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INTRODUCCION

Esta presentacidn tiene como finalidad informar acerca de los avances reali
zados en cumplimiento de la fase II del Plan de Tareas del estudio: Aprove-
chamiento Industrial del Mineral de Yeso en la Provincia del Neuquén.

La misma se ha dividido en dos partes: La primera contiene la informacién
disponible hasta el afio 1974, la que, se considera, estid condensada en dos

documentos bisicos:

1 - Proyecto de planta de obtencién de azufre a partir de

yeso. Sudamconsult y Asociados - COPADE - CFI, 1973

2 - Informe interno CFI, sobre solicitud de la Provincia
del Neuquén para la instalacién de una planta piloto
para la obtencién de azufre y subproductos a partir

de yeso.

La segunda parte detalla las distintas gestiones realizadas fin de recabar
informacidn sobre la evolucifn, a partir de ese afio, de las espectativas e
investigaciones sobre el tema y consigna, también, la estrategia adoptada

para las acciones a realizar en el futuro.
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-PRIMERA PARTE

INFORMACION SOBRE EL TEMA HASTA 1974

I) Antecedentes

En el afio 1974, la Provincia del Neuquén, presentd ante el Cbnsejo Fede-
ral de Inversiones, una solicitud'para la instalacién de una planta piloto
para la obtencidn de azufre y subproductos a partir de yeso.

Para justificar ese pedido, remitieron como antecedentes el material re-
copilado hasta el momento (Anexo II);

. .En base a ese material se confecciond un Informe-interno del Organismo
en el que se analiza la factibilidad del proyecto, motivo de la solicitud.

El informe mencionado se ajunta al presente en el Anexo I.

IT) Comentario sintético acerca de los articulos contenidos en el Anexo II.




- CONVERSION OF GYPSUM ° TO AMMONIUM SULFATE IN PLANTS BY POWER GAS; Andnimo,

1966.

El'yeso natural, la anhidrita o el feso residual de plantas productoras de
dcido fosférico se pueden convertir economicamente en sulfato de amonio por
tratamiento con amoniaco y anhidrido carbdnico.

El proceso se desarrolld separadamente por Osterreichische Sticksto FF werke
AG (OSAG) de Linz, Austria, y The Fertilisors and Chemicals Travancore Ltd.
(FACT)} de Kerala, India del Sud.

Powers Gas Corporation Ltd. posee derechos exclusivos para comercializar es-
te proceso, cedidos por ambas empresas.

El proceso comprende la siguientes etapas:

Preparacién del Yeso

]

Preparacién de Carbonato de Amonio

Reaccidn

A
B
C
D

Filtracidn del sulfato de amonio producido

try
1

Neutralizacidn y cristalizacién

F - Eliminacién de agua y secado.

El sulfato de amonio producido se puede utilizar paraf

a - Venta como Fertilizante Nitrogenado

b - Para producir Sulfato-Nitrato de Amonio (ASN), para Venta como Fertili-
zante Nitrogenado.

¢ - En la produccién de Fertilizantes Nitrogenados-Fosforados (NP) y en la

produccién Fertilizantes Nitrogenados Fosforados con Potasio (NPK})



- (HOIX DES MATIERES PREMIERES POWRLA FABRICATION D'ACIDE SULFURIQUE, -

HEIDE, M., 1967

El gran desarrollo de las industrias productoras de &cido sulflrico y fer-
tilizantes han creado serias dificultades en el aprovisionamiento de Azu-

fre como materia prima.

Este trabajo presenta la situacidn a esa fecha del mercado mundial de azu-
fre y su futuro cercano, haciendo un breve andlisis técnico econdmico de

varias posibilidades de obtener acido sulfirico a saber:

a - Partiendo de azufre
b - A partir de pirita

€ - A partir del yeso natural

La tendencia mundial excluidcslos paises comunistas indica:. que entre 1965
v. 1975 la produccién de Acido Sulfilrico partiendo de azufre se incrementa
porcentualmente mientras que disminuye la participacidn como materia prima

de la pirita y otras fuentes de recuperacidn de azufre.

El articulo ademis presenta una comparacidén econdmica del precio del Acido
Sulflrico obtenido por combustidén de‘azufre; por tostacioén de pirita y por
calcinacién de yeso. En este Gltimo caso queda claro que en la economia

del proceso influye notablemente el rédito del cemento que se obtiene como

subproducto.
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" WORLD SULPHUR IN ALL FORMS PRODUCTION 1969 ", Anénimo, Sulphur N2 89,

. 1970.

La produccidn total de azufre en 1969 alcanzo 37,9 millones de Toneladas.
Ello representa un aumento del 4,9 % con relacién al afo 1968. Este bajo
crecimiento indica cambio en el balance de Oferta-Demanda en el mecado mun-
dial, en donde la industria del azufre, luego de varios afios se desarrolla

nuevamente en una situacidn de scbre oferta del mismo.

Esta situacidén se manifiesta principalmente por un aumento de la oferta de

mineral de azufre por parte de Canada y Polonia.

En este periodo, mientras la produccién de azufre en diversas formas se in
crementd en un 4,9 %, la oferta de mineral de azufre aumentd un 6,5 %, la
de azufre proveniente de pirita en un 1,8 % y ¢l azufre de otros origenes

enun S5 %.
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" PRODUCTION OF SULPHURIC ACID OR SULPHUR FROM CALCIUM - SULPHATE ', Graves,

J.T., and Heath,T.D., Dorr Oliver Inc.- Sulphur N® 80, 1969 -

En trabajos de investigacidén realizados por DORR OLIVER en el sistema '"'FLUO
SOLIDES'', de aplicacidon comercial para tostado de pirita por alrededor de

20 afios, se desarrollaron nuevos procesos para la produccién de azufre ele-
mental a partir del Sulfato de Calcio, y de ﬁcido sulfirico a partir de va-

rias materias primas, incluyendo Azufre, Yeso natural y anhidrita.

Si bien estos procesos no se comercializan alin, se ha determinado que son
econdmicamente factibles en determinadas condiciones de obtencién de mate-

rias primas.

El proceso desarrollado por Dorr Oliver se basa en-la cldsica reaccién de
produccidn de sulfurc de calcio a partir de Sulfato de Calcioc y reduccidn
del mismo a  Sulfuro de Hidrogeno, con el cual se puede elaborar. alternati-

vamente Azufre o Acido Sulflrico.

Este procesc se realiza en dos reactores de Lecho Fluido.

0.
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" ELCOR CHEMICAL CORP. ROCKHOUSE PROJECT Andnimo, Sulphur N2 79, 1968

ELCOR Co. fué la primera empresa en instalar una planta industrial que ope-
ra con yeso natural como materia prima para la obtencidn de Azufre elemen-

tal.

El proceso industrial se desarrolld en una planta piloto construida por EL-
COR en 1966, partiendc de las investigaciones qué se habian realizado sobre

el mismo en Alemania y en el U.S. Bureau of Mines.

La planta se proyectd para una capacidad de 1.000 T.p.d. de Azufre elemen--

tal, partiendo de Yeso como materia prima.

El proceso ELCOR, tiene como equipo principal un reactor Tubular, el cual
es alimentado con yeso por su parte superior y al que por su parte inferior
ingresa una corriente de gases reductores compuestd por hidrogeno y monéxi
do de carbono, producidos por reformacidén del metano. El sulfato de calcio

se reduce a Sulfiro de Calcio, en reaccidn exotérmica.

El sulfiiro de calcio es enfriado con agua y triturado en un molino a bolas.
Posteriormente es hidrolizado en un reactor con agua en corriente de anhi-
drido carbénico, dando como productos Acido Sulfhidrico y Carbonato de Cal-
cio.

El Acido sulfhidrico es posteriormente convertido en Azufre elemental por

el proceso CLaus.
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"' NEW DEVELOPMENT IN CLAUS PROCESS OPERATION BY SHELL'' Anénimo, Sulphur

N° 81, 1969 -

Esta tecnologia introduce en el proceso de corriente (nica y continua in-
tercambiadores de calor que elevan la Temperatura de los gases reaccionan
tes con vapor de alta presidn antes de su introduccidn en los reactores

cataliticos.

Con anterioridal este calentamiento se efectuaba en hornos adicionales pero
no se lograba la seguridad de una marcha uniforme debido a la dificultad

de operacidn de estos hornos.




