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INTRODUCCION

El presente trabajo tiene como objetivo, describir la experiencia profesional en el
area de produccion; especificamente en la manufactura de sulfato de cobre
pentahidratado, desde la seleccion de la materia prima hasta el embarque del
producto terminado.

Para poder guiar al lector dentro del proceso, el documento fué estructurado en
cinco capitulos. En el primero, se describen las caracteristicas fisico-quimicas del
sulfato de cobre pentahidratado como solubilidad en agua y acido sulfirico, estado
fisico, formula general, nimero CAS, asi como su estado natural y usos principales
de esta sal.

Posteriormente, en el Capitulo II, se describen los principales procesos productivos
y las reacciones que se llevan a cabo en la obtencion del sulfato a partir de cobre
metdlico de reuso o “chatarra de cobre”, asi como las condiciones de operacion de
los procesos.

En el Capitulo IIT se sintetiza en forma general, la cristalizacion a partir de una
solucion saturada y su crecimiento en funcién del tipo de proceso utilizado y las
impurezas que afectan la cristalizacion; por otra parte, se muestra un balance de
materia para calcular el rendimiento en el proceso de cristalizacion en un reactor de
tipo comercial cilindrico y las determinaciones cuantitativas utilizadas en el control
de calidad en proceso y producto terminado.

Con respecto al Capitulo IV, se resefian las actividades para ¢l control y manejo del
proceso productivo, haciendo hincapi¢ en aquellos aspectos que afectan el
rendimiento del proceso. Aunado a lo anterior, se menciona de manera muy general,
los aspectos comerciales considerando las importaciones y exportaciones realizadas
por México de esta sal.

Finalmente, se analizan los aspectos comerciales y de operacion emitiendo las
conclusiones del presente documento.

PRODUCCION DE SULFATO DE COBRE x-1
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CAPITULO 1

1.0 GENERALIDADES

El suifato de cobre pentahidratado, conocido también como vitriolo azul, es la sal
de cobre mas importante a nivel industrial, ya que a partir de esta sal se obtiene una
gran variedad de sales de cabre como el cloruro de cobre, Gxidos cuproso y ctiprico,
oxicloruro de cobre, sulfato tribasico de cobre, carbonato de cobre, hidroxido de
cobre y ftalato de cobre.

En la naturaleza, el sulfato de cobre se encuentra como mineral llamado
“Calcantita”, de formula CuSO4 o 5 H,0O {1} denominada también “Cianita”,
“Cianosa” y “Caparrosa Azul” y representa a los sulfatos del grupo del magnesio
con cinco moléculas de agua en su estructura molecular. Forma cristales triclinicos
muy perfectos, en general aplanados paralelamente a la base; muy a menudo
presenta masas reniformes, de estructura fibrosa y también estalactitica. Su color es
azul y lustre vitreo, trashicido cuando no esta alterada, con sabor estiptico y
metalico, muy eflorescente; seluble en agua, su disolucion precipita cobre metalico
sobre un trozo de hierro sumergido en ella.

Este mineral, se encuentra como producto secundario en las minas de cobre o como
sublimacion en lavas volcdnicas recientes (Vesubio, erupcion de [855). En la
primera forma, es muy abundante en las minas de piritas de Huelva, sobre todo en
los trabajos abandonados, también se encuentra impregnando areniscas de algunos
pueblos de la provincia de Burgos, procedente de la alteracion de piritas y cobres
grises.

PRODUCCION DE SULFATO DE COBRE 1-1
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Como producto industrial, normalmente el sulfato de cobre se obtiene haciendo
reaccionar cobre metalico con éacido sulfirico en presencia de aire a temperaturas
moderadas y cristalizando la sal de sus soluciones acuosas.

Actualmente, el sulfato de cobre tiene una gran variedad de usos; se utiliza
principalmente para la produccion de fungicidas, aproximadamente el 34% de la
produccion total se consume como materia prima para la produccion de fungicidas
[2], también se utiliza como inhibidor del crecimiento de algas en el agua utilizada
en los sistemas de enfriamiento, sistemas de suministro de agua doméstica, diques
de irmrigacion, albercas y lagos artificiales, consumiéndose para este uso
aproximadamente el 30% de la produccion total.

Otros usos de menor importancia son el de beneficio de minerales en la industria
minera, recubrimiento metalico, aportacién de cobre en alimento para animales,
micronutriente en suelos y tratamiento de los productos del petroleo para la
conversion de sulfuros.

En México, se utiliza en la produccion casera de un fungicida conocido con el
nombre de “Caldo Bordelés”; este fungicida liquido, con una concentracion de
cobre de 0.3%, se prepara disolviendo 2.3 kg de CuSO4e 5 H,0O con 2.3 kg de cal
en 187 litros de agua [3] y se emplea para combatir la plaga denominada
“Chamusco” que ataca a los cultivos de platano y aguacate, destruyendo las hojas
de la planta e impidiendo el desarrollo del fruto; en la viticultura para combatir el
hongo llamado pernispora viticola.

Por otra parte, ¢l sulfato de cobre, se utiliza en la industria de los colorantes
diazoicos, en la produccion de colorantes inorganicos como el verde de
Schweinfurt y en la mayoria de las pinturas que contienen cobre, con e objeto de
proporcionar una mayor resistencia a la accion de la luz.

PRODUCCION DE SULFATO DE COBRE l-
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1.1 PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DEL SULFATO DE
COBRE PENTAHIDRATADO

Los sulfatos de cobre, varian de acuerdo a su gradoe de hidratacion. El sulfato de
cobre anhidro, es un polvo blanco verdoso formado por cristales rombicos de peso
molecular 159.61 g/mol y una gravedad especifica de 3.606.

El sulfato de cobre pentahidratado, es un cristal triclinico de color azul oscuro, con
nimero CAS [7758-99-8], de peso molecular 249.61 g/mol, gravedad especifica
(@) 2.285, Cp (273-291 °K) 1126 3/ kg °K y AH° (25 °C) -850.8 KJ/mol,
soluble en metanol (15.6 g/100 ml) e insoluble en etanol [4]; pierde dos moléculas
de agua en aire seco a una temperatura de 30.6 °C con la formacion del trihidrato de
formula CuSOy ¢ 3 H,0.

A 88-100 °C, se produce mas rapidamente el trihidrato [4]. Alrededor de 114 °C, se
forma el monohidrato; entre 245 y 340 °C se produce el sulfato de cobre anhidro
{41
El andlisis térmico de deshidratacion del sulfato de cobre pentahidratado [4] se
realiza de a cuerdo con las siguientes reacciones:
CuSO; e 5 H,0¢) B CuSO40 3H,0 5+ 2 Hy0 )
CuSO;e 3 Hy0 (9 45 CuSOs0 Hy0 +2 Hy0 g
CuSOye H0 9 €5 CuSOy( + HyO(m)
2 CuSOy (9 + Hy0 @ ¥ Cu(OH), @ CuSOs (5) + SOs g
Cu(OH), e CuSO; (5 L, 2 Cu0 (9 +SO; (@) + HyO g)

Lo anterior, se explica ficilmente analizando la estructura molecular del sulfato de
cobre pentahidratado [9]:

PRODUCCION DE SULFATO DE COBRE 1-3
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Cuatro de las cinco moléculas de agua que se encuentran unidas con el 4tomo de
cobre 2+ son mds facilmente eliminables del compuesto por ser moléculas de agua
de coordinacion [Cu(t;0)]** SO « H,0; por ello, solamente se requiere de 36 a
88 °C para evaporar las primeras dos y 114 °C para eliminar dos moléculas mas.
Con respecto a la ultima molécula de agua, se encuentra fuera de la esfera de
coordinacion estando unida al sulfato por atraccion ion dipolo, por lo que es
necesario suministrar mayor cantidad de energia para poder romper esta atraccion
hasta llegar a una temperatura de 245 °C.

En la Tabla 1.1, se presenta la solubilidad del sulfato de cobre pentahidratado [17):
en moles/1000 gramos de agua en funcion de la temperatura:

TABLA 1.1 SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE COBRE PENTAHIDRATADO
EN AGUA (mol de CuSQy ¢ § H,O por 1000 g de agua) {17]

TEWP°C 0 10 204 0] 490! 5|6 (7! 819 !100
m¥i0gagn | 088 ) 1.08) 13 [ 153]| 1.8 | 204 [ 244 | 284 | 339 | 422 | 472

GRAFICA 1.1 SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE COBRE. EN AGUA
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Asimismo, se cuenta con la tabla 1.2 en la que se muestran los valores obtenidos
experimentalmente con soluciones de sulfato de cobre manejados en la planta de
Cobre de México [3].

TABLA12  DATOS EXPERIMENTALES DE SOLUBILIDAD DE SULFATO DE
COBRE EN AGUA [3]

Temp °C 18 265 300 355 385 445 |525 610 [700 [79.0 80.0 95.0
°Be (*) 215 272 27.7 1290 304 [31.8 {337 356 [38.7 453 500 60.0
gCu/lagua (708 |96.1 971 [1053 11121 [1188 {1313 [1436 [161.8 {2058 {2373 1237.1

GRAFICA N° 1.2, DATOS EXPERIMENTALES DE SOLUBILIDAD DE SULFATO DE COBRE EN AGUA

g CuS0O4 /lagua

g/l de agua
EXRE.

/. g Cu/lagua

100
19 2685 30 3585 3985 445 825 €1 70 79 90 95
TEMPERATURA
En latabla 1.3, se muestran los valores obtenidos de solubilidad de sulfato de cobre

pentahidratado en agua de acuerdo con Stephen, H [6].

TABLA13 SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE COBRE
PENTAHIDRATADO EN AGUA [6].

TEMPERATURA‘C| -140 _ {0.50 10__[20 30 40 50 60 70 180 93 |9% 100
SOLUBILIDAD 19.85 [20.15 [23.4 [2660 [30.55[34.78 [ 39.40 [44.36 {50.13]| 54.52|61.30|63.25 [65.92
(% PESO)

GRAFICA 1.3 SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE COBRE EN AGUA

——
W

SOLUB. (% PESO)
38888

44 05 10 20 30 40 5 6 7V W 9 %N 100
TEMPERATURA*C

{*)°Be = grados Baumeé; la concentracion de cicrtos liquidos con densidad relativa mayor a uno como et H,504, se
mide en grados Baumeé,
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Por otra parte, en las Graficas 1.4 A y B, se presenta la solubilidad del sulfato de
cobre como una funcion de la concentracion de acido sulfiirico y la temperatura, asi
como la densidad de la solucién en funcién de la temperatura y de la concentracion
de 4cido sulfurrico respectivamente [7].

GRAFICA 14 SOLUCIONES SATURADAS DE SULFATO DE COBRE

A.- SOLUBILIDAD EN FUNCION DE LA CONCENTRACION DE ACIDO

B.- DENSIDAD EN FUNCION DE LA CONCENTRACION DE ACIDO

A.- SOLUBILIDAD vs CONC, ACIDO B.- DENSIDAD vs CONC ACIDO
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De acuerdo con la grafica 1.4 A, solubilidad en funcién de la concentracion de
acido, con el aumento de la concentracidon de acido sulfurico en la solucién
saturada, se incrementa la cristalizacion del sulfato de cobre debido a que
disminuye su solubilidad en la solucion saturada por efecto del ion comun; el
incremento en la concentracion de acido, provoca un aumento en la dureza de los
cristales.

PRODUCCION DE SULFATO DE COBRE 1-6
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A nivel industrial, dependiendo de los requerimientos de producto final, es mas
economico agregar acido sulfirico para aumentar la precipitacion del sulfato de
cobre por la adicion de un i6n comin y obtener un cristal con mayor dureza en
lugar de concentrar el licor madre para obtener mayor producto; concentraciones
bajas de acido (pH 3.5-4.0) utilizadas en la cristalizacion de esta sal, provocan una
menor dureza en los cristales de sulfato de cobre, con respecto a los cristales de
soluciones 4cidas.

