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Resumen.-

El incremento en la demanda de fertilizantes hidrosoluete¥enezuela conlleva la necesidad de produccion de
este tipo de fertilizantes. Es por ello, que esta invesitigaplantea la produccion de urea fosfato, desarrollando
una propuesta para las etapas de reaccion y cristalizdedra la etapa de reaccion, se presentan dos alternativas
seleccionando como procedimiento el acondicionamientéad#&ea granular con licor de reciclo y posterior
alimentacion del acido fosférico en un reactor de tangg#ado. Las ventajas de esta alternativa son mayor
velocidad de reaccion y menor temperatura de calentamiamia etapa para prevenir formacion de nlcleos de
cristalizacion. Para la cristalizacion se plantea el dsan tanque agitado Gnico o de tanques agitados en serie,
seleccionandose este Ultimo, ya que demostr6 mejoratomé la cinética de cristalizaciobn dado que en cada
cristalizador la temperatura es la adecuada para la nifaeacecimiento y maduracion del cristal.
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Conceptual development of the stages of reaction and dryateon for
the production of urea phosphate

Abstract.-

The increase in the demand of fertilizers hidrosolublesenézuela implies the need of production of this type

of fertilizers. It is for it, that this research raises th@qtuction of urea phosphate, developing proposal for the
stages of reaction and crystallization. In the stage ofti@acthere are two alternatives, selecting as procedwre th

conditioning of the granular urea with liquor of recycle asubsequent feeding of the phosphoric acid in a stirred
tank reactor. The advantages of this alternative are fageed of reaction and lower heating temperature in the
stage to prevent the formation of crystallization nuclar the crystallization there appears the use of the stirred
only tank or stirred tanks in series, the latter being sebkcsince it demonstrated better control of the kinetic

one of crystallization provided that in every crystallizee temperature is adapted for the nucleation, growth and
maturation of the crystal.

Keywords: Urea phosphate, fertilizers hidrosolubles, reactionstefiization

Recibido: julio 2010 y el resto es usado en el agua de irrigacion
Aceptado: marzo 2011 mediante una técnica llamada fertirrigacion. Esta

técnica puede ser practicada mediante el riego
1. INTRODUCCION por aspersion, pivote central y mas comunmente

. mediante el riego por goteo [1]. Un interés comin
En Venezuela alrededor del 98 % del fertilizante go porg 1]

consumido es aplicado en forma sélida al suel entre el sector publico y privado, es estimular el
P 2recimiento del area bajo riego, y esto prevé un

*Autor para Correspondencia aumentO de |a fertll’rlgaCIén y pOf tal’ltO un
Correo-e:ixmitl@gmail.com (Ixmit Lopez ) incremento de su materia prima como lo son los

Revista Ingenieria UC



L. Ribonet al / Revista Ingenieria UC, Vol. 18, No. 1, Abril 2011, 3848 39

fertilizantes hidrosolubles tal como la urea fosfato Ul ‘ﬂ‘I"f“fd"'“
Tal incremento en la demanda de este fertilizant

conlleva al desarrollo de una propuesta CONCEPLU:| e [ mowstn [ ceumente [ cmmctn 1 wecos
con la que se logre la produccion de urea fosfati— 1 S [ Jeor I
empleando las materias primas disponible. P——
Se ha propuesto el uso de urea fosfato com el I
un intermediario en la produccion de fertilizantes P, .
solidos y liquidos conteniendo polifosfatos [2, 3, SRR Mkl