" SULFURIC ACID FROM CALCIUM SULFATE ' , wWheelock, T.D. and Boylan, D.R.,

Iowa State University, Ames, TOWA; Chemical Engineering Progress (Vol. 64,

N 11), 1968 -

El trabajo se refiere a estudio en planta piloto de un proceso para produ-
€ir Acido Sulfirico y Cal, partiendo de y&so o anhidrita.

E1l proceso consiste,basicamente, en calentar al Sulfato de Calcio a alta
temperatura en una atmosfera de gases reductora para producir Cal y Dioxi-
do de Azufre; éste es tratado porsteriormente por el proceso de contacto
convencional para producir icido sulflrico,

El método propone utilizar como equipo principal un reactor de Lecho F1u1do
y utilizar como agente reductor los gases de la combustién incompleta de un
hidrocarburo en aire. |

El trabajo analiza comparativamente el costo de produccién de la Tonelada de
H2 504 al 100 %, para Capacidades de produccién de 300 Toneladas por dia y
1.200 Toneladas dia, partiendo en ambos casos de anhidrita o de Azufre ele-
mental.

En este trabajo, se Concluye en que, bajo determinadas condicidnes de aprove-
chamiento caldrico, localizacién de la planta y costo de materia prima, en
funcidn de dicha localizacién el costo del Acido Sulfdrico producido es me-
nor via anhidrita que via Azufre,

No obstante ello, recomienda la confirmacién de estas aseveraciones en cada

€aso, particular a escala piloto y en aplicaciones a gran escala,
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" COST OF REDUCING SULFUR DIOXIDE . EMISSIONS ' Krouseder, J.G.; Fluor Corp,

i
Chemical Engineering Progress .

Este estudio se refiere a la necesidad de minimizar el envio a la atmbsfera
de S02 proveniente de plantas de Acido Sulfirico.
Establece que, en el mejor de los casos, en EEUU se elimina por chimenea a-
proximadamente 0,015 a 0,020 Toneladas de S02 por Tonelada de H2S04 produci-
“d4. o
Plantea dos tipos de soluciones para evitar esta contaminacidn:
a) - Reducir la pérdida de SO de la misma planta por mejora del
proceso.
b) - Lavar y recuperar los gases de escaﬁe.
Desde el'punto de vista econémico, determina que, si bien se pueden reducir
los efluentes de SO; de las Plantas productoras, se presentaran las siguien
tes alternativas:
a) Mejorando el proceso por doble absorcidn se reduce el efluente pero se au
menta el costo del Producto. |
b) Lavando los gases de escape se reduce el eflﬁente y también se aumenta el
costo del Producto si no hay utilizacidn de las aguas de lavado.
¢) Si se lavan los gases y se utilizan las aguas de lavado acreditando el
costo de materias primas solamente, se reduce el efluente, mientras que

el costo del producto se hace inferior al de la planta estandar.




" MODERN PRODUCTION METIHODS FOR SULFURIC AND PHOSTHORIC ACIDS - PART 1 =

SULPHURIC ACID'"; Edwards, R.M.; Process Review, 1969

Describe brevemente los procesos de doble conversidn para la obtencién de
Acido Sulftrico por el método de contacto, en €l que se desplazé el equili-
brio de la reaccidn.

SOz 4—§-Ol ———— 50,
hacia la derecha,por extraccidn de la corriente de gases parcialmente con-
vertida, del SO0z produciendo luego que la miéma deja el tercer lecho cata-
litico. El gas es enfriado, pasando luego por un absorvedor que retiene al
SOz en Acido Sulffirico; los gases restantes son calentados y conducidos al
cuarto lecho catalitico.
La eficiencia alcanzada con este método es del 99,5% de conversidn de SO2
en SO0z
El valor del acido producido en mis no compensa el mayor costo de invrsidn
del sistema de doble conversidn.
Este proceso, de propiedad de BAYER, es comercializado por LURGI bajo licen

cia.

Las mejoras que a este proceso se fueron introduciendo apuntan a una muy ela

borada ingenieria en el desarrollo de equipos resistentes a la corrosidn.
Otros licenciatarics son Von Bree en U.S.A., y Simdn Carves, con Tecnologia

MONSANTO, también en U.S.A,

11,
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-~ PRELIMINARY PROCESS DEVELOPMENTS STUDIES FOR DESULFATING GREAT SALT

LAKE - BRINES AND SEA WATER, D'Arcy, R. George, Riley, J.M. and Crocket,

L.; BUREAU OF MINES, Report of investigations 6928, 1967

Se desarrollan procesos para la eliminacién de Sulfatos de las Salinas de
los Grandes lLagos y otras salinas naturales, incluyendo la sal contenida
en el agua de mar.

Los sulfatos son eliminados cuantitativamente por precipitacién con sulta-
to de bario en un proceso ciclice, empleando resinas de intercambio iénico.
El bario es recuperado continuamente y reciclado; el carbonato de sodio, el
azufre o el &cido sulflrico logrados como subproductos, son producidos en

cantidades suficientes como para sufragar el costo de la desulfatacidn.

El proceso se inicia con el contacto de salmuera sulfatada con la resina

- catidnica de intercambio, con Bario como catién. Precipitan los sulfatos co

amo Sultado de Bario y la resina toma al sodio. La resina se separa de la
suspensién por tamizado. El sulfato de Bario se recupera por decantacidn y
Filtrado. Posteriormente, se lo calcina con carbdn para obtener sulfuro de
Bario. El Sulfuro de Bario se disuelve en agua produciendo Ba ( CH ) 2 y

Ba ( HS3 2, que son utilizados para regenerar la resina a su forma Bario.
El efluente de la regeneracidn de la resina es una solucidén de Na ( OH ) y
Na HS que, por carbenatacién, se pasan a Na HCOy y H,S.

El NaHCOx se puede convertir en Na, C0z v el HpS en Azufre elemental o Aci

do sulfirico.

12,



SULFUR SHORTAGE SPANINS NEW TECHNOLOGY, ROSENZWEIG; Mark, D; Editorial

Assistant Chemical Enginncring, 1968.

Este trabajo hace referencia al aumento substancial en la demanda de Azu-

fre natural, la que durante el quinquenio anterior a 1967 excedid a la pro

duccidn del mismo.

Sefiala que se deben buscar alternativas para la obtencidn de Azufre como
materia prima, entre las que considerancomc las maAs importantes al yeso na-
tural, la anhidrita y al SOz existente en la atmdsfera en razdn de la con-

taminacidén ambiental.

Hace referencia al desarrollo del proceso ELCOR de obtencidn de Azufre de
yeso.
También se mencionan experiencias de J.L. Laseter and Associates, of Hous-

ton, Texas, quienes estan desarrollando para las Naciones Unidas un proceso

de obtencidn de azufre de yeso por medios bioldgicos (bacterias).

Por {iltimo, se consigna que varias empresas estan desarrollando métodos pa

ra extraer S0; de la atmdsfera y convertirlo en Azufre.
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" GYPSUM = READY TO FILL THE SULFUR GAP ', Anénimo, Chemical Enginnering,

1968.

La tendencia mundial, al afio 1968, de aumento del consumo de Azufre, asi co
mo consecuentemente su aumento de precio, son indicadores que son analiza-
dos en este trabajo para sugerir otras vias de aprovisionamiento de Azufre

natural para uso industrial.

Se indica como de primordial importancia la utilizacidn de yeso natural,

Se citan las experiencias del Bureau of Mines de EEUU, en dos procesos alter

nativos.

A - Obtencién de Azufre y Ca O

B - Obtencién de Azufre y Naj COs3

Se menciona la planta construida por ELCOR, en Texas, que utiliza el proce-
SO A,
El trabajo también hace referiencia a Otros métodos de utilizacién de yeso

como Fuente de Azufre, tales como:

a - El proceso desarrollado por J.L. Laseter and Associates (Houston), para
producir Azufre por accién bacterioldgica.

b - Los procesos de produccisn de Acido Sulflrico-cemento.

€ - El proceso para producir Acido Sulfirico y Cal, desarroliado por Kent
Feeds (Io&a). )

d - El uso de yeso como materia prima para la obtencién de Sulfato de Amo-

nio para su uso como fertilizante,
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SULFUR AND PYRITES: Ambrose, Paul M.; 1965

El trabajo resefia histdricamente el uso industrial del azufre y analiza 1la
distribuccidn de esta industria en el mercade y, en especial, en los EE.UU,
Se hace una descripcitn de las fuentes naturales de obtencidn de Azufre, mi-
nerales conteniendo azufre y fuentes de las que es posible recuperar azufre.
Presenta asimismo, un pérfil de consumo general de azufre y anota que perma
nentes cambios de la tecnologia de procesos producen, a su vez, constantes
camblos en la estructura de consumo,

Analiza también los co-productos que se producen en los procesos de elabora
cidon de Azufre y Acido Sulflirico, y resefia substitutos para Azufre y Acido
Sulfirico de uso industrial.

