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RESUMEN

El siguiente trabajo presenta el disefio de una linea para la produccién de sulfato
férrico normal anhidro de granulado uniforme y completamente soluble en el agua, a

partir de mineral de hierro nacional.

Uno de los principales usos del sulfato férrico en soluciones acuosas, depende de
su habilidad de coagulacion en un rango amplio de valores de pH, formando asi
hidroxido férrico, que es capaz de atrapar material suspendido presente en el medio
acuoso, para su remocion. Un parametro de calidad muy importante en el producto
deseado, es el bajo porcentaje de insolubles al estar éste en solucién acuosa. Es por
ello, que este proceso tiene como resultado un producto con bajo porcentaje de

insolubles.

La seleccion de este proceso se baso en un estudio de las alternativas conocidas
mas viables, tomandose en cuenta la disponibilidad tanto de materia prima, como del

equipo, asi como de los costos involucrados.

El proceso consiste en hacer reaccionar mineral de hierro molido en suspension,
con acido sulfurico, para formar una solucién de sulfato férrico. Esta solucion es
posteriormente peletizada para formar granulos de sulfato férrico hidratado que luego
son calcinados para su deshidratacion. El producto es tamizado para obtener un

producto anhidro, uniforme y con bajo porcentaje de insolubles.

El proceso presenta bajos requerimientos energéticos y se cuenta con parte del equipo,

lo que reduce la inversion adicional necesaria.




L. INTRODUCCION

En la actualidad, la industria de explotaciéon de minerales y de los productos del
procesamiento de los mismos esta desarrollandose en nuestro pais. Es por esto que en el
siguiente trabajo se presenta la seleccién de un proceso para la elaboracion de sulfato férrico
a partir de 6xido férrico y el disefio respectivo de la linea de produccion. Tanto la seleccion
como el disefio se basé en un analisis de lo que ha sido la produccién de sulfato férrico a
nivel mundial, lo que permitié la seleccion de la alternativa mas viable, toméandose en cuenta
las condiciones de trabajo correspondientes al medio guatemalteco para que el proyecto

resulte factible.

Se consideran aspectos de materia prima, equipo necesario en el proceso y
condiciones de operacion del mismo, tomando en cuenta disponibilidad y economia. El
disefio incluye el desarrollo y detalle de la ingenieria basica del proceso seleccionado, asi
como parametros de trabajo del proceso, descripcidn y especificacion del equipo,
condiciones de operacion, etc. Finalmente se discute la eficiencia esperada del proceso y

algunos detalles a considerar durante la puesta en marcha del proyecto.




II. ANTECEDENTES

El sulfato férrico es una sal de hierro(IIl) trivalente, cuya formula molecular es
Fe2(504)3 y puede elaborarse en fase solida (forma seca) y en fase liquida. La forma seca
es levemente higroscopica con la férmula Fe(SO4)3 -+ xH20, en donde x es
aproximadamente 5. Analisis tipicos de la forma seca y liquida se muestran en la Tabla

No.1, junto con los estandares de la AWWA! para la forma seca (1).

TABLA No. 1.1 Analisis quimico tipico de Sulfato Férrico.

_ Estind

Hierro soluble en agua expresado como Fe 104% 20.8% ---mmmeeee-

Fe™™ soluble en agua 10.0% 20.0%  18.0%Minimo
Fe'™ soluble en agua 0.4% 0.8% 3.0%Maximo
Total de insolubles <0.1% 5.0% 6.0%Maximo
Acido libre 1.0%  2.0% 4.0%Maximo
Humedad @105 C. U e

(1)

Los coagulantes férricos han sido muy utilizados industrialmente por tener varias
ventajas sobre otros coagulantes de uso comin. La distincion entre el sulfato férrico y otros
coagulantes ferrosos, es el hecho de que contiene hierro trivalente, Fet™t. Esto le da
propiedades totalmente diferentes a las de las sales ferrosas, sin embargo, a veces son

clasificados juntos por libros antiguos, como sulfato de hierro (1).

TAWWA: American Water Works Association.
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Durante el proceso de elaboracion del sulfato férrico, el grado de hidratacion (agua de
cristalizacion) es controlado cuidadosamente para fijar el contenido de hierro trivalente. El

sulfato férrico anhidro es parcialmente soluble y forma una gel al dispersarse en agua.

Con este proceso se obtiene un producto de poco volumen, alto contenido férrico y de

bajo costo en flete y manejo (1).

El sulfato férrico seco puede ser alimentado a un proceso por cualquier alimentador
tipo estandar en uso. Puede ser necesario realizar minimas modificaciones al tanque de
solucién y a las lineas. Por ejemplo, tuberias y accesorios de hierro y bronce deberan ser

reemplazadas por otras de plastico o material resistente a la corrosion (1).

Debido a un control de calidad cuidadoso durante la produccion, el sulfato férrico
puede ser almacenado casi indefinidamente sin que presente degradacion quimica o pérdida
de su fuerza coagulante. Sin embargo, esto no debe justificar poca rotacién del producto

almacenado (1).

El sulfato férrico seco se almacena bien en silos disefiados apropiadamente y ha sido
manejado por lotes o bultos de diferentes proporciones segun las necesidades o
requerimientos del usuario. El embarque de estos lotes o bultos reduce el costo de manejo y
material (1).

El sulfato férrico seco puede manipularse en carros con tolva o camiones neumaticos.
Se empaca en bolsas de 25 Kg. y 50 Kg., y tambos de fibra de diferente capacidad. El sulfato
férrico liquido, como una suspension al 50% en agua, puede ser embarcado en camiones

tanque de acero inoxidable y en tambos plasticos de 200 litros (1).

A. Ventajas del sulfato férrico como coagulante
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El sulfato férrico es un coagulante efectivo sobre un rango amplio de pH?, lo cual ha
sido demostrado en plantas de tratamiento de agua que usan sulfato férrico en un rango
extremo de pH. El color organico es removido a bajos pH, y la coagulacién en agua
suavizada es llevada a cabo sobre pH 10. La tolerancia al pH es extremadamente extremo
de pH. EI color organico es removido a bajos pH, y la coagulacién en agua suavizada es
llevada a cabo sobre pH 10. La tolerancia al pH es extremadamente importante en la
aplicacion de la precipitacion por pH de contaminantes, tales como manganeso, cobre y

cromo (1).

Con el uso de sulfato férrico en el tratamiento de agua, la rapidez de coagulacion y
floculacion subsecuente es excepcionalmente alta y las caracteristicas de sedimentacion

resultantes son buenas, debido al fléculo de alta densidad formado.

La dosis administrada de sulfato férrico es baja y usualmente es mucho menor que la
dosis Optima para una excelente coagulacion y floculacion en el tratamiento de agua. Esto

es de gran importancia, ya que la turbidez del agua cruda flucta rapidamente (1).

Algas y otras particulas que obstruyen los filtros son efectivamente coaguladas . Esta
cualidad, junto con las excelentes caracteristicas del fléculo, generalmente resulta en un

incremento marcado en la vida util del filtro (1).

Pueden producirse afluentes que son bajos en hierro y aluminio, lo que es de extrema
importancia en industrias como la de papel, tefiido de textiles, hilado de rayon o donde la
formacién de un floculo posterior o silicato de aluminio no pueden ser toleradas en lugares

como hervidores, unidades de intercambio i6nico y de acondicionamiento de aire (1).

2pH: Logaritmo negativo (de base 10) de la concentracion de H*(ac); pH = -log [HT]. Asiquela
concentracion de [H](ac) en solucién se puede expresar en términos de la escala de pH que va de pH 1
a pH 14 en donde los pH bajos indican acidez y los altos alcalinidad, siendo el pH neutro 7.
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B. Quimica y fisica de la coagulacion y floculacion del sulfato férrico en el tratamiento

de agua

Las siguientes reacciones quimicas ocurren en segundos, luego que el hierro trivalente
soluble es agregado al agua cruda con cierta dureza3 , de ahi el Ca(HCO3), de la segunda

reaccion:
Fey(SOy4)3 + 6HO ----- > 2Fe(OH)3 + 3H»SO4
3Ca(HCO3)p + 2HpSO4 ----- > 3CaS04 + 6COy + 6 HYO

Mediante estas reacciones se puede ver claramente el curso de la coagulaciéon quimica
que dicta la calidad del agua producida. El sulfato férrico es muy soluble en agua haciendo
que el hierro trivalente, Fe*™™, disponible para las reacciones anteriores, transforme al

coagulante en hidroxido férrico:
2Fen(S04)3 + 6Ca(HCO3)y ----- > 4Fe(OH)3 + 6CaSO4 + 12CO5

Para que el coagulante sea efectivo éste debe tornarse insoluble durante la reaccion y
mantenerse asi. El sulfato férrico es un coagulante efectivo sobre el rango completo de pH
y es normalmente encontrado en el tratamiento de agua como hidroxido férrico, el cual es
formado a partir del sulfato férrico como lo muestra la reaccion anterior, siendo insoluble y
permaneciendo asi en el rango de pH 5.5-11.5, como se muestra en la Figura No. 1. Esta
estabilidad es una de las grandes ventajas que presenta el sulfato férrico sobre otros

coagulantes como el sulfato de aluminio (1).

El hidroxido de aluminio formado por la reaccion del sulfato de aluminio y agua cruda

actia en un rango de pH mucho mas estrecho que el hidroxido férrico producido por la

3Dureza: Condicion del agua causada principalmente por iones metalicos divalentes,(calcio y magnesio).
Esta es una medida que va de: Agua Suave -0 a 75 mg/L., Moderada -75 a 150 mg/L., Dura -150 a 300
mg/L. a Muy Dura -sobre 300 mg/L.




