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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion sobre la obtencion de sulfato de cobre
pentahidratado a nivel de laboratorio, fue realizado en los ambientes del
Laboratorio de Metalurgia de la Universidad Nacional Jorge Basadre Grohmann,
se determind que el método de obtencidn por evaporacion, es el mas adecuado
para la pequefia mineria; Ilegando a considerar que la temperatura es esencial
para la cristalizacion por evaporacion. Se logra concentraciones de cobre
adecuadas entre 93 a 99 g/l para temperaturas de 368 a 378 K (95 a 105 °C). Asi
mismo se considera que el tiempo sobre la concentracion de cobre tiene un
comportamiento lineal, llegando a 94 g/l la concentracion del cobre con un tiempo
de evaporacion de 3,5 horas. El rendimiento de la cristalizacion es de 93, 46 %,

en un rango de 80 - 99 g/l de cobre.



INTRODUCCION

El sulfato de cobre pentahidratado es utilizado como ingrediente en
alimentos de animales, en la agricultura por su efectiva acciéon fungicida, en
procesos industriales como galvanoplastia, como anticorrosivo de metales, y en el
tratamiento de agua, eliminando algas y malos olores. También es utilizado como
algicida en aguas de piscinas, lagos y reservas acuiferas, y en otras aplicaciones
tales como tratamiento de alcantarillas, preservacion de madera, pigmentos, usos
veterinarios y quimicos. Chapman, plantea el creciente interés por la investigacion

sobre los mecanismos de accion y resistencia del sulfato de cobre como biocida.

El proceso de produccién del sulfato de cobre pentahidratado a partir de
chatarra de cobre consta basicamente de siete etapas: recepcion y seleccion de la
chatarra, reaccion, cristalizacion, escurrimiento, secado, cernido y molienda,
pesado y ensacado. La reaccion se efectla a 363 K (90°C) en un reactor por lotes
donde ocurre la oxidacion del cobre en presencia de aire y &cido sulfarico (H2SO,)
en medio acuoso, y tiene una duracion de unas 18 horas, por lo que el tiempo de
elaboracion del producto final es alto. De alli que es conveniente estudiar la
cinética del proceso de reaccion con el fin de reducir el tiempo de reaccion y los

costos de operacion.
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1.1.1.

CAPITULO |

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Descripcion del problema
Antecedentes del problema

La cristalizacion es una operacion de transferencia de materia en la
que se produce la formacion de cristales a partir de una disolucion. La
nucleacion primaria es la primera etapa en la cristalizacién. La formacion
del cristal se realizard a partir de la sobresaturacion de la disolucion,
obteniendo un nucleo, el cual posteriormente se sembrara en una
disolucién previamente preparada y filtrada. Para un proceso de nucleacion
secundaria, en donde ocurre el crecimiento de ese cristal primigenio. Cada
sustancia cristaliza con una geometria caracteristica; el sulfato de cobre
(1) cristaliza en el sistema triclinico, sujeto a las condiciones que pueden
ocasionar cambios en el habito cristalino e imperfecciones. Estas
imperfecciones pueden ser ocasionadas por el ambiente quimico en el que
se realiza el proceso. La presencia relativa de sustancias ajenas a las
especies a cristalizar, ya sea impurezas, etc. Juega un importante papel en
la optimizacion de los sistemas de cristalizacion (Heredia, 2006). Asi
mismo se sabe que la solubilidad se define como la maxima cantidad de

soluto que se puede disolver en una determinada cantidad de disolvente a
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una temperatura especifica. La temperatura afecta la solubilidad de la
mayoria de las sustancias. EI ambiente quimico puede ser utilizado
apropiadamente para variar y producir cristales muy puros de ciertos

materiales en los cuales las impurezas sean inaceptables (Heredia, 2006).

Problemética de la investigacion

La cristalizacion es un método muy antiguo de purificacion de
solidos. Esencialmente, la purificacion por cristalizacion consiste en
disolver una sustancia en un disolvente formando una disolucion lo mas
concentrada posible, saturada o casi saturada. Cambiar las condiciones
para que disminuya su solubilidad, de manera que las impurezas que le
acompafien sigan siendo solubles, y se cristalice Unicamente el solido que

desea purificar (Biswas, 1993).

La cristalizacion es la separacion de cristales de una disolucion de
una sustancia o de una mezcla de sustancias. Es el fendmeno inverso a la
disolucién de un solido en un liquido. El liquido en el que se han formado

los cristales y que rodea a estos se denomina agua madre o liquido madre.

Cuando se cristaliza una sustancia por enfriamiento de una
disolucién, la velocidad de enfriamiento influye en el tamafo de los

cristales, modificando la velocidad de cristalizacién hace que se obtengan
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cristales grandes y pequefios a partir de una disolucién de sulfato de cobre,

esto es un posible problema de la investigacion (Knight, 1969).

Formulacion del problema

La produccién de sulfato de cobre es una tecnologia conocida y
sencilla a partir de minerales oxidados y de soluciones acidas de agua de
mina; para que el sulfato de cobre alcance las caracteristicas de la norma
técnica respectiva, usualmente se hace mediante purificacion y
concentracion de las soluciones de lixiviacion mediante: extraccion y re-
extraccion con solventes organicos; como es de conocimiento general, esta

tecnologia es costosa y solo esté al alcance de la gran mineria.

En este trabajo de investigacion, producira sulfato de cobre de
acuerdo al siguiente esquema: Lixiviacion del mineral oxidado, filtracion,
extraccion por solventes, filtracion de electrolito y cristalizacion directa
por evaporacion, evitando el costoso proceso de intercambio idnico. La

solucion pobre debe retornar al circuito de lixiviacion.

¢Seré posible la produccion de sulfato de cobre pentahidratado de
muy buena calidad y con impurezas minimas, comparable a otros

procesos, a partir de soluciones de extraccién por solventes?
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Justificacién e importancia

En la zona de Tacna existen varios yacimientos de éxidos de cobre
con un promedio de leyes de 2,5 %, que son susceptibles de ser explotados
por la via hidrometaltrgica, con la tecnologia estandar de lixiviacion-
extraccion por solventes-cristalizacién, para producir cristales de sulfato

de cobre pentahidratado de 99,00 % de pureza como minimo.

Los precios del cobre se han incrementado notablemente desde el
2008 y se espera que continuen altos por los proximos afios, haciendo muy

rentables la mayoria de estos yacimientos.

El presente estudio de investigacion, demostrara que es factible
producir cristales de sulfato de cobre desde soluciones obtenidas del
proceso de extraccion por solventes, esta a su vez de la disolucion del
cobre de minerales 6xidos de cobre con leyes de 2,5 % Cu, para producir

muchas toneladas por afio de cristales de sulfato de cobre.

La realizacion de este trabajo se justifica en:
» Adquirir un mayor conocimiento de como se forman los cristales, en
un estado natural.
> Experimentar el proceso de separacién de un solido a partir de una

solucion.
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» Apreciar el proceso basico de purificacion y recristalizacion del sulfato
de cobre.

» Verificar que, al incrementarse la concentracion del sélido por encima
del punto de saturacion, el exceso del sdlido se separa en forma de
cristales.

» La frecuencia con la que se emplea este proceso para purificar una
sustancia solida, siendo una operacion necesaria para aquellos
productos quimicos que se desean obtener en forma de cristales

mayores.

Alcances y limitaciones

Actualmente existen varios usos industriales para los cristales de
sulfato de cobre. Estos cristales generalmente se producen disolviendo
alguna forma de cobre, tal como CuO, en &cido sulflrico. La solucién se
concentra por ebullicidon y después se deja enfriar y los cristales de CuSOg4

se dejan crecer, usualmente en cuerdas, durante un periodo de varios dias.

El licor madre es entonces drenado y reciclado. A continuacion, los
cristales de CuSQy, se lavan con agua fria y se disuelven en agua hirviendo
y de nuevo se deja crecer. Los cristales finales se secan y se envasan para
su envio. El procedimiento anterior puede llevarse a cabo en el lugar
donde se extrae el cobre con el fin de obtener una fuente de cobre mas

barata.
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1.5.1.

1.5.2.

1.6.

1.6.1.

1.6.1.

1.7.

Objetivos
Objetivo general
Obtener sulfato de cobre petahidratado por el proceso cristalizacion

a partir de soluciones de extraccién por solventes.

Objetivos especificos
1) Determinar los parametros del proceso de cristalizacion.

2) Obtener cristales de sulfato de cobre pentahidratado de alta calidad

Hipotesis
Hipotesis general

Es factible producir cristales de sulfato de cobre pentahidratado a
partir de soluciones de extraccion por solventes, considerando los

parametros como la temperatura, tiempo, sobresaturacion.

Hipotesis especificas
1) Es posible determinar los parametros del proceso de cristalizacion.
2) Es factible producir cristales de sulfato de cobre a partir de soluciones

de extraccién por solventes.

Variables

a) Variable independiente: Parametros de cristalizacion.



b) Variable dependiente: Produccion de sulfato de cobre.

1.8.  Operacionalizacion de las variables

Tabla 1.
Operacionalizacion de las variables
Variable Descripcion Indicador Escala Rango
VI Son las condiciones e Temperatura °C 25-90°C
Pardmetros de | operacionales del e Tiempo h 3-18
cristalizacién | proceso de cristalizacion | ¢ Sopresaturacion g/l 93-99
VD: Cantidad de sulfato ¢ Cantidad de g/l 80-99
Produccién de | obtenido en una etapa sulfato
sulfato e Calidad de % pureza 99
sulfato
e Rendimiento % 46-93

Fuente: Elaboracion propia




2.1.

CAPITULO Il

MARCO TEORICO

Antecedentes del estudio

El sulfato de cobre pentahidratado es utilizado como ingrediente en
alimentos de animales, en la agricultura por su efectiva accién fungicida,
en procesos industriales como galvanoplastia, como anticorrosivo de
metales, y en el tratamiento de agua, eliminando algas y malos olores.
También es utilizado como algicida en aguas de piscinas, lagos y reservas
acuiferas, y en otras aplicaciones tales como tratamiento de alcantarillas,
preservacion de madera, pigmentos, usos veterinarios Yy quimicos.
Chapman, plantea el creciente interés por la investigacion sobre los

mecanismos de accion y resistencia del sulfato de cobre como biocida.