Hace un andlisis de las reservas industriales de Aéufre y las vincula con
la produccién, el consumo y la evolucién de los precios de aquél.

Por ﬁltimo, concluye en que el principal problema que tiene la industria de
produccidn de azufre es de indole econdmica y no técnica.

Las reservas conocidas de Azufre permiten que se desarrollen nuevas tecnolo
glas de procesos para su aproﬁechamiento.Pero este esfuerzo se veria anula-
do en parte debido a practicas comerciales inadecuadas que pueden entorpe-

cer su industrializacidn.

15.




"ESTULO TERMODINAMICO PRELIMINAR DE LA REDUCCION DE S504Ca CON CHg4.-'', Feren

go Del Corro, A.; Ernest, F.M; y Ceretto, R., REVISTA DE. LA FACULTAD DE IN-

GENIERIA, V. 37, 1968.

Debido a la existencia en el pais de grandes yacimientos de veso o an-
hidrita cerca de zonas petroliferas, se hace interesante el andlisis de los
procesos de reduccidn de S04Ca con C, para la produccidn de Acido Sulftrico-
cemento.

El trabajo comprende la primera etapa de un estudio que contempla:

a - Estudio Termodinamico

b - Estudio en Laboratorio

¢ - Estudio en Planta Piloto.

Del estudio Termodindmico que nos ocupa, se concluye que existe una tem
peratura de equilibrio (T = 942°C) en la cual la reduccién de la CaSO04, por
una mezcla adecuada de CH4 y aire, se realiza por completo en un reactor a-
diabdtico con corrientes paralelas a presién atmosférica, dando como. produc-
tos Ca0, 50z, CO2 y H20.

A mas bajas temperaturas, puede quedar sin reducir parte de CaSO4. A /
temperaturas mas altas, la reaccidn es similar a la llevada a cabo a 942°C.

Ld mezcla gasecsa anterior, en un reactor en contracorriente, no da lu
gar a formacidn de SCa tampoco. En este caso el reactor no necesita ser adia
batico, porque con el flujo en contracorriente se recupera parte ?el-calor /

entregado.

16.
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"SULFUR AND SULFURIC ACID PLANTS = MULTIPLE ROUTES TO SULFURIC ACID.-'", FAR-
KAs; M.D.; DUKES, R.R.; Leonard Constrution Co., Chirago (EE.UU.), Chemical

Engineering Progress, Vol. 64, N°11, 1968.

El Acido Suifurico es producido industrialmente partiendo del SO obte-
nido desde materias primas diversas.

E1l aspecto mis importante, desde el punto de vista econdmico, es la con
centracidén del SO» en el gas de reaccidn, asi como las impurezas que pueda
contener y'que puedan recubrir o envenenar al catalizador.

Si la concentracién de SO; es baja, el proceso se torna antiecondmico /
por incrementarse el costo de los servicios auxiliares de lalplanta, debido
a los requérimientos en combustibles y agua de refrigeracién para mantener /

el balance térmico.

17.




DESIGNG AND CONSTRUCTION OF A LABORATORY SCALE FLUIDIZED - BED REACTOR, SHI-

BLER, B.K.; MARTIN, D.A.; V.S. Burean of Mines, Report of Investigations 6209,

afio 1963, -

Las condiciones que se han tenido en cuenta para el disefno del reactor
scn: 1) la naturaleza de los materiales a ser procesados, Z) la reaccidn que
se producird en el reactor y 3) la capacidad requerida.

Les reactores de lecho fluido presentan clertas ventajas con respecto a
los hornos rotativos tradicidnales para descomponer el yeso en el proceso de
obtencidn de SCy y Cal. |

Debido a la gran drea de contacto entre el gas y las particulas stlidas,
se producen altas velocidades de reaccidn y eficiente transferencia de masa y
calor. Ademas, las condiciones de operacidén de este reactor son facilmente /
contrélables.

Contrariamente, este tipo de reactor tiene algunas desventajas que Son:
erosién de las paredes del reactor y lineas de transporte, y la posibilidad /
de que particulas livianas abandonen el reactor sin el tiempo de residencla /
suficiente.

El reactor disefiado se instrumenté adecuadamente y puede ser calentado /
interna o externamente, para una gran variedad de substancias usandc aire o /
la atmésfera controlada. La construccién del reactor permite su desarme y 1lim
pieza con facilidad. Este diseno se recomienda para laboratorios de investiga
cién de procesos bajo condiciones de operacibn suceptibles de grandes varia -

ciones.
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DECOMPOSITION OF GYPSUM IN A FLUIDIZED RED REACTOR, MARTIN, D.A., BRANTLEY,

F.E.; y YERCENSEN D.M., U.S. BUREAU OF MINES, Report of Investigations, N° /
6286.

El objetivo de este trabajo fué desarrollar las condiciones de proceso
pafa la descomposicién del yeso en un reactor de lecho fluido.

Se investipd la descomposicidn del yeso en un reactor de lecho fluido /
para producir SO, y Cal o Cemento Portland.

Se determind que el 98% de la descomposicidn del yeso insumiria un tiem
po de 1,5 horas a una temperatura de 1200 a 1225°C.

El résiduo para elaboracidén de cemento deberid posteriormente ser calen-
tado a 1450°C para cumplir las especificaciones.

La investigacidn se reaiizé, en primer término, eﬁ un reactor de difme-
tro de 4' para determinar la temperatura y proporciones optimas de carbén, /
para desul furizacidn del yeso. Ademds, estas experiencias aportaron datos /
para ei disefio y la construccidn de un reactor mas gfande, de 10" de didme -
tro. |

Las restantes experiencias se realizaron en el reactor grande, en el /
cual se definieron las mds importantes variables del proceso, la aplicabili-
dad del reactor para la descomposicién del yeso y facilidad de operacién del

equipo.

19.
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"SULFUR AND SULFURIC ACID PLANTS. NEW SCURCES FOR SULFUR'; MANDELIK, R.G.;

PIERSCN, C. The M.W., Kellogg Co., New York, Chemical Engineéring Progress,

Vol. 64, N° 11, 196S.

Este trabajo plantea la posibilidad de reduccién de oferta de Azufre na
tural y presenta como alternativa interesante el usc de yeso, anhidrita y re
siduos de elaboracidn de Acido Fosfdrico via himeda, para Substituir al Azu-
fre natural como fuente de materia prima.

Existen en plaza varios procesos para lograr esta recuperacién, pero /
los autores se inclinan pof el método industrial de obtencidn de Acido Sulfu
rico y Cemento, que es el que mis desarrollo tecnoldgico ha tenido en gran -

des instalaciones industriales.

20,
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SULFUR AND SULFURIC ACID PLANTS. INCREASING CONVERSION EFFICIENCY; BURKHARDT,

D.B.; Von Bree Inc; Newark, Delanare.

Este estudio plantea la conveniencia de utilizar el proceso de doble /
conversidn para plantas de elaboracién de Acido Sulfurico existentes o nue -
vés con el objeto de aumentar la capacidad de produccién y eliminar el envio
de efluentes nocivos a la atmbsfera.

Previamente, hace un anidlisis de los.aspectos técnicos que rigen la /
reaccidn de conversidn de SOz en SOz y, posteriormente, da una breve sinte -
sis de los sistemas industriales en uso para aumentar la eficiencia de di-

cha conversién.
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SULFUR_AND SULFURIC ACID PLANTS. MIST ELIMINATORS FOR SULFURIC ACID PLANTS;

by BRINK Jr., J.A.; BURGCRAVE, W.F., y GRCEENWELL, L.E.; Mousanto Co. St, -/

Louis.

Este articule discute la utilizacidn de un separador de gotas y nieblas
de Fibras quimicamente resistentes, desarrollado por Monsanto para la elimi-
nacién de nieblas y gotas presentes en distintas etapas del proceso de elabo
racibén de Acido Sulfurico.

Se dan detalles de instalacidén de estos separadores, asi como también-
detalles constructivos de los.elementos individuales y una guia general pa-

Ta la especificacién y seleccidn de estos equipos.

22,
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.”DEVELOPING AND EVALUATING A MANUFACTURING - COST ESTIMATE', JENCKES, LESLIE

C.; Sun 0il Co; Chemical Engineering, 1971.

