C,B 50
compuestos
(polvo, oxidos
y sales)

ND Telurio y sus A B 50
compuestos

A- toxico en agua

B- téxico por inhalacion, ingestién o contacto
C- reactivo, inflamable

D- toxicidad crénica

X- altamente toxico o peligroso

CAS- chemical abstract service

ND- no determinado ...

ANEXO D
CONCENTRACIONES MAXIMAS PERMISIBLES EN LIXIVIADOS
Constituyent |Concentrac |Constituyente |Concentraci
e i6n on  maxima
maxima permitida
permitida (mg/1)
(mg/1)
Arsénico 5.0 Benceno 0.5
Bario 100.00 Eter bis (2- 0.05
cloro etilico)
Cadmio 1.0 Clorobenceno 100.0
Cromo 5.0 Cloroformo 6.0
hexavalente
Niquel 5.0 Cloruro de 8.6
metilo
Mercurio 0.2 Cloruro de 0.2
vinilo
Plata 5.0 1,2- 4.3
diclorobencen
0
Plomo 3.0 1,4- 7.5
diclorobencen
0
Selenio 1.0 1.2- 0.5
dicloroetano
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Decreto 883 de la Gaceta Oficial de la Republica Bolivariana de Venezuela

N° 35.445 de fecha 22 de abril de 1994, vigente, denominado: Normas para
la clasificacién y el control de la calidad de los cuerpos de agua y vertidos o

efluentes liquidos.

CAPITULO I
De la clasificacién de las aguas

ARTICULO 3°.- Las aguas se clasifican en: ...

Tipo 5 Aguas destinadas para usos industriales que no requieren de
agua potable...

ARTICULO 4°.- A los efectos de esta Norma, se establecen los
siguientes criterios para la clasificacion de las aguas, asi como los
niveles de calidad exigibles de acuerdo con los usos a que se destinen:
12. Las aguas del tipo 5 son aquellas cuyas caracteristicas
corresponden a los limites y rangos siguientes:

Parametro Limite o rango maximo
Fenoles menor de 0,002 mg/I.
Aceites y espumas Ausente.
Sustancias que originen sedimentacion de Ausente.
solidos y formacion de lodos

SECCION Il
De las descargas a cuerpos de agua

ARTICULO 10.- A los efectos de este Decreto se establecen los
siguientes rangos y limites maximos de calidad de vertidos liquidos que
sean o vayan a ser descargados, en forma directa o indirecta, a rios,
estuarios, lagos y embalses:



Parametros Fisico-Quimicos
Aceites minerales e hidrocarburos
Aceites y grasas vegetales y animales.
Alkil Mercurio
Aldehidos
Aluminio total
Arsénico total
Bario total
Boro
Cadmio total
Cianuro total
Cloruros
Cobalto total
Cobre total
Color real
Cromo Total
Demanda Bioquimica de  Oxigeno
(DBOS5,20)

Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)
Detergentes

Dispersantes

Espuma

Estafio

Fenoles

Fluoruros

Fosforo total (expresado como fdsforo)
Hierro total

Manganeso total

Mercurio total

Nitrégeno total (expresado como
nitrégeno)

Nitritos + Nitratos (expresado como
nitrégeno)

pH

Plata total

Plomo total

Selenio

Sélidos flotantes

Sdlidos suspendidos

Sélidos sedimentables

Sulfatos

Sulfitos

Sulfuros

Zinc
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Limites maximos o rangos

20 myg/l
20 mg/I

No detectable (*)

2,0 mg /I
5,0 mg/I
0,5 mg/|
5,0 mg/I
5,0 mg/I
0,2 mg/l
0,2 mg/|
1000 mg/I
0,5 mg/|
1,0 mg/I

500 Unidades de Pt-Co

2,0 mg/I
60 mg/l

350 mg/I
2,0 mg/I

2,0 mg/I
Ausente
5,0 mg/I
0,5 mg/!
5,0 mg/I
10 mg/I
10 mg/I
2,0 mg/I
0,01 mg/I
40 mg/I

10 mg/I

6-9
0,1 mg/l
0,5 mg/l
0,05 mg/I
Ausentes
80 mg/I
1,0 ml/I
1000 mg/I
2,0 mg/I
0,5 mg/!
5,0 mg/I
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SECCION IV
De las descargas al medio marino-costero

ARTICULO 12.- Las descargas al medio marino-costero sélo podran
efectuarse en zonas donde se produzca mezcla rapida del vertido con
el cuerpo receptor y cumplirdn con los rangos y limites maximos
establecidos en la siguiente lista:

Parametros Fisico-Quimicos Limites maximos o rangos
Aceites minerales e hidrocarburos 20 mg/I
Aceites y grasas vegetales y animales. 20 myg/I
Alkil Mercurio No detectable (*)
Aluminio total 5,0 mg/I
Arsénico total 0,5 mg/I
Bario total 5,0 mg/I
Cadmio total 0,2 mg/I
Cianuro total 0,2 mg/I
Cobalto total 0,5 mg/I
Cobre total 1,0 mg/I
Color 500 Unidades de Pt/Co
Cromo total 2,0 mg/I
Demanda  Bioquimica de  Oxigeno 60 mg/I
(DBO5,20)
Demanda Quimica de Oxigeno (DQQ) 350 mg/I
Detergentes 2,0 mg/I
Dispersantes 2.0 mg/I
Espuma Ausente
Fenoles 0,5 mg/I
Fluoruros 5,0 mg/I
Fosforo total (expresado como fosforo) 10 mg/I
Mercurio total 0,01 mg/I
Niquel total 2,0 mg/I
Nitrégeno total (expresado como 40 mg/I
nitrégeno)
pH 6-9
Plata total 0,1 mg/I
Plomo total 0,5 mg/I
Selenio 0,2 mg/I
Sélidos flotantes Ausentes
Sulfuros 2,0 mg/I
Zinc 10 mg/I
SECCION V

De la descarga a redes cloacales

ARTICULO 15.- Los parametros de calidad de los vertidos liquidos que
sean o0 vayan a ser descargados a redes cloacales no deberan ser
mayores de los rangos y limites permisibles establecidos en la siguiente
lista:
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Parametros Fisico-Quimicos Limites maximos o rangos
Aceites minerales e hidrocarburos 20 mg/I
Aceites y grasas vegetales y animales 150 mg/I
Alkil Mercurio No detectable (*)
Aluminio total 5,0 mg/I
Arsénico total 0,5 mg/l
Bario total 5,0 mg/I
Cadmio total 0,2 mg/l
Cianuro total 0,2 mg/I
Cobalto total 0,5 mg/l
Cobre total 1,0 mg/|
Cromo total 2,0 mg/I
Demanda Bioquimica de Oxigeno 350 mg/I
(DBOS,20)

Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) 900 myg/I
Detergentes 8,0 mg/I
Dispersantes 8.0 mg/I
Fenoles 0,5 mg/I
Fésforo total (expresado como fosforo) 10 mg/l
Hierro total 25 mg/I
Manganeso total 10 mg/I
Mercurio total 0,01 mg/I
Niquel total 2,0 mg/I
Nitrégeno total (expresado como 40 mg/I
nitrégeno)

pH 6-9
Plata total 0,1 mg/l
Plomo total 0,5 mg/I
Selenio 0,2 mg/l
Sélidos flotantes Ausentes
Soélidos suspendidos 400 mg/I
Solidos totales 1600 mg/I
Sulfatos 400 mg/I
Sulfuros 2,0 mg/I
Temperatura 40°C
Vanadio 5,0 mg/I

Zinc 10 mg/l
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CAPITULO 3

MARCO METODOLOGICO

En esta seccion se clasifica la investigacion segun el nivel de
profundidad y también segun el disefio adoptado por el investigador. Ademas
se presenta la metodologia empleada para lograr la obtencion, clasificacion,
comprensién y organizacion de la informacion y con ésta generar soluciones

factibles y los recursos necesarios para la misma.

Tipo y disefio de la investigacion

Segun Tamayo (2004), la investigacion experimental se presenta mediante
la manipulacion de una variable experimental no comprobada, en
condiciones rigurosamente controladas, con el fin de descubrir en qué modo
0 por qué causa se produce una situaciébn o acontecimiento particular. Con
base en los objetivos planteados, el disefio de la investigacion del presente
trabajo puede ser clasificado como experimental puesto a que durante su
desarrollo se pretende realizar una serie de simulaciones a escala banco de
diferentes procesos de tratamiento lixiviados con la recuperacion del fosforo
aprovechable, con el fin de obtener el conjunto de variables que

proporcionen la mejor alternativa entre las propuestas.

En términos del tipo de investigacion, se amolda a la definicion de
investigacion evaluativa debido a que consiste en crear una propuesta para
el tratamiento de lixiviados de fosfoyeso de Tripoliven C.A. y la recuperacion

del fésforo aprovechable dentro de las posibilidades técnicas y financieras
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para la empresa. Tamayo (2004) indica que el objeto de la investigaciéon
evaluativa es medir los resultados de un programa en razén de los objetivos
propuestos para el mismo, con el fin de tomar decisiones sobre su

proyeccién y programacion para un futuro.

Pasos metodoldgicos

Para el desarrollo sistematico de la investigacion, se plantearon las

siguientes fases:

Caracterizacién de los lixiviados de la laguna de fosfoyeso

La caracterizacion de las diferentes materias primas se llevé a cabo en las
instalaciones del laboratorio de control de calidad de TPV efectuando previo
a esto un muestreo puntual representativo en cantidad (alrededor de 30 L) de
la poblacién (lixiviados). En la figura 14 se puede observar la laguna de

lixiviados y a simple vista su contenido se percibe homogéneo.

Se realizo la caracterizacion de los lixiviados utilizando procedimientos
especificos de analisis quimicos y fisicoquimicos, concretados en el manual
de control de calidad P-11, ISO 9001:2008 de TPV, pero se llevaron a cabo
algunos ajustes en las alicuotas que debian tomarse porque en estos
procedimientos no se han tomado en cuenta particularmente los lixiviados
como material a evaluar. Los métodos y las respectivas normativas
nacionales y/o internacionales a las que se ajustan los analisis fisicos y

guimicos se indican a continuacion en la tabla 3.
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Figura 14. Vista de la laguna de lixiviados (izquierda) y la tuberia del

sistema de bombeo (derecha).

TABLA 3.
ANALISIS PARA LA CARACTERIZACION DE LIXIVIADOS
Ensayo Método Normativa
Acidez inica o pH al 1% de solucion Potenciométrico | ASTM D501-03(2009)
acuosa
Aluminio Absorcién atdomica COVNENIN 2576:1989
Conductividad Conductimetro ASTM D1125-14
Calcio Absorcién atomica COVENIN 3741:2002
Cobre Absorcién atomica COVENIN 2736:1990
Cloruro Electrodo selectivo COVENIN 3141:1995
Densidad P_or den_simetro_de ASTM D1298-
inmersién parcial 99(2005)
Fluoruro EIectrodo se’lectivo de ASTM D3868-09
ion flGor
Hierro Absorcién atdmica COVENIN 2139:1984
Fasforo (como pentdxido de fésforo) UV visible ASTM D501-03(2009)

Magnesio

Espectroscopia de
emision atémica

ASTM B954 - 07

Nitrégeno total

Kjeldahl

COVENIN 1138-77

Silice Gravimétrico COVENIN 2737:1990

Sodio Absorcién atdmica ASTM D4191 - 08
Solidos suspendidos Gravimétrico ASTM D5907 - 13

Sulfato UV Visible ASTM D501-03(2009)
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Establecimiento experimental de las condiciones y parametros de

operacidon para la recuperacién de fosforo aprovechable mediante dos

alternativas: precipitacion con calcio y formacion de estruvita

Se realizd una exhaustiva revision bibliografica de los esquemas de
recuperacion de fésforo. Los principales documentos que se analizaron
fueron patentes y trabajos de investigacion, ademas de fundamentos

descritos en textos de ingenieria ambiental.

Producto de esta investigacion, surgieron los esquemas de recuperacion
de fosforo mas recomendados y empleados en la actualidad para una
industria quimica y los equipos comunmente usados en los mismos. Ademas,
se identificaron los parametros de operacién para cada etapa de los

diferentes esquemas o alternativas seleccionadas.

Posterior a esto, para establecer las condiciones y parametros de
operacion, se realizd un inventario de los equipos, reactivos y materiales
disponibles y aprovechables dentro del laboratorio, segun los esquemas
estudiados. Partiendo de estos equipos, reactivos y materiales se
planificaron los ensayos experimentales con los mismos segun las etapas del
proceso. Se recopild la caracterizacion de los reactivos escogidos,
informacion disponible en TPV. Los equipos para el montaje experimental se
pueden apreciar en la figura 15 y los ensayos consisten principalmente en el
mecanismo de precipitacion con una agitaciébn continua en un vaso de
precipitados de 2000 mL de capacidad mediante un rotor con velocidad
variable (se utilizé velocidad de 70 rpm) y una plancha para elevar
temperatura de reaccion donde aplique, asi como una posterior filtracion al
vacio con kitasato y papel de filtro 2. La alicuota inicial de lixiviados para
cada experimento es de 1000 mL. Se pesaron las masas iniciales y finales

de cada experimento incluyendo la fase liquida y la fase sélida luego de la
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filtracion. En la fase liquida, que se denominé “sobrenadante”, se

determinaron los valores de fosforo, azufre, calcio, magnesio, fltor y pH.

Figura 15. Montaje experimental: (A) Rotor, (B) Plancha, (C) Sistema de
filtracién

El disefio experimental parti6 de pruebas preliminares basadas en las
investigaciones bibliograficas realizadas y sus variables (relaciones molares,
pH, temperatura), ademas de la experticia en algunos procesos de TPV, para

cada alternativa de recuperacion de fésforo.
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Seleccion de la alternativa de recuperacién

Se selecciond la mejor alternativa mediante matrices de seleccién y se
elaboré un diagrama de bloques y flujo del proceso, asi como la descripcién
de todas las etapas. La seleccion consta de dos etapas: jerarquizacion de los
parametros de seleccién (peso porcentual) y aplicacion del modelo de la

matriz de ponderacion para escoger la alternativa con mayor porcentaje.

En la matriz de jerarquia de Pugh (Hurst, 1999) (ver figura 16) se
colocaron las variables a comparar en la primera fila y la primera columna.
Los espacios en el interior del cuadro se llenaron haciendo una comparacion
entre el pardmetro que se encontraba en la fila contra el que se encontraba

en la columna.

TABLA XX. MATRIZ DE PUGH PARA LA SELECCION DE EQUIPOS

Parametros A n Suma %

Figura 16. Modelo de la matriz de jerarquizacion de Pugh.

Se asigno el valor 1 si el pardmetro de la fila superaba al de la columna en
importancia, 0,5 si ambos parametros (fila y columna) eran igual de
importantes y O si el pardmetro ubicado en la columna era mas importante
que el de la fila. Luego hizo una sumatoria por filas, posteriormente se
calculd el total de las sumas y se determindé el porcentaje que le
corresponderia a cada pardmetro en la matriz de ponderacion (Hurst, 1999).

La matriz de ponderacion se presenta en la figura 3.4. En ésta se colocaron
los parametros a estudiar con su grado de satisfaccion, el significado de cada

grado y el peso porcentual que se determind con la matriz de Pugh.
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TABLA XX. MATRIZ DE PONDERACION PARA LA SELECCION DE EQUIPOS
Pars Alternativa 1 Alternativa Y
arametro Gs. | 1S | GsS. |15 | GS. | IS
1. Parametro 1 G.S. | Peso
Condicién de satisfaccion m
Condicidn de satisfaccién 1
G.S5. | Peso
M
1
n. Parametron G.S. | Peso
Condicién de satisfaccion m
Condicién de satisfaccion 1
s, 100
Valor porcentual 100 %

Figura 17. Modelo de la matriz de ponderacion.