4]. El acido ortofosforico del proceso humedo
es preparado por la acidulacion de roca fosfatichigura 1: Diagrama de bloques del proceso productivo de
(principalmente fluorapatita) con acido sulfaricoUrea fosfato.
y separando el sulfato de calcio precipitado. Este
acido contiene impurezas de la roca fosfatica talessta la etapa de generacion de nlcleos para la
como hierro, aluminio, magnesio, fluor y calcioformacion de cristales de urea fosfato; en ella
entre otros, que dificultan la elaboracion de fertili-es esencial el control de la disminucion de tem-
zantes liquidos de alta calidad [5]. Se han descritgeratura, necesitando para la nucleacion tanques
por numerosos investigadores, diversos métodanchaquetados. Los mismos deben estar provistos
de separacion de impurezas siendo el mejor dée agitadores para mantener en suspension los
estos los procesos de extraccion con solventes, siniicleos formados y de esta manera acelerar los
embargo requiere el empleo de grandes cantidadpsocesos de transferencia de masa del soluto desde
de solventes de elevados costos, y la eliminaciéal cuerpo de la solucion saturada hasta la red
parcial de las impurezas metélicas y sulfatos dedristalina generada.
acido. Una alternativa para la obtencion de la urea La tercera etapa constituye la formacion vy
fosfato con la eliminacion de las impurezas es &recimiento de cristales. Las caracteristicas de
través del empleo del licor madre [6, 7, 8]. El licoroperacion en esta etapa son similares a las de la
madre es una solucion acuosa saturada de ureggunda etapa, con agitadores que permiten un
fosfato, y es empleado como reciclo para disminuipatron de mezclado de solidos en suspension, con
la densidad de la suspension e incrementar I cual se favorece la transferencia de masa del
fluidez de la mezcla de la etapa de reaccion. Esiguerpo del liquido a los niicleos de urea fosfato. La
licor madre también ayuda a la separacion deuarta etapa esta conformada por sedimentadores
impurezas solidas en la etapa de centrifugacioque permiten la separacion de la mayor cantidad
del producto. La reaccion de la urea y acidade licor, y en consecuencia concentrar el flujo de
fosforico para formar urea fosfato es mostrada egolido que es alimentado a la centrifuga de canasta.
la Ecuacion 1 [9, 10]. Luego la quinta etapa corresponde a la reduccion
del contenido de humedad del cristal; el mismo
CONH,), + HsPOs = CANH)HPO: - (1) o o nliza en secadores por contacto directo con
Esta reaccion y la cristalizacion de la ureagases calientes de combustion. Este sistema de
fosfato son ambas exotérmicas. La entalpia deecado evita el aglomeramiento y apelmazamiento
produccion de urea fosfato cristalino a partir dedel producto. Finalmente el producto terminado
cantidades equimolares de urea y acido fosforicdebe ser ensacado bajo condiciones especiales de
a 25C es —44 kcakg [2]. temperatura para evitar la absorcion de humedad
La obtencion de la urea fosfato consta deEl licor de urea fosfato separado en la cuarta
cinco etapas (ver Figura 1). La primera etap#®tapa puede ser empleado en la produccion de
corresponde a la de reaccion quimica en donde ldsrtilizantes edaficos como fuente de fosforo y
materias primas (urea granular, acido fosforico ynitrogeno y como agente de granulacion en el
licor de reciclo) entran en contacto para generaproceso.
la solucion liquida de urea fosfato. Seguidamente En términos generales la presente investigacion
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se centra en el desarrollo de la ingenieria delelacion masica de reciclo y de la relacion molar
proceso para la produccion a escala industrialregacido alimentada), para prevenir la formacion
de urea fosfato cristalino por reaccion entre elnstantanea de ndcleos de cristalizacion, seguido
acido fosférico concentrado (54% de@?) y por la alimentacion de la urea granular.

urea perlada, con adicion de licor madre usado Para lograr una adecuada reaccion entre el acido
como reciclo. Durante la investigacion se propondosforico y la urea, es necesario que esta Gltima se
la evaluaciobn de dos alternativas para la etapdisuelva totalmente en la mezcla acido fosforico
de reaccion y cristalizacion, y la seleccion de- licor madre de reciclo, para lograrlo se debe
aquellas que permitan obtener cristales con unasegurar que la temperatura de dicha mezcla, antes
distribucion de tamafos de particulas acorde code disolver la urea, sea superior a la temperatura
los requerimientos de las etapas de separaci@e saturacion del sistema. Por ello, previo a la

fisica. alimentacion de la urea, se debe calentar la mezcla
acido fosforico — licor de reciclo, hasta alcanzar
2. METODOLOG IA una temperatura mayor a la de saturacion.

