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a ; coeficiente estequidmetrico, adimensional.
Ca ; concentracién de reactivo fluido A, Cao en el seno de la
fase, mol/Lz.
Cp ; concentracidn del reactivo fluido en el poro, mol/La.
Cp’; concentracién radial del reactivo fluido, mol/L3 (Modelo
de Granos).
Cs ; concentracién de reactivo s6lido, Cso concentracién
inicial, mol/La.
D ; coeficiente de difusién en la ceniza, IF/@ (Modelo de
Poros) .
D ; coeficiente de difusidén efectiva, 1?/e (Modelo de Granos).
D ; coeficiente de difusién efectiva del fluido A, L%/e.
Dp ; coeficiente de difusién en la fase gas, L3/e (modelo de
Poros) .
k ; constante de rapidez de reaccién, L/e (Modelo de Poros).
kma ; coeficiente de transferencia de masa a través de 1la
pelicula, L/e.
ks ; constante de rapidez de reaccidn, L/o.
N ; revoluciones por minuto de la propela.
P ; potencia, M IF/@G.
R ; radio inicial de la particula, L.
R ; posicidn radial de la interfase de reaccién (Modelo de
Granos) .
rc ; radio del sdlido sin reaccionar, L.
Rp ; radio de los poros, L.
Rs ; radio de los granos, L.
R(y) ; posicién radial del frente de reaccién (Modelo de
Poros).
Sg ; porosidad.
X ; conversién fraccional, adimensional.
p ; densidad molar del sélido (Modelo de Poros).
g8 ; factor de correccién debido a la interaccién entre dos
frentes de reaccién adyacentes (Modelo de Poros).



INTRODUCCION

En los sistemas de reaccién quimica heterogénea, la expresién
para la rapidez de reaccidén global llega a ser complicada
debido a la interaccién entre los procesos fisicos y quimicos.
Esta complicacién es debida a la necesidad que tienen los
reactivos en una fase de ser transportados hasta otra fase, en
donde se encuentran otros reactivos y en donde la reaccién
tiene lugar. La importancia industrial de estos sistemas es
evidente con los siguientes casos: intercambio iénico,
reduccidén de ©6xidos minerales, calcinacién de sulfuros,
elaboracién de cementos, beneficio de minerales no metdlicos
como la roca fosférica y muchos otros.

El estudio de una cinética requiere que los procesos
fisicos y quimicos que controlan la rapidez del fendmeno estén
bien definidos, por tal motivo, es indispensable elegir
condiciones experimentales que permitan aislar los procesos
fisicos de los quimicos, & en su defecto, que la interferencia
entre ambos procesos sea despreciable. Asi se estard en
posibilidad de comprender gué régimen, difusional & cinético,
es el que gobierna al fenémeno global.

Esta tesis forma parte de una serie de trabajos enfocados
hacia un mismo objetivo: pretender ayudar a establecer las
bases fisicoquimicas y de procesos difusionales en gue puedan
sustentarse las predicciones de los valores experimentales de
la expresién de rapidez de reaccidn en el proceso industrial
de disolucidn de roca fosférica.

El contenido se ha organizado en la siguiente forma: el
capitulo primero abarca una descripcién del, proceso hiamedo
para la obtencién del acido fosférico & generalidades sobre la
roca fosférica. El capitulo segundo trata la discusién de las
reacciones heterogéneas no cataliticas, los modelos tedricos
de reaccidn existentes y los conceptos implicitos en ellos que
permiten analizar los resultados experimentales obtenidos. En



el capitulo tercero se describe al egquipo empleado, asi como
la instrumentacién , el seguimiento de la reaccidén y el
programa experimental. En el capitulo cuarto se muestran los
resultados experimentales en forma tabular con su grafica
correspondiente, a cada curva experimental obtenida se le han
ajustado ecuaciones, mediante el seccionamiento de la misma.
También se hace la transformacidn de los valores
experimentales de conductividad a valores de conversidén del
reactivo y su interpretacidén a la luz de los modelos
presentados antes en otros trabajos ahora con modelos mnmas
sofisticados. Se amplia la discusién para incluir conceptos
como la porosidad en reactivos sdélidos y su impacto en 1la
rapidez de reaccidn,se propone la seleccidn del modelo que
mejor represente al sistema reaccionante. Por dltimo se
presentan las recomendaciones y conclusiones con respecto al
arreglo experimental usado y la discusién de los regimenes de
reaccién identificados con el programa experimental.



CAPITULO PRIMERO

1.1 Generalidades sobre la roca fosfoérica.

El fésforo forma parte en la constitucién de la corteza
terrestre en un 0.13 % y sdlamente en estado de ortofosfatos.
La apatita es la sustancia originaria de todos los yacimientos
de fosfatos del mundo; se le encuentra en dos formas:
fluoroapatita y <cloroapatita. La mas frecuente es 1la
fluoroapatita, CagF(PO,),, con habito cristalino hexagonal
(figura 1-1) y en estado puro contiene 42.26 % de P,05 v 3.8 %
de F. En la apatita pueden existir como impurezas compuestos
halogenados, carbonatos e hidréxidos, asi como combinaciones
de silicio y otras, tabla 1-1.

De los ©6xidos del fosféro, P203 Y P205, derivan toda una
serie de &cidos del fosfdro. De los &cidos del fdsforo

pentavalente se conocen los siguientes

on5 + 3H20 —————— > 2H3Po4 acido ortofosférico
P2°5 + 2H20 —————— > H4P207 acido pirofosférico
3P205 + SHZO —————— > 2H5P3010 adcido tripolifosférico
nP,0, + nH,0 ~-=--- > 2nHPO, dcido metafosfdérico

en las concentraciones de &cido fosférico gque se manejan
durante el proceso himedo de obtencidén y en el embarque, 40-42
% y 52-54 % respectivamente, todo el &cido se encuentra como
&cido ortofosférico; para procesos con superédcidos (1),
empiezan a manifestarse las otras formas.

Los yacimientos mds importantes de roca fosfdérica se
localizan en los Estados Unidos de América, en el Norte de
Africa y en lo que fué la URSS; en la zona norte de nuestro
Pais existen algunos cuya riqueza es menor que los antes
mencionados, figura 1-2. La composicién del mineral varia



Figura 1l-la (arriba). Una proyeccién basal de los dtcmos en la
estructura hexagonal de la fluorcapatita. Los cixculos mayores
son dtamos de fldor en las esquinas de la celda y los &tawos -
de oxigeno estdn en cualquier sitio en la estructura. Los cir-
culos menores son &tomos de f&sforo.
Figura 1-1b (abajo). Empaquetamiento de la estructura de la -
apatita vista a través de su eje Co. En orden de tamafo decre-—
ciente las esferas son fllor u oxfgeno, calcio y f6sforo.
a, = 9.3684 A° Co = 6.8841 A°

{(Wyckoff, R. W. Crystal Estructures, vol 3. Second edition.
Robert E. Krieger Publushing Company. 1981)



carbén

Localizaci6n y tipo P,Os Ca0 MgO ALO, Fe,0. SO, SO, F Cl €O, organicoNs,0 K;0 H,O" Zn0 S:0
Estados Unidos
Florida ‘
land peable, grado superior 33.5 48.8 0.04 0.9 0.7 6.4 2.4 4.0 0.01 - 1.7 0.3 0.07- 0.09 1.8
land petble, grado hormo 30.5 46.0 0.4 1.5 1.9 8.7 2.6 3.7  0.01:40 0.5+ 01 : 0120
roca dura, grado superior 35.3 '50.2 0.03 1.2 0.9 4.3 0.1 3.8 0.005 2.8 0.4.70.3 2.0
roca dura, residual 23.0 28.5 0.4 148 2.9 198 0.00 21" 0,005 100,470
Tennessee . ) ' S v
roca café, grado superior 34.4 49.2  0.02 1.2 -2.5 9 0,73
roca café, grado hommo 21,2 °20.1 036 100 6.2 25.67 0.4
Estados del Oeste '
roca fosf6rica, grado superlor 32.2 46.0 0.2 1.0 0.8
roca fosférica, grado bajo 19.0 23.3 1.4 5.9 4.0
AmErica’del Norte y Central
Islas Curazao, ‘Indias )
Orientales Holandesas 33.2 48.1 1.2 ° 5.5 1.1
thazvo Lefn, México 44.3 46.4 2.2 0.1
Africa del Norte . .- L
Marruecos Francés 35.1 53.0 0.2 0.5 0.1
Tinez 27.6 45.9 0.5 1.4 0.7
Islas del Pacifico
Islas Naru 38.9 54.5 0.3 -
fslas Ocean 40.3 54.1 0.2t L
U.R.S.S. . :
Penfnsula de Kola 40.6 '52.8 0.01 0.3 2.5

Tabla 1-1. Anéllsls representatlvos de roca fosforlca comech.
acid. Fertilizer Science and Technologie series. Vol 1) o
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seglin el yacimiento de donde provenga (tabla 1-1). La
composicidén del mineral usado en este trabajo se presenta en
la tabla 1-2.

Tabla 1-2. Composicién del mineral usado.

componente porcentaje
P_O 26.85
2 s
Cao 55.10
SJ.O2 1.41
F 3.18
CO2 6.30
Mgo 0.70
NaZO 1.40
A.le3 2.05
F_O 1.85
2 3

Fuente: Manual de control quimico de la planta de 4&cido
fosférico rehabilitada de la unidad de Minatitlan.

Fertilizantes Mexicanos. 1978.
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and phosphatic fertilizers. Hafner Publishing. 1969).




1.2 Generalidades sobre el proceso himedo de obtencién de

Hapo4

La obtencidén de H,PO, por el proceso himedo es 1la de
mayor importancia industrial; su produccién estad dedicada en
su mayor parte, hacia la elaboracién de fertilizantes
fosfatados. Las materias primas son roca fosfdérica y, muy
frecuentemente dcido sulfirico. Los procesos para la
extraccidén de P,05 a partir de la roca fosfdérica mediante el
dcido fosférico varian ampliamente; pero todos producen lodos
de @&cido fosférico-sulfato de calcio, dgque requiere una
separacién sélido-liquido (generalmente mediante filtracién),
lavado a contracorriente de 1los sélidos para mejorar 1la
recuperacidn de P,0g ¥ concentracidn del &cido, los compuestos
fluorados volatilizados son lavados, y el sulfato de calcio es
removido en distintas formas.

Una de las etapas centrales del proceso es la reaccidn de
disolucién de la roca fosfdérica en una mezcla de A&acidos
fosférico y sulfirico; es un sistema de reaccidén heterogénea
en donde estdn en competencia los mecanismos difusionales, de
nucleacidén de uno de los productos y los efectos cinéticos de
la reaccidén misma para el control global de 1la rapidez de
reaccidn.

La reaccién quimica usada mas ampliamente para
representar el proceso himedo es la siguiente:

Ca__F_(PD ) + 10H SO + 10xH O
02 46 2 4 2

> 6H_PO_ + 10CaSO xH O + 2HF
1 3 4 4 2

(s) (89 (1) (1) (s) (@)

donde x = 0.5-0.7 6 2.0

esta reaccién representa al fendmeno global que nos interesa,
aungue también existen otras reacciones secundarias debido a
las impurezas que acompafian al mineral.



El sulfato de calcio suele ser precipitado con diversos
grados de hidratacién en soluciones acuosas de &cido
fosférico, dependiendo de la concentracién y temperatura de la
solucién (apéndice A: diagrama de fases). Una consideracidn
fundamental en el ©proceso industrial es el tipo de
precipitacién de este yeso, que depende entre otros factores,
de la solubilidad del mismo y de su particular cinética de
nucleacidn; ademids ha sido tema de investigacién en el uso de
tensoactivos para modificar la precipitacién (2).

El &cido fosférico obtenido por la via himeda tiene una
serie de impurezas procedentes de los cuerpos que acompafian a
los fosfatos naturales, su composicidén estd influida por la
composicién del fosfato empleado, y por las condiciones de
temperatura y de concentracidén a gue han sido realizados los
atagques. Las impurezas, tales como fierro, aluminio y magnesio
se convierten durante esté proceso en sulfatos &cidos
solubles, © en fosfatos gue impurifican en gran medida al
dcido fosfdrico. Como condiciones particulares de este proceso
se pueden mencionar la existencia de flior (como constituyente
de la fluoroapatita) y el arsénico como impureza. Ambos son
altamente todxicos y su eliminacién oportuna afecta los tiempos
y el disefio del proceso. Una parte del fltor pasa a la
solucién en forma de &cido fluorhidrico & de Acido
fluorosilicico, otra parte se desprende en forma gaseosa como
HF & SiF4.

La etapa de purificacién del &cido fosférico es lenta en
comparacién con las etapas precedentes, debido a que se filtra
6 se decanta la solucidén para eliminar el sulfato de calcio y
el arsénico se elimina por flotacidn previa conversién a
sulfuro arsénico, entre otras formas de eliminacién de
impurezas; por ello, los procesos para la produccién de &cido
fosforico estdn dominados por la gquimica y cristalografia del
sulfato de calcio, porgue se, le obtiene en grandes cantidades
y sus formas de cristalizacién controlan el filtrado.
Frecuentemente la capacidad de 1la planta, tanto como 1la



Temperatura de operacidn, °C concentracién del  nivel-de im— utilizaciSn del.
gcido purezas en el sulfato de calcio

Tipo'de Principales Conversién 4 de P.O &cido vs dci-  en aplanados 6 en iicupgraciﬁn
proceso licenciadores Extraccién del cristal 23 do dihidrato __cemanto. T T2Ts
Dihidrato Prayo, Dorr y otros (a) 75 - 85 o 28 ~ 32 no o1 9594
Hemihi 91 - 99 no 45 ~ 50 el mismo no -
drato  Fisons 102 - 238 no 40 - 50 bajo o 91
Anhidro Nordengren .
o ) Central Glass of Japan
Dihidrato -
hemihidrato Société
de Prayon 62 - 68 93 - 99 33-38 alto si 97
Nissan, NKK . .
Mitsubishi,
Fisons, depende sobre
, , Singmaster 30 - 35 (b) la variacién
del proceso
Hemihidrato - Breyer/Heurty, » .
dihidrato Dorr HYS (c) 91 ~ 99 60 ~ 19 40 - 50 {d)  puede ser bajo si 9 - 98

{a) St. Gobain/Rhone Progil, Fisons, Swenson Isothermal, Kellog-Lopker.
(b) sin filtracifn en la transici6n del cristal (Nissan,NKK, Mitsubishi).

(C) El proceso Dorr HYS da rendimientos pobres con roca de Khola.

{d) Can filtracifn en la transicifn del cristal (Fisons).

Tabla 1-5. Camparacién entre los distintos procesos de ruta himeda y sus productos.
(Ulimann's Encyclopedia of Industrial Chemistry. Vol Al0. Fifth edition).

0T



eficiencia en _la etapa de recuperacién de ons’ estan
limitadas por la capacidad del filtrado. Las mas importantes
variaciones en los procesos son agquellas gue afectan el
crecimiento y forma del cristal de CaSO4nH20; los diferentes
tipos de procesos son nombrados por la forma del cristal que
predomina . La tabla 1-5 presenta una comparacién entre los
diferentes tipos de procesos, la concentracién y calidad del
dcido fosférico, y la forma y calidad de los productos de
sulfato de calcio. El proceso dihidrato es el m&s empleado,
las calidades de su é&cido y sulfato de calcio vy 1la
recuperacién de PZOS son tomadas como referencias en las
comparaciones hechas en la tabla.

