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GLOSARIO

Concentracion: relacion entre la cantidad o el volumen del soluto y la cantidad de

disolucidn, entre méas soluto halla, dicha concentracion en la solucion serd mayor.

Cristalizacion: proceso de separacion a partir de disolucidn por sobresaturacion, aumento de
la concentracion o enfriamiento de dicha disolucién, permitiendo separar solutos

practicamente puros.

Enfriamiento: al tener a disolucion concentrada en altas temperaturas, se enfria con el fin de
lograr una disolucion sobresaturada, se logra que dicha solucién cristalice disminuyendo la

temperatura controladamente.

Nucleacion: es el cambio de estado en una region pequefia pero estable, dicho cambio puede

generar la formacion de gas o cristal a partir de un liquido.

Purificacion: eliminar las impurezas o suciedad de una sustancia, por otro lado también hace

referencia a la refinacion de una sustancia quimica

Sobresaturacion: fuerza impulsora para dar la formacion de los cristales, dicha
sobresaturacion se refiere agregar una cantidad elevada de una sustancia en disolucion, con el

fin de que supere el nivel que necesita para lograr la saturacion.

Solubilidad: es la capacidad que posee las sustancias para disolverse en otra y formar un

sistema homogéneo.

Solvente: es la sustancia en donde se disuelve un soluto, generando una solucion quimica, es

el que se encuentra en mayor proporcion en la solucion.

Temperatura: es una magnitud fisica que indica la energia itera de determinado cuerpo,
objeto o medio ambiente, el cual se mide por un termometro, esta energia interna se puede

expresar de términos de calor (mas alta) y frio (mas baja).



RESUMEN

El presente proyecto tiene como finalidad diagnosticar el proceso de cristalizacion para la
obtencion del sulfato de cobre pentahidratado. Inicialmente, se procedié hacer un
acercamiento al producto, teniendo en cuenta sus propiedades, caracteristicas, aplicaciones y
como se ha evidenciado un aumento en el mercado del sulfato de cobre pentahidratado desde
2015 en Colombia. Seguido de esto, se realizaron diversas revisiones bibliograficas (Science
Direct, Google Scholar, Reaxys, etc), con el fin de tener un conocimiento més a fondo acerca
del proceso de cristalizacion y asi mismo conocer los factores que se ven involucrados en

este, para finalmente analizar las variables que intervienen en la cristalizacion.

Posteriormente, a través de parametros de seleccion se define cudl solvente o mezcla de
solventes es la mejor opcién para el proceso de obtencion del sulfato de cobre. Una vez
seleccionado el solvente, se analiza el efecto de la temperatura y concentracion en la
solubilidad, de la misma manera se realiza un analisis para el efecto del tiempo de
enfriamiento en el producto, planteando constantemente las mejores condiciones para el

proceso de cristalizacion.

Finalmente una vez determinadas dichas condiciones se hace un analisis de costo para el
proceso de cristalizacion del sulfato de cobre pentahidratado, para ello se utiliza un balance
de masa global del proceso y a su vez se hace uso de un simulador con el fin de obtener los

costos energéticos del cristalizador.

Palabras claves: Cristalizacion, purificacion, solvente, temperatura, solubilidad,

enfriamiento, concentracion.



ABSTRACT

The purpose of this project is to diagnose the crystallization process for obtaining copper
sulphate pentahydrate. Initially, we proceeded to make an approach to the product, taking into
account its properties, characteristics, applications and as it has been evidenced an increase in
the market of copper sulfate pentahydrate since 2015 in Colombia. Following this, several
bibliographic reviews (Science Direct, Google Scholar, Reaxys, etc.) were made, in order to
have a more in-depth knowledge about the crystallization process and also know the factors

that are involved in this, to finally analyze the variables involved in crystallization.

Subsequently, through selection parameters, it is defined which solvent or solvent mixture is
the best option for the copper sulfate production process. Once the solvent has been selected,
the effect of temperature and concentration on solubility is analysed, in the same way an
analysis is performed for the effect of cooling time on the product, constantly proposing the

best conditions for the crystallization process.

Finally, once these conditions have been determined, a cost analysis is carried out for the
crystallization process of copper sulphate pentahydrate, an overall mass balance of the

process is used and a simulator is used to obtain the energy costs of the crystallizer.

Keywords: Crystallization, purification, solvent, temperature, solubility, cooling,

concentration.



INTRODUCCION

A lo largo de la historia se ha evidenciado la carencia de investigacion que se genera para el
proceso de la cristalizacion, por ende se busca mayor reconocimiento para que la demanda
comercial de productos cristalizados de las diferentes industrias se incremente, y asi mismo
repercuta positivamente en la economia [1]. En la actualidad hay estudios generales de la
cristalizacion, en donde se han encontrado varios disolventes basicos y complejos para su uso
en el proceso de la cristalizacion. La implementacién de este proceso contribuye a la
produccidn a gran escala, teniendo control en el tamafio y pureza del producto, ademas de la
adecuada escogencia del disolvente. Dependiendo de las condiciones de cristalizacion es
posible modificar la naturaleza del producto final. Por lo que es necesario hacer un estudio
que nos permita entender como afecta ciertas variables al proceso y al producto final.

La realizacion de este proyecto se enfoca en la produccién de sulfato de cobre pentahidratado
(CuSO4*5H,0) mediante el proceso de cristalizacién, puesto que este producto tiene
numerosas aplicaciones como alguicida en el tratamiento de aguas, tanto en depdsitos como
en piscinas, fabricacion de concentrados alimenticios para animales, industria del cuero,
pigmentos, baterias eléctricas, abonos y pesticidas, mordientes textiles, usos veterinarios y

quimicos.

Para el desarrollo de este proyecto, inicialmente se define las tendencias de los procesos de
separacion en la industria quimica centrandonos en el proceso de cristalizacion, con el fin de
tener en cuenta los factores que influyen en el desarrollo del cristal y asi mismo empezar el
analisis de las variables que interfieren en el proceso de cristalizacion, esto se realiza a través
de revision bibliografica. Posteriormente se escoge el solvente adecuado, partiendo de los
criterios de seleccion teoricos del solvente, esto con el fin de determinar la influencia de

dichas variables (temperatura y tiempo de enfriamiento) en el solvente.

Por ltimo, se realiza un estudio de costos de la implementacion del solvente escogido para
el proceso de cristalizacion, teniendo en cuenta que los costos seran asociados al proceso a
nivel escala piloto, en donde se tendra en cuenta el esquema del proceso de obtencion del
sulfato de cobre pentahidratado y centrandonos en el equipo de cristalizacion; con el fin de

realizar un balance de masa global y costo energético para este equipo.



Finalmente, la importancia de este trabajo es poder generar mayor investigacion para el
proceso de cristalizacion y asi mismo del sulfato de cobre pentahidratado, para finalmente
llegar a la implementacion en grandes empresas como Adiquim S.A.S. e Industrias EMU

S.A.



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL
Diagnosticar el proceso de cristalizacion del sulfato de cobre pentahidratado mediante

revision bibliogréafica.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.

2
3.
4

Definir el estado actual de los procesos de separacion por cristalizacion.

Identificar los criterios establecidos teGricamente para la eleccion de solventes.
Establecer el efecto de las variables del proceso de cristalizacion sobre solventes.
Realizar un estudio de costos de la implementacion del solvente escogido sobre el

proceso de cristalizacion.
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ANTECEDENTES DEL PROCESO DE CRISTALIZACION

La cristalizacion esta sujeta a las condiciones que pueden ocasionar cambios en el habito
cristalino. Estos pueden ser ocasionados por diferentes condiciones en el que se realiza el
proceso. Jugando un importante papel en la optimizacion de los sistemas de cristalizacion, se
sabe que la temperatura afecta la solubilidad de la mayoria de las sustancias, asi mismo se
sabe que el disolvente y el tiempo de enfriamiento pueden causar mayor cambio en el
resultado.

a. L.G Nolasco Leon y et al., [1], realizaron un estudio de la: Cinética de
cristalizacion de Sulfato de Cobre a partir de chatarra en un reactor Batch.

Universidad Nacional del Centro del Peru.

Este estudio surge como respuesta a buscar una cinética de cristalizacion que ayude al
conocimiento de los estudiantes, y que a su vez sirva para utilizarla en diferentes tipos
de sales diferentes al sulfato de cobre. Este proceso lo realizan empleando la
cristalizacion batch, la cual es utilizada desde operaciones de baja velocidad hasta la
obtencion de productos cristalinos con cierto grado de valor agregado, por otro lado,
ayuda a determinar la cinética de cristalizacion en medios acuosos y ver como afecta
las variables del proceso, ademas al trabajar con este equipo pudieron obtener datos de

temperatura, tiempo y concentracion.

Trabajaron con una solucion de sulfato de cobre con composicion del 98.5% de pureza
y se llevd a una concentracion de 55¢/100ml agua con el fin de saturar, se utiliza un
equipo batch de 3L, empleando 1.5L de Solucion CuSO4*5H20 con agitacion 100
RPM. Para controlar la temperatura emplean un bafio termostatico para mantener el
agua a 20°C, logrando la saturacién en 80°C. Finalmente se realiza el calculo del

numero de cristales, una vez que estan filtrados y secados.

Una vez obtenidos los resultados, procedieron hacer el célculo de las velocidades de
crecimiento y nucleacion en el equipo batch, aqui ellos tomaron dos temperaturas
(70,3°C y 20,6 °C) mayor y menor respectivamente, esto con el fin de hallar las
velocidades promedios de nucleacion y crecimiento para dichas temperaturas.
Finalmente lograron concluir que estas velocidades (nucleacién y crecimiento),

disminuyen conforme va ocurriendo el enfriamiento. [1]
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b. B.H Ramirez Llano y et al., [2] realizaron un estudio de la: cristalizacion

de Sulfato de Cobre. Escuela Académico Profesional Ingenieria Metalurgica.

Este estudio lo realizan con el fin de presentar el reconocimiento que ha tenido la
cinética de cristalizacion, para diferentes situaciones de interés industrial, es por esto
que se desarrollan nuevas técnicas con el fin de medir las velocidades de crecimiento y
nucleacion, esto lo hacen desde la base de la cristalizacion y evidenciando porque razon

(variables) se ve afectado.

Muestran la importancia de la cristalizacion en la industria quimica, y a su vez explican
el proceso de cristalizacion, teniendo en cuenta la cinética de cristalizacion, la cual esta
relaciona con la nucleacion (primaria y secundaria); ademas del crecimiento de los
cristales, que se da justo después de la nucleacion, puesto que estos dos momentos de la
cinética de cristalizacion necesita de una fuerza impulsora (sobresaturacion); se explica
a detalle como se logra esta sobresaturacion resaltando como se ve afectado el producto
solido (cristal) por este, basando su explicacion en la teoria de Miers el cual explica la

curva de sobresaturacion y cada zona que la conforma. [2]

C. M.J Cutipa Calcino, [3], realizé un estudio para la: Obtencion de Sulfato
de Cobre Pentahidratado a nivel de laboratorio. Universidad Nacional Jorge

Basadre Grohmann.

Este estudio lo realizaron con el fin de determinar el mejor método de obtencion del
cristal de sulfato de cobre para las pequefias minerias, esto debido a que la manera de
obtencion conocida que se hace a través de purificacion y concentracion de las
soluciones de lixiviacion, al ser una tecnologia costosa solo esta al alcance de las

grandes minerias.

Describen el proceso para la obtencion de sulfato de cobre pentahidratado desde
chatarra de cobre donde consta de siete etapas, la reaccion se logra a 363 K (90°C)
utilizando un reactor por lotes, alli ocurre la oxidacion del cobre en contacto con aire y
acido sulfurico (H2SO4) en un medio acuoso, el cual tiene una duracion de 18 horas, y
es por ello que entran a estudiar la cinética de reaccion, con el fin de reducir tiempo y

costos.
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Por otro lado, buscan demostrar la factibilidad de producir sulfato de cobre mediante
proceso de extraccion por solvente y asi conseguir producir gran cantidad de toneladas

por afio de cristales de sulfato de cobre.

Finalmente se demostré y concluyé que para el método de cristalizacion por
evaporacion, la temperatura es esencial y a su vez la relacion de tiempo vs.
Concentracion, logrando asi rendimientos mayores al 90% en rangos de 80-90 g/L de
cobre. [3]
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1. MARCO DE REFERENCIA

En el siguiente capitulo estd definido el estado actual de los procesos de separacion por la
cristalizacion, ademas, se procede a realizar un breve estudio de los diferentes métodos de
separacion, teniendo en cuenta la descripcion de cada método y como se aplica
industrialmente. Es importante exponerlos aqui porque se busca contextualizar al lector y asi
mismo se busca mostrar el punto en donde se encuentra la cristalizacion a nivel industrial, la
cual involucra el estudio de los criterios de seleccion del solvente y la relacion de este en el
efecto de las variables del proceso. Dichos conceptos seran desarrollados mas adelante junto
con otros temas que los explican. Por otro lado, se va a realizar una contextualizacion sobre el

sulfato de cobre y se expondra su importancia y aplicacion en la industria.