El proceso de produccion del sulfato de cobre pentahidratado a
partir de chatarra de cobre consta basicamente de siete etapas: recepcion y
seleccion de la chatarra, reaccion, cristalizacion, escurrimiento, secado,
cernido y molienda, pesado y ensacado. La reaccién se efectla a 363 K
(90°C) en un reactor por lotes donde ocurre la oxidacion del cobre en
presencia de aire y acido sulfurico (H,SO,) en medio acuoso, y tiene una
duracién de unas 18 horas, por lo que el tiempo de elaboracion del

producto final es alto. De ahi, que es conveniente estudiar la cinética del
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2.2.1.

proceso de reaccion con el fin de reducir el tiempo de reaccion y los costos

de operacion.

Los trabajos publicados en la literatura se han limitado a estudios
de corrosion. Entre ellos se pueden mencionar el de Quartarone et
al. 2005, que probaron el efecto del indol (benzotriazol) como un inhibidor
de corrosion de cobre en solucion H,SO4 0,5 M aireado a temperaturas
entre 298 K (25 °C) y 328 K (55 °C). Tromans y Ahmed, determinaron la
resistencia a la corrosion de peliculas de cobre en soluciones de acido
sulfurico con concentraciones entre 1y 10 moles/litro. Carey y Wheatcraft,
en un estudio del transporte de sulfato de cobre en una solucion de acido
sulfarico, sugieren que la data de difusion en la solucion electrolitica

puede causar variaciones de densidad en el volumen del liquido.

Existe una fuerte demanda de sulfato de cobre de calidad
alimentaria en Brasil, Canada, Estados Unidos, Colombia, Nueva Zelanda,

Australia, Alemania y paises europeos

Bases tedricas
Introduccion

La cristalizacion es un proceso en el que se realiza un cambio de
fase, pasando el sistema de un estado de desequilibrio (desde disolucion,

estado fundido, etc.) al estado de equilibrio. En este proceso, el sistema

10



incrementa el orden ya que pasa de un sistema relativamente desordenado

(la disolucion) a un sistema mucho mas ordenado (el cristal). Por tanto, de

acuerdo con las leyes de la termodinamica, para que el proceso sea

espontaneo, debe producirse un descenso de energia que compense el

incremento de orden, ya que en la naturaleza todo sistema tiende a un

minimo de energia y a un maximo de desorden (Segundo Principio de la

Termodinamica).

b)

d)

La cristalizacién parte de:
Un vapor: a medida que el vapor se enfria, los atomos o moléculas
separadas se van aproximando entre si, hasta formar eventualmente un
solido cristalino; un ejemplo familiar de este tipo es la formacién de
copos de nieve a partir del aire saturado de vapor de agua.
La solidificacion de un liquido fundido: el ejemplo mas familiar es la
formacion de cristales de hielo cuando el agua se congela.
Una disolucién: como ocurre con la cristalizacion del cloruro de sodio
inicialmente disuelto en agua.
Por descenso de la temperatura o de la presion: el agua caliente, por
ejemplo, disuelve algo més de sal que la fria y si la solucién caliente se
deja enfriar, se llegara a un punto en el que la solucion se sobresaturara
a esa temperatura y la sal cristalizara; por otra parte, cuanto mayor sea

la presion a la que se somete el agua, mayor sera la cantidad de sal que

11



aquélla podra mantener en solucion. Asi, con el descenso de la presion
de una solucion saturada, se producira una sobresaturacion y

consecuentemente se formaran cristales.

La cristalizacion de soluciones es importante en la industria a causa
de la gran variedad de materiales que se comercializan en forma cristalina.
Su amplia utilizacion estriba en dos razones:

1) Un cristal formado a partir de una solucién impura y de composicion
variable es esencialmente puro (excepto cuando se forman cristales
mixtos) y de composicion determinada.

2) La cristalizacion proporciona un método practico para la obtencién de
sustancias quimicas puras en condiciones adecuadas para su envasado

o almacenamiento.

La cristalizacion batch es utilizada en la industria quimica, para
operaciones de baja velocidad de produccion para obtener una amplia
variedad de productos cristalinos de alto valor agregado; se utiliza también
para sistemas quimicos que originan dificultades en el proceso, por
ejemplo, la existencia de compuestos de alta densidad o de productos
toxicos. A nivel de laboratorio los cristalizadores batch son usados para
determinar cinéticas de cristalizacion y distribucion de tamafos de cristal y

para estudiar la influencia de las condiciones del proceso en la cinética, en

12
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la sobresaturacion y en la distribucion de tamafios de cristales (Tavare,
1995). Sin embargo, operar y modelar el proceso en forma discontinua
resulta mas complejo con respecto al modo continuo, debido a que las
propiedades fisicoquimicas que caracterizan al sistema varian con el

tiempo (Genck, 2000).

Aspectos fisicos y quimicos
1) Cristal
Es una sustancia cuyos &atomos, iones o moléculas se

encuentran estrechamente empacadas, de tal modo que la energia
potencial total es minima. Esos 4&tomos, iones y moléculas forman una
estructura ordenada llamada “red cristalina”, donde se ordenan en
forma periddica en tres dimensiones. Los cristales se muestran como
poliedros de caras planas y vértices agudos. Existen los siguientes
tipos principales de cristales:
» Solidos: moleculares, de red covalente, iénicos y metalicos.

» Liquidos: termotropicos y liotropicos.

Los cristales solidos se han clasificado en siete sistemas
cristalograficos basados en los angulos interfaciales de los cristales y
la longitud relativa de sus ejes. Las siete clases son: cubico simple,

tetragonal, ortorrombico, romboédrico, monoclinico, triclinico y

13



3)

hexagonal.

Solubilidad
Las relaciones de equilibrio para los sistemas de cristalizacion
se expresan mediante datos de solubilidad que se representan en

diagramas de fase o por curvas de solubilidad.

La solubilidad se define como el peso (0 masa) maximo de
soluto anhidro que se disuelve en 100 g de solvente a una temperatura
especifica, matematicamente se expresa asi:

S = Whaximo (soluto) / 100g (solvente) [1]

El grado en que una sustancia se disuelve en otra depende de la
naturaleza tanto del soluto como del disolvente (“las sustancias con
fuerzas de atraccion intermoleculares similares suelen ser
mutuamente solubles”); también depende de la temperatura (“la
solubilidad de la mayor parte de los solutos sélidos en agua aumenta
al incrementarse la temperatura de la disolucion”), mientras que la
presion tiene un efecto despreciable sobre ella (Bolado y Carton,
1997). En la tabla 2 se muestran las solubilidades de varios
compuestos ionicos en agua en funcién de la temperatura. En la que se

aprecia al nitrato de potasio como a sal de mayor solubilidad y la de

14



Tabla 2.

menor solubilidad al sulfato de potasio, seguido por el cloruro de

sodio.

Solubilidad de algunas sustancias (g de soluto/ 100g de H,0)

273K 283K 293K 303K 313K 323K 333K 343K
(0°C) (10°C) (20°C) (30°C) (40°C) (50°C) (60°C) (70°C)

KCI
KNO,
K>SO,
K,CrO,4
NaCl

27,6 31,0 34,0 37,0 40,0 42,6 45,5 48,3
13,3 20,9 31,6 45,8 63,9 85,5 110,0 138,0
7,35 9,22 11,11 12,97 14,76 16,50 18,17 19,75
58,2 60,0 61,7 63,4 65,2 66,8 68,6 70,4
35,7 35,8 36,0 36,3 36,3 37,0 37,3 37,8

Fuente: Bolado y Carton, 1997

4) Sobresaturacion

La sobresaturacion es la diferencia de concentracion entre la
solucién sobresaturada en la que el cristal esta creciendo y la de la
solucion en equilibrio con el cristal. Las dos fases estan
aproximadamente a la misma temperatura. Las concentraciones se
definen bien como fraccion molar del soluto, representada por “y”, o

en mol de soluto por unidad de volumen de la solucion, representada

por “C”. Las dos sobresaturaciones se definen por las ecuaciones:

Ay =y-Ys [2]
AC =C - Cq [3]
Donde:

Ay = Sobresaturacion, fraccién mol del soluto;

Y = Fraccion mol de soluto en la solucion;

15



ys = Fraccion mol de soluto en la solucion saturada;
AC= Sobresaturacion molar, moles por unidad de volumen;
C = Concentracion molar de soluto en la solucién;

Cs= Concentracion molar de soluto en la solucion saturada (Carrasco,

2002)
La relacion de concentracion “o” y la sobresaturacion
fraccional “s” esta definida por:
“a”=C/Cs=1+ (ACICy) =ylys=1+ (Aylys)=1+s [4]

La disolucion saturada, S = 1, es estable, es decir, el soluto no
tiene tendencia a cristalizar o a disolverse. Una disolucion
sobresaturada, S > 1, se encuentra en un estado inestable, aunque el
grado de inestabilidad dependera del nivel de sobresaturacion. Existe
un nivel de sobresaturacion critico, a partir del cual, el sistema
rapidamente forma cristales y la disolucion alcanzara la concentracion
de equilibrio. Para niveles de sobresaturacion por debajo del critico, se
requerird tiempos significativos para alcanzar el equilibrio, y se dice
que el sistema se encuentra en estado metaestable. Estos estados
metaestables explican por qué la calcita y el aragonito, que son dos
formas de carbonato de calcio, tienen una solubilidad observable, a

333 K (60 °C), de 0,206 % y 0,271 % (en peso), respectivamente. En
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2.2.3.

la tabla 3 se da la sobresaturacion maxima de algunas sales

inorgénicas en agua.

Tabla 3.