La disolucion de la urea es un proceso altamente
2.1. Evaluacion de alternativas para la reaccion endotermico [10], esto quiere decir que a medida
de la urea fosfato a escala industrial. que se va disolviendo la urea la temperatura del
En la etapa de reaccion, se alimenta el licosistema baja aceleradamente, por consiguiente, se
madre de reciclo y el acido fosforico concentradalebe prevenir que la temperatura final de la mezcla
de acuerdo a la relacion en pesos mas apropiad® reaccion disminuya bruscamente por debajo
para proporcionar fluidez al slurry generadode la temperatura de saturacion. Esto evitaria la
Posteriormente, se calienta esta mezcla hasgeneracion acelerada de los nlcleos de cristaliza-
40rC con la finalidad de disolver completamentecion de urea fosfato. Por otra parte, la formacion
la urea alimentada y de esta forma evitar lade estos nlcleos es exotérmica [11], y tendera a
cristalizacion de la urea fosfato en el reactorcompensar la absorcion de calor de la disolucion
Finalizada la adicion de urea, se agita la mezclde la urea. Sin embargo, el calentamiento de
con la finalidad de asegurar su homogeneidada mezcla de acido fosforico y licor de reciclo
Debido a que la reaccion es exotérmica se espegsta limitada al posterior enfriamiento de la mezcla
que la temperatura se eleve hasta@(R]. Para de reaccion en las etapas siguientes, por lo tanto se
tal fin, durante la etapa de reaccion se proponeface necesario determinar la temperatura optima
dos alternativas de disefio, basados en el orden de calentamiento de tal manera que al disolverse
adicion de las materias primas: acondicionamienta urea granular y estabilizarse la temperatura,
del acido fosforico y posterior disolucion de laésta se encuentre por encima de la temperatura de
urea granular y acondicionamiento de la uresaturacion del sistema.
granular y posterior alimentacion del acido En tal sentido, para evaluar esta alternativa se
fosforico. A continuacion se presenta el detalleplanted estudiar el efecto de la temperatura, la
de las mismas. relacion molar ureacido fosforico, y la relacion
masica licor de recicjacido fosforico sobre
Alternativa 1: Acondicionamiento del acido la etapa de reaccion. Para ello se realizaron
fosforico y posterior disolucion de la urea ensayos de laboratorio en donde se acondiciona
granular. el acido fosforico concentrado con licor de
Esta propuesta consiste en el acondicionamienteciclo a diferentes relaciones masicas, y posterior
del acido fosforico mediante la adicion del licorcalentamiento a diferentes temperaturas para
de reciclo y posterior calentamiento de la mezclabservar la influencia de la disolucion de urea
liguida por encima de la temperatura de saturaciogranular y formacion de nicleos de cristalizacion.
del sistema urea — acido fosforico — agua, a
la concentracion de trabajo (que depende de la Alternativa 2: Acondicionamiento de la urea
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granular y posterior alimentacion del acido suspension a la etapa de cristalizacion, se debe
fosforico. asegurar una velocidad de enfriamiento adecuada.
Esta propuesta esta basada en la disolucion deA continuacion se detallaran aspectos funda-
la urea granular en el licor de reciclo y poste-mentales para la cristalizacion; esto es, los diagra-
rior alimentacion de acido fosférico concentradomas de solubilidad y la velocidad de enfriamiento.
Los ensayos realizados para evaluar la propuesta ) .

consistieron en disolver urea granular en licor d&-2-1- Diagramas de solubilidad.

reciclo a diferentes concentraciones y determinar Para determinar la cantidad de cristales que
la posible aparicion en el tiempo de nucleos d§€ formaran y por lo tanto la produccion de
cristalizacion. La aparicion de cristales durante ef@ Planta, se debe primeramente construir las
acondicionamiento de la urea seria un indicativGUrvas de solubilidad o cristalizacion. Estas curvas
de que esta alternativa generaria problemas ®n dependientes de la concentracion de urea

incrustaciones y taponamiento en las lineas diSfato en solucion y la temperatura. Debido a la
transporte hacia la etapa de reaccion. poca disponibilidad de informacion al respecto,

se tomo informacion bibliografica, experimental

(informacion generada en ensayos de laboratorio)

2.2. Valoracion de propuestas para la etapa d&; ge campo con la intencion de completarla y
cristalizacion de la urea fosfato a escala generar las curvas necesarias

industrial.

100% agua

Para generar los nlcleos de cristalizacior
idbneos para la formacion de los cristales de
urea fosfato, es necesario bajar la temperatut
de la mezcla de reaccion lentamente desde |
temperatura de saturacion hasta un delta maxirr
de temperatura de 10, correspondiente a la
region metaestable del proceso de cristalizacior
La solubilidad de la urea fosfato es fuertemente
dependiente de la temperatura [12], por ellc
para alcanzar una mayor produccion y calidac
de cristales (tamafo y pureza), se debe lleve
la suspension hasta la minima temperatur
practica factible con el sistema disponible. Este fa: i
temperatura es de alrededor déQQ13], la cual &
se debe alcanzar en la etapa de cristalizacion, _ _ _
mediante el enfriamiento con agua a °QO0 F|gug:12: Diagramaternario del sistema CO@H HsPOy
proveniente del sistema de enfriamiento -
disponible. La informacion bibliografica recopilada con-