En este articulo se presente un método breve de andlisis del costo ope-
rativo de una planta en base a dos conceptos:
A - Costo operétivo que se presenta por la incorpoyacién del nuevo pro-
ceso.

B - Costo operativo que incluye ademds la distribucién de gastos genera

" les de la empresa.

23,
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"SULFUR AND SULFURIC ACID PLANTS. ECONOMICS OF SULFURIC ACID MANUFACTURE';

CONNOR, J.M.; Chemical Construction Co, Nueva York, Chemical Engineering Prc-

gress, Vol 64, N° 11, 1968.

£l prqpésito de este articulo es presentar los elementos necesarios pa-
ra una ripida evaluacién de los costos de produccidn de Acido Sulfurico, par
tiendo de distintas materias primas.

Se hace una apertura del costo de elaboracidén de Acido Sulfurico de una
planta de 1000 STPD.

Se establece que, salvo para plantas pequefias, el costo de las materias
primas es el mds importante de los Factores del costo. Ademds, la economia /
de escala obtenida en plantas que superan las 1000 T/D es muy pequeiia.

Para un mejor andlisis de costo, se divide a la planta de elaboracitn
en tres sécciones:

a - Produccidn de acido

b - Purificacién de Gases

c - Produccidn de Gases

Si bien el sistema de anilisis de costos propuesto no configura un méto

do exacto de cdlculo, sirve de base para andlisis comparativos preliminares.




"GYPSUM FINDS NEW ROLE IN EASING SULFUR SHORTAGE'; RAMIREZ, RaGl; Chemical

Engineering, 1968.

El articulo se refiere a la pfoduccién de Acido Sulfurice - Cemento a /
partir de yeso residual del proceso de elaboracidn de Acido Fosforico via hi
meda, de la anhidriﬁa‘ y del yeso natural,

Se hace referencia a negociaciones que se estarian llevando a cabo en -
tre. POWER GAS y CHEMOLEUM Corp. para instalar una planta de dcido-cemento /
en San Pablo, Brasil,y entre KELLOG y MARCONA Corp. péra la instalacidn de o

tra planta en Iquique, Chile.

25.




THE PRODUCTION OF SULFURIC ACID FROOM CALCIUM SULFATE, BEDWELL, W.L.; The Ro

yal Institute of Chemistry, 1952.

Esta publicacién, si bien data de 31 aflos atrads, es una referencia vale

dera de que, bajo ciertas condiciones de mercado consumidor y facilidad de /
acceso a materias primas, el métodc de Obtencidn de Acido Sulfurico y Cemen-
to- a partir de yeso natural es factible.

En este articulo, se describen las .experiencias realizadas en esa época,
en Inglaferra, sobre distintas condiclones en las que se logra la descomposl
cion del Ca S04.

Se describe el proceso de elaboracidn, asi también como el origen de /
las materias utilizadas y los yacimientos de yeso natural y anhidrita del /

Reine Unido.

26.
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MCEMENT SULFURIC ACID PLANTS CAN BE FULLY COMPETITIVE'"; Mc Farlane, J.D.; Si

mon Carves Chemical Engineering Ltd., European Chemical News Survey, 1968.

En este articulo se describe el proceso de elaboracidn de Acido Sulfuri
co - Cemento, sefialdndose que los procescs que se utilizan industrialmente /

son similares y las diferencias se aprecian en:

a - El método de preparacidn y mezclado de la mezcla a reaccidn.

b - El disefio del horno.

¢ - El sistema de enfriamiento de la ganga.

d - El sistema de eliminacidén de residuos y enfriamiento de los gases /

de salida del horno.
Por Gltimo, se sefiala que el Costo del Acido SulfGrico serd una funcidn
directa del precio que se logre para el cenento que'se obtiene como sub-pro-

- ducto.

27.
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CURRENT RESEARCH ON PRODUCTION OF SULFUR FROM GYPSUM AT THE LAKE CITY META -

LLURGY RESEARCH CENTER OF THE BUREAU OF MINES; GEORGE, D'Arcy R.; CROKER,

Laira; y ROSENBAUM, Joe B., 1968.

El trabajo se refiere a las experiencias realizadas en ese centro de in

vestigacidn para-el'desarrollo de procesos de recuperacidn de Azufre a par -
tir de yeso. Se estudiaron dos procesos. Ambes comprenden una etapa de reduc
cibn del yeso, con carbdn o gas natural para producir Sulfuro de Calcio.

Un proceso obtiene como producto principal Azufre, mientras que el otro
incorpora una operacién de intercambio idnico y utiliza Cloruro de Sodio pa-
ra producir Carbonato de Sodio y Cloruro de Calcio como subproductos, ademis
de Azufre como producto principal.:

Se menciona alli un trabajo de Dorr: Oliver,_la que ha publicado una es
timacién del costo de elaboracidn de Azufre siguiendo la ruta del proceso /
descripto en primer término. Dorr Oliver propone utilizar un reactor de lecho

fluido y oxigeno, en lugar de aire, para la combustidn.

28.




L LEe i

SULFURIC ACID REGENERACION PROCESSES FOR PHOSPHORIC ACID PLANTS; ROBERTS, E.

J.; y HEATH, T.

En este trabajo se analiza la recuperacidn de Azufre partiendo del /
CaS04 que se obtiene como residuo én la elaboracién del Acido Fosfdrico.

El proceso se basa en el método de convertir el Carbonato de Calcio en
Sulfuro de Calcio por reduccitn del mismo en carbdn o gas natural. El paso
sigulente es suspender el Cag en agua y descomponerlo por pasaje de una /
corriente de COz para producir HzS, con el que se vuelve a generar Acido /
Sulfurico. |

El trabajo también realiza un andlisis econdmico, en'el que determina
un costo equivalente de Azufre natural superado en el cual se hace competi-
tivo el método de recuperacidén descripto.

Se propone ademds otra via de recuperacidén que utiliza como reactive /

Carbonato de Amonio y Acido Fluorsilisico.
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AMMONIUM SULFATE FROM GYPSUM; BOWERS, Q.D.; y KEESHAM, F.R.

El aumento del_precio del Azufre y la posibilidad de dificultades de a-
bastecimiento del mismo, proveniente de sus fuentes convencionales, ha moti-
vado a los preductores de fertilizantes para buscar la eliﬁinacién o bien Te
ducir en parte la nécesidad de azufre en la produccién de fertilizantes fos-
forados.

Una reduccidn del consumo de Azufre para la elaboracién de fertilizan -
tes se logra convirtiendo el yeso que se obtiene como residuo en Sulfato de
Amonio.

En este articulo se analiza el proceso de elaboracidén de Sulfato de Amo
nic partiendo del yeso. El mismo consiste en hacer reaccionar una suspensién
de yeso en agua con carbonato de amonio para dar Sulfato de Amonio y Carbona
to de Calcio. |

El estudio conclﬁye con una evaluacién tentativa del costo del producto

en Solucidn y en su forma cristalizada.
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'III) Conclusiones

De acuerdos a la informacién consignada en los Anexos, se ha arribado a

las siguientes conclusiones:

1) Opciones de Industrializacién

1.1. Método de descomposicidn

La descomposiéién del sulfato de calclo tiene lugar a altas temperatu-
ras (arriba de 1.400°C), con obtencidn de SO;.
r— ~ El proceso industrial que utiliza este método es el correspondiente a
. la manufactura de Acido Sulfirico - Cemento, analizada en la Fase I del pre
sente trabajo.

1.2. M&todo de substitucidén

Se basa en la reaccidn acucsa de yeso con amoniaco, anhidrido carbéni-
coy un pequeﬁo agregado de &cido sulfirico:
2NHg + COz + Hp0 o———= (NH4}; CO3

Reaccidn de (NHg), CO3 + Ca SOp . ZH20 =—=—==(NH4), SO4 + Ca COz + 2H0
Merserburg ' _

Este proceso ha sido desarrollado a nivel industrial y se habrian insta

®)>

lado varias plantas en el mundo.

Osterreichische Stickstoffwerke A.G. (0SAG) de Linz, Austria y The Fer-
tilizers and Chemicals Travancore Ltd (FACT)} de Kerala, India del Sud, ha -
brian desarrollado el proceso separadamente, cediendo los derechos de comer-

cializacidn a Power Gas Corporation Ltd. (Ref. N° 19).

‘Segfin Referencia N° 2, los procesos mids conocidos serian OSW y ICI, y /

= “"-b.,.h_
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se habrian efectuado instalaciones de plantas en California (Reserve 0i1 /

i
and Gas Co), Austria (OSW) y en Baroda, India (ICI).
1.3, Método de Reduccidn

Presenta dos variantes: Tratamiento Termoguimico y Tratamiento biolé-
gico.