Ademés se presenta el proceso para la seleccion del solvente, y las condiciones de las
variables que influyen en este, con el fin de dar paso al desarrollo de los resultados y analisis
de los mismos. Es importante resaltar que dicho proceso se realiz6 mediante revision
bibliografica (como Science Direct, Google Scholar, Reaxys, etc) que sera parte fundamental

para el analisis descrito en el siguiente capitulo.

1.1.  Sulfato De Cobre Pentahidratado

Cuando se habla del sulfato de cobre, se esta refiriendo al tipo pentahidratado, ya que es el
que tiene mas usos y aplicaciones en distintas industrias. Su forma anhidrida (CuSOa) es un
polvo verde o gris-blanco palido, mientras que la forma hidratada (CuSO4*5H,0) tiene un
caracteristico color azul. Es comercializado en forma de cristales o en polvo. Consiste en la
forma pentahidratado del sulfato de cobre (2+) de manera que es un hidrato y un sulfato de
metal que contiene un sulfato de cobre (I1). Otro de los nombres con los que es conocido este
compuesto es como sulfato cuprico (I1) pentahidratado. En forma natural recibe el nombre de
calcantita. Es una sal inorganica que no presenta olor y cristaliza en forma de cristales
triclinicos. Cuando se deshidrata se torna de color blanco. Es un compuesto quimico derivado
del cobre que forma cristales azules, solubles en agua y metanol y ligeramente solubles en
alcohol y glicerina.

1.1.1. Propiedades fisicas y quimicas

En la tabla 1 se muestra los valores de las principales propiedades fisico-quimicas del
producto consultado de diferentes libros. Los datos del contenido de azufre y cobre son

valores de comercializacion de sulfato de cobre pentahidratado para uso como fertilizante.
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Tabla 1.

Propiedades Fisicoquimicas del Sulfato de Cobre.

Propiedades Medida Unidad
Peso molecular 249,54 g/mol
Peso especifico 2,286 N/m3
Punto de fusion 57 °C

Punto de ebullicion 225 °C
Solubilidad en agua 0,265 g/mL H20
indice de refraccion 1,5368 NA
Contenido de azufre 12,8% NA
Contenido de cobre 25% NA
pH en solucién al 10% 3 NA

Nota. Esta tabla muestra los valores de las principales propiedades fisico-
quimicas del producto consultado de diferentes libros. Los datos del

contenido de azufre y cobre son a partir de datos de cromatografia en capa

fina.

1.1.2. Aplicaciones del producto

El sulfato de cobre posee diversas aplicaciones como se evidencia en la figura 1, las cuales
estdn orientadas principalmente hacia el area industrial y especialmente a la agricultura,
debido a la composicion quimica y propiedades de este compuesto quimico. Es utilizado para
el control de enfermedades bacterianas que afectan a los cultivos de arboles frutales, campos,

frutos secos y vegetales. El control de plagas es uno de los principales usos.
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Figura 1.

Principales usos del Sulfato de Cobre Pentahidratado.
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Nota. Tomado de Proyecto Anico. Universidad de Chile.

1.1.3. Mercado del Sulfato de cobre

El sulfato de cobre en Colombia ha experimentado un aumento en su importacion desde el
2015, con 55 empresas que generan un valor de US$5,673,021 por 270,8921 kilogramos
dando un precio unitario de 2.094 US$/kg, principalmente de Perd, México y Alemania, de
las empresas productora de insumos agropecuarios, somex S.A., Premex S.A. y Distribuidora
de sulfato el aguila S.A.S. [5]

A su vez se ha evidenciado un aumento en la exportacion por parte de 11 empresas generando
US$665,382 [4]. por 279,086 kilogramos de sulfato de cobre dando un precio unitario de
2.384 US$/kg, siendo Ecuador, Guatemala y Costa rica los principales paises de destino y
mayores exportadores empresas como Aditivos y quimicos S.A.S. e Industrias EMU S.A. [5]
“El incremento demografico, asi como el desarrollo del conocimiento cientifico respecto a la
diversidad de aplicaciones del sulfato de cobre, ha llevado a un aumento sostenido de las
necesidades mundiales de este producto” [5].

Siendo los principales importadores del sulfato de cobre: Canada, Estados Unidos, Union

Europea y América latina, requiriendo productos de alta calidad, es decir, sulfato de cobre
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pentahidratado en su grado alimenticio. Por lo que es importante la certificacion de calidad,

ya que es usado para productos alimenticios.

Los principales consumidores de la Unidn Europea son paises en su mayoria agroindustriales
como Alemania, Francia, Holanda, Reino Unido y Espafia. Su abastecimiento ha sido
principalmente por la produccion interna y en menor medida por importaciones desde Rusia y
China.

En América Latina ha aumentado el sector ganadero y el mercado agroindustrial, debido al
uso del sulfato de cobre pentahidratado en los alimentos concentrados, sefiala un serio interés

por el sulfato de cobre en su grado alimenticio. [6]

1.2. Procesos de separacion

Los procesos de separacion son de gran importancia en la industria y es por ello que es vital
conocer los procesos de aislamiento y purificacién, con el fin de determinar la estructura, los
procesos de sintesis y realizar un seguimiento de las reacciones quimicas, esto se basa en las
diferencias de las propiedades fisicas de los componentes que se encuentran en una mezcla,
tales como: punto de ebullicién, densidad, presion de vapor, solubilidad, etc. [7]; ya que se
busca separar los componentes de una mezcla, los cuales se diferencian por su tamafio de

particulas, por su estado o por su composicion quimica.

a. La filtracién cuenta con dos tipos, la primera es la filtracion por gravedad donde se
retiene las particulas sélidas de un liquido o un gas, este se hace pasar a través de una barrera
porosa (mallas, fibras, material poroso o relleno sélido); la segunda es la filtracion por
succion también Ilamada filtracién al vacio, la cual es muy utilizada para mezclas pastosas,
alli se hace pasar agua a través de la trompa, lo que genera una disminucién de la presion,
esto ocasiona una succion del aire [7]. La filtracion es muy usada para purificar tintes,

pigmentos limpiar corrientes de aguas residuales, entre otros.

b. La decantacion se fundamenta en separar componentes con diferentes fases, con una
diferencia significativa entre sus densidades, algunos ejemplos son liquidos no miscibles, un
solido de un liquido, etc. [7]. La decantacion es aplicada en el tratamiento de aguas
residuales, separacion de aceites y aguas, separacion de biodiesel y glicerina, entre otras.
Existen diferentes tipos de decantacion, como la decantacion solido-liquido y la decantacion
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liquido-liquido, en el cual el liquido mas denso se acumula en la parte inferior del sistema.
Industrialmente puede ser usado en separacion de aguas residuales, extraccion de sedimentos
del vino, separacién de la glicerina y el biodiesel, fabricacion de vinagre, procesos de
potabilizacion de agua, entre otros [8].

C. La destilacion es el proceso de separacion y purificacion mas empleado, es
principalmente utilizado para liquidos volatiles, este se hace por medio de la diferencia de los
puntos de ebullicion de los componentes de la mezcla. Consta de dos fases vaporizacion y
condensacion, la primera donde se transforma un liquido a vapor, y la segunda consiste en
transformar un vapor a liquido, existen varios tipos de destilacion y la eleccion de la mas
adecuada dependera de las propiedades del liquido que se purifique y las impurezas que se
eliminen. [7] Este proceso se lleva a cabo por medio de la utilizacion de calor con el fin de
calentar la mezcla y el liqguido con menor punto de ebullicion se vaporice. Algunas

aplicaciones son la destilacion fraccionada del crudo y la obtencion de los aceites esenciales.

[9]

d. La extraccion es la mas utilizada “para el aislamiento y purificacion de compuestos
organicos de una mezcla de reaccion o fuentes naturales” [7]. EXxisten diversos tipos de
extraccion como solido-liquido, liquido-liquido, fluidos supercriticos. Los métodos de
extraccion puede ser discontinua o continda, la extraccion discontinua también es Ilamada
extraccion liquida-liquida, consiste en la transferencia de fase de una sustancia, entre dos
liquidos no miscibles. La continua, también llamada extraccion solido-liquido, es la
separacion de uno o mas componentes de una mezcla sélida por medio de un solvente
liquido. [10]

e. La cristalizacion es el proceso donde se produce la formacion de un soélido llamado
cristal, a partir de una fase homogénea la cual es soluto en disolucidn, esto se realiza por
medio de dos etapas, la primera en donde se forman los cristales y es llamada nucleacion, y la
segunda que corresponde al crecimiento de los cristales, estas dos etapas se llevan a cabo por
medio de la fuerza impulsora (sobresaturacion). [11]

Segun bases cientificas, la cristalografia fue por Bravais en el siglo XIX, pero el desarrollo
del conocimiento acerca de la cristalizacion se da hasta mediados del siglo XX, siendo asi

uno de los procesos mas comunes, por ello es de suma importancia en la industria, tales
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como, farmaceutica, biotecnologia, electrénica, bioquimica, sector de alimentos, entre otros.
[12]

En la industria los métodos de separacion de mezclas méas utilizados son destilacion,
filtracion, decantacion y tamizado. La cristalizacion tiene grandes ventajas frente a los
anteriormente mencionados, aqui se obtienen productos de alta pureza, por otro lado al
controlar las condiciones se pueden obtener solidos de tamafios especificos; en comparacion

con la destilacion se requiere menos energia y temperaturas mas bajas [13].

Debido a que el sulfato de cobre es muy utilizado en el sector farmacéutico y en el sector
agricola y ganadero, y es por ello que se requiere que esté en forma de solido (cristal),
ademas de una posterior purificacién. Lo anteriormente mencionado se realiza por medio de

la cristalizacion.

1.2.1. Tendencias de los procesos de separacion en la industria quimica

a. Cristalizacion. Este proceso actualmente es usado en la purificacion de productos
organicos e inorganicos, incluyendo productos farmacéuticos y alimenticios. Siendo uno de
los procesos mas usados para la purificacién, llegando a una purificacion del 99,99% del
producto final. EI incremento en el costo de energia hace a la cristalizacion atractiva en la
aplicacion donde ahora no es considerada econdmicamente, debido a esto se puede observar
la tendencia de procesos que requieran de menor uso de energia, ya que la energia renovable
sera fundamental para las aplicaciones futuras, es decir, el proceso aumenta como el proceso
biotecnoldgico mas prevalente [9]. En efecto, el bajo gasto energético y la alta purificacion
hace de la cristalizacion el proceso de separacion de solidos predilecto y de constante

aumento en su uso, no limitado solo a la industria alimenticia o farmacéutica.

b. Destilacién. Se espera gque este proceso contintie como un proceso importante incluso
con el incremento del costo de energia porque su prominente posicion en los procesos de
separacion. No obstante, las volatilidades relativas, la optimizacion o integracién de
operaciones unitarias, cambios en la alimentacion o aumento en el costo energético,
implicaria un cambio en el uso de la destilacion industrialmente. Por otra parte, la
optimizacion de operaciones debe implementarse en un enfoque por fases, optimizando
inicialmente columnas individuales o trenes, y se debe tener en cuenta la optimizacion en

toda la planta y en toda la refineria. Es por ello que diferentes areas de la ingenieria hacen uso
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de los avances en métodos computacionales desarrollados recientemente, como la dinamica

de fluidos computacional [9].

C. Extraccion. Tanto discontinua (liquido-liquido) como la continua (sélido-liquido)
continuard como la mayor unidad de operacion en el futuro, ya que el incremento de uso de
bioprocesos abrird el camino a un mayor rol para la separacion por extraccion. Estando en
desarrollo nuevas tecnologias compatibles de pretratamiento para hacer el proceso mas
eficiente, ademas, del uso computacional en la quimica para la seleccién de solventes y el

desarrollo de nuevos solventes basado en las caracteristicas deseadas [9].

d. Filtracion. Este proceso serd uno de los mas usados en el futuro debido a sus
constantes investigaciones en filtraciones cada vez mas efectivas como la micro filtracion por
medio de membranas y su bajo costo. Ademas el aumento de uso e importancia de

biotecnologia implica un aumento en el uso de la filtracion como medio de separacion.

e. Decantacion. El proceso requiere de una actualizacion para aumentar su usO
industrial, se estan desarrollando decantadores para la separacion de materiales a partir de
nano particulas. Ademas cubren todas las gamas de rendimiento, que son faciles de revisar y
que funcionan sin correas ni engranajes.

Tabla 2.

Tendencias de los procesos en la industria.