Una variable importante en el proceso desiste en el diagrama ternario de solubilidad del
cristalizacion es la velocidad de enfriamiento desistema urea — acido fosférico — agua [14]. En
la solucion. Si esta velocidad es rapida se pueda Figura 2 se detalla este diagrama, las lineas
incurrir en excesiva formacion de nlcleos dede concentracion que se muestran en el diagrama
cristalizacion y por lo tanto poca recuperacioncorresponden a soluciones con temperaturas de
de cristales en la etapa de separacion. Por efistalizacion a 0C, 10Cy 25C [14].
contrario, si es muy lenta, se tardaria la formacion EIl diagrama ternario de solubilidad del sistema
y crecimiento de los nucleos de cristalizacion yurea - acido fosforico — agua es utilizado para
por ende disminuiria la capacidad de produccionobtener las concentraciones de soluciones satura-
Por estas razones, previo a la transferencia de tias de urea fosfato a diferentes relaciones molares

100% de

TAYAY / VAVAV.YV.Y
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urea/ acido fosforico expresadas en porcentajes dde cristalizacion. Las lineas representativas de la
nitrbgeno (%N) y pentoxido de fosforo (%Bs), relacion molar urepacido fosforico son los puntos
en funcion de la temperatura [14]. de trabajo mas probables de la planta, siendo la
relacion molar 1 la relacion estequiométrica de
Tabla 1. Concentraciones de nitrbgeno y pentoxido dda reaccion entre las materias primas. La relacion
fosforo correspondientes a relaciones molares de trabajmolar 1,5 representa un exceso de urea en el
(refacion N:BOs, % peso) sistemay el valor 0,5 un exceso de acido fosforico.

0,5 molar 1,0 molar 1,5 molar La zona por encima de las curvas de temperatura
P.Os N |[P,Os N |P,Os N representa la solucion saturada de urea fosfato, por
19,6 3,9 16,6 65| 155 9.2 lo cual al ir descendiendo a través de las lineas de
254 5,0 200 79| 20,0 11,8 la relaciobn molar, se va obteniendo mayor cantidad
28,0 5,5 233 92| 300 17,7 y numero de cristales y la soluciébn saturada se va
449 89| 449 17,7| 449 26,6 agotando en urea fosfato. En el grafico anterior

s6lo se muestran tres curvas de temperatur&a 0

1C y 25C, pero es importante destacar que

Finalmente, para complementar los diagramagyiste una infinidad de familias de curvas del tipo
de solubilidad, se graficaron las concentracionegmperatura — concentracion.

de nitrogeno y pentoxido de fosforo correspon-
dientes a las relaciones molares entre ambos, y @&2.2. Velocidad de enfriamiento
acuerdo alos puntos de trabajo mas probables de lapara establecer la velocidad dptima de enfria-
planta. Esto es: relacion molay®Os igual a 0,5; miento en la etapa de cristalizacion, durante la
1,0y 1,5. Los valores se muestran en la Tabla 1. determinacion de las temperaturas de saturacion,
o se realizaron mediciones de la temperatura en el
Feiscdr molar 15 tiempo. También se determind la velocidad de
enfriamiento por efecto de la disolucion de urea en
las dos propuestas de la etapa de reaccion; esto es,
en el acondicionamiento del acido fosférico con
el licor de reciclo y durante el acondicionamiento
de la urea con licor de reciclo, para establecer
la maxima velocidad de enfriamiento donde se
obtiene un impacto negativo en la cantidad y
tamano de cristales de urea fosfato.
Bt La velocidad de enfriamiento viene dada por la
 Concentracionde peméxido defostoro (4P20°%) ) Ecuacion 2 [15]. Para una variacion de temperatura
establecida para la cristalizacion, se tiene que esta
Figura 3: Diagrama de solubilidad del sistema COgN¥H  velocidad estara dada por el area de intercambio de
H3PQ, — H0 calor en los tanques cristalizadores de urea fosfato

De toda la informaciobn anterior se desprende
la Figura 3 de curvas de solubilidad del sistema
urea — acido fosférico — agua en funcion de
la temperatura de cristalizacion. La misma fuedonde
construida graficando las concentraciones &P Q: Calor total transferido, BTH,

y N de soluciones de urea fosfato para cad#: Area de transferencia de calor, pie
temperatura de cristalizacion y relaciobn molar d&Jy:  Coeficiente global de transferencia de calor,
trabajo. BTU/h pi€? °F,

Estas curvas son indispensables para el desarrdT ml: Diferencia de temperaturas media logarit-
llo de los balances de masa y energia de la etapaica,°F.