1.3 Consumo y produccidn mundiales de los fertilizantes
fosfatados.

El consumo mundial de nutriente primario fosférico
alcanzdé en el ciclo 198471985 34.3 * 10G toneladas de P205; lo
gue representa un aumento de 130 % con respecto al ciclo
1964/1965, 1la tabla 1-3 muestra el consumo mundial de
fertilizantes fosfatados en distintos periodos y por regiones.

Un andlisis por regiones del consumo de fertilizantes
nuestra gque, los paises en vias de desarrollo (incluyendo las
economias planificadas centralmente de Asia) encabezan la
lista con 37 %, en seqgundo lugar estdn los paises de Europa
del Este con 26 %, seguidos por Norteamérica y Europa
Occidental.

11



mineral con

&cido fosférico

superfosfato
NH NH NH NH. superfosfato
N!13 I 3 3 L 3 3 triple normal
nitrato de
fosfato nitrico focséato amonio o
amonio urea
.
%]
NHy
L 1
e fertilizante o
fert:.}jz:zax}gg mezclado rezclado — NH3
q s61ido SN
fertilizantes fosfatados terminados

Figura 1-3. Principales rutas de cbtencién de fertilizantes fosfatados. (Ullmamn's Encyclopedia of
Industrial Chemistry. Vol Al0. Fifth edition).




Tabla 1-3. Consumo mundial de fosfatos (ons) en millones de

toneladas en los periodos 1964/1965 - 1984/1985.

Regién & pais Periodo
1964/1965 197471975 198471985
10° ton % 10 ton % 10° ton %
Europa Occldental 4.5 30.6 5.2 21.8 5.3 15.5
Europa del Este 1.2 8.2 2.7 11,3;: 23,2, 9.3
urss 1.8 12.2 ' : 19.2
7 América Latlna 0.5 3.4 7.3
Asla 1.5  10.2 Q':’ 27.7
Africa 0.4 2.7 3.5
Dceanfa 1.2 8.2 0.9 3.8 1.1 3.2
Mundial 14.7 23.9 k 34;3

FAO Fertilizer Yearbook 1967, 1977, 1985.

El PO, obtenidec del proceso de via himeda se usa como
materia prima para las siguientes presentaciones:
1) superfosfato triple,
2) superfosfato normal,
3) fosfato de amonio,
4) fertilizante con multinutrientes, etc.
De acuerdo con la figura 1-3 y los volimenes de produccién de
producto terminado, se hace evidente en la figura 1-4 que el
tipo de fertilizante que domina el consumo es el de
fertilizante con multinutrientes (es el que ademas contiene
oligoelementos). Los exportadores estadounidenses dominan el

13
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Figura 1 - 4. Gonsumo mundial de
fertilizantes fosfatados en 1982
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mercado de los fosfatos, con ventas en todas las regiones,
pero principalmente en los paises en vias de desarrollo, tabla
1-4. Para el futuro, se espera un incremento anual del 3 % en
el consumo mundial de fertilizantes; este crecimiento se
observara, principalmente, en los paises del blogque socialista
Yy en los paises en vias de desarrollo.

La produccidn de fertilizantes es determinada por tres
factores:
1) Disponibilidad de materias primas y energia.
2) E1 consumo como funcién de la demanda de alimentos.
3) El grado de conocimientos de ingenieria en la economia
nacional.

Los prondsticos para el consumo de fertilizantes se
basan, en primer lugar, en la demanda histérica de ellos, lo
cual estd fuertemente correlacionado con los requerimientos de
alimentos de 1la poblacién. Como la poblacién continda
creciendo, figura 1-5, y en casos como México, accede cada vez
a mayores niveles de bienestar, la demanda de fertilizantes
también lo har&. Considerando un incremento sostenido anual de
3.6 % en los fertilizantes fosfatados, las reservas de
fosfatos conocidas hasta ahora, podrian ser suficientes para
mds de 300 afos. Nuevos depdsitos de fosfatos estidn siendo
descubiertos continuamente, aungue algunos de ellos tienen

un bajo contenido de P figura 1-2.

2757
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Poblacién mundial 1950-2000. (Ullmann s Encyclopedia of Industrial Chemlstry.

Vol A10. Fifth edition).
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Tabla 1-4. Principales paises exportadores e importadores de
fertilizantes fosfatados (P20s).

Pais exportacidn 10° ton Pais importacién 10° ton
Estados Unlidos 5.0 China 1.5
Bélgica/Luxemburgo 0.5 Indla 0.7
Holanda . Francla 0.5
Tdnez 0.4 Iran 0.4
Corea del Sur 0.3 Italla 0.3

Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry. Vol Al0.
Fifth edition.

17



CAPITULO SEGUNDO

2.1 Sistemas de reaccidn heterogénea no catalitica.

Existe un tipo de reacciones gquimicas heterogéneas no
cataliticas de gran importancia en las industrias quimica y
metalirgica gque incluye sistemas s6lido-fluido, fluido-fluido
y s6lido-sélido. Tales reacciones se llevan a cabo en diversos
tipos de reactores gque generalmente son extremadamente
complejos, debido a gque en su disefio hay un gran nimero de
variables involucradas. En la tabla 2-1 se presentan sistemas
de reaccién heterogé&nea no catalitica con ejemplos tipicos
para los procesos industriales,

Tabla 2.1 Reacciones heterogeneas no cataliticas industriales.
Gas~-sdlido.

1. Adicidn de cloro sobre 6xido de uranio para recuperar
cloruro de uranio voléatil.

2. Remocién de la impureza de 6xido de fierro del 6xido de
titanio mediante volatilizacién por la accién del cloro.

3. Combustidén y gasificacidén del carbdn de piedra.

4. Obtencién de hidrégeno mediante la accién de vapor de
agua sobre hierro.

5. Obtencién de "gas azul'" mediante la accién de vapor de
agua sobre carbdn.

6. Obtencién de cianamida de calcio mediante la accidén de
nitrégeno atmosférico sobre carburo de calcio.

7. Tostacidn de minerales de sulfuro de fierro con aire.

8. Nitracidén del acero.
Ligﬁido-sélido.

9. Intercambio iénico en la regeneracién de resinas.

10. Obtencién de acetileno mediante 1la accidén de agua
sobre carburo de calcio.

11. Cianuracién del acero.
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Tabla 2-1. (continuacién).

12. Hidratacidén de cal.

13, Accién de 4&cido sulfirico liquido sobre cloruro de
sodio sb6lido & sobre roca fosférica & sobre nitrato de
sodio. )

14. Blangueado de 6xido de uranio con acido sulfirico.
Gas-1liquido.

15. Obtencién de tiosulfato de sodio mediante la accidn de
didxido de azufre sobre carbonato de calcio y sulfuro de sodio
acuosos.

16. Obtencidén de nitrato de sodio mediante la accidén de
6xido nitrico y oxigeno sobre carbonato de sodio acuoso.

17. Obtencién de hipoclorito de sodio mediante la accién
de cloro sobre hidréxido de sodio acuoso.

18. Obtencién de nitrato de amonio mediante la accién de
cloro sobre acido nitrico acuoso.

19. Obtencién de &cido nitrico mediante la absorcién de
6xido nitrico en agua.

20. Recuperacidédn de yodo mediante la accidén de didéxido de
azufre sobre yodato de sodio acuoso.

21. Hidrogenacién de aceites vegetales con hidrdgeno
gaseoso.
22. Desulfuracién de gases mediante lavado con

etanolaminas acuosas.
Ligquido-liquido.

23, Obtencién de sosa caustica mediante la reaccién de
amalgama de sodio y agua.

24. Nitracién de compuestos orgénicos con &cido nitrico
acuoso.

25. Elaboracién de Jjabones mediante la accidén de &lcalis
acuosos sobre grasas & acidos grasos.

26. Remociédn de azufre de 1las fracciones del petrdleo
mediante etanolaminas acuosas.

27. Tratamiento de productos petroleros con acido sulfirico.
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Tabla 2-1. (continuacién)

Sdlido-sdlido.

28. Elaboracidén de cemento.

29. Obtencién de carburo de boro a partir de &6xido de boro
y carbono.

30. Obtencidén de silicato de calcio a partir de cal y
silice.

31. Obtencién de carburo de calcio mediante la reacién de
cal y carbono.

32. Proceso Leblanc de soda ash.
Gas-1iquido-sdlide.

33. Hidrogenacién &6 1licuefaccién de carbén en lodos de
aceite.

Fuente: Perry, R. Y Green, D. Perry’s Chemical Engineers’
Handbook. 6%edicién. Singapur. 1984.

2.2 Reacciones heterogéneas no cataliticas sélido-fluido.

Las rapideces de reaccidén de las reacciones heterogéneas
varian ampliamente dependiendo bajo qué condiciones el
experimento es realizado; por ello es importante hacer de
antemano, un estudio cuidadoso de las interacciones de los
fendémenos fisicos y quimicos que tienen 1lugar, y escoger
condiciones experimentales gque busquen separar los efectos
fisicos de los procesos puramente quimicos. AGn en un sistema
de reaccién isotérmico, 1la rapidez de reaccidén global esta
influenciada no sdlo por la rapidez de reacién intrinseca gue
ocurre en la superficie de s6lido y por la resistencia de 1la
pelicula estacionaria que rodea al sélido, sino también por
factores tales como la reactividad del s6lido debido a 1la
orientacién cristalina, tamafio del cristal, tamafio de 1la
particula, porosidad, tortuosidad, impurezas, etc. En estos
siétemas, la secuencia en la conversidén de reactivos a
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productos para una reaccidédn irreversible suele ser (figura

2-1}):

1) Transporte de masa del seno del fluido a la interfase
fluido-sélido.

2) Difusién del fluido hacia el interior de la particula.

3) Adsorcidn de los reactives fluidos en puntos internos &

centros activos del reactivo sélido.

4) Reaccidn intrinseca en el centro activo.

Para cada etapa del proceso global existe una expresién
cinética. La rapidez global de reaccidn es una combinacidn de
las rapideces de los procesos individuales. La forma como
pueden combinarse los diferentes procesos es compleja: sean
r

r r, yr, las rapideces de reaccién para los procesos

I 1
d;scritos antes y que afectan a la rapidez global; si 1la
rapidez de cambio se efectida por rutas paralelas, es decir que
los distintos fenémenos particulares, como son la difusién, la
adsorcidn v la reaccion quimica intrinseca, ocurren
simultdneamente en distintos sitios en el seno de 1la
particula, la rapidez global serd mayor que las rapideces
correspondientes a cada una de las rutas individuales y, si
ademds las diferentes rutas son independientes entre si, 1la
rapidez global seréa la suma de todas las rapideces

individuales,

r
global

si el cambio global requiere que se efectiien sucesivamente un
.determinado nﬁﬁero de etapas (procesos en serie), en el estado
estacionario, entendido como el estado en el gue no“existe 1la
acumulacién de materia, todas las etapas transcurriran a la
misma rapidez, entonces:
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Figura 2-1. Secuencia en la conversién de reactivos o productos.
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Debido a que las rapideces de las etapas de una reaccién

quimica heterogénea global varian mucho de unas reacciones a

otras (por las estructuras del s6lido) y pueden
se elige a la etapa mas lenta como la que
Yy se puede considerar que es 1la

ser sensibles a

la temperatura;
controla la rapidez global,
Gnica que influye sobre la misma.
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2.3 Clasificacién de 1las reacciones heterogéneas no

cataliticas sdlido-fluido.

Los sistemas de reaccién heterogénea no cataliticos
s6lido~fluido se agrupan, fenomenoldgicamente, en dos maneras:
un grupo estid basado en las combinaciones de fase de los
reactivos y productos, segGn la tabla 2-2; y el otro grupo
estda basado en la manera en la cual una reaccidn progresa,
tabla 2-3; esta clasificacidn depende de las condiciones del
sistema, tales como 1la estructura interna y geometria del
s6lido, 1la rapidez de reaccién gquimica y la difusién de
reactivos y productos.

Tabla 2-2. Clasificacién de acuerdo a 1las combinaciones de
fase de los reactivos y productos en los sistemas
de reaccidén heterogéneos no cataliticos sélido~fluido.

I) Reactivos sélidos -————=c—e—- > productos fluidos.
II) Reactivos sdlidos —~=—————e- > productos fluidos y sdlidos.

III) Reactivos fluidos
—————————— > productos fluidos.
y sélidos
IV) Reactivos fluidos

—————————— > productos sdlidos.
y sélidos

V) Reactivos fluidos

---------- > productos fluidos y sélidos.
y sélidos
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Tabla 2-~3. Clasificacién de acuerdo con el progreso de una
reaccién heterogénea no catalitica sdlido-fluido.

I REACCIONES HETEROGENEAS: son las que tienen lugar en una
frontera mdvil gque separa al nicleo sin reaccionar del

reactivo sélido de la zona de difusién del reactivo fluido. Se
dice que presenta un frente de reaccién. Este fendmeno sucede
cuando el radio medio de los poros de la particula es pequefio,
lo que dificulta la difusién del fluido & cuando la rapidez de
reaccién intrinseca es alta y la difusidén del fluido es lo

suficientemente baja (figura 2-3).

II REACCIONES HOMOGENEAS: son las que se llevan a cabo de .

forma homogénea a través de toda la fase sdélida porque la
particula tiene poros de radio medio 1lo suficientemente
grandes, que permite que la difusidn tanto de reactivos como
de productos sea de un valor elevado, y la composicién del
reactivo s6lido es homogénea en la misma. Se dice que presenta
una zona de reaccidn (figura 2-2).

IIT Reacciones en las que existe un cambio de fase de los
componentes; ocurren cuando el sistema de reaccidn es
exotérmico y la conduccién de calor en la particula es pobre,
de tal modo que alglin o algunos compuestos llegan a fundir & a
sublimar, y es en esta nueva fase cuando entran en contacto
con el reactivo fluido.

IV Reacciones en las que se dan los casos I, II y III;
suceden en practicamente todos los casos debido a que 1la
distribucién del reactivo sdélido en la fase sélida no puede
ser considerada homogé&nea a escala microscépica, sino que son
conglomerados de particulas de reactivo sdlido distribuidos a
través de la fase sdlida; también la diversidad en los tamafios
de los radios de los poros daran diferentes regimenes de
difusién; asi que las rapideces de reaccidén entre cada uno de
estos conglomerados de reactivo sélido y los reactivos fluidos
que se difunden dentro del sdélido pueden ser mediante uno de
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los casos mencionados con anterioridad. La rapidez global de
reaccidén depende de 1la distribucién de los conglomerados de
reactivo sélideo, la estructura del s6lido, las rapideces de -
reaccidn intrinseca y las propiedades de transporte de los
reactivos fluidos en el sélido.
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Figura 2-2. Reacciones homogéneas.
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Figura 2-3. Reacciones heterogéneas.
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2.4 Modelos para sistemas de reaccién heterogénea no
catalitica sélido-fluido.