.
misma reaccion, ya que el aluminio produce un hidréxido amfotérico®. En la practica actual
al usar sulfato de aluminio, se ha encontrado necesario mantener la dosis del sulfato de
aluminio en un pH de +0.2 del punto isoeléctrico®, para asegurar una coagulacion y

floculacion aceptable y asi reducir el aluminio soluble en el agua producida (1).

La coagulacion involucra esencialmente quimica coloidal y de superficie. Cuando la
masa de turbidez en un volumen de agua de alta turbidez se determina, esta masa es

relativamente insignificante comparada a la masa del agua.

Toda particula coloidal esta cargada eléctricamente ya sea positiva o negativamente, y
la magnitud de la carga varia dependiendo de la naturaleza del material y sus alrededores. El
agua cruda contiene usualmente particulas de turbidez cargadas negativamente. Debido a
que la carga varia de acuerdo a las condiciones de los alrededores, se puede ejercer control

sobre la carga al cambiar las condiciones (1).

Coloides estables pueden mantenerse indefinidamente suspendidos, ya que cargas
iguales se repelen y las particulas no pueden acercarse lo suficiente para aglomerarse. La
masa real de las particulas es tan pequefia comparada con la carga y el 4rea de superficie,
que la gravedad no tiene efecto hasta que algo causa la reduccién en la carga para que las

particulas puedan aglomerarse y aumentar asi su masa (1).

El hierro trivalente y el aluminio son iones en solucién cargados positivamente y sus
hidréxidos pueden ser precipitados como coloides cargados positivamente.  Bajo

condiciones apropiadas estos coloides precipitados permiten la coagulacion (1).

Ya que el coagulante es dosificado en cantidades relativamente bajas, es deseable que

todo el hidréxido metalico formado durante la dosificacion se precipite y permanezca

4Hidroxido Amfotérico: Hidroxido de ciertos elementos, incluyendo aluminio, zinc, cromo y otros, que son
tanto solubles en 4cidos y bases.
SPunto Isoélectrico: Punto en que diferentes iones tienen la misma carga.
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insoluble.  Debido al amplio rango de efectividad de pH del sulfato férrico, este criterio no
presenta un interés practico a considerar su uso como coagulante. Una dosis suficiente de
sulfato férrico al pH respecto de su punto isoeléctrico, podria ser una dosis menor a la
necesaria para un pH menor o mayor al utilizar sulfato de aluminio, debido al estrecho rango

de efectividad de pH para el sulfato de aluminio (1).

La formacion de un macrofléculo inicial durante la coagulaciéon indica que empieza el
proceso de ﬂoculacién. Aunque la carga de la particula continiia tomando parte, su efecto
es disminuido proporcionalmente con el aumento en tamafio del macrofléculo aglomerado
(1).

Los productos de la precipitacion inicial, principalmente hidroxido férrico, cuando se
usa sulfato férrico, y la turbidez aglomerada, son conocidos como macrofloculo, que tiene
un gran area de superficie aunque menor que el coloide original. El macrofloculo es el
segundo paso mas importante durante la clarificacion de agua turbia. Fenémenos tales como
la co-precipitacion, adsorcion y absorcion de contaminantes, también ocurren en esta etapa,
involucrando el mecanismo de atrapado mecanico de toda particula material, tan esencial en

la clarificacion de agua (1).

Mientras el macrofloculo crece invisible al ojo convirtiéndose en un floculo, el trabajo
esencial del coagulante ha terminado. La turbidez coloidal, color, contaminantes
precipitados, virus, bacterias y algas deben estar atrapadas en el fléculo. Las caracteristicas
de disefio de la planta de tratamiento deben ser tales, que el floculo continte su crecimiento
hasta un tamafio y densidad que permita que la gravedad sobrepase la fuerza de la corriente

de agua, permitiendo asi que el floculo se asiente antes de alcanzar el filtro (1).

Durante la etapa de formacion del macrofloculo, mientras el area de superficie es alin
grande, es esencial que el hidroxido metalico precipitado permanezca insoluble el mayor

tiempo posible, para evitar que gran parte de lo que ha sido atrapado en el floculo sea
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liberado. . También es necesario que el proceso de formacién del fléculo continie
rapidamente para evitar que parte del floculo o de la turbidez lleguen a alcanzar los filtros,
causando una disminucion en la vida util de los filtros y posible turbidez en el agua

producida (1).

El sulfato férrico cumple con estos requerimientos permitiendo un rapido desarrollo

del macrofloculo estable y un floculo denso de rapida precipitacion (1).
C. Tratamiento de Agua

Las técnicas de tratamiento de agua, mediante el uso del sulfato férrico como
coagulante, contemplan lo siguiente: remocion de la turbidez, suavizamiento con cal o por
intercambio i6nico, estabilizacion del agua, control de maﬁganeso en el agua, disposicion de
los lodos de tratamiento, 6smosis reversible (RO) y procedimientos de laboratorio para

pruebas de agua como prueba de jarras® (1).

El sulfato férrico presenta una amplia tolerancia a cambios de turbidez. Esto debe ser
usado como un factor de seguridad y nunca como excusa para una operacion deficiente. El
sulfato férrico es uno de los coagulantes disponibles mas eficientes debido a su tolerancia a
altos pH y amplia tolerancia a cambios de turbidez. Por sus bajas dosis requeridas, el pH y
la dureza no carbonatada del agua a tratar no son afectados considerablemente. Pruebas de
jarras comparativas son un excelente ejemplo de la gran eficiencia del sulfato férrico sobre

coagulantes de aluminio y sintéticos (1).

SPrueba de Jarras: Existen varias opiniones sobre el procedimiento apropiado para realizar una prueba de
jarras, Aqui se trata de un proceso en que se utiliza agua cruda in situ para mantener las condiciones
propias del lugar, en la planta. El objeto de esta prueba es de duplicar lo mas posible el proceso quimico
dinamico y mec4nico del agua de la planta bajo condiciones controladas de laboratorio. Con esto s¢ estudian
los efectos de diferentes variables en 1a formacion del floculo y la calidad del agua en un tiempo minimo sin
tanto desperdicio y posible peligro mediante operaciones de prueba y error en una planta de tratamiento de

agua.
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El uso de sulfato férrico en coagulacion, previo al suavizamiento por intercambio
16nico, es de gran importancia con aguas de superficie y aguas de pozo con alta cantidad de
hierro y manganeso. Ya que el hierro trivalente se mantiene insoluble no causa problemas
como un transportador de cationes solubles que puede incrementar los costos de

regeneracion, ademas que requiere mayores tiempos de compensacion (1).

La disposicion de los lodos resultantes del tratamiento de agua, en donde los sélidos
no pueden ser retornados al agua de superficie, es de gran importancia. Todas las industrias

enfrentan problemas de contaminacion incluyendo las industrias de tratamiento de agua (1).

Un coagulante, no importando cuél sea el utilizado, agrega un pequefio porcentaje a la
masa de los lodos resultantes del tratamiento de agua. Lo importante es que el coagulante
permanezca efectivo, aunque el lodo sea reservado para una subsiguiente concentracion,
secado y disposicion. La habilidad del floculo de hierro para reformarse, inclusive luego de
ser sometido a las condiciones mas severas de manejo, lo hace atractivo. El lodo que se
mueve de un tanque o clarificador por gravedad o bombeo, sufre condiciones severas de

manejo (1).
D. Uso del sulfato férrico
1. Mafteriales de construccion, ingenieria y disefio

Los principios basicos que se aplican al manejo de otros coagulantes también se

aplican al utilizar sulfato férrico (1).

Por ser el sulfato férrico una sal acida, se debe usar materiales resistentes a la
corrosion en el pequefio espacio en que se maneje este floculante en cantidad concentrada.
Algunos materiales adecuados son: Plasticos (incluyendo PVC), polietileno, plasticos
reforzados con fibra de vidrio, casi todos los hules, plomo, acero inoxidable 316, vidrio y
ceramicas. Se considera como materiales inadecuados los siguientes: cobre, aleaciones de

cobre, acero ligero o acero galvanizado.




11
Como en todos los coagulantes de sales acidas, no sélo sulfato férrico, se debe tener
cuidado en la seleccion de materiales de construccién para los tanques de disolucion,

tanques de almacenamiento, lineas de solucion, grifos, acoplamientos, bombas, etc. (1).

El sulfato férrico en forma seca no es corrosivo. Una vez que se agrega la solucion
concentrada de sulfato férrico al agua cruda o de desecho, la hidrolisis a hidroxido férrico

hace que cualquier corrosién por sulfato férrico se considere despreciable (1).

El sulfato férrico en forma seca es un polvo de fluidez libre, se mantiene estable al
transcurrir el tiempo y es ligeramente higroscopico. Sin embargo, exponer el sulfato férrico
a humedades extremadamente altas no resulta conveniente. Es por esto que en situaciones

donde se espera alta humedad se recomienda suministrar calor o aire seco (1).

El almacenamiento de producto seco a granel se justifica dependiendo de la inversion
de capital que el tonelaje represente, ya que el sulfato férrico cuenta con una densidad a
granel de 0.90 a 0.96 Kg. por litro (56 a 60 libras por pie cibico). Las tolvas o silos de
almacenamiento a granel deben tener una pendiente minima de 36en su descarga (que es un

gran angulo), sin embargo, se sugieren hasta 60 (1).