20%

15% 4

10% 4

Concentracion de nitrogeno (%N)

5% 4

Q=AxUygxATml (2)

Revista Ingenieria UC



L. Ribonet al / Revista Ingenieria UC, Vol. 18, No. 1, Abril 2011, 3848 43

Las proporciones de esta area de intercambimuy importante para la alternativa 1 se realizaron
se basan en tiempos idbneos de cristalizaciorl,8 ensayos a diferente relacion molar yaealo
logistica, manejo de producto en proceso, y ldosforico y relacibn masica licor de reci¢gémido
economia de la inversion. Por estas razone$psforico a nivel de laboratorio en donde se
se plantean dos propuestas para la etapa @eondiciond el acido fosférico concentrado con
cristalizacion. licor de reciclo a diferentes relaciones masicas, y

Propuesta 1: Cristalizadores de tanque agita- posterior calentamiento a diferentes temperaturas
do en serie. para observar la influencia de la disolucion de urea
Esta propuesta se basarad en los tres procesgsnulary formacion de nicleos de cristalizacion.
globales de la cinética de cristalizacion de la urea
fosfato [11]; esto es, el proceso de nucleacion, el En la Tabla 2 se detallan los materiales y
proceso de crecimiento cristalino, y el proceso deondiciones de partida de los ensayos realizados
maduracion de la suspension. Cada uno de estpara la construccion de las curvas de enfriamiento.
procesos sera realizado en una bateria de tabichas condiciones de partida se establecieron
gues agitados en serie denominados nucleadores) funcion de las condiciones mas probables de
cristalizadores de crecimiento y cristalizadores deperacion de la planta donde se espera trabajar con
maduracion, respectivamente. relacione de reciclo y relacion molar ufaeido

Propuesta 2: Cristalizador de tanque agitado fosférico de 0,5, 1y 1,5.
anico.

En esta propuesta los tres procesos globales
de la cinética de cristalizacion se realiza er _
un macro - cristalizador de tanque agitado, er¢ .
donde la suspension de urea fosfato es alimenta;

por encima de la temperatura de saturacié@ ”

y descargada a la menor temperatura practic
factible (20C) [3]. Por lo tanto, el volumen del

mismo tiene que ser lo suficientemente grande gL
permita mantener el tiempo de residencia idone
para la velocidad de enfriamiento establecida

°
i
=

mperat

@
i

40 -

35 4

30

= LUF/ acidlo fosforico= 0,5
= = LUF/é4cido fosférico= 1,0
LUF/ &ciclo fostérico= 1.5

04

0.5 0.6 07 08 0g 1,0 Tr 1,2 13 14 15

Relacion urea / dcido fosférico (molar)

16

evite la generacion excesiva de nlcleos de - _
cristalizacion y tamafios de cristales pequeﬁ0§|gura 4: Temperatura de saturacion del sistema CQNH

finalmente mantenga la tasa de produccion 2P ~ M0 en funcion de la relacion molar ur¢a
y 9 P %Cido fosforico y distintas relaciones de reciclo (L/&¢ido
demandada.

fosforico)

La seleccion de la alternativa mas apropiada Luego de efectuados los ensayos se pudo
para llevar a cabo la etapa de cristalizaciongpservar la temperatura de saturacion para las
se realizd valorando el control de la cinéticag|aciones de trabajo, obteniéndose el incremento
de cristalizacion, facilidad de operacion yge |a temperatura durante la reaccion, tal como
mantenimiento. se esperaba segin la literatura consultada [12,
13]. En la Figura 4, se presenta la temperatura
de saturacion del sistema CO(MKH— H;PO, —
H,O en funcion de la relacion molar urga@cido
fosférico y distintas relaciones de reciclo.

3. ANALISIS Y DISCUSI ON DE RESULTA-
DOS

3.1. Etapade reaccion

De la informacion generada para la etapa de
reaccion, el estudio del efecto de la temperatura es
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Tabla 2: Condiciones de partida para la determinacion tenigeratura del sistema CO(M— H3PO, — H,O

Acido Fosférico (AF)
Ensayo| T.cal. UAF LU/AF| T Iel masa BROs
(°C) (molar) (masa) (°C) (gml) (9) (%)
1 50 0,5 05 | 252 1,646 988 55,14
2 50 0,5 1,0 | 254 1,646 988 55,14
3 50 0,5 1,5 25 1,646 988 55,14
4 50 1 0,5 22 1,646 988 55,14
5 50 1 1 224 1,646 988 55,14
6 50 1 15 | 252 1,646 988 55,14
7 60 1,5 05 | 252 1,646 988 55,14
8 60 1,5 1 22,2 1,646 988 55,14
9 60 1,5 15 | 224 1,646 988 55,14
10 60 0,5 05 | 254 1,646 988 55,14
11 60 0,5 1 256 1,646 988 55,14
12 60 0,5 15 | 252 1,646 988 55,14
13 60 1 05 |21,8 1,646 988 55,14
14 60 1 1 22 1,646 988 55,14
15 60 1 1,5 25 1,646 988 55,14
16 70 1,5 0,5 25 1,646 988 55,14
17 70 1,5 1 224 1,646 988 55,14
18 70 1,5 15 | 23,2 1,646 988 55,14