Proceso Agente Principio Ventajas Desventaja
Decantacion Gravedad Diferencia de | Proceso rapido | Limite en las
densidades fases
Filtracion Medio filtrante | Retencion en Aumento de Alto control
poros biotecnologia del proceso
Extraccion Liquido Solubilidad Aumento de Bajo
inmiscible preferencial tecnologia rendimiento
Destilacion Calor Diferencia de | Alto uso actual Alto costo
volatilidad energético
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Tabla 2. Continuacion

Cristalizaciéon | Temperatura y Solubilidad Bajo gasto Falta de
solvente energético estudios
Alta
purificacion

Nota. Esta tabla muestra las tendencias de los procesos de separacion, mostrando las

principales variables (agente y principio), ademas de sus ventajas y desventajas.

Como se evidencia en la tabla 2 se puede comparar el agente, principio y ventas y
desventajas de los diferentes procesos de separacién, encontrando que cada proceso tiene un
agente diferente, y que tanto la extraccion como la cristalizacién se basan en la solubilidad
como el principio del proceso, también se puede observar que cada proceso tiene ventajas
sobre los otros procesos asi como la cristalizacion requiere de menor gasto energeético para
obtener una alta purificacion la filtracion y la extraccion han tenido aument6 en diferentes

tecnologias, pero asi mismo cada proceso tiene un limitante.
1.2.2. Ventajas y desventajas de la cristalizacion frente a otros procesos

Es necesario saber qué ventajas y desventajas nos implica para el proceso de cristalizacion, el
cual, es usado principalmente en la purificacion de solidos como el sulfato de cobre

pentahidratado, como se muestra en la tabla 3.

Tabla 3.
Ventajas y Desventajas de la Cristalizacion.

VENTAJAS DESVENTAJAS

Tiene una alta tasa de purificacion, | No se puede purificar mas de un solo
llegando a una del 99,99% en una sola | componente, y no es posible recuperar

etapa, separacion y lavado [14]. todo el soluto en una sola etapa [1].
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Tabla 3. Continuacion.

Permite un alto control de las | Requiere un manejo de soélidos, lo que
especificidades del producto, como el | supone una secuencia de separacion de
tamafio y forma, facilitando su manejo, | solidos-liquidos y de secado [1].

empaque y almacenamiento.

Tiene un bajo requerimiento energético, | Requiere mayor datos de propiedades
en comparacion con otros procesos de | fisicoquimicas y termodindmicas que
separacion [14]. permitan una correcta simulacién del
proceso.

Tiene un amplio rango de temperaturas
(20°C-500°C) y de produccion [1].

Requiere menos energia en comparacion

con la destilacion [14].

Nota. Esta tabla muestra las ventajas y desventajas que se tienen al utilizar el proceso

de cristalizacion.

1.3. Cristalizacion

1.3.1. Limitaciones del proceso

La mayor necesidad para la cristalizacion es el desarrollo de un método de modelacion que
permita determinar el equilibrio sélido-liquido y el mecanismo de control del crecimiento del
cristal, siendo una prioridad para poder habilitar el disefio para la transicion de proceso por
lotes a continuo. Siendo el mayor problema las propiedades fisicas, la falta de entendimiento
del mecanismo de crecimiento del cristal y el manejo de los sistemas de cristales, ademas de
la falta de modelos moleculares del proceso de cristalizacion. Se requiere un mejor método
de estimacion de solubilidad en funcién de la temperatura, esto implicaria una disminucion de
tiempo y costo en el desarrollo e implementacién de nuevos procesos. Necesitando
principalmente una técnica para sistemas organicos ionizables disueltos en solvente organico-

agua [9].

32



En efecto, es necesario que en los proximos afios haya una recoleccion de informacion y que
estos sean incorporados a la base de datos central. Requiriendo investigacion de solutos
inorganicos en solventes acuosos y solutos organicos en solvente inorganicos, siendo los mas
necesarios. Ademas de solutos organicos en soluciones acuosas, solutos organicos en
soluciones de mezclas acuosas-organicas, y mezclas organicas fundidas. Estos datos
permitirian determinar diferentes parametros de interaccién, no obstante, esta recoleccion de

datos puede conllevar afios por lo que es una meta a largo plazo [9].

“Los problemas educativos y la necesidad de mejorar el control del proceso se clasificaron
por igual. Los ingenieros quimicos y los quimicos graduados de universidades no tienen una
solida formacion en cristalizacion y manipulacion de sélidos. Hay pocos mentores
disponibles para brindar capacitacion en el trabajo a los nuevos empleados en los aspectos

practicos de la cristalizacion.” [9]

1.3.2. Variables del proceso

La cristalizacion posee variables que deben ser controladas, y dependiendo de la sustancia a
purificar se condiciona los rangos de estas variables, en la tabla 4 se puede observar los
rangos manejados para las variables trabajadas en algunos articulos y tesis, teniendo todos los

temas orientados al sulfato de cobre pentahidratado como producto deseado.

Tabla 4.
Rangos de las posibles variables del proceso de cristalizacion del Sulfato de Cobre.

Tema Autor Variables Rango

Aprovechamiento de residuos | L. G. Nolasco, yJ. C. | Temperatura 20-80 °C
de chatarra a sulfato de cobre Rojas

Agitacion 200-800 rpm
Control del Proceso de

T. A. Salvador .
istalizacio Tiempo de
Cristalizacion - p- 070 mir
enfriamiento
D. de Juan, V. F. Temperatura 15-100°C

Estudio de la Solubilidad en

Meseguer y L. J. i4
medio acuoso Concentracion 0-300 g/L
Lozano del disolvente
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Tabla 4. Continuacion.

Estudios a nivel laboratorio de Temperatura 25-110°C
la obtencion de sulfato de M. J. Cutipa Tiempo de 300
-300 min
cobre evaporacion
. o P. A. Quintana, D. A. ]
Evaluacion del Crecimiento de B Tiempo de .
_ Moncada, E. Bolafios, o 25-180 min
Cristales y del Factor de Forma enfriamiento
L. I. Salcedo
H.
Optimizacion de la Alimohammadizadeh, Tiempo de )
R o 30-60 min
cristalizacion A. Behrad-Vakylabad, | enfriamiento
S. Ghader
Estudio de propiedades de una
. F. J. Justel, M. Claros,
solucion saturada durante la Temperatura 20-45 °C
o y M. E. Taboada
cristalizacion
o ) M. Giulietti, M. M. )
Analisis de propiedades del Tiempo de )
) o Seckler, S. Derenzo, J. o 15-120 min
cristal durante el enfriamiento _ enfriamiento
V. Valarelli
Estudio del equilibrio soélido- F. J. Justel, M. E.
liquido en el proceso de Taboada, Y. P. Temperatura 20-60 °C
cristalizacion Jiménez
Agitacion 700-1000 rpm
Estudio de la obtencion del
sulfato de cobre bajo la D.G. AmayayJ. M. Temperatura 25-70 °C
influencia de diferentes Saucedo _
. Concentracion
variables ) 155-330 g/L
del disolvente

Nota. Las principales variables en el proceso de cristalizacion son la temperatura y tiempo de
enfriamiento, el disolvente no se toma en cuenta como variable debido a que se puede hacer
la seleccion previamente con un estudio de solubilidad y de parametros de eleccion del

mismo.
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La temperatura es la principal variable en la cristalizacion debido a que este factor modifica
la solubilidad de los solutos solidos y gaseosos, no es el caso para liquidos debido a que su
alteracion se da hasta que haya miscibilidad entre si. Los cristalizadores industriales deben
estar en un rango operativo por debajo de la curva de solubilidad para producir una fase
solida. Sin embargo, se debe tomar en cuenta el objetivo que es evitar la creacion de
particulas pequefias, por lo que un cristalizador ideal no debe funcionar en las zonas

inestables, si no operar en la zona metaestable [16].

1.3.3. Factores que influyen en la cristalizacion

En la figura 2 se muestra un diagrama del proceso de cristalizacién, en este se hace el control
de varios factores de importancia para el producto final, principalmente por medio de un lazo
de control de temperatura se controla el grado de sobresaturacién, por medio del agitador
presente en el reactor de cristalizacion se controla la velocidad de agitacién, las zonas de
nucleacion se controla mediante el tiempo de reposo del reactor, y el solvente es alimentado
mediante una entrada llamada “agua de red”, finalmente a la salida del reactor se hace una
toma de muestras para analizar las posibles impurezas en el producto cristalizado.

Es importante tener en cuenta estos factores que influyen en la cristalizacion, debido a que
cada uno altera el proceso de diferente forma, siendo necesario investigar la influencia de

cada uno.

Figura 2.

Diagrama basico de un proceso de cristalizacion.

: Tanque agitado
s |
/ | :
Bomba /

peristalica - Agitador
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1
1

Alimentacion

— Salida de agua
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Reactor de \ vacio r
cristalizacion

2 encamisado Secado

: I

Clasificacién

Nota. 1) Grado de saturacion. 2) Solvente. 3) Zona de nucleacion. 4)
Agitacion y Tiempo. 5) Impurezas. Editado de: Unidad cristalizadora
Armfield- UOP14A. TecnoEdu.
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a. Grado de sobresaturacion. Se consigue por medio del cambio de temperatura de la
solucion, ya sea enfriamiento o calentamiento, evaporacion del solvente, posibles cambios en
el pH o agregado de precipitantes. Ademas de ser la fuerza impulsora, determina el
crecimiento del solido (cristal), es decir, si la sobresaturacion es baja se logra crecimientos
superficiales, por otro lado si llega hacer extremadamente alta se generan crecimientos

amorfos.

b. Velocidad de cristalizacion. Solo puede ocurrir en soluciones sobresaturadas. Este
factor es clave debido a que la diferencia de velocidades generan que el cristal adquiera
diferente forma y estructura. Por ejemplo, cuando se estd en la region metaestable, la
nucleacion se puede dar por diferentes factores como lo es la friccion, lo que causa una

nucleacion secundaria lo que implica el rompimiento de los cristales ya formados [17].

C. Solvente. Este factor es el causante principal del mecanismo de crecimiento de los
cristales, es por ello que se debe escoger adecuadamente y revisar cual es el adecuado para
promover el proceso de cristalizacion. Esto se hace mediante el punto de ebullicién del
disolvente, ya que este tiene que estar por debajo del punto de fusion del soluto para que se

pueda dar la cristalizacion.

d. Zonas de nucleacion. Se busca disminuir la cantidad de zonas que presentan la
nucleacion, debido a que se formaran cristales mas pequefios. Una forma de evitar esto, es
reduciendo las impurezas que generan nucleos de formacion. También se puede controlar
mediante el enfriamiento, ya que un enfriamiento rapido promueve la formacion de varias

zonas de nucleacion [17].

e. Agitaciéon y Tiempo. Un mayor tiempo provoca menos sitios de nucleacion y por lo
tanto la formacion de cristales de un mayor tamafio y mayor pureza. Es de suma importancia,
ya que al tener tiempos muy largos se propician mejores cristales, por otro lado se ha

evidenciado que la agitacion no es tan deseable.

f. Impurezas. Influyen en el desarrollo del cristal sobre el habito cristalino, este se
define como la forma que resulta del desarrollo de las caras del cristal [17]. Sin embargo, si
las impureza llega a ser menos soluble es posible separarse por medio de filtracion una vez

esté cristalizado.
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1.3.4. Meétodos de cristalizacion

El proceso de cristalizacion se puede realizar por tres diferentes métodos, el cual se escogera
dependiendo del producto a separar, por lo que es importante tener en cuenta cada uno en el
estudio del proceso de cristalizacion, se muestra en la figura 3 la cristalizacion por expulsion

del disolvente y cristalizacion por enfriamiento.

a. Cristalizacién por expulsion del disolvente. Se logra eliminar el solvente puro por
medio de evaporacion, alcanzando el cambio de composicion de la solucion hasta que se
sobresature, generalmente es utilizado para concentrar soluciones diluidas [17] [18].

b. Cristalizacién por enfriamiento de soluciones saturadas. Se obtiene un cambio en la
temperatura, con el fin de producir condiciones de baja solubilidad, seguida de saturacion y
cristalizacion [17] [19].

C. Métodos especiales. Aqui la cristalizacion se puede lograr cambiando la naturaleza
del sistema, un ejemplo de ello es “adiciéon de un material més soluble el cual posee un i6n

comun con el soluto original” [17] [20].

Figura 3.

Representacion esquematica de enfriamiento continuo y

cristalizacion evaporativa.

Cristalizacion por Cristalizacion

enfriamiento evaporativa Solucién

alimentado,
sobresaturado
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/
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®
@
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-
[]
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= Lineade
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metaestable
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Nota. La figura representa los diferentes métodos para realizar el
proceso de cristalizacién. Tomado de: Industrial Crystallization.

Fundamentals and Applications, Cambridge University Press.
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1.3.5. Diagrama de Miers

El diagrama de Miers (figura 4) es importante para poder determinar las condiciones de la
cristalizacion. En este diagrama se distinguen dos curvas: la curva de solubilidad o saturacion
y la curva de sobresaturacion. La curva de saturacion o solubilidad define, para un compuesto
en particular, la concentracion de saturacion para cada temperatura. Por su parte, la curva de
sobresaturacién indica la zona en la cual la probabilidad de nucleacion espontanea aumenta

de forma significativa.