Actualmente, la tendencia de la industria se dirige hacia la formacion de cristales
con mayor dureza, con el consecuente incremento del pH durante la cristalizacion;
aunado a lo anterior, la incorporacion de un exceso de acidez, acelera la
deshidratacion insitu del sulfato de cobre pentahidratado y promueve una mayor
dureza del cristal.

PRODUCCION DE SULFATO DE COBRE 1-7
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CAPITULO I

2.0 PROCESOS DE MANUFACTURA

2.1 DESCRIPCION GENERAL

El proceso convencional para la fabricacion de sulfato de cobre pentahidratado,
involucra la reaccion entre chatarra de cobre con una solucion de dcido sulfiirico
con una concentracion entre 100 y 200 g/ (I a 2 mol/), haciendo circular una
corriente de aire; normalmente el proceso de manufactura comprende las
siguientes etapas: a) Reaccion, b) Evaporacion, c) Cristalizacion, d) Secado y €)
Envasado. En algunos procesos, la etapa de evaporacion no se lieva a cabo.

Las torres de oxidacion en la etapa de reaccion, es el equipo mas utilizado para
realizar la reaccion con la inyeccion de aire y recirculacion de licor de sulfato y
dcido sutfitrico diluido por la parte inferior. Estas torres pueden operar en forma
continua o en proceso discontinuo o por lotes, siendo este ultimo el método mas
comun, con dos o mds torres operadas en paralelo. El calor necesario para llevar a
cabo la reaccion es suministrado por vapor, las reacciones que se llevan a cabo son
sencillas pero requieren de varias horas y temperatura elevada:

2Cu@+ %0z — Cuz0(s) (1)
Cuz0 (s) + H2S04 (ag) = CupSO4 (ag)+ H0 (1) (2

CuzS04 (2g) + H2SO04 (aq) + ¥2 02 (g) = 2 CuSO4 (aq) + H20 (1) 6]

PRODUCCION DE SULFATO DE COBRE .-
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Esta reaccion es extremadamente lenta a baja temperatura y sin la presencia de un
promotor de la oxidacion como el aire.

De acuerdo con la reaccion (1), el cobre metalico reacciona en presencia de
oxigeno para dar 6xido cuproso; a su vez, el 6xido cuproso reacciona con el dcido
sulfiirico para dar sulfato cuproso (2), de tal manera que a 25 °C y en una solucion
molar (3) de sulfato de cobre (I) se tienen disueltos 0.71 milimoles de iones
cuprosos por lo que la constante de equilibrio (4) (de acuerdo con (3)) es muy
pequeiia:

[Cu*]*
K= — 4)
[Cu”]

Sin embargo, al aumentar la temperatura, la disolucion de cobre metalico (I)
aumenta y entonces la misma solucion molar a 50 °C contiene 3.15 milimoles de
iones cuprosos; es decir, el equilibrio se desplaza en sentido directo de la reaccion
con el aumento de la temperatura,

De acuerdo con (2), agregando acido sulfurico se favorece la reaccion en sentido
directo, por lo que se mantendran en la solucion iones cuprosos; ademés de ello y
debido a la presencia en exceso de aire, la reaccion (3) se desplazara en sentido
directo, produciéndose sulfato cliprico a expensas de los iones cuprosos presentes
en la solucion; y como existe un exceso de cobre, oxigeno y dcido sulfirico, la
solucion continua disolviendo cobre, por lo que continuara el proceso de obtencion
hasta que alguno de estos elementos se encuentre en equilibrio en la solucion.

La solucion asi obtenida, con una concentracion determinada de sulfato de cobre,
conlleva particulas de cobre e impurezas que no reaccionaron, por lo que es
necesario remover estas particulas de la solucion.

Para remover las particulas que no reaccionaron, €l licor proveniente de las torres
se filtra a través de filtros de bolsa o se descarga en tanques sedimentadores. Una
vez clarificado el licor, se recicla en las torres 6 se envia directamente a los
tanques de alimentacion y/o a los cristalizadores, en cuyo caso serd necesario la
utilizacion de filtros de bolsa.

PRODUCCION DE SULFATO DE COBRE -2
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La solucion caliente de sulfato con la concentracion deseada de sulfato de cobre,
se bombea de los tanques de alimentacion hacia los cristalizadores. Dependiendo
del tipo de cristal deseado, estos cristalizadores pueden ser al vacio, para obtener
cristales pequeilos, o atmosféricos en caso de requerir cristales de mayor tamafio,

Los cristalizadores que trabajan al vacfo, operan con una mezcla de cristal/licor
saturado denominada magma, separando la mezcla por centrifugacion y reciclando
el licor a las torres de oxidacion. Los cristales himedos se secan en un secador
cilindrico rotatorio produciendo cristales de sulfato de cobre pentahidratado.

Los cristales de mayor tamafio de hasta 10 cm, se producen en cristalizadores
atmosféricos después de varios dias de enfriamiento. Para realizar una mayor
cosecha de cristales, al tipico cristalizador atmosférico se le acondiciona con
barras nucleadoras de cristal, las cuales son colocadas en la parte superior del
tanque para permitir el crecimiento del eristal.

En los cristalizadores atmosféricos, conforme se va enfriando la solucién, el
sulfato de cobre cristaliza sobre los bastones, paredes y el fondo de la cuba. Los
cristales obtenidos de las paredes y ganchos son mas grandes y de una mayor
pureza que los cristales producidos en el fondo del cristalizador, debido a que en el
fondo tienden a sedimentarse las impurezas que no pudicron retirarse en el proceso
de filtrado.

2.2  PROCESO DE PRODUCCION

En México, hasta el afio de 1953, ¢ proceso de produccion industrial de sulfato de
cobre pentahidratado, involucraba la utilizacion de torres de oxidacion cilindrica
en posicion vertical construidas de lamina negra de hierro revestidas interiormente
de ladrillo antidcido y pegados con cemento antidcido empacando el interior del
tanque con pedaceria de cobre, llenandose los intersticios con una solucion de
acido sulfirico y suministrando el oxigeno requerido para la reaccion por
inyeccion de aire a 97.64 kg/em® (20 Ib/in® ) manométricas de presion por la parte
inferior del tanque y, con objeto de ayudar a la disolucion del cobre, se calentaba
la solucion por medio de vapor directo a 146.46 kg/em? (30 1b/in® ) de presion
manométricas manteniendo la temperatura de la solucion entre 70 y 80 °C [3).

PRODUCCION DE SULFATO DE COBRE -3
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Una vez que se eliminaba el exceso de dcido de la solucion de las torres, se
transferia a un tanque de almacenamiento y se bombeaba de ahi a un filtro prensa
para climinar el material que se encontraba en suspension. La solucion filtrada, se
enviaba a un tanque de almacenamiento.

Posteriormente, la solucion del tanque de almacenamiento se bombeaba al
evaporador, el cual, era un tanque rectangular de madera recubierto interiormente
de plomo que contaba con serpentines fabricados con una cierta aleacion de plomo
y antimonio de 2.54 ¢m (1 pulgada) de diametro interior y 6.35 mm (% de
pulgada) de espesor con una longitud de 160 metros. En este evaporador, se
concentraba la solucion de 112 g/l de cobre hasta 235.12 g/l de cobre a la
temperatura de saturacion de 90 °C.

La solucion concentrada, se enviaba a los cristalizadores atmosféricos, cuyo
material de construccion era de concreto, forrado interiormente de lamina de
plomo. A este cristalizador se le colocaban bastones de plomo separados del fondo
de la cuba y se dejaba enfriar la solucion hasta alcanzar la temperatura ambiente
por conveccion a la atmésfera y por radiacion de las paredes al medio ambiente.
Este procedimicnto de enfriamiento tenia un ciclo de 16 dias.

Cuando el cristalizador alcanzaba la temperatura ambiente, se extraia la solucion y
se¢ enviaba ya sea al tanque de almacenamiento o a las torres de oxidacion,
mientras que los cristales se extraian de la cuba utilizando pico y pala. Cuando se
extrafa todo el cristal de la cuba, la placa de plomo tenia que ser revisada y se
soldaba con plomo las perforaciones causadas por la utilizacion de pico y pala
para evitar posibles fugas de solucion en la siguiente carga.

Posteriormente, los cristales extraidos se trituraban, lavaban y se centrifugaban
hasta alcanzar una concentracién aproximada de agua del 5 % en peso y se
enviaban al secador.

El secador trabajaba a corriente de aire caliente en paralelo para evitar la
deshidratacion del sulfato de cobre pentahidratado.

Una vez que el sulfato salia del secador, se envasaba en papel asfaltado -de
procedencia comercial- para evitar la deshidratacion del sulfato y recubierto
exteriormente con un saco de yute para proteger la envoltura interior del transporte
y manejo del producto.
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23  PROCESO HARIKE

A partir del afio de 1950, la compaiiia Tennessee Copper, patenté el proceso de
fabricacion de sulfato de cobre pentahidratado [10], este proceso es el ejemplo
més comercial de la fabricacion de este producto.

Hasta ahora, se sigue utilizando este arreglo de equipo, con la variante de los
materiales de fabricacién, como el caso de utilizar torres de oxidacion de
materiales plasticos, metdlicos recubiertos de hule, vidriados o de acero
inoxidable, siendo el méds viable y econémico la utilizacion de materiales plasticos
como la resina epoxica.

En el caso de equipo periférico (centrifugas, secadores, evaporadores y
cristalizadores), normalmente se utiliza acero inoxidable 316 (ver pag. 1V-4) para
el manejo tanto de solucion acida de cobre como del cristal de sulfato.

En el caso de los cristalizadores, con la utilizacion de laminas de acero inoxidable,
se evita la corrosion del equipo y las soldaduras constantes de la placa de plomo
mencionada anteriormente, asf como la disminucion del tiempo de espera para la
extraccion del cristal, ya que la transferencia de calor hacia el medio ambiente es
mucho mayor, y ¢l tiempo de enfriamiento de la solucién disminuye hasta en un
70%.

En el proceso Harike [4], se coloca chatarra de cobre empacada dentro de la torre
de reaccion de 2.9 m* de seccion transversal hasta alcanzar una altura de empagque
de 2.74 m. Existen dos diferentes condiciones de reaccién (ver tabla 2.1), en la
primera de ellas (A), la concentracion de 4cido sulfurico es de 160 g/l permitiendo
la produccion de solucion concentrada de sulfato de cobre y la consecuente
cristalizacion del sulfato en medio acido.

La segunda condicion (B), se obtiene una solucion de sulfato de cobre concenirada
de cardcter neutro que permite utilizar la solucion para la fabricacion de otro
producto derivado del cobre o utilizarla para obtener cristales en medio neutro.
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TABLA 2.1 PRODUCCION DE SULFATO DE COBRE
PENTAHIDRATADO POR EL. METODO HARIKE

°C
mihr | 3445 | 34-45
m*hrm® | 46 46
%VOL | 209 | 209
%VOL | 26 7.3
% VOL 90 70

to/m® | 465 36
ton/torre 13.2 10.3

La tasa de consumo de oxigeno del sistema es directamente proporcional a la masa
de cobre metalico disuelto. El flujo de aire a 46 m*/hr m® es utilizado para llenar
los intersticios creados entre el empaque de cobre. El licor madre se recircula junto
con ¢l aire para humedecer las particulas continuamente y permitir el contacto
entre la solucion y la chatarra de cobre.

Si el flujo de aire decrece, provoca que el cobre metalico no se encuentre en
contacto con el aire entrante y la solucion 4cida con alta temperatura oxida al
cobre metalico en ausencia de aire para formar una capa de sulfito de cobre sobre
la superficie del metal. Esta capa impide la conversién de cobre metalico a sulfato
de cobre disminuyendo la eficiencia de la torre.