Al almacenar en silos casi cualquier material seco, es recomendable proveer un
método auxiliar de asistencia que permita flujo constante en caso de que ocurra
endurecimiento del material por cualquier razén, como por ejemplo, en silos que no han sido
utilizados por algln tiempo o si se da segregacion del material en el silo. En algunos casos
un simple vibrador adecuadamente ajustado, es suficiente. Aun mejor, pero mas costosos,

son los silos con descarga inferior activa y sopladores de aire para facilitar la descarga (1).

La mayoria de los sistemas de transporte de solidos han sido usados para transportar
el sulfato férrico. La practica ha mostrado que pueden utilizarse sistemas neumaticos de

vacio apropiadamente disefiados, tornillos y elevadores de cubeta, sin presentar problemas
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de operacion. Sin embargo, cualquier sistema seleccionado debe contar en su disefio con

platos de acceso facilmente removibles para limpieza (1).

Asumiendo que la corrosion por sulfato férrico no es un factor considerable, cualquier
material de construccion puede ser usado para construir los silos de almacenamiento. La
madera no es utilizada normalmente, a menos que sea apropiadamente recubierta, debido a
su posible suavizamiento y desgaste después de unos afios. Por afios se han usado silos de
concreto, péro estos deben ser resistentes al agua para que la humedad no penetre el
concreto a través de una pared expuesta a un clima himedo. El acero es el mas

comunmente usado para su fabricacion (1).

En algunos casos el sulfato férrico es despachado seco a granel, para ser
posteriormente puesto en solucion por lotes, en procesos que asi lo requieran. Esto tiene la
ventaja que disminuye el costo de embarque sobre el manejo de liquido, debido a que

disminuye el volumen y peso del agua de la solucion (1).

El sulfato férrico es usado en plantas que usan filtros de todo tipo, incluyendo filtros

de arena con capa de antracita y filtros que soportan un alto caudal (1).
2. Datos Fisicos

El sulfato férrico es utilizado para coagulantes de férmula Fe2(SO4)3 - xH20, en
donde x es aproximadamente 5. El sulfato férrico normalmente tiene dos estructuras
cristalinas: Fe2(S04)3 (anhidro) y Fe2(S0O4)3 - 9H20. La forma anhidra no es muy soluble
en agua fria y su solubilidad aumenta al incrementar la temperatura del agua. El 9H20 de la

forma cristalina hace que esta sea muy soluble en agua (1).

La velocidad de disolucion del sulfato férrico es muy réapida al inicio. Alrededor del
90% del sulfato férrico seco se disuelve en unos 8 minutos a 15°C. Luego de este periodo,

la velocidad de disolucién baja, alrededor del 95% se disuelve luego de 30 minutos y el 97-




Figura No. 1
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La gravedad especifica del sulfato férrico liquido al 50% es de 1.46-1.48 y tiene una

viscosidad a diferentes temperaturas de:

TABLA No. 2 Datos de la viscosidad del liquido a diferentes temperaturas

200C 24
100C 38
00C 64

TABLA No. 3 Datos de solucion del sulfato férrico

1.00 8.34 ' 0 0 -
1.05 8.76 7.0 0.61 0.98
1.10 9.17 13.0 1.19 0.96
1.15 9.59 18.8 1.80 0.93
1.20 10.01 242 2,42 0.91
1.25 10.43 292 3.05 0.89
1.30 10.84 33.9 3.68 0.86
1.35 11.26 384 4.32 0.83
1.40 - 11.68 42.8 5.00 0.80
1.45 12.09 47.0 5.68 0.77
1.48 12.34 500 6.17 0.74
1.50 12.51 51.7 6.47 0.72

Fuente: (1).
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99% después de 60 minutos. Cambios relativamente pequefios en la temperatura de
disolucién de 15°C no afectan considerablemente la velocidad de disolucién. A 38°C la
velocidad es de 2-3% mas rapida que a 15°C ya 5°C la velocidad es de 2-3% mas lenta que

215°C. Enla Figura No.2 se ve la velocidad de disolucién versus el tiempo a 15°C (1).

El sulfato férrico liquido no cristaliza hasta temperaturas bajo 32°C y mientras su
temperatura baja, se va tornando grueso y viscoso. Asi, el sulfato férrico es estable como

una solucion espesa por unas 72 horas a 506 (1).

Soluciones estables pueden ser formadas a partir del sulfato férrico seco tomando en
cuenta el pH de la solucién, ya que el sulfato férrico se puede hidrolizar a pHs relativamente

bajos. Para estabilidad, la solucion debe ser tal que el pH no sea menor que unos 2.0 (1).

Debido a que el sulfato férrico generalmente contiene entre 5-6% en peso de déxidos
finos de hierro insolubles en agua, las soluciones hechas del material seco son conservadas
adecuadamente con agitacion continua para que el material insoluble se mantenga en

suspension y asi descargue con los sélidos del proceso (1).

Como es el caso usual al hacer suspensiones, existe un aumento de volumen cuando se
disuelve el sulfato férrico en agua, lo cual es de particular significado cuando se involucran
soluciones fuertes. Por ejemplo, una solucion de casi el 50% exacto puede ser hecha al
agregar 136.36 Kg.(300 libras) de sulfato férrico a 36 galones de agua. EI volumen final es

48 galones representando un incremento en volumen del 33 1/3 % (1).

Con el sulfato férrico hay un calor de disolucion positivo, lo que hace que la cantidad
de calor generado al hacer una solucion al 50% cause un aumento de 2-3°C en la

temperatura (1).

La concentracion de las soluciones de sulfato férrico, expresada como porcentaje en
peso de sulfato férrico, junto con las libras de sulfato férrico por galén son mostrados versus

la gravedad especifica de la solucién a 24°C en la Tabla No. 3. La gravedad especifica de
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una solucion fuerte de una concentracion determinada varia ligeramente con la temperatura.
El factor es 0.00035 unidades de gravedad especifica por 17°C. Si la solucion est4 a una
temperatura mayor que 24°C y se determina su gravedad especifica a esta temperatura
mayor, la gravedad especifica de la solucion como si fuera a 24°C, puede ser determinada al

agregar el factor de correccion total al valor obtenido a la temperatura mayor (1).
E. Otros usos del sulfato férrico
1. Agricultura

Varios cultivadores de plantas usan el sulfato férrico como fuente de hierro nutritivo y
como un medio controlable de bajar el pH de tierras alcalinas. Es también beneficioso para
plantas acido-amantes, ya que no genera efectos toxicos que podrian resultar de la adicion

de aluminio soluble (1).

El sulfato férrico puede ser mezclado con otros materiales fertilizantes para producir
un fertilizante 4cido, o mezclado con varios diluyentes inertes. El sulfato férrico puede
también ser aplicado a la tierra como se vende, sin un mezclado o disolucion posterior. Los
cultivadores de plantas, como la mora, usualmente aplican unas 227.27 Kg. (500 libras) por
cada 0.4046 hectareas (un acre) en tierras minerales para reducir el pH en una unidad. Esto
es aproximadamente 141.75 Gr. (5 onzas) por planta. La aplicacion es repetida segin sea

necesario monitoreando el pH de la tierra, mediante pruebas de pH de la tierra (1).

Los jardineros obtienen un uso satisfactorio de sulfato férrico en azaleas, al esparcir
dos o tres cucharadas uniformemente en el suelo bajo el area de las hojas, aunque no en
contacto con el tronco. En donde las pruebas de pH de la tierra no resultan practicas, la
aplicacion debe ser repetida siempre que la lixiviacién lo haga necesario, por ejemplo, cada

tres semanas durante la etapa de crecimiento, o luego de cada periodo de lluvia fuerte (1).
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El sulfato férrico es facilmente mezclado en fertilizantes acidos especializados o
fertilizantes completos, como una fuente excelente de hierro nutritivo y para proveer de

acidez a la tierra (1).

El sulfato férrico encuentra aplicaciéon en la manufactura de quelatos conteniendo

hierro y fungicidas (1).
2. Otros usos

El sulfato férrico disfruta de un alto uso en decapado de metales. Cuando el sulfato
férrico reemplaza al acido nitrico, en el bafio de acido nitrico-acido hidrofluoridrico, es
igualmente efectivo dando una reduccion en el costo, mejor control de pérdida de metal, y el
floruro férrico formado es no-volatil a temperaturas normales de decapado, incrementando

asi la seguridad de la planta (1).

El sulfato férrico es usado en procesos de descamado acido y operaciones de
decapado, ya que esté4 totalmente oxidado y no requiere de oxidantes caros como peroxido

de hidrégeno, que es normalmente usado con sulfato ferroso (1).

Debido a consideraciones de contaminacién de agua, el sulfato férrico es preferido
sobre los cromatos, en compuestos metalicos de limpieza. Ademas de la eliminacion de un
material altamente toxico, el sulfato férrico ofrece un valor secundario como coagulante

cuando la solucién de limpieza llega a la planta de tratamiento de agua (1).