La solubilidad (ecuacion 1) se define como el peso (0 masa) méximo de soluto anhidro que se

disuelve en 100 g de solvente a una temperatura especifica, matematicamente se expresa asi:

Ecuacién 1.
Solubilidad del soluto.

— Wméximo (SOlutO)
100g (solvente)

La sobresaturacion es la diferencia de concentracién entre la solucién sobresaturada en la que
el cristal estd creciendo y la de la solucion en equilibrio con el cristal. Las dos

sobresaturaciones se definen por las ecuaciones 2 y 3:

Ecuacion 2.
Sobresaturacion fraccion molar.

Ay =y —ys
Ecuacion 3.

Concentracion molar.

AC=C—C,

[}

Donde “Ay” es sobresaturacion, fraccion mol del soluto, “y” fraccion mol de soluto en la
solucion, “ys” fraccion mol de soluto en la solucidon saturada, “AC” sobresaturacion molar
(moles por unidad de volumen), “C” concentracion molar de soluto en la solucidon, “Cs”

concentracion molar de soluto en la solucién saturada

La relacion de concentracion “o” y la sobresaturacion fraccional “s” esta definida por la

ecuacion 4.
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Ecuacion 4.
Relacion de concentracidn y sobresaturacion fraccional.

C AC y Ay
x=—=1+—="=14+—=1+s5
Cs Cs s Vs
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. [4]

Figura 4.

Sobresaturacion y Cristalizacion.

Curva de
sobresajuracion Curva (_le
Jaturacion

Citic. Enfriamiento

Diagrama de Miers

Temperatura

Nota. La figura muestra el diagrama de Miers, donde se evidencia las curvas
de saturacion y sobresaturacion. Tomado de: Cristalizacién Avanzada.

Maestria en procesamiento de recursos evaporiticos.

1.3.6. Mecanismo de la cristalizacién
La cristalizacion se realiza teniendo en cuenta tres momentos o partes basicas, para llevar a

cabo la formacién del sélido (cristal), a continuacion se exponen brevemente.
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a. Sobresaturacion. Es la solucion formada por mayor adicion de sélido utilizado en la
condicion saturada (temperatura determinada), “este se puede alcanzar por enfriamiento,
evaporacion, adicion de un agente diluyente o reaccion de dos fases homogéneas” [17].
Existe una relacion entre concentracion y temperatura, lo cual implica que al enfriarse una
solucion, se traslada a la curva de sobresaturacion (diagrama de Miers), en donde se genera la
cristalizacion. Una vez se frena el enfriamiento, la concentracion disminuye hasta la curva de

saturacion.

b. Formacion de cristales. También Ilamado nucleacion, consiste en la formacion
espontanea que se produce durante el enfriamiento de una soluciéon o inducida que es el
resultado de impactos mecéanicos generados por la agitacion, efecto catalitico del cristal,
variaciones de concentracion, etc [17]. En la figura 5 se puede evidenciar los mecanismos de

nucleacion.

Figura 5.

Clasificacion de la nucleacién.

Mucleacion en
ausencia de o Heterogénea
interfase solida

Frimaria
o
Espontanea

Interfase extrafia —————————p= Heterogénea

Mucleacion en
presencia de
interfase solida

Aparente

Cristal de soluto = Secundana —pe-\erdadera

Sa

Contacto

Nota. La figura muestra la clasificacion de la nucleacion. Tomado de:
Aspectos teoricos y aplicaciones de la operacion unitaria de cristalizacion.

Revista de la Universidad de Costa Rica.

C. Crecimiento del cristal. Donde se solidifica los &tomos del liquido se unen al sélido
formando grandes estructuras cristalinas, “el crecimiento solo puede ocurrir en la superficie

del cristal y las resistencias involucradas en el crecimiento son la difusién del soluto hasta la
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superficie del cristal (teoria de difusion) y la integracion del soluto a la superficie del cristal
(teoria de adsorcion), dado que las resistencias actian en serie”, lo anteriormente
mencionado se ilustra en la figura 6 [17]. Se pueden encontrar seis tipos de formacion de
cristales, que son: cubica, hexagonal, tetragonal, trigonal, ortorrémbico, monoclinico y

triclinico.

Figura 6.

Teoria difusion-reaccion.

£

——
Integracion Capa de
superficie  difusién
(capa adsorbida)
Nota. La figura representa la teoria de difusion-reaccion. Tomado de:
Aspectos tedricos y aplicaciones de la operacion unitaria de

cristalizacion. Revista de la Universidad de Costa Rica.

1.3.7. Modelacion del proceso

Uno de los mayores avances en la tecnologia de cristalizacion en la Gltima década ha sido el
desarrollo de plataformas de cristalizacion. Las empresas se han planteado la meta de
desarrollo de cinéticas importantes y necesarias en simulaciones de cristalizacion para su uso
en la evaluacion del disefio de cristalizadores y estrategias de control [21]. Por lo que se
espera que en unos afos se esté implementado un software de simulacion de procesos
complejos, que permita predecir la formacion de nucleos de cualquier molécula en las

empresas dedicadas a procesos de separacion y purificacién por cristalizacion.

Los métodos y sondas de microscopia en linea se utilizan actualmente para el control de la

cristalizacion. Aunque, estan limitadas en el tipo de informacion que pueden proporcionar, no
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existen monitores en linea capaces de medir la distribucion del tamafio de particulas, la forma

de las particulas y el grado de sobresaturacion, la fuerza impulsora de la cristalizacion [9].

Es posible simular el proceso de cristalizacion mediante software especializados como el
paquete de simulacion de software libre LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular
Massively Parallel Simulator), el cual permite realizar diferentes tipos de simulaciones y
acceso a archivos de topologia para describir las propiedades geométricas de las moléculas y
establecer las distintas interacciones entre las particulas del sistema [22]. LAMMPS es un
cadigo de dinamica molecular de facil modificacion que debe ser ejecutado en procesadores
individuales o en paralelo, complicando su uso por lo que aun se necesita un mayor
desarrollo. Sin embargo, este tipo de software representa un progreso en la tecnologia

industrial. Se muestra un ejemplo en la figura 7.

Figura 7.
Sistema construido y analizado con VNL.
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Nota. Junto con la herramienta Movie Tool y el visor 3D para la
visualizacion del resultado de LAMMPS, el MD Analyzer integrado en
VNL estd disefiado para analizar los resultados de MD de forma

interactiva. Tomado de la pagina oficial de LAMMPS.

Han habido varios intentos de desarrollar programas que permitan hacer estas simulaciones,
uno de estos se realiz6 en lenguaje Fortran (FORmula TRANSslator) para aplicarlo al proceso
de cristalizacion del cloruro de sodio partiendo de datos experimentales. Este programa puede

operar con cualquier material en un cristalizador de suspensién mezclada y separacion de
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productos mezclados. Esto a partir de la -ejecucion de un programa principal y secundario
[23].

Por lo que es posible hacer programas para la modelacién de procesos de cristalizacion, sin
embargo, es necesario datos de propiedades fisico-quimicas a partir de practicas
experimentales, es decir, una mayor data en el banco central sobre el proceso de

cristalizacion.

1.3.8. Tamaiio del cristal y pureza

Es de gran importancia en el proceso de cristalizacion, debido a que en ocasiones se requiere
que el cristal tenga un tamafio uniforme, a su vez esto facilita el lavado y su comportamiento
sea uniforme. “La tnica generalizacion segura es que los cristales de la méas alta pureza son
obtenidos a expensas de un crecimiento lento partiendo de una solucion la cual es agitada

lentamente” [17].

En cristalografia, el sulfato de cobre pentahidratado es un sistema cristalogréafico triclinico,
descrito por tres vectores base. En la figura 8 se puede observar el sistema triclinico, el cristal

esta descrito por vectores de longitud desigual, tal como en el sistema ortorrémbico.

Figura 8.

Sistema triciclinico.

a*b #c \
a*xpB Fy

Nota. Tomado de Cinética de cristalizacion de sulfato de cobre a partir de
chatarra en un reactor batch. Universidad nacional del centro del Peru.
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1.3.9. Recristalizacion

Para tener una cristalizacion adecuada, en ocasiones es necesario una recristalizacion, que
tiene como objetivo obtener el adecuado grado de pureza para determinar el punto de fusion
de la sustancia, es de gran importancia ya que confirma el grado de pureza de la muestra [7].

1.3.10. Control del proceso

Existen nuevas tecnologias que funcionan como estrategia de control para los procesos de
cristalizacion en solucion, una de estas es EasyViewer, una herramienta desarrollada por
Mettler Toledo que sirve para obtener imagenes y que estd basada en sondas, captura
iméagenes en alta resolucion de cristales y particulas in situ, para conocer en profundidad del
proceso en sistemas quimicos complejos. Permite el control de los cambios que se producen
por medio de algoritmos adaptados al proceso a travées de iC Vision, un software que permite

recopilar, analizar las imagenes y obtener datos experimentales [24]

Sin embargo, las tecnologias en desarrollo para el control se basa en las diferentes variables
que afectan el proceso, como la temperatura, concentracion del solvente, agitacion y tiempo
de enfriamiento, sin embargo, para un sistema con evaporacion o en los sistemas combinados
de enfriamiento adiabatico con evaporacion, el disefiador puede controlar la presion para fijar

la temperatura, siendo la presion una posible variable de control. [25]

1.4. Procedimiento experimental
El proceso de cristalizacion es un proceso de estudio a nivel laboratorio y a escala industrial.
Por medio de la experimentacién a nivel laboratorio es posible determinar los pardmetros de

la cristalizacion para un posible escalamiento. Estos métodos seran descritos a continuacion.

El primer paso en una cristalizacion involucra disolver el sélido en un disolvente apropiado a
una alta temperatura, con el fin de conseguir una disolucion saturada. Una solucion la cual
esta en equilibrio con la fase sélida se dice que estéa saturada con respecto al sélido. Cuando
una solucién contiene mas solido disuelto que el representado por la condicion de saturacion
se dice que la solucion estd sobresaturada. Los datos sobre la solubilidad del soluto a
cristalizar deben obtenerse en el disolvente de partida en funcion de la temperatura. Estos
datos de solubilidad son el limite superior de la concentracion del soluto al comienzo de la

cristalizacion.
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1.4.1. Proceso para determinar el disolvente experimentalmente

Lograr la cristalizacion se condiciona a la eleccion del disolvente adecuado. Escoger el
solvente adecuado es el punto critico y requiere ensayos preliminares con pequefias
cantidades del material en una amplia variedad de solventes o pares de solventes. Existe un
método experimental para determinar el disolvente adecuado: En un tubo se introduce el
solido pulverizado. Se agrega 1 mL del solvente a estudiar, agitando constantemente. Si el
soluto se disuelve a temperatura ambiente se descarta debido a que el soluto tiene un
coeficiente de solubilidad muy alto en el solvente de prueba. Si el soluto no se disuelve a
temperatura ambiente, se calienta a bafio maria a ebullicion. En caso de que permanezca sin
disolverse, se agrega hasta 3 mL del solvente y se continda calentando. El solvente elegido
seria aquel que disuelva en caliente al soluto, luego de agregar el mayor volumen [24].

Siguiendo el esquema que se muestra en la figura 9.

Figura 9.

Diagrama de bloques del proceso experimental para la determinacion del disolvente.
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Nota. Tomado de: Laboratorio de Quimica Orgéanica. Instituto Politécnico

Universidad Nacional de Rosario.
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1.4.2. Proceso para determinar la temperatura de fusion

Cerrar una de las puntas de los tubos capilares a la llama, la cabeza debe quedar redondeada.
Colocar la muestra y utilizar la varilla de vidrio hueca para compactar la muestra. Adosar el
tubo capilar al termometro de modo que la muestra quede a la altura del bulbo. Sumergir en

el bafio y observar detenidamente a qué temperatura comienza a fundir [24].

Otra forma es por medio de la placa de Fisher-Johns, donde la muestra se coloca entre dos
cubreobjetos y estos a su vez sobre el bloque que se calienta gradualmente controlado por un
transformador variable. La fuente de luz y la lupa facilitan la lectura del termometro. En el
“Melt-Temp” y sus variaciones, la muestra se coloca dentro de un capilar de vidrio cerrado,

el cual a su vez va colocado dentro de un sistema que controla el calentamiento [26].

1.4.3. Proceso para determinar el tiempo de enfriamiento

El tiempo de enfriamiento se determina a las mismas condiciones iniciales como solvente,
concentracion, temperatura y agitacion. Se enfria a temperatura ambiente y se realiza un
estudio del producto para determinar el tiempo en el que alcanza el tamafio maximo del

cristal.