Por otra parte, en este proceso no se producen efluentes liquidos, en cuanto a los
efluentes gaseosos de cardcter dcido, se pueden recuperar utilizando torres
empacadas y agua a contracorriente recirculando la solucion a las torres de
reaccion. En la figura 2.1, se presenta el diagrama del proceso Harike para la
produccion de Sulfato de cobre pentahidratado.
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FIGURA 2.1.- PRODUCCION DE SULFATO DE COBRE
PENTAHIDRATADO POR EL PROCESO HARIKE

A cambiador de cator
B Bomba de recirculaclon

C Entrada de aire
D Entrada de cobre
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2.4  PROCESO DE DOS TORRES

Otro método de preparacion de sulfato de cobre pentahidratado, utiliza dos torres
empacadas con cobre metalico de recuperacion; una de ellas se llena con una
solucion de acido sulfurico, mientras que la otra se esprea con vapor y aire para
oxidar la superficie del metal y formar una capa de dxido de cobre,

La soluciéon se bombea altemativamente a la otra torre para disolver la capa de
oxido, mientras que la otra torre -que ha sido drenada se esprea previamente-, se
alimenta con vapor y aire. Este procedimiento contintia hasta alcanzar la
concentracion deseada de sulfato de cobre en solucion.

25 METODO TRICKLE

El método Trickle, es otro proceso comercial utilizado, en el cual, la torre
empacada con cobre metalico se esprea continuamente con solucion acida o licor
madre por la parte superior, el licor madre se alimenta de un tanque de
recirculacion de licor colocado a un lado de la torre.

El licor espreado por la parte superior desciende por la torre y s¢ bombea al tanque
de alimentacion para ser alimentado nuevamente a la torre.

Al mismo tiempo que se recircula la solucion o licor madre, se inyecta aire y vapor
a la torre por el fondo. Este procedimiento continiia hasta alcanzar la
concentracion deseada de sulfato de cobre en solucion.
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2.6  EXTRACCION CON DISOLVENTE

El sulfato de cobre pentahidratado, se produce de una solucién alcalina amoniacal
de cobre por extraccion con disolvente [11] [37]. La solucion alcalina de cobre se
pone en contacto con un extractante de caracter organico selectivo. Uno de los
extractantes mas comunes puede ser representado por la siguiente formula general:

OH NOH
Ll
R—C— C— R’

l
R”

Donde: R y R’ son preferentemente grupos alquilo insaturados y R” es
preferentemente hidrogenof 12]. La reaccion que se lleva a cabo es la siguiente:

[ Cu(NH3); 1% @ag) + 2 RH () = CuR; (5) + 2 NH; (2q) + 2 (NH,)" (ag)

El compuesto de cobre organico es continuamente separado de la solucion y
posteriormente es puesto en contacto con una solucion de acido sulfirico:

CuR; (s) + Hy50; (ag) &> CuSO; ag) +2 RH )

La solucion saturada de sulfato de cobre s¢ enfria o concentra por evaporacion
para cristalizar el sulfato de cobre pentahidratado[13],[14]). En la figura 5, s¢
presenta el diagrama de flujo mas comun para este tipo de proceso. A excepcion
de las cantidades de lavado y pérdidas de amoniaco, la planta no produce
efluentes. Ademas, este proceso permite utilizar bajos consumos de energia.

PRODUCCION DE SULFATO DE COBRE -9



INFORME DE PRACTICA PROFESIONAL

FIGURA 2.2.- DIAGRAMA DE FLUJO DE UNA PLANTA QUE UTILIZA EL PROCESO DE EXTRACCION
ORGANICA PARA LA PRODUCCION DE SULFATO DE COBRE PENTAHIDRATADO

A PROCESO DE

— p»| RECUBRIMIENTO
O CRISTALIZACION

ALIMENTACION DE —_—
COBRE AMONIACAL

——— ]
ORGANICO EXTRACTANTE -+ - - - - oo
solucion de smoniaco o= -B=(ME2CLADOR RECIRC. AC. SULF
regenaraca AMONIACO : 2 ORGANICO
A SEDIMENTADOR . —
EXTRACTOR 2 v

SEDIMENTADOR
EXTRACTOR 1

MEZCLADOR 2

ORGANICA

SEDIMENTADOR 1

TANQUE
SEDIMENTADOR

NH3

TRATAMIENTO
CON CARBON

TANQUE
SEDIMENTADOR

FILTRO

AGUA AGUA DE : :
LAVADOR YT T : :

LAVADO ' ;
' :

. CARGA ORGANICA 1
1

PRODUCCION DE SULFATO DE COBRE 1.-10



INFORME DE PRACTICA PROFESIONAL

2.7  RECUPERACION DE COBRE COMO SUBFRODUCTO.

Cerca de 20 al 30 % de la produccion total de sulfato de cobre pentahidratado, la
materia prima proviene de soluciones gastadas utilizadas en los procesos
industriales de recubrimiento metalico. Cuando la solucion utilizada en los
procesos de recubrimiento metdlicos, contiene impurezas que empiezan a competir
en el recubrimiento de cobre, esta solucion es extraida, concentrada y cristalizada;
el sulfato asi obtenido, se utiliza en aplicaciones agricolas,

En la refineria de Naoshima, se produce CuSQ, « 5§ H,0 reciclando las soluciones
gastadas utilizadas en los procesos de beneficio de mineral y produccion de cobre
electrolitico [20].

La recuperacion de CuSQ, o5 H,O, (patente japonesa JP 06 49,665 {94 49,665]
(Cl. C23F1/46)), se realiza a partir de una solucién electrolitica gastada a alta
temperatura conteniendo iones cobre, y por enfriamiento de la solucion en un
cristalizador se precipitan los cristales de CuSO, o5 H,0; posteriormente son
extraidos los cristales de CuSO, #5 H,O del fondo del cristalizador, utilizando un
separador liquido-sélido para recuperar el CuSO, o5 H,0. Las soluciones
obtenidas del lavado de cristales y del separador, se envian a un tanque para su

calentamiento y posteriormente enviadas al proceso de recubrimiento electrolitico
[21].
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28  PROCESOS DE OBTENCION DE SULFATO DE COBRE
PENTAHIDRATADO GRADO REACTIVO.,

Los procesos de obtencion de sulfato de cobre pentahidratado grado reactivo,
involucran la utilizacion de algin material acomplejante de cardcter selectivo,

Asi, en la ex Unién Soviética [28], se desarrollo una tecnologia que aplica la
utilizacion de un agente acomplejante selectivo con el objeto de disminuir las
pérdidas de producto y los desechos de producto para la produccion de sulfato de
cobre pentahidratado de alta pureza, después del tratamiento con agua oxigenada
(peroxido de hidrogeno), se agrega acido nitriltrimetilfosfonico como agente
acomplejante a un pH entre 1.5 y 2.0; posteriormente se agrega carbon activado
antes de la cristalizacion, El agente acomplejante y el carbon activado se adicionan
en una proporcion en peso de 1:(1-2).

En otra tecnologfa similar para la produccién de sulfato de cobre pentahidratado
grado reactivo, se prepara por la combinacion de dcido nitriltrimetilfosfonico
utilizado como agente acomplejante y la subsecuente cristalizacion del sulfato de
cobre pentahidratado. [29].

29 OTROS PROCESOS DE OBTENCION DE SULFATO DE
COBRE PENTAHIDRATADO

Existen otros procesos de obtencion de sulfato de cobre pentahidratado utilizando
otras materias primas como minerales de cobre, dxidos de cobre, sulfuros de
cobre, etc. Por ejemplo, la produccion directa de sulfato de cobre utilizando
concentrados de calcopirita [22], es muy similar a los procesos descritos, ¢l cual
indica que las condiciones Optimas para la preparacion de CuSO, * 5 H,O a partir
de calcopirita son: quemado a 600°C por 3 horas en presencia de aire, lechada de
dcido sulfiirico acuoso al 5% a 25 °C y una proporcion de solido-liquido 1:4 por 2
horas y cristalizacién de CuSO, por evaporacion a presion ambiente o a vacio.
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El producto asi obtenido, contiene una pureza del 95.76 y 0.32 % de solucion de
hierro; de acuerdo con la concentracion de hierro, el proceso debera de contemplar
una purificacion de producto final con la utilizacion de la extraccion con
disolvente como paso de purificacion intermedio para cumplir con las condiciones
de calidad del producto final [23].

En la preparacién de CuSO, 5 H,O a partir de minerales o escoria conteniendo
oxidos de cobre del area de Lu-Jiong, Provincia de Anhui [25], se incluye el
quemado de la escoria a 520-530 °C para asegurar la compieta oxidacion del
cobre. Posteriormente, se hace reaccionar dcido sulfiirico y se filtra; el producto
filtrado, es enviado a un proceso de purificacién intermedio para remover el hierro
del sulfato de cobre, se filtra la solucion y se envia a concentracién y
recristalizacion. Asimismo, en la universidad Normal de Yunnan [36], se
desarrolld una patente para la manufactura de sulfato de cobre pentahidratado a
partir de 6xido cuprico, en donde el CuO se pone en contacto con dcido sulfiirico
con una concentracién de 10 a 14 %, removiendo el hierro presente; la solucion
remanente ¢s condensada y evaporada para obtener sulfato ciprico, el cual se seca
a 120-300 °C durante un lapso de 30 a 60 minutos; la recuperacion de cobre es del
84 al 86 %.

Otra forma de obtener CuSO, 5 H,O, es utilizar sulfuro de cobre o polvo fino de
material conteniendo sulfuro de cobre como materia prima [24]. El proceso
consiste en el secado, pulverizado y tamizado de la materia prima, mezclado con
0.1-5 % en peso de sal inorganica (La sal inorgdnica agregada puede ser K,SO,,
Na,S0,, NaNO;, NaHCO;, Na,COs, K,CO;), calcinando la mezcla a 540-600 °C
entre [4 y 24 horas en un homo de lecho fluidizado, a una proporcion de liquido-
solido entre (0.8:1) y (2.7:5); posteriormente, se purifica el producto con HNO; (o
HNO,), y oxigeno y/o aire como agente oxidante en una torre de oxidacion. La
solucion de sulfato de cobre es enviada a un cristalizador para su enfriamiento y
separando por centrifugacion para obtener cristales de CuSQO4 5 H,O como
producto. Cuando la concentracion del contenido de hierro es mayor-igual a 15 g/,
se omite el paso de purificacion, y se utiliza glucosa para reducir el Cu® en la
solucion,

En otro proceso mds para la obtencion de sulfato de cobre pentahidratado a partir
de minerales de cobre, estos minerales son calcinados para obtener sulfuros de
cobre y pulverizados posteriormente hasta un tamafio de particula menor de -120 a
-200 mallas.
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Al mineral cobre pulverizado, se le agrega dcido sulfiirico al 5-20 % a una
temperatura que oscila entre 60 y 80 °C, por un periodo de 7 a 10 horas en una
proporcién liquido/slido de 3:1 agitando constantemente, La solucion obtenida se
concentra, filtra y cristaliza para obtener cristales de sulfato de cobre
pentahidratado, la solucidn restante se reprocesa una vez mds. La solucion
remanente se trata con hierro de desperdicio para reducir ¢l Cu®* a Cu’, el sulfato
de hierro II1 se recupera de Ia solucion por cristalizacion [27).
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CAPITULO 11T

3.0 CRISTALIZACION Y SELECCION DEL SULFATO DE COBRE
PENTAHIDRATADO

31 CRISTALIZACION A PARTIR DE UNA SOLUCION

La cristalizacion es importante como proceso industrial, debido a los materiales que
se venden y se pueden ofrecer como cristales; su amplia utilizacion se debe, quizd, a
la forma sumamente purificada y atractiva de un producto quimico en estado sélido,
que se puede obtener a partir de soluciones relativamente impuras, cn una etapa
simple de procesamiento. En lo que se refiere a los requisitos de energia, la
cristalizacion requiere mucho menos energia para la separacion que la destilacion u
otros métodos de separacion utilizados comunmente. Ademds, se puede realizar a
temperaturas relativamente bajas y a una escala que varia de unos cuantos gramos a
miles de toneladas por dia.