Sobresaturacion maxima de algunas sales inorganicas en agua
Sustancia  Spax Sustancia Sinix Sustancia Simix
Kl 1,008 (NH4),SO; 1,016 CuSO,4-5H,0 1,206
KBr 1,018 KNO3 1,121 NayHPO4-12H,0 2,286
NH,CI 1,019 K,SO, 1,181 Na,C03-10H,0 1,107
NaNO; 1,027 Nal 1,036 Na,B,0;:10H,0 2,294

NH4,NO; 1,030 BaCl,:2H,0 1,084

Fuente: Cisternas, 2009

Amplitud de la zona metaestable
La amplitud de la zona metaestable (figura 1) depende en general

de las propiedades de la sustancia disuelta.

Curva de solubilidad
R Zona no saturada Zona metaestable

A
@ — —
5 T, 777770 ,'"'"/"/
£ 7 C
S 4
£ 7'( <+—— Curva de sobresolubilidad
N B

[ ! Zona labil

., - 5
Concentracion

Figura 1. Zonas de comportamiento: Zona no saturada, zona metaestable, zona Iabil.
Fuente: Cisternas, 2009.

17



Cualitativamente se cumple la regla empirica que dice: “La
amplitud de la zona metaestable de disoluciones de sustancias inorganicas
crece al aumentar el producto de la valencia del anion y del cation de la
sal, y a igual valor de este producto, la amplitud crece al aumentar el
nimero de moléculas de agua de hidratacién en la red de la sal que
cristaliza. Si estas dos magnitudes son idénticas, la amplitud de la zona
metaestable aumenta al disminuir la solubilidad.” De acuerdo con la regla
indicada, las sales se pueden clasificar en los siguientes seis grupos
(Cisternas, 2009):

1) Sal deshidratada monovalente con una red sumamente simétrica, sobre
todo cubico.

2) Sales mono, di o trivalentes que forman fases polimorfas.

3) Sales mono o divalentes que cristalizan con una o dos moléculas de
agua.

4) Sales desde di a polivalentes que cristalizan con 3 6 4 moléculas de
agua.

5) Sales desde di a polivalentes que cristalizan con mas de 4 moléculas
de agua.

6) Sales con una simetria baja con muchas moléculas de agua, que no

cristalizan espontaneamente.

La estabilidad de las disoluciones sobresaturadas crece al aumentar
el nimero de grupo. Las amplitudes establecidas experimentalmente de las
zonas metaestables de las disoluciones de sales, cumplen en su mayoria

con este orden, como se ilustra en la tabla 4; en ella, se indica la anchura
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de la zona metaestable de las soluciones acuosas de algunas sustancias,
expresadas con la Spsx.

Tabla 4.
Sobresaturacion maxima de algunas sales inorganicas en agua

Sustancia Grupo Smax Sustancia Grupo Siax

Kl 1 1,008 K;SO, 2 1,181
KBr 1 1,018  Nal 3 1,036
NH,CI 1 1,019  BaCl,-2H,0 3 1,084
NaNO; 1 1,027  CuSQO,4-5H,0 4 1,206
NH4sNO3 1 1,030  Na,HPO,4-12H,0 4 2,286
(NH,4).SO, 2 1,016  Na,CO3-10H,0 4 1,107
KNO; 2 1,121  Na,B407-10H,0 4 2,294

Fuente: Grases y Costa, 2000

La anchura de zona metaestable de disoluciones sobresaturadas de
las mismas sustancias esta afectada por una serie de factores, siendo los
mas importantes la historia térmica de la disolucién (indica la adaptacion
térmica de la disolucién antes de alcanzar el estado sobresaturado), el
contenido de impurezas disueltas en la disolucidn, la presencia de

particulas ajenas a la fase sélida y por ultimo, las influencias mecanicas.

2.2.4. Generacion de sobresaturacion en la cristalizacion
La sobresaturacion puede generarse por:
1) Enfriamiento de la disolucién con evaporacion despreciable. Es

aplicable solo si la solubilidad del soluto aumenta considerablemente
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con el incremento de la temperatura; por ejemplo, el KNO; y el
NaySOs.

2) Por evaporacion de una parte del solvente. Es aplicable para
sustancias cuya solubilidad presenta una variacion muy pequefia con
la temperatura; por ejemplo, el NaCl.

3) Por combinacion de enfriamiento y evaporacion. Se da en casos
intermedios; por ejemplo, el NaNOs3,

4) Por salivacion (B1). La adicion de un tercer componente actla
fisicamente mediante la formacion, con el solvente original, de una
mezcla de solventes en la que la solubilidad del soluto se reduce de
manera brusca; son ejemplos de este caso, la sal Na,SO,; y el
(NH,4),SO.,.

5) Por precipitacion. Si se requiere una precipitacion casi completa, se
puede crear un nuevo soluto afiadiendo un tercer componente que
reacciona con el soluto original y forma una sustancia insoluble

(Bolado, 1997).

2.2.5. Entalpia de formacién de disoluciones
El cambio de entalpia global al formarse una disolucion,

AHyisolusisn, €S 1a suma de tres términos (Brown, 2004):

AHyisolucion = AH; + AH, + AHj [5]
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Donde:

AH;. Separacion de las particulas del soluto. Requiere un aporte de energia
para vencer sus interacciones de atraccion. El proceso es endotérmico
(AH;>0).

AH,: Separacion de las moléculas del disolvente para dar cabida al soluto.
También requiere energia. El proceso es endotérmico (AH,>0).

AHz: Interacciones de atraccion entre el soluto y el disolvente. Da lugar a
un proceso exotérmico (AH3 <0).

AHgisolcion: La suma de los tres términos de entalpia de la ecuacién (5)
puede dar un resultado negativo (AHgisolcisn del MgSO,4 = -91,2 kJ/mol) o

2.2.6. Balances del cristalizador batch
A) Balance de materia del soluto:
El balance general de materia en régimen no estacionario es:

[Entrada] = [Salida] + [Consumo-formacion] + [acumulacion] [6]

Que se puede expresar de forma diferencial:

dM/dt = fentrada - fsalida + igenerado - iconsumido [7]

Donde:
f: Flujo de masa;

dM/dt: Acumulacion.
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Como el proceso de cristalizacion es discontinuo:

fMentrada = fMsalida = 0 [8]

Y no hay reaccion quimica,

igenerado = lIconsumido = 0 [9]
Entonces, el balance global de masa en un cristalizador batch en

régimen no estacionario se reduce a:

Msolucisn inicial = Msolucién final T Mcristales formados [10]

Los balances parciales de masa pueden hacerse en funcién a dos
casos:

a) Si la sal cristalizada es anhidra (balance de soluto):

XsmMm = XsamMam + XcMc¢ [11]
b) Si la sal cristalizada es hidratada (balance de solvente):

(1 = XsmMm) = (1-Xsam)Mam + (PMan / Pmgy)mce [12]
Donde:

mm: Masa de magma (disolucion inicial) en kg;

Mam: masa de aguas madres (disolucion final) en kg;

mc. Masa de cristales en kg;

Xsm: Fraccion en peso de soluto en el magma;

Xsam: Fraccion en peso de soluto en las aguas madres;

Xc: Fraccion en peso de soluto en los cristales;

Pma,. Peso molecular del agua de hidratacion en mol-g;
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B)

Pmgp. Peso molecular de la sal hidratada en mol-g.

Balance de masa de la poblacion:

El balance de la poblacion de cristales viene dado por (Taboada,
1999):

on/ét+o(Gn) /oL +n[o(LnV)]/ét=(B°)Dm(nQx / V) [13]
Donde:

L: Tamafio del cristal en metros;

n: Densidad de poblacion en # de cristales/Kgagua-m;

t: Tiempo en segundos;

G: Velocidad de crecimiento cristalino en m/s;

B°: Velocidad de nucleacion en # de cristales/kgagua-S;

D: Velocidad de desaparicion de cristales producto de la rotura en # de
cristales/kgagua'S;

V: Volumen del cristalizador en m?;

Q: Caudal en m®/s

Si se considera ausencia de ruptura y aglomeracion de
cristales, la ecuacién (13) se convierte en:
on/ot+o(Gn)/oL =0 [14]

Si se supone que el crecimiento es independiente del tamafio, se tiene:
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C)

on/ot+G[o(n)/ L] =0 [15]
Con condiciones de borde:

n(O,L) =0

n(t,0) = n°(t) = B(t) / G(0,t)

En la primera condicion de borde se ha supuesto que no existe siembra
de cristales; en caso de que inicialmente exista siembra de cristales, la
primera condicion cambia a:

n(O,L) = n°(L — L) [16]
En la cual:

d: Es el delta de Dirac;

n°: Densidad de poblacion inicial a tamafio L, que puede determinarse
por la ecuacion:

n° = Wso/[pckyL* ALW] [17]
Donde:

Wso. Masa de cristales sembrados en kg;

pe. Densidad del cristal en kg/m*;

ky: Factor de forma volumetrico del cristal;

Wo:. La masa inicial de suspension en kg.

Balance de energia:
La ley que gobierna los balances de energia es el “principio de

conservacion de energia”, el cual constituye el primer principio de la
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termodinamica. El balance general de energia en un cristalizador tiene
la siguiente estructura:

[Cantidad de energia acumulada en el sistema] = [Cantidad de
energia recibida del exterior por el sistema] — [Cantidad de
energia liberada al exterior por el sistema] + [Cantidad de energia

generada en el interior del sistema] [18]

O de forma mas sencilla:
[Al=[E]-[S] + [G] [19]
Representa la forma mas esquematizada y general del balance de

energia.

Como el modo de operacion del cristalizador es por
enfriamiento de la disolucion para lograr la sobresaturacion,
entonces no ingresa energia al cristalizador; lo que hay es un flujo de
calor, hacia la chaqueta de agua, producto de dos componentes:

(@) De la disolucion; que va ser enfriada de 323 K a 303 K (50 °C a
30 °C)

(b) Del calor de cristalizacion (al cristalizar el KCI se libera energia).