A cualquier esquema conceptual 6 modelo para describir el
fendmeno de una reaccién guimica le corresponde una
representacién matematica, la expresién de rapidez de
reaccidén. Las condiciones que ha de cumplir un modelo, desde
el punto de vista de 1la ingenieria, son gque constituya 1la
representacién mas proéxima al proceso real y dque pueda
emplearse sin excesiva complicacién matemidtica. Para obtener
la expresién cinética se utiliza el criterio de la etapa gque
controla al fenémeno glokal. Para poder formular una expresidén
matematica para la rapidez de reaccién de disolucidén de 1la
roca fosférica que describa los resultados experimentales aqui
obtenidos y la cual represente un modelo que pueda describir
el fendémeno fisicoquimico gque ocurre, es necesario revisar
algunos de los modelos tedricos propuestos hasta ahora para
reacciones no cataliticas heterogéneas s&lido-fluido; se
consideran cuatro modelos idealizados que son: el de nicleo
decreciente sin reaccionar (unreacted shrinking core model),
el de conversién progresiva, el del poro y el de grano.

Los modelos del nlcleo decreciente sin reaccionar y el de
conversién progresiva no consideran términos que representen a
los factores estructurales de las particulas, como son la
porosidad, el tamafio del poro, etc. (consideran una
composicién uniforme). Los modelos de Poros y de Granos, cuyas
estructuras son altamente simétricas, parten de los anteriores
modelos sencillos incorporan términos que representen los
efectos de los factores estructurales dentro del esquema
global de la reaccidén, tienen los supuestos siguentes:

1) E1 sélido poroso es semi-infinito con un movimiento
unidireccional macroscépico de la zona de reaccién.

2) La reaccién quimica heterogénea es de primer orden e
irreversible.
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3) El sistema es isotérmico.

4) La estructura inicial se mantiene durante el tiempo que
dura la reaccién y su progreso no la afecta.

5) Se alcanza el estado cuasi-estacionario, es decir gue la
reaccidén quimica ocurre en un frente de reaccidén mévil, pero su
desplazamiento es tan lento gue puede ignorarse la dependencia
con el tiempo ([(8 Ca/d8 t)=0] sin que 1la solucidédn de las

ecuaciones que representan al fendmeno se afecte
sustancialmente; en el apéndice de la referencia 4 pueden verse
la solucidn y la precisién obtenidas, asi, como la

simplificacién matemdtica lograda con esta suposicién. Esto
permite simplificar las ecuaciones resultantes porque las
resistencias asociadas a los distintos procesos sucesivos son’

aditivas.

2.4.1 modelo del ndcleo decreciente sin reaccionar

{unreacted shrinking core model).

Consideremos el caso

reactivos fluido productos fluido

y sélido y sdélido

la particula sdélida sin reaccionar se supone esférica de radio
R, no contiene poros & é&stos son de un di&metro promedio
pequefio que permite ignorar la difusidén del reactiveo fluido en
ellos. El producto es sdlido poroso y se forma en una capa gue
rodea al sélido sin reaccionar, a la que se denomina ceniza.
Al principio, la reaccidén se lleva a cabo en la superficie
externa de la particula; pero conforme el fendmeno prosigue,
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el frente de reaccidén se desplaza hacia el interior de 1la
particula, disminuyendo el radio del ntcleo sélido sin
reaccionar; pero el radio externo de la particula inicial
permanece sin alteracién, figura 2~4. Del balance de materia y
para el estado cuasi-estacionario se obtiene la siguiente
ecuacidn diferencial.

o4 ar 2 r a8 r

8 C a
DcA ( ar ) R = kmA ( cAo = CAs ) 2.4
8 C a
DeA ( 3 r )rc = a ks CSu cAs 2.5
8 C a da r e
- DeA ( )r = a CSo 2.6
ar e a t
que tiene la solucidn
D.s 1 1
Ca _ 1+ a ks Cso re ) p of - r 2.7
Cas DeA 1 DeA 1
(14 a ks Cso rec ) Te (1- kaa ) R
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donde a es el coeficiente estequiométrico, adimensional,
Crs es la concentracién de reactivo fluido A, Cio en el
seno de la fase, mol/Ls,
Cs es la concentracidn del reactivo sélido, Cso
concentracidn inicial, mol/ L,
D, es la difusividad efectiva del fluido A; Lz/e,

eA

EM es el coeficiente de transferencia de masa a través
de la pelicula, L/e,

ks es la constante de rapidez de reaccidn, L/e,

rc es el radio del sdélido sin reaccionar.
El modelo representa una reaccidén del tipo heterogéneo,que

permite asociar los distintos ©procesos en serie y las
resistencias correspondientes serdn aditivas.
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Figura 2—4..quelo del ntcleo decreciente sin reaccionar (unreacted shrinking core).
{Levenspiel, 0. Ingenierfa de las redcciones gquimicas. Ediciones Repla.

México. 1987).
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2.4.2 Modelo de gonversidn progresiva.

La particula sdélida, de radio R, contiene poros cuyo
diametro promedio es grande, que permiten una difusién facil
de reactivos fluidoé, por lo gue el reactivo se distribuye
homogéneamente en todo el interior de la misma. La reaccidn
guimica se lleva a cabo en toda la superficie, siendo la de
mayor importancia la gque ocurre en el seno del sdlido,el
reactivo se consume homogéneamente conforme transcurre el
tiempo, sin disminuir el tamafio y modificar la estructura de
la particula, figura 2-5. Del balance de materia se obtiene la
siguiente ecuacién diferencial

2 e
DeA — 3" Tdar (r - ) - ke Ca=0 2.8

dCa

cuya solucidén es

C a R senh [ r ( ks / Dea ) 172 ] 2.11

C as r senh [ R ( ks / Dea ) ts2 ]

en este modelo pueden existir los procesos en paralelo.
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2.4.3 Modelo de Poros.

La particula sdlida contiene poros que corren
paralelamente entre si y esté&n uniformemente espaciados, el
diametro es el mismo para todos los poros y es constante a lo
largo de ellos. El reactivo fluido se difunde hacia dentro del
poro (en direccidn axial del poro y radial de la particula) y
comienza a reaccionar con el sélido; inicialmente la reaccidn
se lleva a cabo en la pared del poro; pero conforme prosigue
el fendmeno, la fréntera mévil se desplaza en la direccidn
radial del poro, en donde comienza a existir la difusién
radial a través de la zona gque reacciond (ceniza), de tal
forma que el s6lido gue no ha reaccionado llega a tener 1la
forma gue se muestra en la figura 2-3. Las figuras 2-6 y 2-7
representan el modelo de Poros y el frente de reaccién en el
mismo.

La difusién de la fase fluida en el poro es
unidireccional, debido a que no hay gradiente de concentracién
radial dentro de un poro y, la difusién a través de la capa de
producto en el s8lido es puramente radial. Del balance de masa
se obtienen las siguientes ecuaciones diferenciales (3)

5 a Cp B2DC (YY) o 2.12
P 2 - D = *
8y Rp® [——§T§T—E + 1n( R(Y)/Rp ) ]

d R(y) k Co (¥) 2.13
at = R(y) k
P L1+———p—— In(R({Y)/Rr ) ]
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con las condiciones:iniciales::

“R(y) =Re” a t=0 - , 2.14

Cp =Co exp { — [ (2k/Dp Rp) ¥ ‘]”"72 } R 2.15

y las condiciones a la frontera
Cp = Co en 'y =20 i 2.16

Cp ====> 0 cuando y ~—=--> « 2.17

donde R(y) es la posicidn radial del frente de reaccién,

Cp es la concentracidén del reactivo fluido en el poro,
mol/L3,

k es la constante de rapidez de reaccidn, L/e,

D es el coeficiente de difusidén en la ceniza, IF/e,

Dp es el coeficiente de difusidn en la fase gas, Lz/e,

Rp es el radio del poro, L,

p es la densidad molar del sélido,

B es un factor de correccidn debido a la interaccién
entre dos frentes de reaccidén adyacentes.

Este sistema de ecuaciones se resuelve numéricamente,
soluciones tipicas pueden verse en Szekely y Evans (3). En
muchas ocasiones, la separacién entre la zona que reacciond de
la z2zona que todavia no ha reaccionado no es tajante ni
definida; sino que es una 2ona difusa. Es decir, que el modelo
supone una reaccidén heterogénea, pero lo que se encuentra es
que puede existir parcialmente una reaccidn homogénea (ver
figura 2-8). La reaccidén en el plano exterior se considera que
es muy poco importante porque la difusién de 1los reactivos
fluidos hacia el interior de la particula hace disponible un
drea de reaccidén mucho mayor.
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2.4.4 modelo de Granos.

Se considera que 1la fase s6lida es heterogénea y el
reactivo estd constituida por particulas esféricas de igual
tamafio y espaciadas uniformemente . El1 reactivo fluido se
difunde a través de los intersticios de la fase sélida en la
direccién y, de acuerdo con la figura 2-9. Para una hilera dada
de esferas, la composicidén del fluido gque las rodea es
uniforme. La reaccién procede de acuerdo al modelo del nGcleo
decreciente para cada elemento, de tal suerte gque después de un
tiempo dado, las particulas esféricas que primero entraron en
contacto con el reactivo fluido tienen un nicleo sin reaccionar
de radio més pequefio que las otras. A partir de los balances de
masa se obtienen las siguientes ecuaciones diferenciales (3)

_ d R i _ Cp1 2.18
dt R 1 R 12 1
plL—3 - Pwrs tTx !

con 0 = R'x = Rs

, 8 % cp 3R (Y) (1~-Sg ) DCal(y)
D — - ; = 2.19

ay s R (y) D
Rs [r- Re + 0
R(y) k
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con las siguientés condiciones iniciales 'y a la frontera

Rl = Rs : en t=o0 Ui 2030
Cpr = Co e en y=20 : ?.Zi
Cp ====> 0 cuando y ----> 0 Y

donde Cp es la concentracién radial del reactivo fluido,
R 'es 1la posicidn radial de la interfase de reacciédn,
Rs es el radio de los granos,

D es la difusividad efectiva,
Sg es la porosidad,

el indice i1 es usado para numerar las cavidades y las

esferas, incrementandose a partir de 1la superficie
exterior hacia el centro de la particula.

La solucién del sistema de ecuaciones es numérica, algunas

soluciones se pueden apreciar en Szekely y Evans (3). Al asumir

gue la composicién del fluido que rodea a las esferas es

uniforme, se supone que existe un mezclado perfecto, lo cual es

improbable de alcanzar porgque se requeriria un régimen

Se dice que se produce una reaccidn
heterogénea porgque la particula esférica individual
porosa.

turbulento en esa zona.

no es
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Figura 2-9. Modelo de Granos.




2.5 Comentarios y comparaciones entre modelos.

En base a los resultados experimentales publicados, la
proporcién mayor de los casos puede describirse de acuerdo con
el modelo del Nicleo Decreciente Sin Reaccionar; esto es asi
porgue la difusidn de reactivos fluidos dentro de los poros es
dificil debido a poros de didmetro pequefio y a que no es tan
sensible a la temperatura, -como puede serlo la rapidez de
reaccidédn gquimica dintrinseca. Ademas este modelo no requiere
que se conozcan los valores experimentales o estimados de 1los
pardmetros gue caracterizan las estructuras de las particulas,
por lo gue es conveniente usarlo cuando no se disponen de datos
acerca de los parametros arriba citados. Bajo condiciones
especiales, como son un valor elevado de la rapidez de reaccidn
gquimica 6 un valor bajo del coeficiente de difusidn efectiva,
los modelos de Poros y de Granos convergen hacia el modelo del
Nicleo Decreciente Sin Reaccionar.

Por lo aqui expuesto, en el presente trabajo se ha
seleccionado al modelo del NGcleo Decreciente Sin Reaccionar
como el modelo ideal que permita interpretar los resultados
experimentales obtenidos.
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CAPITULO TERCERO

3.1 Descripcién del experimento.

E1l objetivo es encontrar una expresidn valida para 1la
rapidez de reaccidén de 1la roca fosférica; para elloc se
procedid a realizar la reaccidn de disolucién a temperatura
constante en un cristalizador disefiado exprofeso, gue contenia
una solucién de &cidos fosfdrico y sulfirico de concentracién
conocida y, al cual se le agregd una cantidad medida de roca
fosférica con un tamafio de particula controladoe. Es muy
importante gue las particulas permanezcan suspendidas en el
seno del liquido. El1 progreso de la reaccidn fué observado
mediante la medicidén continua de los —cambios de 1la
conductividad en la solucién, debido a que existe una relacidn
directa entre el cambioc de la conductividad y la conversién.

El arreglo experimental actual es el resultado de un
proceso de evolucidn experimental en donde se han mejorado
cada vez los distintos componentes como la instrumentacién. Se
contd con un nuevo y mejor cristalizador-reactor, un agitador
controlable, mejores sistemas de medicién de conductividad y
de registro de la sefal. Con este arreglo se consiguidé
confirmar las ideas preliminares de trabajos previos porque se
limpid el experimento debido a gue se mejoraron el disefio del
equipo, la instrumentacién y 1la seleccidén de condiciones
experimentales.

A partir de los trabajos previos, las variables que se
asumieron como importantes por su influencia en la expresidn
de rapidez y, sobre las que se ejercid control fueron:
temperatura de reaccién, concentracidn inicial de la mezcla de
dcidos, tipo de roca fosfdérica (con diferente porosidad) y el
didmetro inicial de la particula.

El diagrama 3-1 muestra la forma de cdmo se acoplaron los
instrumentos usados para la medicién y el control de las
distintas variables que intervinieron en el experimento.
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Figura 3-1. Acoplamiento del sistema en la experimentacién.




3.2 Descripcién del equipo usado.

El equipo empleadc fué el siguilente: reactor de tanque
con agitacién provisto de un serpentin para intercambio de
calor, agitador y su control de velocidad, bafic de aceite,
bomba peristédltica con control de gasto, conductimetro digital
con celda para flujo y registrador.

3.2.1 Reactor de tanque con agitacién.

Fué construido en vidrio refractario con capacidad para 5
litros, es su disefio se persiguié la operacién con un mezclado
ideal; es decir, que las propiedades del sistema, temperatura
y‘ concentraciones, en un tiempo dado, sean las mismas en
cualguier punto del sistema. Ademds se requiere de muy buena
agitacién. Asi entonces, el movimiento impartido al fluido
dispersa homogéneamente a las particulas sdlidas suspendidas a
través de la fase liquida y debe ser suficiente para promover
una turbulencia que facilite la transferencia de masa entre el
seno de la fase liquida y la interfase liquido-sélido, tanto
para reactivos como para productos. Simultdneamente, el fluido
es circulado sobre una superficie amplia de transmisién de
calor, de esta forma se obtienen las condiciones isotérmica y
de concentracién homogénea requeridas. )

Para mantener condiciones uniformes sin la formacidén de
vértice y corrientes parasitarias, independientemente de la
velocidad de rotacién de la propela, el reactor de tangque
estd provisto de deflectores y serpentin, que es compacto (no
hay espacio entre una vuelta del tubo y la otra), de tal
suerte gque la conveccién forzada tiene ung trayectoria
descendente-ascendente, como se muestra en el diagrama 3-5.

El control del grado de agitacién se hizo mediante un
equipo Master Servodyne, que puede ser regulado para ajustar
la velocidad de la propela a la velocidad requerida; ésta se
fijé en 1000 rpm. El impulsor usado tiene un diametro de 4.5
cm, es de hélice marina con 4 hojas y paso igual al didmetro
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Figura 3-3..Vista superior del cristalizador-reactor.