Se puede definir un cristal como un sélido que se compone de atomos dispuestos en
una configuracion ordenada y repetitiva. Las distancias interatomicas en un cristal
de cualquier material definido son constantes y caracteristicas del material de que se
trata. Puesto que el patron de disposicion de los atomos se repite en todas
direcciones, hay restricciones definidas para los tipos de simetria que pueden tener
los cristales [8].
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Es fundamental, para el estudio de la cristalizacion, el concepto de cristal perfecto.
Los cristales perfectos son agrupamientos de atomos o moléculas perfectamente
ordenadas y mas o menos ligadas entre si [8].

Laley de la traslacién, establece que hay entre cada uno de los cristales perfectos un
grupo tipico de dtomos contenidos en una pequefia caja conceptual llamada celda
elemental, tal que las posiciones de todos los atomos en el cristal completo estan
dadas por la repeticion periddica de la celda elemental a intervalos regulares a lo
largo de sus aristas. Esto se llama Traslacion de Distancias en un sistema de
coordenadas tridimensional [8].

La celda elemental mas simple posible es el cubo, con dtomos idénticos en cada uno
de sus ocho vértices - se ha encontrado mas conveniente tomar los vértices del cubo
para los centros de los dtomos, debido a que cntonces las coordenadas de éstos
resultan niumeros enteros-. El sistema de coordenadas que se utiliza para ubicar los
atomos es el sistema cartesiano ortogonal, en el que todos los dtomos se hallan
entonces ubicados en los puntos (a, b, ¢,) donde a, b, y ¢ son niumeros enteros.
Como el origen del sistema de coordenadas puede ubicarse en cualquier atomo,
todos los dtomos de este cristal son equivalentes [8].

La celda elemental mas general queda entonces determinada por seis nimeros; los
tres angulos o, B, y 8, y las tres distancias de traslacion a, b, y ¢, tal como se
muestra en la figura 3.1.

l Fig. 3.1 - LA CELDA ELEMENTAL DE UN CRISTAL
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3.2 FORMACION DE CRISTALES

Evidentemente, existen dos etapas en la preparacion de materias cristalinas a partir
de una solucion; primeramente, se tienen que formar los cristales y, en seguida
crecer. La formacion de una nueva fase solida, ya sca en una particula inerte en la
solucion o en la solucion misma, se denomina nucleacion.

El aumento de tamafio de este nucleo con la adicidn de soluto, capa por capa s¢
denomina crecimiento. La supersaturacion, es una fuerza impulsora comin, tanto
para la nucleacion como para el crecimiento de cristales. A menos que una sotucion
esté sobresaturada, no se podran formar cristales ni hacer que crezcan.

La nucleacion, es el comienzo de la transformacion de una fase inestable a otra mds
estable, en la que existe una aparicidn espontanea de una pequeiia region ordenada
en el interior de un medio cadtico a través de un proceso probabilistico.

En la figura 3.2, se muestra la curva de enfriamiento de un liquido sobresaturado en
condiciones de pérdida de calor a velocidad constante; la nucleacion ocurre en el
punto A a la “temperatura de nucleacion (T.N.) ”'; mientras que el “Crecimiento de
Cristal”, ocurre entre los puntos A y B, y entre los puntos B y C hasta alcanzar el
equilibrio a la concentracion de saturacion del soluto en la solucion.

La sobresaturacion se refiere a la cantidad de soluto presente en la solucion
comparada con la cantidad que habria si se mantuviera la solucion durante un
periodo muy largo de tiempo con la fase sélida en contacto con la solucién,

El oltimo valor es el de la solubilidad en equilibrio a la temperatura y presion que se
tornan en cuenta. La sobresaturacion se puede expresar como:

S = (partes soluto/100 partes disolvente)/(partes soluto en equilibrio/100 partes disolvente) 2 1.0
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Fig. 3.2 - CURVA DE ENFRIAMIENTO DE UNA SOLUCION SOBRESATURADA
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3.3  CRISTALIZACION DE SULFATO DE COBRE

Dependiendo del tipo de proceso utilizado para la cristalizacion del sulfato de cobre
pentahidratado, se pueden obtener diferentes tamafios de cristal. Asi, para el
proceso por saturacion de la solucion con enfriamiento brusco, se obtienen cristales
finos; en cuanto al proceso por enfriamiento lento, se obtienen cristales de hasta 10
cm de longitud,

Los cristales finos obtenidos por enfriamiento brusco de una solucién saturada de
sulfato, son de color azul claro y de tamafio muy semejante al del cristal del aziicar
comun. En este proceso, la solucidn se enfria a través de un cambiador de calor de
flujo en paralelo, en la que el liquido que se utiliza para reducir la temperatura de la
solucion caliente es agua o solucion de sulfato a baja temperatura.
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En cuanto al proceso por enfriamiento lento de la solucion saturada en
cristalizadores provistas de bastones, las corrientes de conveccion son muy
pequefias haciéndose de la superficie hacia el fondo y viceversa; esto causa
estratificacion, lo que provoca la cristalizacion del sulfato sobre las paredes y los
bastones, cuyos cristales aumentan de tamafio una vez que se formaron los nucleos
iniciales, hasta alcanzar un tamafio de hasta 10 ¢m,

Los cristales obtenidos en paredes y ganchos son de color azul intenso, mientras que
los cristales obtenidos del fondo del cristalizador son ligeramente menos puros y
con tamaiios que varian entre 0.1 y 0.5 cm., debido principalmente a que al
descargar la solucion caliente sobre el cristalizador se produce un descenso brusco
de la temperatura provocando la cristalizacion del sulfato en cristales muy pequefios
que no se depositan en paredes y bastones, cayendo por su propio peso al fondo del
cristalizador; estos cristales sirven de base para formar otros y crear una
aglomeracion de cristales los cuales impiden el crecimiento de los cristales intemos.

Los fondos del cristalizador alcanzan variadas alturas dependiendo de la
concentracion de la solucidn. Si la concentracion es mayor a la requerida, no se
obtienen mayores cantidades de cristal grande; por el contrario, aumenta el espesor
de pisos.

Las impurezas que se arrastran en el proceso de transferencia de la solucion como
materiales insolubles, carboncillo etc., se depositan en el fondo por efecto de la
gravedad, estas impurezas se engloban dentro de los cristales del fondo del tanque.

Dado que en la solucion se encuentra presente el sulfato de hierro (III), proveniente
de la pedaceria de hierro que contiene la materia prima (chatarra de cobre) y que es
imposible separar del desperdicio de cobre con que se cargan las torres de
oxidacion, éste metal provoca una ligera coloracion verdosa al producto final.

El hierro presente en la solucion de sulfato de cobre grado industrial no es separado
de ella, ya que, se permite hasta una concentracion maxima de 0.1 % en peso como
Fe;0,; solamente en los procesos de purificacion de esta sal de cobre, el hierro
presente se retira de ella recristalizando el sulfato de cobre o purificando la sal de
cobre utilizando para ello disolventes organicos (ver Capitulo II).
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La clasificacion primaria para los cristales obtenidos por enfriamiento lento son
paredes y ganchos para los cristales obtenidos de esta forma y estandar de pisos
para los fondos del cristalizador.

De los cristales de paredes y ganchos, se produce el material de mayor calidad de la
produccion, con una concentracion menor de impurezas como hierro e insolubles.

34  RENDIMIENTO DE CRISTALES DE SULFATO DE COBRE EN
EL PROCESO DE CRISTALIZACION

En la mayoria de los casos, el proceso de cristalizacion es lento y el licor madre
final esta en contacto con una cantidad suficientemente grande de superficie
cristalina para que la concentracion de dicho licor sea sustancialmente la de la
solucion saturada a la temperatura final del proceso.

En esos casos, es normal calcular el rendimiento a partir de la composicion inicial
de la solucion y la solubilidad del material a la temperatura final. Si los cristales
retirados de la solucion se hidratan, serd preciso tomar en cuenta ¢l agua de
cristalizacion en los cristales, puesto que esa agua no estara disponible para retener
el soluto en la solucion.

El rendimiento se ve afectado también en la mayoria de las plantas por el retiro de
licor madre, separando los cristales del proceso. Tipicamente, cuando se separa el
producto en una centrifuga o un filtro, el licor madre que se adhiere al cristal estara
en el intervalo del 2 al 10% en peso de los cristales.

Los calculos que a continuacién se describen, son tipicos para un cristalizador por
disminucion gradual de la temperatura en la que se precipita el sulfato de cobre.

Considerando un cristalizador cilindrico de 3.0 m de diametro, por 1.5 m de alturay
en el cual se dejan cinco centimetros de altura libre para evitar que se derrame la
solucion del cristalizador, el volumen de la solucion contenida en ¢l cristalizador
estara dado por:

V=nrth
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Donde: V = Volumen del cristalizador
r = Radio del cristalizador
h = Altura de la solucion
n=Pi(3.1416)

sustituyendo:

V = (3.1416)(1.5 m)*(1.5m - 0.05m) = 10.24945 m°

V = 10, 249.45 litros de solucion

Por otra parte, la concentracion de la solucion en el momento de cargar el
cristalizador es de 237.12 g de cobre por litro de solucion a una temperatura de
95°C (Ver Tabla 1.2 localizada en el Capitulo I). En estas condiciones, la
concentracion de sulfato de cobre estara dada por:

[CuSO4] = P.M. CuSO4 * [Cu® ]/P.M.CL°

Donde: P.M.CuSO,=  Peso molecular del CuSQ, (159.6016 g/mol)

[CuSQy] = Concentracian de sulfato de cobre (g/l)

PM.Cu = Peso molecular del cobre metalico (63.54 g/mol)

[C*)= Concentracion de iones cobre ** (g/l)
Sustituyendo:

Conc. CuSO, = (159.6016 g/mol) (237.12 g/} / (63.54 g/mol) = 595.60 g/l

Cuando el cristalizador alcanza la temperatura ambiente (alrededor de 30 °C), la
concentracion de sulfato de cobre en el licor madre es de 243.9 g/l, por lo que el
rendimiento o cosecha de cristales de sulfato de cobre serd de acuerdo con:
Volumen de Licor inicial = 10, 249.45 litros

Concentracion inicial de CuSO; = 595.60 g/l

Concentracion final de CuSO, = 243.90 g/l
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Peso Molecular CuSO4 = 159.60 g/mol
Peso Molecular CuSQ, o 5 H,0 = 249.68 g/mol

Considerando un litro de solucién, y que un litro de agua es aproximadamente igual
a 1,000 g:

Fraccion de CuSO, ¢ 5 H,0 en Ia solucién de alimentacion (X):
X =(PM CuSOq4 5 H,0/PM CuSOy, ) (fraccion CuSOy inicial)
X =(249.68/159.6) (595.6 / 1,595.6) = 0.5841

Fraccion de CuSO, o 5 H,0 en el licor madre (Y):

Y =(PM CuSO, e 5 H,0/PM CuSQy ) (fraccion CuSO, final)

Y =(249.68 /159.6) (243.9/ 1,243.9) =0.3067

Puesto que el agua libre permanece constante, la cantidad final de CuSO, » 5 H,0
soluble se calcula mediante la razon:

(0.3067 g CuSO, ® 5 H,0) /(1 - 0.03067) libre de agua en el licor madre, y
(0.5841 g CuSO,4 @ 5 H,0)/ (1 -0.5841) libre de agua en la alimentacion.