En muchos casos los solidos son mas solubles a temperaturas altas. Al preparar una
disolucién concentrada en altas temperaturas y posteriormente enfriarlas, se logra que se
cristalice el compuesto principal. Para que se pueda emplear este método debe haber una

dependencia importante de la solubilidad de la temperatura que no siempre es el caso [27].

1.5. Marco Metodoldgico
1.5.1. Seleccion del disolvente

Se determinan los posibles solventes, ya sea puro o mezcla, a partir de referencias
bibliogréficas en las que se haya cristalizado el sulfato de cobre pentahidratado.

Para llevar a cabo una correcta eleccion se realiza un analisis teorico para determinar un
disolvente cumpla con los siguientes requisitos, se muestra en la figura 10 se muestra la hoja

de ruta que se debe seguir para escoger adecuadamente el solvente de manera teorica.
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a. Disolver el solido a purificar en caliente (una alta capacidad de disoluciéon de la
sustancia a purificar en caliente y una comparativamente baja capacidad en frio). Un
disolvente que disuelva el sdlido en frio no es valido para cristalizar.
b. Disolver muy mal o muy bien a las impurezas para que puedan eliminarse al filtrar en
caliente o quedar disueltas en las aguas madres, respectivamente.
C. No reaccionar quimicamente con el compuesto a cristalizar.
d. Ser relativamente volatil con el fin de que los cristales obtenidos puedan secarse con
facilidad (Debe poseer un punto de ebullicion relativamente bajo para poder ser facilmente
eliminado)
e. No ser toxico, baja inflamabilidad y costo (Si aparecen dos 0 més solventes posibles,
la eleccion final dependera de la facilidad de manipulacion, toxicidad, inflamabilidad y costo)
[25].

Figura 10.

Pasos para la eleccion del solvente.

Eleccidn del
solvente

Disuelve

Si el producto en No
| caliente i
Reacciona X Solvente
S a2 P ——
quimicamente o descartado

Es relativamente
volatil

No

Si

v

Solvente
elegido

Nota. En caso de que haya mas de un posible solvente elegido, se
puede tomar la decision basado en la miscibilidad con las

impurezas o en el costo del solvente.
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Se prefiere elegir un solvente que posea un punto de ebulliciébn menor que el punto de fusion
de la sustancia a cristalizar, de lo contrario la sustancia puede fundir antes de evaporarse el
solvente. En este caso podria llegar a formarse un aceite que no es soluble en el disolvente y
durante el enfriamiento no cristalizaria sino que se formarian cristales amorfos que contengan

impurezas.
1.5.2. Proceso para determinar la temperatura adecuada para la cristalizacion

Se hace una revision bibliogréafica en la que se pueda plantear las posibles condiciones de
temperatura y concentracion del solvente seleccionado previamente (en caso de ser un
solvente en estado puro, solamente se evalla la temperatura). A partir de estos valores, se
hace una comparacion de la solubilidad del cobre, el porcentaje de recuperacion del producto

y concentracion del solvente si no es puro.

Se necesita un porcentaje de recuperacion mayor a 90% y una alta solubilidad, la
concentracion del solvente deseado podra cambiar dependiendo de precio, toxicidad o
volatilidad. En caso de que el solvente sea costoso o toxico, se requeriria una menor
concentracion, asi mismo, si es altamente volatil se necesitara una menor concentracion
debido a que para este producto se trabajan temperaturas que pueden llegar a 110°C (Punto

de fusion del sulfato de cobre pentahidratado).

1.5.3. Proceso para determinar el tiempo de cristalizacion (enfriamiento)

Se hace un estudio bibliografico, en donde se pueda determinar el tiempo de cristalizacion
(enfriamiento), puesto que esta es una variable que define el crecimiento de los cristales, y
este crecimiento se va a realizar en un proceso capa por capa. Por otro lado, para los niveles
de sobresaturacion por debajo del punto critico, se requeriran tiempos significativos para

alcanzar el equilibrio, y se dice que el sistema se encuentra en estado metaestable [3].
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2. RESULTADO Y ANALISIS DE LAS CONDICIONES DE OPERACION

En el presente capitulo se muestran los resultados obtenidos de la revision bibliogréfica para
el solvente, temperatura de cristalizacion y tiempo de enfriamiento. Una vez se determina el
solvente a trabajar y se realiza la especificacion de dicha concentracion, se procede a realizar
el analisis para las variables que influyen sobre este (temperatura de cristalizacion y tiempo
de enfriamiento), en donde mediante revision bibliografica se analiza los diferentes rangos de
temperatura y cudl es la influencia del tiempo de enfriamiento sobre el proceso de

cristalizacion, para finalmente dar paso al desarrollo del dltimo objetivo.
2.1. Solvente

En la tabla 5 se puede evidenciar los solventes usados en diferentes procesos de cristalizacion
del sulfato de cobre pentahidratado, encontrando que &cido sulfurico es el solvente méas usado
para este proceso, en menor medida agua pura y mezclas de acido sulfdrico con sulfato de

cinc o agua de mar.

Tabla 5.
Solventes utilizados en diferentes referencias bibliograficas.

Titulo Solvente
Proyecto Anico Acido sulfarico
Disefio de una planta de cristalizacion para producir Acido sulfdrico

sulfato de cobre pentahidratado como alternativa
para la pequefia y mediana mineria de la region sur-

Perd

Obtencidn de sulfato de cobre pentahidratado a Acido sulfdrico

nivel laboratorio

Cinética de cristalizacion de sulfato de cobre a Agua

partir de chatarra en un reactor batch
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Tabla 5. Continuacion.

Una contribucion al estudio de la solubilidad del Acido sulfurico
CuS04.5H20 en medio acuoso

Sulfato de cinc

The effect of seawater on the thermodynamics and | Mezcla acido sulfurico/Agua de mar

crystallization of copper sulfate pentahydrate

Crystallization of anhydrous copper sulfate from Mezcla &cido sulfurico/sulfato de

sulfuric acid-ammonium sulfate mixtures amonio

Nota. En la tabla se encuentran varios articulos y tesis en las que se planted o realizo el

proceso de cristalizacion del sulfato de cobre.

En un estudio realizado en el 2014, que buscaba disminuir el uso de agua purificada en la
cristalizacion del sulfato de cobre pentahidratado usando agua de mar para equilibrar la
concentracion del acido sulfarico, encontraron que la solubilidad del sulfato de cobre
pentahidratado en agua de mar es menor que la solubilidad en agua debido a la presencia de
sales en el agua de mar, lo que contribuyen a disminuir la solubilidad del sulfato de cobre
[28]. En efecto, se han hecho estudios con agua de mar sin embargo las condiciones de este
posible solvente cambia dependiendo de la zona, region y clima, entre otros. El agua de mar,
ademas, estd formada principalmente por agua y en menor cantidades sales compuestas por
cloro, sodio, magnesio, calcio, potasio, bromo, estroncio, boro y fllor, posee otros elementos
disueltos en bajas cantidades complicando la determinacién de la composicion exacta del

agua de mar y por lo tanto su estudio y afinidad por el sulfato de cobre.

La observacion experimental de décadas es que la disociacion en agua o en otros disolventes
préticos, es decir, que tiene un atomo de hidrégeno unido a un oxigeno, nitrégeno o fluoruro,
estd considerablemente influenciada por la concentracion de protones (valor de pH).
Naturalmente, este valor influye tanto en la cantidad como en la pureza isomérica de la sal
cristalizada, es decir, la eficacia del proceso [29]. Por lo que el agua pura no es una opcion

viable debido a que tiene un valor de pH neutro de aproximadamente 6,5 a 8,5.
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En algunos estudios con diferentes concentraciones de acido sulfirico y Zn?*, en los que se
adiciono por medio del sulfato de zinc, en encontré que en comparacion al acido sulfurico a
diferentes concentraciones, cuando se le adiciona el sulfato de zinc hay una disminucién en la
solubilidad. Ademas de que las concentraciones de Zn?** son manejadas en pequefias
cantidades (0,0 - 97,6 g/L) en comparacién con el acido sulfarico (0,0 - 292,0 g/L) [30].

En un estudio realizado en 2014, se estudiaron diferentes sistemas en donde se evalué CuSO4
+ H2SO4 + (2-propanol + H20), CuSO4 + H2SO4 + (FeSOs4 + H20) y CuSO4 + CuCl; +
(H2SO4 + H20), se evidencio que los sistemas en presencia de 2-propanol o hierro sulfato, se
observo la formacion de tres fases solidas: sulfato de cobre pentahidratado, sulfato de cobre
trihidratado y sulfato de cobre monohidrato. “Estos sistemas no presentan la formacion de
sales dobles. Los valores experimentales de solubilidad del sulfato de cobre de los sistemas

en estudio se correlacionan adecuadamente en funcion de la masa fraccion de H2SO4” [31]

Se procede hacer la comparacién de los solventes analizados, con el fin de determinar el méas
adecuado, teniendo en cuenta parametros como: toxicidad, costo, temperatura de ebullicion,
que reaccione quimicamente con el soluto y que a su vez el sélido a purificar se disuelve en

caliente, como se muestra en la tabla 6.

Tabla 6.

Cumplimiento de criterios de seleccion de solvente para cristalizacion.

Acido Sulfato de | Agua de
Solvente .. | Agua .
sulfurico cinc mar
Disolver el sélido a purificar en caliente Si No Si No
Reaccionar quimicamente con el compuesto No No No No
a cristalizar

Temperatura de ebullicion Si Si Si Si
Toxicidad Si No No No

Costo Si Si No Si

Nota. Comparacion del acido sulfirico, agua, sulfato de zinc y agua de mar frente a los

criterios de seleccién del solvente.

En la anterior tabla se puede observar que el acido sulfurico es el solvente que cumple con los

criterios de seleccién, exceptuando por la toxicidad, sin embargo, al no ser usado como
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solvente puro si no a diferentes concentraciones a partir de su mezcla con agua cumpliria con

el criterio de toxicidad.
2.2. Temperatura de cristalizacion

La eleccion de temperatura de cristalizacion se basa en la solubilidad del sulfato de cobre en
el solvente a diferentes temperaturas y en el caso de &cido sulfdrico como solvente, a
diferentes concentraciones. Es importante saber que la solubilidad, es la cantidad maxima a

disolver de un soluto en una cantidad determinada de solvente a temperatura especifica.

Figura 11.
Solubilidad del cobre en funcién de la temperatura y de la acidez
sulfurica en soluciones acuosas de sulfato de cobre pentahidratado y

acido sulfurico.
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Nota. Tomado de: “Una contribucion al estudio de la solubilidad

del CuS04*5H2 0 en medio acuoso”

Como se puede observar en la figura 11 entre mayor sea la temperatura, mayor sera la

solubilidad. Ademas se puede observar que al tener pendientes lineales, sin curvaturas
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significa que no hay presencias intermedias entre la relaciobn de &cido sulfurico y
cobre. Teniendo una temperatura maxima de 100°C, ademads, que al incrementar la
temperatura de 95°C hasta alcanzar los 110°C, la concentracion de cobre y a su vez el

volumen disminuye por pérdida de solvente [3].

Para comenzar el andlisis de la temperatura se escogié los siguientes articulos que se

muestran en la tabla 7, los cuales van hacer la base para dicho analisis.

Tabla 7.
Temperaturas y concentraciones de &cido sulfarico para la cristalizacion del sulfato de

cobre pentahidratado.

Concentraciones

Titulo Temperatura | . S
acido sulfurico

Disefio de una planta de cristalizacion para producir
sulfato de cobre pentahidratado como alternativa para | 20°C — 80°C 180 g/L
la pequefia y mediana mineria de la regién sur-Perd.

Influencia de la velocidad de agitacion, concentracion
de acido sulfurico y temperatura sobre la extraccion
de cobre, por lixiviacion de cemento de cobre; parala | 25°C —70°C 155 -330 g/L
obtencion de sulfato de cobre pentahidratado
(CuS04.5H20)

Obtencidn de sulfato de cobre pentahidratado a nivel

de laboratorio 95°C - 105°C NA

Nota. NA implica que la solubilidad fue estudiada en funcion de otra variable.

En un estudio realizado en el 2015, el cual se centra en la solubilidad del sulfato de cobre
pentahidratado, teniendo en cuenta la cantidad de solvente (&cido sulfarico) y la influencia de
la temperatura que va de 20°C a 80°C. Se evidencio que a medida que aumenta la
temperatura, aumenta la solubilidad del cobre, por otro lado, dicha solubilidad es

inversamente proporcional al aumentar la concentracion del &cido sulfdrico [32].

En otro estudio realizado un afio después, 2016, se observé que la temperatura tiene un efecto

significativo en la cristalizacion del sulfato de cobre, bajo la influencia del acido sulfirico
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como disolvente, para este estudio en particular se mostro que la temperatura adecuada es de
70°C generando una recuperacion del 94%, pero solo si se tiene una concentracion de 330
g/L del &cido sulfarico [33].