Hay dos formas de enfrentar el balance de energia en un

cristalizador. Se ha adoptado el del balance entélpico. Teniendo en
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cuenta que las variaciones de energia cinética y energia potencial son
despreciables frente a las variaciones entalpicas y que, ademas, no se
intercambia trabajo Gtil con el exterior, la ecuacion:

9(z1- 22) + (H1 = Hp) + %(V1* - V) + Q+ W =0 [20]

Se simplifica a:

Hi-H; =Q [21]
Ecuacion representativa del balance entélpico. Luego:

MamhNam + Mche = Mphy [22]
Donde:

ham: Entalpia mésica de las aguas madres en J/kg de disolucién final;
hc: Entalpia mésica de los cristales en J/kg de cristales;

hm: Entalpia mésica del magma en J/kg de disolucion inicial.

La entalpia de disolucion se expresa por la ecuacion:

AHuisolucion = MaisolucionNdisolucion — MsolutoNsoluto = MaguaNagua  [23]

Teniendo en cuenta que:

1) Msoiute/Mdisolucion = X, Magua/ Maisolucion = 1 — X
2) AHuisolucion = ~AHcristatizacion

3) Estados de referencia:

H,O: h =0 (T =0).

Por consiguiente, Nagua = CpPaguaT (°C).

Soluto: h=0 (T =0).
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Por consiguiente, hsoiuto = CPsolute T (°C).
Donde:

Cpagua: Calor especifico del agua en J/kg-°C;
Cpsoluto: Calor especifico del soluto en J/kg-K;
T: Temperatura en °C;

hagua: Entalpia méasica del agua en J/kg;

hagua: Entalpia mésica del soluto;

haisolucisn: Entalpia mésica de la disolucion en J/kg.

Se llega a la siguiente ecuacion para el calculo de la entalpia
masica de la disolucion:
Naisolucion = [XCPsolutot(1-X) CPagual T (°C)—(X/Xc)AHcristalizacion [24]
Con esta ecuacion se puede calcular las entalpias de las
disoluciones, es decir, la entalpia del magma (hy,) y la entalpia de las
aguas madres (ham). Por otro lado, se puede demostrar que:

hc = AHc + (Xc/ Xsam) (Nam) [25]

2.2.7. Teoria de la cristalizacion
En una cristalizacion la solucion liquida inicial recibe el nombre de
magma; a partir de ella se obtiene la cosecha de cristales, y el resto de la
disolucion, las aguas madres, se desecha o se recircula. En la formacion de

un cristal se dan dos etapas:
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> EIl nacimiento de una nueva particula (nucleacion) y su crecimiento
hasta tamafio macroscapico.

» En un cristalizador la distribucion del tamafio del cristal (DTC) esta
determinada por la interaccion de las velocidades de nucleacion y
crecimiento, siendo el potencial impulsor para ambas velocidades la
sobresaturacion y la diferencia de temperaturas entre el cristal y el

liquido, originada en el cambio de fase (McCabe, 2002).

1) Nucleacion
La nucleacion es la formacion, a partir de iones o moléculas de
soluto, de nucleos de tamafio suficiente como para mantenerse sin
solubilizar en la solucion.
La nucleacion es un fenomeno cinético decisivo en la
formacion de cristales a partir de una disolucion y que precisa la

existencia de un cierto grado de sobresaturacion (Mullin, 1993).

Durante esta etapa de cristalizacion se forman ndcleos, palabra
empleada para denominar a elementos asociados en la disolucion que,
en contraste con los cristales, no son especies claramente definidos,
son estables tras alcanzar un cierto tamafio critico y sirven como punto
de partida para un posterior crecimiento. En muchas ocasiones, el

fendmeno de nucleacion no provoca variaciones importantes en las
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propiedades macroscopicas de las disoluciones, lo que dificulta su
estudio a través de medidas de alguna de estas propiedades (S6hnel y
Garside, 1992). Igualmente la energia puesta en juego en el proceso
no resulta suficiente como para cuantificar el fenémeno midiendo la

variacion de la temperatura en el sistema.

Los métodos de deteccion de la nucleacion recogidos en la
literatura estan basados en:

a) El seguimiento de la disolucién por analisis térmico o por la
aparicion de alguna discontinuidad, en la variacion con la
temperatura, de alguna propiedad fisica como el indice de
refraccion o la conductividad (Nyvlt et al., 1985).

b) EI analisis de tamafio de particulas (Fasoli et al., 1984; Prati
Gaglia et al., 1984) o del efecto producido por los propios
cristales formados en cuanto a la observacion visual de turbidez o
sobre la intensidad de una radiacion transmitida (Harano y
Matsui, 1984) o dispersada por el medio (Wojciechowski y

Kibalczyc, 1986).

Una cuestion clave en cualquier estudio de nucleacion es la
determinacion precisa del momento en que comienza el fendmeno. Con

caracter general, el inicio de la nucleacion y, en consecuencia, la anchura
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de zona metaestable, depende de multiples factores como son: condiciones
hidrodindmicas, velocidad de enfriamiento (calentamiento), velocidad de
agitacion, condiciones iniciales, historia térmica, presencia de impurezas o
cristales, etc. (Nyvlt et al., 1985; Mullin, 1993; Harano y Matsui, 1984).
En cada caso, la determinacion del ancho de la zona metaestable implica la
deteccion de la temperatura de saturacion de la disolucion y de la
temperatura de inicio de la nucleacion. A continuacion, se presentan las
diversas etapas de la nucleacion:
a) Nucleacion primaria
Es una consecuencia de rapidas fluctuaciones locales a escala
molecular en una fase homogénea que se encuentra en estado de
equilibrio metaestable. A su vez se divide:

» Nucleacion homogénea: Se encuentra restringida a la
formacion de nuevas particulas dentro de una fase no
influenciada en absoluto por ningun tipo de solidos,
incluyendo las paredes del recipiente y la presencia de
particulas sub-microscopicas de sustancias extrafias. En la
cristalizacion a partir de soluciones casi nunca tiene lugar este
tipo de nucleacion; sin embargo, los fundamentos del
fendmeno permiten aproximar el siguiente esquema:

Moléculas, &tomos o iones hidratados <> racimo (chister)

Particulas separadas (cluster) <> embrion — ntcleo — cristal
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Desde el punto de vista de la termodindmica, la
diferencia entre una particula pequefia y una grande a la misma
temperatura reside en que la particula pequefia posee una
cantidad significativa de energia superficial por unidad de
masa mientras que la grande no. Una consecuencia de esta
diferencia es que la solubilidad de un cristal pequefio, en el
intervalo de tamafio inferior al micrémetro, es mayor que la de
un cristal grande. En comdn, los datos de solubilidad se aplican
solo a cristales moderadamente grandes. Un cristal pequefio
puede estar en equilibrio con una solucién sobresaturada; este
equilibrio es inestable debido a que si en la solucion esta
presente un cristal grande, el cristal mas pequefio se disolvera
y el cristal grande crecerd hasta que desaparezca el cristal
pequefio. Este fendmeno recibe el nombre de maduracion de
Ostwald. El efecto del tamafio de las particulas sobre la
solubilidad es un factor clave en la nucleacion. La solubilidad
de una sustancia esta relacionada con su tamafo de particula

por la ecuacion de Kelvin:
In 0 =4V\6 / (VRTL) [26]

Donde:
L: Tamafio de cristal;

Vm: Volumen molar del cristal;
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o: Tension promedio en la superficie de contacto entre sélido y
liquido;

v: Numero de iones por molécula de soluto (para cristales
moleculares v = 1);

a: Relacion de concentraciones de soluciones sobresaturadas y

saturadas.

La velocidad de nucleacion B°, de acuerdo con la teoria
cinética quimica viene dada por la ecuacion:
B° = C exp [-1676°V\°Nal/[3VA(RT)*(Ina)) [27]
Donde:
N, NGimero de Avogadro = 6,0222x10%
R: Constante de los gases = 8,3143x10’ erg/mol-g-K
C: Factor de frecuencia

T: Temperatura en K (°C)

Nucleacion heterogénea

La nucleacion de soluciones sobresaturadas inferiores
al valor critico, se produce por otro mecanismo, en el que la
nueva fase estd condicionada por la presencia en el sistema en
nucleacion de una fase solida extrafia (nucleante heterogéneo).

La superficie del nucleante heterogéneo facilita la formacion
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de la nueva fase; por tanto actia como catalizador de la
nucleacion y facilita la génesis de los gérmenes de la fase en
nucleacion. El efecto catalitico de particulas sélidas sobre la
velocidad de nucleacion consiste en la reduccion de energia
que se requiere para la nucleacion. Los datos experimentales
sobre la nucleacion heterogénea de soluciones de KClI,
muestran que la nucleacion de esta sustancia es consistente con
un valor aparente de la tension superficial comprendida entre 2
y 3 erg/lcm?, tanto para la nucleacién catalizada como para la
nucleacion sin adicion de catalizador. Si o, se utiliza para
representar la tension aparente en la superficie de contacto C,
como 10%, y si la aproximacién matemética In a =o—1 = s se
acepta para valores pequefios de o — 1, la ecuacion (27) se
escribe asi:

B° = 10% exp [-16m6:2V\?N,] / [3VSX(RT)] [28]

b) Nucleacion secundaria
Designa aquel proceso de formacion de cristales de la nueva
fase que esta condicionado por la presencia de particulas de la misma
fase en el sistema sobresaturado y por cuya causa ocurre. Se trata de
un mecanismo muy extendido, sobre todo en la cristalizacion de sales

muy solubles a partir de disoluciones sobresaturadas. También puede
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producirse, en condiciones especiales, en la cristalizacion de

sustancias poco solubles, como por ejemplo el BaSO, o atribuible a la

presencia de los cristales macroscopicos que existen en el magma. Se
conocen dos tipos:

» Nucleacion debida al esfuerzo cortante del fluido: Generada
por el movimiento de una solucion sobresaturada sobre las
superficie de un cristal en crecimiento el cual puede barrer hacia
fuera los embriones o nlcleos.

» Nucleacion de contacto: Es el método de nucleacion maés
efectivo y se presenta cuando los cristales chocan entre si, con las
aspas del mezclador, o con las paredes de la tuberia o del

recipiente del proceso.