)
i
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Figura 3-4. Vista lateral del cristalizador-reactor.
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Figura 3-5. Conveccién forzada dentro
del cristalizador-reactor.
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(paso es la distancia axial que podria moverse un impulsor, a

través de un liquido, durante una revolucidn). Aunque no existe
una medicién cuantitativa de la agitacién, para casos similares
se ha establecido experimentalmente la relacidn existente entre
el naimero de Reynolds y el nimero de potencia (¢), ver figura
3-6; aqui se usarda dicha figura porgue para un sistema
geométricamente similar de impulsor, de tanque y deflactores;
la relacidén entre el coeficiente de resistencia al movimiento
(tanto de la superficie como de 1la forma) referidos como un
nimero de potencia Npo puede ser

NPD = ¢NRE 3.1
donde
P gc
Npo = — s (adimensional) 3.2
N D fe]
» 2
D N p
N, = —————— (adimensional) 3.3
’ . 2

En la figura arriba citada se muestra una grafica del
nimero de potencia contra el nimero de Reynolds; de aqﬁi se
obtiene un valor de 0.9 para el nidmero de potencia, que es en
este caso un buen valor, pues permite mantener suspendidas a
las particulas soélidas y se estd operando en la regidén donde
el nlimero de potencia es una constante, debido a que el
término correspondiente a la resistencia debida a 1la
superficie 1llega a su valor minimo porgque el fluido se
encuentra en una regidén marcadamente turbulenta.
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Tabla 2-1. Relaciones geométricas para el .reactor de tanque

con agitacién.

Dc Ds R ?{ 2z, Deflectores
tipo de impulsor 5 — 3 5 7
D D D D No. W/ D
Hélice marina, 4 , .4 2.67 4.44 1.78 3 0.56
hojas, paso = D
, . s
= di&metro del impulsor. z, = altura del liquido.

= elevacién del impulsor.

D
Dt = diametro del tanque. 2
w

= ancho del desviador.

Por el serpentin circulédé aceite como medio de
calentamientamiento, é&ste provino de un bafio con control
automdtico gue mantuve la temperatura del reactor constante.
Consta de 11 vueltas con un diametro de 12.5 cm; fué
construido con tubo de vidrio de 1.0 cm de diametro exterior,

en forma cerrada & compacta. Su &drea de transferencia de calor
es

A=NSDDS=1357cm2 © 3.4

donde N es el nimero de vueltas,
D es el diametro exterior del tubo (cm) vy,
Des el diametro del serpentin (cm).
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. Paletas: [ La misma 5 pe:
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EN ; -
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L] Lo Ll e Lk |
02 :
.01 -
M 10 -20 100 1000 10,000 00,000
No(D)?
Npe= =75
‘D’.= Difimietro del impulsor Paso = la distancla axal
D, = Didmetro,del tanque. a la cual se podr& mover un’
w = Ancho. del desviador impulsor a través de un liqui-
= = Elevacién del impulsor. do que no es hlando o dic-
== 'Altura del Hquido, til, durante una revolucién.
F16.3-6% Curvas de Np, como una funcién del N, para varos si t gitad con de-

(Foust,

John Wiley and Sons.

flectores
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3.3 Instrumentacién y observacidén de la reaccidn.

La medicién continua de la conductividad se hizo mediante
la utilizacién de un conductimetro digital con celda para
flujo, marca Cole-Palmer, modelo 1481-00, con un rango de

'y. Un flujo constante y

hasta 9.99 Siemens por metro (S m
recirculado se extrajo del seno del fluido mediante la bomba
peristaltica, marca Cole-Palmer modelo 7553-20, y se hizo
pasar a través de la celda conductimétrica; el conductimetro
envié la sefial medida como voltaje al registrador, marca
Cole-Palmer, modelo 8376-50, en donde se grabd en una gréafica
de tiempo vs conductividad.

Durante la calibracién del equipo de medicién'y antes de

las corridas experimentales, se obtuvieron sefiales patrdén de
la conductividad de la solucidén &cida a varias concentraciones
y temperaturas y se compararon contra valores de la
litaratura, apédices B y C. También se realizaron diferentes
pruebas para mantener el flujo y la temperatura constantes
dentro del reactor y dentro de la celda conductimétrica, asi
como para alcanzar un grado de agitacidn que garantizara tales
condiciones; de este modo, para todos los experimentos fué
seleccionado un gasto constante de 0.41 litros/min, Nm= 0.9 y
temperaturas constantes a 25, 50 y 75 grados centigrados,
seglin la corrida experimental que la requeriria.
' Los experimentos se realizaron con agua destilada dado
gue los valores de su conductividad, a distintas temperaturas,
son de un orden de magnitud tal gque no interfieren con los
valores de las conductividades en los experimentos con &cido,
ver tabla 3-2. Los tipos de agua bidestilada y desionizada
requieren mayor tratamiento para su obtencién y no se
justifican; en el caso del agua del grifo, los valores de
conductividad son del orden de magnitud que si interfieren con
los de las lecturas de los experimentos con &dcido y por tanto,
no se utilizé.
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Tabla 3-2. Conductividad de tipos de agua.

tipo de agua temperatura conductividad
(°c) (milimhos cm ™)
desionizada 23 0.00208
bidestilada c230 0.00279
destilada 237 0.00395
25, 0.00567
del grifo 0.398

23
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3.4 Arreglo experimental.

Nuestro arreglo experimental empirico estd sustentado en
el conocimiento de qué variables influyen de forma notoria en
el comportamiento de 1la reaccidn porque disponemos de la
informacién de trabajos anteriores que han estudiado el sistema
de reaccién y en los modelos tedricos existentes.

El experimento fué& disefiado para realizar la reaccidén de
disolucién en condiciones tales gque se confirmara la
naturaleza de la misma, partiendo de resultados experimentales
preliminares hechos con anterioridad; asi se ejercidé control
sobre la temperatura, el tipo de roca fosfdrica (con diferente
porosidad), el tamafio-de particula y la concentracién inicial
de Aacido fosférico, manteniendo constantes 1la cantidad de
mineral usado (2 g/l), 1la concentracién inicial de 4&cido
sulfarico, gque fué 10 % en exceso de la cantidad
estequiométrica requerida y la agitacidn; para conseguir 1lo
anterior se trabajé con dos tamafios de particula, 53 y 163
micras; tres concentraciones de &dcido fosférico, 0, 5 y 10 %
en peso; tres temperaturas, 25, 50 y 75 grados centigrados y
un tipo de roca fosfdrica. El1 tamafio de particula en dos
niveles, la concentracién de acido fosférico en tres niveles y
la temperatura en tres niveles configuran 18 experimentos
diferentes, los gue se presentan en la tabla 2-2. Todos 1los
experimentos se hicieron tres veces cada uno para verificar la
repetibilidad de los datos y en ningin caso se encontrd una
variacién significativa que requiriera algin analisis

estadistico 6 modificacién de la técnica empleada.
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Tabla 2-2. Disefio experimental.

Niveles
No. Temp. (°C) dp (micras) H PO (%) Temp. dp H,PO,
1 25 53 o] - + -
2 50 53 0 [o] + -
3 75 53 0 + + Te
4 25 53 5 - + (=]
5 50 53 5 o + o
6 75 53 5 + + o
7 25 53 10 - +. +
8 50 53 10 o - +
9 75 53 10 + o+ e
10 25 163 0 - - -
11 50 163 0 [ - -
12 75 163 4] + - -
13 25 163 5 - - [=}
14 50 163 5 o - [s]
15 75 163 5 + - [=
16 25 163 10 - - +
17 50 163 10 o - +
18 75 163 10 + - +

No. es el nimero de experimento,

Temp. temperatura en grados centigrados,

dp diametro promedio de particula en micras y

H_PO, concentracién de &cido fosfdérico en porcentaje en peso.
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CAPITULO CUARTO

4.1 Resultados Experimentales.

Los resultados de los 18 experimentos realizados se
presentan en forma tabular y con sus graficas
correspondientes, en valores de conductividad vs. tiempo. Se
realiza la transformacién de los valores de conductividad a
valores de conversién y nuevamente se obtienen las graficas
correspondientes. Comparamos entre si los efectos gque tienen
las variaciones en la concentracién de A&cido fosférico, 1la
temperatura y el &rea interfacial, tomando una variable a 1la
vez confrontando dos & tres experimentos entre si. En
secciones posteriores se analizaran dichos efectos.

4.2 Transformacién de los valores de conductividad a valores

de conversién fraccional.
La conversidén fraccional (6 simplemente conversidén) de un
reactante dado A, se define como la fraccién de ese reactante
convertido a producto, es decir

para el sistema aqgui estudiado se asume que la densidad es
constante; por tanto el volumen V no varia, Yy por
consiguiente, se puede reescribir la ecuacidén (4.1) en 1la
forma siguiente
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donde CAD es la concentracién inicial de &cido sulfidrico y c,
es la concentracidn de 4&cido sulflirico a un tiempo dado
durante el transcurso de la reaccidén de disolucién.

La concentracién de 4&cido sulfdrico es directamente
proporcional a la conductividad de la mezcla reaccionante. Si
bien es cierto que el &cido fosférico también contribuye a la
conductividad, estd presente en cantidades tales que su
concentracién permanece practicamente constante; ademéds, los
cambios en su concentracidén producen cambios de conductividad
mucho menores a los que produce el acido sulfidrico; por tanto,
el efecto del &cido fosfdrico puede quedar incluido dentro de
la constante de proporcionalidad. Entonces se pueden escribir
las siguientes relaciones de proporcionalidad

cAo i ( kmax - kmln) 4.3
¢, = ( kl T hin ) 4.5

donde kh“ es el valor de conductividad a tiempo cero,
ia &S el valor de conductividad cuando ésta se
mantiene constante (a un tiempo grande & t-~-> ) y
k, es el valor de la conductividad a cualguier tiempo.
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Introduciendo una constante de proporcionalidad para

obtener
las relaciones de igualdad siguientes:
cAo = k[ kmax - kmln 1 4.6
¢, = k{k, - k ] 4.7

y sustituyendo 1las ecuaciones (4.5) y (4.6) en (4.2)

se
obtendra 1la relacién existente entre 1la conversidén como
funcién del cambio de la conductividad en la mezcla
reaccionante

kmax - kI

x, = 4.8
k - k
max min
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Tabla 4 - 1. Experimento No. 1

o

dp = 53u T = 25 (o4 [H3P04] = 0 %
tiempo conductividad conductividad error conversién
observada calculada relativo
minutos milimhos.cm milimhos.cm porcentual adimensional

0.0 9.10 9.07 0.275 0.0000
0.70 8.88 8.91 0.351 0.0936
1.80 8.66 8.65 0.0737 0.1872
2.50 8.47 8.49 0.233 0.2681
3.60 8.25 8,23 0.0178 0.3617
4.30 8.17 8.18 0.0745 0.3957
5.40 8.04 8.04 0.00660 0.4511
7.20 7.88 7.87 0.113 0.5191
9.00 7.75 7.74 0.0690 0.5745
10.8 7.63 7.64 0.153 0.6255
12.6 7.55 7.56 0.0759 0.6596
14.4 7.48 7.48 0.0273 0.6894
16.2 7.42 7.42 0.0318 0.7149
18.0 7.35 7.36 0.143 0.7447
19.8 7.31 7.31 0.0111 0.7617
21.6 7.26 7.26 0.0366 0.7830
23.4 7.22 7.22 0.00157 0.8000
25.2 7.18 7.18 0.0132 0.8170
27.0 7.15 7.14 0.0745 0.8298
28.8 7.11 7.11 0.0128 0.8468
30.6 7.09 7.08 0.130 0.8553
32.4 7.05 7.06 0.0808 0.8723
34.2 7.03 7.03 0.0276 0.8808
37.8 6.99 6.99 0.0291 0.8940
41.4 6.94 6.95 0.115 0.9191
45.0 6,92 6.91 0.125 0.9277
48.6 6.88 6.88 0.0358 0.9447
52.2 6.84 6,85 0.0897 0.9617
55.8 6.81 6.82 0.100 0.9745
59.4 6.79 6.79 0.00941 0.9830
63.0 6.77 6.76 0.0959 0.9915
66.6 6.75 6.74 0.162 1.0000

= 9,075 =~ 0.234*t 0 =t =< 3.6

-2
= 9.10 £~ 7340710 3.6 < t = 28.8
= 8,584 - 0.439 * 1n t 28.8 < t = 66.6
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Tabla 4 - 2. Experimento No. 10

[

dp = 163u T = 25 'C [H3P04] =0 %
tiempo conductividad conductividad error conversién
observada calculada relativo
minutos milimhos.cm milimhos.cm porcentual adimensional
0.0 9.12 —— meee—- 0.0000
0.84 8.98 8.98 0.0469 0.1372
1.68 8.91 8.92 0.0737 0.2059
2.52 8.88 8.88 0.0337 0.2353
3.36 8.85 8.85 0.0121 0.2647
4.20 8.83 8.83 0.0322 0.2843
5.04 8.82 8.81 0.121 0.2941
5.88 8.80 8.79 0.0645 0.3137
6.72 8.7% 8.78 0.0991 0.3235
7.56 8.77 8.77 0.00299 0.3431
8.40 8.75 8.76 0.109 0.3627
10.1 8.74 8.74 0.0175 0.3725
11.8 8.72 8.73 0.0729 00,3922
13.4 8.71 8.71 0.0453 0.4020
16.8 8.69 8.69 0.0157 0.4216
20.2 8.68 8.68 0.0193 0.4314
23.5 8.66 8.67 0.0960 0.4510
26.9 8.65 8.66 0.0924 0.4608
33.6 8.63 8.64 0.0888 0.4804
42.0 8.62 8.61 0.0908 0.45902
50.4 8.60 8.59 0.155 0.5098
58.8 8.57 8.56 0.103 0.5392
67.2 8.54 8.54 0.0502 0.5686
75.7 8.51 8.51 0.000933 0.5980
84.1 8.48 8.48 0.0523 0.6274
92.5 8.45 8.46 0.106 0.6569
® 8.10 1.0000
= 8.967 - 9.758%10 °1n t 0.84 = t = 13.4
= 8.740 - 3.034*10 ° t 13.4 < t = 92.5