1.3.1. Tratamiento Termoquimico

@)

Comprende dos etapas. En la primera se produce sulfuro de calcio en un
horno y se lo hidroliza a sulfurc de hidrégeno.

Ca 804 + 4Hy ——> Ca S + 4H20
a) Reduccién Ca S04 + 4C0 zZ—= Ca S + 4(C0y
Ca SOq + 4 C =—== Ca S + 4C0
b) Hidrélisis Ca S + HpO + COp z——= HyS + Ca (O3
La segunda etapa

Clauss cenvencional:

c)

consiste en'la recuperacidn de S por la reaccién de

2Hz S + 0

25 + ZHy0

o>

La eliminacidn del Ca en (b) se puede llevar a cabo, va sea con CO7 o
utilizando resinas de intercambio idnico.

£n la primera alternativa se basan dos procesos importantes:
Procesc ELCOR '

Xds.

La Empresa Elcor Co., de EE.UU., fué la Unica compafiia que intentd uti-
lizar el proceso comercialmente, instalando una planta de 350.000 tn/a en Te

Elcor utiliza un horno rotative y como gas reductor una mezcla de

ndxido de carbono e hidrégeno producido a partir de metano.

mo-~
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. Proceso Dorr Oliver

Similar al anterior, pero utilizando dos reactores de lecho fluido.

La STATE UNIVERSITY IOWA (ISW).y la KENT FEEDS INC. habrian desarrolla
do un proceso similar con versatilidad para producir Azufre o Acido Sulfiri
co.

La segunda alfernativa para la eliminacién del Ca es la utilizacidn de
resinas de intercambio en donde la fijacidn del Ca se realiza como cloruro,
obteﬁiéndose.como subproductos soda solvay y cioruro de calcio. |

- .

Ca S + 2H0 z—— Ca (OH)2 + H2 S
Ca S + HyS + GHO ——— Ca (SH), . GH20

@)

Hidrélisis

Intercambic

con Tesina [ Ca (HS)z + 2NaR === Ca Rz + ZNa HS

-~

Produccidn SHjp [ Na HS + 2C0; + Hy0 ——> Naz (O3 + HzS

y CozNaj I
Regeneracién [ .. l
Regeroracion | Ca Ry + 2Na Cl == Ca Cly + 2Na R

Este proceso fué desarrollado por las investigacidén realizadas por el

Bureau of Mines del Gobierno de Estados Unidos.

1.3.2. Tratamiento Bioldgico .

® )

Este proceso fué estudiado por J.L. Laseter and Associates, de Houston,
Texas, para las Naciones Unidas, pero aparentemente no habria alcanzado a-

plicacién industrial.
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L CONSEJO FEDERAL DE INVERSIONES

1.- Introdaccion

1.1 F1 objeto del nresente informe es anali=ar 1a informacidn remitida

\ ' ~al CF1 por mienhros de 1a Comisién croada para ostudiar la solici-
tud de la Provincia d21 ilcuquén para 12 instalacion de una planta
piloto para 1z obtencida do azufre y subneoductos a partir del y2so,.
segin consta en fActa ce Concertacidn #7179, S

) 2.- Comontarios generales

2.1, Contenisdo

La binliografia remicida detalla asbocios comerciales, industriales.
tocnoléaicos v. cientificos reiativos & 1a produccién de azufre, ani:
drido sulfurass, icido sulfdrico, sulfatn de amonio, 6xido de calci:
carhonatn da calcic, carbonato de sodio Vv emento, 1 partir de dive
335 waterias nrimis: cas de refineria, niritas, amidrita ¥y yeso.

. Infornacidn dsta atinente a la situacion de esta actividad en EE.UU

A |y muropa.

g'l

2k - 2.2. Datalla

5 B =

i - . . . L . -

9 /‘._,\ Sicha informacidn es parte de la utilizada en 1a preparacidn del es-

%} .. ,33 tudio: "Aprovachamianto industrial de los vacimientos de yeso y sal

b b WL, )

,§E o do roca del Haugquda on la abtencién de azufre y carbonato de sodio”,

Kk v sy detalls figura en el fAneoxo adjunto.

%N !

<31 |

E” 3.~ Conantarics particularos

W ' i \

) 3.1. Procosas szluccionatos

;l . ] : . . )

! Aunque el estudio mencicnato concluye seleccionancd dos procesos
8 ) (nosotros enteniencs mil 1os do$ no pucon coexistir simultdneament

habrd que excluir uno}, 2 sabery

a) Azufre ;102,000 tn/afs
~tsidn o cyTTTo T T e i/ IT0

et e b vl Rt e
o
'
>
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) . . . > __..._':-H;;:; .
h) Azufre : 75.090 tn/ano

Carbonate 2 sodic : 225.000 tn/afn

AMternativa cunerida

expondranos a continuacidn dos arqumentns,-que suraen de la misma
Jectura do los trabajos rzalizados nara la provincia-, que harian’
pensar que existiria una definicidn opreliminar sobre los dos pro-
ductos d2 la alternativa b), o mejor dicho, por el procesd que .

permite ohtensr simultansany ante anbtos productos:

a) E1 titulo del trabajo meaciona explicitamente azufre-carbopato
‘do sodio. '

b)Y £1 estudio szolégico "Gvaluacion de Tos yacimientos de veso y
5al 4c la provincia del Heuoudn", se relaciora a la evaluacién -
dc Yos recursos de yase ¥ sal, ambas orincipalas materias prnma
utilizadas para producir azufre y carbonato de sodio. '

Para nroduciv azufre sin nroducir carsenato de so<lic, se requiere

5010 yaso como materia prima, pudiendo producirse dxido de calcio

como - Ssuliprodicio, -no se nocesita sal (cloruro de sodio). '

Inforimos por fanto quo existe una implicita definicidén hacia el
proceso Azufre/Carbonato d2 50770, aunque esta cresuncidn debe ser
confirnaila. )

Soda Solvay
E1 toma dol carbonato d2 sodio (Soda 5olvay cuardo se lo obtiene

nor o1 nétodn ideado por Solvay) es 'sin duda un tuha confligtivo

Ny

“a nivel nacional. i

Diversas Provincias han reclamado nara si el derachd de instalar’
]

olantas que lo obtengan on sus territorios (Rio ileqro, Mendecza,
Y

Cordoba). : .



W !
1

La iacién, a través do Petroquimica Uahia Blanca también lo ha he-

cho.

Por ic tantc, corresnende requerir al orqanismo corpetente del Go-

b . biarac ilacional si ha habido dzcisidn sobre localizacidn, capaci-

dad y fecha de puesta on marcna de una vlanta para producir Soda

Solvay.

¢ 3.3.1.

Sdarcadno

lna capacidad do produccidn de 225.000 tn/afo de CO3Na2'
(carsonato de sodio) entendemos an principio no parmitirfa
el funcionaniento sinultdnco Jde otra planta en el pafis, apro-

ximadamente por un lapso de diez afios, esto es, 1934.

4.- Conentarins finaies

A1, fzafra/indde de Calcio - Carbonato de falcio

4.1.1.

4.1.2.

Mlanta Miloto

La base cientifica para este proceso nha sidn desarrollada

nor o1 United States hureau of lines, durance el afio 19G3.

A partir de los datos citenidos on cstas experiencias se has
hocho 125 estimaciones sobre costos de produccidn posibles’”

da JTograr.

. s s .. Co ’ .
fstz proceso tienc su justificacidn comercial, solo en el
azufra, sieado el cartonmato de calcio su subproducto.

Planta dndustrial

Habria entrazo con onoracidn hacia 1909 la p]énta que mencio-
ndramos en el infornmo aﬁteriar, con una capacidad diaria de
1.009 tn v anual do 350}000 tn. La instalacion, disefada por
Clcor Chemical Corporation, ostd localizada en Culberson

County, Texas, tE.UY,
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Si bien los dotalles del procrso, la compaiiia no tos ha su-

ministrado, sz correspondaria ol similar desarrcllado bor 2]

USEN, com azufre como productn erincipal v 6xido de calcio o
~carvonatn-de calcio como subproductos. Pemeeem e s

4,2, Azufre/Carbonato do Solio

4.2.1. Planta nilato

Similarmente al caso anterior ol proceso ha sido desarrolia-
¢ do por el USZH durante 1368, ' [ o
Giﬁi\ .a ventaja do este orocedimiznto, es que permﬁte obtener‘si-
mul tdncamente, dos oroducios valicsos industriaimente: azu-
fra y carbonado de sodio. En Ta sconomia el oroceso, este
hecho o3 {moortante, ya que confariria maynr_f]exibi]idad co-

mercial a una industria qua 103 nrodujera.

o
ST
ra

Planta Iadustrial

No taneaos conocimiento do que oxista a 1a fecha, alguna pla
ta on funcionuaiento gue utilice este métalo.
Aparentamonte, esta alternativa no habria pasado de la escai.