Figura 12.

Temperatura en funcion de la concentracion de cobre.
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Nota. Comportamiento de la temperatura frente a la concentracion del cobre.

En un estudio realizado en el 2018, a una concentracién de acido sulfarico de 180 g/L 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) como se puede observar en la figura 12,
manteniéndose constante a este valor durante casi toda la evaporacion. Llegando a la
conclusién de que la temperatura es esencial para la cristalizacion por evaporacion, y se
logré concentraciones de cobre adecuadas entre 93 a 99 g/l a temperaturas de 368 a 378 K
(952105 °C) [3].

En base a los estudios mencionados anteriormente, se tomé como base la figura de la

solubilidad del sulfato de cobre pentahidratado y se ubicé los valores.
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Figura 13.

Solubilidad del cobre a partir de referencias bibliogréficas.
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Nota. Modificado de: “Una contribucion al estudio de la solubilidad

del CuS04*5H20 en medio acuoso”
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En la figura 13 se encuentran ubicadas las solubilidades del cobre a 70°C, 155 y 330 g/L de
acido sulfarico, debido a que no se encuentra la solubilidad a esa temperatura, se hizo una

interpolacion para poder graficar el comportamiento a 70°C y ubicar estas solubilidades.

Donde se encontrd que a 70°C y 330 g/L (rojo) se obtiene una solubilidad de 108 g/L, y a una
concentracion de acido sulfurico de 155¢/L se obtiene una solubilidad de 171 g/L (morado)

cercano a la solubilidad de 180g/L a 80°C (verde) de aproximadamente 171 g/L de cobre.

Debido a que en el Gltimo estudio mencionado se lleg6 a una concentraciéon de cobre de 93-
99 g/L y una temperatura de 95-105 °C, se promediaron estos valores, obteniendo 96 g/L a
100°C logrando una recuperacion de 93,46%. Se realiza la regresion lineal para determinar la

concentracion de acido sulfurico necesaria para llegar a esa solubilidad a 100°C.



Figura 14.

Solubilidad del cobre en solucién acuosa de acido sulfurico a 100 °C.
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Nota. Grafica de solubilidad a 100°C para una concentracion de cobre de 96g/L.

Al hacer la regresion lineal obtenemos la ecuacion 5.

Ecuacion 5.
Datos obtenidos de la regresion.

[H,50,] = —2,502[Cu?*] + 671,29

[H,S0,] = —2,502 * 96% + 671,29

431,098% = —2,502 * 96% + 671,29

En los estudios realizados a 70°C y 330 g/L de acido sulfurico y a 100°C y 96 g/L de cobre se

obtienen una recuperacion cercana al 94%, sin embargo, para estas ultimas condiciones se

requiere de mayor temperatura y concentracion de acido sulfurico, aumentado el gasto

energético, gasto en solvente y toxicidad del proceso. Sin embargo, en el estudio realizado a
70°C se obtuvo una extraccién de cobre del 98,05% a 155 g/L para un volumen de 100 ml de

solucion en cada prueba.
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Lo que demuestra que la solubilidad es dependiente de la temperatura y la concentracion.
Siendo la temperatura la que muestra mayor efecto sobre la extraccion de cobre. Por lo que la
temperatura y concentracion en las que se alcanza una mayor solubilidad es a 70°C y 155
g/L. Siendo estas, las condiciones a seleccionar.

2.3. Tiempo de Enfriamiento

A partir de la temperatura de cristalizacion 70°C, se pasa a enfriar la solucién. A partir de un
estudio (figura 15) en el que se midio la velocidad de cristalizacién del sulfato de cobre
pentahidratado a partir de una temperatura de evaporacion de 70°C, se hace el analisis.

Figura 15.

Evolucion de la concentracion de solidos durante la cristalizacion de sulfato de cobre
pentahidratado.
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Nota. Evolucion de la concentracion de solidos durante la cristalizacion de sulfato de cobre
pentahidratado de una solucién acuosa al 24,6% en peso a velocidades de enfriamiento (a)
0,2, (b) 0,3, (c) 0,4y (d) 0,55 ° C/min [34].

En la figura 15 podemos observar que a 0,2 °C/min requiere casi el doble de tiempo que a 0,4
y 0,55°C para llegar a una concentracion de 5%, a 0,3 se requiere menor tiempo que a
0,2°C/min, en cambio, mayor tiempo al de las dos mayores tasas de enfriamiento con una

diferencia de 20 min.
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Tabla 8.

Velocidades de crecimiento lineal a una tasa de enfriamiento de 0,2°C/min.

0,2 °C/min

Tiempo (min) Ga (m/min) Tiempo (min) Ga (m/min)
0 0,0000078 65 0,0000015
2 0,000009 67 0,0000013
7 0,0000054 69 0,0000013
10 0,0000066 71 0,0000014
12 0,0000036 75 0,0000012
15 0,000011 77 0,00000072
17 0,000009 81 0,0000013
24 0,0000046 83 0,00000066
29 0,0000036 88 0,00000054
33 0,0000032 92 0,00000078
43 0,0000019 94 0,00000072
47 0,0000021 96 0,00000036
57 0,0000016 105 0,0000003
61 0,0000019

Nota. En la tabla se muestra las velocidades de crecimiento para una tasa de enfriamiento de

0,2°C/min.
Tabla 9.

Velocidades de crecimiento lineal a una tasa de enfriamiento de 0,3; 0,4 y 0,55°C/min.

0,3 °C/min 0,4 °C/min 0,55 °C/min
Tiempo (min)| Ga (m/min) | Tiempo (min) | Ga (m/min) | Tiempo (min) | Ga (m/min)
0 0,000066 0 0,0000234 0 0,00012
8 0,0000042 2 0,0000162 4 0,0000336
21 0,0000043 4 0,0000162 6 0,0000066
27 0,0000018 6 0,0000144 8 0,0000102
29 0,0000015 8 0,0000156 13 0,0000096
31 0,0000019 10 0,0000078 15 0,0000114
41 0,0000014 12 0,0000114 17 0,0000078
48 0,0000016 14 0,000009 19 0,000006
16 0,0000054 21 0,0000072
18 0,0000048 30 0,0000048
20 0,0000072 36 0,0000054
26 0,0000024
29 0,0000024

Nota. En la tabla se muestra el crecimiento lineal para una tasa de enfriamiento de 0,3; 0,4 y

0,55°C/min.
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Sin embargo, a partir de los datos del Ga en las tablas 8 y 9 se puede inferir que la maxima
velocidad de crecimiento a una tasa de enfriamiento de 0,2 °C/min es a los 15 minutos, es
decir, a 67°C. Mientras que a 0,3; 0,4 y 0,55°C/min es a 70°C. Por lo que la méxima

velocidad se da a inicio del enfriamiento.

Figura 16.

Velocidad de crecimiento lineal para cada tasa de enfriamiento.
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Nota. Velocidad de crecimiento lineal para una tasa de enfriamiento de 0,2°C/min;
0,3°C/min; 0,4°C/miny 0,55°C/min.

Como se puede observar en la figura 16, la méxima velocidad se da a temperaturas cercanas a
70°C, alcanzando las mayores velocidades a una tasa de enfriamiento de 0,3 y 0,55°C/min,
asi mismo a la mayor tasa se da la mayor velocidad promedio de 2,02x10= m/min. Se pueden
tomar mayores tasas de enfriamiento, sin embargo, podria haber formacion de una cantidad
excesiva de nucleos. Por la falta de agitacion, hay solo una circulacion lenta dentro del
sistema causada por diferencias de densidad y los niveles de sobresaturacion se elevan
normalmente a valores muy altos [32]. Estas altas sobresaturaciones intervienen en la
formacion del cristal, pudiendo causar mayor cantidad de zonas de nucleacion y crecimientos

amorfos del producto.
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Figura 17.
Velocidad de crecimiento lineal a 0,2°C/miny 0,4°C/min.
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Nota. Velocidad de crecimiento para las tasas de seleccionadas (0,2°C/min y 0,4°C/min).

Debido a la velocidad de enfriamiento, hay cambios en el ancho de la zona metaestable del
grafico de la figura 17. Cuando se esta en la regién metaestable, se puede dar una nucleacion
secundaria, lo que implica el rompimiento de los cristales ya formados. Nuestro proceso al
ser homogeéneo, esto es, sin cristales inicialmente presentes, se tiene que el ancho de esta zona
es de unos 4,5°C a una tasa de enfriamiento de 2°C/hora (0.033 °C/min) y de 10,7°C a una
tasa de enfriamiento de 20°C/hora (0.3°C/min) [6].

Como se evidencia en la figura 18 para mantenerse en la region metaestable y evitar la
formacion de nucleacion secundaria es necesario mantener una velocidad de crecimiento
constante. A partir de las anteriores graficas, se puede observar que las tasas que mantienen
este crecimiento constante son 0,2 y 0,4°C/min. Lo cual implica un ancho de la zona de 8,38
y 13,02°C respectivamente, sin embargo, en las graficas se muestra que para que un
enfriamiento de 0,2°C/min alcance su mayores concentraciones requiere de una pérdida de
21°C, el cual excede el ancho de la zona metaestable a esta tasa de enfriamiento. En cambio,
para una velocidad de enfriamiento de 0,4°C/min, requiere una pérdida de 11,6°C, el cual se

ubica dentro de la region metaestable para esta tasa.
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Figura 18.

Diagrama de solubilidad y super solubilidad, o de saturacion y supersaturacion.
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Nota. Obtenido de Proyecto Anico. Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas,
Universidad de Chile, Santiago de Chile, 2012.

Por lo que una velocidad de enfriamiento de 0,4°C/min evitaria una gran cantidad de zonas
de nucleacion y al mantener una velocidad constante de cristalizacion, evitara la formacion de
nucleaciones secundarias. No obstante, podria darse alguno de estos factores al salir de la
zona metaestable al seguir enfriando hasta llegar a temperatura ambiente, sin embargo, al
llegar a temperaturas mas bajas de las del limite del ancho de la zona metaestable la
velocidad de nucleacion es baja y constante, por lo que la formacién de nucleos secundarios y

de zonas de nucleacidn son pocas o0 ninguna.

Obteniendo como resultado temperatura de evaporacion de 70°C, temperatura de mayor
velocidad de cristalizacion de aproximadamente 69,2°C, temperatura de zona metaestable de
70-56,98°C, temperatura final de 20°C (temperatura ambiente), taza de enfriamiento de
0,4°C/min, tiempo de enfriamiento de 125 minutos (hasta alcanzar una temperatura ambiente
de 20°C).
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Tabla 10.

Condiciones de cristalizacion elegidas, referentes a la temperatura.

Parametro Valor Unidad
Temperatura de evaporacion 70 °C
Temperatura de mayor velocidad de cristalizacion 69,2 °C
Temperatura de zona metaestable 70-56,98 °C
Temperatura final 20 °C

Taza de enfriamiento 04 °C/min
Tiempo de enfriamiento 2,083 h

Nota. En la tabla se muestra el resumen de las temperaturas involucradas en el proceso

de cristalizacion.

Debido a que la temperatura influye en la formacién y crecimiento de los cristales, y lo
descrito anteriormente esta variable afecta en gran medida al proceso de cristalizacion, por lo
tanto es necesario tener un adecuado manejo de dichas temperaturas tabla 10, para ello se
busca un sistema con el fin de mantener. Los cristalizadores generalmente usan un sistema de
control en cascada donde el circuito maestro es la temperatura del cristalizador y el circuito
secundario es la temperatura del refrigerante en la entrada de la bobina o camisa. Se debe
evitar que la temperatura de entrada del serpentin se enfrie demasiado para evitar la
formacion y la rapida acumulacion de pequefios cristales en las superficies del serpentin. El
glaseado de la superficie de la bobina degrada el coeficiente de transferencia de calor y el
tamafo y crecimiento adecuados del cristal. Se debe establecer y hacer cumplir un limite de
punto de ajuste de temperatura baja. EI método de proceso de autorregulacién Lambda se
utiliza para proporcionar una respuesta rapida pero suave a los cambios de punto de ajuste y
alteraciones de la carga en el sistema de refrigeracion. El tiempo de ejecucion entre la
descongelacion para el funcionamiento continuo y el tiempo del ciclo para el funcionamiento

por lotes depende de la calidad del control de temperatura del serpentin de entrada [35].
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3. ANALISIS DE COSTOS DE LA CRISTALIZACION DE LOS COMPUESTOS

Para el desarrollo del presente capitulo, se realiz6 un diagrama de bloques que refleje los
componentes de entrada y salida de cada equipo, esto con el fin de realizar un costeo basico
que incluye la materia prima, los equipos utilizados, consumo energético y finalmente el

costo total.