Nota: se supwso una conductividad de 8.10 a un tiempo muy grande.
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Tabla 4 - 3. Experimento No. 2

o

63

0 %

dp = 53u T = 50 °c [H PO, 1 =
tiempo conductividad conductividad error conversién
observada calculada relativo
minutos milimhos.cm milimhos.cm porcentual adimensional
0.0 11.2 11.2 0.179 0.0000
0.20 10.9 10.9 0.0917 0.1000
0.40 10.6 10.6 0.377 0.2000
0.60 10.4 10.4 0.288 0.2667
0.80 10.2 10.2 0.486 0.3333
1.00 10.1 10.1 0.202 0.3667
1.20 5.96 9.94 0.172 0.4133
1.40 9.83 9.83 0.0131 0.4567
1.60 9.75 9.73 0.196 0.4833
1.80 9.66 9.65 0.151 0.5133
2.00 9.58 9.57 0.109 0.5400
2.20 9.52 9.50 0.195 0.5567
2.40 9.44 9.44 0.00291 0.5867
2.60 9.39 9.38 0.0715 0.6033
2.80 9.32 9.33 0.122 0.6267
3.00 9.27 9.28 0.143 0.6433
3.20 9.23 9,24 0.0915 0.6567
3.40 9.19 9.20 0.0716 0.6700
3.60 9.15 9.16 0.0796 0.6833
3.80 9.13 9.12 0.107 0.6900
4.00 9.08 9.09 0.0582 0.7067
4.50 8.99 9.01 0.172 0.7367
5.00 8.93 8.93 0.0522 0.7567
5.50 8.86 8.87 0.125 0.7800
6.00 8.81 8.81 0.0392 0.7967
6.50 8.75 8.76 0.123 0.8167
7.00 8.71 8.71 0.0259 0.8300
7.50 8.68 8.67 0.146 0.8400
8.00 8.63 8.63 0.0518 0.8567
8.50 8.59 8.59 0.0414 0.8700
9.00 8.56 8.55 0.120 0.8800
9.50 8.52 8.52 0.0565 0.8933
10.0 8.49 8.48 0.0880 0.9033
10.5 8.46 8.45 0.0995 0.9133
11.0 8.42 8.42 0.0272 0.9267
11.5 8.40 8.40 0.0240 0.9333
12.5 8.37 8.37 0.00747 0.9433
13.5 8.34 8.34 0.00917 0.9533
14.5 8.30 8.31 0.0945 0.9667
15.5 8.27 8.28 0.0781 0.9767
16.5 8.25 8.25 0.0598 0.9833
18.0 8.20 8.20 0.0246 1.0000

k = 11.18 ~ 1.35*t

k = 10.08 * t~ %%

210”2

k = 8.763 - 3.139 * 10~

2

0=t s 0.6

0.6 < t = 10.5

10.5 < t = 18.0



Tabla 4 - 4. Experimento No. 11

o

dp = 163u T =50 c [H,PO,1 = 0 %
tiempo conductividad conductividad error conversién
observada calculada relativo
minutos milimhos.cm milimhos.cm porcentual adimensional

0.0 11.2 0 s mme——— 0.0000
0.15 11.1 11.11 0.1148 0.0625
0.38 11.0 10.99 0.05836 0.1667
0.90 10.9 10.88 0.1559 0.1875
1.80 10.8 10.79 0.05404 0.2500
3.30 10.7 10.72 0.1535 0.3125
6.30 10.6 10.60 0.02195 0.3750
9.00 10.5 10.50 0.04644 0.4375
12.0 10.4 10.40 0.03268 0.5000
15.0 10.3 10.29 0.1135 0.5625
20.0 10.1 10.11 0.07782 0.6875
25.0 9.9 9.89 0.08318 0.8125
30.0 9.8 9.80 0.03228 0.8750
35.0 9.7 9.71 0.1498 0.9375
42.0 9.6 9.56 0.09899 1.0000

k = 10.870 - 0.128%*1n t 0.15 = t = 3.30

k = 10.830 - 3.609*10° 2 t 3.30 < t < 20.0

k = 10.335 ~ 1.772*10"2% ¢ 20.0 = t s 42.0
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_ Figura 4-2.

Experimentos Nos. 2 y 11. Conductividad vs tiempo.
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Figura 4-2 A.

Experimentos Nos. 2 4 1. Conductividad vs tiempo.
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Tabla 4 - 5. Experimento No. 3

dp = 53u. T =75 °C [HPO ] =0 %
tiempo conductividad ~conductividad error conversidn
observada calculada relativo
minutos milimhos.cm milimhos.cm porcentual adimensional
0.0 12.6 —_———— mm———— 0.0000
0.24 11.4 11.5 0.452 0.3529
0.48 11.0 11.0 0.447 0.4706
0.72 10.7 10.7 0.297 0.5588
0.96 10.5 10.5 0.266 0.6176
1.20 10.3 10.3 0.218 0.6765
1.40 10.2 10.2 0.200 0.7059
1.70 10.1 10.1 0.0674 0.7353
1.90 10.0 10.0 0.211 0.7647
2.20 9.91 9.90 0.137 0.7912
2.40 9.86 9.85 0.0770 0.8059
2.60 9.81 9.81 0.0211 0.8206
2.90 9.76 9.76 0.0276 0.8353
3.10 9.73 9.72 0.0616 0.8441
3.30 9.68 9.69 0.133 0.8588
3.60 9.64 9.65 0.101 0.8706
3.80 9.61 9.62 0.136 0.8794
4.10 9.58 9.59 0.0589 0.8882
4.30 9.55 9.56 0.128 0.8970
4.80 9.51 9.51 0.0157 0.9088
5.30 9.47 9.46 0.102 0.9206
5.70 9.44 9.43 0.158 0.9294
6.20 9.39 9.38 0.115 0.9441
6.80 9.36 9.35 0.0717 0.8529
7.40 89.32 9.33 0.103 0.9647
8.00 9.30 9.31 0.0849 0.9706
8.60 9.28 9.29 0.0837 0.9765
9.80 9.25 9.25 0.0165 0.9853
11.0 9.22 9.22 0.00438 0.9941
12.2 9.20 9.19 0.0971 1.0000

. -2
m6-449%10 0.24 = t s 7.9

~
[}

10.44* t

s.126%10° %

10.305*% t~ 1.9 < t = 5.7

2.876%10 2

k = 9.906*% t~ 5.7 < t s 12.2
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Tabla 4 - 6. Experimento No. 12

dp = 163u T =75 °C [H,PO ] =0 %
tiempo conductividad conductividad error conversidén
observada calculada relativo
minutos milimhos.cm milimhos.cm porcentual adimensional
0.0 12.6 ———— ————— 0.000
0.56 12.2 12.2 0.0511 0.160
1.10 12.0 12.0 0.0438 0.240
1.70 11.9 11.9 0.204 0.280
2.30 11.8 11.8 0.121 0.320
2.80 11.7 11.7 0.232 0.360
3.40 11.6 11.6 0.00657 0.400
3.90 11.5 11.5 0.0120 0.440
4.50 11.4 11.4 0.00169 0.480
5.10 11.3 11.3 0.110 0g.520
6.20 11.2 11.2 0.207 0.560
6.80 11.1 11.1 0.119 0.600
8.10 11.0 11.0 0.0562 0.640
9.40 10.9 10.9 0.0621 0.680
10.7 10.8 10.8 0.0597 0.720
12.5 10.7 10.7 0.0298 0.760
14.4 10.6 10.6 0.0941 0.800
15.7 10.5 10.5 0.178 0.840
19.8 10.4 10.4 0.0207 0.880
22.6 10.3 10.3 0.287 0.920
28.3 10.2 10.2 0.143 0.960
37.3 10.1 10.1 0.246 1.000

k = 12.634 - 0.298*1n t 0.56 = t = 2.8

" o - 2
k = 12.51% t~¢- 175719 2.8 < t = 14.4

- -2
12.064% t~%-978%10 14.4 < t = 37.3

~
I
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Figura 4-3.

Experimentos Nos. 3 y 12, Conductividad vs tiempo.
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Figura 4-3.A.

Experimentos Nos. Conductividad vs tiempo.
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Tabla 4 ~ 7. Experimento No. 4

o

dp = 53u T =25 °C [H,PO,] = 5 %
tiempo conductividad conductividad error conversidn
observada calculada relativo
minutos milimhos.cm milimhos.cm porcentual adimensional
0.0 40.3 40.24 0.1450 0.0000
0.44 40.2 40.18 0.05884 0.0588
1.32 40.1 40.05 0.1347 0.1176
1.76 40.0 39.98 0.04733 0.1765
2.20 39.9 39.92 0.,04057 0.2353
3.08 39.8 39.79 0.03332 0.2941
3.52 39.7 39,72 0.05583 0.3529
3.96 39.6 39.66 0.1455 0.4118
4.40 39.5 39.59 0.2358 0.4706
5.28 3%5.4 39.46 0.08881 0.5294
6.16 39.3 39.34 0.09397 0.5882
7.04 39.2 39.21 0.02396 0.6471
7.92 39.1 39.08 0.04545 0.7059
8.80 39.0 38.96 0.1143 0.7647
9.68 38.9 38.83 0.1824 0.8235
11.0 38.8 38.80 0.01202 0.8824
18.0 38.7 38.71 0.02142 0.9412
27.0 38.6 38.60 0.009397 1.0000

2

k = 40.242 exp (- 3.691%10°° t) 0=t < 11.0

k = 38.932 - 1.243%10 % t 11.0 = t = 27.0

71



Tabla 4 -8. Experimento No. 13

L]

dp = 163u T = 25 C [H3P04] =5 %
tiempo conductividad conductividad error conversién
observada calculada relativo
minutos milimhos.cm milimhos.cm porcentual adimensional
0.0 40.2 ———— eee———— 0.0000
1.60 40.1 40.1 0.03470 0.1111
3.20 40.0 40.0 0.06875 0.2222
4.20 39.9 39.9 0.04304 0.3333
8.33 39.8 39.8 0.05489 0.4444
25.0 39.6 39.6 0.11210 0.6667
36.0 39.5 39.5 0.04392 0.7778
50.0 39.4 39.4 0.04221 0.8889
75.0 39.3 39.3 0.08975 1.0000

-3
k = 40.210% t~5-094%10 1.60

1A
ot
1A

75.0
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Figura 4-4.

Experimentos Nas., 4 4 13. Conductividad vs tiempo.
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Tabla 4 -9, Experimento No. 5

dp = 534 “m =50 °C [HPO ] =5 %
tiempo conductividad conductividad error conversién
observada calculada relativo
minutos milimhos.cm milimhos.cm  porcentual adimensional
0.0 50.7 50.69 0.01264 0.0000
Q.23 50.5 50.41 0.1731 0.0588
0.46 50.1 50.13 0.06674 0.1765
0.69 49.8 49.86 0.1118 0.2647
0.92 49.5 49.51 0.01763 0.3529
1.15 49.3 49.29 0.01391 0.4118
1.39 49.1 49.11 0.02039 0.4706
1.62 49.0 48.96 0.07745 0.5000
1.85 48.8 48.83 0.06924 0.5588
2.08 48.7 48.72 0.04227 0.5882
2.31 48.6 48.62 0.03963 0.6176
2.77 48.5 48.44 0.1160 0.6471
3.23 48.3 48.30 0.009566 0.7059
3.70 48.2 48.16 0.07448 0.7353
4.6 48.0 48.05 0.1060 0.7941
5.31 47.9%9 47.90 0.0007034 0.8235
6.46 47.8 47.79 0.01910 0.8529
7.61 47.7 47.70 0.001286 0.8823
8.76 47.6 47.62 0.04368 0.9118
11.1 47.5 47.49 0.02400 0.9412
22.6 47.3 mmmm——= meeeae- 1.0000

2

X = 50.694 exp(-2.415*10"° t) 0=t < 0.92
= 49.428 - 0.966* 1n t 0.92 = £ < 5.31
= 48.833 - 0.558* 1n t 5.31 = t = 22.6
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Tabla 4 .- 10.. Experimento No. 14

o

dp = 163u T = 50 °C [H,PO,] =5 %
tiempo conductividad conductividad error conversisdén
observada calculada relativo
minutos milimhos.cm milimhos.cm porcentual adimensional
0.0 50.7 50.7 0.092 0.0000
0.30 50.6 50.6 0.034 0.0833
1.20 50.5 50.5 0.017 0.1667
1.80 50.4 50.4 0.072 0.2500
3.00 50.3 50.3 0.017 0.3333
3.60 50.2 50.2 0.038 0.4167
4.8 50.1 50.1 0.016 0.5000
10.0 50.0 50.0 0.010 0.5833
15.4 49.9 49.9 0.011 0.6667
20.0 49.8 49.8 0.017 0.7500
25.0 49.7 49,7 0.031 0.8333
30.0 49.6 49,2 0.044 0.9167
38.0 49.5 49.5 0.055 1.0000
k = 50.653 ~ 0.121 * t 0 =t = 3.6
k = 50.182 - 1.866 * 10-2 t 3.6 <t s 38.0
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Fiqura 4-5.

Experimentos Nos 5 y 14, Conductividad vs tiempo.
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Tabla 4 -~ 11. Experimento No. 6

-]

dp = 53u T =75 °C [H,PO ] =5 %
tiempo conductividad conductividad error conversidn
observada calculada relativo
minutos milimhos.cm milimhos.cm porcentual adimensional
0.0 47.7 47.69 0.009613 0.0000
0.06 47.5 47.45 0.09583 0.0833
0.11 47.2 47.25 0.1138 0.2083
0.17 47.0 47.01 0.02741 0.2917
0.22 46.8 46.81 0.02594 0.3750
0.28 46.6 46.57 0.06173 0.4583
0.33 46.4 46.39 0.02523 0.5417
0.39 46.3 46.28 0.05054 0.5833
0.44 46.2 46.20 0.008727 0.6250
0.50 46.1 46.11 0.02279 0.6667
0.56 46 .0 46.03 0.07547 0.7083
0.67 45.9 45,91 0.03233 0.7500
0.78 45.8 45,81 0.02885 0.7917
0.94 45.7 45.69 0.02523 0.8333
1.11 45.6 45,58 0.04972 0.8750
1.44 45.5 45.49 0.01923 0.9167
2.44 45.4 45.41 0.03161 0.9583
4.00 45.3 45.29 0.01238 1.0000
k = 47.695 - 4.015 * t 0 =t < 0.33
k = 45.647 - 0.668 * 1n t 0.33 = £t < 1.14

k = 45.602 - 7.690 * 1072 t 1.14 = t = 4.0
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Tabla 4 - 12. Experimento No. 1§

o

dp = 163u T =75 C [H3P04] = 5 %
tiempo conductividad conductividad error conversidn
observada calculada relativo
minutos milimhos.cm milimhos.cm porcentual adimensional
0.0 47.7 —_——— mm—eee— 0.0000
0.05 47.6 47.6 0.07948 0.0556
0.15 47.5 47.5 0.0489%2 0.1111
0.24 47 .4 47 .4 0.03444 0.1667
0.39 47.3 47.3 0.01117 0.2222
0.78 47.2 47.2 0.01358 0.2778
2.30 47.0 47.0 0.04221 0.3889
3.00 46.9 46.9 0.03581 0.4444
4.30 46.7 46.7 0.09247 0.5556
8.00 46.3 46.3 0.06685 0.7778
12.0 46.0 46.0 0.03813 0.9444
14.0 45.9 45.9 0.04852 1.0000
. -3
k = 47.154 % 73411710 0.05 s t s 2.30

.34a%10" 2

k = 47.581 * t~! 2.30 < t = 14.0
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Figura 4-6.