I : de labgratorio.

5.- Conclusinazs
La infornacidn qua hamos tenido oporiunidad de conocer, responde a algu-
nos do les iaterrogantus que forrwldramos en el informe de fecha 15-7-74
quadando siu respoader atros: -

a.l.

arl:. Epmaosicién t

50,Ca. 21,0 : mayor 20%!
o (58

Lo .
i _ Impurezas : Sitice, calizn, aritina

|

! - a.l.2. Cubicaciin
! , 4,203.0953.00) toneladas

a.1.3. Localizacion

i
!
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Arca Auquinco

Arca Yaca luorta

Area Yesera 'del Tromen estinados
TOTAL - L

a.1.4. Tipo do oxpletacion a encarar

! Cizlo abierto

a.2. Estudios a realizar

Sin respuesta

2.3, ‘indalidad operativa

Sin respuasta .

202.000.000 tn
63.000.000 "

: 4.090.000.090 “

4.263.000.000 *“
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SEGUNDA PARTE

La blasqueda de informacién se encard con dos mecanicas. Por un lado se
tratd de detectar a través de PRODECO (CONICET), Centros cientificos del /
pals que estuvieran llevando a cabo investigaciones afines, iniciandose asi
mismo una exhaustiva recopilacién de referencias bibliogriaficas, a nivel /
mundialg.mediante las siguientes Bases de Datos:

. CHEMICAL ABSTRACT (CASearch) 1970/83
. COMPENDEX 1970/83

. El resultado de la bGsqueda no fué positivo respecto de los centros /
cientificos del pais, mientra$ que las Bases de Datos suministraron la 'si-
guiente ndémina de citas que, por tfatarse, en general de articulos y paten-
tes externas han debido solicitarse a través del Centro de Documentacidn /
Cientifica - Serviclo de Fotoduplicado del Centro.Argentino de Informacidn

Cientifica y Tecnoldgica (CAICYT).




Cita N°1:

Cita N°2:

Cita N°3:

—- D CRCI N
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90154280 Ca: 290(20)15428Cm PATENT

Treatpent of phosphogypsum

INNANTOR(AUINQOR ) . Viaaney, N.; Grancharov, 1.: Dommalov, I.;
Palowskt, 1.: Baxalopva, I.

LOSATIEN: Bulg. .

ASSGNEE: Highar lostitute of Cnemical Techrolcgy, Soffa

PAIENT . Garmary Offen.: DE 2723143 DATE: 7SO9t%

APPLICATION: Garmany:; DE 2723149 DATEZ: 770622 i

PAGES: 13 pp. CODEN: GWXXBX CLASS: €018-017/S0
SECTION:
CAO49010 Incustrial Inorganic Chemicals
IDENTIFIERS: calcium sulfate decompn, lime manuf, sulfur

dtoxice manuf, carbon redn calcium sulfate, propana  radn ‘
calcium sulfate, butana redn calcium sulfate ;
CAS REGISTRY NUMBERS:
1305-78-8pP preparation, manuf. of, from calcius sulfate,
redn. by butana and propana tr
7446-09-95P preparation, manuef., of, from gypsum by redn. with
" butane and propane
74-98-6 106-97-8 reactions, redn. by, of calcium sulfata,
1ime and sulfur dioxide by )
7778-18-9 redn. of, lima and sulfur dioxide by |

90040922 CA: 90(6)40923¢ JOURMAL

Preparation of ammonium sulfate, calcectum oxide, and a
concentrate of rare earth elements from phosphegypsum

AUTHOR: Andrianov, A, M,: Rusin, N, F.; Deineka, G. F.;
Zinchenko, T. A.; 8Burova, T. 1. .

LOCATION: USSR

JOURNAL: Zh. Prikl. Khim. (Leningrad)} DATE: 1878 VOLUME :
5% NUMBER: 7 PAGES: t441-4 CODEN: 2ZPKHAB ISSN:
0044-4618 LANGUAGE: Russian

SECTION: .

CAQ49009 Incustrial Inorganic Chemicals
CAQ19XXX Fertilizers, Soils, and Plant Nutrition
IDENTIFIERS: ammonium sulfate recoveary phosphogypsum,
calcium oxide recovery phosphogypsum, rare earth eiement concn
phosphogypsum, gypsum phospho beneficliation
DESCRIPTORS:
Rare earth metals,preparation...
racovery of, from phosphogypsum
CAS REGISTRY NUMBERS:
471-34-1P TT783-20-3P preparation, prepn. of, from ammanium
carbonate and phosphogypsum
1305-78-8F properties, prepn. and reactions of, tn
phosphogypsum values recavery .
506-B7-6 reaction of, with phosphogypsum
13397-24-5 reactions, phospho-, reaction of, with ammonium
carbonate
12125-02-9 reacttions, reaction of, with calcium oxide in
phosphogypsum valtues recovery

.

B909t816 CA: 89(12)91816x PATENT
" Ammonium sulfate -

INVENTOR{ AUTHOR) ; Antostkov, A, 1.; Keoreisho, Yu. A,;
Nugatbekov, V. K.; Sakharov, V. S.; Yakubovich, 1. A. :

LOCATION: USSR .

PATENT: USSR; SU 604819 DATE: 780430

APPLICATION: USSR:; SU 2009207 DATE: 740322

CODEN: URXXAF CITATION: Ditxkrytiva. Izobrat. . Prom. i

Dbraztsy, Tovarnye Znaki 1978, 55(18), 83 CLASS:
CO1C-001/24 !

SECTION: i

CAQ49005 Industrial Inorganic Chemicals
IDENTIFIERS: ammonium sulfate manuf gypsum
CAS REGISTRY NUMHBERS:
7783-20-2P preparation, manuf. of
13397-24-5 reactions, reaction of, with ammonia
+7664-41-7 reactions, reaction of, with gypsum

-, Y
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Cita N°® 4: 83045877 C1: 836814387 7v  PATEINT

: ! Transformaticon of phesphogypsiuoa
LOCATICN: Bulg.
ASSIGNEE: Higrer Cresital-Tectrolngical Institute
FPATENT . Belgium; BE 3S&a57 DATEL: FPr02M

APFL VERATIONG Beligium: [ BSEAET BATE: FICICS
PAGES: 12 po. COOEN: BEXXAL CLass: COMR
SECTION:

CAQ45010 Industrtal Inorganic Chemicais H
IDENTIFIERS: calcium suifate redn, time marnuf gypsum decompn
CAS REGISTRY NUMBERS: i

12624-32-7 formation of, from phosphogypsum, in fluidized bed

1305-78-8P preparation, marnuf. of, from calctum sulfate, in

fluidized bed . .

13397-24-5 reactions, phospho-, redn. of, to calcium oxida

and sulfur oxides, in fluidized bed

7178-18-9 reon. of, to calcium oxide and sulfur oxides, in
fluidized bed
57-13-86 uses and miscetllanecus, b inder, . for powd.
phosphogypsum .
f
Cita N° 5: 87169370  CA: B7(22)169970y JOURNAL M
Singri rationalization schema .

AUTHOR: Rao, D. G.
LOCATION: FCI Ltd., Sindri, Indta

JOURNAL : Fert. News DATE: 1975 VQLUME: 20 NUMBER: 12
PAGES: 12-16 CODEN: FENEAQ LANGUAGE: English
SECTION:

CAQ48010 Industrial [narganic Chemicals
IDENTIFIERS: ammoniyum sulfate, phosphoric acid ptant, gypsum
alternate scurce, sulfuric acid ) ' '

CAS REGISTRY NUMBERS:
7783-20-2P preparation, manuf. of, from phosphogypsum
7664-93-9P preparation, manuf, of, from pyrite
7664-38-2P preparation, manuf. of, phosphogypsum use from
1309-36-0 uses and miscellaneous, in sulfuric acid manuf.
13397-24-5 wuses and miscellaneous, phospho-, i ammonium
sulfate manuf.