A cada opcidn se le asigné un grado de satisfaccion (G.S.) de acuerdo con
el parametro y se multiplicé por su peso, luego se sumaron los grados de
satisfaccion de cada opcion y se normalizaron para llevarlos al porcentaje
(Manktelow, 2003). Aquella opcién de tipo de equipo con mayor porcentaje
resulto ser la escogida; a continuacion se describen los parametros para esta

seleccion:

Eficiencia experimental de recuperacion de fosforo: Se refiere al porcentaje

de fésforo removido en la etapa experimental. Se asigné el méas alto grado de
satisfaccion (2) a la mayor eficiencia obtenida, y la menor fue calificada con
un G.S.= 1.

Atractivo_ econdmico_en costos: Esta tiene que ver con la inversién inicial y

los costos operacionales, relacionados con las cantidades de etapas y
reactivos necesarios para llevar a cabo el proceso de tratamiento en cada
alternativa. Se asigné G.S.=2 a la alternativa con menos etapas y uso de

reactivos y G.S.= 1 a la menos atractiva en térmicos de costos.
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Importancia econdmica del lodo: Este factor se enfocd en el reconocimiento

segun la bibliografia de el mayor valor agregado al precipitado formado en
ambas alternativas: estruvita o fosfato de calcio. G.S.= 2 fue asignado al
subproducto con mayor valor econémico y G.S.= 1 a lo contrario.

Seqguridad, ambiente y salud: Este factor considera el control sobre las

emisiones de contaminantes al ambiente y que puedan poner en riesgo la
salud del operador segun el tipo de reactivos que se manejan. Se asigno
G.S.=2 si el equipo podia ser operado con medidas de seguridad pertinentes,
pero no requiere de equipos auxiliares para el control de dichas emisiones y
G.S.=1 si se hace necesario algun otro equipo de procesos para controlar las

emisiones.

Disefio de los principales equipos del proceso

Para el disefio de la planta de recuperacién de fésforo, se establecio la
capacidad de la planta de tratamiento segun el balance de masa de en el
reservorio y laguna de lixiviados, y se compar6 con la cantidad de agua
requerida cuando se tiene la capacidad maxima de produccion de yeso
hamedo de la planta de acido fosforico. Para realizar el balance se utilizaron
datos climatolégicos y se estimaron las areas del reservorio y la laguna de

fosfoyeso.

Se identificaron los principales equipos necesarios para el proceso y los
parametros de disefio de los equipos, segun la bibliografia recopilada y
algunos resultados de la experimentacion. El tipo de equipo seleccionado
para cada etapa se escogid siguiendo las peticiones de la empresa de
acuerdo a su experticia operandolos. Las dimensiones y caracteristicas de
los equipos se basaron en el balance de masa fundamentado en la
capacidad instalada seleccionada.
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Evaluacion de la relacién beneficio-costo del proceso

Se identificaron los usos que se le pueden dar a los productos del proceso
de tratamiento y el beneficio que pueden traer para la empresa; para ello se
efectuaron diversas comparaciones con la normativa legal citada en el

capitulo 2.

Para el calculo del indicador beneficio-costo, se determinaron los flujos
monetarios para un plazo de tres afos, a peticion de la empresa. Estos flujos
se obtuvieron por medio del calculo de la inversiéon inicial, los costos
operacionales, los ingresos brutos, el impuesto sobre la renta y el valor en

libros. Se asumio6 una tasa de inflaciéon anual del 70%.

La inversion inicial se estimdé como la sumatoria del capital de trabajo
(costos de inventarios de materias primas, inventarios de producto,
inventarios de repuesto, salarios y efectivo en caja) y el capital fijo, que a su
vez es la sumatoria del capital fijo tangible (costos de edificacidén, equipos,
instalacion de maquinarias y equipos, tuberias, instrumentacion y control,
equipos eléctricos, sistema contra incendio) y el capital fijo intangible (costos
de aranceles y de impuestos por adquisicion de activos fijos, estudios y
proyectos de ingenieria, supervision y entrenamiento de personal, ganancia
de contratistas, imprevistos, arranque, pruebas y contingencias). Se
estimaron también los costos operacionales como la sumatoria de los costos
de materia prima, mano de obra, laboratorio, supervision, servicios,
mantenimiento y repuestos, seguros, impuestos locales y costos generales

de planta.

Por otro lado, los ingresos brutos por concepto de venta o ahorro en el
reuso de los productos del tratamiento que son aprovechables, se
determinaron como la multiplicacién de la produccion anual del mismo por el
precio estimado con la asistencia del Departamento de Trafico de TPV. Las

cantidades de producto y de materia prima utilizada por hora de operacion
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que se utilizaron para los calculos provienen del balance de masa del

proceso con la capacidad utilizada para el disefio de equipos.

El valor en libros de los activos fijos tangibles, se calcul6 como la
diferencia entre el precio de venta y la depreciacién de los mismos. A su vez
la depreciacion se estim6 aplicando el modelo de la linea recta, es decir, se

considerd su monto invariable a través del tiempo.

El impuesto se calculé como el costo que se incurrird por la obtencion de
beneficios netos esperados durante la operacion del proyecto en base a un
costo de unidad tributaria de Bs. 150,00. Para ello, primero se determindé la
amortizacion de activos fijos intangibles y luego los ingresos netos gravables

0 ingresos netos anuales.

Se estimaron los flujos de ingresos y egresos y se determiné el costo en
que incurre realizar el proyecto y el beneficio en términos ambientales por
recuperacion de fésforo. De acuerdo a la relacion beneficio-costo, se
establece si el proyecto aporta los beneficios necesarios para que la

empresa invierta.

Técnicas de recoleccion y analisis de lainformacién

Las técnicas de recoleccion de la informacion fueron: tablas disefiadas
previamente a su uso en experimentos, tablas comparativas que resuman la
informacion bibliografica mas relevante, balances de masa, modelos
matematicos, tablas y figuras atiles. Finalmente, se recolecté informacion de
costos actualizados de equipos y otros recursos en paginas web y/o
informacion administrativa de la empresa. En el andlisis de la informacion
las técnicas fueron las siguientes: se elaboraron matrices de ponderacion y
se analizaron los resultados de la aplicacibn de modelos de calculos

financieros de la puesta en marcha de la planta.
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CAPITULO 4

PRESENTACION Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

En este capitulo se exponen los resultados obtenidos, durante el desarrollo
de la investigaciéon, para cada uno de los objetivos especificos planteados.
Asimismo los analisis, explicaciones y discusiones correspondientes que

sustentan dichos resultados.

Caracterizacion de los lixiviados de la laguna de fosfoyeso

En este objetivo se determinan las propiedades quimicas y fisicas del
lixiviado de la laguna de fosfoyeso a fin de disponer la informacion necesaria
para la realizacion de los balances de masa, pruebas a escala banco,
seleccion y dimensionamiento de los principales equipos del proceso de

recuperacion, etc.

Se puede decir que el lixiviado es la materia prima principal del proceso ya
que es el proveedor de fésforo (P20s), el cual es el elemento que se desea
recuperar. De esta sustancia se tomd una sola muestra representativa en
cantidad y fue analizada en el laboratorio de control de calidad de TPV. Las
caracteristicas quimicas y fisico-quimicas se ven reflejadas en la tabla 4.1,
en donde los resultados de la caracterizacion realizada se muestran en la
columna “Valor actual TPV”. En la columna “Valor 2009 TPV” se muestran los
Unicos valores representativos o rangos disponibles del analisis de la laguna
de fosfoyeso de TPV y datan del afio 2009.
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En dicha tabla se observa que el pH de la muestra es mayor que el
maximo que reporta la bibliografia, por lo que se tomé muy en consideracion
en el disefio experimental. Otros parametros importantes para el proceso de
recuperacion de fésforo son la concentracion de fldor, silice y calcio, que
para los resultados de la caracterizacion se encuentran dentro de ambos
rangos disponibles. Las concentraciones de aluminio resultaron por debajo
del rango reportado en la bibliografia. Se tiene ademas que las
concentraciones de sodio y azufre son mayores a los rangos que reporta la
bibliografia y el estudio del afio 2009; puede deberse a una acumulacién
mayor de yeso y mayores cantidades de agua salobre bombeadas a la

laguna.

Para la caracterizacion de la muestra de lixiviados fue necesario realizar
varias pruebas hasta coincidir con los rangos que manejan los equipos de
absorcion atémica, UV visible y los electrodos de fluoruros y cloruros. En el
Laboratorio de Control de Calidad de TPV ahora es posible establecer un
procedimiento a partir de esta caracterizacion que detalle las cantidades de

alicuotas de muestra necesarias.

A fin de alcanzar la recuperacion del fosforo, es necesario conocer las
concentraciones y/o grado de pureza de los reactivos a emplear y asi poder
determinar las proporciones en las cuales se utilizara cada uno. Estas
concentraciones las indica el proveedor en el envase, excepto para el
carbonato de calcio que fue analizado por el Laboratorio de Control. En las
dos alternativas estudiadas se utilizaron los siguientes reactivos: hidréxido de
sodio al 50%, hidroxido de amonio al 25%, cloruro de magnesio
hexahidratado al 99,9%, carbonato de calcio al 38,63% en calcio y cal
hidratada 46,56%.



TABLA 4.

Caracteristicas quimicas y fisico-quimicas del lixiviado
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. Rango valor . Valor 2009 Valor
Propiedad biblioarafico representativo TPV actual
9 bibliografico TPV
Acidez i6nica o pH al 1% de
solucion acuosa (pH + 0,01) 1,30 — 3,00 1,55 2,30 -16,30 4,24
Adim
Aluminio (Al + 0,0001) g/mL 10 - 430 ND ND 2,9820
Conductividad (Cond £ 1) 15.000 — 14.000 —
uS/em 30.000 ND 28000 | 23990
Cadmio (Cd £ 0,0001) g/mL ND ND ND 1.6695
Calcio (Ca + 0,0001) g/mL 500 - 3.000 1.155 91)81006
Cobre (Cu £ 0,0001) g/mL ND ND 0,15 -5,00 0,5803
Cromo (Cr + 0,0001) g/mL ND ND ND 0.4042
1.170 -
Cloruro (Cl £0,01) g/mL ND ND 10.300 4.065,00
Densidad (Paparente + 0,0001) ND ND ND 1,0175
g/mL
170 —
Fluoruro (F = 0,0001) g/mL 200 — 15.000 7.600 11.300 4.224
Hierro (Fe + 0,0001) g/mL 5-300 216 0,40 — 442 18,0131
, 2.284,033
Fosforo (P + 0,0001) g/mL 500 —12.000 6.600 8.034,9 5
g"/‘;"ngL”es'o (Mg £ 0,0001) 200 - 500 286 10—-7.800 | 457,8072
Nitrégeno amoniacal
(N £ 0,01) g/mL 500 - 2.000 592 ND 540,00
Silice (Si £ 0,0001) g/mL 100 — 4.000 1.910 ND 407,8700
Sodio (Na + 0,0001) g/mL 1.000 - 3.000 1.995 16 —2.100 4'77g’275
Solidos suspendidos
(SS + 0,0001) g/mL ND ND ND 49,7468
Azufre (S + 0,001) g/mL 1.000 — 4.000 1.695 1.467 4'362’409

ND: No disponible
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Establecimiento experimental de las condiciones y pardmetros de
operacion para la recuperacion de fésforo aprovechable mediante dos

alternativas: precipitacion con calcio y formacion de estruvita

Antes del desarrollo de este objetivo se desea resaltar que para
experimentar a escala banco, la investigacion se ha soportado en lo
expuesto por la referencia Jones (1993), donde se indica que las
capacidades de los dispositivos de experimentacion deben oscilar entre 1 —
100 kg para poder ser clasificados dentro de dicha escala. ElI contenedor
donde se efectuaron las reacciones es un vaso de precipitados de 2000 litros
de capacidad.

De la informacion bibliografica recolectada, se tiene que en la mayoria de
esquemas presentados la recuperacion de fosforo de residuos de reservorios
de fosfoyeso consta de dos etapas: 1) precipitacion de fluoruro a un pH entre
3y 5y 2) precipitacion de fosforo a un pH entre 7,5y 9. Como una alternativa
a este proceso, la recuperacion de fosforo se puede realizar en una sola
etapa. Sin embargo, existen varios problemas asociados con este método.
Uno de los problemas es la gran cantidad de lodo producido. El lodo (la
mezcla de sélidos precipitados, compuestos que no reaccionaron y agua)
producido en una sola etapa seria muy voluminoso y se secaria lentamente,
y ademas requeriria lagunas de asentamiento mas grandes comparadas con
un proceso de doble reaccion. Otro problema significante con este proceso
de tratamiento es que volimenes muy grandes de hidroxidos se requieren
para neutralizar las aguas de laguna acidas. Esto también puede afectar la
calidad del efluente porque, por ejemplo, la remocién de fluoruro debe ser a
niveles tipicamente regulados (menor a 20 mg/L) y es poco probable en un
sistema de una sola etapa. Ademas para generar productos de grado

alimenticio (alimento animal) la relacién P/F debe ser mayor o igual a 100.
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Segun Cote (2013), la etapa de remocion de silice es innecesaria en
algunos procesos. La formacion de gel silice tiende a ocurrir solamente a
concentraciones mayores de 100 ppm (como la concentracion en el lixiviado
que es de 407,87 ppm), pero inclusive cuando la concentraciéon de silice es lo
suficientemente alta para la formacion de gel, el tiempo de retencidén
hidraulico para la formacion de gel es tipicamente en el orden de horas. En
contraste, el tiempo de retencién hidraulico para la precipitacion de fosfato
puede ser mas corto que éste. Ademas, en algunos procesos donde la silice
no se remueve antes de la recuperacion de fosforo, la silice es hidrolizada
durante esta etapa y eventualmente removida en el lodo. (Cote, 2013). Por
estas razones, no se dedicd una etapa especial a la remocion de silice en

ninguna de las alternativas expuestas.

Las razones por las cuales se escogieron para este objetivo las dos
alternativas de formacion de estruvita y precipitacion con calcio, son: 1) Se
contaba en la empresa con los reactivos y equipo de agitacion y filtracion
necesarios para ambas alternativas; 2) en un gran numero patentes de
investigacion se estudian estas tecnologias; 3) segun Woods (1999) las
principales tecnologias potenciales son las dos mencionadas y las
tecnologias de membrana o intercambio i6nico, cuyos costos de inversion
son extremadamente altos e inmediatamente fueron descartadas por peticién

de la empresa.

Formacién de estruvita

La prueba preliminar (experimento 1) para el ensayo de formacion de
estruvita se realiz6 con las siguientes condiciones, de forma similar al
planteamiento de Cote (2013):
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Primera etapa: Se afiade carbonato de calcio. Relacién molar Ca/F igual a
0,65, temperatura de 50°C, 1 hora de agitacibn y media hora de

asentamiento. Finalmente la filtracion: resulta lodo 1 y sobrenadante 1.

Segunda etapa: Al sobrenadante 1 se afade cloruro de magnesio e
hidroxido de sodio en la cantidad estequiometria para formacion de hidréxido
de magnesio. Relacion molar Mg/P igual a 1, temperatura 30-35°C, 1 hora de

agitacion. No se filtra ni se asienta.

Tercera etapa: Se afiade hidroxido de amonio. Relacion molar NH,4/P igual a
1,1, temperatura 30-35°C, 2 horas de agitacibon y media hora de

asentamiento. Finalmente la filtracion: resulta lodo 2 y sobrenadante 2.

El pH resultante en la segunda y tercera etapa de la prueba preliminar
resulté muy alto (al inicio 10,220 y posteriormente 9,633 en el sobrenadante
2). Es por esta razon que se utiliza para los siguientes ensayos, Unicamente
como reactivos de Ultima etapa, el cloruro de magnesio y el hidréxido de
amonio con una agitacion de 2 horas y tiempo de asentamiento de media

hora.

