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Abstract

The industrial production of copper sulfate pentahydrate (CuS0O 4.5H20), from scrap copper and airy
sulfuric acid, requires knowledge of the reaction kinetics for analysis and development. The experimental
work was intended to determine the effects of different conditions (temperature, pressure, and airflow
rate) on the conversion of sulfuric acid with time. A 4-liters stainless steel cylinder reactor was fabricated
for this purpose. The feed was scrap copper, a 1.35 M sulfuric acid solution, and airflow supplied at the bo-
ttom of the reactor. Sample analysis by titration during the experimental trials allowed the determination
of the reaction course until the liquid solution is about 2% weight sulfuric acid. Results suggest that the
process is controlled by dilution of oxygen from the air bubble/liquid interphase to the liquid solution. For
the experimental conditions used in this work, the recommended model Kkinetics is

—hyso, = dCy g0, Zdt = z(ag k. H)(COZ)g , Where ag is the gas bubble/liquid interfacial area per unit volu-

me of liquid free of bubbles, k| the oxygen mass transfer coefficient, andH is the Henry constant. Values of
agkL increase with airflow rate due to the increase in ag.
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Cinética de la produccion de sulfato de cobre
pentahidratado a partir de chatarra de cobre

Resumen

Para mejorar la produccién industrial de sulfato de cobre pentahidratado (CuS04.5H20), a partir de
chatarra de cobre y acido sulftrico aireado, es aconsejable conocer la cinética de la reacciéon. La metodolo-
gia usada consistid en determinar el efecto de diferentes condiciones de temperatura, presiéon y caudal de
aire sobre la variacion de la conversion del acido sulfarico con el tiempo. Para ello se construyé un reactor
cilindrico de 4 litros. La alimentacion consistié en chatarra de cobre, acido sulfdrico y una corriente de
aire anadida por el fondo del reactor. Se recogieron muestras y analizaron por titulaciéon durante el trans-
curso de la reaccion hasta que la solucién alcanza aproximadamente un 2% en peso de acido sulfurico.
Los resultados experimentales indican que el proceso es controlado por la difusidon del oxigeno del aire
desde la interfase burbujas/liquido a la solucién liquida. A las condiciones experimentales empleadas, la

ecuacion de velocidad recomendada es dada por —r, i, = dC,, o, /dt = 2(ag k. H)(Coz)g donde ag es el
area interfacial burbujas/liquido por unidad de volumen liquido libre de burbujas, ki el coeficiente de

transferencia de masa del oxigeno, y H la constante de la ley de Henry. Los valores del producto agkL au-
mentan con el flujo de aire debido al incremento en el area ag.

Palabras clave: Sulfato de cobre, acido sulfarico, cinética de reacciones, reactor en tres fases.
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Introduccioén

El sulfato de cobre pentahidratado es utili-
zado como ingrediente en alimentos de animales,
en la agricultura por su efectiva accion fungicida,
en procesos industriales como galvanoplastia,
como anticorrosivo de metales, y en el tratamien-
to de agua, eliminando algas y malos olores.
También es utilizado como algicida en aguas de
piscinas, lagos y reservas acuiferas, y en otras
aplicaciones tales como tratamiento de alcantari-
llas, preservacion de madera, pigmentos, usos
veterinarios y quimicos. Chapman [1] plantea el
creciente interés por la investigacion sobre los
mecanismos de accidny resistencia del sulfato de
cobre como biocida.

El proceso de produccidn del sulfato de co-
bre pentahidratado a partir de chatarra de cobre
consta basicamente de siete etapas: recepcion y
seleccion de la chatarra, reaccion, cristalizacién,
escurrimiento, secado, cernido y molienda, pesa-
do y ensacado. La reaccion se efectiia a 90°C en
un reactor por lotes donde ocurre la oxidacion del
cobre en presencia de aire y acido sulfdrico
(H,SO,) en medio acuoso, y tiene una duracion de
unas 18 horas, por lo que el tiempo de elabora-
cion del producto final es alto. De alli que es con-
veniente estudiar la cinética del proceso de reac-
cion con el fin de reducir el tiempo de reaccion y
los costos de operacion.

Los trabajos publicados en la literatura se
han limitado a estudios de corrosion. Entre ellos
se pueden mencionar el de Quartarone et al. [2]
que probaron el efecto del indol (benzotriazol)
como un inhibidor de corrosion de cobre en solu-
cion H,SO, 0.5M aireado a temperaturas entre
25y 55°C. Tromans y Ahmed [3] determinaron la
resistencia a la corrosion de peliculas de cobre en
soluciones de &cido sulfdrico con concentracio-
nes entre 1 y 10 moles/litro. Carey y Wheatcraft
[4], en un estudio del transporte de sulfato de co-
bre en una solucién de acido sulfurico, sugieren
que la rata de difusion en la solucidn electrolitica
puede causar variaciones de densidad en el volu-
men de liquido.