Los datos anteriores se pueden agrupar en la siguiente tabla:

PARAMETRO | TOTAL CuSO, ¢5H,0 |LIBRE DE AGUA | CuSO4 ¢ 5 H,0

{gramos) {gramos) {gramos) LIBRE DE AGUA
ALIMENTACION . {1000 584.1 0.4159 (0.5841)/(1-0.5841)
LICORMADRE (600 183.99 0.4159 (0.3067)/(1-0.3067)
RENDIMIENTO _ }1400.12 400.12
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De acuerdo con lo anterior, por cada litro de solucién sobresaturada se obtendran
400.12 gramos de CuSO; e 5 H,O, si consideramos que el cristal tiene una
concentracion de humedad del 3 %, el peso brute del cristal sera de (400.12)(1.03)
=412.124 gramos; asi, la concentracion en el licor madre serd de (584.1 - 412.124)
=171.976, por lo que la tabla anterior queda como sigue:

PARAMETRO | TOTAL CuSO, s 51,0  |LIBRE DE AGUA |CuSOL s 5 H,0

(gramos) (gramos) (gramas) LIBRE DE AGUA
ALIMENTACION | 1000 584.1 0.4159 (0.5841)/(1-0.5841)
LICORMADRE | 587.6876 171.976 0.4159 (0.3067)/(1-0.3067)
RENDIMIENTO _ [412.124 412.124

Con base en los datos obtenidos, podemos decir que con una alimentacién de
10,249.45 litros, con una concentracion inicial de CuSO, = 595.60 g/l, se tendra un
rendimiento de 4,224 kg de cristales de CuSQ, o 5 H,0.

35  DETERMINACIONES ANALITICAS PARA EL CONTROL DE
PRODUCCION DE SULFATO DE COBRE PENTAHIDRATADO

Debido a que normalmente la materia prima utilizada para la produccion de sulfato
de cobre pentahidratado es material de reciclo o chatarra de cobre, ésta viene
acompaitada con hierro metalico, el cual, es uno de los principales contaminantes o
impurezas del producto final.

Por lo anterior, es necesario eliminar en lo posible de este metal a la materia prima
antes de ingresar al proceso y controlar la concentracion de este metal en las
soluciones y cristales de sulfato de cobre, ya que industrialmente, la concentracion
de hierro (en forma de Fe;O3), como impureza no debe rebasar el 0.1% en peso.

Asi, para determinar la pureza del producto final, es necesario cuantificar la
cantidad de cobre, impurezas e insolubles que contienen los cristales de sulfato de
cobre pentahidratado.
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Por otra parte, la concentracion de dcido sulfiirico en la solucion o licor madre de
sulfato de cobre es importante para llevar a cabo la reaccion y cristalizacion en la
produccion de sulfato de cobre pentahidratado.

35.1 DETERMINACION DE LA PUREZA DEL SULFATO DE
COBRE PENTAHIDRATADO

De acuerdo con la literatura [5], existen 7 métodos para la determinacion analitica
de la concentracion de cobre metalico de sus sales en solucion.

Debido a que el producto comercial cuenta con impurezas como el hierro, la
determinacion de cobre al estado de dxido (CuQ) no puede ser empleada, ya que el
hierro precipita junto con el cobre en forma de hidroxido e influye en las
determinaciones de cobre. Asimismo, la determinacion como quinaldinato de cobre,
¢s recomendable en ausencia de hierro.

La determinacion al estado de sulfocianuro (CuCNS), a nivel industrial, no es
costeable debido a que se requicre utilizar nitrato de plata, asi como del tiempo
utilizado para dejar en reposo el precipitado de sulfocianuro de cobre durante varias
horas.

Con respecto a la determinacion al estado de cobre metalico por reduccion del ién
Cu *" se presenta el inconveniente de utilizar éter; en la determinacion al estado de
sulfuro, se requiere utilizar dcido sulfhidrico; ambas sustancias consideradas por las
autoridades ambientales como sustancias sumamente peligrosa y contaminantes
[38].

Por lo anterior, solamente es posible determinar la concentracion de cobre en sales
de éste, utilizando salicilaldoxima y el métode yodométrico indirecto.

De estos dos métodos, el mas utilizado a nivel industrial es el método yodemétrico
indirecto por la rapidez con que se obtienen los resultados, asi como de la
utilizacion de materiales afines al proceso como el acido sulfurico.

En éste método, se pesan con exactitud de 1 a 2 gramos de la sal que contenga
cobre y se disuelven en la menor cantidad de agua posible. Se agregan 5 ml de
dcido sulfurico concentrado y se calienta hasta desprendimiento de vapores de
blancos de 4cido sulfurico; en estas condiciones se obtiene el sulfato por
desplazamiento del 4cido original de la sal de cobre.
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En el caso de la produccion de sulfato de cobre, los pasos de oxidacion con dcido
sulfurico son eliminados, por tratarse de un sulfato de cobre, y solamente basta con
poner la muestra en solucion y aforar a 200 ml con agua destilada. Se miden 50 ml
con ayuda de una pipeta volumétrica y se neutraliza con amoniaco hasta la
formacion del complejo cupro-amoniacal [Cu(NH;),J** g Y Se agregan 2.5 mi de
acido acético glacial y 2 gramos de yoduro de potasio, dejando reposar la solucién
al abrigo de la luz por algunos minutos.

El yodo liberado se titula con una solucion de tiosulfato de sodio, cuando la
solucion presenta color amarillo se agregan 2 ml de engrudo de almidon y se
concluye la titulacién de la solucién hasta la desaparicion del color azul. De acuerdo
con lo anterior; las reacciones de titulacion en solucion acuosa que se llevan a cabo
son las siguientes:

31" (ag) -2¢ = 137 (aq)

2Cu (ag) +2¢ = 2Cu’ (g

3'a) + 2Cu @) = |k @ag + 2Cu (ap

13" (aq) +2¢ = 3|'(a)

2 503 2'(aq) -2¢ = 25,0 z (aq)

hh @g) + 28503%ag) = 3@y + 2S:06%@a)

Con un exceso de iones yoduro en la solucion y el yodo liberado por la reaccidn,
inmediatamente se forma el ion triyoduro (I3~ (aq)) de a cuerdo con la siguiente reaccion:

I"a+ Ly ) > I3 (ag)

El exceso de yodo en la solucion, permite reducir a un minimo los errores que se
obtienen por la volatilidad del yodo; asimismo, en las soluciones del ion triyoduro, la
tension de vapor es menor que en aquellas donde ¢l yodo se encuentra en forma de iones
simples. Por otra parte, la solubilidad de yodo en agua pura es muy baja, y es necesario
dar oportunidad a la formacién de los iones I3 " (), los cuales son mucho mas solubles
que los iones I';esto se logra en soluciones acuosas que contengan por lo menos 4% de
yoduro de potasio. Por lo tanto, las reacciones globales son las siguientes:
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2 CuSOy (aq) + 4 Kl (aq) - 2K280Q4 (ag) + 2Cul (s) + 17 (aq)
M@ +12 i > 3 7 (aq)

Kis (aq) + 2 Naz S20;3 (aq) > Naz $406 (aq) + 2 Nal (aq) + Kl (aq)

Por lo anterior, podemos decir que en ambas reacciones se transfieren dos
electrones en cada una de ellas, por lo tanto, en este sistema en particular un
mililitro de solucién 1 normal de tiosulfato de sodio equivalen a 0.06354 g de cobre
ya que el peso molecular del cobre es de 63.54 g/mol.

Por otra parte, en una nueva técnica denominada como anlisis electrogravimétrico
[26], se sugiere para el estudio de algunos hidratos y conductores protonicos. En
esta técnica, los cambios en la masa del solido se monitorea como una funcion del
tiempo de aplicacion del voltaje utilizando corriente directa; en el mismo boletin, se
reportan los primeros andlisis electrogravimétricos para sulfato de cobre
pentahidratado.

35.2 DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE IMPUREZAS

Para la determinacion de insolubles en una muestra de sulfato de cobre
pentahidratado, se pesan 10 gramos de sal y se disuelven en 200 ml de agua, se
filtra la solucion a través de un papel filtro de cenizas conocidas y el material
insoluble se lava con agua caliente para eliminar el sulfato remanente. El papel filtro
es transferido a un crisol a peso constante y se calcina a 600 °C, el crisol se
transfiere al desecador hasta alcanzar la temperatura ambiente y se pesa, el
porcentaje de impurezas se calcula utilizando la siguiente relacion:

% de impurezas = (peso det crisol con insolubles - peso cte. del crisol)/peso de ta muestra X 100

En la determinacion de la concentracion de hierro, se pesan 10 gramos de sal y se
disuelven en 200 ml de agua, posteriormente, se agrega amoniaco hasta la aparicion
det color azul del complejo cupro-amoniacal y se filtra la solucion en papel de
cenizas conocidas.
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A continuacion, el precipitado se disuelve 20 ml con 4cido clorhidrico diluido, se
calienta la solucidn y se agrega amoniaco hasta la aparicién del color azul de!
complejo cupro-amoniacal y se filtra la solucion a través de papel filtro libre de
cenizas. El papel filtro conteniendo el precipitado es transferido a un crisol a peso
constante y calcinado a 900 °C durante 40 minutos, se deja enfriar y se pesa el
oxido férrico formado. El porcentaje de hietro se calcula de a cuerdo a la siguiente
expresion:

% Fe (como Fe,0,) = 0.6994%(peso crisol con muestra-peso crisol cte.)*100/peso de la muestra

3.53 DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE ACIDO
SULFURICO

Para la determinacion de la concentracion de acido sulfirico en el licor madre, se
extrac una muestra del licor utilizando un matraz, de aqui se toma un mi de
solucidn utilizando una pipeta volumétrica y se transfiere a un matrdz conteniendo
100 m! de agua, esta solucidn se titula con una solucion valorada de hidroxido de
sodio 0.1 N, utilizando como indicador anaranjado de metilo, ¢l calculo del
porcentaje de acido es el siguiente:

%H;SQ4 = Vol (NaQH) * N (NaOH)* 0.04904 / vol muestra

donde 0.04904 es el factor volumétrico (o miliequivalente) del dcido sulfiirico

3.6 CONTROL QUIMICO DEL PROCESO
Normalmente, en los procesos de produccién de sulfato de cobre pentahidratado, el
control quimico del proceso se divide en tres partes:
- Control de la concentracion de dcido sulfurico durante el proceso de oxidacion,
- Control de la concentracion de cobre en solucion,

- Control del tamaiio seleccionado de cristal y concentracion de impurezas.
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Control de la Concentracion de Acido Sulfirico Durante el Proceso de
Oxidacion

Como se menciono anteriormente, para determinar la cantidad de dcido sulfirico
disuelto en la solucidon de sulfato de cobre, se toma una muestra representativa de la
solucion que s¢ encuentra en recirculacion; posteriormente, se toma un mililitro de
esta solucion y se titula con una solucién valorada de NaOH 0.f N en la que | ml
de NaOH 0.1 N equivale a 0.04904 gramos de acido, usando comeo indicador
anaranjado de metilo titulando hasta alcanzar una coloracion naranja. El porciento
de acido sulfiirico presente sera igual a:

%H,80; =(V *N*m.e.q./ Vm) * 100

En donde:

V = Volumen de solucion valorada utilizada

N =Normalidad de la solucion valorada de NaOH

m.e.q. = Mili equivalente de H,SO,

Vm = Volumen de la muestra

Para controlar la concentracion de la acidez, este procedimiento se realiza cada
hora; en caso de que la solucion tenga una concentracion mayor a la requerida, el
proceso se controla agregando un poco de agua o solucion de sulfato que tenga una
menor concentracion; en caso contrario, cuando la solucion tiene una concentracion
menor a la requerida se agrega dcido sulfirico concentrado, una vez corregida la
variacion de 4cido en la solucion, se realiza nuevamente la operacion de

determinacion de la acidez.

Cabe aclarar que la solucion resultante en esta determinacion no se desecha, ya que
es utilizada para la determinacion de la concentracion de cobre en solucion.
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Control de la Concentracion de Cobre en Solucion

Debido a que la materia prima mas importante (cconémicamente hablando) es el
cobre, es imprescindible determinar la concentracion de cobre que se encuentre en
proceso de elaboracién; para ello, dia con dia el cobre que es alimentado en las
torres de oxidacion se pesa y controla. Asimismo, se realiza un inventario de este
material de manera diaria, correlacionando la produccion del dia anterior con
respecto a la cantidad de cobre alimentado y la cantidad de cobre en solucion, tanto
en proceso de elaboracion de sulfato como en el sistema de cristalizacion.