El disefio experimental que se estructuro fue el que se muestra en la tabla
5, donde se indican también los valores de pH obtenidos en la Ultima etapa
(recuperacion de fésforo). Mediante el balance de masa las relaciones
molares buscadas se puntualizan segun las masas reales pesadas. (ver
figuras 18 a 27).

En los experimentos 2 y 3 no se detectd nitrbgeno amoniacal en los
sobrenadantes finales y el pH no alcanzé el deseado (7,5 minimo). En los
experimentos 4 y 5 el pH ideal fue alcanzado, no obstante en el producto
final se obtuvieron valores de nitrdgeno amoniacal de 0,13 y 0,19 %
respectivamente, por lo que se requeriria un pulimento final en las aguas

tratadas con esta alternativa. Cote (2013) recomienda como etapas de
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pulimento una segunda precipitacion con carbonato de calcio y una posterior

adicion de cloro.

TABLA 5.
Disefio experimental y valores de pH obtenidos para la formacion de estruvita
Ensayo Relacion Relacion Relacion ?era?cet?vgg sobrerr)Sdante
y CalF Mg/P NH4/P €
Gltima etapa 2
Ex 2 7,239
0,66 1.2 13 NHA4OH y
Ex 3 luego MgCl2 6,988
Ex 4 MgCI2 y 7,825
0,63 1,0 1,6 luego

Al realizar los respectivos balances de masa de los ensayos
(especialmente en la etapa 1), se infiere por primera vez que el carbonato de
calcio utilizado no tiene una rigueza de 96,58% como lo reportd la empresa
Tripoliven, C.A., sino que contiene impurezas de sulfato y P,Os. Se realizan
los respectivos analisis y se tiene que en efecto contiene 20,09% de fésforo y
1,33% de sulfatos.

En la tabla 7 (pagina 73), se muestran los porcentajes de remocion para
cada experimento en la primera etapa (RX1), la segunda etapa (RX2) y la
reduccion total. Se puede observar que el carbonato de calcio en la primera
etapa no reduce los elementos, sino que hace que aumente la concentracién
de azufre, fosforo, magnesio y por su puesto calcio en la mayoria de los
casos de la primera etapa, es por esto que los valores de reduccién se
muestran negativos. Sin embargo, reduce eficientemente el fllor, el cual es
el objetivo de la primera etapa. A escala industrial se recomienda utilizar un
carbonato de calcio de mayor grado de pureza. Los experimentos varian
mucho en cuanto a la reduccion de fldor, sulfato (en ambas etapas) y calcio

en la primera etapa, por lo que se puede decir que un aumento de solo el
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20% respecto a la relacion estequiométrica de la reaccion (que es 0,5 Ca/F)

es suficiente para obtener valores de remocion de flior mayores a 94%.

El experimento 1 fue el que obtuvo una reduccién mayor de magnesio y
eso se debe a que la se dejo reaccionar por una hora solamente el cloruro de
magnesio con el sobrenadante 1, formando fosfato de magnesio. Pero como
el objetivo es la formacién de estruvita y reducir el fésforo (sélo alcanzé el
29% de remocién), si se comparan los otros pares de experimentos se
observa que los experimentos 4 y 5 tienen mayor porcentaje de reduccion de
magnesio que el experimento 2 y esto es debido a que el cloruro de
magnesio tiene mayor solubilidad a pH bajo, por lo que al afiadirlo antes que
el hidréxido de amonio la reaccion sera mas eficiente inclusive con un poco

menos de cantidad de cloruro de magnesio afiadida.

El experimento 3 también obtuvo una reduccion de mayor a 50%
magnesio similar a la del experimento 4, puede ser un caso aislado, puesto a
que pertenece al par de experimentos con mayor relacién Mg/P. De lo que se
puede asegurar es que en los ensayos 4 y 5 remocién de fésforo fue mayor
en la segunda etapa (entre 85 y 95%) que en los experimentos 2 y 3
(alrededor de 75%) debido a la mayor cantidad de hidroxido de amonio

afadida. Se escoge como mejor experimento al EX4.

Se pueden realizar mayor cantidad de experimentos para ajustar aun mas
la relacion NH4/P y rebajar costos a nivel industrial, sin embargo, es una
alternativa que requiere de reactivos costosos inclusive a escala banco y los

resultados obtenidos de remocidn han sido satisfactorios.
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Precipitacion con calcio

La prueba preliminar (experimento Di-Cal) para el ensayo de
formacién de fosfato de calcio como Unico subproducto se realizé con las

siguientes condiciones, de forma similar al planteamiento de Astley (2011):

Primera etapa: Se afiade suficiente carbonato de calcio para precipitar el
contenido de fluoruros (la cantidad estequiométrica mas un 20%, Ca/F:0,65),
manteniendo un pH de 4.2. Temperatura ambiente (por no contar con la
plancha térmica), 1 hora de agitacion y media hora de asentamiento.
Finalmente la filtracion: resulta lodo 1 y sobrenadante 1.

Segunda etapa: Al sobrenadante 1 se afiade suficiente carbonato de calcio
para precipitar el contenido de fosforo (cantidad estequiométrica mas un 20
% de exceso) e hidroxido de sodio poco a poco hasta alcanzar un pH de 7.
Temperatura ambiente, 2 horas de agitacion y media hora de asentamiento.
Finalmente la filtracion: resulta lodo 2 y sobrenadante 2.

En la tabla 8 (pagina 73), se muestran los porcentajes de remocién para
cada experimento en la primera etapa (RX1), la segunda etapa (RX2) y la
reduccion total, si corresponde. Se puede observar que el carbonato de
calcio de nuevo en el primer experimento no reduce los elementos, sino que
hace que aumente la concentracion de azufre, fésforo y magnesio de la
primera etapa, es por esto que los valores de reduccion se muestran
negativos. Sin embargo, reduce en un 95,6% el fltor, el cual es el objetivo de
la primera etapa, y reduce en tan soélo un 67,1% el fésforo en la segunda

etapa.

Al realizar este experimento preliminar todavia no se habia corroborado lo
explicado en la experimentacion de formacion de estruvita: el carbonato de

calcio disponible en la empresa contenia muchas impurezas y alta
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concentracion de fosforo. Pero luego se descarté por completo la idea de
seguir experimentando con este carbonato, y se buscd un reactivo alterno
disponible también en la empresa: cal hidratada. ElI pH final del ensayo
preliminar fue de 7,810, por lo que se realizan los siguientes experimentos
segun lo expuesto por Dégremont (1979) sobre el pH 6ptimo para la
precipitacion de fosfato de calcio terciario: entre 9y 12.

En el siguiente ensayo, que seria el verdadero “preliminar’ se procur6
elevar el pH a un poco mas de 10 y resulté un procedimiento muy efectivo
debido a que el porcentaje de remocion en la tabla 8 para el experimento Di-
Ca2 fue de 100,33% y la remocion de fldor también fue muy alta (99,73%).
Este experimento lo que sefiala es que el pH 6ptimo esta muy cerca de ese
obtenido al final del experimento, asimismo que se ha removido hasta parte
del fosforo de la cal (4,41%) y por eso sobrepasa el 100% y que no se
requieren de dos etapas para una remocion de fosforo efectiva. Ahora este

nuevo experimento “preliminar” pasé a ser el “modelo”.

El disefio experimental que se estructurd fue el que se muestra en la tabla
6, donde se indican también los valores de pH obtenidos en la Ultima etapa
(recuperacion de fésforo). Mediante el balance de masa las relaciones
molares buscadas se puntualizan segun las masas reales pesadas. (ver
figuras 28 a 34). El disefio se basé mas que en las relaciones molares, en el
pH que se debia alcanzar para precipitar el fésforo y se afiadié la cal en una
sola etapa poco a poco con dos horas de agitacion y 30 minutos de
asentamiento, tal como se realizé con Di-Ca2. Se buscé bajar un poco el pH
en el otro par de experimentos para verificar si se puede hacer un gasto
menor de reactivo y acercarse mas al limite maximo de las normativas

legales.
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TABLA 6.
Disefio experimental y valores de pH obtenidos para la precipitacién con calcio
Ensayo pH disefio pH final
Di-Ca2 10,278
- 10,3
Di-Ca5 10,425
Di-Ca3 9.9 9,900
Di-Ca4d ’ 9,936

En la tabla 8 se puede observar que el experimento Di-Ca2 obtuvo la
mayor reduccién de fosforo y sulfato entre los cuatro experimentos y Di-Ca5
la mayor reduccion de flior. La menor reduccion de fldor resulté para Di-
Ca3, no obstante obtuvo la segunda mayor reduccion de fésforo y la mayor
reduccion de calcio y silice, casi a las concentraciones de Di-Ca2, inclusive a
un pH de 9,9. En términos generales casi todos los valores de reduccion de
fldor y fosforo sobrepasan el 90% por lo que el rango de pH escogido es
bastante efectivo. Sin embargo, la reduccion de sulfato para los
experimentos de menor pH fueron de menos de la mitad que para los de alto
pH; es por esta razon que se escoge como mejor experimento a Di-Ca2 y se
realizan otra serie de caracterizaciones de metales pesados, de las cuales el

cromo y cadmio obtienen altos porcentajes de reduccion (ver tabla 8).



TABLA 7.

Porcentajes de remocion de los elementos analizados en sobrenadantes del grupo de experimentos de formacion de

estruvita
NRO EXP EX 1 EX 2 EX 3 EX 4 EX 5
Parametro % RX1 9%RX2 %total % RX1 %RX2 % total R‘Z‘gl %RX2 %total % RX1 %RX2 %total % RX1 %RX2 % total
= 940 | 581 | 966 | 955 | 654 | 975 | 958 | 655 | 97,6 958 | 36,2 | 96,7 953 | 37,5 | 96,3
POA4-P -10,3 | 48,4 | 29,4 | -105 | 743 | 446 | -49 | 753 | 48,9 6,8 | 934 | 59,2 94 | 86,1 | 46,2
S04-S 66 | 59 | -11,0 | -16 |-13,7| -10,2 | -120 | 11,9 | -3.1 2,9 5,7 0,7 2152 | 111 | -86
Ca 1632 | 819 | 38 |-1239| 743 | -14 | 509 | 30,4 | -07 |-141,7 | 755 | -1,8 | -1248 | 86,9 | -0,2
Mg -36 | 985 | 73,0 6,9 | 487 | 26,6 | -13,9 | 90,1 | 56,0 -39 [869 | 519 | -19,7 | 87,6 | 38,0
TABLA 8.

Porcentajes de remocion de los elementos analizados en sobrenadantes del grupo de precipitacion con calcio

EXP Di-Ca 1l Di-Ca 2 Di-Ca 3 Di-Ca 4 Di-Ca 5
Parametro % total % total % total

F 95,59 67,43 97,55 99,72 86,82 99,35 99,74
PO4-P -51,08 67,10 16,67 100,33 100,31 92,24 96,07
S04-S -5,14 9,85 1,34 41,66 15,87 9,57 33,48
Ca - - - 87,31 97,86 - -

Mg -5,01 76,01 45,53 99,84 - - -
Sio2 - - - 89,24 97,29 - -

Cd - - - 97,50 - - -

Cr - - - 82,98 - - -




IMPUREZAS DEL CaCO3

Parametro |% ppm gramos moles
F - - - -
PO4-P 20,09 200946,77 2,78 0,0897
NH3-N - - - -
504-5 1,33 13314,25 0,18 0,0057
Ca 38,63 386300,00 5,35 0,1354
0,00 0,00 0,00 0,0000
Pardmetro |% ppm Eramos moles
Ca 38,63 386300,00 5,3464 0,1334
CaCO3 96,58 965800,00 13,3667 0,1335
Total 13,8400 -
Aguade
JEGL T 0,66 | laguna

Fecha experimentacion 1?!0?[2014—|
RX1

Agua agregada (g) 108,41

Agua evaporada (g) 103,13

Agua en producto (g) 5,28

Agua en producto (3) 0,52

| CaCOo3 |

Evaporacion

RX 1 Inicial Intermedio Final

g total 1019,25
g sobrenadante - 1001,46
Temp (C) 50-60 35
pH 4,24 4,6 4,26
Tiempo 30 settle

RX 2 Inicial Intermedio Final

g total 970,43
g sobrenadante - 875,18
Temp (*C) 30 36

pH 10,220 9,633

Tiempo (min)

Agua de Iaguna

Pardmetro |% Eramos moles
F 0,42 4—224—.00 4,22 0,2223
PO4-P 0,23 227240 2,27 0,0735
NH3-N 0,05 540,00 0,54 0,039
S04-5 0,41 4138,27 4,14 0,1291
Ca 0,05 516,21 0,52 0,0129
Mg 0,05 457,81 0,46 0,0188
Sin2 0,04 407,87 0,41 0,0068
pH 4,24 Total 1000,13 -
SOBREMADANTE RX1 (lo que sobra para andlisis)

Pardmetro |% ppm gramos moles
F 0,03 253,00 0,0632 0,003
PO4-P 0,26 247413 0,64538 0,021
NH3-N 0,05 537,16 0,1341 0,010
504-5 0,52 4138,27 1,3016 0,041
Ca 0,02 188129 0,0556 0,001
Mg 0,05 473,77 0,1183 0,005
pH 4,60 Total

Masa total sobrenadante 249 51

EX1 ET2 Tiene sdlidos pequefios y al agitar se enturbia el agu

‘[ SN RX2 Mg/P 1,096
: RX2 NH4/P 1,149
| Efluente de remocion de flior | RAZ g /G THeT
SOBRENADANTE RX1 (pesado para RX2)
2F-+ Ca+2 CaF2 Pardmetro (% ppm gramos moles
F 0,03 253,00 0,1902 0,0100 PO4-3 + N
PO4-P 0,25 247413 1,8602 0,0600
MNH3-N 0,04 400,00 0,3007 0,021
504-5 0,41 4138,27 3,1114 0,0970
Ca 0,19 1881,29 1,4145 0,0353
CaF Mg 0,05 473,37 0,3562 0,0147
Sludge 5i02
pH 4,60 Total
Masa total sobrenadante 751,85
Masa (g) 17,79
% 1,75
Pardmetro [% ppm Eramos maoles _
F 22,32 23233254 3,9712 0,209 |No se determinaron pérdidas luego de filtrar
PO4-P 14,32 1432165 2,5478 0,082
NH3-N 0,00 0,00 0,1052 0,008
504-5 0,51 -505,40 -0,0899 -0,003
Ca 2469 2469173 4,3927 0,110
Mg -0,09 -83,27 -0,02 -0,001

Figura 18. Balance de masa experimento EX1 primera reaccion



MgCl2 NaOH Agua NHA0H
970,430|Moles Mg 0,0511 |moles NaOH 0,1023 | %slurried 40| Moles NHA0OH 0,0413
gramos Mg 1,2420|gramos NaOH 59663 g NH40H 1,6536
Pureza 99,9000 |Pureza 50,0000 Pureza 25,0000
gramos MgCl2 4 8711 |gramos NaOH 11,9325|gramos ag 41657 |g NHA0OH 56,6145
B
ltrar
l Y Agua en producto (g) 237,2219 ltrar
? Agua en producto (%) 24,45 198,2787
Efluente
tratado
OB ADA
Parametro (% ppm Eramos moles Pard
Mz+2 + NH4+ NH4MgzPO4 F 0,01 91,00 00796 0,0042]F
PO4-P 0,11 1096,57 09597 003100 PO4-P
NH3-MN 0,00 0,00 0,0000 00000 NH3-N
S04-5 0,38 3763,42 3,2937 0,10271504-5
Ca 0,03 291,89 0,2555 0,0064|Ca
Mg 0,00 5,96 0,0052 0,00021Mg
Si02 0,01 137,01 0,12 0,002015102
d pérdida pH 9,633 Total
Masa (g) 27,71 103, 6000 Masa total sobrenadante 875,18
% 2,86
Parametro (% ppm gramos moles _
F 0,40 399,05 0,1106 0,006
PO4-P 3,25 3249 85 0,9005 0,029
MNH3-MN 1,09 0,00 0,3007 0021
S04-5 -0,66 -6579,28 -0,1823 -0,006
Ca 418 4182,58 1,1590 0,029
Mg 1,27 1266,63 0,3510 0,014