Licor de Urea Fosfato (LUF)  Urea granular (U)
Ensayo| T Je, masa BOs T masa N
CC) (@mh) (@ (%) [ (C) (9) (%)

254 1266 494 30,12 25 230 46
244 1370 988 30,12 25 230 46
23,8 1,235 1482 30,12 25 230 46
224 1,283 494 30,12 25 460 46

222 1,38 988 30,12 25 460 46
246 1,289 1482 30,12 25 460 46
256 1,266 494 30,12 25 690 46

22 1391 988 30,12 25 690 46
22,2 1,289 1482 30,12 25 690 46
10 256 1266 494 30,12 25 230 46
11 246 1,37 988 30,12 25 230 46
12 23,8 1,289 1482 30,12 25 230 46
13 22 1,283 494 30,12 25 460 46
14 222 1,38 988 30,12 25 460 46

O©OooO~NO O~ WDNPE
PO—O

OO

15 248 1,289 1482 30,12 25 460 46

16 254 1266 494 30,12 25 690 46

17 22,2 1391 988 30,12 25 690 46
p

18 228 1,289 1482 30,12 25 690 46
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Este resultado es muy importante ya que persistema CO(NH), — H3PO, — H,O durante el
mite conocer la temperatura de saturacibn paracondicionamiento del acido fosférico (Tabla 4) y
cada condicion de trabajo probable de la plantajurante el acondicionamiento de la urea (Tabla 5).
adicionalmente, se puede establecer para cadalLa eleccion de la alternativa mas apropiada
condicion de trabajo la temperatura mas apropiad@ara la etapa de reaccion finalmente fue el
de calentamiento de tal manera que al disolversacondicionamiento de la urea granular con licor de
la urea granular y estabilizarse la temperaturagcicloy posterior alimentacion del acido fosforico
ésta se encuentre ligeramente por encima de ncentrado en un reactor de tanque agitado
temperatura de saturacion del sistema, que etmsado en la ventaja que ofrece esta alternativa
desconocida hasta la realizacion de estos ensaypara el contacto liquido de los reactantes lo que
y es de gran interés para el proceso tal como limplico mayor velocidad de reaccion y menor
comentan otros autores [12, 13]. temperatura de calentamiento en la etapa de

Para la alternativa 2 (acondicionamiento deeaccion para prevenir la formacion de nlcleos de
la urea granular y posterior alimentacion delcristalizacion.
acido fosforico), los resultados de los ensayos Como se observa en las Tablas 4 y 5, y segln
realizados presentados en la Tabla 3 muestran qiee seleccion del modo de preparacion de la etapa
en disoluciones hasta 50% en peso de urea, e reaccion, la menor velocidad de disolucion y
mezcla presenta estabilidad total transcurrida una@ayor velocidad de enfriamiento que no genera un
semana a temperaturas comprendidas entre 20impacto negativo en la formacion y crecimiento
400C. de cristales se alcanzan en el acondicionamiento

Estas soluciones de urea — licor de urea fosfatde la urea (ver Tabla 5). Por lo tanto, esta fue
no generan nucleos de cristalizacion lo que aseguta alternativa seleccionada y seran estos valores
las propiedades fluido dinamicas necesarias patas empleados para el disefio de la etapa de
su transporte hasta la etapa de reaccion. Sin eroristalizacion.
bargo, a concentraciones mayores de 64 % en pesoFinalmente, se establece que en la etapa de
de urea comienza la aparicion de estos nucleosgaccion las variables importantes para control
obteniéndose 5% en peso de cristales para esten la relacion molar urg¢gicido fosforico por
ensayo, lo cual es negativo para el proceso yal efecto que tienen en la reaccion quimica
que proporciona caracteristicas indeseables (potlavada a cabo [9,10] y la temperatura final de la
fluidez) en la solucion a transportar. solucion por su efecto en la formacion de cristales