Experimentos - No. 6y 15.,"Condué‘(‘.iuvi“dav.&‘qs tiempo.
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Tabla 4 frij, ﬁxpéfimentb No.. 7.

o

dp = 53u T.=.25""C [H3P04] =10 %
tiempo conductividad conductividad  error conversiodn
observada calculada relativo
minutos milimhos.cm milimhos.cm porcentual adimensional
0.0 68.4 68.40 0.001217 0.0000 |
0.20 68.3 68.30 0.002502 0.0357
0.39 68.2 68.20 0.001285 0.0714
0.78 68.1 68.14 0.05719 0.1071
0.98 68.0 68.00 0.0003609 0.1429
1.17 67.9 67.89 0.01097 0.1786
1.37 67.8 67.80 0.004948 0.2143
1.56 67.7 67.72 0.02616 0.2500
2.15 67.6 67.52 0.1144 0.2857
2.34 67.5 67.47 0.04254 0.3214
2.73 67.4 67.38 0.03322 0.3571
3.12 67.3 67.30 0.005255 0.3929
3.51 67.2 67.22 0.03701 0.4286
3.90 67.1 67.16 0.09061 0.4643
4.29 67.0 67.09 0.1385 0.5000
5.46 66.9 66.90 0.002472 0.5357
6.24 66.8 66.80 0.006362 0.5714
6.82 66.7 66.73 0.03786 0.6071
8.19 66.6 66.58 0.02992 0.6429
9.36 66.5 66.47 0.03884 0.6786
10.3 66.4 66.40 0.002589 0.7143
11.3 66.3 66.32 0.03738 0.7500
12.7 66.2 66.18 0.02360 0.7857
l14.6 66.1 66.10 0.005246 0.8214
17.6 66.0 66.00 0.007552 0.8571
20.5 65.9 65.91 0.009862 0.8929
23.4 65.8 65.83 0.04514 0.9286
29.2 65.7 65.70 0.001840 0.9643
36.0 5.6 65.58 0.03093 1.0000
k = 68.401 0.513 * t 0=t = 0.39
k = 67.988 0.608 * 1n t 0.39 < t s 3.90
k = 68.248 0.793 * 1n t 3.90 < t < 11.3
k = 67.659 0.580 * 1n t 11.3 = t = 36.0
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Tabla 4 - 14.Experimento No. 16

o

dp = 163u T-= 25 °C [H,PO,] = 10 %
tiempo conductividad conductividad error conversién
observada calculada relativo
minutos milimhos.cm milimhos.cm porcentual adimensional
0.0 68.4 = mm=—== emem—ee—- 0.0000
3.33 68.1 68.10 0.00009413 0.2720
10.0 67.9 67.90 0.0009291 0.4570
13.4 67.8 67.80 0.001422 0.5450
16.7 67.7 67.70 0.0006344 0.6360
21.7 67.6 67.60 0.003627 0.7270
26.6 67.5 67.52 0.03699 0.8180
34.2 67.4 67.40 0.007152 0.9090
41.7 67.3 67.29 0.02045 1.0000
k = 68.199 ~ 2.988 * 1072 t 3.33 s t = 16.7
k = 67.946 - 1.581 * 10-2 t 16.7 < t = 41.7
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Figura 4-7.

Experimentos Nos. 7 y 16. conductividad vs tiewmpo.
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Tabla 4 - 15. Experimento No. 8

o

dp = 53 u T = 50 "C [H,PO, ] = 10 %
tiempo conductividad conductividad error conversién
observada calculada relativo
minutos milimhos.cm milimhos.cm porcentual adimensional
0.0 76.4 00000 0 —mmee em—mmeee 0.00
0.12 76.0 76.08 0.01070 0.16
0.25 75.7 75.66 0.05219 0.28
0.38 75.5 75.42 0.1054 0.36
0.50 75.3 75.26 0.04908 0.44
0.62 75.2 75.14 0.08019 0.48
0.75 75.0 75.03 0.04073 0.56
0.88 74.9 74.94 0.05192 0.60
1.00 74.8 74.76 0.04539 0.64
1.25 74 .7 74.69 0.01154 0.68
1.50 74.6 74.62 0.02251 0.72
1.75 74.5 74.54 0.05675 0.76
2.25 74 .4 74.39 0.008774 0.80
2.50 74.3 74.32 0.02582 0.84
3.00 74 .2 74.17 0.03932 0.88
3.50 74.1 74.10 0.0008029 0.92
6.30 74.0 74.00 0.001638 0.96
9.00 73.9 73.90 0.000834% 1.00
k = 74.866 - 0.573 1n t 0.12 = t = 0.88

-3
kX = 75.065 exp(—3.996'10 t)

2

~
1

74.228 - 3.634 * 10~

A
ot
1A
(Lo}
)

t 3.50
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Tabla 4-—.16. Experimento No. 17 -

[}

dp. = 1634 T =50 °C [H_PO,] =10 %
tiempo conductividad conductividad error conversién
observada calculada relativo
minutos milimhos.cm milimhos.cm porcentual adimensional
0.0 76.3 76.25 0.06042 0.0000
0.30 76.2 76.20 - 0.004479 00,1200
0.60 76.1 76.14 0.07979 0.1667
1.20 76.0 76.02 0.03232 0.2500
1.80 75.9 75.91 0.01304 0.3333
2.40 75.8 75.80 0.006795 0.4167
3.00 75.7 75.68 0.02578 0.5000
6.00 75.6 75.59 0.006795 0.5833
9.00 75.5 75.51 0.01273 0.6667
12.0 75.4 75.42 0.03229 0.7500
16.0 75.3 75.31 0.001419 0.8333
20.0 75.2 75.20 0.003966 0.9167
24.0 75.1 75.08 0.02218 1.0000
k = 76.254 - 0.191 * t 0 = ¢t s 2.4
k = 75,765 - 2.842 * 10-2 t 2.4 < t = 24.0
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Figura 4-8.

Experimentos Nos. 8 y 17. Conductividad vs tiempo.
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Tabla 4 ~17. Experimento No. 9

dp = 53 u T =75 °C [H,PO,] = 10 3%
tiempo conductividad conductividad error conversién
observada calculada relativo
minutos milimhos.cm milimhos.cm porcentual adimensional
0.0 78.4 78.31 0.1031 0.00
0.01 78.3 78.24 0.07802 0.04
0.02 78.1 78.16 0.07508 0.12
0.04 78.0 78.00 0.02394 0.16
0.06 77.8 77.84 0.04828 0.24
0.07 77.7 77.76 0.07370 0.28
0.09 77.6 77 .60 0.004184 0.32
0.10 77.5 77 .51 0.02126 0.36
0.11 77.4 77 .43 0.04675 0.40
0.12 77.3 77.36 0.07230 0.44
0.14 ’ 77.2 77.20 0.005993 0.48
0.1l6 77.1 77.07 0.02656 0.52
0.17 77.0 77.02 0.02180 0.56
0.19 76.9 76.90 0.002191 0.60
0.21 76.8 76.80 0.002459 0.64
0.24 76.7 76.66 0.05228 0.68
0.25 76.6 76.62 0.02307 0.72
0.28 76.5 76.50 0.0005214 0.76
0.31 76.4 76.40 0.006457 0.80
0.33 76.3 76.33 0.03978 0.84
0.36 76.2 76.24 0.05289 0.88
0.43 76.1 76.09 0.006746 0.92
0.81 76.0 76.01 0.01189 0.96
1.31 75.9 75.90 0.005140 1.00
k = 78.319 -~ 8,028*t 0 =t = 0.16
= 75.183 - 1.035%1n t 0.16 < £t = 0.36
k = 76.192 - 0.226%*t 0.36 < t = 1.31
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Tabla 4 - 18. Experimento No. 18

dp = 163u T = 75 °C [H,PO,] = 10 %
tiempo conductividad conductividad error conversidén
observada calculada relativo

minutos milimhos.cm milimhos.cm porcentual adimensional
0.0 78.4 78.4 0.02886 0.0000
0.08 78.3 78.3 0.002295 0.0714
0.15 78.2 78.2 0.04566 0.1428
0.30 78.1 78.1 0.007283 0.2143
0.41 78.0 78.0 0.01183 0.2857
0.53 77.9 77.9 0.02827 0.3571
0.68 77.8 77.8 0.04156 0.4286
0.90 77.7 77.7 0.01039 0.5000
1.20 77.6 77.6 0.02482 0.5714
1.42 77.5 77.5 0.008168 0.6428
1.80 77.4 77.4 0.002106 0.7143
2.40 77.3 77.3 0.03261 0.7857
2.78 77.2 77.2 0.01305 0.8571
3.50 77.1 77.1 0.01138 0.9286
4.50 77.0 77.0 0.002099 1.0000

2

=
I

78.377 exp(-1.206%10 ° t) 0=t = 0.53

-3
77.661 £~ 70110 0.53 < t = 4.50

w
I
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Figura 4-9.

Experimentos Mos. 9 y 18. Conductividad vs. tiempo

78.5
178.3
A 127.8
u ? *\\A
Q 3 e
2 & A
£ A
~ """-._A'__‘_
77.3 T |lz27.3
g t""*—#-
"t T ——
- & “—_L“'-—_.
3 5 —
)
avs.s_ 2 176.3
] 3
-g & @ 53 micras
b
vl
76,3 126.3
-y
o & A 163 micras
g &
- \.__‘
T B
%75.8 _® 75.8
e 1 2 3 ) 2.1

tiempo (minutos)

88




4.3 Efecto de las principales variables.

A partir de un primer analisis cualitative de 1los
resultados experimentales, se pueden hacer los siguientes
comentarios de los efectos de las variables pincipales: tamarfio

de particula, temperatura y concentraciédn.

4.3.1 Efecto del tamafio de particula.

Al cambiar el didmetro promedio de las particulas, ocurren
fendmenos interesantes, los gue sin duda afectan los resultados
de la reaccidén. Al disminuir el di&metro obviamente se aumenta
el &rea interfacial de reaccidén y se facilita el ataque de 1la
roca por el &cido, ver figuras 4-10 a la 4-18, pero ademéas,
esta roca es evidentemente porosa y la reaccidn ocurrira,
seguramente, de acuerdo con los modelos del nlicleo decreciente
sin reaccionar y de conversidén progresiva que aparecen en la
literatura (4); y en este sentido, las distancias gque el
reactivo (4cido) debe recorrer en la capa de ceniza son mayores
para particulas grandes que en las particulas chicas. Por 1lo
anterior, en particulas grandes el mecanismo de difusién en 1la
ceniza es un paso importante dgque detiene el avance de la
reaccién ademds de una menor superficie de reaccién. Por 1lo
expuesto hasta aqui, pensamos gque a altas temperaturas y
tamafios de particula grandes observamos un régimen difusional
preferentemente.

4.3.2 Efecto de la temperatura.

Para las particulas de didmetro promedio de 53 micras
(con una mayor area interfacial para la reaccién) el régimen
es claramente cinético, es decir gque la resistencia a que
proceda la reaccién quimica es de un valor pequefio; puesto que
la rapidez de la reaccidn quimica se incrementa notablemente
al aumentar la temperatura se observa que se llega a la
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conversién maxima en un tiempo de reaccidén bastante menor para
los experimentos realizados a 75 grados centigrados con
respecto a los efectuados a 50 y 25 grados centigrados (ver
figuras 4-19 a la 4~24). En cuanto a las particulas de 163
micras (con el A&rea interfacial menor), se observa dque la
temperatura puede ser importante al inicio de 1la reaccién
quimica; pero conforme ésta transcurre, su influencia se ve
reducida y se puede pensar gue ahora son los efectos
difusionales los que controlan la rapidez global de la reaccién
gquimica.

4.3.3 Efecto de la concentracidén de &acido fosférico.

Tanto para las particulas de dié&metro promedio de 63
micras como para las de 163 micras, la presencia del &acido
fosférico provoca gue se llegue a la conversién maxima en un
tiempo menor cuando la concentracién del &cido aumenta, ver
figuras 4-25 a la 4-30 A. Pensamos que lo anterior se debe a
que el &cido fosfdrico disuelve a la fluoroapatita conforme al
esgquema siguiente:

Ca_ F_(PO) =+ 2H,PO (a)
4° & 3 4

10F2 > 3Ca3(P04)2 + Ca(HzPod)2 + 2HF (1)

_
3Ca3(P04)2 + Ca(H2P04)2 + lOHZSO4 10CaSO4 + 2H3P04(a)
(2)
+ GH:’PO4

donde el paso (2) es muy radpido y estid en equilibrio. Es
entonces que el paso (1) controla la rapidez de reaccién
quimica. De acuerdo a lo anterior, el aumento en la
concentracién de Acido fosfdrico (a) provocari un aumento en la
concentracién de los fosfatos solubles para restablecer el
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estado de equilibrio, y a su vez, el aumento en 1la
concentracidén de los fosfatos solubles harda gque aumente 1la
concentracidén del &acido ortofosférico, para gue nuevamente se
restablezca el estado de equilibrio.

Suponiendo gque la reaccidén en (1) es de orden mayor a
cero,la expresidén para la rapidez de reaccidén es

_ n
r =k ( H3P04 ta) ] 4.9

conn > 0

de donde se ve gue la rapidez de reaccidédn es directamente
proporcional a la concentracién. De este modo se puede
explicar el efecto de la concentracidén de &cido fosfdérico en
la rapidez de reaccién global. Para este efecto sentimos que

debe profundizarse en este punto en trabajos posteriores.
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Figura 4-10.

Experimentos 1 y 18. Conversion vus. tiemro.
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fraccional

conversion

Figura 4-11.

Experimentos 2 y 18. Conversion vs. tiempo.
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fraccional

conversion

Figura 4-11 A.

Experimentos 2 y 10. Conversion vs. tiempo.
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fFraccional

-

conversion

Figura, 4-12.°..

Experimentos: 3 y 12._Conversi6n vs. tiempo
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fraccional

conversion

Figura 4-12 A.

Experimentos 3 y 12. Conversidn vs. tiempo
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fraccional

.

conversion

Figura 4-13.

Experimentos 4 y 13. Conversion vs tiemwo
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fraccional

-

conversion

Figura 4-14.

Experimentos 5 y-.14. Conversidn vs tiempo
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fraccional

-

conversion

Figura 4-15.

Experimentos No. 6 y 15. Conversidn vs tiempo.
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fraccional

-

conversion

Figura 4-16.

Experimentos 7 y 16. Conversidn vs. tiempo.
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fraccional

conversion

Figura 4-17.

Experimentos 8 y 17. Conversidn vs tiempo
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convexrsion

fraccional

Figura 4-18.

Experimentos Nos. 9 y 18. Conversidn vus. tiempo
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fraccional

conversion

Figqura 4-19.

Experimentos No. 1, 2 y 3. Conversidn vs tiempo
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fraccional

conversion

Figura 4-;19 A.

Experimentos Mo. 1, 2 4 3. Conversidn ws tiempo
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fraccional

conversion

Figura 4-20.

Experimentos 4, S5 y 6. Conversidn vs tiempo
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fraccional

0

conversion

Figura 4-20 A.

Experimentos 4, 5 y 6.

Conversion vs tiempo
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fraceional

conversion

Figura 4-21.

Experimentos 7, 8 y 9. Conversidn vs tiempo

—* ————
kT Pr&_________fé—”*—
el
—
fﬁ-ﬂ
L
&
o
A &

i &

i =

i o

|

[ \ad

a had
- 2 & 25 centigrados
i
.3 g
ﬁ A 50 centigrados

2] #

g
18 9 ® 7?5 centigrados

(=X
g N b s Ja 5 Je 5 8 J9 1

tiempo adimensional

107




fracecional

-

conversion

Figura 4-21 A.

Experimentos 7, 8 y 9. Conversidén vs tiewmpo
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fraccional

conversion

Figura 4-22.

Experimentos No. 18, 11 y 12. Conversidn vs tiempo
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Figura 4-23.

Experimentos 13, 14 9’15. Conversion vus. tiempo
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fraccional

-

conversion

Figura 4-24.

Experimentos 16, 17 y 18. Conversidn vs., tiempo
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fraccional

conuversion

Figura 4-25.

Experimentos No. 1, 4 y 7. Conversion vs tiempo
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fraccional

-

conversion

Figura 4-25 A.

Experimentos MNo. 1,4y ?;,Conyersi6n vs. tiempo
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fraccional

conuvearsion

Figura 4-26.

Experimentos MNo. 2, S y 8. Conversion vs tiemwo
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conversion

fraccional

Figura 4-26 A.