El sulfato férrico es usado en la manufactura de pigmentos y tinta y como colorante de

concreto para control luminoso en carreteras y canchas de tenis (1).
F. Procesos de elaboracion de Sulfato Férrico

En la actualidad existen en el mundo diferentes procesos de elaboracion de sulfato
férrico. A continuacién se menciona algunos de los procesos utilizados por diferentes

empresas.
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1. Proceso para el tratamiento de licor de desecho de decapado:

En la industria de procesamiento de acero se obtienen grandes cantidades de un licor
de decapado que consiste principalmente de sulfato ferroso, acido sulfiirico y agua. El
desecho de este licor se ha convertido en un problema serio para la industria. Este puede ser
reprocesado y convertido en productos de valor. El licor es entonces oxidado al estado
férrico por la adicion de acido sulfurico y aire suficiente, para convertir todo el ferroso en
férrico. En la practica actual esto se logra por adicion de acido y luego aireado de la masa

caliente hasta que la conversion ocurra.
Figura No. 3
Diagrama de un proceso para la fabricacion de Sulfato Férrico

3)

25 T/CD
Combustible

100 MM
BTU/CD

Carros de 2)
Acido Sulfurico

Oxidador
()
580 T/CD
Colector de
Licor Curtido
603T/ICD ¥
Descarga

El licor conservado, en este caso consistente de una solucién acuosa de 18.8% de
sulfato ferroso y 2.0% de 4cido sulfurico, se recoge en un colector (1), ver Figura No.3, en
donde los solidos entrantes se dejan reposar para que precipiten. El afluente clarificado es
bombeado a uno de los dos oxidadoreé (2) a razén de 580 toneladas por dia, en donde es
mezclado con 4cido sulfirico (25 tons por dia) y luego soplados con aire caliente y vapor,
hasta que todo el hierro ferroso se haya convertido al estado férrico. El tiempo de reaccion

es de aproximadamente dos horas y la temperatura es de unos 95°C.(3)

2. Oxidacicn por bacteria de compuestos disueltos ferrosos y de vanadio:
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Las soluciones acuosas diluidas de lixiviacion que contienen U, Fe como sal ferrosa, y
VO2 en 0.5 g./l. 0o menos, son oxidados convenientemente y a bajo costo para convertir el
Fe a una sal férrica al contactar la solucion aireada, a un pH de 1.1-2.8 y 15-40°C, con un
poco de bacteria oxidante encontrada en cierta agua de minas de Fe. Estas bacterias estn
creadas para tolerar U y V en solucion, y el contacto se mantiene hasta que la fuerza
negativa electromotriz de la solucién alcance -0.55v. El hierro férrico puede entonces ser
precipitado para purificar la solucion, o la accion de la bacteria puede continuarse hasta unos
-0.65v. de fuerza electromotriz, a un pH de 0.5-1.5, cuando el V es también oxidado
completamente al estado quinquevalente, y es precipitado como vanadio férrico. No se
reportan tiempos para esta oxidacién. La tolerancia de la bacteria para metales en
soluciones de lixiviacion, debe ser hecha gradualmente a través de varias generaciones o
estas moriran sin oxidar. CO2 y N, etc. también deben ser proporcionados para nutrirlas.
Estas pueden ser sujetadas en piedras porosas, que deben ser reemplazadas y limpiadas
cuando se aglomeren con bacteria y precipitados, o preferentemente en particulas porosas
como vermiculita o arena, que son agitadas junto con la solucién. Parte de la produccion
puede ser guardada y usada como inoculo para soluciones futuras a oxidarse, mientras el

resto es filtrado para un tratamiento 4cido para recuperar un 25% de solucion de V205 (4).
3. Oxidacion de compuestos ferrosos y reduccion de compuestos férricos continuamente:

Compuestos de Fe2t pueden ser oxidados al estado Fe3t mediante un gas que
conteniene apreciables cantidades de oxigeno y en algunos casos, el oxigeno puro puede ser
usado. Un catalizador del grupo de Pt en un material de soporte inerte, es utilizado en el
reactor de columna de goteo para ayudar a la reaccién. En un ejemplo tipico en que el area
de seccion transversal del reactor es de 16.6 cm.z, la columna de goteo tiene un largo de
20cm. y el catalizador es 3% Pt en granulos de carbén de 1-3mm. Una conversion del 99%
se obtiene usando 100g. de FeSO4 - 7TH20 y 100 ml. H2SO4 conc./l. La taza de flujo es de

276 ml./hr. Para la reduccion se uso H, (5).
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4. Interaccidn de oxido férrico con dcido sulfirico:

El Fe203 se calienta en varias concentraciones de acido sulfirico y en una soluciéon
acida de Zn, en un tubo de cuarzo cerrado, en una corriente de aire seco (70ml/min) de 20-
600" C 5-60 min. El Fe203 libre reacciona ligeramente con cido sulfiirico conc. (aprox.
1.5-2.5%) a temperatura ambiente. A 100° C la reaccién aumenta a 72.5% en los primeros
minutos.  Aumentando la temperatura entre 200-3 00 C unidades de temperatura,
incrementa él porcentaje reaccionado en solo 3%. Las curvas obtenidas de porcentaje de
reaccion vs. temperatura y tiempo indican que a 100, 200, y 300" C hay resistencia difusional
al proceso resultante de la formacién de grandes cantidades de Fep(SQy)3, durante los
primeros minutos de la reaccion. A temperaturas mayores de 300° C hay una reduccion en
el porcentaje reaccionado, esto directamente relacionado a la temperatura. A 560 C esta
reduccion es menos marcada, probablemente debido al incremento en la volatilidad de acido
sulfirico. A temperaturas mayores, disociacion térmica del Fep(SO4)3 empieza y se acelera
al incrementar la temperatura. La resistencia difusional también se detecta en este proceso
debido a la formacién de productos de descomposicién. El calcinamiento preliminar de
FeyO3 a 500" C no afecta el porcentaje reaccionado con acido sulfurico. FepO3 libre
calcinado a 600,700, y 800" C es pasivo a la accion del acido sulfarico. Ya que a estas
temperaturas el FepO3 no sufre cambios polimorficos, es razonable explicar que la baja en el
porcentaje reaccionado resulta del recocimiento de los centros activos. En cierto grado, este
fenomeno también puede ser explicado por el hecho de que los férritos formados a altas
temperaturas, reaccionan con el acido sulfiirico sélo con dificultad. Una reduccién en la
concentracién del acido sulfurico a 60%, reduce el porcentaje reaccionado especialmente a
100y 150°C. A 200" C se observa s6lo durante los primeros 5-15 minutos de la reaccion,
que puede ser facilmente explicado por la evaporacion acelerada de agua a una temperatura
mayor. Al calentar FepO3 a 150 y 200(i C en un electrolito de Zn acido que contiene 150 g

HpSO04/1., durante 60 minutos, el porcentaje reaccionado del FepO3 es casi independiente
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del contenido del ectrolito de Zn; esto se explica por la alta tasa de conversién del Fe a

sulfato a estas temperaturas (6).
5. Oxidacion catalitica de sulfato de hierro:

Se describe una planta para la produccion de Fep(SO4)3, como agente floculante para
lodos y aguas de desecho, por oxidacion catalitica de FeSO4. La planta cuenta con dos
lechos sélidps de carbon activado granular, en serie. El HpSOy4 pasa a través del primer
lecho, es mezclado con FeSOy, y pasa a través del segundo lecho junto con el aire oxidante.
Cuando la eficiencia catalitica del segundo lecho es disminuida, la secuencia del lecho es

revertida para regenerar el segundo lecho con el Hy SOy inicial (7).
6. Sulfato Férrico:

El FeSO4 solido conteniendo de 10-11% de agua de cristalizacion es calentado en una
atmosfera oxidante para formar Fep(SOg4)3 acido. A este solido se le agrega HoSOy4 en
cantidad equivalente o en un pequefio exceso. La mezcla es entonces calentada hasta que se
libera el ion sulfato en exceso. Luego, el Fep(SO4)3 es producido continuamente a un bajo

costo (8).

7. Reacciones termoquimicas de algunos materiales que contienen azufre, durante el

calentamiento en oxidacion y medios inertes:

El FeS9 calentado en atmosferas de Ar, se transforman en pirrhotita. El calentamiento
de pirita y pirrhotita en aire conlleva a la formacion de FeSOy4, que es luego convertido a
Fep(SO4)3. Resultado de anélisis con rayos X y DTA confirman la formacion de FeO,
Fe304, y FepO3 a >500° C y su interaccion con sulfitos. El calentamiento de FeSOg4 -
7HHO en atmosferas oxidantes produce Fe(OH)-SO4 y FeSO4, que son oxidados a
FepO(SO4)7. El calentamiento de FeSOy4 - 7THO en corrientes de Ar produce FeSOy4, que
es descompuesto a >520° C con formacién de Fep0(S04)2 v Fea(SOy4)3. Los sulfatos

férricos forman FepO3 y SO3 a >660C (9).
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8. Sulfato Férrico:

Una mezcla de polvo azul de mesh -100 que contenia 400 g. de FepO3 al 95%, HCI
2600 al 26% y 195 ml. de HpSOy4 al 98%, fue reflujada por 3 hr., luego evaporada hasta

bajo 30-100 ton. y el residuo polveado para dar un producto de Fep(SO4)3 al 94% (10).
9. Sulfato férrico:

El método de producir Fep(SOq)3 por oxidacion del FeSO4 con un compuesto
conteniendo N en la presencia de HpSOy4, es cambiado para acelerar el proceso al usar como
el compuesto conteniendo N, Oxidos de N en una mezcla con gas conteniendo O, en un
porcentaje en volumen de 1.5-20. El Fe2 es oxidado con aire conteniendo un porcentaje

en volumen de 10.0-20.0 de 6xido de N (11).
10. Soluciones de sulfato férrico:

El método de producir soluciones de Fe3(S04)3 por oxidacion de una solucion de
FeSOy4 en el espacio anddico del diafragma de una celda electrolitica, es cambiado para
acelerar el proceso y producir soluciones de Fep(SO4)3 para reprocesamiento a un
floculante, para purificacion de agua. Este proceso se lleva a cabo por oxidaciéon de la
solucion en una cascada de celdas electroliticas en grafito o 4nodos de Pt a >50° C y con
c.d. en la primera celda electrolitica de la cascada. Esta es mantenida entre 5-7 Aldm? y las
subsecuentes celdas electroliticas a < 5 A/dm2. Se alimenta el espacio catodico de las celdas
electroliticas con una solucién de FeSO4 mas concentrada que la solucion que se esta
oxidando, y provocando una contracorriente del catiolito a través del diafragma, hasta es
espacio anddico. El proceso es llevado a cabo con un sello de calor, diafragmas clorados

poly(vinilicos clorados) con permeabilidad especifica de 0.007-0.012 1./dm2-hr (12).