Como se observa en la Tabla 3, la disoluciorjll]. La relacion ureg@cido fosforico fijara las
de la urea granular genera una disminucion deoncentraciones de,®s y N necesarias para
la temperatura, lo que nos lleva a recomendaalcanzar una relacion molar igual a 1:1. Con esta
mantener la solucion de licor de reciclo empleada eelacion tanto los cristales como el licor de urea
temperaturas mayores a la ambiente para aumenfasfato tendran la misma relacion molar.
la velocidad de disolucion de la urea [13], y de El LUF sera rico en nitrogeno y podra ser
esta manera contrarrestar el efecto endotérmicampleado adecuadamente en la produccion de
de la disolucion reporatados y esperados segun fasfatos de amonio y yeso enriquecido. La re-
literatura [9,10]. lacion LUFacido fosférico sera determinante en

La relacion urea — licor de reciclo dependera déa temperatura de saturacion del sistema y por
la relacibn molar urea - acido fosforico; asi comado tanto de las temperaturas de operacion en
la relacion masica licor de reciclo - acido fosforicola etapa de cristalizacion. La temperatura de la
empleadas en la etapa de reaccion. Finalmentsolucion de reaccion evitara la nucleacion excesiva
para comparar ambas alternativas y seleccionar e la solucibn de urea fosfato, por lo cual
mas apropiada para la cristalizacion de la urepodra obtenerse cristales con tamaino apropiado.
fosfato, se efectuaron ensayos a nivel industridkn la Tabla 6 se muestran los rangos de operacion
para evaluar la velocidad de enfriamiento para efjue se recomiendan para estas variables.
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Tabla 3: Generacion de nlcleos de cristalizacion enaidicionamiento de la urea

Propiedades fisico—quimicas de la mezcla
urea-licor de urea fosfato

U/LUF 0 P,Os No H>O U/AF AT (°C)  Generacion

Ensayo (peso) (Kg/m3) (%) (%) (%) (molar)| Disolicion de nucleos
1 25 1,240 21,32 14,62 39,25 1,74 10 No
2 50 1,340 14,21 25,29 26,20 4,5] 12 No
3 64 1,740 10,23 31,26 1889 7,75 16 5%

Tabla 4: Velocidad de enfriamiento para el sistema CO{NH H3PO, — H,O durante el acondicionamiento del acido
fosforico

Temperatura AT disolucion Velocidad de Velocidad de

inicial Urea Tiempo| disolucibn  enfriamiento
Ensayo ®) °C) (seg) (°C)/min (°C)/min
1 48,90 5,35 5,67 0,944 0,047
2 48,05 4,59 3,50 1,311 0,042
3 60,99 9,67 15,17 0,638 0,029
(1) Promedio 0,964 0,039

Temperatura del agua de enfriamiento? @0
Area de intercambio de calor: 5°m

Etapa de cristalizacibn la relacion de reciclo de licor madre y la relacion
De la valoracion técnica realizada para la etapanolar entre la urea y el acido fosférico; es decir,
de cristalizacion, la propuesta 1, cristalizadores dpara relaciones molares altas se debe emplear el
tanques agitados en serie proporciona un mejanenor diferencial de temperaturay para relaciones
control de las condiciones de la cinética demolares bajas se puede emplear un diferencial alto.
cristalizacion, a diferencia de la propuesta 2 de En los cristalizadores de crecimiento, luego que
un cristalizador de tanque agitado Unico ya que| nicleo cristalino ha sido formado en la solucion
esta propuesta hace que la etapa de cristalizaci@aturada, éste comienza a crecer. Este crecimien-
sea menos flexible en la logistica operacional Yo es especificado por la rata de cristalizacion
de mantenimiento, porque debera ser parada @imeal, el cual depende segln lo reportado en la
su totalidad en caso de fallas de los equipos Wibliografia del grado de superenfriamiento, la
sistemas de control. velocidad relativa de los cristales con respecto a

En los tanques nucleadores, la solucion de readd solucion, la temperatura y las caracteristicas de
cion debe ser enfriada por debajo de la temperatutas superficies del cristal. Por estas razones, la
de saturacion de la solucion, hasta el limite de Iguspension de urea fosfato es enfriada mas alla de
region metaestable de las curvas de saturacionlg temperatura de saturacion con la finalidad de
sobresaturacion de la urea fosfato, para genergicanzar un crecimiento de cristales controlado
una cantidad limitada de n(cleos de cristalizaciory mantenerla cerca de la temperatura ambiente.
El diferencial de temperatura recomendado por 1Aqui se podra trabajar con temperaturas entre 30
literatura para el enfriamiento por debajo de laa 35°C.
temperatura de saturacion, esta comprendido entreEn los cristalizadores de maduracion, se com-
4y 8°C[3,11] y dependera segln lo obtenido depleta la cristalizacion y maduracion mediante el
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Tabla 5: Velocidad de enfriamiento para el sistema CO{MH H3;PO, — H,O durante el acondicionamiento de la urea