Experimentos No. 2, S y 8. Conversidn us tiempo
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fraccional

-

convewrsion

Figura 4-27.

Experimentos Mo. 3, 6 y 9. Conversidn us tiempo
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conversion

fraccional

Figura 4-27 A.

Experimentos NMo. 3, 6 y 2. Conversidn vus tiempo
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fraccional

conversion

Figura 4-28.

Experimentos No 18, 13 y 16. Conversion vs tiempo
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fraccional

conversion

Figura 4-28 A.

Experimentos No 18, 13 y 16. Conversidn us tiempo
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fraccional

-

conversion

Experimentos No 11,

Figura 4-29.

14 4 17. Conuex‘sio'n us tiempo

= ——=S 0
B - o
1 ~ e
"
.81
.24
.6
.5
B X
[ s ,
e © O ¥ acido fosforico
sl B
14 5 .
j? B S % acido fosforico
Ry
_2_1 _-_;’.'
F A .l_l_a v, acido fosfarico
8 7
&
o
[ U ! T 1
) 3 1a 1s 29 25 3o a5 a0 43

tiempo (minutos)

120



fraccional

-

conversion

Figura 4-30.

Exverimentos No 12, 15 y 18. Conversion vs tiempo
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fraccional

cCoOnNversion

Figura 4-30 A.

Experimentos No 12, 15 y 18, Conversidn vs tiempo
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4.4 Interpretacidn de resultados.

Como resultado de una inspeccidén visual en microscopio
éptico de 30 X, es evidente gue las particulas disminuyen su
tamafio, por lo cual la reaccidn procede sin formacién de
ceniza.

4.4.1 Pelicula de fluido como resistencia controlante.

Bajo las condiciones experimentales en las gque se
verificaron los experimentos 3, 6 y 9 (53 micras de didmetro
de particula y 75 grados centigrados), no hay impedimentos de
Adrea interfacial ni tampoco cinético ya que ks >> 1. La
difusién en 1la particula de fluido es el mecanismo que
gobierna el fendémeno. Estos experimentos son adecuados para
determinar ke en el modelo.

El tiempo necesario para gque la particula disminuya de
tamafio desde R hasta re¢ viene dado por la expresién
siguiente( 4)

ya que

172

Nsh = 1.0 + 0.3 (Nge) (Nse) /3 4.11

es igual a 1.0 cuando el nuimero de Reynolds es menor a 200.

km R

NSh=__DT_= 1.0 4.12
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si Da << ks el término correspondiente a la reccidn quimica
intrinseca puede despreciarse, reescribiendo la ecuacién 4.10

a R Cs R rc?
(1- ) ] 4.13
2 Ca R

Dado gque la conductividad de 1la solucidn es directamente
proporcional a 1la concentracién de &cido sulfirice, y si
asumimos que la particula de roca fosférica es esférica, la
cantidad de &cido sulfdrico consumida sera proporcional a la
disminucidén del volumen de la particula de roca fosférica, y
éste a su vez, del cubo del radio. De esta forma se pueden
relacionar el radio de la particula con la concentracidén de
dcido sulfirico (a través de la conversién fraccional) a
cualquier tiempo, de la siguiente forma

Expresando la ecuacién 4.13 en términos de la conversiédn
fraccional (ecuacidén 4.14) obtenemos

a R® Cs 2\3
t=m[l-(l*x) ] 4.15

tomando logaritmos
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a R® cs 2\3

logt=log[—2——D—m—]+log[1—(1—x) ] 4.16

2\3
De la gr&afica de log t vs log (1-(1-%) ] se obtendra una

linea recta de cuya ordenada al origen puede despejarse Dia. En
la tabla 4 -25 se muestran los valores obtenidos.
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Tabla 4 - 19. Experimento Nq} 3

o

dp = 53 micras T =75 "C [H3P0;] =0
tiempo tiempo log t log [1 - (1 - x)z\g]
(minutos) (segundos)
0.00 0.00  e—=em- eem—eee
0.24 14.4 1,158 -0.5988
0.48 28.8 1.459 -0.4614
0.72 43.2 1.653 -0.3763
0.96 57.6 1.760 -0.3250
1.20 72.0 1.857 -0.2767
1.40 84.0 1.924 —-0.2356
1.70 102 2.009 -0.2308
1.90 114 2.057 -0.2084
2.20 132 2.120 -0.1884
2.40 144 2.158 ~-0.1773
2.60 156 2,193 -0.1663
2.90 174 2.240 -~0.1552
3.10 186 2.270 ~-0.1485
3.30 198 2.297 -0.1374
3.60 216 2.334 ~-0.1283
3.80 228 2.358 -0.1215
4,10 246 2.391 -0.1147
4.30 258 2.412 -0.1078
4.80 288 2.459 -0.09833
5.30 318 2.502 -~-0.08870
5.70 342 2.534 -0.08135
6.20 372 2.570 -0.06864
6.80 408 2.611 -0.06069
7.40 444 2.647 -0.04944
8.00 480 2.681 -0.04347
8.60 516 2.712 -0.03718
9.80 588 2.769 " =0.02688
11.0 660 2.820 -0.01442
12.2 732 2.864 -0.00000
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Tabla 4 - 20. Experimento No. 6

dp = 53 micras T = 75 °C [(H,PO,] = 5 %
: . 2\3
tiempo tiempo log t log [1 - (1 - x) 1
(minutos) (segundos)
0.0 0.0 =mee—e mme————-
0.06 3.6 0.5563 -1.249
0.11 6.6 0.8195 -0.8410
0.17 10.2 1.009 ~0.6874
0.22 13.2 1.120 -0.5702
0.28 16.8 1.225 -0.4743
0.33 19.8 1.297 -0.3919
0.39 23.4 1.369 -0.3545
0.44 26.4 1.422 -0.3188
0.50 30.0 1.477 -0.2846
0.56 33.6 1.526 -0.2517
0.67 40.2 1.604 -0.2196
0.78 46.8 1.670 -0.1880
0.94 56.4 1.751 -0.1567
1.11 66.6 1.823 ~-0.1249
1.44 86.4 1.936 -0.09191
2.44 146 2.166 -0.05564
4.00 240 2.380 0.00000
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Tabla 4 - .21. Experiment§<N8;’9

dp = 53 micras = 75 C “[HZPO -J'= 10 %

. . DI 2\3
tiempo tiempo log t log [1: =" (1 - x)
(minutos) (segundos) S .
0.0 0.0 @ ——em——= . ee=e- ——
0.01 0.6 -0.2218 -1.571
0.02 1.2 0.07918 -1.088
0.04 2.4 0.2802 ~0.9596
0.06 3.6 0.5563 -0.7767
0.07 4.2 0.6232 -0.7062
0.09 5.4 0.7324 ~0.6445
0.10 6.0 0.7782 ~-0.5894
0.11 6.6 0.8195 -0.5397
0.12 7.2 0.8573 -0.4940
0.14 8.4 0.9243 -0.4518
0.16 9.6 0.9823 ~0.4123
0.17 10.2 1.009 -0.3752
0.19 11.4 1.057 -0.3400
0.21 12.6 1.100 -0.3063
0.24 14.4 1.158 -0.2740
0.25 15.0 1.176 -0.2426
0.28 16.8 1.225 -0.2120
0.31 18.6 1.270 -0.1818
0.33 19.8 1.297 -0.1516
0.36 21.6 1.339 -0.1211
0.43 25.8 1l.412 -0.08920
0.81 48.6 1.687 -0.05402
1.31 78.6 1.895 0.0000
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Figura 4-33.
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4.4.2 Reaccidn gquimica como etapa controlante.

Los experimentos 1, 4 y 7 cuyas condiciones experimentales
en las que se realizaron son a 53 micras de didmetro de
particula y 25 grados centigrados, no hay impedimentos de &rea
interfacial y 1las resistencias ka' y ks?! son ambas
importantes, aunque ks > km probablemente. Si km >> 1 el
término debido a la difusién en la pelicula puede ignorarse y
la ecuacidn 4.10 gueda

a ks Cs (1_R )

expresando esta ecuacidn en términos de ‘la conversién
fraccional, obtendremos

R 13

t=7—s-—a[l—(l—x) ] 4.18

tomando logaritmos

log t = 1log [ 17+ log [ 1=(1-=x) ] 4.19

ks Ca

’ 1\3
De la grafica de log t vs log [1~(1-X) ] se obtendr& una

linea recta de cuya ordenada al origen se puede despejar Kks.
En la tabla 4 -25 se muestran los valores obtenidos.
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Tabla 4 - 22. Experimento No. 1

dp = 53 micras T = 25 °C [H PO ] =.0
tiempo tiempo log t log [1 - (1 - x)' 3
(minutos) (segundos) :

0.0 0.0 = —————- ———————
0.70 42 1.623 . ~1.492
1.80 108 2.033 -1.176
2.50 150 2.176 -1.005
3.60 216 2.334 -0.8570
4.30 258 2.412 -0.8109
5.40 324 2.510 -0.7418
7.20 432 2.635 -0.6645
9.00 540 2.732 -0.6058
10.8 . 648 2.812 -0.5541
12.6 756 2.878 -0.5203
14.4 864 2.936 -0.4911
16.2 972 2.988 -0.4662
18.0 1080 3.033 -0.4370
19.8 1188 3.075 -0.4202
21.6 1296 3.113 -0.3989
23.4 1404 3.147 -0.3989
25.2 1512 3.180 -0.3642
27.0 1620 3.210 -0.3508
28.8 1728 3.238 -0.3326
30.6 1836 3.264 -0.3233
32.4 1944 3.289 -0.3041
34.2 2052 3.312 -0.2942
37.8 2268 3.356 -0.2789
41.4 2484 3.395 -0.2460
45.0 2700 3.431 -0.2340
48.6 2916 3.465 -0.2083
52.2 3132 3.496 -0.1785
55.8 3348 3.525 -0.1514
59.4 3564 3.552 -0.1291
63.0 3780 3.577 ~0.09913
66.6 3996 3.602 0.0000
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Figura 4-34. Experimento No 1.
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Tabla 4 - 23. Experimento No 4
dp = 53 micras T = 25 °C [H,PO,] = 5 %
tiempo tiempo log t log [1 - (1 ~x) N3
(minutos) (segundos)

0.0 0.0 @ mseee= e—ece—a—
0.44 26.4 1.422 -1.699
1.32 79.2 1.898 -1.389
1.76 105 2.024 -1.203
2.20 132 2.120 -1.068
3.08 185 2.267 ~0.9602
3.52 211 2.325 -0.8695
3.96 238 2.376 -0.7901
4.40 264 2.422 ~0.7189
5.28 317 2.501 -0.6233
6.16 370 2.568 -0.5917
7.04 422 2.626 -0.5326
7.92 475 2.677 -0.4750
8.80 528 2.723 -0.4172
9.68 581 2.764 ~0.3575
11.0 660 2.820 -0.2924
18.0 1080 3.033 -0.2138
27.0 1620 3.210 0.0000
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Tabla 4 - 24. Experimento No. 7 .
dp = 53 micras T = 25 °C [H,PO,] =.10-%.
tiempo tiempo log t log [1 = (1 - x)l\3
(minutos) (segundos)
0.0 0.0 me————— ) ee—eee—— -
0.20 12.0 1.079 -1l.919
0.39 23.4 1.369 -1.613
0.78 46.8 1.670 =1.431
0.98 58.8 1.769 -1.300
1.17 70.2 1.846 ~1.197
1.37 82.2 1.915 -1.112
1.56 93.6 1.971 -1.039
2.15 129 2.110 -0.9743
2.34 140 2.147 -0.9164
2.73 164 2.214 -0.8635
3.12 187 2.272 -0.8146
3.51 211 2.323 -0.7691
3.90 234 2.369 -0.7262
4.29 257 2.411 -0.6855
5.46 328 2.515 -0.6465
6.24 374 2.573 -0.60%0
6.82 409 2.612 -0.5725
8.19 491 2.691 -0.5368
9.36 562 2.749 -0.5018
10.3 618 2.791 =0.4668
11.3 678 2.831 ~0.4318
12.7 762 2.882 ~0.3962
16.6 996 2.998 -0.3597
17.6 1056 3.024 ~0.3213
20.5 1230 3.090 =0.2798
23.4 1404 3.147 -0.2327
29.2 1752 3.244 -0.1734
36.0 2160 3.334 0.0000
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Figura 4-36. Experimento No 7
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Tabla 4-25. Valores de Da y Kks.

Experimento fantilog A]*lo3 ks (cmz/s mol) DA*lOs(cmz/s)
1 3.2122 105.09
3 83.874 12.10‘
4 2.5015 134.95
6 20.910 50,22
7 ' 2.4400 - 138.35 7 b
9 52,822 — RN E :19L21
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4.5 Observaciones y comentarios.

Se verificé en la practica 1la dependencia de 1la
conductividad vs. temperatura, como puede verse en la
literatura (apéndices B y C) y en las figuras de la 4-1 a la
4-9, que corresponden a las graficas de 1las corridas
experimentales.

Se comprobd y calibréd la sefial de conductividad contra
patrones establecidos en la literatura (apéndices B y C) y
comprobados en el laboratorio. El rango gue se obtuvo para la
sefial de la conductividad en las corridas experimentales es de
71 650 micromhos/cm, que es medible con el equipo usado. En
investigaciones anteriores habian acoplado a el conductimetro
empleado un sistema de resistencias para la atenuacién de 1la
sefial y poder realizar las mediciones.

La concentracién de &cido sulfirico para realizar el
ataque a la roca fosférica, la cantidad de ésta y 1la
concentracién de &cido fosférico fueron seleccionados en el
diagrama de fases pertinente (apéndice A) de manera que no se
obtuvieran cristales de sulfato de calcio; es decir que el
sulfato permaneciera en solucién. De esta forma se elimind el
enmascaramiento que se presentaria si se precipitara el yeso
sobre las particulas de roca fosférica por mecanismos de
nucleacidén heterogénea y se retrasara la reaccidén gquimica.
Ademds no conocemos el efecto que los cristales de Cas0,
causen en la conductividad de 1la solucidén y, por tanto,
preferimos no tenerlos.

Al examinar el reactivo en el microscopio éptico 30 X se
observaron particulas distintas (muestra heterogénea), 1la
diferenciacién se hizo en base a la coloracién y reflexidn de
la luz que presentan algunas particulas con referencia a las
restantes; al término de 1la reaccidédn algunas no habian
desaparecido y permenecian practicamente sin alteracién vy
similares como al principio.
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La reaccidn guimica en las particulas de 53 micras se ve
controlada por un régimen cinético; la temperatura es muy
importante, ya gque conforme esta aumenta la rapidez de reaccién
también lo hace, figuras 4-19 a la 4-24.Es probable que el
modelo del nicleo decreciente sin reaccionar puede describir el
comportamiento del fenémeno en estas condiciones
experimentales, aun cuando al término de 1la reaccidén las
particulas no desaparezcan totalmente; las distancias que deben
recorrer los reactivos y productos para difundirse, son muy
cortos y el efecto difusional puede ignorarse. Para las
particulas de 163 micras se observa qgue conforme transcurre la
reacciédn quimica hay un cambio en el fendmeno que controla la
rapidez de la misma: al principio se ve dominada por un régimen
cinético, para posteriormente verse influida por un régimen
difusional. Ello hace pensar Qque para tiempos de reaccidn
pequefios, la reaccidn quimica ocurre en un frente de reaccidén y
conforme el tiempo transcurre, en las particulas van
apareciendo factores 6 parametros geométricos,como la porosidad
y la tortuosidad, por lo que ahora la reaccién gquimica ocurre
en una zona difusa (modelo homogéneo de reacciones heterogéneas
presentado en el capitulo segundo); asi pues, para la primera
parte de la reaccidn podria ajustarse el modelo del nicleo
decreciente sin reaccionar y para la finalizacidén de la misma,
el modelo de conversidn progresiva.

