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Cristalizacion de sulfato de cobre a partir de soluciones
producidas por lixiviacién de cementos de cobre

‘ Este documento es un extracto de la memoria de trabajo que verifica la ejecucion de la Metg,S del Sub-
proyecto No. 2 del Proyecto Especial de Desarrollo Tecnoldgico en el Sector del Cobre (programa de
Colombia), desarrollada en el CENTRO DE INVESTIGACION DEL COBRE de la Facultad Nal. de
Minas de la Universidad Nacional de Colombia Seccional Medellin, bajo el auspicio del PROYECTO
ESPECIAL DE TECNOLOGIAS METALURGICAS DE LA OEA (Programa Regional de Desarrollo

Cientifico y Tecnolégico) y COLCIENCIAS.

RESUMEN

;
Se estudi6, la cristalizacién de CuSO4 * SH, O a partir de
una solucién producida por lixiviacién con 4cido sulfirico
diluido de un cemento de cobre.

Las variables estudiadas fueron: la sobresaturacién, can-
tidad de semillas agregadas y tiempo de cristalizacion. Los
resultados se evaluaron midiendo pureza y recuperacion.

Con el licor de lixiviacién del cemento se pueden obte-
ner cristales de CuSO4 * 5H, O con una pureza de 99,35%y
una recuperacion del 67,7%

INTRODUCCION

La tecnologia del manejo de las soluciones de cobre ha
llegado a ser una de las mds importantes con el crecimiento
de los procesos de hidrometalurgia.

La cristalizacién de sulfato de cobre a partir de las solu-
ciones es una etapa clave en la produccién del mas impor-
tante compuesto industrial de cobre. De los sulfatos de
cobre CuSO,4, CuSO4 * H,0 y CuSQO, * SH, 0, el pentahi-
dratado es la forma comercial usual. El uso comercial del
sulfato de cobre incluye aditivos de suelos, fungicidas y
como base de preparacidn para otros compuestos de cobre.

La cristalizacion de sulfato de cobre puede hacerse a par-
tir dg':

— Soluciones residuales de electro-obtencién o de operacio-
nes de refinacion electrolitica.

— Soluciones de lixiviacién de mattes o cemento de cobre.

— Soluciones de lixiviacién de 6xido de cobre o concentra-
dos tostados.

! Ing de Minas y Metalurgia, Inv. Asociado al CENTRO DEL
COBRE de la Facultad Nal.de Minas.
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La cristalizacion se produce cuando se alcanza una con-
centracién superior a la de saturacién, ésta depende de la
temperatura y de la naturaleza del soluto y del solvente.

La Figura 1 muestra el comportamiento general de una
solucién. El significado del diagrama es®: nunca el creci-
miento de los cristales o 1# nucleacién pueden ocurrir en la
regién de no sobresaturacion. El crecimiento puede darse
en la regién metaestable y en la region sobresaturada. En la
regién metaestable sélo si hay semillas presentes. La nuclea-
cién espontdnea —sin semillas— puede ocurrir en la regién
sobresaturada.
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Fig. |. Solubilidad y sobresaturacidn de una solucion

El control de sobresaturacién es una de las mas impor-

tantes variables en cristalizaci6n, ya que las impurezas de la
solucién pueden ser separadas de a¢uerdo con los diagramas

de solubilidad para cada compuesto. En la Figura 2 se mues-

tran las curvas de solubilidad para los sulfatos de cobre y de
hierro con respecto al agua®. Para una determinada tempe-

ratura, la region de sobresaturacién es mayor para el sulfato
de cobre que para el sulfato de hierro. .

De acuerdo con la Figura 2, el rango de sobresaturacion es-
cogido estd entre 400—800 gramos de CuSQ, * 5H, 0 por
litro de agua. Una sobresaturacién por encima de 800
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‘ aumenta la viscosidad y disminuye la difusién de las mo-

,
¢

!

léculas desde la solucién hasta la superficie del cristal. Una
sobresaturacién por debajo de 400 no seria recomendable
por su baja recuperacion.
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FIGURA 2. Curvas de solubilidad del C\ISOA‘SHZO y FeSDI‘JHzO

La sobresaturacién se logré aumentando la concentra-
cion de sulfato de cobre por evaporacion de agua.

Otras variables influyen en el proceso de cristalizacion®:
— Semillas de cristales para su crecimiento.
— Tiempo de residencia de las semillas.

— Historia de la solucidn anterior al proceso de cristaliza-
cibn.