Figura 19. Balance de masa experimento EX1 segunda reaccion



IMPUREZAS DEL CaCO3

Parametro |% ppm gramos moles Fecha experimentacion 15IDSI2DI4| g total 1013,57
F - - - - g sobrenadante - 1118,13
PO4-P 20,09 200946,77 2,78 0,0896 Temp (°C) 50 53 36
NH3-N - - - - pH 4,06 4,295
S04-5 1,33 1331425 0,18 0,0057 Tiempo (min) o 20 105
Ca 38,63 386300,00 5,34 0,1333 RX 2 Inmicial Intermedio Final
0,00 0,00 0,00 0,0000 g total 947,89
Pardmetro |% ppm Eramos moles 78,31 Temp (°C) 30 36
Ca 38,63 386300,00 5,3404 0,1333 94,65 pH 7,770 7,2393
CaCO3 96,58 965800,00 13,3517 0,1334 8,33 Tiempo (min) o 15
Total 13,8245 - ex2 et? se observan mds sdlidos como flakes
agua agregada antes de filtrar
77,96
AR agua agregada neta antes de filtrar RX2 Mg/P 1,178
- -0,35 RX2 NH4/P 1,264
Aguade
LR Ll I laguna | Efluente de remocidn de fldor | L7 o 1837
Pardmetro |% gramos moles 2F-+ Ca+2 CaF2 Parametro |% ppm gramos moles
F 0,42 4224—.00 4,22 0,222 F 0,02 170,00 0,1275 0,007 PO4-3 + N
PO4-P 0,23 2272,40 2,27 0,073 PO4-P 0,22 2246,58 1,6849 0,054
NH3-N 0,05 540,00 0,54 0,039 NH3-N 0,04 400,00 0,3000 0,021
S04-5 0,44 436941 4,37 0,136 504-5 0,37 3655,22 2,7414 0,085
Ca 0,05 516,21 0,52 0,013 Ca 0,19 1853,28 1,3899 0,035
Mg 0,05 457,81 0,46 0,015 CaF Mg 0,04 420,51 00,3152 0,013
SI02 0,04 407,87 0,41 0,007 Sludge si
pH 4,24 Total 1000,10 - pH 4,30 Total
Masa total sobrenadante 749,99
Masa (g) 18,43
SOBRENADANTE RX1 (lo que sobra para andlisis) % 1,62
Parametro |% ppm Eramos moles Parametro |% ppm Eramos maoles
F 0,02 170,00 0,0626 0,003 F 21,85 218900,72 4,0343 0,212
PO4-P 0,22 2245,58 08271 0,027 PO4-P 13,77 13774493 2,5386 0,082
NH3-N 0,05 493 31 0,1816 0,013 NH3-N 0,00 0,00 0,0584 0,004
S04-5 0,46 3655,22 1,6877 0,053 S04-5 0,62 5229,39 0,1148 0,004
Ca 0,06 1855,28 00,2339 0,006 Ca 22,97 229670,34 4,2328 0,106
Mg 0,05 420,31 01744 0,007 Mg -0,17 -1724,84 -0,03 -0,001
pH 4 60 Total
Masa total sobrenadante 368,140

Figura 20. Balance de masa experimento EX2 primera reaccion



mMgCl2 NaOH Agua NHAO0H
i Moles Mg 00,0511 |moles NaOH 0,0000 | %slurried 40| Males NH2OH 00,0412
gramos Mg 1,2414 |\ gramos NaOH O, 0000 g NH40OH 16460
I Pureza 59,9000 |Pureza 50,0000 Pureza 25,0000
: gramos MgCl2 4 B6E9|gramos NaOH 0,0000 | gramos ag 56,8205 (g NHA0OH 56,5840
-
l T Agua en producto [g) 211,1705
e Agua en producto (%) 62,9305
Efluente
tratado
OB ADA
Parametro |% pEpm Eramos moles Para
Pg+2 + MHE+ NH&MgPO4 F 0,00 48,00 00442 0002 F
PO4-pP 0,05 470,30 04328 o.014|PO4-P
MH3-M 0,00 0,00 0,0000 O000|NH3-MN
S04-5 0,34 3386,19 3,1155 0,.097|504-5
Ca 0,04 388,78 0,3577 0,009|Ca
Mg 0,02 175,80 01618 0007 | Mg
SIO2 0,01 132 06 012 0002|5102
d P dida pH 7,239 Total
Masa (g) 27,71 148,2400| 200 MI lodo Masa total sobrenadante 920,18
% 2,92
Parametro (% ppm Eramaos maoles
F 0,30 300,72 00833 0,004
PO4-P 4 52 4518 80 1,2522 0,040
MNH3-N 1,08 0,00 0, 3000 0021
S04-5 -1,35 -13515,98 -0,3745 -0,012
Ca 3,72 372498 10322 0,026
Mg 0,55 553,82 0,1535 0,040

Figura 21. Balance de masa experimento EX2 segunda reaccion



Parametro (% ppm gramos moles Fecha experimentacion 21;’08;’2014' g total 1015,59
F - - - - g sobrenadante - 1101,38
PO4-P 20,09 200946,77 2,78 0,0896 Temp (°C) 48 54 36
NH3-N - - - - pH 4,242
504-5 1,33 13314,25 0,18 0,0057 Tiempo (min) o 20 105
Ca 38,63 386300,00 5,34 0,1333 RX 2 Inicial Intermedic  Final
0,00 0,00 0,00 0,0000 & total 862,11
T p— P :
Parametro (% ppm gramos moles Agua evaporada (g) 73,60 Temp (*C) 30 36
Ca 38,63 386300,00 55,3426 0,1333 Agua en producto (g) 109,96 pH 6,938
CaCo3 96,58 965800,00 13,3571 0,1335 Agua en producto (%) 9,81 Tiempo (min) 0 15
Total 13,8301 - Caco3 |
| agua agregada antes de filtrar
74,9700
VARN agua en producto antes de filtrar RX2 Mg/P 1,255
- 1,37 RX2 NH4/P 1,443
Aguade
il E0T 0,66 | laguna v | Efluente de remocidn de fldor | RO Ie o 3,531
Parametro (% ppm gramos maoles 2F-+ Ca+2 CaF2 Parametro |% ppm Eramaos moles
F 0,42 422400 4,23 0,222 F 0,02 158,00 0,1185 0,006 FPO4-3 + N
PO4-P 0,23 2272,40 2,27 0,073 PO4-P 0,22 2165,39 1,6243 0,052
MNH3-N 0,05 540,00 0,54 0,039 MNH3-N 0,04 400,00 0,3001 0,021
504-5 0,44 4369,41 4,37 0,136 S04-5 0,44 4369,41 A 3,2776 0,102
Ca 0,05 516,21 0,52 0,013 Ca 0,06 635,36 04766 0,012
Mg 0,05 457,81 0,46 0,019 CaF Mg 0,05 473,77 0,3554 0,015
5i02 0,04 407,87 0,41 0,007 Sludge si
pH 4,24 Total 1000,39 - pH 4,24 Total
d Pérdid Masa total sobrenadante 750,13
Masa (g) 19,42|  3,3800
SOBRENADANTE RX1 (lo que sobra para analisis) %% 1,73
Parametro (% ppm gramos maoles Pardmetro |% ppm gramos moles
F 0,02 158,00 0,0557 0,003 F 20,84 20841.47 4,0474 0,213
PO4-P 0,22 2165,39 0,7606 0,025 PO4-P 13,74 13735,73 2,6675 0,086
MH3-N 0,05 486,52 0,1709 0,012 NH3-N 0,00 0,00 0,0693 0,005
504-5 0,46 4369,41 1,6198 0,051 S04-5 -1,76 -1762,15 -0,3422 -0,011
Ca 0,06 635,36 0,2232 0,006 Ca 26,57 26566,46 5,1552 0,129
Mg 0,05 47377 01664 0,007 Mg -0,33 -328,59 -0,06 -0,003
pH 4,60 Total
Masa total sobrenadante 351,25

Figura 22. Balance de masa experimento EX3 primera reaccion



MgCl2 MNaOH Agua NH4OH
Maoles Mg 0,0511 |moles NaOH 0,0000|%slurried 40|Moles NHA40H 00481
gramos Mg 1,2431 [gramos NaOH 0,0000 £ NH40H 19222
Pureza 99,9000 |Pureza 50,0000 Pureza 25,0000
gramos MgCl2 4 B755 | gramos NaOH 0,0000|gramos ag 56,8351 |g NH40OH 7,6887
NH40H
Agua agregada (g) 123,5851
MeCl2 Agua evaporada (g) 0,0000
l ant Agua en producto (g} 123,5851
s Agua en producto (%) 14,34
Efluente
tratado
DB A DA
Parametro |[% ppm Eramos moles Para
Me+2 + NH4+ NH4MgPO4 F 0,00 48,00 0,0409 0,002|F
PO4-P 0,05 470,30 0,4012 0,013|PO4-P
NH3-N 0,00 0,00 0,0000 0,000 NH3-N
504-5 0,34 3386,19 2, 8884 0,090]|504-5
Estruvita Ca 0,04 388,78 0,3316 0,008|Ca
Mg 0,00 41,18 0,0351 0,001 Mg
Si - - - -|5102
Lodo 2 volumen aprox [pH 6,988 Total
Masa (g) 2273 200mL Masa total sobrenadante 853
S 2,64
Pardmetro |% ppm gramos moles
F 0,34 341,30 0,0776 0,004
PO4-P 5,38 5381,27 1,2232 0,039
NH3-N 132 0,00 0,3001 0,021
504-5 1,71 1712301 00,3852 0,012
Ca 0,64 837,80 0,1450 0,004
Mg 1,41 140900 0,3203 0,039

Figura 23. Balance de masa experimento EX3 segunda reaccion



IMPUREZAS DEL CaC0O3

Parametro (% ppm gramos moles
F - - - -
PO4-P 20,09 200946,77 2,64 0,0850
MNH3-N - - - -
504-5 133 13314,25 0,17 0,0054
Ca 38,63 386300,00 5,07 0,1265
0,00 0,00 0,00 0,0000
_
Pardmetro [% ppm Eramos moles
Ca 38,63 386300,00 5,0684 00,1265
CaCo3 96,58 965800,00 12,6718 0,1266
Total 13,1205 -
Aguade
RX1 Ca/F 0,627 | laguna

Agua de Iagu na

Parametro (% Eramos moles
F 0,42 4224.00 422 0,222
PO4-P 0,235 227240 2,27 0,073
MNH3-N 0,05 540,00 0,54 0,039
504-5 0,44 4365,41 4,37 0,136
Ca 0,05 516,21 0,52 0,013
Mg 0,05 457,81 0,46 0,019
5i02 0,04 407,87 0,41 0,007
pH 4,24 Total 1000,20 -
SOBRENADANTE RX1 (lo que sobra para analisis)

Parametro |% ppm gramos moles
F 0,02 151,00 0,0651 0,003
PO4-P 0,21 214199 0,8204 0,026
NH3-N 0,05 466,72 0,1788 0,013
504-5 0,45 36839,61 1,7663 0,055
Ca 0,06 1988,05 0,2433 0,006
Mg 0,05 392,44 0,1815 0,007
pH 4. 60 Total

Masa total sobrenadante 383,0000

RX1 Inicial Intermedio  Final
g total 1034,59
Fecha experimentacion D4—f0912014| g sobrenadante - 1133,07
Temp (*C) 48 53 36
pH 4312
Tiempo (min) o 20 105
RX 2 Inicial Intermedic  Final |
22933 g sobrenadante - 938,62
72,28 Temp (*C) 30 36
157,05 pH 7,825
13,59 Tiempo (min) o 15
| caco3 | se afiadid primero mgcl2 y 5 min despues nhd
agua agregada antes de filtrar
93,5500
agua en producto antes de filtrar RX2 Mg/P 1,040
21,27 RX2 NH4/P 1,564
| Efluente de remocion de flior RAZ Mg/ C 1,449
SOBRENADANTE RX1 [pesado para RX2)
IF- 4 Ca+2 CaF2 Parametro |% ppm gramos moles
F 0,02 151,00 0,1133 0,006 PO4-3 + N
PO4-P 0,21 2141595 1,6066 0,052
MNH3-N 0,04 400,00 0,3000 0,021
504-5 0,36 3639,61 22,7300 0,085
Ca 0,20 1988,05 1,4912 0,037
CaF Mg 0,04 392,44 00,2944 0,012
Sludge 5i
pH 431 Total
d Pérdida Masa total sobrenadante 750,07
Masa (g) 22,78] 14,5200
% 197
Parametro [% ppm gramos moles
F 17,76 1776328 4,0465 0,213
PO4-p 10,90 10897,03 24823 0,080
NH3-N 0,00 0,00 0,0613 0,004
504-5 0,21 21401 00,0438 0,002
Ca 16,90 16901,85 53,8502 0,086
Mg -0,08 -78,64 -0,02 -0,001
0,4738

Figura 24. Balance de masa experimento EX4 primera reaccion



MgCl2 NaOH Agua NH40H
Moles Mg 0,0418 | moles NaOH 0,0000|%slurried 40| Moles NHA40OH 0,0535
gramaos Mg 1,0156(gramos NaOH 0,0000 E NH30OH 2,1400
Pureza 59,9000|Pureza 50,0000 Pureza 25,0000
I gramos MgCl2 33,9832 | gramos MaOH 0,0000|gramos ag 5,9323|g NH40OH 58,5600
NH40H
Agua agregada (g) 244 9828 Itrar
Mecl2 Agua evaporada (g) 154760] 1116668
l SN Agua en producto (g) 229,5068 Hrar
- Agua en producto (3¢) 26,25 1271428
Efluente
tratado
OB ADA
Parametro |% ppm Eramos moles Pard
Meg+2 + NH4+ NH4AMgPO4 F 0,01 77,00 0,0723 0,004|F
PO4-P 0,01 113,04 0,1061 0,003 PO4-P
MNH3-MN 0,13 1300,00 1,2202 0,087 NH3-N
S04-5 0,27 2741,85 25736 0,080]1504-5
Ectruvita Ca 0,04 388,78 0,3649 0,009 Ca
Mg 0,00 41,18 0,0386 0,002 Mg
5i - - - -15102
d Perdida volumen aprox [pH 7,825 Total
Masa (g) 35,69 17,8100 300mL Masa total sobrenadante 938,62
] 4,08
Parametro |% ppm gramos moles
F 0,11 114,84 0,0410 0,002
PO4-P 4,20 420438 1,5005 0,048
MNH3-M 5,82 5816,26 2,0758 0,148
S504-5 0,44 4382,39 0,1564 0,005
Ca 3,16 3155,68 1,1263 0,028
Mg 0,72 716,48 0,2557 0,048

Figura 25. Balance de masa experimento EX4 segunda reaccién



IMPUREZAS DEL CaCO3

Pardmetro |% ppm gramos moles
F - - - -
PO4-P 20,09 200546,77 2,64 0,0852
NH3-N - - - -
504-5 1,33 1331425 0,17 0,0055
Ca 38,63 386300,00 5,08 01267
Mg 0,00 0,00 0,00 0,0000
Pardmetro |% ppm gramos moles
Ca 38,63 386300,00 50759 01267
CaCOo3 96,58 965800,00 12,6904 0,1268
Total 13,1398 -
Aguade
RX1 Ca/F 063 | loguna

Agua de laguna

Parametro |% ppm gramos moles
F 0,42 4224 00 4232 0,222
PO4-P 0,23 2272,40 2,27 0,073
NH3-N 0,05 540,00 0,54 0,039
504-5 0,44 4369,41 4,37 0,136
Ca 0,05 516,21 0,52 0,013
Mg 0,05 457,81 0,46 0,019
5i02 0,04 407,87 0,41 0,007
pH 4324 Total 1000,20 -
SOBRENADANTE RX1 (lo que sobra para analisis)