Se puede emplear la siguiente ecuacion:
B® = k(n°G)(ur’3/tro)(pc)(Gr)° [29]
Donde:
kn: Constante dimensional;
ur. Velocidad de la punta del impulsor;
tro: Tiempo de retorno;
pc: Densidad molar del cristal en mol-g/cm?;
n°: Valor mésico de densidad para nucleos;

1. Tiempo de retencion del magma en el cristalizador en horas
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La ecuacion (29) es dificil de aplicar; sin embargo, estudios
especificos dan mejores resultados. Por ejemplo, en la
cristalizacion del KCI (Randolph et al., 1981) se encontré que B°
o G*""(mc™™), donde mc es la concentracién de sélidos en el
cristalizador, expresada en masa de cristales / unidad de volumen.
En el equipo comercial de cristalizacién, la velocidad de nucleacion
viene expresada por:

B° =Bss + Be + B¢ [30]
Donde:

Bss: Velocidad de la nucleacion homogénea debida a la fuerza
impulsora de sobresaturacion;

Be. Velocidad de nucleacion a partir del contacto de los cristales
con el impulsor;

Bc: Velocidad de nucleacion a partir del contacto cristal-cristal.

Con el objeto de tratar los sistemas de cristalizacion tanto
dindmica como continua se ha desarrollado un modelo matemaético
que permite correlacionar la velocidad de nucleacion con el nivel
de sobresaturacion y/o la velocidad de crecimiento. Ya que la
velocidad de crecimiento se determina més facilmente, y como la
nucleacion es drasticamente no lineal en las regiones que

generalmente se encuentran en la cristalizacion industrial, es
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habitual suponer que:

B° = ks' [31]
Donde:

S: La sobresaturacion, se define como (C — Cs).

C: Es la concentracion del soluto y

Cs: Es la concentracion de saturacion;

“I” y “k” El exponente y el -coeficiente dimensional

respectivamente, son valores caracteristicos del material.

Considerando que un modelo, en el cual la nucleacion
depende exclusivamente de la sobresaturacion o la velocidad de
crecimiento, es simplemente deficiente, se ha propuesto que la
velocidad de nucleacion por contacto es también una funcion
exponencial de la densidad de la suspension y que
B° = k,G'M? [32]
Donde:
kn. Coeficiente cinético global dependiente de la temperatura,
hidrodinamica, impurezas y en algunos casos del tamafio del
cristal;

M+: Densidad de la suspension de cristales en g/l;
I: El orden cinético relativo dependiente de la temperatura;

J: Exponente de la densidad de suspension.
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Con alta sobresaturaciéon y sin agitacion, la nucleacion
homogénea resulta significativa; por otro lado, con baja
sobresaturacién y agitacion para mantener los cristales en
suspension, la nucleaciébn de contacto es un mecanismo

predominante.

Para determinar la velocidad de nucleacién del KCI, en la
practica de laboratorio, se usa la siguiente expresion:
B°=Gn° [33]

Donde: n = Es densidad de poblacién de ndcleos, #(cristales)/mm.

2) Crecimiento de los cristales

El crecimiento de los cristales es un proceso disfuncional,
modificado por el efecto de las superficies solidas sobre las que tiene
lugar el crecimiento. Las moléculas o iones del soluto alcanzan las
caras en crecimiento de un cristal por difusion a través de la fase
liquida; a esta etapa se aplica el habitual coeficiente de transferencia
de materia ky. Una vez que las moléculas o iones llegan a la superficie
tienen que ser aceptadas por el cristal y organizarse dentro de la red.
La reaccion ocurre en la superficie con una velocidad finita y el
proceso global consta de dos etapas en serie. Ninguna de las dos

etapas, la difusional ni la entre fases, tiene lugar si la solucion no esta
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sobresaturada.

2.2.8. Coeficientes individuales y globales de crecimiento
La ecuacién para transferencia de masa se escribe como:

Na=m®/sp=ky(y-y’) [34]
Donde:
Na: Densidad de flujo molar por unidad de tiempo y por unidad de area;
m°: Velocidad de transferencia de masa en mol/h;
sp: Area de la superficie del cristal;
ky: Coeficiente de transferencia de masa; y, fraccion molar del soluto en la
solucion;

y": Fraccion molar en la interface.

La ecuacion para la reaccion superficial utilizando el coeficiente ks
es:
m°/sp=Ks(y-Ys) [35]

Donde: ys = fraccion mol del soluto en la solucion saturada.

Se puede sumar las resistencias de las dos etapas para obtener un

coeficiente global K definido por:

K'=m®/[sp(y —ys)] [36]
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2.2.9. Velocidad de crecimiento

Si L es la dimension caracteristica de un cristal de material y forma
seleccionado, la velocidad de crecimiento de una cara de cristal
perpendicular a L se define como:

G =dL/dt [37]
Donde: G= Representa la velocidad de crecimiento en el tiempo interno t.
Las unidades de G son mm/h. Se debe observar que las velocidades de
crecimiento medidas asi son, en realidad, el doble de la velocidad de

crecimiento de la cara.

1) Laley AL del crecimiento cristalino
Todos los cristales geométricamente similares del mismo
material, cuando se encuentran suspendidos en la misma disolucién
crecen a la misma velocidad, la velocidad de crecimiento se define por

la ecuacion (37).

La velocidad es independiente del tamarfio del cristal, siempre y
cuando todos los cristales de la disolucion se tratan de la misma
forma. A pesar de que existen algunas excepciones bien conocidas,
éstas ocurren por lo general cuando los cristales son muy grandes o
cuando el movimiento de los mismos en la disolucion es tan rapido

que se presentan cambios sustanciales en el crecimiento de las caras,
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2)

limitado por la difusion.

Para determinar la velocidad de crecimiento G de los cristales
de KCI, en la préactica de laboratorio, se utiliza la ecuacion:
Pendiente = -1/(Gt) [38]
Donde:
t: Tiempo (horas);

Pendiente: Se obtendra de la grafica L (longitud, mm) vs In n.

Distribucion del tamafio del cristal (DTC)
Randolph y Larson demostraron que cuando el numero total de
cristales en un volumen dado de suspension se representa en funcion

de la longitud caracteristica, como se aprecia en la figura 2.

N° de cristales, acumulativo, N

Longitud, L ~——»

Figura 2. Determinacién de la densidad de poblacién de cristales
Fuente: Perry, 2001
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La pendiente de la linea se identifica como la densidad de la
poblacion de cristales, n [se expresa en (mm-L)™]:

N = dN/dL [39]

Para un cristalizador en régimen estacionario que recibe una
alimentacién libre de sélidos y contiene una suspension bien mezclada
de cristales que experimentan un grado de rotura que Se puede
considerar despreciable, el balance de materia se convierte en un
balance de particula que, a su vez, se simplifica a:

dn/dL + n/[Gt] =0 [40]

Si se aplica la Ley AL y el tiempo de retencion se supone que
no varia y se calcula como t = V/Q. Al integrar entre los limites de n®,
la densidad de poblacion de nucleos (para el que se asume que L = 0)
y n, de cualquier tamafio seleccionado del cristal L, la ecuacion (29) se
transforma en:

Inn=-L/[Gt] + Inn° [41]

n= noe-L/[Gt] [42]

Representando In n frente a L se obtiene una linea recta, cuya
ordenada en el origen es In n° y cuya pendiente es -1/[Gt]. Por

consiguiente, para una muestra dada de producto, conociendo la
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densidad de la suspensién y el tiempo de retencion, se puede obtener
la velocidad de nucleacion y crecimiento para las condiciones del
experimento si la muestra cumple las suposiciones de derivacién y da
por resultado una linea recta. Si no se obtiene una linea recta (figura
3), al menos parte de la explicacion infringe la Ley AL (Canning y

Randolph, loc cit.).

Inn

A" ’\

B

Tamafio, L ——»

Figura 3. Densidad de poblacidn de cristales resultantes del comportamiento de
Bujacian
Fuente: Bolado, 1997

La mejor teoria sobre lo que causa el crecimiento dependiente
del tamafio sugiere lo que se conoce como dispersion del crecimiento
o el “comportamiento de Bujacian” (Mullin, 1976). En el mismo
medio, cristales diferentes del mismo tamafio pueden crecer con
velocidades distintas debido a diferencias de dislocaciones u otros

efectos de superficie. Las graficas de los que se desarrollan
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“lentamente” (figura 3, curva A) y de los cristales que se desarrollan
“rapidamente” (figura 3, curva B) suman una linea resultante (curva
C), concava hacia arriba, que esta descrita por la ecuaciéon (43)

[Randolph, De Jong y Jancic, 1979]:

N = Z[(B°i)/Gi]e-C"Y [43]

Una de las formas para establecer el control de la DTC en
cristalizadores por lotes es mediante el enfriamiento programado, en
su forma lineal o cubica, con el fin de generar una sobresaturacion
constante en el sistema. Se ha observado mejoras significativas en la
DTC cuando se ha utilizado un perfil programado de enfriamiento
cubico u optimo, con velocidad de agitacion constante, en
comparacion un perfil de enfriamiento lineal o natural (Rawlings et

al., 1993).

En el perfil de enfriamiento natural, se emplea una temperatura
constante de enfriamiento en el lote. Al inicio de la operacion, cuando
la diferencia de temperaturas entre el medio enfriante y la solucion es
la mas grande del sistema, la sobresaturacion generalmente excede el
limite metaestable de saturacion y se presenta nucleacion espontanea,

originando un DTC indeseable, pérdida de producto e incremento en
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el ciclo de limpieza (Rawlings et al., 1993).

Con los perfiles de enfriamiento programado, considerando la
velocidad de agitacion constante en el proceso, se forma una menor
cantidad de nucleos en el sistema. Lo anterior permite obtener en la
etapa final del proceso, un gradiente de sobresaturacion amplio para

favorecer el crecimiento del cristal.

Para obtener estos perfiles se define una funcion indexada que
asegure su optimizacion. La funcion puede ser definida como una
sobresaturacion constante a través del lote (Jones, 1974; Jones y
Mullin, 1974) o como la minimizacion de la desviacion cuadrada del
tamafio medio requerido y la minimizacion de la extension de la

distribucion (Ajinkya y Ray, 1974; Mosari, 1980).