Para poder conocer la cantidad de cobre en solucion, la misma muestra utilizada
para la determinacion de acido sulfiirico se usa una vez que el acido libre ha sido
neutralizado por la solucion valorada de hidroxido de sodio, se agregan unas gotas
de acido acético para acidular la solucion y se agrega yoduro de potasio solido, se
guarda al abrigo de la luz unos minutos para liberar ¢l yodo elemental y se tituta con
una solucion valorada de tiosulfato de sodio 0.1 normal agitando el matraz
fuertemente hasta alcanzar una coloracion rojiza, en este momento se agregan unas
gotas de almidon y se continia la titulacion hasta la desaparicion del color azul de
la solucion.

El porciento de cobre en la solucion esta dado por:
% Cu=(V*N*me.q./Vm)* 100

En donde:

V = Volumen de solucién valorada utilizada

N = Normalidad de la solucion valorada de Na;S,0;
m.e.q. = Mili equivalente de cobre

Vin = Volumen de ta muestra

Este método es bastante aproximado, dandose una variacién de mds o menos 0.2%
del peso de la muestra, lo cual es suficiente para el control requerido por la planta.
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Control del Tamaiio Seleccionado de Cristal y Concentracién de Impurezas.

Para el control del contenido de cobre e impurezas en el sulfato de cobre
pentahidratado como producto final, se toma una muestra diaria de cada tipo de
cristal utilizando el método de cuarteo, tanto en el material a granel como del sulfato
envasado.

Los procedimientos para la determinacion de impurezas descritos en la seccion
1.2.2, son utilizados para controlar los pardmetros requeridos por los consumidores.
En las tablas 3.1 y 3.2, se presenta el andlisis tipico de sulfato de cobre
pentahidratado de a cuerdo con el tipo de cristal y su uso.

TABLA 3.1  ANALISIS TIPICO DE SULFATO DE COBRE

PENTAHIDRATADO
R FRACCION MASA (%)
PARAMETRO |~ INDUSTRIAL, CRISTAL | WNEVE, | POLVO
_ GRANULAR, GRANDE, | SUPERFINO. | .. . .
ESTANDAR - -MEDIO, s
PEQUENO
COBRE ... . 252 25.2 25.2 252
WERRO 0.008 0.007 0.008 | 0.7
DIOXIDO
SICIQ - 0.006 N.D. 0.42 N.D.
INSOLUBLES
ENAGUA 0.008 0.06 0.11 0.11
OXIDO DE CALCIO . - 0.001 0.15

N.D. = No detectable o menor al limite de deteccion del instrumento utilizado
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TABLA 3.2  ESPECIFICACIONES PARA EL SULFATO DE COBRE
PENTAHIDRATADO UTILIZADO EN

GALVANOPLASTIA
COBRE _ 125
HIERRO . |<00015
PLONO _1<0.003
MQUEL . R <0001
MANGANESO <0.0005
cnoio" S | <0.0005
CI.ORO T.‘ . ' ‘o
INSOLUBLES ENAGUA .- . . |0.01

N.D. = No detectable o menor al limite de deteccién del instrumento utilizado
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CAPITULO IV

40  ACTIVIDADES DESARROLLADAS

Las actividades desarrolladas en la industria de manufactura de sulfato de cobre
pentahidratado, incluye el control del proceso, control de calidad tanto del producto
terminado como aquél que se encuentra en procesamiento, control de la materia
prima, la administracion de los recursos humanos y maquinaria y equipo.

Dentro de las actividades de control de calidad, la materia prima juega un papel
primordial, ya que se debera cerciorar que la materia prima que ingrese a proceso
contenga la menor cantidad posible de material contaminante como pedaceria de
hierro, magnesio, aluminio y otros metales que pudieran alterar la calidad del
producto.

En la figura 4.1, se muestra el diagrama de bloques para ¢l proceso de sulfato de
cobre pentahidratado, en el cual, se pueden observar las diferentes areas que
involucran la produccion de esta sal de cobre.
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FIG. 4.1 DIAGRAMA DE BLOQUES PARA EL PROCESO DE
OBTENCION DE SULFATO DE COBRE PENTAHIDRATADO

s02 PROCESQ
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RECIRCULACION
OF SOLUCIDN
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(50% Cu)

(28]

y
NEVE MOLIENDA

4.1 MATERIA PRIMA

Con el objeto de mantener la calidad del producto final, la materia prima que s¢
coloca dentro de los reactores, deberd ser previamente seleccionada para eliminar en
lo posible la presencia de otros metales como el hierro, el cual, es uno de los
principales contaminantes del producto final; para ello, se deberé tener un control
estricto en el almacén de cobre o materia prima.

La seleccién de la materia prima o chatamra de cobre, se realiza en forma manual
con ayuda de un iman para detectar la presencia de hierro, el cual se retira del
cobre; asimismo, se elimina el material que contenga otras impurezas como barniz,
aislante plastico y otros metales.

Posteriormente, el cobre se coloca dentro de una caja fabricada en madera y
compactada manualmente hasta alcanzar un peso aproximado de 30 a 40 kg y
amarrada con alambre de cobre, con ello se obtiene lo que se conoce con el nombre
de “Paca de Cobre”.
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El material de cobre que contiene barnices o materiales aislantes, se coloca en los
hornos de quemado por lote para quemar estas impurezas, el tiempo de quemado es
de aproximadamente 6 horas. Transcurrido este tiempo, se apagan los quemadores y
s¢ deja enfriar el homo hasta el dia siguiente. Una vez que el horno ha alcanzado la
temperatura ambiente, se extrae el cobre de los hornos y se empaca utilizando el
mismo procedimiento descrito.

Debido a que las cenizas que quedan en el fondo de los hornos contienen una
concentracion clevada de cobre (como oxidos de cobre), son colocados en sacos y
pesados para conocer la cantidad de material de rechazo; posteriormente, se toma
una muestra representativa y se cnvia a laboratorio para su analisis.

El analisis se realiza disolviendo 10 gramos de ceniza en 10 mi de dcido nitrico
concentrado hasta la disolucion completa de la muestra, se agregan 10 ml de aguay
10 ml de acido sulfiirico, se calienta a ebullicion hasta el desprendimiento de
vapores acidos.

Posteriormente, se realiza el procedimiento descrito en el Capituto Il para la
determinacion de cobre como sulfato; normalmente, la concentracion de cobre se
encuentra al rededor del 50 al 55 % en peso, estas cenizas son comercializadas por
su alto contenido de cobre.

Antes de enviar fas pacas de cobre a proceso, se pesan para llevar un control preciso
de [a cantidad cargada a los reactores de oxidacion,

42 PROCESO

El proceso utilizado es muy similar al proceso Harike (ver Capitulo II, Procesos de
Obtencion), el cobre se carga a las torres de oxidacién en forma manual,
acomodando las pacas dentro del reactor. Cuando el material cargado alcanza la
altura maxima, se tapan las torres y se inicia el proceso de fabricacion.

En este paso, primeramente se adiciona el aire que proviene de los sopladores de
aire provistos de un motor de 25 Hp cada uno; cuando se ha estabilizado el flujo de
aire, se arrancan las bombas de recirculacion de licor madre.
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Para mantener la temperatura del proceso, se utiliza una caldera a una presion de
5 kg/em® de vapor saturado, ya que la temperatura de proceso estd muy cercana al
punto de ebullicién del agua (aproximadamente 90 °C), la transferencia de calor se
realiza dentro del reservorio adjunto a las torres denominado “Canal” a través de un
serpentin fabricado en acero inoxidable 316, cédula 80, de procedencia comercial.

Los aceros inoxidables son aleaciones de acero producido en la forma forjada o
colada. En general, todos ticnen como base hierro, con 12 a 30% de cromo, 0 a
22% de niquel y cantidades menores de carbono, columbio, cobre, molibdeno,
selenio, tantalo y titanio. El acero inoxidable 316, es un acero inoxidable del tipo
austenitico, con una muy alta resistencia a la corrosion y un contenido de cromo del
16 al 26%, 6 a 22% de niquel, 2.5 a 3.5% de molibdeno y una concentracion
mdxima de carbono de 0.03%.

Para ¢l control del proceso, sc supervisa al personal durante la toma de muestra de
licor madre (la cual se realiza cada hora) y durante la determinacion de la cantidad
de acido y sulfato presente en el licor madre para evitar la cristalizacion del sulfato
de cobre dentro de la canal.

En caso de tener una concentracion baja de acido, se agrega éste a la canal hasta
tener la concentracion deseada.

Cuando la solucion alcanza la concentracion de saturacion, se transfiere o “se sube”
la solucion a los cristalizadores utilizando una bomba portatil de 5 Hp provista de
mangueras de polipropileno reforzado.

Para disminuir el arrastre de material precipitable - como pedaceria de cobre, oxidos
de cobre y cenizas - la succion de la bomba esta colocada 15 cm arriba del fondo de
la canal.

Posteriormente, se adiciona licor madre frio 0 agua de red a la canal para mantener
el volumen de liquido en el proceso y continuar la fabricacién de sulfato de cobre.

Agregando agua de red para completar el nivel de la canal, se disminuye la
concentracion de impurezas en el licor madre, sin embargo, se¢ incrementa el tiempo
para alcanzar la concentracién de saturacion del sulfato en el proceso.
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43  CRISTALIZACION

Antes de subir la solucion a los cristalizadores, éstos se preparan previamente
colocindoles una seric de bastones apoyados sobre polines para provocar la
nucleacion de los cristales y obtener una mayor cantidad de cristales de mejor
calidad.

Al subir la solucidn a los cristalizadores, se coloca un filtro de material plastico para
retener en lo posible el material arrastrado por la operacion de transferencia de la
canal al cristalizador; unos minutos posteriores al término de la operacion, se forma
una costra de color blanco en la parte superior de la solucion.

En caso de que la costra tenga una coloracion amarillenta o café rojiza, indica la
presencia de impurezas debido a los compuestos sulfatados de hierro, lo cual debera
de ser considerado un material “contaminado”, por lo que sera necesario determinar
la concentracion de hierro en el producto final. En caso de tener una concentracion
de hierro entre el 0.1 y 0.15% en peso, ¢l producto se destinara a la fabricacion de
alimento para ganado, ya que el hierro es considerado también como alimento; o en
su caso, se destinard como producto para mineria.

La costra formada, empieza a crecer en su espesor ya que en ese lugar empieza la
nucleacion del cristal; conforme crece el cristal, la capa se rompe y se precipita al
fondo del cristalizador, formdndose mas cristales en la superficie que al crecer se
precipitan al fondo provocando capas de cristal en el fondo del cristalizador;
mientras que en paredes y ganchos se forman pequefios cristales que empiczan a
crecer.

Los cristalizadores se dejan enfriar hasta alcanzar la temperatura ambiente - al
rededor de 30 °C - lo cual ocurre entre 3 y 4 dias; transcurrido ese tiempo, se retira
el licor madre del cristalizador enviandolo ya sea a la canal o a un tanque de
almacenamiento de licor. De acuerdo con el balance de materia realizado en el
Capitulo III, la cosecha de cristales es de aproximadamente de 4,000 kg por carga.

Los cristales provenientes de los bastones son extraidos cargdndolos con las manos
cubiertas con guantes de hule, los cristales provenientes de pisos y paredes son
extraidos del cristalizador en forma manual utilizando pico y pala y transferidos a
una tina evitando su mezcla en lo posible; de ahi, son enviados a centrifugacion.
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Cada que son extraidos los cristales, se toma una muestra representativa de cristal,
tanto de paredes y ganchos como de pisos, para determinar la concentracion de
impurezas contenidas en el cristal de sulfato y determinar el destino del cristal, el
cual podra ser para exportacion, producto nacional, alimento para ganado o como
materia prima para otros derivados de cobre.

Normalmente, los cristales de paredes y ganchos, son los cristales con una pureza
relativamente mayor, debido a que las impurezas insolubles tienden a depositarse en
el fondo del cristalizador, por lo que se prefiere tener una cosecha mayor de
cristales de paredes y ganchos.