Pardmetro |% ppm gramos moles
F 0,02 147,00 0,0885 0,005
PO4-P 0,20 1857,20 1,0183 0,033
NH3-N 0,04 417,15 0,2173 0,016
504-5 0,46 3510,93 2,4017 0,075
Ca 0,06 15988,05 0,3309 0,008
Mg 0,05 401,61 0,2467 0,010
pH 4,60 Total

Masa total sobrenadante 520,8000

RX 1 Inicial Intermedio  Final
Fecha experimentacidn 12{09[2014| g total 1097,70
g sobrenadante - 1271
Temp (°C)
pH 4,501
Tiempo (min) o 20 105
RX 2 Inicial Intermedie  Final
Agua agregada (g) 302,20 g sobrenadante - 906,56
Pérdida antes de filtrar 2,24 Temp (*C) 30 36
Agua en producto (g} 254 56 pH 7.58
Agua en producto (%) 22,69 Tiempo (min) o 15
| Caco3 | se afiadid primero mgcl2 y 5 min despues nhd
| agua agregada antes de filtrar
92,6000
I TN | agua en producto antes de filtrar RX2 Mg/P 1,167
: 84,36 RX2 NH4/P 1,648
| Efluente de remocian de flior O e ZAt
2F-+ Ca+2 CaF2 Parametro |% ppm gramos moles
F 0,01 147,00 0,1103 0,006 PO4-3 + I
PO4-P 0,20 1857,20 1,4683 0,047
NH3-N 0,04 400,00 0,3001 0,021
504-5 0,35 3510,93 2,6339 0,082
Ca 0,20 1988,05 1,4514 0,037
CaF Mg 0,04 401,61 00,3013 0,012
Sludge i .
pH 4,50 Total
d A E Masa total sobrenadante 750,2
Masa (g) 27,1  9,8000
b1 2,09
Parametro |% ppm gramos moles
F 14,86 14856,20 40260 0,212
PO4-P 8,85 8350,75 22,4357 0,078
MNH3-N 0,00 0,00 0,0228 0,002
504-5 -1,81 -1809,63 -0,4904 -0,015
Ca 13,91 13911,02 3,76899 0,094
Mg -0,33 -332,58 0,09 -0,004
0,5173

Figura 26. Balance de masa experimento EX5 primera reaccion



MgCl2 MNaOH Agua NH40H
836,700|Moles Mg 0,0429|moles MaOH 0,0000|%slurried 40|Moles NH40OH 0,0505
gramos Mg 1,0419|gramos NaOH 0,0000 £ NH40H 2,0200
Pureza 99,9000 (Pureza 50,0000 Pureza 25,0000
gramos MgCl2 4 0864 |gramos NaOH 0,0000|gramos ag 6,8519|g NHA40H 8,0800
MNH40H
MgCl2
Efluente
tratado
OB ADA
Parametro |% ppm Eramos moles Para
Meg+2 + NH4+ NH&MzPO4 F 0,01 76,00 0,0689 0,004|F
PO4-P 0,02 225,04 0,2040 0,007 |PO4-P
NH3-N 0,15 1900,00 1,7225 0,123]MNH3-N
504-5 0,26 2583,82 2,3425 0,073)504-5
Estruvita Ca 0,02 215,19 0,1951 0,005 Ca
Mg 0,01 107,60 00,0975 0,004 Mg
Si - - - 15102
d Péerdida volumen aprox |pH 7,580 Total
Masa (g) 298 8,2000] 200mL Masa total sobrenadante a06,6
] 3,56
Pardmetro |% ppm Eramaos moles
F 0,14 138,85 D0,0414 0,002
PO4-P 424 4242 51 1,26453 0,041
MNH3-N 472 0,00 1,4055 0,100
504-5 0,98 9778,99 D,2914 0,009
Ca 4,35 4350,14 1,2963 0,032
Mg 0,68 683,71 0,2037 0,041

Figura 27. Balance de masa experimento EX5 segunda reaccién



TF il Intermedio — Fina
Parametro |% ppm gramos moles Fecha experimentacion 25;’09;’2014| g total 1062,47
F - - - - g sobrenadante - 112226
PO4-P 20,09 200946,77 2,64 0,0850 Temp (°C) 28
NH3-N - - - - pH 4,404
504-5 1,33 13314,25 0,17 0,0054 Tiempo (min)
Ca 38,63 386300,00 5,07 0,1264 RX 2 Inicial Intermedio  Final
0,00 0,00 0,00 0,0000 RX1 g total 956,33
T ey P -
Pardmetro |% ppm gramos maoles Pérdida antes de filtrar 8,04 Temp (*C)
Ca 38,63 386300,00 5,0666 0,1264 Agua en producto (g) 137,15 pH 7,81
CaCO3 96,58 965800,00 12,6671 0,1266 Agua en producto (%) 11,98 Tiempo (min) 0 15
Total 13,1157 - | caco3 | pH al 100% dos meses despues igual a 7,787
| agua agregada antes de filtrar
57,3700
T ST\ | agua en producto antes de filtrar
RX1 Ca/P oss0 | - 4033
Aguade
BN I LD ”l laguna ¥ | Efluente de remocion de flaor |
Pardmetro |% gramos maoles 2F-+ Ca+2 CaF2 Pardametro (% ppm Eramaos moles
F 0,42 4224—.00 4,22 0,222 F 0,02 164,00 0,1230 0,006
PO4-P 0,23 227240 2,27 0,073 PO4-P 0,31 3059,19 2,2945 0,074 2P0O4-3 +
NH3-N 0,05 540,00 0,54 0,039 NH3-N - - - -
504-5 0,44 436941 4,37 0,136 504-5 0,38 3836,70 28776 0,050
Ca 0,05 516,21 0,52 0,013 Ca - - - -
Mg 0,05 457 81 0,46 0,019 CaF Mg 0,04 405,84 03044 0,013
Sioz 0,04 407 .87 0,41 0,007 Sludge Si - 39,90 - -
pH 4,24 Total 1000,02 - pH 4,40 Total
d pérdida Masa total sobrenadante 750,03
Masa (g) 22,76 5,2700) Después de filtrar
SOBRENADANTE RX1 (lo que sobra para andlisis) % 1,99
Parametro |% ppm gramos moles Parametro |% ppm gramos moles
F 0,02 164,00 0,0633 0,003 F 17,74 17740,78 4,0378 0,213
PO4-P 0,31 3059,15 1,1387 0,037 PO4-P 6,48 56479,75 1,4748 0,048
NH3-N 0,05 474,87 0,1768 0,013 NH3-N - - - -
504-5 0,46 3836,70 1,7166 0,054 504-5 -0,0501
Ca 0,06 - 0,2365 0,006 Ca - - - -
Mg 0,05 405,84 0,1764 0,007 Mg -0,10 -100,74 -0,02 -0,001
pH 4,60 Total
Masa total sobrenadante 372,2300

Figura 28. Balance de masa experimento Di-Cal primera reaccién




| RX2 IMPUREZAS DEL CaC03
CaCo3 NaOH Agua NH40H Parametro (% ppm gramos maoles
%Ca 38,6300 |moles NaOH 0,0475 |%slurried 40|Maoles NHAOH 0,0000|F - - - -
gramaos Ca 1,3522|gramos NaOH 2,7684 £ NH40H 0,0000(PO4-P 20,09 200946,77 0,70 0,0227
Moles Ca 0,0873|Pureza 50,0000 Pureza 25,0000 NH3-N - - - -
gramos CaC03 3,5004 | gramos NaCOH 5,5367 |gramos ag 0)g NH4OH 0,0000(504-5 1,33 1331425 0,05 0,0015
Ca 38,63 386300,00 1,35 0,03
CaCOo3
Mg 0,00 0,00 0,00 0,0000
Agua agregada (g) 331,0900 ltrar
Agua evaporada (g) 0,0000] 218,0500
i an' Agua en producto (g) 331,0900
3 Agua en producto (%) 34,62
Efluente
tratado
—p [ —
OB ADA
Parametro (% ppm gramos moles p d d d
F 0,00 349,00 0,0401 0,002|F 97,55 95,59 67,43
3Ca+? Ca3(PO4)2  pptade PO4-P 0,07 734,90 0,7549 0,024|PO4-P 16,67 -51,08 67,10
NH3-N - - - | NH3-N N/A N/A N/A
S04-5 0,25 252542 2,5942 0,081|504-5 1,34 -5,14 9,85
Ca - - - -|ca N/A N/A N/A
Mg 0,01 71,00 0,0730 0,003|Mg 45,53 5,01 76,01
Si - - - -|si02 N/A N/A N/A
d Pérdida volumen aprox |pH 7,810 Total
Masa (g) 28,91 13,2200[300mL Masa total sobrenadante 1027,24
% 3,02
Parametro (% ppm gramos moles
F 0,29 286,90 0,0829 0,004
PO4-P 5,33 5325,37 1,53596 0,050
NH3-N - - -
504-5 0,98 9803,76 0,2834 0,009
Ca - - - -
Mg 0,80 800,31 0,2314 0,050

Figura 29. Balance de masa experimento Di-Cal segunda reaccion




IMPUREZAS DEL CaOH2

Pardmetro ppm gramos moles
F

PO4-P 4,41 44135,88 0,70 0,0226
NH3-N 4,41 44135,88 0,70 0,0501
504-5 0,30 2953,82 0,05 0,0015
Ca 46,568 465600,00 7,40 0,1848

Fecha experimentacion

11/10/2014]

| Ca0H2 |

Pardmetro ppm gramos moles
Ca 46,56 465600,00 7,4045 0,1348
CaOH2
Total 15,9031 -
RX1 Ca/P 2,060
Aguade
RX1 Ca/F 0,89 laguna

g total - - 1563,29
g sobrenadante 1642,36
Temp (°C) 23,6 23,3 24,5

pH 6,407 7,478 10,278
gramos CaOH2 5,0108 10,0778 15,9031

Se observaron sdlidos mds grandes que en Di-Cal durante
2 horas de agitacion y 30 minutos de asentamiento

Agua agregada (g) 733,39 400 mL de lodo formado
Pérdida antes de filtrar 17,10 1600 L en total al final del asentamiento
Agua en producto (g) 716,29 Ph un mes despues es igual a 9,491
Agua en producto (%) 41,62 pH al 100% en dos meses igual 2 9,2

| agua agregada antes de filtrar

564,3180 neta: 347,22
I an | aguaagregada después de filtrar
4 b
163,07
| Sobrenadante |

Agua de laguna

Pardmetro ppm gramos moles
F 04224 4224,0000 4,225 0,222
PO4-P 0,2272 2272,3958 2,273 0,073
NH3-N 0,0540 540,0000 0,540 0,039
504-5 0,4369 4369,4092 4,370 0,136
Ca 0,0516 516,2067 0,516 0,013
Mg 0,0458 457,8072 0,458 0,019
5i02 0,0408 407,8700 0,408 0,007
cd 0,0002 1,6695 0,002 0,000
cr 0,0000 0,4042 0,000 0,000
v 0,0000 0,0000 0,000 0,000
Cu 0,0001 0,5803 0,001 -
Fe 0,0018 18,0131 0,018 -
Al 0,0003 2,9820 0,003 -
cl 0,4065 4065,0000 4,066 -
pH 4,240 Total 1000,17 -

pH al 100 % igual a 3,281

2P04-3 + 3Ca+2

Lodo himedo Pérdidas

Ca3(P04)2
Sludge

Para evaluar el lodo

Valor asumido

{max. precipitacion)

SOBRENADANTE RX1 (pesado para RX2)

Parametro (% ppm gramos moles Parametro
F 0,001 7,3089 0,01200 0,00063 |F
PO4-P 0,000 -4,5926 -0,00754 -0,00024 |PO4-P
NH3-N - - - - NH3-N
504-5 0,155 1552,3076 2,54945 0,07951 |504-5
Ca 0,004 39,9000 0,06553 0,00164 |ca
Mg 0,000 0,4444 0,00073 0,00003 |Mg
Si 0,003 26,7330 0,04391 0,00073 |S102
cd 0,000 0,0254 0,00004 0,00000 |cd
Cr 0,000 0,0413 0,00007 0,00000 |Cr
v 0,000 0,0000 0,00000 0,00000 |V
Cu 0,0000 0,0000 0,00000 - Cu
Fe 0,0001 0,5636 0,00093 - Fe
Al 0,0000 0,0000 0,00000 - Al
cl 0,0026 25,9468 0,04261 - cl
pH 10,278 Total

Masa total sobrenadante 1642,36

Figura 30. Balance de masa experimento Di-Ca2, sobrenadante obtenido



Es menor a 35 mL/g, se debe agregar floculante

Masa total sobrenadante | 1642, 3ﬁ|

Masa (g) 78, 11,2300| Después de filtrar N

% 4,58 Secado -
|Pardmetro % ppm I_gramm maoles Parimetro | % ppm ramos moles

F 5,348 5348,1201 4,2127 0,222 l F 8,824 83244 4,2127 0,222
|PO4-P 3,776 37764116 29747 0,096 POS-P 5,231 62311 29747 0,096
MH3-N HIO NH3-N - -

S04-5 2,371 2371,0536 1.B677 0,058 (gramos) 504-5 3,912 39122 1,8677 0,058
Ca 9,972 $972,3850 78552 0,196 Ca 16,454 164544 7,8552 0,196
Mg 0,580 380,3672 0,46 0,019 11,03 Mg 0,958 9576 0,4572 0,019
Si0D2 0,462 462,1482 0,36 0,015 5i02 0,763 T625 0,3640 0,015
cd 0,002 2,0659 0,00 0,000 Cd 0,003 34 0,0016 0,000
Cr 0,000 0,4259 0,00 0,000 Cr 0,001 7 0,0003 0,000
v 0,000 10,0000 0,00 0,000 v 0,000 0 0,0000 0,000
Cu 0,001 0,7368 0,00 Cu 0,001 12 0,0006 -
Fe 0,022 21,6967 0,02 Fe 0,036 358 10,0171 -
Al 0,004 3, 7863 0,00 Al 0,006 62 0,0030 -
cl 5,107 51073722 4,02 cl B.A427 g4272 4,0231
|H2OD a0 Q00000 31,51 H20 1 10000 04774 -

- - Total (g} 47,74
Densidad aproximada en beaker
0,98
Viodo (mL) V total (mL)
400 1000
Volumen total | Masa lodo seco(g) |
1000 47,26
indice volumétrico del lodo [IVL)
8,46 mL/g

Figura 31. Balance de masa experimento Di-Ca2, lodo obtenido y simulacion de secado




IMPUREZAS DEL CaOH2

Pardmetro |% ppm gramos moles
E - - - -
PO4-p 441 44135 88 0,49 0,0158
NH3-N - - - -
504-5 0,30 2953,82 0,03 0,0010
Ca 46,56 465600,00 5,17 0,1290

Mg - - - -
CaOH2

Agua de laguna
ppm

Fecha experimentacion

15/11/2014|

Agua agregada (g)

675,47

Pérdida antes de filtrar

20,66

Agua en producto (g)

654,81

Agua en producto (%)