La finalidad del mezclado Optimo es generar una
sobresaturacion del magma de la cristalizacion, esto es, una
distribucion uniforme de moléculas de soluto y un gradiente
insignificante de temperatura a niveles de macro y micro escala.
Ademas, generar una densidad de solidos suspendidos uniforme, la
cual provee una distribucion homogénea de area de cristal que

favorece el crecimiento en la solucion.
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3)

Si la sobresaturacion local es alta, donde hay una diferencia de
area de la superficie del cristal en crecimiento, provocaréd nucleacion
espontadnea y dejard un tamafio de cristal pequefio con amplia

variabilidad.

El aumento resultante en la velocidad de nucleacién secundaria
debido a alta velocidad de rompimiento, es menor que el aumento en
la nucleacion espontanea debido al mezclado pobre en las regiones de
alta sobresaturacion (Mersmann, 1995). La investigacion realizada por
Alfaro (1997), confirmo lo anterior y establece que la velocidad de
agitacion tiene efecto importante sobre la DTC; al incrementar la
agitacion se ocasiona la maxima produccion de cristales pequefios
(nacleos), pero se desfavorece el crecimiento debido al rompimiento

del cristal.

Densidad, poblacion, velocidad de crecimiento y nucleacion

Célculo de la densidad de poblacion y las velocidades de
crecimiento y nucleacion para una muestra de cristales de urea de los
que se dispone la siguiente informacion. Estos datos son de Bennett y
Van Buren [Chem. Eng. Prog. Symp. Ser., 65(95), 44 (1969)].
Densidad de las aguas madres (pagm) = 450 g/l

Densidad del cristal (peristates) = 1,335 g/cm?®
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Tiempo de residenciat = 3,38 h

Factor de forma k, = 1,00

Tamafio del producto:

Tabla 5.

Aberturas de tamafios de tamiz

-14 mallas +20 mallas 4,4 por 100
-20 mallas +28 mallas 14,4 por 100
-28 mallas +35 mallas 24,2 por 100
-35 mallas +48 mallas 31,6 por 100
-48 mallas +65 mallas 15,5 por 100
-65 mallas +100 mallas 7,4 por 100
A -100 mallas 2,5 por 100
Fuente: Elaboracion propia
A continuacion, aplicamos la expresion:
n= (pagm)(fraccién,peso)(lOOO) [44]

Pcristales (aberturapromedio ) (tamaiiojntervaio) (ky)

Donde: n = nimero de particulas/L

A partir de la tabla 5 de aberturas de tamafios de tamiz,
tenemos:
Malla 14 = 1,168 mm, malla 20 = 0,833 mm, abertura promedio =
1,00 mm. Incremento de tamafios, AL = 0,335 mm
Reemplazando en la ecuacion (44) para ny
N20=[(450g/L)(0,044)(1000)]/[1,335)(1,00%g/mm?*/particula)(0,335mm)(1,0)]
Ngo = 44,270

In Noo = 10,698
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Repitiendo para cada incremento de malla:

Tabla 6.

Incremento de tamafo de acuerdo a malla

Malla Peso,% k, Inn L, diametro medio, mm

100 7,4 1,0 18,099 0,178
65 15,5 1,0 17,452 0,251
48 31,6 1,0 16,778 0,356
35 24,2 1,0 15,131 0,503
28 14,4 1,0 13,224 0,711
20 4,4 1,0 10,698 1,000

Fuente: Elaboracién propia

24 { t {
Muestra de
72 uregnum. 192 ____|
10.781=In»" ] ’ |
20 .
G=-1/-9,127x3 38]
13 L []
§ 1
= G=0,0324
= 16 —
E QY
14 kYk
12 = Pendiente=9127 \\K
10
0 0,2 04 0,6 0,8 1.0
Longitud, L, numn.

Figura 4. Densidad de poblacién de acuerdo al comportamiento de Bujacian
Fuente: Bolado, 1997
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Representando In n frente a L, como se muestra en la figura 4,
se obtiene una linea recta cuya ordenada en el origen es de 19,781y

pendiente de -9,127.

La velocidad de crecimiento se puede calcular mediante:
Pendiente = -1/(Gt) 6 -9,127 = -1/[G(3,38)] 6 G = 0,0324mm/h
B, = Gn® = (0,0324)(e™*™®") = 12,65x10°n°/(L-h)

L. = 3,67(0,0324)(3,38) = 0,40

Una verificacion adicional de la precision de los datos se puede
obtener de la relacion:
My = 6kypn°(Gt)* =450g/I
M+ = 6(1,0)[(1,335g/cm?)/(1,000mm?*/cm?)](e*® ®*)[(0,0324)(3,38)]*

Mt = 455g/L = 450g/I

Si sdlo se conoce la velocidad de crecimiento, la distribucion
del tamafio de los sélidos se puede calcular con la ecuacion:
Wi =1-e*(C6 +X4/2 + x + 1) [45]
Donde:
W Fraccion en peso hasta el tamafio L;
X: L/(Gt)

X =1/1[0,0324x3,38] = L/0,1095
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Tabla 7.

Densidad de poblacion representada para el ejemplo

Tamario de X %0 retenido % retenido
malla L, mm X Wi (acumulado) medido

(1-Wy) (acumulado)

20 0,833 7,70 0,944 5,6 4.4

28 0,589 5,38 0,784 21,6 18,8

35 0,417 3,80 0,526 47.4 43,0

48 0,295 2,70 0,286 71,4 74,6

65 0,208 1,90 0,125 87,5 90,1

100 0,147 1,34 0,048 95,2 97,5

Fuente: (*) Los valores de W; en funcién de x se pueden obtener de la tabla de funciones de Wick

Obsérvese que la distribucion calculada muestra algunas
desviaciones de los valores medidos, debido a que existen pequefas
diferencias entre la muestra real y el coeficiente tedrico de variacion

(por ejemplo, 47,5 frente al 52 por 100).

Se puede ver que la velocidad de nucleacién es una funcion
decreciente de la velocidad de crecimiento (y sobresaturacion). La
explicacion fisica que se da es: “se cree que se debe a la influencia
mecanica del cristalizador en la suspension en crecimiento y/o el

efecto del comportamiento de Bujacian”.

Si se dispone de datos suficientes que indiquen un cambio en

n°, para los diferentes valores de M, a G constante, una representacion
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2.3.

grafica del In n° frente a In M, a los valores de G que corresponden,

permite la determinacion de la potencia j.

Definicion de términos

1)

2)

Cristalizacion

La cristalizacion es un proceso de separacion de un sélido a
partir de una disolucién. Al incrementarse la concentracion del sélido
por encima del punto de saturacion, el exceso de sélido se separa en
forma de cristales. Este proceso se emplea en quimica con frecuencia
para purificar una sustancia solida siendo una operacion necesaria
para aquellos productos quimicos salinos que se presentan
comercialmente en forma de polvos o cristales pequefios y que se
desean obtener en forma de cristales mayores. También la
cristalizacion es la separacion de cristales de una disolucion de una
sustancia o de una mezcla de sustancias. Es el fendbmeno inverso a la
disoluciéon de un solido en un liquido. EIl liquido en el que se han
formado los cristales y que rodea a estos se denomina agua madre 0
liquido madre.
Sulfato de cobre

El sulfato de cobre (11), también llamado vitriolo azul, sulfato
cuprico, piedra azul o caparrosa azul, es un compuesto quimico

derivado del cobre que forma cristales azules, solubles en agua (su
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3)

4)

solubilidad, a 293 k (20 °C), es de 20,7 g/100 ml de agua). Su forma
anhidra (CuSO,), que se puede obtener calentando suavemente el
hidrato, es blanca. Industrialmente se obtiene a partir de minerales de
cobre o por la accion del acido sulfdrico concentrado sobre el cobre
puro. Por su accion bactericida y alguicida se emplea en el tratamiento
de aguas. Asi, en proporciones minimas (1 a 2 partes por millén) se
agrega al agua potable para destruir algas que se desarrollan en los
depdsitos. También se usa extensamente en la agricultura como
fungicida y en formulaciones insecticidas. Su utilizacion como
pigmento de la madera, o en tratamientos de textiles y cueros son
otros usos de esta sustancia. El sulfato de cobre cristaliza en el
sistema triclinico, siendo la forma béasica un prisma oblicuo con base
rectangular.
Crecimiento de cristales

El crecimiento de cristales es un fendmeno muy comun en la
naturaleza, de ahi que sea relativamente facil de observar.
Formacion del sulfato de cobre

El sulfato de cobre se forma por la reaccion del cobre con
acido sulfurico. La solucién resultante es de color azul y, cuando esta
sobresaturada, forma cristales de sal de color azul. Ese color azul se
usa en colorantes y tifie con bastante facilidad. El sulfato de cobre es

altamente toxico, se debe tener cuidado a la hora de manipularlo para
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evitar el contacto con la piel y los ojos. También debe usarse en un
lugar con mucha ventilacion. Los lindos cristales azules que se forman
en la solucion hacen que los experimentos con sulfato de cobre sean

populares en clases (Carton, 2000).
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3.1.

3.2.

CAPITULO 11l

MARCO METODOLOGICO

Tipo y nivel de investigacion

La obtencién de sulfato de cobre es una tecnologia conocida fuera
de la Region de Tacna, la que ha sido descrita por diferentes
investigadores y aplicada con éxito en diversas plantas locales. En Lima,
operan los denominados ‘“sulfateros”, quienes emplean como materia
prima chatarra de cobre electrolitico (en forma de desechos, conductores,
barras, etc.) y acido sulfurico que adquieren en las refinerias de metales
locales.
» Tipo de investigacion: Experimental.

> Nivel de la investigacion: Descriptiva.

Muestra

La muestra de mineral procede de la zona alta de Tacna,
denominada “Cercanita”. En mineral contiene, en mayor proporcion,
malaquita, crisocola, piedra caliza, y roca. Las soluciones fueron extraidas
del proceso de extraccion por solvente a nivel de laboratorio - ESME-

UNJBG, la solucion rica en cobre denominada electrolito fue de 4 litros.