3.1.Costo Materias Primas

3.1.1. Balance de materia
A partir de la informacion tedrica, se obteniendo el siguiente diagrama global del proceso:

Figura 19.
Diagrama global del proceso de cristalizacion del sulfato de cobre pentahidratado

usando una solucién acuosa de acido sulfurico.
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Nota. Diagrama global del proceso de cristalizacion de sulfato de cobre

pentahidratado.
Como se muestra en la figura 19, se realizé el balance de masa global para el sistema, el cual

consiste en el proceso de cristalizacion, filtracion y secado, a partir de los datos obtenidos en

el anterior capitulo de solubilidad, siendo la corriente C la salida por evaporacion durante la
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cristalizacion y secado. Suponiendo una pureza inicial y final

respectivamente, porcentaje de evaporacion total del 3%.

de 84% y 98%

Se desea hacer un andlisis de costo para una escala piloto de una produccion de 50 L/h del

sulfato de cobre pentahidratado, con el fin de saber la viabilidad del proceso. A partir de la

densidad del producto de 2,3 g/cm?® se obtiene que se desea una produccion de 115000 g/h

equivalente a una produccion de 50 L/h, los valores iniciales de agua y acido sulfarico fueron

obtenidos a partir de la solubilidad del cobre en el &cido, suponiendo que la concentracion del

cobre es equivalente a la del sulfato de cobre, estos calculos se pueden observar mejor en los

anexos. Los resultados de los calculos se ven reflejados en la tabla 11, presentada a

continuacion.

Tabla 11.
Balance de materia global del proceso.
A B C D E
H20 % Masico 0,999 0 0,9998 0,965 0
F(g/h) 564841,377 0 16945,241 | 547896,136 0
% Masi
H2504 6 Masico 0,0002 0 0,0002 0,0002 0
F(g/h) 104,451 0 3,134 101,317 0
% Masico 0 0,840 0 0 0,980
Cuso4 F(g/h) 0 115000 0 0 115000
ImpUrezas % Masico 0 0,160 0 0,0345 0,020
P F(g/h) 0 21904,762 0 19558 2346,939
FlujoT F(g/h) 564946 136905 | 16948,375 | 567555,276 | 117347

Nota. En la tabla se muestra el balance global del proceso de cristalizacion.

Al tener el balance de masa, se buscé el costo de cada materia prima, es decir, el sulfato de

cobre pentahidratado, acido sulfarico y agua. Se calcul6 a partir de estos datos, el precio de la

materia prima, como se muestra en la tabla 12.
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Tabla 12.

Precio materia prima para una produccion de aproximadamente 36020 g/h de sulfato de

cobre pentahidratado.

Materia prima Cantidad (Ton) |Costo (USD/Ton)| Precio (USD)
Agua 0,623 0,770 0,479
Acido sulfdrico 0,000115 200,000 0,023
Sulfato de cobre pentahidratado 0,127 1.700,000 215,492
Total 215,994

Nota. En la tabla se muestra el precio por materia prima en délar americano.

3.2. Costo de Equipos

El costo por equipo se hace a partir de la figura 20, en donde se puede observar que se tienen
tres procesos, dos de ellos después de llevar acabo la cristalizacion para poder obtener los
cristales finales, por medio de un filtrado en el que se desea descartar el liqguido madre
obtenido del proceso de cristalizacién, el cual es rico en agua y &cido sulfdrico y con
pequefas trazas de las impurezas de la alimentacion inicial del sulfato de cobre. Luego se
pasa a un secado, en el que se obtiene el cristal sin muestras del liquido madre, obteniendo un

producto listo para el empaquetado y distribucion.

Figura 20.

Diagrama de procesos general.
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Nota. Proceso de obtencion del cristal de sulfato de cobre pentahidratado a partir de la
cristalizacion.
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3.2.1. Cristalizador

Los cristalizadores por lotes se utilizan ampliamente en la industria farmacéutica para
producir bioguimicos como antibioticos, siendo el Gltimo paso en la produccion de algunos
de sus componentes, en el caso de la produccién de sulfato de cobre pentahidratado por
lixiviacion es, en efecto, la cristalizacion. Los cristalizadores discontinuos tienen la ventaja
de ser flexibles para operar y requieren menos inversion de capital que los cristalizadores
continuos. Una técnica ampliamente utilizada para lograr la sobresaturacion en cristalizadores
discontinuos es el método de dilucion, también llamado método de “salado” si el diluyente
contiene una sal. La adicion de un diluyente reduce la solubilidad del soluto que se desea
cristalizar. Otra forma de generar sobresaturacion en cristalizadores discontinuos es mediante
una reaccion quimica para formar un producto menos soluble; la reaccion puede variar desde

la adicién o eliminacion de un protdn hasta el acoplamiento de dos moléculas [36].

Tabla 13.

Catélogo de diferentes modelos de cristalizadores semibatch.

Modelo Capacidad (L) | Energia (kWh) Costo (USD)
GSH-0-500L 10-500 0,245-4 4000-20000
DFG300 300 27 30000
Sanwei 300L 300 2,2 2650
FK500 500 2,2 1300-5000
GSH-10-20000L 10-20000 3-45 2000-200000

Nota. En la tabla se evidencia los modelos de catalizadores semibatch, con sus

respectivas caracteristicas.

En la tabla 13 se registra la energia de operacion de diferentes modelos de reactores
semibatch encamisados, igualmente la capacidad de estos. La capacidad debe ser de 300L o
mas, debido a que el proceso de cristalizacion dura aproximadamente 6 horas con un
volumen de produccion total de aproximadamente 50 L/h, necesitando un reactor que opere
300L durante estas 6 horas. Como se puede observar en la tabla 13, el reactor que mejor
cumple con esta especificacion y requiere un menor gasto energético es el modelo GSH-0-
500L.
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Tabla 14.

Caracteristicas del equipo usado para la cristalizacion.

Equipo Caracteristicas Valor
ce u :;e ,,{1 — Volumefl (L-)’ 0-500
elocidad de agitacion (rpm) 0-500
Potencia de calentamiento (kW) 0,8-36
Presion (MPa) 0,1-20
Certificacion CE ISO
Temperatura (°C) -196 -400
\ Grado automatico Automatico
[ \1' o Modelo GSH 0-500L
) Lugar de origen Shandong, China
B e 565 Material Acero inoxidable 304

Nota. En la tabla se evidencia catalizadores semibatch escogido, con sus respectivas

caracteristicas.

3.2.2. Filtro
El filtro prensa es una tecnologia de uso general que se puede utilizar en una gran cantidad de

aplicaciones, esto se refleja en la variedad de disefios, opciones y tamarios disponibles.

Los filtros prensa incluyen tres elementos principales:

1. Un marco, que resiste la presién y mantiene la integridad estructural de la maquina
cuando estd bajo presion. Debe tenerse en cuenta que las fuerzas pueden ser enormes Y,
debido a la presion se puede ir deteriorando el equipo causando que las tensiones de fatiga
Ileguen a ser de importancia critica.

2. Un paquete de placas de filtro, cada una cubierta con tela y proporcionando canales
para la lechada y el filtrado.

3. Mecanismos de apertura y cierre del paquete de placas, descarga de la torta, limpieza,

etc.
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Figura 21.

Prensa de filtro: variacién de la barra lateral.

Platos de presion

Platos de filtro

Cilindro de cierre

Nota. Tomado de Filters and Filtration Handbook (6th Edition) -
4.7.1 Filter Press. Elsevier. 2016.

Tabla 15.
Catalogo de diferentes modelos de filtros de prensa.

Modelo | Area del filtro (m2) | Capacidad (T/h)| Poder (kW) | Costo (USD)
G50-80 50 0,80-1,60 15

G80-80 80 1,32-2,60 15

G100-100 100 1,70-4,00 24

G150-125 150 2,50-5,00 27,5

G200-125 200 3,00-7,00 35,5 10000
G250-125 250 4,00-8,00 44,5

G300-125 300 5,00-7,00 52,5

G400-150 400 6,00-10,00 62,5

G500-150 500 8,00-12,00 82,5

Nota. En la tabla se evidencian los modelos de los diferentes filtros prensa, con sus
respectivas caracteristicas.
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En la tabla 15 se puede observar las caracteristicas de un equipo de filtrado por presion para
diferentes modelos. A partir del balance de masa se puede observar que el flujo a filtrar es de
265540,65¢/h, lo que es equivalente a 0,265540 T/h. Por lo que se requiere de un modelo con

la menor éarea.

Tabla 16.
Catalogo de diferentes modelos de filtros de prensa de menor &rea de filtracion.

Modelo Area de filtracion | Capacidad tedrica | Energia Costo
(m2) (T/h) (kwh) (USD)
JYMFP 0,5 0,0818 2,2 100-2000
Kuosi 1 0,0896 2,2 |1200-45000
XAMY4/450-30U 4 0,1364
XAMY6/450-30U 6 0,1676
XAMY 8/450-30U 8 0,1987
XAMY10/450-30U 10 0,2299
XAMY12/450-30U 12 0,2611
XAMY15/450-30U 15 0,3079
XAMY16/450-30U 16 0,3235
XAMY15/630-30U 15 0,3079
XAMY20/630-30U 20 0,3858 2,2-7,5 | 200-20000
XAMY 30/630-30U 30 0,5418
XAMY40/630-30U 40 0,6977
XAMY 30/800-30U 30 0,5418
XAMY40/800-30U 40 0,6977
XAMY50/800-30U 50 0,8
XAMY60/800-30U 60 1,0096
XAMY70/800-30U 70 1,1655
XAMY80/800-30U 80 1,32

Nota. En la tabla se evidencia los modelos de filtros prensa con menor area de filtrado,

ademas de sus respectivas caracteristicas.

Teniendo en cuenta los valores de capacidad se hizo un célculo de las capacidades para las
anteriores areas. Encontrando que el flujo se encuentra cercano al area de 12m?, sin embargo,
al ser un valor muy cercano al calculado a través del balance de masa, se elige el modelo del

area de 10m2.
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Tabla 17.

Caracteristicas del equipo usado para la filtracion.

Equipo Caracteristicas Valor
Energia (kW) 2,7
Zona de filtrado (m2) 10
Presion (MPa) 0,6-2
Peso (T) 1,993
Costo (USD) 5000
Certificacion CE ISO
Lugar de origen Henan, China

Grado automatica

Semiautomatica

Modelo

XAMY10/450-30U

Material del marco

Acero inoxidable 304

Material de placa

Acero inoxidable 304

Funcion

Separacion de liquidos
y solidos

Nota. En la tabla se evidencia el filtro prensa escogido, con sus respectivas caracteristicas.

3.2.3. Secador

Un cilindro de metal giratorio ligeramente inclinado (hasta 5°) estd equipado internamente

con paletas para hacer que los productos caigan en cascada a través de una corriente de aire

caliente en paralelo o en contracorriente a medida que se mueve a través del secador [37]. Un

disefio tipico de secadores rotativos horizontales para procesamiento por lotes consiste en una

cubierta cilindrica de camisa estacionaria dentro de la cual se proporciona un juego de

cuchillas para agitar el producto que se esta secando. Se puede utilizar vapor condensado o0

aceite calentado como medio de calentamiento a través de una chaqueta alrededor de la

carcasa [38]. La gran superficie de los alimentos expuestos al aire produce altas velocidades

de secado y un producto secado uniformemente [37].

Tabla 18.

Catéalogo de diferentes modelos de secador giratorio.

Modelo Capacidad (T/h) Energia (kWh) Costo (USD)
TG600 0,04-0,07 1,1 13000
TDCW50 0,05 0,75-14 800
TDCW630 0,1-0,2 2,2 1787
HJ-4 0,3-0,4 4 1000-3860
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Tabla 18. Continuacion.

GT650 0,6-0,8 5,5 4860-6860
ZY-800 0,5-15 75 10000
YLHG3 3 8 1000-40000
XWD-5 6-8 5,5 8000

Nota. En la tabla se evidencia los modelos de secador giratorio, con sus respectivas

caracteristicas.

En la tabla 18 se puede observar las caracteristicas de diferentes modelos de secadores de
tambor rotatorio. Segun el balance de masa se va a procesar 36,756 kg/h del producto final, lo
que equivale a 0,036756 T/h. El modelo TG600 opera con valores cercanos, por lo que es el

equipo elegido para el proceso de secado.

Tabla 19.

Caracteristicas del equipo usado para el secado.

Equipo Caracteristicas Valor
Energia (kW) 1,1
Capacidad (T/h) 0,04
Area de calentamiento
(m2) 1,12
Peso (T) 0,85
Fuente de calefaccion Vapor
Certificacion CE ISO
Modelo TG600
Costo(USD) 13000
Grado automatica Automatica
Lugar de origen Jiangsu, China
Material Acero inoxidable 304
Reducir la humedad
Funcidn del material

Nota. En la tabla se evidencia el secador giratorio escogido, con sus respectivas

caracteristicas.

Finalmente se obtiene un costo total de equipos de 23000 USD, el cual se puede ver en la

tabla 20.
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Tabla 20.