Por otra parte, los cristales de pisos, ocluyen una mayor concentracion de hierro por
tratarse de cristales pequerios. Con la presencia de sulfatos de hierro, el sulfato de
cobre adquiere una coloracion azul-verdosa, incrementandose el color verde en
relacion a la concentracion de hierro.

Los factores que afectan la cristalizacion del sulfato de cobre son la concentracion
de 4cido y la concentracion de sulfato en el momento de subir la solucion, ya que si
se sube con una concentracion arriba de los estandares de la planta, se provoca el
incremento en el espesor de pisos; por otra parte, altas concentraciones de acido
provocan una dureza mayor en el cristal y un tiempo de retencion mayor en el
proceso de secado,

Por lo anterior, se debera de tener cuidado en los reportes de produccion para evitar
en lo posible, obtener una mayor cantidad de pisos, con una dureza extrema.

Cuando se requiere un cristal con un tamaiio de particula no mayor a 0.5 milimetros
(cristal fino), la solucion es transferida a un tanque cilindrico provisto con un
agitador para disminuir ripidamente la temperatura de la solucion y provocar la
cristalizacion del sulfato; en estas condiciones, el cristal no puede ser lavado con
agua ya que el producto se apelmazaria, por lo que se transficre directamente a la
centrifuga y posteriormente al secador rotatorio con flujo de aire caliente en
paralelo; el licor madre obtenido es enviado a proceso o al tanque de
almacenamiento.
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44  CENTRIFUGADO

Los cristales provenientes de los cristalizadores, son colocados en el area de
centrifugado evitando la mezcla de los cristales de paredes y ganchos con los
provenientes de pisos.

Los cristales de ganchos, paredes y pisos son quebrados utilizando un pison, los
ganchos sin cristal son retornados al drea de cristalizacion para preparar un nuevo
cristalizador,

Una vez quebrados los cristales (evitando mezclar pisos, de paredes y ganchos) son
transferidos a las centrifugas con capacidad individual de 300 kg. Estas centrifugas
fueron construidas dentro de la misma planta en acero inoxidable 316,

Durante este proceso, el cristal es lavado con agua de red para quitar material
insoluble y algo de acidez, el agua de centrifugacion es colectada en una tina de
sedimentacion para poder ser reciclada a proceso.

Mientras el material esta en centrifugacion, el operador continiia el proceso de
quebrado hasta tener aproximadamente 300 kg de cristal para una nueva carga. El
tiempo entre carga y carga es de 20 a 25 minutos; los cristales ast obtenidos, tienen
al rededor de 1% en peso de humedad.

En esta operacion, se debera tener cuidado en el suministro de agua, ya que de
utilizarse una cantidad mayor provocara la disolucion del cristal, afectando la
eficiencia global del proceso.

45 SECADO

En drea de secado, se cuenta con un secador rotatorio que utiliza aire caliente en
paralelo para evitar la dispersién del cristal en el medio ambiente.

En este equipo, solamente se agrega ¢l cristal fino obtenido del tanque de agitacion,
ya que este cristal es sumamente delicado; si se seca dentro del tanque o se
centrifuga utilizando agua, se apelmaza a tal grado que se convierte practicamente
en piedra, dificil de manejar y de romper.
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En caso de que el producto se llegara a apelmazar, los cristales deberan de
redisolverse, con el inconveniente de perder producto y vapor o condensado y
tiempo de produccion.

46  SELECCION DE CRISTAL

El suifato obtenido de las centrifugas y del secador rotatorio, es apilado a granel,
obteniéndose los siguientes tipos:

a) Estandar de paredes y ganchos
b) Estandar de pisos
c) Fino 20

E! primer material catalogado para exportacion es el estandar de paredes y ganchos,
ya que los requerimientos de calidad para exportar es el de no tener una
concentracion mayor a 0.1 % en peso de hierro.

Si este material contiene una concentracion de hierro menor al 0.01%, se destina al
mercado nacional para los procesos de galvanoplastia, ya que el hierro compite con
el cobre en los procesos de depositacién de cobre.

En caso de que la concentracion de hierro se encuentre entre 0.1 y 0.15 % en peso,
el material se destinard para el mercado nacional como alimento para ganado.

En caso de que la concentracion sea mayor al 0.15% en peso de hierro (expresado
como Fe;03), el material se sale de especificaciones, por lo que se debera reciclar el
material; por ello, se debera controlar el proceso para evitar que la concentracion
méxima de hierro en el proceso de fabricacion sea mayor a 0.1% en peso.

Para procesar el material estandar de paredes y ganchos (incluso el material de pisos
que cumpla con los requerimientos de calidad), se tamiza para separar los diferentes
tamafios de cristal; primeramente se separa el cristal que tenga un tamafio mayor a
14 mm, denominado grande; en seguida se separa el cristal comprendido entre 8 y
14 mm, denominado “Large”, el siguiente tamario esti comprendido entre 3 y 8 mm
0 “Medium”, finalmente se separan los comprendidos entre 1 y 3 mm (“Small”) y
menor de uno (Fino 1).
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Normalmente, el cristal grande de pisos (8 mm 6 mayor) es un conglomerado de
pequefios cristales por lo que no funciona para la exportacion, por lo que se envia al
area de molienda.

Dependiendo de las caracteristicas del mercado y la demanda por los diferentes
tamafios, los cristales que no son requeridos son enviados a molienda para obtener
otro tipo de cristal denominado “Nieve” con un tamafio de particula menor a 0.1
mm.

También el cristal “Grande”, puede ser quebrado para obtencr cristales de menor
tamafio con ayuda de una maquina quebradora de cristal provista de rodillos
moviles para obtener la mayor proporcion de cristal del tamaio deseado.

El material tamizado, se apila y se deja reposar para que el cristal pierda algo de
humedad y se separen los cristales finos que se adhieren al cristal grande.

47 MOLIENDA

El material seleccionado para ser molido es transferido al drea de molienda, en
donde se le adicionan los aditivos requeridos para evitar su apelmazamiento,
posteriormente se muele en un molino fabricado en acero inoxidable provisto con
una criba con abertura de 0.3 mm, fabricada en acero inoxidable para evitar
contaminacion por hierro y disminuir los tiempos muertos debido a la corrosion de
la misma.

El producto asi obtenido se llama “Nieve” y es envasado directamente en sacos de
50 kilogramos de peso neto.

48  ENVASADO Y ALMACENAMIENTO DE PRODUCTO

Debido a la calidad requerida para el producto de exportacion, el material es
retamizado en forma manual a través de un tamiz inclinado para retirar los finos
adheridos al cristal hasta tener una concentracion no mayor al | % de finos. Los
cristales son envasados en sacos de 50 libras (22.6795 kg).
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Dado que en México no existen balanzas que pesen en unidades inglesas, se deberd
realizar una tara para que el material ensacado contenga un peso neto de
exactamente 50 libras. Asimismo, debera cerciorarse de que la operacion de
“Tarado” en la balanza sea realizado con precision, ya que el exceso o defecto en
material provocard la pérdida de producto o el reclamo del cliente.

Dentro del proceso de tamizado, se debera tener cuidado en este paso, ya que si el
material no esta bien tamizado llevard una cantidad mayor de finos, por lo que se
expondra la carga entera de exportacion, perdiéndose tiempo y dinero.

En cuanto al material envasado para el mercado nacional, ¢l contenido neto de cada
uno de los sacos es de 50 kg, por lo que las precauciones de pesado y tarado
deberan de continuar para este producto.

Sin embargo, para el mercado nacional, normalmente se envasa el material que pasa
a través de un tamiz de 8 mm de abertura denominado “Fino - 8”, por lo que la
cantidad de finos no es tan importante.

El sulfato de cobre, se envasa en sacos de polipropileno que contienen una bolsa de
polietileno, para proteger el producto de la disminucion en el peso neto causado por
la pérdida de una o mas moléculas de agua de cristalizacion, o para evitar el
aumento de la cantidad de humedad del producto en regiones donde la humedad
relativa es muy alta, asi como para proteger al material de golpes en las maniobras
de carga y descarga que provocan la ruptura del cristal v el aumento de finos en ¢l

Una vez pesados los sacos, se cosen utilizando una cosedora manual y se estiban
uno sobre otro hasta completar estibas de 5,000 kg cada una.

En ¢l area de almacenamiento, se lleva un control estricto de salidas y entradas de
material, revisar las ordenes de carga, contar ¢l nimero de sacos que ingresan y
salen, para poder realizar €l reporte de produccion de material ensacado por dia.
Asimismo, cada término de mes, se realiza un inventario completo para determinar
¢l volumen de produccidn alcanzado en ese periodo.
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49  EMISION DE CONTAMINANTES

Este proceso de fabricacion no tiene efluentes liquidos, ya que todos los efluentes
son utilizados para la produccion de sulfato. Solamente se tienen emisiones
fugitivas causadas por el lavado de ropa y aseo del personal que labora en la
instalacion, por lo que las descargas de agua residual a sistemas de drenaje
municipal se encuentran por debajo de los limites maximos permisibles establecidos
por la norma NOM-CCA-031, que establece limites maximos de 5 y 10 ppm como
concentracion de cobre en solucion para muestras instantdneas y promedio diario
respectivamente [38]. En lo referente a residuos peligrosos, en esta planta no se
generan,

Por otra parte, solamente se producen emisiones a la atmosfera provenientes de las
calderas, quemado de cobre y del proceso.

En lo referente a las emisiones de fuentes fijas provenientes de las chimeneas de las
calderas, no son consideradas peligrosas, debido a la utilizacién de gas natural
como combustible, de acuerdo con lo establecido por la norma NOM-ATM-003
[38].

Las emisiones de las chimeneas de los quemadores utilizados para quemar el cobre,
se reducen considerablemente por la utilizacion de filtros y precipitadores eléctricos
de particulas, por lo que estas emisiones son muy pequefias, aun cuando no existe
normatividad al respecto [38].

Con la utilizacion de una torre empacada con material plastico y agua a
contracorriente, s¢ absorbe la mayor parte de las emisiones a la atmosfera de
diéxido de azufre que se desprenden en la reaccion de oxidacion de cobre con dcido
sulfurico para la produccién de sulfato de cobre. La solucion asi obtenida, es
reciclada al proceso de oxidacion. Al igual que en el caso anterior, no existe
normatividad ambiental aplicable a las emisiones de dioxido de azufre en la
produccion de sulfato de cobre, solamente existen restricciones ambientales para la
emision a la atmésfera dc vstos vapores en la produccion de acido sulfiirico [38).
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4.10 ASPECTOS ECONOMICOS

La produccion mundial de los compuestos de cobre, representan menos del 2% del
total de la produccion primaria del cobre metalico (Ullmann, 4th ed., 15, 564). En
1994, s¢ produjeron 765 millones de toneladas de cobre metdlico; de las cuales, 100
mil toneladas se utilizaron para la produccion de compuestos de cobre. El 80% de
esta cantidad, se destind para la produccion de sulfato de cobre pentahidratado.

Histéricamente, ltalia y los Estados Unidos son lideres mundiales en la produccion
de este compuesto; en la tabla 4.1, se muestra la produccion alcanzada por este
tiltimo para diferentes aiios:

TABLA 4.1 PRODUCCION Y COSTO DEL SULFATO DE COBRE
PENTAHIDRATADO EN LOS ESTADOS UNIDOS

ARO __PRODUCCION PRECIO (USD)
: CANTIDAD =~ | CONTENIDO DECu | CuSO4's 8 H20
(ton) {ton) - PORKG
1978 31,880 8,551 1.04
1979 35,005 9,286 1.18
1980 31,010 8,445 1.23
1981 35,640 9,413 1.14
1982 32,230 8,385 1.08

De acuerdo con lo anterior, en los Estados unidos, hasta el afio de 1982, se contaba
con una capacidad instalada de 33,000 toneladas anuales en promedio. Por otra
parte, de acuerdo con los datos proporcionados por el Banco de México, los Estados
Unidos han importado alrededor de 3 mil de toneladas anuales del mercado
mexicano en los ailos de 1992 a 1995, por lo que la produccion en ese pais vecino
no cubre la demanda interna.