11. Produccion continua de sulfato férrico:
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Una solucion acuosa de FeSOy es acidificada con HpSO4 a un pH >1.5 y pasada por

una capa de bacteria Fe-oxidante, como por ejemplo Thiobacillus ferrooxidans, en la
presencia de O y CO9, en donde el FeSO4 es oxidado a Fep(SO4)3. La capa bacteriana es
suspendida en una pipa de vidrio vertical con mangas de vidrio. La solucion oxidada es

adecuada para lixiviar de U de su mineral (13).
12. Soluciones acuosas de alta concentracion de sulfato férrico:

El FeSOy4 cristalizado en HpSO4 acuoso es tratado con O en un reactor cerrado en
presencia de sales nitricas, para dar Fep(SO4)3 o soluciones basicas de sulfato férrico en alta
concentracion. Una mezcla de 230 g. de FeSO4 - 7TH70, 4.3 g. NaNO3 en 40 ml. de Hy0O,
y 90 ml. de una solucién acuosa conteniendo 450 g. H9SOy4 /1., se mezcld y traté con O por

4 hr. para dar una solucion conteniendo 40% de Fep(SO4)3 (14).
13. Proceso conservador de energia para la manufactura de sulfato férrico:

El Fe,(SOg4)3 granular, adecuado para usar como floculante y coagulante en
purificacion de agua y tratamiento de aguas residuales, se prepara por suspension de FepO3
que contiene de 2-5% de FeO en agua para formar una masa conteniendo de 20-22% Fe, y
agregando de 50-70% del HpSO4 requerido para formar Fep(SOg4)3. El HpSO4 es
concentrado y la reaccion exotérmica eleva la temperatura a 235-245°F. La masa es
entonces alimentada con HpSO4 adicional para suplir del 100-110% de la cantidad
estequiométrica para recircular los granulos de Fep(SQO4)3, en el equipo en que el producto
se granula y seca con gases de combustion a 120-180°C. El uso del calor de reaccion

disminuye los requerimientos de energia para formar un producto satisfactorio (15).
14. Soluciones de sulfato de hierro (I11):

El Fe en un lodo conteniendo una mezcla de yeso y Fe(OH)3, se recupera como una
solucién de 25-50% de Fep(SOg4)3. Ellodo de hierro se trata con HpSOy4 al 95-98% entre

1-12 hr. y es luego filtrado. Una muestra de un compuesto [250 g.( peso seco de 156.6 g.)]
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de yeso y Fe(OH)3 conteniendo 10.4% de Fe en base seca, se mezcla durante 1 hr. con una
cantidad estequiométrica de HpSOy4 al 96%. El filtrado contiene 31.9% de Fep(S04)3 v el

residuo 1.8% de Fe, permitiendo un 83% de recuperacion de Fe (16).
15. Produccién de sulfato férrico a partir de sulfato ferroso:

Mezclando 10 minutos 1 kg. de FeSO4 - 7THpO y 10 kg. de HpSO4 al 80%,
conteniendo 1% de HNO3 con burbujeo de aire, se obtiene una suspension de Fep(SO4)3 al

95%. El agente oxidante es NOHSOy, que es regenerado en un ciclo (18).
16. Sulfato de hierro (I11):

Fen(SOg4)3 para floculacion en tratamiento de agua, agua de desecho y lodos, es
manufacturado por reaccion de un mineral tostado conteniendo FepO3 con H2SO4 y oleum
mediante aireacion y lixiviacion con agua del producto poroso de reaccion. El aire
comprimido a 120-140° C se inyecta a la suspension de 10 toneladas de mineral tostado en
15.5 toneladas de HpSO4 al 76%, y 5.5 toneladas de oleum se agregan durante los
siguientes 2 minutos. El producto poroso formado se mantiene 5 hr. a 140-160° C sin suplir
calor adicional y se somete a lixiviaciéon durante 12 hr. a 40-50° C con inyeccion de aire

comprimido, para dar 25 toneladas de Fep(SO4)3 acuoso al 42% (19).
17. Sulfato Férrico:

Mediante este proceso se obtiene una sustancia de sulfato férrico por oxidacion
electroquimica de sulfato ferroso. Para aumentar el grado de oxidacion de sulfato ferroso a
sulfato férrico, se sujeta a electrolisis una solucion de sulfato ferroso a 4-5% y se agrega
NapSOy4 (2.5-3.5 partes por peso/l parte por peso de ion Fe2*) a la solucién luego de 0.5-1
hr. del inicio de la electrolisis. Para prevenir la hidrolisis del sulfato férrico, la solucion de

sulfato ferroso es acidificado a pH 1-1.5 (20).
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18. Método para producir sulfato de hierro(+3) por oxidacion de sulfato de hierro(+2) con

bacteria Thiobacillus ferrooxidans en una cascada de enzimas:

Este método se mejora para acelerar y simplificar el proceso de oxidacion que toma
lugar en un sistema de crecimiento continuo de bacteria, en donde el nivel de FeO se
mantiene entre 5-25 g/l. y la concentracién bacterial se mantiene entre (1-3) * 108

celdas/ml. de solucion, en el primer fermentador-cultivador (21).
19. Oxidacion catalitica de sales metdlicas:

FeSOy4 es oxidado a Fep(SO4)3 por aire en la presencia de un catalizador heterogéneo
consistente en una mezcla de oxidos metalicos, por ejemplo: MnO»p, FepO03, V205, AgrO0,
y Pt negro, depositado en minerales porosos como carbon negro o poliestireno microporoso.
Se sopla aire entre la solucion de FeSOy4 y el catalizador. El Fep(SO4)3 resultante se separa

y se usa para flocular lodo rojo (22).
20. Oxidacion bacterial de una solucion de sal ferrosa a una solucion de sal férrica:

La solucién lixiviada de FeSO4 acido a pH 1.3-2.0, es convertida continuamente a
Fey(SO4)3 por oxidacién bacterial en la presencia de aire. La oxidacion se realiza en un
recipiente lleno de miembros con estructura de panal, cubiertos en su superficie con bacteria
como Ferrobacillus ferrooxidans. La solucién oxidada es recuperada y rechazada para
lixiviar mineral conteniendo U, Cu, Au, Pb, Zn, Co o Ni. Un recipiente cilindrico se llena
con 3400 1. de solucion de FeSO4 conteniendo 9.8 g./l. de Fe2t 1.3 g/l. de Fe™3 y 9g ./l
de HpSO4. Un bloque de miembros de estructura de panal, con un drea superficial de 93
m2/m3 y cubiertos con F. ferrooxidans, se inserta en el recipiente y se burbujea aire a 50
m3/h. a través de la solucion. Durante la oxidacion, la temperatura se mantuvo a 32°C, 10.5
g/l. de Fe3 1y 0.88 g/l. de HySO4 se removieron del recipiente, y la solucion de descarga se
reemplazo6 con solucion fresca a razén de 72 1./h. La solucién de oxidacion, luego de ajustar

su contenido de HpSOy4, se usa para lixiviar mineral de pirita (23).
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21. Radidlisis de pulso con 2Ht y 4He?*. Formacién répida y lenta de soluciones de

hierro(3+) en soluciones de hierro(+2) dcidas.

Se midieron los componentes rapidos (<<1 ms.) y lentos (aprox. 1 s.) en la formacion
de Fe3* con solucion de FeSO4 0.01M irradiada con 2H (52 MeV/em) y 4He2 (220
MeV/cm) en HpSO4 0.8N, aireado y desaireado. Estos valores de los componentes
G(Fe3™) llevaron a valores para G(H) + G(OH) y G(Hp07) a LET's de 52 y 220 MeV/Cm,
Los resultados son de acuerdo a la expectativa basada en previos experimentos, en que G(H)
+ G(OH) disminuia y G(H20O9) incrementaba con aumento en LET, debido al incremento en
la densidad de especies transitorias en la trayectoria con LET incrementado. Se hicieron
comparaciones de los resultados calculados via dos diferentes formulaciones de cinética-
difusional. Una mejor interpretacion se obtuvo usando un modelo donde la deposicion de

energia por rayos-delta energéticos es independiente del centro de la trayectoria (24).
22. Sulfato de hierro(Ill) granulado:

El FeSO4 - THpO luego de deshidratacion parcial es calentado en un horno vortice, en
la presencia de un gas conteniendo O, durante 40-120 minutos a 120-130°. El Fe(OH)SO4
formado, conteniendo <1% de FeSQy, se hace reaccionar con 50-130% de la cantidad
estequiométrica del HpSO4 al 60%, en un plato de granulacion para formar granulos. La

razén molar Fe(OH)SO4 - HpSO4 debe ser de 1:0.69 a 1:0.77 (25).
23. Sulfato férrico:

El Fe9(S0y4)3, producido por oxidacion del desecho de FeSO4 de la produccion de
TiO con un gas conteniendo O, fue mejorada para simplificar el proceso. Esto se logro al
disminuir la temperatura y eliminar la fase de remocion de SO2 del gas de desecho. Para
esto se usa como el gas que contiene O los gases de desecho del bombeo de acido
metatitanico, en el proceso de produccion de TiOp (la razén O7:SO2 se mantuvo a 100-

200:1) y oxidando a 50-90°, pH 4.5-6.0, y una concentracion inicial de la solucion de 100-
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200 g/l. Para disminuir el contenido de FeSO4 en el producto, la oxidacion se llevo a cabo a
razon de Fep(SO4)3:FeSO4 de 6.0-6.5:1 y el FeSO4 precipitado se removid y recirculé a la

preparacion de la solucion inicial (26).
24. Otro:

El sulfato férrico preparado por oxidacién de FeSO4 con Thiobacillus ferrooxidans,

bajo aireacion, se mejora por aireacion con 0.002-0.01 porcentaje en volumen de O3 en aire

(17).