39,64

| CaOHZ2 |

Parametro |% ppm gramos moles
Ca 46,56 465600,00 5,1709 0,1290
CaOH2
Total 11,1058 -
RX1 Ca/P 1,592
Aguade
RX1 Ca/F 0,64

laguna

RX 1 Inicial Intermedio Intermedio Final
g total - - - 1531,67
g sobrenadante - - - 1564,67
Temp (°C) 23,6 ND 24,9 -

pH 5,215 ND 7,680 9,900
gramos CaOH2 5,0263 8,0623 11,1058 -

pH al 100% un mes despues igual a 8,283

2 horas de agitacion y 30 minutos de asentamiento,

pero como el pH era muy bajo, se afiadieron los 3,0435 gramos mas

Se agitd por una hora mas y se percibe la formacion de particulas negras

Luego 30 minutos de asentamiento nuevamente

| agua agregada antes de filtrar

540,8600

neta:

| agua agregada después de filtrar

134,61

| Sobrenadante

Pardmetro |% gramos moles

F 0,42 422400 4,23 0,222
PO4-P 0,23 227240 2,27 0,073
NH3-N 0,05 540,00 0,54 0,039
504-5 0,44 436941 4,37 0,136
Ca 0,05 516,21 0,52 0,013
Mg 0,05 457 81 0,46 0,019
5i02 0,04 407,87 0,41 0,007
pH 4,24 Total 1000,36 -

SOBRENADANTE RX1 (pesado para RX2)

520,20

2P0O4-3 + 3Ca+2 + —- Ca3{PO4)2 |Parametro |% ppm gramos |moles Pardmetro %reduccion total
F 0,036 356,00 0,5570 0,025|F 86,82
PO4-P 0,000 -4 57 -0,0072 0,000|PO4-P 100,31
MNH3-N - - - -|NH3-N N/A
504-5 0,235 2350,10 36771 0,115|504-5 15,87
Ca 0,001 7,06 0,0110 0,000|Ca 97,86
Ca3(PO4)2 Mg - - - {mg N/A
Sludge 5i 0,001 7,07 0,01 o,000|si02 97,29
pH 9,900 Total
d Perdida Masa total sobrenadante 1564,67

Masa (g) 87,23 14,3800|Después de filtrar

% 5,28

Parametro |% ppm gramos moles

F 4,21 4205,55 3,6685 0,183

PO4-p 3,18 3176,13 27705 0,089

NH3-N - - - -

504-5 0,83 833,03 07267 0,023

Ca 8,51 6507,17 56762 0,142

Mg - - - -

5i02 9,439 9438,7874 0,40 0,007

Figura 32. Balance de masa experimento Di-Ca3




IMPUREZAS DEL CaOH2 ] Inicial ~ Intermedio Intermedio  Intermedio Intermedio Final

Parametro |% ppm gramos moles Fecha experimentacion 22[11{2014| gtotal - - - - - 191821
F - - - - g sobrenadante - - - - - 1958,53
PO4-P 441 4413588 | 041 0,0134 Temp [*C) R - - ) -
NH3-N - - - - pH 6,041 5,510 7,165 7332 9,963 7324
504-5 0,30 2953,82 0,03 0,0009 gramas CaOH2 3,0239 65,0171 9,043 9,043 9,3961
Ca 46,56 455600,00 437 0,1092 Tiempo adicién CaOH2 (min) 0 45 60 85 103
Mg - - - - Tiempo determ. pH (min] 42 55 72 85 106
Agua agregada (g) 1027,26 2 horas de agitacién y 30 minutos de asentamiento
Parametro |% ppm gramos moles Perdida antes de filtrar 18,62
Ca 46,56 465600,00 43743 01092 Agua en producto (g) 1008,64
Ca0H2 Agua en producto (%) 50,18
Total 98,3961 - Cs0H2 |
| agua agregada antes de filtrar
927,2740 neta: 908,65
I VA agua agregada después de filtrar
RX1 Ca/P 1,408 \ 99,99
Aguade
X1 Ca/F L laguna | Sobrenadante
T ————
Parametro |% ppm gramos moles JP04-3 + 3Ca+?  + - Ca3(P0O4)2|Pardametro  |% ppm gramos  |males Parametro %reduccion total
F 0,42 4224 00 422 0,222 F 0,001 14,00 00274 0,001|F 99,35
PO4-P 0,23 227140 2,27 0,073 PO4-P 0,009 90,10 01765 0,006|PO4-P 92,24
NH3-N 0,05 540,00 0,54 0,039 NH3-N - - - -|NH3-N N/A
504-5 0,44 436941 437 0,136 504-5 0,202 201770 3,9517 0,123|504-5 9,57
Ca 0,05 516,21 052 0,013 Ca - - - -|Ca N/A
Mg 0,05 457,81 0,46 0,019 Ca3(Po4)2 Mg - - - {me N/A
5i02 0,04 407 87 041 0,007 Sludge Si - - - -|5102 N/A
pH 424 Total 1000,16 - pH 9,963 Total
d Pérdida Masa total sobrenadante 1958,53

Masa (g) 51,35  8,3200|Después de filtrar

% 2,55

Pardmetro (% ppm gramos moles

F 817 817382 41973 0,221

PO4-P 489 4889 99 2,5110 0,081

NH3-N - - - -

S04-5 027 368,81 04461 0,014

Ca - - -| -

Mg - - - -

Figura 33. Balance de masa experimento Di-Ca4



 wewesoncom -
Parametro |% ppm Eramos moles Fecha experimentacidn 29{11{2014—| £ total 1115,57
F - - - - £ sobrenadante 12079
PO4-P 441 44135,88 0,66 00214 Temp (°C) -
NH3-N - - - - pH 10,425
S04-5 0,30 2853,82 0,04 0,0014 gramaos CaDH2 15,0555
Ca 46,56 455600,00 7,01 0,1749
Agua agregada (g) 291 66 2 horas de agitacion y 30 minutos de asentamiento
Parametro |% ppm Eramos moles Pérdida antes de filtrar 10,83 Dos semanas después pH al 100% 12,067, al 1% 10,425
Ca 46,56 465600,00 7,0100 0,174%5 Agua en producto (g} 280,83
CaOH2 Agua en producto (%) 2191
Total 15,0559 - | Ca0OH2 |
agua agregada antes de filtrar
111,2400 neta: 100,41
agua agregada después de filtrar
RX1 Ca/P 1,982 180,42
Apguade
RX1 Ca/F 081 laguna | Sobrenadante |
Parametro |% ppm gramos moles JPO4-3 + 3Ca+2 + Ca3|(PO4)2|Pardmetro (% ppm gramos |moles Pardameg
F 0,42 422400 4,22 0,222 F 0,001 9,00 0,0109 0,001 F
PO4-P 0,23 227240 2,27 0,073 PO4-P 0,007 73,89 0,0893 0,003 PO4-P
NH3-N 0,05 540,00 0,54 0,039 NH3-N - - - -|NH3-N
S04-5 0,44 4369,41 4,37 0,136 504-5 0,241 2406,64 2,9070 0,091)504-5
Ca 0,05 516,21 0,52 0,013 Ca - - - -|Ca
Mg 0,05 457,81 0,46 0,019 Ca3(PO4)2 Mg - - - -|Me
Si02 0,04 407,87 0,41 0,007 Sludge Si - - - -|5102
pH 424 Total 1000,10 - pH 10,425 Total
d Pérdida Masa total sobrenadante 132079
Masa (g) 74,04] 14,0500|Después de filtrar
| % 5,78

Pardmetro |% ppm gramaos moles

F 5,69 56590,91 42136 0,222

PO4-P 3,85 3846,40 2,8479 0,092

NH3-N - - - -

504-5 2,04 2035,85 1,5073 0,047

r_ﬂ - - - -

Mg - - - -

Figura 34. Balance de masa experimento Di-Ca5



pH al 100% en agitacion continua

n2|CaOH2 (g)| pH |tadicion (min)|tiempo pH (min)| %CaOH2/Lixiv
o| o0000 | 3,299 - - 0,00
1| 10437 |5,072 0,63 5,16 0,21
2| 20612 |5,341 5,40 7,15 0,41
3| 3,1537 | 5,540 7,45 8,55 0,63
4| 4,1683 | 5,728 9,10 10,45 0,33
5| 52249 | 5,946 10,58 12,28 1,04
6| 62511 | 7,550 12,50 22,00 1,25
7| 62511 |10,400 35,00 35,00 1,25
81 62511 |11,254 43,26 43,26 1,25
9 7,7622 (12,150 45,50 47,06 1,55
10 7,7622 |12,222 60,00 60,00 1,55

Alos 22 minutos ya se habian formado
grandes particulas de precipitado, 10 minutos
posteriores ala adicion mas adecuadade cal

CaOH2

Tiempo a partir de

Aguade laguna

Tiempo en marcha justo después de
anadir el primer gramo
Masa de lixiviado (g)

500,28

Luego de 15 min de asentamiento:
Lodo de 150 mL

Evaporacion

//'_ ™,
y '
>

—-

pH tiempo (min)
gue se anaden 7,550 0,00
5'?51_1, 323;“5‘;: 10,400 12,00
(relacion1,25%) 11,254 21,26
|Fecha experimentacion 25,-"11;"2014|

Sobre-
nadante

Ca3(P04)2
Sludge

Figura 35. Ensayo para determinacién de pH al 100% en agitacion continua




Presentacion y discusion de los resultados 92 E

Se perciben igualmente para este grupo de experimentos diferencias
respecto a los valores esperados segun las condiciones experimentales.
Durante las pruebas banco no se pudo sumergir una sonda de pH por lo que
los tiempos de respuesta de valores luego de afiadir el reactivo fueron muy
largos. Es recomendable para préoximos experimentos, si se tiene disponible
un pH-metro, leer instantaneamente el pH al 100% y es muy probable que de
esta forma las reproducciones de experimentos sean mas similares en
cuanto a valores de concentraciones finales. Sin embargo, los resultados
obtenidos con Di-Ca2 fueron satisfactorios y se realizé un ensayo a escala
de laboratorio con sonda sumergida para tener una mejor idea sobre el
comportamiento del pH al afiadirle cal al lixiviado (250 mL) de fosfoyeso de

un gramo a la vez.

pH en funcion a cantidad de cal anadida

16,000 -

14,000 -

12,000 -
g 10,000
< 8,000 -
== ]
2 5,000 -

4,000 - .

i 99 098xE + 417, 77x5 - 655,61x* + 483,66x3 - 173,29x2 + 29,002x +
2.000 3,2937
R® = 0,9266
0,000 - : : : .
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00
%pl/p CaOHZ/Lixiviado

Figura 36. pH en funcion a la cantidad de cal afiadida
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En la figura 35 se muestran el resumen de este ultimo ensayo y en la
figura 36 la gréfica del pH en funcion de la relacién porcentual cal-lixiviado.
Se observa que el pH es muy sensible con la relacién cal-lixiviado del 1,25%
y en la curva de la figura 36 el pH tiende a elevarse muy rapidamente con
esta relacion. El mayor pH alcanzado en la tabla experimental de la figura 36
fue de 11,254 para esta relacion, alcanzado luego de 20 minutos de agitacion
sin afladir mas cal y el pH inicial para esta relacion fue de 7,55. Cabe acotar
que a los 22 minutos de haber agregado el primer gramo ya se habian
formado grandes particulas de precipitado, 10 minutos posteriores a la
adicion mas adecuada de cal (1,25%cal/lixiviado); esto indica que es muy
probable que se requieran tiempos de reaccién hasta menores a 30 minutos

para obtener buenos resultados de reduccion de fésforo.

Durante el experimento Di-Ca2 se determiné el indice volumétrico del lodo
(IVL) luego del tiempo de asentamiento (30 minutos), de donde se obtuvo, un
volumen de lodo de 400 mL y un peso de 47,26 gramos (ver figura 31,
resultando un IVL de 8,46 mL/g, que indica que no tiene un buen
asentamiento por ser menor a 35 mlL/g segun Ramalho (2003).
Evidentemente es necesario el uso de floculante. No serd considerado en
balances de masa porque no se utilizd ese reactivo experimentalmente pero

para consideraciones de costos de operacion si se tomara en cuenta.

Seleccidén de la alternativa de recuperacion

Con el fin seleccionar la alternativa de tratamiento de lixiviado para
recuperacion de fosforo mas adecuada, se hizo uso de matrices de pesos
ponderados. Para asignar el peso de cada parametro de comparacion se

realizd una jerarquizacion previa con la matriz de Pugh.



Presentacion y discusion de los resultados 94 E

La tabla 9 muestra los resultados de la técnica de comparacion aplicada,
las variables con mayor puntuacion son referentes a la operacion del equipo,
porque independientemente del factor econémico y de mantenimiento si no
se opera un equipo adecuadamente para obtener los fines deseados éste no

cumple con su funcién.

TABLA 9.
Matriz de jerarquizacion de Pugh para la seleccion de la alternativa de recuperacion
Paradmetros A B C D | Suma| %
A Eficiencia e.x,perlme,ntal de 05| 1 1 1 35 | 46,7
recuperacion de fosforo
B Atractivo econdémico en costos 0 |05 1 1 2,5 |333
C Seguridad, ambiente y salud 0 0 [05] 1 1 13,3
5 Importancia economica del 0 0 0o los!| 05 | 67
subproducto
7,5 | 100

El parametro con mayor peso resulto ser la eficiencia experimental de
recuperacion de fésforo con un total de 46,7 por ciento, puesto a que es el
objetivo del presente trabajo: recuperar el fosforo. Le sigue en porcentaje el
atractivo econémico en costos, porque para la empresa es muy importante
que la inversion no sea muy alta. Luego se encuentra la seguridad, ambiente
y salud antes que la importancia econdémica del precipitado porque se desea
solventar el problema de la gran cantidad de lixiviados que se han generado
luego de tantos afios de produccién de acido fosférico. Es una problematica
ambiental y antes de crear otra problematica que pueda poner en peligro a

los trabajadores, se prefiere utilizar la opcion mas segura.

Las calificaciones de los equipos en cuanto a eficiencia en la recuperacion
de fésforo corresponden con las eficiencias experimentales obtenidas en la
seccion anterior (ver tablas 7 y 8). Asi tenemos que para la formacion de
estruvita la recuperacion de fésforo fue de tan sélo un 59,2%, aunque si sélo

se considera la segunda etapa seria de 93,4% (descartando los errores
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debido a impurezas del carbonato de calcio); mientras que para la
experimentacion con cal, rebaso el 100% debida a la precipitacion de fésforo
del reactivo. La inversion también seria mucho menor para esta alternativa
porque la reaccion se lleva a cabo en una sola etapa y requiere de menos
controles y equipos; ademas los costos operacionales también son menores
porque soélo se requiere de un reactivo. La alternativa de formacion de
estruvita produce emisiones peligrosas al ambiente si no se controla el
manejo de amoniaco adecuadamente. Por otro lado, la estruvita puede ser
mas facilmente utilizada como fertilizante y se podria evaluar si es rentable

comparando su venta con el costo del amoniaco.

TABLA 10.
Matriz de ponderacion para la seleccion de la alternativa de recuperacion
Parametro Cal Estruvita
GS. | LS. | GS. | LS.
1. Ef|C|enc.|i':1 exper’lmental de G.S. | Peso
recuperacion de fésforo
Alta (mayor a 95%) 2 2 93,4 1 46,7
. 46,7
Baja 1
2. Atractivo econdmico en costos G.S. | Peso
Pocas etapas y reactivos 2 2 66.6 1 33.3
33,3 ’ '
Mas de dos etapas y reactivos 1
3. Seguridad, ambiente y salud G.S. | Peso
Sin emisiones peligrosas 2 2 26.6 1 13.3
13,3 ’ '
Con emisiones peligrosas potenciales 1
4. Importancia econémica del cs. | peso
subproducto
Subprodqcto con utilidad potencial en 5 1 6.7 2 13,4
uno o varios campos 6.7
Subproducto con poca probabilidad de 1 ’
uso en un campo especifico
dis. 300,0 193,3 106,7
100
Valor porcentual o 64,43 % 35,57 %
0
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En definitiva, la alternativa seleccionada fue la de precipitacion del fésforo
con cal porque obtuvo un 64,43 por ciento en la valoracion de la tabla de
ponderacién (ver tabla 10). Esta alternativa requiere a gran escala de un
sedimentador y luego un sistema de secado de lodos. Es probable que se
requiera un equipo espesador de lodos antes de un lecho de secado pero
para consideraciones de disefio y evaluacion econdmica no se tomara como
un equipo principal. Se requieren pruebas a escala piloto para corroborar

este planteamiento.