Temperatura AT disolucion Velocidad de Velocidad de

inicial Urea Tiempo| disolucibn  enfriamiento
Ensayo °C) °C) (seg) (°C)/min (°C)/min
1 41,45 18,56 36,00 0,515 0,075
2 34,36 10,40 23,33 0,446 0,099
3 42,87 17,23 23,33 0,738 0,050
(1) Promedio 0,566 0,075

Temperatura del agua de enfriamiento? @0
Area de intercambio de calor: 5°m

Tabla 6: Variable de operacion de la etapa de reaccion

Producto Condiciones de operacion Normal Rango
Relacion de urgacido fosférico (mgmol) 1,0:1,0 0,975-1,025:1,000
Solucion Relacion de LUYAcido fosforico (i) 1,0:1,0 0,75:1,0-3,0:1,000
de TemperaturdC 52,5 50,0 - 55,0
reaccion Concentracion de®s, % pp 30,45 30,0-31,0
Concentracih de N, %/p 12,00 115-125

enfriamiento a temperaturas bajas, por ejemples el acondicionamiento de la urea y posterior
20 °C, donde se alcance una alta recuperacion daimentacion del acido fosférico. Las condiciones
cristales de urea fosfato. y parametros de operacion para el acondiciona-

En la etapa de cristalizacion, en sus diferentemiento de la urea son: concentracion en peso
secciones, las variables importantes a controlate urea en LUF igual a 30%, relacibn molar
son las temperaturas de cristalizacion y la conuredacido fosférico igual 3,352 y temperatura de
centracion de solidos. En cada cristalizador laperacion entre 40y 46.

temperatura de operacion debe ser la necesariapgrg |g etapa de reaccion las condiciones y
para llevar a cabo los procesos de nucleaciotharametros de operacion recomendados son: re-
crecimiento y maduracion del cristal. Para moniyacipn en peso LUfacido fosforico igual a uno
torear la adicion indebida 0 excesiva de agua fg|aciopn molar ureacido fosforico igual uno,

los cristalizadores, por lavado de lineas, bombagmperatura de saturacion 26 y temperatura de

y vélvulas se recomienda monitorear la densidagperacion entre 51 y 56.

como medida indirecta de la concentracion de : , .

sblidos de la suspension, ya que ésta disminuye La a!terr_latwa mas factible desde el punto de

con el incremento de la concentracion de agua. E\ﬁ'.Sta _tecn_l,co para llevar a cabo l? e‘Fapa de

la Tabla 7 se muestran los rangos de operacion Cs(;erlstallzamon gorresponde con los cristalizadores
e tanques agitados en serie.

estas variables los cuales fueron establecidos en - _
funcion de los ensayos realizados. Las condiciones Yy parametros de operacion

en la etapa de cristalizacion para mantener una
velocidad de crecimiento de cristales controlado,
acorde con los tamainos deseados son: relacion en
La alternativa mas factible desde el punto dgeso LUFacido fosforico igual a uno, relacion
vista técnico para llevar a cabo la etapa de reacciamolar uregacido fosférico igual uno, temperatura

4. CONCLUSIONES
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Tabla 7: Variable de operacion de la etapa de cristatiraci”

Producto Condiciones de operacion Normal Rango
Suspencion  Temperaturd; 42,5 40,0 - 45,0
de Concentracion de Solidos, %p 12,5 10,0 - 15,0
nucleacién Densidad, kuy? (°Be) 1.475 (46,70) 1.450 (45,0) — 1.500 (48,3)
Suspencion  Temperaturd; 32,5 30,0-35,0
de Concentracion de Solidos, %p 25,1 225-27,5
crecimiento 1  Densidad, kn® (°Be) 1,473 (46,60) 1,450 (45,0) —1.500 (48,3)
Suspenciobn  Temperaturd; 25,0 22,5-27,5
de Concentracion de Solidos, %p 32,4 30,0-35,0
crecimiento 2 Densidad, kg® (°Be) 1,471 (46,40) 1,450 (45,0) — 1,500 (48,3)
Suspencion  Temperaturd; 20,0 17,5-25,0
de Concentracion de Soélidos, %p 36,5 34,0-39,0
maduracion  Densidad, kg° (°Be) 1.470 (46,30) 1.450 (45,0) — 1.500 (48,3)
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