I11. JUSTIFICACION

El sulfato férrico es una sal de hierro que tiene varias aplicaciones, principalmente en
el tratamiento de agua, agricultura y otros procesos. La produccion local de este quimico
presenta varias ventajas para la industria guatemalteca, ya que evita una fuga de divisas
debida a las importaciones del mismo u otros quimicos substitutos utilizados en la industria
guatemalteca. La produccion local ayuda también en la generacion de nuevas fuentes de
trabajo para los guatemaltecos cuya poblacién va en crecimiento acelerado, aumentando asi
la demanda y necesidad de trabajo. También se podria presentar una disminucion en el costo
del producto para el consumidor guatemalteco, resultando asi la produccion del quimico, de

beneficio global tanto en lo social como en lo econémico.

La produccion del sulfato férrico permite explotar, en beneficio general, recursos
naturales como lo es el mineral de hierro, que es abundante tanto en el subsuelo como en
otras formas, por e¢jemplo en chatarra metélica y 6xidos de hierro, de donde puede ser
reciclado y reprocesado. Guatemala es un pais rico y abundante en recursos naturales que
permiten su adecuada y controlada explotacion. Este aspecto es muy importante, ya que
aunque existen varios recursos explotados en el pais, no todos son explotados de forma
adecuada. Es por ello que la industria debe estudiar nuevas formas y usos de nuestros
minerales, cuya utilizacion sea ventajosa, como resulta el caso del sulfato férrico que es una

sal de hierro con caracteristicas de abundante beneficio practico.

Guatemala es un pais de rapido crecimiento tecnolégico e industrial, por lo que el
estudio y desarrollo de nuevas industrias es de gran importancia para el avance industrial y
una mejor integracion de nuestro pais al gran mercado mundial. Procesos que, como éste,
contribuyan al engrandecimiento comercial de nuestro pais, resultan de primordial

importancia.




IV. OBJETIVOS

A. Objetivos Generales:

1. Busqueda y seleccion de un proceso para la fabricacion local de sulfato férrico anhidro

con bajo contenido de insolubles.

2. Disefiar una linea para la produccion de sulfato férrico.

B. Objetivos Especificos:
1. Estudiar distintos procesos de elaboracion de sulfato férrico.
2. Realizar una evaluacién y seleccion de un proceso a partir de procesos alternativos.

3. Desarrollar la ingenieria basica para el proceso seleccionado, definiendo parametros,

condiciones de operacion, equipo a utilizar y economia.




V. PROBLEMA A RESOLVER

En Guatemala existe un rapido crecimiento industrial, por lo que el problema de
produccion nacional de sustancias quimicas utilizadas en nuestro pais, como el sulfato
férrico, en lugar de que éste o algun sustituto sea importado, es un asunto primordial a
resolver. Es por ello que mediante este trabajo se desea disefiar una linea de produccion
para la elaboracion local de sulfato férrico anhidro, con base en la seleccion y evaluacion de
alternativas, con el posterior desarrollo de la ingenieria bésica del proceso seleccionado y asi

contribuir a resolver este problema nacional.




VI. METODOLOGIA

Analisis y evaluacion de las alternativas encontradas.

Estudio y tamizado de las alternativas encontradas con base en las condiciones de
operacion respectivas, disponibilidad de materia prima, equipo requerido,

especificaciones del producto y analisis econémico del proceso.
Seleccion y descripeion del proceso:

Definicién de condiciones de operacion, materia prima, equipo y especificaciones del
producto, asi como una descripcion detallada del proceso y cada etapa que lo

compone.
Diagrama de flujo del proceso:

Representacion de las operaciones unitarias secuenciales.
Definicién del equipo de cada operacion unitaria:
Descripcion del equipo que compone cada operacion.

Diagrama en planta del proceso:

Esquema de la distribucion del equipo en planta.




VII. RESULTADOS

A. Descripcion del proceso:

1. Molienda:

El mineral de hierro es alimentado a un molino de quijada para una trituracion
primaria, donde se reducen los bloques de mineral de 12 pulgadas hasta 1 pulgada. El
mineral es luego transportado mediante un sistema de dos bandas hacia una molienda
posterior en un molino de martillos donde se reduce hasta una malla 99% menos 200. El

mineral es almacenado en sacos y estibado para ser utilizado posteriormente.

2. Reaccion:

En un reactor se prepara una suspension de mineral de hierro mediante la mezcla de
agua y mineral de hierro. Después se afiade acido sulfirico concentrado, en las
proporciones adecuadas. La suspension es agitada para favorecer el mezclado de los

compuestos y permitir una reaccion de rapida completacion.
3. Dilucion y Clarificacion:

La solucion de sulfato férrico obtenida en la etapa anterior es diluida con agua
suficiente para clarificar la solucion mediante la separacion del material insoluble presente.
Este material insoluble se precipita y es asi separado por decantacion de la solucion. Estos
lodos residuales son sometidos a tres lavados sucesivos para extraer sulfato férrico residual.
Estos lavados son bombeados hacia un tanque de proceso y mezclados con el agua utilizada
para la reaccién. Los lodos son finalmente extraidos del reactor mediante su bombeo y son
posteriormente descartados. En el futuro la operacion de clarificacion se llevara a cabo

mediante filtros de vacio.
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4. Peletizacion:

La solucién clarificada es bombeada hacia un mezclador-granulador tipo Pug Mill para
la peletizacion. A éste se alimenta continuamente un flujo de sulfato férrico anhidro en
polvo para inducir la granulacion de la solucién, la cual es alimentada de igual forma. El

sulfato férrico que se obtiene tiene 3 6 4 moléculas de hidratacion.
5. Secado:

Los granulos obtenidos durante la peletizacion son descargados en una tolva que sirve
como alimentacién a un secador rotatorio. Aqui, los granulos son calentados con gases de
combustion provenientes de un quemador de llama directa, secando los granulos a unos

4500C, hasta obtener un producto anhidro.

6. Tamizado:

Los granulos secos son tamizados de forma tal que, los bloques y los finos, sean
llevados a una molienda en el molino de martillos y recirculados al peletizador. El producto

de tamafio adecuado y uniforme es empacado en sacos y almacenado para su distribucion.
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B. Descripcion del equipo:

TABLA No. 4: Detalle y especificacion de equipo para el proceso.

14.9Kw (20 Hp) | Capacidad 15 Ton/h;Reduccion 0.3m-25mm(127-17)

0.75Kw (1 Hp) Jm de largo por 0.46m ancho; Cap. 20 Ton/h

1.49Kw (2 Hp) Jm de largo por 0.46m ancho; Cap. 20 Ton/h

55.93Kw (75 Hp) | Capacidad de 3 Tor/h; Reduccién a malla 200

Capacidad de 5 Ton ; Fibra de vidrio

Fibra de vidrio o sacos (opcional)

Laton

Acero para almacenar acido sulfurico; 20 Ton

Fibra de vidrio para almacenar agua

1.49Kw (2 Hp) |} Con manguera de poliducto de 25.4mm y compresor

3.73Kw (5 Hp) | Acero al carbono; Capacidad de 3 Ton/h

Fibra de vidrio o sacos (opcional) Fe(S03)4

Fibra de vidrio

Acero al carbono

11.9Kw (15 Hp) | Flujo a contracorriente ; Capacidad 3 Ton/h

1.49Kw (2 Hp) | Capacidad de 2 Ton/h

- Fibra de vidrio o sacos (opcional)

14.9Kw (20 Hp) | Capacidad de 2 Ton/h ; reduccién a malla 80




C. Diagrama de Flujo del Proceso:

FIGURA No. 4: Diagrama de Flujo del Proceso
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D. Andlisis Economico del Proceso:

TABLA No. 5: Costos fijos y variables del proceso de sulfato férrico.

TABLA No. 6: Otros datos del proceso
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E. Especificacién de las condiciones de operacion:

1. La molienda del mineral de hierro debera ser tal que se obtenga un polvo finamente

dividido para que entre el 95-98% pasen por una malla 200.

2. La solucion inicial es llevada a cabo con un 20-25% en exceso del 6xido férrico tedrico
requerido.
3. El 4cido sulfarico utilizado en la reaccién deberé ser preferentemente concentrado entre

el 85% y 98%, segun las condiciones de operacion.

4. Se deberid alimentar el sulfato férrico anhidro en la peletizacion con la solucion
concentrada, hasta alcanzar una hidratacién de 24-25% aproximado del material seco (a
determinar en el proceso), y con un flujo constante, tanto del sulfato férrico anhidro
como de la solucién acuosa de sulfato férrico, teniendo cuidado que la aglomeracion no

termine en pastosidad.