Disefio de los principales equipos del proceso

Previo a este disefio se realizd el balance de masa en el reservorio y
laguna de lixiviados de fosfoyeso, para proceder con el balance de masa del
proceso de tratamiento. La evaluacién de los usos que se le pudieran dar al
sobrenadante y lodo generados en el proceso tecnoldgico seleccionado

también se efectua previo al disefio de los equipos.

Balance de agua y materiales en reservorio de fosfoyeso

El balance de masa en el reservorio y laguna de lixiviados fue realizado de la
siguiente forma: Se considerd que para vehicular el 100% del yeso humedo
generado en la Planta de Acido Fosférico, a una carga de planta de 20 TMH
de roca fosfatica y una relacion solido-liquido en el tanque para vehiculacion
de yeso de alrededor de 22 a 28% v/v, se necesita un caudal de agua de
entre 14 a 10 L/s respectivamente. Se eligié el mayor caudal de agua para
consideraciones del balance. Con la maxima capacidad de produccién de la
Planta de Acido Fosférico se consume alrededor de 20 TM/h de roca

fosfética, por lo que se asume que se encuentra incluido el porcentaje de
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sobredisefio. La carga de roca fosfatica no ha superado en el historial de la
empresa las 18 TMH. En la figura 37 se puede observar el esquema mas

actualizado del manejo de materiales del reservorio.

ESQUEMA ACTUAL DE MANE.JO DE EFLUENTESY MATERIAL RECUPERABLE (YE SO)

Flujosen TMh 2014
Sumatoria 2040
41 Yesp  22% solidos
dﬁb Borbe B0 Agua
= 429 Yeso +Agua

41

[ M induye sporte adiciond de
retorne de Infilrado

Figura 37. Esquema actual de manejo de efluentes y material

recuperable (yeso)

Para realizar el balance de materiales, se determinaron primero las areas
de las superficies en estudio, asi como las diferencias entre las lluvias y la
evaporacion para esas superficies (tabla 11). Las areas fueron determinadas

con la herramienta Google Earth a través de las imagenes de la figura 38.




Figura 38. Imagen satelital del reservorio y toda la empresa (izquierda) y

de lalaguna de lixiviados (derecha). Nota.

TABLA 11.

Flujos de agua de lluvia y evaporacion

Mes Precipitaciéon | Evaporaciéon Neto (P-E) Flujo neto en

(mm/mes) (mm/mes) mm/mes reservorio (TM/h)
Enero 49 63 -14 -0,21
Febrero 20 66 -46 -0,70
Marzo 21 71 -50 -0,76
Abril 104 63 41 0,63
Mayo 147 53 94 1,44
Junio 72 54 18 0,28
Julio 82 59 23 0,35
Agosto 113 57 56 0,86
Septiembre 36 60 -24 -0,37
Octubre 95 62 33 0,50
Noviembre 137 57 80 1,22
Diciembre 167 68 109 1,67
Promedio 0,41

Nota. Datos climatolégicos tomados de Suministros Barreiros (2007)
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El balance de materiales completo se observa en la figura 39. Se asumié
que el agua de vehiculacion del yeso serda la misma resultante del
tratamiento del lixiviado. Las concentraciones de P,Os y Fluoruro del yeso y
el retrogradado fueron consideradas como lo expone Suministros Barreiros
(2007), sin embargo para el retrogradado no existen datos de fluoruros, pero
igualmente se puede despreciar debido a que las cantidades que se manejan
de retrogradado no son muy altas. Las concentraciones mencionadas para el
agua tratada y el lixiviado se asumen como las obtenidas en el laboratorio
para el presente Trabajo. Las pérdidas asumidas, asi como la acumulacién
de sdlidos, se obtuvieron de relaciones de acuerdo al balance de la figura 8
del capitulo 2.

Para completar el balance del reservorio y laguna de lixiviados con el
balance del proceso de tratamiento, fue necesario primero realizar el mismo
procedimiento que para los balances a escala laboratorio pero con flujos en
kg/h y la consideracion de que la relacion adecuada de adicion de cal y
lixiviado es la obtenida en el ensayo de pH a escala de laboratorio (1,25%) y
que la relacion de la masa del reactor y la masa de lodo es de 12,9, de

acuerdo con el ensayo Di-Caz2.

Ademas se tienen las premisas de que el agua tratada sera reutilizada en
el proceso para vehicular yeso y el lodo generado se secara y transportara
hasta la planta de P205 para unirse a la linea de entrada de roca fosfatica.
El lodo seco contiene 13,6% de P205, por lo que se debe adicionar en una
relacion con la masa de roca de forma tal que la concentracion de P205 de
la mezcla no sea menor de 33,4% (limite minimo). Este balance se
representa en la figura 40. Una vez se tiene el balance global (figura 39), se
observa que sobra masa de agua tratada y lodo y se le pueden dar otros

usos dentro de la empresa.
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Figura 39. Balance de materiales en el reservorio con un consumo de roca fosfatica de 20 TM/h, en kg/h



[ wwurezisDELCaon2 |
Parametro| % ppm kg kg total 62446 Parametro % ppm WP %P205
F - - - kg sobrenadante| 57605 P205 13,60 |135564 15,79 36,16 max
PO4-p 4,41 | 44135,88 34 kg lodo 4841 244642 kg/h 14,00 33,4 min
MNH3-N 4,41 | 4413588 34 Restan 487,56 l 17553,58 kg/h
S04-S 0,30 | 2953,82 2 lixiviado/CaOH2(%) /
Ca 46,56 |465600,00| 359 1,25 Relacion masica roca/flodo
Mg - - - Mezcla Lk
CaOH2 kgMasa en reactor/kglodo formadg
Parametro| % ppm kg 12,90
Ca 46,56 |465600,00 (358,95 Mezcla (% ppm
CaOH2 P205 33,400| 334000
Total 770,94 20000 kg/h
1
——- —
Parametro| % ppm kg |2P0D4-3 + 3Ca+2 Ca3(P0O4)2 | Parametro o ppm kg Parametro %reduccion total
F 0,422414224,0000( 261 F 0,001 7,31 0 F 99,84
PO4-p 0,2272|2272,3958| 140 PO4-P 0,000 0,00 0 PO4-P 100,00
NH3-N |0,0540| 540,0000 33 NH3-MN - - - NH3-N N/A
S04-5 |0,4369(4369,4092| 269 S04-5 0,155 1552,31 29 S04-5 66,82
Ca 0,0516| 516,2067 32 Ca 0,004 39,50 2 Ca 92,78
Mg |0,0458| a57,8072 | 28 Ca3(P0O4)2 Mg 0,000 0,44 0 Mg 99,91
Sio2 0,0408 | 407,8700 25 Si 0,003 26,73 2 sl02 93,88
pH [ 4240| Total |61675 Masa total sobrenadante | 57605
pH al 100 % igual a 3,281 Masa (kg) 4841
s —m—
Parametro % ppm kg secado Parametro o ppm kg
ElBalance se muestra F 537 | 5373 260 l F 8,86 88649 260
enkg/hora PO4-P 3,60 | 3598 174 PO4-P 5,94 59365 174
NH3-N - - - H20 (kg) NH3-N - - -
S04-5 2,77 3767 182 S04-5 6,21 62148 182
ca 8,02 | 8025 388 m Ca 13,24 132410 338
Mg 0,58 583 28 1907,09 Mg 0,96 9615 28
5i02 0,45 488 24 5i02 0,20 2049 24
H20 40,00 | 400000 1936 H20 1,00 10000 25
55 60,00 | 600000 2905 Masa total lodo deshidratado 2033,08
55 totales 4,65 46514 2905

Figura 40. Balance de masa del proceso de tratamiento a escala industrial
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Evaluacion de las caracteristicas de los productos del tratamiento

En la empresa una de las principales materias primas es la roca fosfatica
importada desde Marruecos, por lo que presenta altas concentraciones de
cromo, mercurio y vanadio, segun la tabla 2 del capitulo 2, razén por la cual
se determinaron principalmente estos elementos en los productos de la
alternativa de tratamiento escogida. En la tabla 12 se muestran las
concentraciones en metales pesados del fosfoyeso del reservorio de
Tripoliven, C.A, y en la tabla 13 para el retrogradado de la planta de TPF. En
ambos subproductos se observan considerables concentraciones de metales
pesados. Es decir, era de esperarse que en los resultados del lixiviado
muestreado para este proyecto se detectara una variedad de metales
pesados (ver tabla 4).

Tabla 12.

Propiedades del fosfoyeso en el reservorio en mg/L

Caracteristica Resultado Caracteristica Resultado
Cobre 3 Cromo 6
Hierro 228 Vanadio 24

Magnesio 41 Cadmio 12

Zinc 5 Arsénico 3
Aluminio 262 Plomo No disponible

Niquel 1 Metales pesados 15

Nota. Datos tomados de Suministros Barreiro (2009)

Se realizaron determinaciones de diferentes metales pesados que se
limitan en las normativas nacionales para la muestra de lixiviado (la misma
tomada para realizar la etapa experimental de este trabajo), asi como el
producto (“sobrenadante”) con mejores porcentajes de reduccion posteriores
al tratamiento escogido (Di-Caz2).
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Tabla 13.

Propiedades-caracteristicas del retrogradado enviado al reservorio
Caracteristica Resultados Caracteristica Resultados
Humedad (%) 50-60 Cadmio (ppm) 388

Contenido de P,0s5 (%) 43,09 Cobre (ppm) 138

Calcio como Ca (%) 1,95 Cromo (%) 0,29
Aluminio (%) 0,74 Vanadio (%) 0,2
Magnesio (%) 0,45 Hierro (%) 0,6

Nota. Datos tomados de Suministros Barreiro (2009)

A continuacion se comparan en la tabla 14 las concentraciones maximas
permisibles de todos los metales pesados en lixiviados referenciados en el
Anexo D del decreto 2635. Los pardmetros cuyos valores se encuentren
fuera de especificacion de la norma se resaltan en el color resaltado de la
misma en su encabezado y de no cumplir con varias normas, se resaltan con

el color de la norma de menos exigencia.

Se puede observar que el Unico de los metales pesados fuera de
especificacion en el lixiviado es el cadmio, por lo que se ratifica la necesidad
desde el punto de vista legal de proporcionarle un tratamiento a los lixiviados
de Tripoliven C.A, aunque se podrian realizar mas estudios de este elemento

la laguna y en varios puntos de vehiculacién del lixiviado para corroborarlo.

Asimismo, en la tabla 14 se comparan los resultados de metales pesados
en el producto Di-Ca2 con lo establecido en el decreto 883, para descarga a
cuerpos de aguas, redes cloacales y descarga al medio marino-costero.
También se resaltan con colores los valores fuera de especificacién. Tanto
para el producto como para el lixiviado se encuentran fuera de especificacion
el pH y los sulfatos para el caso de la descarga en una red cloacal. En el
producto, ademas de los parametros sefialados, se encuentra fuera de

especificacion la concentracion de fluoruros para la descarga al mar.
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TABLA 14
Propiedades del lixiviado y el producto del tratamiento limitantes en normativas
Decreto 883 Decreto
Decreto Descarga a 883 Decreto
Propiedad Lixiviado 2635 9 883 Red Producto
cuerpos Descarga
Anexo D cloacal
mar
Aluminio (Al £ 0,0001) g/mL 2,9820 No aplica 5,0 5,0 5,0 N
o No -
Arsénico (As + 0,001) g/mL detectado 5,0 0,5 0,5 0,5
Bario (Ba = 0,002) g/mL 0,036 100 50 50 50 -
Cadmio (Cd + 0,0001) g/mL 1,6695 1,0 0,2 0,2 0,2 0,0254
Cloruro (Cl £ 0,01) g/mL 4.065,00 No aplica 1000 No aplica No aplica -
Conductividad (Cond + 1) 23.500 No aplica No aplica No aplica No aplica 150
pS/cm
Cobalto (Co + 0,002) g/mL 0,1 No aplica 0,5 0,5 05 -
Cobre (Cu % 0,0001) g/mL 0,5803 No aplica 0,5 1,0 1,0 -
Cromo (Cr + 0,0001) g/mL 0,4042 5,0 2,0 2,0 2,0 0,04919
Fluoruro (F £ 0,01) g/mL 4.224,00 No aplica 5,0 5,0 No aplica 7,31
Fésforo (P + 0,01) g/mL 2.284,03 No aplica 10,0 10,0 10,0 0,00
Hierro (Fe + 0,0001) g/mL 18,0131 No aplica 10,0 No aplica 25,0 0,5636
Manganeso (Mn + 0,01) 3,24 No aplica 2,0 No aplica 10,0 )
mg/L
Mercurio (Hg + 0,001) g/mL No 0,2 0,2 0,01 0,01 No
- detectado ! ! ! ! detectado
Niquel (Ni £ 0,01) g/mL 1,03 50 2,0 2,0 2,0 -
Nitrégeno (N + 0,01) g/mL 540,00 No aplica 40,0 40,0 40,0 -
pH (pH * 0,001) Adim 3;22%' No aplica 6-9 6-9 6-9 10,278
Plata (Ag + 0,001) g/mL 0,005 50 0.1 0.1 0.1 -
Plomo (Pb + 0,001) g/mL No 5,0 0,5 0,5 0,5 .
- detectado ’ ' ' '
. No
Selenio (Se £ 0,001) g/mL detectado 1,0 0,05 0,2 0,2 -
Sélidos suspendidos (SS + . . i
0,01) g/mL 49,75 No aplica 80,0 No aplica 400,0
Sulfatos (SO, +0,01) g/mL | 6.554,11 | No aplica 0,5 2,0 400,0 2.328,46
Sulfuros (S + 0,01) g/mL 4.369,41 No aplica No aplica No aplica 2,0 1.552,31
Vanadio (V £ 0,0001) g/mL No No aplica 50 10,0 50 No
- detectado ' ' ' detectado
Zinc (Zn + 0,0001) g/mL 1,85 No aplica No aplica No aplica 10,0 0,0254




Presentacion y discusion de los resultados 105 D"

Es importante sefialar que en el disefio experimental no se realizaron
etapas de pulimento del agua, sin embargo en las consideraciones de este
trabajo solo se le dard uso al agua “producto” o sobrenadante para volverla
utilizar en servicios industriales de la empresa y para vehicular el yeso, tal

como se establecié para el balance de masa.

Igualmente se realiz6 el estudio del lodo para establecer el uso que se le
pueda procurar. Los valores para el lodo resultan del balance de masa
formulado para el producto Di-Ca 2 (ver figuras 30 y 31). En la tabla 15 se
compararon con los limites maximos especificados en el Anexo C del
Decreto 2.635, y se logré asegurar de que, el estudio en esa muestra sefiala

gue no se trata de un desecho peligroso.

TABLA 15.
Propiedades del lodo
Decreto | cCriterios de
Propiedad Lodo Lodo seco 2.635 aceptacion | Parametros
P himedo Anexo C Roca indicativos
fosfatica
Aluminio (Al £ 0,0001) g/mL 3,7863 62,0000 No aplica 1600 1600
Cadmio (Cd + 0,0001) g/mL 2,0669 34,0000 50 - -
Calcio (Ca + 0,0001) g/mL 9972,3850 164544 No aplica - 390000
Cloruro (Cl +0,01) g/mL N/D N/D No aplica - 600
Cobre (Cu £ 0,0001) g/mL 0,7368 12,000 No aplica - 15
Cromo (Cr £ 0,0001) g/mL 0,4259 7,0000 No aplica - 150
Fluoruro (F + 0,01) g/mL 5.348,12 88244 No aplica - 40000
Hierro (Fe + 0,0001) g/mL 21,6967 358,0000 No aplica 1400 1400
Plomo (Pb + 0,001) g/mL No detectado en lixiviado 1000 - -
Magnesio (Mg + 0,01) mg/L 580,3 ‘ 9536 No aplica - -
Mercurio (Hg + 0,001) g/mL No detectado en lixiviado 50 - -
Selenio (Se £ 0,001) g/mL No detectado en lixiviado 1000 - -
Silice (SI02 £ 0,0001) 462,15 | 7625 No aplica 50000 8000
Vanadio (V £ 0,0001) g/mL No detectado en lixiviado 1000 - 200
Zinc (Zn + 0,0001) g/mL En lixiviado 1,85 1000 - -

N/D: No disponible
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Ahora bien, también se compararon los valores con los limites de
especificacion de la roca fosfatica. Se cumplen los criterios de aceptacion de
la roca pero no algunos pardmetros indicativos: fluoruros y evidentemente
cloruros debido a la alta concentracion de los lixiviados; dado a que se utiliza
una relacién masica roca-lodo de 7,2, se consideraran solamente los criterios
de aceptacion y se denota al lodo seco como apto para ser utilizado en el

proceso productivo de Acido Fosférico.