— Nivel de impurezas en la solucién acuosa.
L
— Configuracién y tipo de cristalizador.

Las semillas de cristales son formadas de varias maneras.
Ellas pueden ser introducidas como las mismas particulas de
sulfato de cobre o de materiales extrafios o pueden serfor-
madas por la abrasién de cristales existentes debido al im-
pacto con otros cristales o con el cristalizador. También se
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pueden formar por nucleacién homogénea cuando la sobre-
saturacion excede a un limite maximo.

En este trabajo se decidié agregar semillas de CuSO,
5 H,O para acelerar el tiempo de cristalizacién y para
obtener unos cristales homogéneos. El rango escogido estd
entre 0 — 30% del sulfato de cobre pentahidratado inicial
en la solucién a.cristalizar. Se eligié un amplio rango, ya
que se tenia poca experiencia en este aspecto.

El tiempo de residencia de las semillas se escogi6 entre
3 — 7 horas, de acuerdo con experiencias previas. !
K4
La historia de la solucién anterior al proceso de cristali-
zacién no se escogié como variable ya que la cristalizacién
es la etapa final de una serie de procesos ya estudiados, los
cuales se integrarin en una planta piloto. Lo mismo para el
nivel de impurezas en la solucion, es siempre constante
aunque mds adelante se estudiard c6mo el contenido de sul-
fato de hierro en la solucion afecta la pureza y la recupe-
racion.

La cristalizacion se hizo en tanques sin agitacidn, enfria-
dos al ambiente; este trabajo serd completado con pruebas
realizadas en recipientes agitados. De acuerdo con los resulta-
dos obtenidos se disefiard un equipo de cristalizacién piloto.

El pH de la solucién para cristalizacion fue de 1,0;a un
pH mayor de 2,0 se presenta la hidrélisis del hierro, y a pH
muy 4cidos la cristalizacién decrece!.

El objeto de este trabajo consiste en estudiar la cristaliza-
cion de CuSO, * 5H, O a partir de una solucién producida
por lixiviaciéon con H, SO, de cementos de cobre, bajo con-
diciones variables de sobresaturacién, tiempo y cantidad de
semillas, para determinar pureza y recuperacion,

Las pruebas para determinar los mejores rangos de opera-
cién se realizaron con CuSQ,; * 5H.O comercial, debido a
que se necesitaba gran_volumen de solucién, y la produc-
cién de cemento y su disolucién consumen bastante tiem-
po. Ya las pruebas finales en los mejores rangos se realiza-
ron con el licor de lixiviacion del cemento de cobre.

MATERIALES Y EQUIPO
Materiales

Se emplearon dos tipos de licores como fuente de cris-
talizacién:

Licor 1: producido a partir de la disolucién en agua
destilada de sulfato de cobre comercial' del 96,25% de
CuSO, * 5H,0 y 0,37 % de FeSO, +#Hz0. A esta solu-
cién se le agregd sulfato de hierro puro para lograr una
composicién semejante a la de una solucién a partir de
cemento de cobre.
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Licor 2: obtenido mediante la lixiviacién con H;SO4
de cementos de cobre. Su composicion es de 96,8% de
CUSOq Yy 3,2% de FeSO,.

Para las semillas de cristales se utilizd CuSO,4 + 5H,0
de una pureza del 99,6%.

Equipo

Para sobresaturar la solucién se evapord en beakers y
erlenmeyers de diferentes volumenes, a una temperatura
constante, usando una estufa con termo-regulador. Como
cristalizadores se utilizaron cépsulas de porcelana y reci-
pientes plasticos.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Las pruebas fueron disefiadas bajo un modelo central ro-
tacional compuesto para tres variables*: Tiempo (X;),
sobresaturacion (X, ), cantidad de semillas (X3), el cual se
evalud por el método de superficies de respuestas. Propo-
niéndose como ecuacion de correlacion de la respuesta Y
(pureza y recuperacion):

#  Ver anexo al final de la edicion.

9= Bo +B1Xy +BaXs +BaXs +puXi +paxd +puXi +

BXi Xy +B13X1X3 +P23Xz X3 TE (1)

El disefio del modelo se muestra en la Tabla 1. La evalua-
cién se hizo con base en dos respuestas: pureza y recupera-
.i6n. La pureza se determin6 por medio de un andlisis colo-
rimétrico para cobre y hierro.de una muestra representativa
de los cristales obtenidos. La recuperacion se determino
comparando el peso de CuSO4 - 5H, O de los cristales con
el peso de CuSO4 + SH,0 en la solucién inicial.