A partir de valores experimentales para los coeficientes
de difusién de electrolitos, reportados por Sherwood y
colaboradores (16), se obtiene para el HZSO4 a 20 % y 0.25
mol/litro un valor de 1.63 x 10 -8 cma/s. :

Una estimacién hecha a partir de la ecuacién de
Nernst-Haskell, reportada por Reid y colaboradores (17),

RT [(1/n,) + (1/n-)]

2

F 2 [(2/2a) + (/%))
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donde DAZ es el coeficiente de difusién a dilucién infinita,
cmz/s,
T es temperatura, K,
R, constante de los gases, 8.314 J/ mol K,

A‘: R 7\‘_’ , conductancia iénica a dilucién infinita,

(A/en’) (V/em) (g-equiv/om®),

n , n_, valencias del catién y anién, respectivamente,

F, Faraday, 96 500 C/g-equiv,

se obtiene, para 75 %

(8.314) (348.15) [ (1) + (1/2)] -
= = 3.03 x 10
(96 500)2[(1/349.8) + (1/80)]

s cmz/s

DAB

Si se comparan estos dos valores obtenidos con los reportados
en la tabla 4-25, se puede ver gue son Vvalores razonables
puesto gque los experimentos no fueron concebidos para 1la
obtencién de coeficientes de difusién.
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4.6 Conclusiones y recomendaciones.

Con el disefio de un nuevo cristalizador (reactor), mejores
agitador y sistema de control de la agitaciédn, aseguramos un
muy buen mezclado, y por tanto la formacidn de la suspensidn es
mas facil y uniforme. Se mejord la instrumentacién para la
medicidén de la conductividad, la sefial se liberd puesto que el
rango del equipo es de hasta 99 900 micromhos, por lo que el
seguimiento de la reaccidén es mas preciso. Asi pudimos
corroborar todas las tendencias evidentes en programas
experimentales previos.

Nuestros resultados experimentales nos permiten suponer
que existe disolucién de la roca fosférica previa a la reaccidn
quimica, porgque el aumento en la concentracién del &cido
fosfdrico incrementa la rapidez de reaccién. También
comprobamos gque para ciertas condiciones experimentales
particulares los efectos difusionales tienen preponderancia
sobre los cinéticos & bien los cinéticos sobre los
difusionales; también puede presentarse una combinacidédn de
ambos para el control de la rapidez de reaccién global.

El modelo del Nicleo Decreciente Sin Reaccionar (Unreacted
Shrinking Core Model) puede representar de manera sencilla al
fenémeno en el gue existen dos mecanismos; el difusional y el
cinético gue se suceden consecutivamente para el control de 1la
rapidez de reaccidén global; con ello se logra la comprensién
cualitativa y quizds también cuantitativa de lo que puede estar
sucediendo en nuestro experimento. Sin embargo este modelo no
contempla
1) la heterogeneidad de la muestra misma,

2) supone un frente de reaccién totalmente definido,

3) no considera la porosidad en el reactivo,

4) no considera el paso previo de disolucidén del ony

Por todo lo anterior creemos que la descripecién del sistema
sigue siendo cualitativa aunque todos los efectos mayores estén
ya involucrados.
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En subsecuentes trabajos experimentales , con el fin de
ajustarse a modelos tedricos mds sofisticados, como son el de
frente de reaccidn difuso, de Poros y de Granos, gue permitan
una mayor compresién de los aspectos puramente cinéticos 6
puramente difusionales; y que involucran la evaluacién de los
parametros gque representan los aspectos estructurales de las
particulas, como son la porosidad y la tortuosidad, el nuevo
arreglo deberd contemplar 1los siguientes cambios en las
variables del sistema;

1) no usar HPO, para evitar el paso de la disolucién,

2) experimentar a 25 y 60 grados centigrados con el propdsito
de quedar en una regidén en donde s8lo un efecto (cinético &
difusional) sea el importante y,

3) emplear mineral recolectado de distintos yacimientos para
poder comparar las estructuras de las particulas provenientes
de los yacimientos respectivos.
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ACIDO FOSFORICO - ACIDO SULFURICO ~ SULFATO DE CAICIO -~ AGUA
H3PO, = H,S0, - Cas0, - H,0

2

composicién de soln. saturada, % en pesd

sulfato del dcido dcido agua t composicién de

;calcio sulflirico [fosférico la_fase s6lida

[ | I T .

0.50 - 0.75 20.70 78.05 25 Ca80, - 21,0
0.37 1.80 20.70 77.43 25 »
0.21 2.90 20.70 76.19 25
0.15 4.30 20.70 74.85 25 »
0.13 6.15 20.70 73.02 25 »
0.09 8.10 20.70 71.141 25 »
0.09 10.60 20.70 08.64 25 »
0.49 0.85 27.60 71.06 25 »
0.37 1.30 27.60 70.73 25 »
0.25 2:50 27.60 69.65 25 »
0.17 4.15 27.60 68.08 25 »
0.15 6.40 27.60 65.85 23 »
0.17 7.00 27.60 64.33 25 »
0.34 1.30 34.50 63.86 25 »
017 3.00 34.50 62,33 25 »
0.10 415 34.50 61.25 25 »
0.07 G.75 34.50 58.68 25 »
0.07 8.10 34.50 57.33 25 »
0.31 1.320 41.40 56.99 25 »
0.18 2.10 41.40 56,32 25 »
0.07 3.20 41.40 55.33 25 »
0.07 5.80 41.40 52,73 25 »
0.06 7.70 41.40 50.84 25 »
0.07 8.10 41,40 50.43 25 »
0.29 0.70 48.30 a0.71 25
0.47 1.10 48.30 50.43 25 »
0.09 2.10 48.30 49.51 25
0.07 - 4.95 48.30 46.68 25 »
0.06 6.80 48.30 44.84 25
0.08 9.40 48.30 42,24 25 »
0.88 0.50 20.70 77.92 50 »
.08 1.22 20.70 71.40 50 »
0.59 1.80 20.70 76.94 50 »
0.39 2.95 20.70 75.96 50 »
0.35 3.50 20.70 75.45 50 »
0.31 3.95 20.70 75.04 50 »
0.29 4.90 20.70 74.11 50 »
0.20 7.95 20.70 71.15 50 »
0.19 9.00 20.70 70.44 50 »
0.93 0.60 27.60 70.87 S0 »
0.74 1.25 27.60 70.41 50 »
0.60 1.65 27.60 70.15 50 »
0.44 2.80 27.60 69.16 50 »
0.33 3.95 27.60 68.12 50 »
0.28 5.00 27.60 67.12 50 »
0.23 6.80 27.60 65.37 50 »

Fuente: Solubilities of inorganic and organic
compounds. Vol 3: Ternary and multicom
ponent systems of inorganic substances.
First edition. Pergamon Press. 1979.



composici6n de la soln. saturada, % en peso composicién de la soln. saturada, % en peso
sulfato &cido &cido agua t composicién de | sulfato dcido 4cido oomposicién de
. de calcio sulffirico fosférico 14 fase sblida | de calcio snlffirico fosférico agua  t  la fase s6lida
T ] i T T U T t T t -

2 .23 34.50 37.06 70 CaS0,-2H,0 G.21 9.10 217.60 63.09 50 CaS0, - 21,0
(1)0'11 3.27 41.40 57.26 70 ! » 0.20 9.30 217.60 62,90 50 »
0.78 0.9 41.40 56.92 70 » 0.83 0.40 34.50 64,27 50 >
0.65 1.57 41.40 56.38 70 » 0.75 0.65 34.50 64.10 50 »

0.60 1.78 41,40 56.22 70 > 0.71 0.99 34.50 63.59 50 »
0.34 410 41.40 54.16 70 » 0.59 1.40 24.50 03.5} 50 |3
0.24 5.70 41.40 52,66 T » 0.51 1.88 34.50 63.13 0 »
0.45 6.95 41.40 51.50 70 » 0.39 2.535 24.50 62.56 50 )
0.10 8.80 41.40 49,70 70 » 0.20 2.80 34.50 62..40 50 v
0.10 9.75 41.40 48.75 70 » 0.22 4.90 34.50 £€0.38 50 5
1.23 0.60 20.70 7141 70 CaSOy - 0.5H, 0.21 6.10 34.50 59.19 50 »
1.00 1.80 20.70 76.50 70 » 0.17 6.60 34.50 58.73 50 »
0.69 4.00 20.70 74.61 70 » ’ 0.16 6.80 34.50 58.54 50 v
0.53 6.05 2n,70 72.72 70 » 0.13 8.90 34.50 5§.47 50 »
0.47 8.51 20.70 70.32 70 > 0.11 9.70 34.50 55.69 50 i 3
1.30 0.52 21.60 70.58 70 ] 0.61 1.05 41.40 55.9{; 50 »
1.20 0.80 21.60 70.40 70 » 0.53 1.82 41.40 56.75 50 Lo
0.93 2.00 21.60 69.47 70 » 0.48 1.70 41.40 56.42 50 »i
0.70 3.98 21.60 67.72 70 * 0.36 2.23 41.40 55.99 50 »
0.60 5.85 27.60 65.95 70 » 0.22 440 41,40 54.28 50 -
0.49 8.30 27.60 63.64 70 » 0.15 6.90 41.40 51.55 50 »
1.06 0.90 34.50 63.54 70 » 0.09 8.80 41.40 49.71 50 Lo
0.7 2.1 34.50 62.08 70 ¥ 0.10 10.40 41,40 48.10 50 ?
0.58 3.60 34.50 61.32 70 » 0.5 0.98 48.30 50.21 50 »
0.44 5.42 34.50 59.64 70 * 0.39 1.60 48.30 49.74 50 »
0.32 7.70 34.50 57.48 70 4 0.24 2.60 48.30 48.86 50 2
1.00 0.75 41.40 56.85 70 1] 0.17 4.50 48.30 ©47.03 50 »
0.88 1.26 41.40 56.46 70 » 0.10 6.70 48.30 4490 50 e 3
0.62 2.00 41.40 55.98 0 » 0.07 7.80 48.30 43.83 50 - v
0.42 4.25 41.40 53.93 70 » 1.45 0.33 20.70 71.82 0 »
0.30 7.30 41.40 51.00 70 » 0.80 0.92 20.70 27.58 70 R
0.25 8.80 41.40 49.55 70 » 0.63 1.84 20.70 76.86 0 v
0.86 0.50 48.30 50.34 70 » 0.46 3.84 20.70 73.00 70 LR
0.46° 1.60 48.30 49.64 70 > 0.38 5.85 20.70 73.07 70 s
0.18 420 . 48.30 47.32 70 » 0.33 7.70 20.70 .27 70 »
0.24 8.00 217.60 64.46 70 CaS0, 0.32 8.80 20.70 70.48 70 s
0.19 9.90 21.60 62.31 70 o 0.98 0.85 21.60 70.57 70 »
0.18 6.22 34.50 59.10 70 » 0.87 1.02 27.60 70.51 70 »
0.14 745 34.50 58.21 70 b4 0.80 4.34 27.60 70.29 70 )
1.00 8.23 34.50 56.27 70 » 0.71 1.89 27.60 69.80 70 ¥
0.12 5.71 41.40 52.77 70 * 0.61 2.44 27.60 69.35 0 »
0.10 6.40 41.40 52.10 70 ® 0.44 478 27.60 67.18 70 B
0.08 7.20 41,40 51.32 70 ® 0.38 5.90 27.60 €6.12 70 » ;
0.06 S.80 41.40 49.74 70 » 0.33 8.00 27.60 64.07 70 .
0.40 1.60 48.30 49.70 70 » 0.32 9.90 27.60 62.4R 70 ° B
0.24 2.65 48.30 48.81 70 » 0.97 0.44 34.50 64.08 70 2 f]
0.08 4.20 48.20 47.42 70 » 0.80 0.90 34.50 63.80 70 »
0.07 6.70 48.30 44.9 70 * 0.78 0.94 34.50 63.78 70 »
0.06 8.20 48.30 43.44 70 » 0.61 1.86 34.50 63.03 70 ?

. 0.43 3.88 34.50 61.19 70 »

0.27 G.22 34.50 59.04 70 ®

i
1
i
i
i
!
}



APENDICE B.

CONDUCTIVIDAD EIECFRICA [E SOLUCIGNES ACUOSAS DE ACIDO FOSFORICOS

$ en peso Conductividad especifica, nho/cm Conductividad molar, mho-cn’/iol B0,
11,PO, PO, 2°C 0 35°C 42°C 50°C 75°C 25°C 35°C 42°C 50°C  75°C
1.519 1.101 0.01399 0.01511 0.01562 0.01622 0.01697 89.79 97.31  100.8 105.0. < 310
9.950 7.210 0.06223 0.06766 0.07041 0.07310 0.07652 58.27 63.58  66.39  GY.15 73.33
27.08 .62 01602 0.1756  0.1805  0.1s%0  0.2007 50.02 55.08  56.92  57.75 G451 -
40.11 29,07 0.2003  0.2250 0.2311  0.2496 0.2796 38.97 43.99 4589 49.13
54.72 39.60 02010 0.2233  0.237y  0.2527 0.3155 26.12 20.15  31.17 3325
65.03 1933 0.1558  0.1878 0.2067 0.2301 0.2008 14.96 18.12  20.02 2233
81.39 55,08 0.00916 0.1246  0.1420 0.1663 0.2337  7.282 0195 10.58  12.30
88.22 63.93 0.07466 0.09810 0.1149 0.1363 0.2014  4.812 6.352 7.461 - 8.8% :
93.10 67.46  0.06150 0.08361 0.1012 0.1227 0.1925 '3.620 4.942  6.000 ~ 7.300 -11.59 -
97.35 70.51 0.05093 0.07138 0.08774 0.1066 0.1728 2,780 3.014. 4827 5881 u.6M0

. ® matos de Sklyrenko y Smirnov.
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APENDICE C.

CONDUCTIVIDAD ELECTRICA DE MEZCLA DE SOLUCIONES DE
ACIDO FOSFORICO Y ACIDO.  SULFURICO

3 Conductividad especifica, mho/cm
P.0, H.SO. 20°C §0°C
26 0 0.197 0.317
28 0 0.205 0.338
28 1 0.223 0.374
28 2 0.242 0.413
28 3 0.259 0.450
25 4 -0.274 0.452
30 0 0.210 0.358
30 1 0.220 0.392
30 2 0.241 0.428
30 3 0.2506 0.4359
30 4 0.270 0.403
32 0 0.214 0.373
32 1 0.229 0.407
32 2 0.242 0.43S
32 3 0.254 0.456
32 4 0.2G3 0.498
34 0 0.215 0.3%4
34 1 0.227 0.417
34 2 0.238 0.443
34 3 0.248 0.469
34 4 0.257 0.493
38 0 0.210 0.409
38 1 0.218 0.429
38 2 0.223 0.450
38 3 0.228 0.468
35 4 0.232 0.482
43 0 0.191 0.108
54 0 0.123 0.350
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