Asimismo, México disminuyé considerablemente las importaciones de este
producto; hasta Octubre de 1995, las importaciones de este producto ascendieron a
22.241 toneladas; aunado a lo anterior, en México no se ha incrementado la
produccion de esta sal ciprica. En las tablas 4.2 y 4.3 se muestran las importaciones
y exportaciones realizadas por México en el periodo de Enero de 1992 a Octubre de
1995.
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TABLA 4.2 IMPORTACIONES MEXICANAS DE SULFATO DE COBRE
POR PAIS DE ORIGEN
ENE-DIC1992 | ENE-DIC 1983 | ENE-DIC1994 | ENE-OCT 1985
PAIS VALOR | VOL .| VALOR|--VOL--| VALOR| VOL-|VALOR] VoL
{USD) | (xG) | (USD) | (KG) | (USD) | (KG) | (USD) |- (KG)
REP FED ALEMANA 2033|174 707 |56 1522 |26 53 2
CANADA 23 4 88 678 |0 0 0 0
COREA DEL NORTE 0 920 }435 |0 0 0 0
CHINANAGIONALISTA 12,550 |20,000 |0 0 0 0 0 0
ESPANA 0 0 0 144 1136 (0 0
EEUL. 82,006 |62328 [57.209 (20,220 149,393 |22,032 | 28,235 20,381
FRANCIA 0 0 192 {181 {0 0
PERU 2 1 0 0 0 0 1 0
REINO UNIDQ 188 {50 80 24 692 1196 16517 [1,812
SURZA 0 0 0 0 2,199 (350 o 0
CHINA POPULAR 0 0 0 0 0 11 |46
TOTAL 97,792 |B2,857 [59,004 |30422 |54,142 | 22921 |34,917 }22241

FUENTE : BANCO NACIONAL DE MEXICO

TABLA 4.3 EXPORTACIONES MEXICANAS DE SULFATO DE COBRE
ENE-DIC 1992 ENE-DIC 1993 ENE-DIC 1994 "ENE-OCT 1965
PAIS v v . . ENEOCT 19
VALOR | VOL | VALOR | VOL | VALOR] VOL. | VALOR | . VOL
. “(usp) | (xG)_I_(usp) KGe) | wsn) | (ke usp) | . (KGH
REP FED 32,940 18,000 13,122 6,000 0 0 0 0
ALEMANA
BRASIL 44 100 0 ] 0 0 0 a
CANADA 307507 |349.460 |1454200 [1,836346 885078 |1,098318 |0 0
COSTARICA 5,500 5,000 0 ] 0 0 0 [}
cuea 1378 {335 0 0 4 20 209 1
CHILE : 0 0 0 0 45 100 0 0
EL SALVADOR - | 0 0 338 200 0 0 0 0
EEUU. " |a216641 | 3407534 [ 2667.041 |3,189311 | 2555460 | 3,017,015 | 2895714 | 3,054,311
GUATEMALA  |3.520 \ 17000 [20,000 X 10000 [27820  [2823%
HONDURAS * | 250 200 0 0 0 0 0 0
ITALIA 0 0 47,300 22,000 [50300 (23600  |54960 | 26,000
NICARAGUA |0 0 0 0 0 0 3 1
PERU : 0 0 0 0 0 0 244 50
REINO UNIDO | 500 250 0 0 0 0 0 0
URUGUAY 0 0 0 0 0 0 16760 | 6,000
TOTAL 3,560,980 | 3,785,479 | 4,219,101 | 5073850 3499796 | 4,149.053 |2.995800 |3.112,688

FUENTE : BANCO NACIONAL DE MEXICO

Con respecto a la producion en México, se cuenta aproximadamente con una
capacidad global instalada de 7,500 ton por aiio en el periodo de 1986 a 1994, en la

Tabla 4.4, se muestra la produccion anual de sulfato de cobre en México:
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TABLA44. PRODUCCION DE SULFATO DE COBRE PENTAHIDRATADO

EN MEXICO
ANO PRODUCCION PRECIO (USD)
CANTIDAD ~ | - CONTEMDO DECu | CuSO4 5 H20
{ton) {ton)
1986 7,030 1,748 1.18
1987 6,782 1,865 1.16
1988 7,021 1,799 1.12
1989 6,935 8,385 115
1990 6,867 1.20
1991 7,632 1.35
1992 7,646 8,445 1.41
1993 7,928 9.413 1.35
1994 7,230 1.40

De acuerdo con lo anterior, la capacidad instalada en México no se ha incrementado
en la Gltima década; por otra parte, cerca del 65 % de la produccion global se estina
al mercado de exportacion, siendo el mercado americano el mas importante,
seguido del mercado canadiense. Este ultimo, de acuerdo con los datos
proporcionados por ¢l Banco de Comercio Exterior (Bancomext-SECOFI), no ha
sido atendido debido a la creciente demanda en los Estados Unidos aunado a la baja
capacidad instalada en el pais.

En lo referente a la fraccion arancelaria [2833.25), el sulfato de cobre
pentahidratado cuenta con una tasa arancelaria actual del 7% del valor de la
exportacion, misma que disminuira anualmente en un punto porcentual hasta
alcanzar una tasa de 0% en el afio 2003, de acuerdo con el tratado de libse
comercio.
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CONCLUSIONES

De acuerdo con las actividades desarrolladas dentro de la produccion de sulfato de
cobre pentahidratado en la industria nacional, podemos concluir lo siguiente:

o Con base en la informacion bibliografica recopilada, se encontrd que todas las
tecnologias son iguales en las operaciones unitarias empleadas para la produccion
del sulfato de cobre pentahidratado, con pequefias variaciones en las condiciones
de operacion de la planta.

¢ Con ¢l incremento de la concentracion de acido sulfarico en el proceso
productivo, se obtienen cristales de sulfato de cobre de mayor tamario y dureza
con respecto a los cristales obtenidos de soluciones con bajas concentraciones de
acido,

¢ En lo referente al proceso productivo, en México es mas economico utilizar
chatarra de cobre como materia prima para la produccion de sulfato de cobre
pentahidratado (a pesar de que en México existen grandes yacimientos de mineral
de cobre en la regidn nor-occidental del pais), en lugar de utilizar escoria o
mineral de cobre, ya que estos materiales estan destinados para la produccion de
otros productos con mayor plusvalia como lo son los materiales para la
construccion a base de cobre (llaves de paso, tuberia de cobre, ctc.), aleaciones
de cobre para la fabricacion de laminas (bronces, cuproniquel, etc.), produccion
de cospeles (monedas sin acuilar) con base a las aleaciones de este mineral, etc.
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¢ Dentro del control de calidad de materia prima, es necesario asegurarse que las
impurezas como hierro y otros materiales sean removidas de ésta para no
sabrepasar los limites permitidos en el producto (ver pag. 11 16 y [Tl 17) a fin de
evitar la contaminacidon del producto, ya que, la presencia de sulfatos de hierro u
otros metales en la solucidn, disminuye la pureza del producto. La presencia de
materiales plasticos evita la correcta distribucion del aire en la masa de material
de cobre apelmazandolo y disminuyendo el area de contacto en la reaccidn.

e Asimismo, se debera de cumplir con lo estipulado por los tiempos de quemado de
material, ya que si se modifica el tiempo, se aumentara la cantidad de cenizas
provacando el incremento en las mermas del material inicial,

o La produccion del producto deseado, se verd mermada si la concentracion de
sulfato de cobre en la solucidn saturada que va a ser enviada a los cristalizadores
atmosféricos es superior a 237 g/l, los cristales obtenidos en la cosecha final serd
de sulfato de pisos, decreciendo la cantidad obtenida en paredes y ganchos.

o Por lo que respecta a la etapa de centrifugado, se debera de cerciorar de que el
operador no utilice demasiada cantidad de agua en el lavado, a fin de evitar la
redisolucion del material.

o Para tomar la decision del destino del material (exportacidn, nacional o alimento
para ganado), se debera de realizar el analisis correspondiente para determinar la
pureza del producto y el contenido de cobre.

e Cuando se requiera un producto con particulas muy finas, se deberan agregar
aditivos de caracter alcalino como el dxido de calcio o estearato de calcio para
evitar el apelmazamiento del sulfato de cobre pentahidratado y asegurar la fluidez
del praducto terminado.

e En materia de legislacion ambiental, para el montaje de una planta productora de
sulfato de cobre -nueva o una ampliacidn de la planta productiva ya existente- no
repercutiria en ¢l ambiente, ya que con la instalacién de filtros y predipitadores de
particulas dentro de las chimeneas de quemado de cobre; la utilizacion de
quemadores - cuyo combustible sea gas natural - en calderas y homos de cabre;
ast como del montaje de torres empacadas para la absorcion de gases de dioxido
de azufre que sc desprenden durante la etapa oxidacion, se disminuirian
considerablernente las emisiones a la atmdsfera de fuentes fijas y emisiones
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fugitivas. Asimismo, no se generan efluentes liquidos derivados del proceso
productivo. Por lo anterior, en caso de que se quisiera realizar una ampliacion de
actividades o el montaje de una planta nueva en territorio nacional, los tramites
para obtener el permiso de uso de suelo solamente requeriria de la presentacion
de un informe preventivo de impacto ambiental y estudio de riesgo modalidad
general asi como de los planos constructivos que indiquen los sistemas de control
de la contaminacion anie las autoridades ambientales correspondientes; tales
como el Instituto Nacional de Ecologia (INE) y la Procuraduria Federal de
Proteccién al Ambiente (PROFEPA), ambas dependientes de la Secretaria del
Medio Ambiente, Recursos Naturales y Pesca (SEMARNAP) antes Secretaria de
Desarrollo Urbano y Ecologia (SEDUE),

e Con base en ¢l mercado para la exportacion e importacion de sulfato de cobre
pentahidratado, podemos concluir que es necesario incrementar la capacidad
instalada para su produccion en México y cubrir tanto el mercado nacional
como ¢l mercado internacional.

De acuerdo con las platicas sostenidas con personal del Banco de Comercio
Exterior (BANCOMEXT) se nos informé que el mercado internacional,
(especificamente Canadd), actualmente se encuentra descuidado, debido
principalmente al incremento de la demanda en los Estados Unidos, asi como
por la estabilizacion de la produccion en México, ya que, se ha mantenido el
nivel de produccion desde hace 10 afios. Asimismo, se nos informo, que
Estados Unidos desea incrementar la importacion de esta sal proveniente de
Meéxico, apoyado en el Tratado de Libre Comercio. El costo actual del
kilogramo de sulfato de cobre pentahidratado, asciende a 1.40 USD, haciendo
atractiva su produccion y comercializacion a nivel internacional; sin embargo,
debera de realizarse un estudio minucioso para determinar la capacidad de una
nueva instalacion,
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APENDICE 1

A partir del andlisis y conclusiones del trabajo desarrollado en esta tesis, se
proponen las siguientes optimizaciones al proceso de manufactura de sulfato de
cobre pentahidratado como sigue:

o El proceso de manufactura es factible de mejorarse, colocando un separador de
particulas suspendidas entre la canal y las torres de oxidacion para disminuir la
cantidad de material insoluble en la solucion [19], la porcion interna del
separador tiene una pequefia seccion transversal en forma conica invertida y
sumergida en 1a solucion, la cispide esta provista con una vélvula de drenado
para retirar el material insoluble.

¢ Puede emplearse otro procedimiento, con resultados similares al anterior, y
consiste en colocar un sistema de filtros en un circuito cerrado instalando la
succion de la bomba de recirculacion en la “Canal” y descargando en la misma
para retirar los materiales insolubles. E! filtrado podra realizarse hasta que la
concentracion de cobre en la solucion no alcance la concentracion de saturacion
para evitar taponamientos en las mallas filtrantes.
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