Disefio de los principales equipos

Se disefio el reactor, el sedimentador y el lecho de secado como equipos
principales del proceso. Se realizaron todas las consideraciones vy
procedimientos descritos en el capitulo 2 para cada equipo. Se asume que a
escala industrial se utilizara floculante por lo que el indice volumétrico de
lodos fue asumido; para los sélidos suspendidos se asume el valor del
experimento Di-Ca2. Se asumieron los tiempos de residencia segun la
experiencia de los ensayos y recomendaciones de la empresa. A

continuacion se muestran las figuras resultantes de los calculos de disefio:

Sedimentador
Q(lps) 17 Caudal de disefio
Q(m3/h) 62,45 |Caudal de disefio
tr (min) 60 Tiempo de residencia Vi (gal)
LH Volumen total 16498,2899
Hp (m) 2,50 Altura ponderada
A(m2) 24,98  |Area
Didgmetro
Lv {m) 10,63  |Longitud del vertido (factor de vertido igual a 0,6)
] CL{m3/m.d)| 70,49 |Carga lineal

’—_} h r(m) 2,82 Radio
m (Adim) 1:12 Pendiente

Sedimentador de seccion circular con barrelodos Altura del cono

Figura 41. Caracteristicas del sedimentador de seccidn circular

Volumen del cono
Carga de solidos V(m3) 59,51  |Volumen del cilindro
Solidas suspendidos H{m) 2,38 Altura del cilindro




Presentacion y discusion de los resultados 107 E"

Reactor de cal

agitador
dimensiones

Qflps) 17
Q(m3/h) 62,45
tr (min) 15,00
v (m3) 15,61  |4124,6 gal
H 2,709
Da 0,903 2,9624
J 0,226
E 0,903
W 0,181
L 0,226

Potencia Flujo Turbulento
agitador kt 6,300
u (Ibfpies.s) 0,001 del agua a 302C
densidad (Ibfpie3)| 63,484
rpm 70,000
n=rpm/60 n (r/s) 1,167
Np 6,000
Re 1207560,932
P(hp) 7,799
P (pies Ib fs) 4289,404

Agitador de turbina de 6 palas
con 452 de inclinacion

Figura 42. Caracteristicas del reactor de cal

Largo=5 x Ancho

Solidos susp

Lecho de secado

Flujo masico de lodos (segun sélidos suspendidos)

Flujo méasico de lodos

Tiempo de residencia

Masa de lodos por carga

indice volumétrico de lodos

Volumen de lodos

Altura maxima

Fl{kg/h) 2905
Fl{kg/d) 69711
tr (h) 8
Ml (kg) 23237
IVL 99,0
VI (m3) 2300,47
Hmax (m) 0,5
Al{m2) | 4600,95

Areadel lecho
Ancho del lecho
Largo del lecho

Figura 43. Caracteristicas del lecho de secado
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Evaluacion de la relacidon beneficio-costo del proceso

La evaluacién econdémica del proyecto de inversion para la instalacion de
la planta disefiada en la seccion anterior se realizé partiendo de los flujos
monetarios netos anuales. Para la determinacion de dichos flujos monetarios
fue necesario realizar una serie de estimaciones en cuanto a la inversion
inicial (ver tabla 16) y los costos operacionales (ver tabla 17) en el primer
aflo a partir de rangos porcentuales proporcionados por las referencias
Sinnott (2005) y Gémez (s.f.).

El costo de cada equipo se determind segun el tamafio de los mismos
mediante la referencia Matche (2014). Estos costos junto con los valores en
libro y de depreciacion para un valor residual del diez por ciento del costo de
cada equipo se ven reflejados en la tabla 18. Se asumié el cambio de divisas
en 50 Bs./$ por recomendaciones del Departamento de Contabilidad de la

empresa.

Los costos de las materias primas fueron proporcionados por el
Departamento de Trafico, excepto para el gasto de servicios y floculante, los
cuales se relacionaron con el proyecto de Suministros Barreiros (2009). Se
consideran beneficios el costo de la cantidad de agua tratada que se
generard y recircularda en el proceso al igual que la cantidad de roca fosfatica
que se ahorrara la empresa por el uso del lodo seco. Estos ahorros se
consideraran ingresos para este tipo de analisis. (Ver figura 44)

Se asumié una inflacion constante anual en el pais del 70 por ciento para la
estimacion de los costos operacionales en los tres afios posteriores al
arranque del proyecto. Los valores de los costos operacionales, del precio de
venta del producto, del ingreso bruto y de los impuestos sobre la renta a lo
largo de los afos del proyecto se presentan en la tabla 19. En la tabla 20 se
presentan los flujos monetarios anuales del proyecto y la relacién beneficio-

costo. Para determinar la relacion, en la tabla de flujos monetarios por cada
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afo se coloca en el numerador todos los flujos positivos y en el denominador

los flujos negativos, el flujo total del afio anterior se arreglaria en la relacion

dependiendo de su signo.

Se puede observar que a partir del segundo afio del proyecto la relacion

beneficio-costo es mayor a uno y la empresa adquiriria considerables

beneficios a partir de ese afio, ademas de que es una solucién a varios

problemas ambientales que estan generando pasivos a la empresa.

Tabla 16.

Inversion inicial

Capital fijo tangible (Bs)

Compra de terrenos 0
Compra o construccion de edificaciones industriales 5.632.706
Adquisicion de equipos 25.740.000
Instalacién de maquinarias y equipos 7.722.000
Tuberias 7.979.400
Instrumentacion y control 3.346.200
Equipos eléctricos 3.088.800
Aislamiento térmico 2.316.600
Sistema contra incendio 563.271
Instalacion para control de contaminacién atmosférica 5.148.000
Total 61.536.977
Capital fijo intangible (Bs)
Aranceles y otros impuestos por adquisiciéon de activos fijos 7.384.437
Estudios y proyectos de ingenieria 15.384.244
Imprevistos 3.076.849
Supervision y entrenamiento de personal 1.029.600
Arranque, pruebas y contingencias 13.495.418
Ganancia de contratistas 6.537.780
Total 46.908.328
Total capital fijo (Bs) 108.445.305
Capital de trabajo (Bs) 10.844.530
Inversién inicial (Bs) 119.289.835
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Cantidada Precio Precio por
anual (TMA) | (Bs/ton) |afo (Bs/afia)
Cal 6753 2.000,00 13506844
Roca 21431 4.000,00 |85.722 569
Agua 504619 8,60 | 4289266
gal . . -
$/ gal descargala Precio por |Precio por afio
descarga 50 afio ($/ario) (Bs/afio)
Floculante | 000063 |[133320869| 8399215 (4199607 37
Electricidad| 0,00078 |133320869|103.990,28 655.138,75

Costo mano de obra

Catidad de
3

operadores

Sueldo

(Bs/mes) 10.000,00
Meszis del 18

afio
Sueldo
(Bs/mes) 540.000,00

Figura 44. Costos de mano de obra, materia prima, servicios y
beneficios

Tabla 17.

Costos operacionales primer afio del proyecto

Materia prima y otros materiales 17.706.452

Mano de obra (sueldo, salario y otros beneficios sociales) 540.000
Supervision 108.000
Servicios 655.139
Mantenimiento y repuestos 7.591.171
Seguros 1.084.453
Impuestos locales 2.168.906
Laboratorio 108.000
Costos generales de planta 270.000
Total Afio 2016 30.232.121




Tabla 18.

Costos de equipos y edificacion

tiempo | Tiempo de valor Depreciacién
. : de | vidadel : P valor en libro
. Precio ($) | Precio (Bs) X residual de los
Equipo vida proyecto (Bs) Equipos (Bs) (Bs)
Gtil (afio) quip
Tanque de reaccion 29.500,00| 1.475.000,00 15 3 147.500,00 88.500,00 1.209.500,00
Agitador de reaccién 10.000,00 500.000,00| 15 3 50.000,00 30.000,00 410.000,00
Sedimentador 475.300,00 | 23.765.000,00| 15 3 2.376.500,00| 1.425.900,00 19.487.300,00
Edificacion (Incluye lecho de secado) | 469.392,18 | 5.632.706,15| 20 3 563.270,61 253.471,78 4.872.290,82
Precio total de la compra de los equipos 25.740.000,00 Total de Depreciacion 1.544.400,00 | Total valor en libro:

Tabla 19.

Impuesto sobre la renta

21.106.800,00

~ Ingreso bruto Costo de Depreciacion Amortlz_acm’)n
Ano 2 Intangibles ING (Bs) ING (UT) ISR(Bs)
(Bs) operacion (Bs) (Bs) (Bs)
2016 90.011.834 30.232.121 1.544.400 4.690.833 53.544.481 3.542.173 78.249.531
2017 153.020.119 51.394.606 1.544.400 4.690.833 95.390.280 6.310.434 11.619.007
2018 260.134.202 87.370.830 1.544.400 4.690.833 166.528.139 11.016.477 20.285.970




Tabla 20.

Flujos monetarios y relacion beneficio-costo

Afio CE cT b Cop ISR VL Flujo monetario | Beneficio/
neto costo

0 -108.445.304,60 | -10.844.530,46 0,00 0,00 0,00 0,00 -119.289.835,06 -

1 0,00 0,00 90.011.834,45 | -30.232.120,99 | -78.249.530,76 0,00 -18.469.817,29 0,40

2 0,00 0,00 153.020.118,57 | -51.394.605,68 | -11.619.007,46 0,00 90.006.505,43 1,88

3 0,00 0,00 260.134.201,57 | -87.370.829,65 | -20.285.969,95 | 21.106.800,00 | 173.584.201,96 3,45
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CONCLUSIONES

1. La caracterizacion del agua de lixiviados de afios anteriores es muy similar
a la efectuada actualmente, arrojando como resultado que no es apta para

almacenarse sin el manto de proteccion.

2. Es viable la precipitacion de estruvita a partir de los lixiviados de fosfoyeso
de Tripoliven, C.A., utilizando para ello hidroxido de amonio y cloruro de
magnesio en relaciones molares 1:1:1,6 para P:Mg:NH4; y un pH un poco

mayor a 7,5.

3. Es posible la precipitacion de fluoruros y la precipitacion de fosfato de
calcio a partir de los lixiviados de fosfoyeso de Tripoliven, C.A. mediante la
adicion de carbonato de calcio y de cal hidratada, respectivamente, siendo
para este Ultimo reactivo la relacion porcentual cal-lixiviado de 1,25 y con un

pH mayor de 9.

4. Se logro una recuperacion de fosforo del 59,2% para con el método de
formacion de estruvita y se logré una recuperacion de fésforo del 100,33%

con el método de adiciéon de cal hidratada.

5. Se requiere la adicion de floculante para mejorar las caracteristicas del

lodo y facilitar su manejo.

6. Para las condiciones dadas a este trabajo, la alternativa de precipitacion

con cal para la recuperacion del fosforo resulto ser la mas adecuada.

7. La planta disefiada es capaz de tratar 61,675 TMH de agua de la laguna

de lixiviados.

G
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8. La planta de tratamiento y recuperacion de fosforo a escala industrial
disefiada estd conformada por: un reactor de 3,14 m de altura, 2,71 m de
diametro y potencia del agitador de 8 hp; un sedimentador de seccién circular
de 16500 galones; y un lecho de secado de 30,3 m de ancho y 151,7 m de
largo; soélo entre sus principales equipos.

9. El agua tratada resultante del tratamiento y el lodo generado se pueden

aprovechar completamente dentro del ciclo de produccion de acido fosforico.

10. La relaciéon beneficio-costo al tercer afio del proyecto es igual a 3,45.

G
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RECOMENDACIONES

1. Se recomienda reproducir los experimentos de precipitacién con cal con
un electrodo de pH sumergido en todo momento durante la agitacion
continua y ademas adicionando floculante y si es posible realizar pruebas de

jarra.

2. Es aconsejable pruebas a escala piloto para corroborar que sea factible la
recuperacion del fésforo con grandes cantidades de lixiviado y ademas
permitiria determinar pardmetros de disefio muy importantes como el estudio
de precipitacion y estudiar la necesidad de adicionar otras etapas de

pulimento del agua, como por supuesto la neutralizacion del pH.

3. Es muy importante realizarle seguimiento periodicamente al agua de
lixiviados y los canales de lluvia, ademas del tamafio superficial de la laguna
a lo largo del tiempo; asi como también es de importancia caracterizar
muestras de la laguna en diferentes periodos del afio y diferentes puntos a lo
largo, ancho y a diferentes profundidades de la misma, para determinar si

realmente es homogénea y su comportamiento a lo largo del afo.

4. Se deben disefar otros equipos y contenedores en el proceso asi como la

ingenieria en detalle para poner en marcha el proyecto.
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ANEXOS
A continuaciéon se presentan los resultados de la caracterizacion del
lixiviado de fosfoyeso y el producto del tratamiento para el estudio de metales

pesados.
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ANALISIS DE LABORATORIO EFECTUADOS EN LA CARACTERIZACION DE UNA MUESTRA CORRESPONDIENTE A SAMANTHA MOTICHELLI

EMPRESA: Samantha Motichelli
DIRECCION: Valencia Edo. Carabobo.

|.- DATOS DE LAS MUESTRAS,
Muestra N° 1: Mueslra A
Muestra N° 2: Mueslra B
Muestra N° 3: Muestra C

Fecha de Recepcion: 03 de Diciembre del 2014
Hora de Recepcién: 11:00 a.m.
Fecha de andlisis: 02/12/2014 al 15/01/2015

I. CONDICIONES AMBIENTALES DEL LABORATORIO.

PARAMETRO UNIDAD VALOR
TEMPERATURA °c 22
HUMEDAD RELATIVA % 41
I1.- RESULTADOS DE LOS ANALISIS DE LABORATORIO.
PARAMETROS UNIDAD MuSeTRAN b A METODO (1)
1 2 3 1 2 3

Arsenlco total mg/L N.D - - 0,001 + . 3114 C
Bario total mg/L 0,036 - - 0,002 - - 31208
Niquel Total mg/L 1.03 B . 0.01 - - 31208
Manganeso Total mgiL 324 - - 0,01 - - 31208
Plata Total mg/L 0.005 - - 0.001 - - 3120B
plomo Total mgiL ND - - 0,001 . - 31208

io Total mgiL ND - - 0,001 - - 3120B
Zine Total mgiL 1,85 - - 0,01 - - 31208
Cobalto Total mgiL 0.1 - - 0,002 . - 31208
Mercurio Total mgiL ND ND ND 0.001 0.001 0,001 31208
Calcio mg/l - 399 7.08 - 0.1 0.02 31208
Vanadio mg/L ND ND ND 0,001 0,001 0,001 31298
N.D.: NO DETECTADO
U] Methods For The of Water and Wastewater 21°" Edition of 2,006,

Observaaciones: estas muestras fueron analizadas sin dilucion
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HIDROLAB TORO CONSULTORES C.A.
Laboratorio de Ensayos

ANEXOS
%% Cadena de Custodia
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