La descripcion de un ensayo de cristalizacion es la si-
guiente: Evaporar el agua de la solucion hasta lograr la so-
bresaturacién, vaciar en el cristalizador, agregar semillas;
luego de pasado el tiempo, retirar cristales de la solucion
residual y analizarlos.

ENSAYOS

La Tabla 1 muestra lag condiciones de operacion de las
20 primeras pruebas efectuadas con el licor 1.

Con base en las condiciones anotadas en la Tabla 1 que
permitieron los mejores resultados, se disefid un segundo
bloque de experimentos que se muestra en la Tabla 2.

TABLA 1. Determinacion de las condiciones de cristalizacion de CuSQ, * 5H, O utilizando un diseiio central rotacional

compuesto para tres variables

A

Prueba X7 X X3 Tiempq Sobresaturacién Semillas, %de
Horas | gramos de CuS0O,4 * 5H,0
’ CuS0O4 * 5H,0 del licor
1 ] | = 349 481.1 6,1
9 1 = ) 6,11 4811 6,1
3 —1 1 -1 349 7189 6,1
4 1 1 —1 6,11 7189 6,1
5 =1 -1 1 349 481,1 23,92
6 1 -1 6,11 481,1 23,92
7 —1 1 1 349 7189 2392
8 1 1 1 6,11 7189 23,92
9 —1,682 0 0 3 600 15
10:_‘ 1,682 0 0 7 600 15
11 0 —1,682 0 5 400 15
12 0 1,682 0 5 800 15
13 0 0 —1,682 5 600 0
14 0 0 1,682 5 600 30
15 0 0 0 5 600 15
16 0 0 0 5 600 15
17 0 0 0 5] 600 15
18 0 0 0 5) 600 15
19 0 0 0 5 600 15
20 0 0 0 5 600 115
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TABLA 2. Segundo blogue de experimentos

Prueba

X, X, X3 Tiempo Sobresaturacién Semillas,
Horas gramos de CuSo, * % de
5H, O por litro de CuSQ4 * SH,0

H,0 del licor
1 —1 =1 -1 5 540 24
2 1 =] —1 6 540 24
3 =] | L -1 5 780 24
4 1 1 ] 6 780 24
5 —1 —1 1 5 540 33
6 1 =] 1 6 540 33
7 -1 1 1 5 780 33
8 1 1 1 6 780 33

RESULTADOS Los modelos matematicos propuestos se ajustan a los re-

Los resultados obtenidos en los ensayos referenciados en
las Tablas 1 y 2 se muestran en las Tablas 3 y 4 respectiva-
mente.

ANALISIS DE LOS RESULTADOS
El analisis de la variancia para pureza y recuperacilﬁn
efectuado con base en los resultados de la Tabla 3, se mues-
tra en las Tablas 5 y 6.

sultados experimentales.

Para la pureza el orden de importancia de las variables
es: tiempo, cantidad de semillas y por Gltimo la sobresatu-
racion.

Para la recuperacion la variable mds importante fue la
cantidad de semillas agregada y luego el tiempo.

Las ecuaciones que relacionan la pureza y recuperacion
son:

TABLA 3. Resultados de recuperacion y pureza correspondientes a las pruebas de la Tabla 1

Prueba % Pureza % Recuperacién
1 94,26 2408
2 88,45 20,68
3 97 35 5273
4 92,18 57,69
5 96,53 36,81
6 88,39 42 44
7 95,87 61,06
8 87,86 69 05
9 94 69 53,51

10 91,60 49,11
11 91,11 23,56
12 88,28 69,16
13 94 53 3796
14 90,43 58 87
15 93,72 49 82
16 92,08 50,71
17 90,44 46,88
18 87,75 47,20
19 91,81 47,29
20 90,42 51,52
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TABLA 4. Resultados de recuperacion y pureza correspondientes

a las pruebas de la Tabla 2

9% Recuperacion
% Pureza

Prueba

1 a

2 99,39 68’34

3 99,51 53’72

4 99,13 50’36

5 99 40 - ’86

6 9937 - =47

{7 9941 67,98

8 99 .40 ,
TABLA 5. Anilisis de variancia para recuperacion de cristales de CuS0, * 5H,0
Fuente S.C. gl C.M. Fo
SC Total 4768795 20
debido a bg 4419322 1 .
debido a b, 44 31 1 44 31 78,76
debido a b, 116,16 1 116,16 ;2,7_3
debido a bs 584,57 1 584,57 1 ,,6
debidoa by 16,27 1 16,27 39
debido a by, 18,84 1 18,34 458
debido a b33 3,0] 1 3,01 0,73
debido a by, 14,36 1 14,36 349
debido a by 18,18 1 18,18 442
debido a bas 2738 1 2738 6,66
Residual 2652,65 10
Falta de ajustes 2632,10 5 52642 128,08
error 20,55 5 411