5. La calcinacion del producto se debera llevar a cabo preferentemente en una atmosfera
oxidante, manteniendo los granulos a una temperatura de entre 400-450°C durante un
periodo de tiempo suficiente para que el material pierda toda humedad y el agua de

hidratacion.

6. Luego del tamizado, los finos y gruesos seran molidos y recirculados a la etapa de

peletizacién, como alimentacion de sulfato férrico anhidro en polvo.

7. Se debera tener un adecuado control de la temperatura en cada etapa del proceso.




F. Diagrama en Planta del Proceso:

FIGURA No. 5; Diagrama de planta del proceso
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VIIL DISCUSION DE RESULTADOS

Debido a que la presencia de insolubles es un factor utilizado como criterio para
juzgar la calidad de los coagulantes utilizados en el tratamiento de aguas, un bajo porcentaje
de insolubles es un factor importante a considerar en el producto final. Es por ello que este
proceso fue seleccionado para producir un producto de sulfato férrico anhidro normal, a
partir de un mineral rico en éxido férrico y acido sulfurico, para formar una solucion de

sulfato férrico sin un contenido apreciable de insolubles.

El proceso puede ser aplicado précticamente a cualquier solucion de sulfato férrico
que no contenga cantidades substanciales de compuestos insolubles, para obtenerse un
producto de mejor calidad. Un aspecto importante y econdmico es el uso de una suspension
de 6xido férrico con écido sulfurico en lugar de una solucion de sulfato ferroso, ya que esto
involucraria el costo de la manufactura inicial del sulfato ferroso, mientras que al utilizar
mineral de hierro de alto contenido férrico, el cual es abundante en suelo guatemalteco,

pueden obtenerse costos muy favorables.

La molienda inicial del mineral en la primera etapa es necesaria, ya que mientras mas
fino se utilice el mineral en la reaccion, mayor sera el area de contacto de éste con el acido

sulfurico, permitiendo asi, que la reaccion se lleve a cabo rapidamente.

El mineral de hierro, finamente molido y en suspension, es sometido a la accion de
4cido sulfurico concentrado. Se sugieren suspensiones con un 20-25% en exceso del oxido
férrico teorico requerido para acelerar la reaccion y obtener una remocion substancialmente
completa del acido sulfurico en un periodo razonable. El acido debera ser preferentemente
al 85%. Si se usa un acido sulfiirico de menor concentracién, el tiempo de la reaccion
aumenta a un grado irrazonable y si la concentracion es mucho mayor, se pueden precipitar

sales 4cidas. Durante la reaccion se produce una evaporacion considerable de agua, de
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forma que la relacién de SO3 con el agua, tiende a aumentar. Si el aumento supera aquel
representado por un acido de mayor concentracion, las sales 4cidas mencionadas tenderan a
cristalizar y precipitar. Si esta precipitaciéon no se evita, puede proseguir hasta que la masa
completa entre en fase solida. Sin embargo, esta tendencia puede ser corregida mediante la
adicién de una cantidad suficiente de agua, en el momento que las sales 4cidas empiecen a
separarse. Luego de que, entre el 27% a 50% del 4cido haya reaccionado con el 6xido, esta
tendencia se detiene y ya solo se separan sales neutras de la solucion concentrada. Estas
sales neutras precipitadas permiten clarificar la solucién. Asi, la solucién es decantada del
reactor y los lodos presentes, formados por la precipitacion del material insoluble (silicatos u
otro material insoluble), son lavados para extraer todo el sulfato férrico residual y luego
bombeados para ser descartados. El agua es posteriormente utilizada como agua de

alimentacion de un siguiente lote.

Durante la reaccion se produce un aumento en la temperatura, el cual permite que la

reaccion se complete sin requerir que se supla calor adicional y también permite la
R

evaporacion de agua, haciendo que la solucién se concentre. Esta temperatura puede

requerir ser regulada para prevenir la separacion de cristales en el liquido, lo cual se logra

mediante una adicién lenta y controlada del 4cido a la suspension.

Posteriormente, la solucion concentrad'fl_ es sometida a una granulacién. Esta
granulacion es inducida mediante la adicion de sulfato férrico anhidro. En esta etapa se debe
cuidar las condiciones, ya que se pueden producir insolubles debido al aumento en la
temperatura que resulta en la formacion de sales basicas. Un método, adecuado para evitar
su formacion, es la mezcla de los licores relativamente concentrados de sulfato férrico del
proceso, con una cantidad suficiente de sulfato férrico anhidro en polvo, para obtener un
material que contenga una cantidad relativamente alta de sulfato férrico hidratado. La
hidratacién del material seco a utilizar debera corresponder a un grado de hidratacion de 24-

25%, aproximadamente. Esta es la cantidad de agua presente en el sulfato férrico normal
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(Fe03 3S03 - 7 H20). Sin embargo, grados de hidratacion igualmente mayores o
menores, pueden ser aceptados. Las condiciones de esta adicion del sulfato férrico anhidro
al licor, deben ser cuidadosamente controladas. Si se diera un aumento grande en la
temperatura o el material fuera sometido a una temperatura moderadamente alta durante un
periodo largo, podria resultar la formacion de insolubles. Una temperatura adecuada para
evitar la formacion de insolubles, seria de alrededor de 70°C. Sin embargo, bajo estas
condiciones de operacion es deseable mantener los licores de alimentacion a una temperatura
un poco mayor para obviar la solidificacion del liquido. Ademas, la adicion del material
anhidro, resulta en una cantidad considerable de calor de hidrataciéon producido,
aproximadamente entre 105-110°C, por lo que se debe controlar, a menos que el material
no permanezca mucho tiempo en el mezclador. Asi, practicamente, todo el producto

deshidratado final se obtendra en una condicién soluble.

En esta etapa del proceso se da la transformacion completa del agua de solucion del
licor a agua de cristalizacion del material seco pero hidr.atado. Esta transformacion es
promovida por la adicién y mezclado del sulfato férrico anhidro y el licor de sulfato férrico.
Este mezclado aumenta con la agitacién y el uso de sulfato férrico anhidro tan fino como sea
posible. Mientras mas fino sea el estado del material anhidro alimentado al liquido, mas
uniforme y regular seran las particulas o pellets del sulfato férrico seco hidratado. Esto

también resulta ser un método conveniente para controlar el tamafio de los granulos.

El calor generado, durante la hidratacion del material anhidro con el agua de la
solucién, durante la adicion y mezcla, también tiende a removerse disipandose como calor
latente de evaporacion de una porcién del agua. Esto reduce la cantidad de sulfato anhidro
requerido para la remocion completa del agua de solucion presente en los licores del sulfato.
La cantidad de sulfato anhidro requerido en el Ibroceso vaﬁa de acuerdo a la cantidad de
agua evaporada en esta etapa. Si un exceso de material anhidro se encuentra presente, no

habr4 problema e inclusive, bajo ciertas condiciones, el uso de un exceso puede ser deseable
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de forma de acelerar la velocidad de absorcién de agua de solucién y para reducir las
temperaturas. El tamafio de granulos varia dependiendo de la velocidad en que se suple el

polvo de sulfato férrico anhidro y la solucion al mezclador.

El material seco, conteniendo agua de c'ristal.izaci()n, debe ser calcinado en el horno a
una temperatura suficiente para formar la sal anhidra normal, sin la formacion de insolubles.
Si se sometiera la solucion formada durante la reaccién directamente a secado completo y
deshidratacion en la forma ordinaria (fuego directo) a una temperatura suficiente para
remover toda el agua presente, se convertirfa, en un grado considerable, en productos
insolubles (sulfatos basicos), que serian inadecuados para propositos comerciales. Es por
ello que la solucién es primero sometida a granulacion bajo condiciones controladas, como
las mencionadas anteriormente y asegurar asi el bajo contenido de insolubles y

posteriormente a la calcinacion.

El producto debe descargar a una temperatura suficiente que asegure la volatilizacion
de cualquier 4cido libre y del agua presente. Una temperatura de descarga adecuada seria de
unos 450°C, aproximadamente. El uso del horno rotatorio resulta practico debido a que el

producto es de naturaleza dura y densa.

El producto esperado tendré una forma de granulos duros y densos. Es un producto
practicamente anhidro que se espera no contenga 4cido libre, sea por lo menos un 99%

soluble en agua y en apariencia consiste esencialmente de sulfato férrico normal.

El proceso para la manufactura de sulfato férrico resulta ser un proceso de bajos
requerimientos tanto energéticos como econdmicos. Entre la razones de esto se encuentra
que el calor liberado durante la reaccion proporciona suficiente energia aprovechable para
asegurar la completacion de la reaccién en el proceso. Las condiciones de operacion del
proceso permiten que la reaccion entre el oxido y el 4cido se complete rapidamente y sin la

aplicacion de calor externo.
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Las condiciones de la reaccién inicial son importantes, especialmente la finura del
oxido de hierro, la concentracion del acido y la forma y temperatura de mezclado de los
ingredientes. De esta forma se realiza una reaccion completa de los ingredientes para formar
un sulfato normal. El hecho que se tenga un 6xido fino, permite un mejor contacto del acido
con el mineral facilitando la reaccién e incrementando asi la velocidad de la misma debido al
mayor area de contacto resultante. La concentracién del acido también es importante,
aunque la concentracion exacta depende de varios factores, fales como la humedad presente,
la temperatura del equipo, la velocidad de disipacion del calor del equipo, temperatura de
los reactivos, etc. Es por ello que en general se considera que la concentracion del acido
deberé ser alta. Se considera también que se debera trabajar a una temperatura controlada
ya que puede aumentar en el transcurso de la reaccion. Con esto se estaran despidiendo

vapores.