. o .
Clta N 6. BTIRGE17 CA: 87(24)1t8E617F PATENT
Sulfur dtHoxidce

. INVENTOR(AUTHOR): Sadilenko, A. K.; Klaelmenova, T. 1I.:
Epifanov, V, S, . . '

LOCATION: USSR

PATENT: USSR; SU S69532 DATE: 770825

APPLICATION: USSR; SU 2123473 DATE: 750411 -
CODEN: URXXAF CITATION: Otkrytiya, Izobret, , Prom.
Obraztsy, Tovarnye Znaki 1977, 54(31), 56 CLASS:
CO18-017/52 : )
SECTION:

CAQ49G07 Industrial (norganic Chemicals .
IDENTIFIERS: sulfur dioxide manuf, pyrite combustion, gypsum
reaction pyrite ;

CAS REGISTRY NUMBERS:
7446-03-5P -preparation, manuf. of, from phosphogypsum and
pyrita .
1309-36-0 reactions, oxidn. of, by gypsum and oxygen :
13397-24-5 reactions, reaction of phospho-, with pyrite

_l' v



Cita N° 7:

Cita N° 8:

Cita N°® 9:

47,

BEOTE IS Ca: BE{12¥75332a JOURNAL

Sty of trm production of lime ard sylfuric acld from
‘wastes of phosphoegypsm  production at the Devnya Mineral
Fertilizer Plant

LUTHER: Gavrilav, [.: Nishev, M.; Tocorova, M.; Kharuvimava,
M. Wepaw, G '

LECXTION: Butg.

JOURNAL : Knim. Ind. ({Sofia) DATE: 1976 VOELME - 48
NUMBER: 7 PAGES: 309-12 CODEN: KINSAF LANGUAGE :
Bulgaritan .

SECTION:

CAQ45002 Industrtal Inorganic Chemicals
IDENTIFIERS: phosphogypsum decompn, gypsum phospho decompn,
lime, sulfuric acid
DESCRIPTORS:
Lime(chemical)...
prepn, of, from phosphogypsum
CAS REGISTRY NUMBERS:
7664-93-9P preparation, prepn. of, from phosphogypsum
13397-24-5 reactions, dissccn. of phospho-, lime and sulfuric
acid by

BGO98001 ~  CA: 96(14)98001z JOURNAL

On a new procecura for obtainfng sulfur dioxide starting
*from calcium sulfate. II. Utitization of phosphogypsum and
of natural gypsum with I{mpurities of calcium carbonate

AUTHOR: Liteanu, C.; Hopirtean, Elena: Popescu, 1. C.:
Kekedy, N, L.; Veress, Elisabata; Litearnu, V.

LOCATION: Dep. &hem., Univ. *“Babes-Bolyai®, Cluj-Napoca,
Rom,
JOURNAL : Rev. Roum. Chim, DATE: 1976 VOLUME: 21
NUMBER: 9-10 PAGES: 1395-404 CODEN: RRCHAX LANGUAGE :
Englisn

SECTION:

CAQT2008 Electrochemistry
CAQ49XXX Industrial Inorganic Chemicals
IDENTIFIERS: sulfur dioxide electroprodn

DESCRIPTAORS:
Electric current.efficiency. ..
in sulfur dioxide prodn, from from sodium chioride melt

with gypsum and phosphogypsum

Oxidation,electrochemtcal., ..
in sulfur dioxide prodn., from sodium chioride melt with
gypsum of phosphogypsum

CAS REGISTRY NUMBERS:

7782-50-5P preparation, evolution of, electrochem., in sodium
chloride eutectic melt of calcium sulfate and
phesphogypsum and gypsum .

7446-09-5P preparation, prepn. of, by electrolysis of melt of
sodium chloride-phosphogypsum and sodium chlcride-natural
gypsum with calcium carbonate impurities

471-34-14 uses and miscellaneous, in sulfur dioxide
electrochem. prodn,, from sodium chiloride-natural gypsum
malt

98056571 Ca: 98(8)%6571c PATENT

Sulfur dioxide and calcium oxide

INVENTOR{AUTHOR)}: Kostyl’kov, I. G.: Zhizhin, V., V.: Karpov,
V. F.; Reogova, L, V.; Ursina, G. V. * .

LOCATION: USSR

ASSIGNEE: "Tekhanargokhimprom® Enterprises

PATENT: USSR ; SU 952729 A1 OATE: B20823

APPLICATION: SU 2776751 (790608)

CODEN: URXXAF LANGUAGE: Russian CITATION: Otkrytiya,
ITzobret.. Prom. Obraztay, Tovarnye Znaki 1882, {(31), 109-10
CLASS: CO1B-017/50, CO4B-001/04

SECTION:
CA143010 Industrial Inorganic Chemicals
IOENTIFIERS: sulfur dioxide, calcium oxide, phosphogypsum
calcination, gypsum calgcination -
CAS REGISTRY NUMBERS: '
7446-Q9-5p preparation, manuf . af, .« from phosphogypsum
calcination
1305-78-8P preparation, manuf., of, phosphogypsum calcination
in
13397-24-5

reacticns, phospho-, czalcination of
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Cita N® 10:

Cita N°11:

Cita N° 12:

48,

98037023 CTA: 38{6)2702%F JOURMAL
Thervochenical decemposition of phosphortte phosphogypsum
Into sulfur dioxice and 1ime In a2 fluldized bed
BuTrOR: Bortsovw, V. M.; Vicernov, N, B.: Solodyankina, N. L.:
Gryocharoy, I. M.; Muesix, R.; Dombaiow, I. Po: Skorcbogatow,
Y. A lvanow, &. ¥.: Kictlow, P. .

LOCATTION: USSR

JOURNAL: Khim. Prom-st. (Moscow) DATE: 1982 NUMBER: 9
PAGES: S41t-2 CODEN: KPRMAW ISSN: 0QO23-110X LANGUAGE:
Russian

SECTION:
CA149010Q Industrial Inorganic Chemicals

IDENTIFIERS: phosphorite phosphogypsum  gacompn  sulfur
dioxida, lime phosphogypsum decompn
© DESCRIPTORS:

Limel{chemical). ..

prepr. of, by phosphogypsum dacompn.
CAS REGISTRY NUMBERS:

7446-11-92 preparation, prepn. of, by phosphogypsum decompn.

7664-38-2F preparation., prepn. of wet-process, gypsum from,
lime and sulfur trioxide recovery by decompn. of

13397-24-5 reactions, decompn . of phospho-, to lime and
Sulfur trioxida

97200242 CA: 97(24)200242v JOURNAL
Study of tha reduction of Gaurdak gypsum and phosphogypsum
by natural gas
AUTHOR: Viokh, V. M,; Nizovtseva, A. A.
LOCATION: USSR

JOURNAL: Visn, L’viv. Politekh. Inst, - DATE: 1982 VOLUME :
163, PAGES: 63-4 CODEN: VLPLIAZ ISSN: C460-0436
LANGUAGE - Russian’ :

SECTION: .
CA149010 Industrial Inorganic Chemicals

IDENTIFIERS: calcium sulfate redn natural gas, sulfur
recoveary gypsum reaedn

DESCRIPTQRS:
Natural gas...

radn. by, of calcium suifate to sulfida for sulfur

recovary
CAS REGISTRY NUMBERS:
7704-34-9P preparatian, prepn. of, calcium sulfate redn. with
natural gas to sulfide for
20548-54-3P prepn. of, by calcium sulfate redn. with natural
gas for sulfur recovery
77178-18-9 rean., of, with natural gas to sulfide for sulfur

racovery

96008820 CA: 96(2)8820v JOURNAL

Processing of phosphogypsum tin a fluidizad bed and
production of calcium oxide and sulfur diokide

AUTHOR: Videnov, N.: Gruncharov, I.; Dombalov, I.: Palovski,
I.; Tudzharova, F. -

LOCATIDON: Bulg.