F,0,01,5,5=1097
F,0,01,15= 6,601

SC = suma de cuadrados

gl = grados de libertad

CM = cuadrado medio = SC/g.
F, = C.M/error

Ypur = 48,95 +1,8X; +2,92X, +6,54X;3 — 1,235 = (AR =
0,45X3 +1,34X; X, +1,51X1X3 — 1,85X,X3 )
\“’Iec;= 91,02 — 2,37X; +0,76X, — 0,77X3 +0,92X3 — 0,3X3 +
0,68X3 +0,10X;X, — 0,65X;X3 — 1,0X,X3 3)

En donde:

?pur = pureza de los cristales de CuSO, * 5H, O en porcen-
taje por peso.

Y .. = recuperacion de CuSO4 - 5H,0 en porcentaje por

peso.
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Con las ecuaciones (2) y (3) se construyeron los isogra-
mas de superficies de respuesta para recuperacién y pureza
del CuSO4 * 5H, 0 a distintos niveles de las tres variables,
mostrados en las figuras 3,4, 5, 6 y 7. De estos isogramas se
tomaron los mejores rangos:

5 <tiempo < 6 horas

24 9% < cantidad de semillas < 33%del CuSO,4 * 5H, O inicial

540 < sobresaturacion < 780 gramos de CuS0O, - 5H,0/1
de H,O
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TABLA 6. Andlisis de variancia para pureza de cobre

Fuente

S.C. g.1 M.C. Fo
S.C Total 169034 92 20
debido a by 16886625 1
debidoa b, 76,54 1 76,54 15,75
{ debido a b, 790 1 7,90 1,63
debido a by 8,06 1 8,06 1,66
. debido a by, 11,35 1 11,35 2,3'4.
debido a by, 2,04 1 2,04 0,42
" debidoa bg, 0,62 1 0,62 0.13
debido a b, 0,07 1 0,07 0,01
debido a by, 3,34 1 3,34 0,69
debido a b,g 8,02 1 8,02 1,65
* Residual 4473 10
Falta de ajuste 2043 5 4,09 0,84
' error 24 30 5 486
. F0,10,55=345
F0,10,5,5,=4,06
X3
3_
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i 22 == Recuperucia'n
95 100. 2r
98
90
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98/ !
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Fig.3. Isogramas de pureza y recuperacion de CuS04 5H20 para X, =-1,682
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Con estos datos se realizé el grupo de pruebas mostradas
en la Tabla 2.

Comparando los resultados de la Tabla 3 con los de la
Tabla 4, en la primera la pureza es mis baja, esto se debe a
que a pesar._de_que se trato de igualar el contenido de
CuSO, y FeSO,4 de los dos licores, el licor 1 contenia un
3,35% de impurezas no determinadas que afectan la pureza
de los cristales. No se le dio importancia a ésto ya que la so-
lucién proveniente de la lixiviacién del cemento de cobre
sélo tiene como impureza el FeSO4.

CONCLUSIONES

— Se pueden obtener cristales de CuSO,4 * SH,O a partir
de la disolucién de cemento de cobre con recuperaciones

del 67,7% y purezas de 99,35% >

— La lixiviacién del cemento da una cantidad relativamen-
te baja de sulfato de hierro que afecta muy poco la cris-
talizacién, debido a que cuando se sobresatura la solu-
cién para CuSOy4, €l FeSO, permanece en la regidn insa-
turada y no cristaliza; el contenido de hierro en los cris-
tales se da por la oclusién de la solucién en ellos, debi -
do alla cristalizacion sin agitacién.

_ Ellicor residual de cristalizacion se recicla a 1a lixiviacion
del cemento y el posible aumento de impurezas se con-
trola ajustando el pH de modo que el hierro precipita
como Fe(OH)3, que es luego separado por filtracion.

— Las pruebas de cristalizacién en el laboratorio muestran
que se puede lograr una facil cristalizacién en tanques
sin agitacién; este método es adecuado debido a que la
poduccién de sulfato & cobre que se necesita en el pais
es pequefia. Si se requiere una alta produccion se debe
cambiar el proceso hacia tanques agitados que dan una
mayor produccion.
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