Debido a que la temperatura de la mezcla aumenta, el agua presente se pierde
rapidamente en forma de vapor, manteniendo la temperatura relativamente constante y

consiguiendo formar una solucion concentrada.

La cantidad de sulfato férrico anhidro a agregar depende de los requerimientos del
material a aglomerar, ¢l tamafio deseado de los gréﬁulos, la velocidad de agitacion, etc. El
mezclador debera ser cargado por un lado, con la solucién y el sulfato férrico anhidro, y
descargado por el otro lado el material aglomerado. De esta forma el mezclador servira
como aglomerador de las particulas de sulfato férrico y como clasificador del producto
terminado por tamafio de los granulos. Las particulas pequefas se acumulan en la parte
inferior, mientras las grandes en la superficie donde el producto aglomerado es descargado
continuamente. Los granulos esperados son globulares y de superficie tosca, son facilmente
descargados y no tienden a estancarse o empastarse. Presentan un tamafio relativamente

uniforme, libre de finos.
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El producto de aqui obtenido resulta ser extremadamente duro, denso y susceptible al
manejo sin sufrir autoabrasion. Es por ello que es preferible completar el proceso
sometiendo al producto a calcinacién y observando las limitaciones de temperatura
mencionadas. Se obtiene asi un producto substancialmente libre de acidez, anhidro y muy
bajo en insolubles principalmente sulfato férrico basico y 6xido férrico no reaccionado, y es

ademas muy bajo en sulfato ferroso.

En el proceso se aprovecha la disponibilidad de parte del equipo, por lo cual se
economiza en su compra resultando el proceso en menor inversion. En la planta se dispone
de toda una linea de molienda que cumple los requisitos de reduccion de la materia prima
por lo que es totalmente adaptable al proceso. De igual forma se dispone de la facilidad de
trabajar la fibra de vidrio, por lo que el reactor y otros tanques de fibra puede ser elaborado
en la planta, reduciendo de igual forma la inversion. El horno se encuentra actualmente en
construccién . Gran parte del equipo puede ser éompaﬂido con otros procesos. Se cuenta
también con terreno adaptable al proceso. El costo de la materia prima es bajo y se debe,
basicamente, a gastos de extraccion y flete. Es por estas consideraciones que se puede

hablar del proceso como un proceso econdmico y de bajos requerimientos energeticos.

El exceso de oxido férrico utilizado en un inicio, asegura que todo el acido libre
reaccione permitiendo asi que se obtenga un producto libre de acidez. Este exceso es
descartado mediante la clarificacion de la solucion y su posterior decantacion. Los lodos
residuales son lavados y el agua de lavado, que contiene sulfato férrico disuelto en pequefias
cantidades,  es utilizada como agua de alimentacion para procesos siguientes,

aprovechandose asi el sulfato férrico producido residual.

El sulfato férrico anhidro en polvo utilizado como alimentacion en la etapa de

granulacién de la solucion concentrada de sulfato férrico, es producto de corridas anteriores.
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El producto tamizado es empacado y tanto los finos como los gruesos son molidos de nuevo

hasta un polvo fino y alimentados al granulador-mezclador.

Algunos de los factores de mayor importancia para este proceso, son el control de

temperatura y acidez de la solucion para evitar asi la formacion de insolubles.

Debido a que el calor producido durante la etapa de reaccion y la de mezclado en la
granulacién no son excesivos pero si suficientes, no sera necesario suplir ni remover calor
del sistema mediante el uso de enchaquetado u otros métodos. Esto contribuye a disminuir

los costos del proceso.

Durante la etapa de clarificacion se elimina todo el 6xido férrico residual que no

reacciono asi como material insoluble (silicatos u otros) asegurando la calidad del producto.



IX. CONCLUSIONES

A. Se selecciond un proceso para la manufactura local de sulfato férrico a partir de mineral
de hierro de suelo guatemalteco con un contenido férrico de alrededor de 66.20% para

obtener un producto con aproximadamente'8§.79%.

B. Se disefi6 una linea para la produccién de sulfato férrico tomando en cuenta la ingenieria
basica del proceso y considerando aspectos econdmicos para un proceso de costos bajos
que permiten un margen neto de ganancia de Q. 32.98/ Ton métrica de producto

respecto del precio de venta actual y el costo del producto.

C. El proceso presenta un producto de bajo contenido de insolubles en estas condiciones de

operacion, lo cual es un factor importante de calidad para fines comerciales.



X. RECOMENDACIONES

A. Se deberan evaluar nuevas fuentes, ricas en 6xido férrico, para la suspension, ya que el
proceso puede ser aplicado practicamente a cualquier solucion de sulfato férrico que no
contenga cantidades substanciales de compuestos insolubles, ya que el mineral de hierro

presenta un contenido promedio de 6xido férrico de aproximadamente 66.20%.

B. El disefio de la linea para la produccion de sulfato férrico debera ser cuidadosamente
estudiado durante la puesta en marcha para hacer las modificaciones correspondientes en
cuanto a la ingenieria bésica, equipo y parametros de operacion y cumplir asi con las

condiciones de operacion requeridas en el proceso.

C. El producto no presenta contenido de insolubles en estas condiciones de operacion, sin
embargo en caso de querer evitar la clarificacion para lograr “cero” insolubles en el
producto final, se podria adaptar una etapa de flotacion del mineral previa a la reaccion
para asegurar un porcentaje menor de insblublés, y evitar la dilucién, clarificacion y la
etapa de peletizacion mediante la mezcla de una solucion de sulfato férrico y sulfato

férrico anhidro en polvo.
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ANEXOS
A. Reaccién:
Fe203 + H2804 ----em-- > Fe2(S04)3 " 3 H20
B. Analisis del mineral de hierro:

TABLA No. 7 Analisis del porcentaje de hierro en mineral

1 18.770 64.00
2 18.870 62.00
3 19.590 68.00
4 19.180 65.00
5 18.190 72.00

Porcentaje promedio de la materia prima : 66.20 % Fe203

C. Cilculos Teéricos:

Tomando como base un lote de 1 TM de sulfato férrico anhidro producido se

necesitaran:

1. Acido requerido para la reaccion: :
1 TM Fe2(S04)3 * 1Kmol Fep(SO4)3 * 3 Kmol HpSO4 * 100.09 KgH2S04 =
399.88 Kg Fe2(S04)3 1 Kmol Fe2(S04)3 1 Kmol H2S04

0.751 T™M H2S04 * 100Kg Acido = 0.766 TM Acido al 98%
98Kg H2S04
2. Mineral requerido para la reaccion:
1 TM Fe2(S04)3 * 1Kmol Fep(S04)3 * 1Kmol FepO3 * 159.68 KgFep03 =
399.88 Kg Fep(S04)3 1 Kmol Fep(S04)3 1 Kmol Fep03




0.399 TM F§203 * 100 TM mineral = 0.603 TM mineral con un 66.2% de Fe203
66.2 TM Fe203
+0.151 TM mineral que es el 25% en exceso

0.754 TM de mineral de hierro

3. Agua requerida para la reaccion:
1 TM Fe2(S04)3 * 1000Kg *  1Kmol *  4KmolH720 * 18KgH20
1 T™M 399.87 Kg Fe2(S04)3 1 Kmol Fez(S04)3 1 Kmol H20

* 1LtH0 ¥+ 1 m® = 0.180 m3 de H20 y considerando que se utiliza un

1 Kg HpO 1000Lt exceso para dilucion de la solucion
. 3
se pueden aproximar a 4 m™ por la

capacidad del tanque de reaccion.

D. Rendimiento promedio esperado de la reaccion:

Tabla No.8: Porcentaje de Sulfato Férrico Anhidro en el producto de la reaccion.

1 89.10
2 91.35
3 87.90
4 89.35
5 91.25

Porcentaje promedio de Sulfato Férrico es de 89.79%




E. Analisis de Costos:

1. Inversion inicial:

Q. 90,000.00
Q. 1,000.00
Q. 3,000.00
Q. 70,000.00
Q. 14,000.00

Sacos
Q. 12,000.00
Q. 1,000.00
Q.  600.00
Q. 20,000.00
Q. 50,000.00

saCOos
Q. 2,000.00
Q. 3,000.00
Q.170,000.00
Q. 40,000.00
Q. 30,000.00

Sacos

Costo del equipo existente en la planta: Q. 302.600.00

Costo total de inversion en equipo: Q. 204,000.00

NOTA: Los precios incluyen el costo de los accesorios, motores, tuberia e instalacion




2. Costos Variables:

rima (Base: 1 Ton métrica de Fe2(S04)3).

TABLA No. 10: Materia P
Mineral de Hierro Q. 400.00/ Ton 0.754 Ton Q. 301.06
Acido sulfurico Q. 725.00/Ton - 0.766 Ton Q. 555.35
Agua Q. 250/m’ 4m Q. 10.00

TABLA No. 11: Requerimiento Energético (Base: 1 Ton métrica de Fe2(S04)

Costo / lote de Materia Prima Total Q. 866.41

e

Costo requerimiento energético / TM Q. 14.07

NOTA: 1 Hp es equivalente a 0.7457 Kws y el costo del Kw-hr es de Q. 0.75.

Bunker

Q. 6.00

28 Gls. |Q. 168.00
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