3.3.  Procedimiento experimental
3.3.1. Proceso para determinar la temperatura adecuada para la
cristalizacion.
El proceso de experimentacion llevado a cabo en el Laboratorio de

ESME-UNJBG, se resume en las siguientes etapas:

a) Preparacion de las muestras de solucion (electrolito).

b) La solucion es agregada en vasos de 500 ml, para cada vaso se
consider6 un volumen de soluciéon de 260 ml, para el proceso de
cristalizacion.

c) Luego los vasos con las soluciones se colocaron en la plancha de
calentamiento ubicada dentro de la campana extractora considerando
temperaturas de 298 K a 383 K (25 °C a 110 °C).

d) A diferentes temperaturas a un tiempo constante, se retiran los vasos,
para ser enfriados y luego filtrados.

e) Luego se hace analisis quimico para determinar sus concentraciones.

3.3.2. Proceso para determinar el tiempo de evaporacion.
El proceso de experimentacion llevado a cabo en el Laboratorio de
Hidrometalurgia se resume en las siguientes etapas:
a) Preparacion de las muestras de solucidon (electrolito).
b) La solucion es agregada en vasos de 500 ml, para cada vaso se

considero un volumen de solucién de 260 ml, para el proceso.
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c) Los vasos con las soluciones se colocaron en la plancha de
calentamiento ubicada dentro de la campana extractora considerando
la variacion del tiempo entre 0,5 a 3,5 horas a temperatura constante,
se retiran los vasos, para ser enfriados.

d) Se realiza el andlisis quimico para determinar sus concentraciones.

3.3.3. Proceso de obtencion de cristales de sulfato de cobre.

El proceso de experimentacion en el Laboratorio de Hidrometalurgia se

resume en las siguientes etapas:

a) Preparacion de las muestras de solucion (electrolito).

b) La solucion es agregada en vasos de 500 ml, para cada vaso se
considerd un volumen de solucion de 260 ml, para el proceso de
cristalizacion.

c) Luego los vasos con las soluciones se colocaron en la plancha de
calentamiento ubicada dentro de la campana extractora con tiempos de
evaporacion entre 0,5 a 5 horas, y temperatura de 363 K (90°C).

d) En diferentes tiempos, se retiran los vasos, para ser enfriados en
tanques para producir los cristales.

e) Posteriormente se elimina la humedad del producto, para ser

analizada.
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4.1.

4.2.

CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

Propiedades fisicas y quimicas
La determinacion de los valores iniciales de las soluciones para
desarrollo experimental fue por analisis quimico volumétrico, realizado en

el Laboratorio de analisis de metales y minerales ESME-UNJBG.

Tabla 8.

Composicion quimica de la solucion

Electrolito Cu ++ Fe H.SO,
(9/l) (9/l) (9/1)

Concentracion 45 2,5 180

Fuente: Laboratorio de analisis de metales y minerales ESME-UNJBG.

Evaluacion de la temperatura adecuada para la cristalizacion

En la figura 5 se muestra la concentracion de la solucién con
respecto a la temperatura. Se observa que no hay un incremento
considerable en la concentracion de cobre hasta que la solucion alcanza la
temperatura de 368 K (95 °C), manteniéndose constante a este valor
durante casi toda la evaporacion. Sin embargo, a medida gue la solucién se
va concentrando disminuye el volumen por pérdida del solvente, la
temperatura gradualmente se va incrementando hasta alcanzar un valor

méaximo de 383 K (110 °C). A esta temperatura, la solucion empieza a



hervir, considerando este valor como el punto de ebulliciéon normal de la

solucion.
Tabla 9.
Temperatura en funcién de la concentracion de cobre
Temperatura Concentracion de Cu
K (°C) g/l
298 (25) 45
318 (45) 46
338 (65) 46,5
348 (75) 46,7
358 (85) 47,4
368 (95) 53
368 (95) 58
368 (95) 63
368 (95) 73
368 (95) 79
365 (92) 85
368 (95) 93
378 (105) 99
383 (110) 103

Fuente: Laboratorio de analisis de metales y minerales ESME-UNJBG.
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Figura 5. Efectos de la temperatura vs. la concentracion de cobre
Fuente: Elaboracidn propia
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Se ha encontrado que la concentracién de Cu® en la solucién es

directamente proporcional al logaritmo de la temperatura; lo cual se puede

visualizar en la figura 6. La relacién se puede comprobar efectuando una regresion

que presento a continuacion.

Tabla 10.

Determinacion de la relacion lineal entre la concentracion de cobre y la

temperatura expresada en °C, mediante una regresion simple.

z Y X X? Y? XY
Temperatura  Conc. Cu?* Log (T)
(T°C) (1)

25 45  1,397940009  1,954236268 2025  62,90730039
45 46 1,653212514  2,733111616 2116  76,04777563
65 46,5 1,812913357  3,286654839 2162,25  84,30047108
75 46,7 1,875061263  3,515854741 2180,89 87,565361
85 47,4 1,929418926 3722657391 2246,76  91,45445708
95 53  1,977723605  3,911390659 2809  104,8193511
95 58  1,977723605  3,911390659 3364  114,7079691
95 63  1,977723605  3,911390659 3969  124,5965871
95 73 1977723605  3,911390659 5329  144,3738232
95 79 1977723605  3,911390659 6241  156,2401648
92 85 1963787827  3,856462631 7225  166,9219653
95 93 1977723605  3,911390659 8649  183,9282953
105 99  2,021189299  4,085206183 9801  200,0977406
110 103 2,041392685  4,167284095 10609  210,2634466

Suma 937,6  26,56125751  50,78981172 68726,9 1808,224708

Y X X? Ty’ XY
Promedio 66,97  1,897232679

Fuente: Elaboracion propia

Ecuacién lineal: Y=A+BX
Sxy=2XY-IXXY/n = 29,37934811

Sxx=2X%(=X)*/n = 0,39692596
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Syy=2Y?-(XY)/n = 5934,488571
B=Sxy/Sxx = 74,01719984
A= PromY-BpromX = -73,45642181
R?= (Sxy)?/SxxSyy = 0,36643041
R=0,605334957
La relacién concentracion de Cu® y la temperatura en °C queda
representada por la ecuacion:
[Cu®*] =- 73,46 + 74,02 logT [46]
Determinacién de la bondad de la regresion
Para ello necesitamos conocer la suma de cuadros de la regresion (Sg), suma de
cuadros del error (Sg) y realizar un analisis de varianza (ANAVA):
La suma de cuadrados de la regresion (Sg) es igual a:
Sk = (Sxy)®/Sxx = 29,37934811/0,39692596 = 2174,57708
La suma de cuadrados del error (Sg) es igual a:

Se=Syy — Sg = 5934,488571 - 2174,57708 = 3759,911491

Tabla 11.
Analisis de varianza de la regresion
Fuente Grado de Suma de Promedio de Fexp Fraola
libertad cuadrados los (0,95;1; 12)
cuadrados
Regresion 1 2174,57708 217457708  6,940302989 4,75
Error 12 3759,911491  313,3259576
Total 13

Fuente: Elaboracién propia

En vista que Fexp > Frabia (6,94 > 4,5) con 95 % de confiabilidad se puede

afirmar que la regresion es aceptable.
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Figura 6. Relacion lineal entre la concentracion de cobre en g/l y el logaritmo de la temperatura

expresada en °C

Fuente: Elaboracién propia

4.3.

Proceso para determinar el tiempo de evaporacion

En la figura 7, se muestra la concentracion de la solucién con

respecto al tiempo de evaporacion en horas, se aprecia que el aumento en

la concentracion es proporcional al tiempo que dura la evaporacion.

Tabla 12.
Tiempo en funcién de la concentracion de cobre

Tiempo de evaporacién  Concentracion de Cu

(h) (g/)
0 36
05 43
1 51
15 58
2 66
2,5 76
3 85
35 94

Fuente: Laboratorio de andlisis de metales y minerales ESME-UNJBG.
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El tiempo de evaporacion en funcion de la concentracion de cobre,
en la solucién de cristalizacion, presenta una relacion lineal; lo cual se
demuestra con la regresion lineal simple de la tabla 13.

Tabla 13.

Regresion lineal simple del tiempo de evaporacion y la concentracién de
cobre en la solucidn del proceso de cristalizacion

X Y X? % XY
Tiempo Conc. Cu®*
t(h) (9/)

0 36 0 1296 0
0,5 43 0,25 1849 21,5
1 51 1 2601 51
1,5 58 2,25 3364 87
2 66 4 4356 132
2,5 76 6,25 5776 190
3 85 9 7225 255
35 94 12,25 8836 329
Suma 14 509 35 35303 1065,5
¥X Y X4 XY? XY

Promedio 1,75 63,625

Fuente: Elaboracion propia

Ecuacion lineal: Y = A+BX

Sxy = EXY-EXZY/n = 174,75

Sxx = £X2-(2X)’/n = 10,5

Syy = £Y2-(2Y)’/n = 2917,875

B = Sxy/Sxx = 16,64285714

A =PromY-B.promX = 34,5

R? = (Sxy)?/(SxxSyy) = 0,996731966
R = 0,998364646

Ecuacién de la regresion: [Cu®*]=34,5 + 16,64(t) [47]
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Determinacion de la bondad de la regresion

Para ello necesitamos conocer la suma de cuadros de la regresion (Sg),
suma de cuadros del error (Sg) y realizar un analisis de varianza
(ANAVA):

La suma de cuadrados de la regresion (Sg) es igual a:

Sk = (Sxy)?/Sxx = (174,75)?/10,5 = 2908,339286

La suma de cuadrados del error (Sg) es igual a:

Se=Syy — Sg = 2917,875 - 2908,339286 = 9,535714286

Tabla 14.
Analisis de varianza de la regresion
Fuente Grado Suma de Promedio de Fexp Frabia
de cuadrados los (0,99;1; 6)
libertad cuadrados
Regresion 1 2908,339286 2908,339286  1829,966292 13,74
Error 6 9,535714286 1,589285714
Total 7 2917,875 416,8392857

Fuente: Elaboracion propia.