Inversion en equipos para el proceso del sulfato de cobre pentahidratado.

Proceso Equipo Precio (USD)
Cristalizacion GSH 0-500L 5000

Filtracion XAMY10/450-30U 5000

Secado TG600 13000

Total 23000

Nota. En la tabla se evidencia la inversion para cada equipo del proceso de

cristalizacion para el sulfato de cobre.
3.3. Costo energético

El costo energético se mide a partir de la energia que consume cada equipo, ya sea para su
funcionamiento, o en el caso del cristalizador semibatch para el calentamiento, evaporacion y
enfriamiento. El costo energético fue conseguido a partir de la pagina oficial de Condesa-
Enel, para el mes de noviembre, para el sector no residencial industrial sin contribucion, nivel

1 propiedad del cliente, horario diurno.
3.3.1. Cristalizador

Para el proceso de cristalizacion se escogio un reactor semibatch encamisado modelo GSHO-
500L, el cual consume 2,7 kWh. Sin embargo, el cristalizador tiene que pasar por tres
procesos, uno de calentamiento en el que pasa de temperatura ambiente a temperatura de
70°C, luego la evaporacion en el que tiene que mantener esta temperatura por 3,5 h, y
finalmente el enfriamiento, durante este proceso se baja la temperatura desde 70°C a una tasa
de 0,4°C/min hasta alcanzar la temperatura ambiente. Para calcular el gasto energético

durante estos procesos, se realizé una simulacion en el que se pudo obtener estos valores.
3.3.2. Filtro

El proceso de filtrado se lleva a cabo con un filtro de prensa modelo XAMY10/450-30U,
necesitando 2,7 kWh para su operacion. A partir de los datos obtenidos en Enel se encontr6
que el valor es de 500,7956 COP/kWh, equivalente a 0,14 USD/kWh. Por lo que el costo
operacional del filtro es de 0,378 USD.
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3.3.3. Secado

Para el secado se optd por un secador de tambor rotatorio, modelo TG600 consumiendo

aproximadamente 1,1 KWh para su operacion, equivalente en costos a 0,154 USD.
3.4. Costos Variable

Los costos variables son aquellos que pueden sufrir cambios a lo largo del proceso, para el
proceso de cristalizacion planteado los costos pueden cambiar a partir de la produccion,
debido a que define las materias primas y el gasto energético requerido durante los procesos

de cristalizacion.
3.5. Requerimientos Cristalizador

Se procede hallar el calor que necesita liberar el cristalizador, que posteriormente absorbera
el refrigerante, para ello se asume que el cristalizador funciona como un intercambiador de
calor. Teniendo en cuenta que el calor liberado va hacer igual a la masa por el Cp de la

mezcla &cido sulfarico y agua, y posteriormente multiplicado por el delta de temperatura.

Se hace uso de un simulador (Anexo 5) con el fin de mirar cuanto calor requiere para calentar
y absorber el intercambiador, para esto se considera que dicha mezcla entra a 20°C y llega
hasta una temperatura de 70°C donde alcanza su sobresaturacién, posteriormente se procede
su enfriamiento con el fin de propiciar la formacion de los cristales desde una temperatura de
70°C hasta alcanzar una temperatura de 4°C, enfriando a una razén de 0,2°C/min, llegando a
obtener los siguientes requerimientos. En la tabla 21 se muestran los datos del calor

requerido para el calentamiento y los datos de calor liberado para el enfriamiento.

Para realizar dicha simulacion se escoge el modelo termodinamico de Antoine, puesto que
este tendra en cuenta la variacion del calor latente de evaporacion respecto a la temperatura,
ademas que para nuestro proceso de cristalizacién se trabaja con una presion constante, lo
que conlleva a que sea el mas apto para la simulacién del cristalizador, con este modelo
termodinamico se logra obtener los pardmetros para los componentes agua (H20) y acido
sulfurico (H2S04), ademas se obtienen los coeficientes A, B,C y D de la ecuacion de Antoine.
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Tabla 21.

Requerimientos del cristalizador.

REQUERIMIENTOS
Proceso Tin (°C) Tout (°C) Q0
Calentamiento 20 70 6,713E+03 kJ/h
Enfriamiento 70 4 8,691E+03 klJ/h

Nota. En la tabla se muestra los requerimientos de calor para el proceso de cristalizacion,

datos recolectados del simulador.
3.6. Resumen de Costos

Una vez determinado el costo de cada equipo (cristalizador, filtro y secado), se procedid
hallar el consumo energético que se pueda llegar a obtener por cada equipo, por otro lado se
tuvo en cuenta los costos variables (materia prima) requeridas para el proceso de
cristalizacion del sulfato de cobre pentahidratado y finalmente haciendo uso de herramientas
informaticas (simulador) se procedi6é hallar el calor que se requiere y que se cede en el
cristalizador, esto con el fin de hallar el precio que tendria para cada requerimiento de dicho
equipo, en la tabla 22 se muestra un resumen de lo que se realizo6 a lo largo de este capitulo,
con el fin de mirar el costo total del proceso de obtencion del sulfato de cobre pentahidratado.
Tabla 22.

Costos totales para la produccion de sulfato de cobre pentahidratado a partir de la

cristalizacion.

Costo variables Cantidad (Ton) Precio (USD)
Agua 0,623 0,479

Acido Sulfrico 0,000115 0,023

Sulfato de cobre pentahidratado 0,127 215,492

Total costo variables 215,994
Costos operacion Cantidad (kwh) Precio (USD)
Cristalizador 2,7 0,378

Filtro 2,7 0,378
Secador 2,2 0,308

Total costos operacion 1,064
Costos cristalizacion Cantidad (kwh) Precio (USD)
Calentamiento 1,865 0,261
Enfriamiento 2,414 0,338

Total costos cristalizacion 0,599
TOTAL 217,657

Nota. En la tabla se muestra el resumen de los analisis de costo generados para el

proceso de cristalizacion.
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Al tener el costo total de produccion, podemos determinar la ganancia generada por tonelada
de sulfato de cobre pentahidratado.

Tabla 23.

Ganancia por produccion.

Costo de produccion por | Venta producto por Ganancia por tonelada
tonelada (USD) tonelada (USD) (USD)
1717,08 2000 282,92

Nota. Datos sacados a partir de la media del mercado de la venta del producto por

tonelada de diferentes referencias.

A partir de la tabla 23 podemos encontrar que para producir una tonelada de sulfato de cobre
pentahidratado se requiere una inversion de aproximadamente 1717,08 USD, el producto se
vende a aproximadamente 2000 USD, lo que generaria una ganancia de 282,92 USD, por lo
que es un proceso poco rentable debido a que requiere aproximadamente 8 horas para
alcanzar una produccion de una tonelada a una velocidad de produccién de 50 L/h (115000
g/h) de sulfato de cobre pentahidratado. Seria necesario aumentar la produccion para alcanzar

una mayor ganancia, resultando en que es un proceso poco rentable en escala piloto.

La industria EMU S.A. exporta alrededor de 335422 USD anuales en sulfato de cobre, a un
precio de 2,384 USD/kg equivale a 140,697 Ton, a las condiciones propuestas en este trabajo
daria una ganancia de 39676 USD anuales solo en exportacién. Sin embargo, las condiciones
y suposiciones realizadas en este trabajo son completamente tedricas, por lo que requiere de
experimentacion que permita determinar la exactitud de los analisis y resultados propuestos

en el mismo y la factibilidad de complementarlo a una mayor escala.
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4. CONCLUSIONES

Se definié el estado actual de los procesos de separacion mas competentes frente a la
cristalizacion, se pudo detallar las ventajas y desventajas, problemas y oportunidades al
trabajar con la cristalizacion; ademas de conceptualizar las variables que afectan el proceso,

sus diferentes métodos de operacion y los mecanismos de produccion.

Se comparé diferentes posibles solventes para la cristalizacion del sulfato de cobre
pentahidratado a partir de diferentes criterios de seleccién como volatilidad, pH, solubilidad,
afinidad por el producto, entre otros factores que son de suma importancia para la adecuada
seleccion del solvente, se eligio el &cido sulfurico como solvente adecuado para la
cristalizacion de sulfato de cobre pentahidratado, teniendo en cuenta los criterios antes

mencionados.

Se realiz6 un andlisis del efecto de la concentracién, encontrando que una mayor
concentracion del &cido sulfurico es inversamente proporcional a la solubilidad, ademas de
analizar el efecto de la temperatura en la cristalizacion, encontrando el punto adecuado para
la evaporacion y llegando a que la solubilidad (principal criterio de seleccion de la variable)
es proporcional al logaritmo de la temperatura, finalmente se analiz6 como ultima variable el
tiempo de enfriamiento, encontrando que este se ve afectado por la tasa de enfriamiento y que

a su vez esta tiene un efecto directo en la calidad del cristal.

Se realiz6 un estudio de costos en donde se tuvieron en cuenta precio de los equipos a
partir de una seleccion previa, costos de las variables (materias primas) a partir del balance de
masa, costo de operacion de los equipos a partir de los modelos de los equipos y costos
energéticos de la cristalizacion a partir de simulacion, para finalmente obtener el costo total
para la implementacion del proceso de cristalizacion del sulfato de cobre pentahidratado.
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ANEXOS

Anexo 1.
Calculo balance de masa global.
A partir de una solubilidad de 171g/L de Cu a 70°C y 155¢g/L de acido sulfurico, y

suponiendo que la concentracion de cobre es equivalente a la concentracion del sulfato de

cobre pentahidratado:

- * * -
2o Ltot 1,84gH,S0, 1000cmH,SO, Ltot
VCuSO. = 171 g 1lcm3CuS0, 1LCuSO0, 007435LCuSO4
= * * =
ot Ltot 2,3gCuS0, 1000cmCuS0, ’ Ltot

VH,0 = 1Ltot — 0,08424LH,S0, — 0,07435LCuS0, = 0,84141LH,0

Se requiere 0,08424 LH,SO4 y 0,84141 LH,O para producir 0,07435 LCuSOs. Con un
tiempo de evaporacion de 3,5h y de enfriamiento de 2,083h, demora aproximadamente

5,583h en llevarse a cabo la cristalizacion, produciendo aproximadamente:

CuSO. — 0,07435LCuS0, 00133 LCuSO,
WHa =0 ce3n h
—— 0,84141LH,0 01507 LH,0

>~ 5583k h

VH-SO. — 0,08424LH,S0, _ 00151 LH,S0,

A 5,583h - h

Se desea una produccion de 50L/h del sulfato de cobre pentahidratado, por lo que se requiere

aumentar el flujo en:
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LCuS0,4 LCuSO,4

0,0133 ——— * x = 50 ——
SULC%EO4
0,0133—1‘61’;1504

Por lo que se requiere una entrada de solvente de:

LH2504 LHZSO4
VH,S0, = 0,0151 N * 3759,399 = 56,767 n
HZO H20
VH,0 = 0,1507 h * 3759,399 = 566,541 h
Lo que equivaldria a un flujo masico de:
CuS0, = 502+ 232+ 100027 = 115000 24220
= — % — %k _—
fCusOs h " cm L h
L H,S0
FH,50, = 56,767+ 1842 = 104,451 22
h L h
L kg g gH,0
fH,0 = 566,541 —% 997 — % 1000 — * = 564841,377

h m kg 1000L h
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Anexo 2.

Diagrama 3D Simulacién Lammps.

e
& Ovito (Open Visualization Tool)
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{Add modification....

Displsy
] Simulation cell

V] Particles
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dump.Imp [LAMMPS Dump]
Simulation cell

Particle types

vata source

Current file: dump.imp
Directory:  D:/LAMMPS
Time series

File pattern: dump.Imp
Found 1 matching file
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Showing frame 8001 of 8001
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Animation

Timesteps
V| File contains time series
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Anexo 3.

Esquema programa principal y programa secundario.

Simulacién de una cnistalizacién
de Cloruro sédico (NaCl)

e

Programa pnncipal Programa secundano
DTC Levenberg-Marquardt
Cnstalizacién
expenmental NuevaDTC
I Leer datos I Leer datos I I Leer datos I

Calcula Calcula DTC
Leer valores aprox

kiiyh

Impnme por pantalla la
distnbucién en masa y nimero
(diferencial y

acumulada), moda, mediana

| CalculodeByG |

Impnme por pantalla
resultados Optimizacién método de
B, G, ro, moda, mediana Levenberg-Marquardt

h

Impnme por pantalla los
valores de ki / v 4 entre
otros

Tomado de Simulacion de un proceso industrial de cristalizacion de

Cloruro de Sodio (NaCl) y aplicaciones. Revista d’innovacié educativa
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Anexo 4.

Requerimientos para el cristalizador

Calentador

Esquema de un intercambiador de calor en el proceso de calentamiento para el

cristalizador.

Enfriador

Esquema de un intercambiador de calor en el proceso de enfriamiento para el cristalizador.

87