JOURNAL: Ged. Vissh, Khim.-Takhno!. Inst., Sofia DATE: 1981

VOLUME: 24 NUMBER: 2 PAGES: 6£5-72 CODEN: GVKIAH

ISSN: C489-6211 LANGUAGE: Bulgarian MEETING DATE: 780000
SECTION:

CA149010 Industrial Inorganic Chemicals
IDENTIFIERS: gypsum phospho decompn, sulfur dioxide: prepn,
calcium oxida prepn, butana redn gypsum, propana radn gypsum
CAS REGISTRY NUMBERS:
1305-78-8pP 7446-09-5P preparation, orepn. ‘of, from
phosphogypsum, butane-propane fuel and raducing agent for
13397-24-5 reactlons, phospho-, decompn, of, butane-propans
fueil and reducing agant for T '
74-98-6 106-97-8 wuses and miscellanasous, fuwal and raeducing

agent, for phosphogypsum dacompn, Al
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Citas N° B
13 * 96193614 CA: 96{22)9835614c JOURNAL
96Trmr-lao-c:r-a:l-i::al decoeposition of grarular phesphogypsam into
avd 3ulfur dioxice in a fluidized bed
"::FHCR: Sotoctyark tra, M. L.; Borisov, V. N.; Razcdorskixh, L.
% Ivarcow, A. ¥.; rolasnikovs, L. A, . ‘

DCATIDON: USSR )

dObRNAL: Tr. N1l po Udoor, 1 Insaktofungltséggrpp OAIE. 12:?
MBER: 239 PAGES: 17-21¢ CODEMN: ANGU H
Ru:zlan CITATIOM: Raf. Zh,, Khim, 13882, Abstr. No. 6L221

SECTIDMN:

149010 Inaustrial Inorgantc Chemicals .
C‘IDENTIFIERS: gypaum tharmal! decompn fluidized bed, 1 ::I;:;
dioxide prepn, lime prepn, phosphogypsum cecompn fluigiz

AS REGISTRY MNJUMBERS:
1335§78-3P T446-09-5P praparation, prepn. of, by

phosphogypsum therma! decompn. fn fluid{zed b:d o in
13397-24-5 reactions, phospho-, tharmal decompn, .
fluidized bed . ;
14 357358 1D NO.- EI7312573s8

. AVAILABILITY aAND POTENTIAL UTILIZATION OFf BYPRODUCT GYPSUM
IN FLORIDA PHOSPHATE OPERATIONS.
Sweanaey, John w.; Timmaons, Bobby J.
US Bur of Mtnes, Tallahassoa, Fla . i
Forum on Gaol of Ind Miner, 8th, Proc, lowa City, Apr 12-14
1972 p 89-97, Avatlable from lowa Geol Surv (Publ Inf Cire, n
.5, Feb 1973), lowa City . : .
Tha generation rate and availability of byproduct gypsum {n
Florida g 333833ed to Cetermine the magnitucde of the
s{tuation and to atimulate tha uttlization af thiy gyosum
resourca. Past trands are projected to determine the future
availability of thesa mna‘“erials. Sevaral new usas of byproduct
grpsum could utilize large wvolumes of the aatertal, The
projected annua?l genaration rates of byprogduct gypsum  from
wet-nrocess phosphoric acid marufactured tn Florida far
exceads domestic gypsum desnmand, Known, potantial._ and naw
uses of byproduct grpaum are reviswed and discussed In thig
pPapeaer. 3 refa, '
DESCRIPTORS: (tFERTILIZERS. *Manufacture}, PHOSPHORIC ACID,
WASTE UTILIZATION, GYPSUM, . .
CARD ALERT: 414, 802, 804, az:, 913

15- GEORGE, D"AR., Croker, L and Rosenbaum, J.B. "Current research
on propuction of sulfur from gypsum at the Salt Lake City meta-
1lurgy research center of the U.S. Bureau of Mines",'196$

- BRITISH. Patent Specification N° 1;&1575

-‘.
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Citas N° 1979

16- B1l: 76 224 a Complex 1reatment of sulfur - containing anhydrites of
the Gaurdak-Karluik area using hydrogen sulfide-containing gases.
Azurskii G I; Babaev, A. G.; Vinogradov, §; Geoklenow, §.§ Eftzov, L.I.
(ESSR); Izv. Axad. Navk Terku. SSR, ser Fiz Tekh, Khim geol Nauk 1979,

(2) 110 - 16 (Russ}. A HZSOa-cement—phosphorites recovered frcm neigh-

boring deposits of the title region. A CaSO4
st-contg. natural gas to obtain a Ca aluminosilicate cemeat clinker and

clay mixc. is roasted with

502, which is processed to HZSOG’ the latter being use for the manufacture

of superphosphate from locally available phosphorites. -

1980
17- 92: 134111 techno-economic evaluation of alternate uses of byproduct

gypsum. Rao, D G (Plann Dev. Div. Fertil. Corp. India, Sindri, India)

FAI - IFDC Fert.Semin: Trends Consumption Prod., Proc. Semin. 1977

(pub 1978), TECH III/1 1-16 (Eng). Edited by Giroti, R.S. Fert. Assoc.

India: New Delhi. India. The economics of. using phaosphogypsum for industrial
materials in India and the properties of the materials are dischssed.The prima-

ny uses are gypsum { 13397- 24 - 5) as cement additive amendment to alk soils,
component 1in wall board or cellular builtding blocks for prefabricated houses,
raw material for manuf. of. cement with recovery of S or-HZSﬂ4 and Teedstoch for

(N H4)2‘ 504 manuf.

1981

18- 94:49680 b Calcium sulfate processing. Bitner A.A; Prosovetskaya, O.V.
(All-Union Scientific - Research and Design Institute of the Aluminium,
Magnesium, and Electrode Iudustry) USSR 768, 752 ( Cl. COl B17/50 ), 07
oct. 80, Appl 2,687,766, 20 nov. 78. From Otkrytiya, Izobret, Prom
Obraztzy, Tovarnye Znaki 1980, (37), 80 CaSOa was converted t; 502 and
p~rtland cement clinker by being treated with aq Na2CO3. The resulting
Na2804 solu. is sepd from che Cacojppt and the latter is washed and suitered
with clay to give the portland cement cluiker. The N._ﬁ.ZSOfa solu. 1s evapd.
to drynen and the solid Na.SO treated to give N32C33 (which was recycled)

2774

andﬂsoz. The energy consumption of the precess, is decreased and the.pfg-

«cess simplified to exclude crystal. overgrowth on the heating surfaces By

evapg. The Nazsoélsolu. to a combined NaZSOA-NaZCOq concu. o.! 27-32% wicth

subsequent treatment of the evapd. solu. with Na2C03 anc recy:ling the
resulting soda solu. .



Por otro lado se iniciarbn acciones para establecer contactos directos
con los centros de investigacidn y empresas que hasta el 74 tuvieron rela -
cidn con las investigaciones de interés.

A través de 1a Embajada de USA en Argentina se logrd contactar al Ing.
Pablo Velazco, del BUREAU OF MINES, con quien se mantuvo una conversaclén
teléfénica, prometiendo remitir las inquietudes planteaaas al sector /
del mencionado instituto que estuviera dedicado a eseltipo de investigacio-.
nes..

Por el‘mismo medio se tomd conocimiento ae que la empresa SEMAC es re-
présentante en Argentina para la venta de equipos de DORR OLIVER, mantenien
dose una entrevista personal con los Ing. SIMMONS y GUEVARA, quienes prome;
tieron solicitar a la Central en USA de DORR OLIVER toda la informacién dis
ponible al respecto.

No se obtuvieron similares‘resulfados en la blsqueda de contacto con /
la empresa ELCOR.
| Se solicitd informacidn, via telex, a THE FERTILIZER'INDIA Ltd. de Sin
dri, pero alin no se ha recibido respuésta. |

Tampoco se obtuvieron resultados positivos en los contactos.estableci—

dos con la Embajada de USSR.




|
S : QONCLUSIONES

- Aparentemente, no se estarian analizando en el mundo otras alternativas
de industrializacidén del yeso que den lugar a nuevas lineas de investiga
cién.

- Las lineas de investigacién tradicionales no habrian tenido avances sig-
nificativos.

- Las opciones de industrializacidn serian exclusiﬁamente las correspondien

tes a la obtencién de S/0Ca (azufre - 6xido de calcio).

. - La planta de ELCOR (la Unica de las investigaéiones en la linea S/0Ca con
aplicacidén industrial) se habria sacado de operacidn al cabo de w afio de
su .instalacién.

- Habria habido desplazamiento del interés por el tema hacia Centros de In-

vestigacidén de la India y Rusia.

ACCIONES A SEGUIR

- Continuar en contacto con el‘BUREAU OF MINES de USA. Esperar respuesta y
remisidn de informacion. '
- Insistir con DORR OLIVER, a través de la empresa SEMAC.
. - Establecer contacto directo con la empfesa ELCOR.
- Idem, con Centros de Investigacién de la India y de USSR.

- Esperar recepcidn de informacién (articulos y patentes) solicitados %Lnﬁf
e,

il R
Centro de Documentacidén Cientifica del CAICYT (plazo aproximadlﬂﬁéifgé%éééi
87 .

(‘ ~
L

cidon: 70 dias).