En vista que Fep > Frapa (1829,97 > 13,74) con 99 % de

confiabilidad se puede afirmar que la regresion es aceptable.

El color de la solucién durante la evaporacion cambia de azul a
verde oscuro ya que las impurezas pueden sufrir alteraciones por el calor,
principalmente de hierro, que sufren oxidacion pasando a formar sales

férricas, volviendo a su color normal cuando la solucion es enfriada.
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4.4.

Tiempo de evaporacion en funcion de la
concentracién de cobre

y = 0,0599x- 2,0605
3,5
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15 / Lineal (Tiempo (h))
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N

Figura 7. Efectos del tiempo de evaporacién en funcion de la concentracién de cobre
Fuente: Elaboracion propia

Proceso de obtencion de cristales de sulfato de cobre

En la tabla 15, se observa que la concentracion de la solucidn
afecta tanto al rendimiento como a la pureza de los cristales de sulfato de
cobre, ya que a mayor concentracion aumentara el rendimiento; pero el
efecto sera negativo en cuanto al grado de pureza del cristal ya que esta

disminuye.

A medida que aumenta la concentracion por evaporacién, aumenta
el tiempo de evaporacion, la velocidad de formacion de cristales puede ser
muy lenta, por lo que se necesita dejar la solucion varios dias para que se

presenten rapidamente los primeros signos de cristalizacion.
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Tabla 15.

Condiciones de la cristalizacion

N° Condicidn de cristalizacion Cristales Licores Madres
de Concentracion Evaporacion Tiempo de Rendimiento  Pureza Fe Volumen Cu Fe H,SO,
Pruebas Final (h) cristalizacion (%) (%) (a/l) () (a/l) (a/l) (o)
1 (Z/SI) 0,5 (g) 42,27 99,22 0,05 0,25 39 6,3 180
2 47 1 7 55,06 99,36 0,04 0,23 32 6,55 192,3
3 50 1,5 7 56,19 99,42 0,03 0,21 353 86 2183
4 54 2 3 62,33 98,8 0,1 0,19 28 6,5 196
5 59 2,5 3 65,64 98,75 0,14 0,17 34 79  210,2
6 65 3 2 83,55 98,57 0,29 0,15 20,4 9 258,1
7 72 3,5 2 86,14 97,32 1,08 0,13 20,1 111 3222
8 80 4 1 92,91 95,8 1,49 0,11 16,2 14 469,1
9 89 4,5 8 90,07 91,8 4,14 0,09 22,1 131 488
10 99 5 8 93,46 85,57 9,29 0,07 18,2 16,48 578,8

Fuente: Laboratorio de analisis de metales y minerales ESME-UNJBG.
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Nyvlt (1977) manifesté que para una cristalizacion batch, desde una solucion
saturada a una temperatura T, y enfriada hasta una temperatura T; la
concentracién de Cu®" esta relacionada con la temperatura y concentracion de
H,SO, y representada con una ecuacion de variables multiples, similar a:

[Cu®] = by + b1.[H2S04] + by.Log T + b3.1/T.[H,SO,] [48]

En la tabla 16 se presenta datos de la solubilidad el CuSO4.5H,0 en
funcion de la concentracion de H,SO,4 y de la temperatura; acondicionado para
una regresion lineal multiple en base a la ecuacién lineal [49].

Y= b+ b1. Xy + by X5 + b3. X3 [49]
Tabla 16.

Solubilidad del CuSO4.5H,0 en funcién de la concentracién de H,SO,4 y de la
temperatura

Y Z X, X, X
Conc. Cu®* Temp. Conc. H,S0, LogT 1/T.[ H,S0,]
g/l T°C C (gfl)
39 60 180 1,77815125 3
32 55 192,3 1,740362689 3,496363636
35,3 50 218,3 1,698970004 4,366
28 45 196 1,653212514 4,355555556
34 40 210,2 1,602059991 5,255
20,4 35 258,1 1,544068044 7,374285714
20,1 30 322,2 1,477121255 10,74
16,2 25 469,1 1,397940009 18,764
221 20 488 1,301029996 24,4
18,2 10 578,8 1 57,88

Fuente: Elaboracion propia en base a la tabla 15

En base a la ecuacién [49], los datos de la tabla 16, usando el software

EXCEL se obtuvo los valores de una regresion lineal multiple de la tabla 17.
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Tabla 17.
Regresion lineal maltiple de la concentracion de Cu®* en funcién de la concentracién de concentracion de HySO, y la
temperatura.

RESUMEN DE LA REGRESION

ESTADISTICAS DE LA REGRESION

Coeficiente de 0,890061137
correlacion multiple
Coeficiente de 0,792208828
determinacion R"2
R”2 ajustado 0,688313242
Error tipico 4,539153511
Observaciones 10
ANALISIS DE VARIANZA
Grados de Suma de cuadrados Promedio de los F Valor criticode F
libertad cuadrados
Regresion 3 471,3175124 157,1058375 7,625047986 0,018026847
Residuos 6 123,6234876 20,60391459
Total 9 594,941
COEFICIENTES DE LA REGRESION
Coeficientes Error tipico Estadistico t Probabilidad
Intercepcion -64,94968021 56,2911042 -1,153817839 0,292455669
Variable X 1 -0,01990411 0,034189396 -0,582172022 0,581650486
Variable X 2 58,41605515 29,93790538 1,951240556 0,098888742
Variable X 3 0,639170096 0,289072781 2,211104397 0,069038225
Fuente: Elaboracion propia
La ecuacién de la regresion es: [Cu**] = - 64,95 — 0,02[H,SO04] + 58,42LogT + 0,64/ T[H,SO04] [50]
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CONCLUSIONES

La temperatura es esencial para la cristalizacion por evaporacion, se ha
logrado concentraciones de cobre adecuadas entre 93 a 99 g/l a temperaturas de

368 a 378 K (95 a 105 °C).

La relacion tiempo y concentracion de cobre tiene un comportamiento
lineal, llegando a 94 g/l la concentracion del cobre al tiempo de evaporacion de

3,5 horas.

El rendimiento de la cristalizacion se consigue en las Gltimas pruebas 8, 9
y 10, llegando hasta 93, 46 %, en un rango por encima 80 - 99 g/l de cobre y se

cristalizan a temperatura ambiente antes de las 24 horas.



RECOMENDACIONES

La temperatura puede afectar diferentes formas de cristales y los
mecanismos de crecimiento. Por lo que debe tenerse en cuenta y considerarse

como una variable de cristalizacion.

Ampliar la investigacion de los efectos de la sobresaturacion que pueden

influir en la cristalizacion y nucleacion en la formacion del sulfato de cobre.

Se debe ampliar la investigacion de la influencia de la densidad de
suspension y area de los cristales presentada en la nucleacion y cinética de

crecimiento de cristales de sulfato de cobre.
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ANEXQOS 01

DETERMINACION DEL CONSUMO DE ACIDO (H,SO,) GPL

OBJETIVO

Determinacion de la concentracion de iones H* en soluciones (Acido Libre).

FUNDAMENTO
Este método se basa en la reaccion de neutralizacion de un acido fuerte por una

base fuerte.

PROCEDIMIENTO

1. Medir con una pipeta 2 ml de la solucion lixiviada en un matraz de 250 ml

2. Agregue 50 ml de agua destilada

3. Agregue 4 gotas de anaranjado de metilo

4. Inmediatamente titular con solucion valorada de 0,1 N de hidréxido de sodio

(color de rojo cambie a naranja)



1 ml NaOH 0,1 N = 0,0049 g de H,SO4

[H2504]gpl = Vgastado-fa(:tor

V gastado(ml). factor.49

[H,8504]gpl =

Vmuestra(ml)

PM H,SO4
P.E.H H,SO,=

N° Eq

Consumo: HSO4 = HSO4 iniciaL - H2SO4 minaL
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ANEXO 02

DETERMINACION DEL COBRE EN EL PLS

OBJETIVO

Determinar de la concentracion de cobre en el PLS.

PROCEDIMIENTO

1. Medir con una pipeta 5 ml de PLS en un matraz de 250 ml
2. Agregue 2 ml de solucion sulfonitrica (HNO3z y H,SO,4 3:1)
3. Colocar en la plancha y llevar a sequedad total

4. Retirar de la plancha y enfriar

5. Agregar 20 ml de agua destilada

6. Agregar 5 gotas de H,SO, 1:1

7. Calentar hasta que la solucion empiece a hervir.

8. Retirar de la plancha y enfriar

9. Neutralizar con 5 ml de hidréxido de amonio

10. Acidificar con 10 ml de &cido acético



11. Agregar 1 g de fluoruro de sodio o hasta que la solucién tome una coloracion
celeste

12. Agregar 4 g de yoduro de potasio

13. Titular con tiosulfato de sodio débil

14. Usar como indicador el almidén

[Culgpl = Vgastado-faCtor

Vyastadomt) factor.1000

[Cu]gpl =

Vmuestra(ml)
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ANEXO 03

DETERMINACION DEL ION FERROSO GPL

OBJETIVO

Determinacion de la concentracion de iones Ferroso Fe*? en soluciones acuosas.

FUNDAMENTO
Las soluciones valoradas de dicromato se emplean principalmente para el analisis
de fierro. El indicador que se usa para este tipo de valoraciones es una dilucion de

difenilamina de sodio. El viraje de color sera de incoloro a azul — violeta.

PROCEDIMIENTO

1. Mida 2 ml de muestra con una pipeta volumétrica en un vaso de 400 ml

2. Anada 100 ml de agua destilada

3. Adicionar 10 ml de solucion sulfofosférica, agite con precaucion

4. Agregue 10 gotas de indicador de difenilamina de sodio

5. Titule con la solucion dicromato de potasio valorada hasta viraje de incoloro
a azul — violeta permanente (la solucion virara a verde, poco antes del final de
la titulacion)

[Fe+2]gpl = Vgastado-faCtor
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