Publicaciones recientes se han orientado al
estudio de la cinética del proceso de cristaliza-
cion. Mohan et al. [5] determinaron la cinética de
crecimiento de cristales de sulfato de cobre usan-
do un calorimetro de barrido diferencial (DSC) a

temperaturas entre 0 y 200°C. Mahon y Myerson
[6] analizaron datos de cristalizacion mediante
un modelo termodinamico.

Mecanismo de Reaccidn
y Procesos de Transferencia
de Masa

La Figura 1 muestra un esquema del meca-
nismo de oxidacion del cobre en solucién acida
aireada [7]. Las etapas del proceso son: (1) migra-
cion de iones hidrégeno a la superficie del cobre;
(2) flujo de electrones sobre la superficie metéalica
de cobre a los iones hidrégeno; (3) formacién de
hidrégeno atémico; (4) formaciéon de moléculas
de hidrégeno; (5) liberacion de hidrégeno molecu-
lar desde la superficie del cobre. La reaccion
global es

2Cu+ 2H,80,+ 0, » 2CuSO, + 2H.0 1)

La Figura 2 muestra un esquema de las eta-
pas del reactor en tres fases y la Figura 3 las con-
centraciones de oxigeno involucradas en el
proceso.

El oxigeno del aire pasa por cinco etapas: 1)
Transferencia desde la burbuja de gas a la inter-
fase burbuja/liquido, 2) transferencia desde la
interfase burbuja/liquido a la fase liquida, 3)
mezclado y difusion en el liquido, 4) transferencia
desde el liquido a la superficie externa del sélido,
y 5) reaccién en la superficie del sélido. Asumien-

Figura 1. Mecanismo de reaccidn del cobre en
acido sulfarico aireado.
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do que la distribucién de oxigeno en el liquido es
uniforme, debido a la agitacién causada por las
burbujas de aire, se puede descartar la etapa 3.
Adicionalmente, asumiendo que la velocidad de
transferencia de oxigeno es igual para das las
etapas, las cinéticas de los pasos 1, 2 y 4 se pue-
den escribir respectivamente como

o, = kgag(cg _Cig)
—o, = kLag(CiL _CL)
—lo, = |%as(cl_ _Cs) (2

donde g, es el area interfacial burbuja/liquido
por unidad de volumen de liquido libre de burbu-
jas, kg, K., ¥ kg son los coeficientes de transferen-
cia de masa.

Considerando que existe equilibrio en la in-
terfase burbuja-liquido, las concentraciones Ciyy
C,_estan relacionadas por medio de la ley de Henry,

Ciy = HC;,. 3

y que la reaccion es irreversible y de primer orden
con respecto a la concentracion de oxigeno sobre
la superficie, la velocidad puede escribirse

-1, = kaCq (4)

donde k; es el area externa del sélido por unidad
de volumen de liquido (libre de burbujas,
cm?/cm?), k la constante de velocidad (cm/s), C,
la concentracion del oxigeno en la superficie ex-
terna del sélido (gmol/litro). Luego, combinando
las Ecuaciones (2), (3) y (4), la velocidad global
puede expresarse en términos de la concentra-
cion de oxigeno en la fase gas como sigue

_roz = ko ascg %)
donde

1_al aH %1 ﬂ 5
k aktak Mtk (©)

Parte Experimental

El reactor es un cilindro de acero inoxidable
de 4 litros, altura de 50 cm y diametro de 10 cm.
La Figura 4 muestra un esquema del equipo y
componentes auxiliares. En la parte inferior tiene

Aire
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Figura 2. Modelo del reactor con tres fases.
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Figura 3. Perfiles de concentracion de oxigeno
en el reactor.
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Figura 4. Diagrama esquematico del equipo
experimental.

una valvula (V-5) que permite la descarga de la
solucién del reactor, ademas posee un tubo per-
forado para producir las burbujas de aire dentro
del reactor, un rotametro y una valvula (V-3) con
los cuales se mide y controla el caudal de aire.
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Una chaqueta de calentamiento por vapor de
agua permite mantener la temperatura de reac-
cién mediante la regulacion de la presion del va-
por con las valvulas V-1y V-2. La temperatura de
reaccion se mide con un termopar conectado a
un indicador digital. La presién se miden con un
manoémetro Bourdon (IP, 0-50 bar, + 0.1 bar) co-
nectado a la salida. La valvula V-4 se usa parare-
gular la presion de aire.

Procedimiento Experimental

En esta seccidn se presentan las experien-
cias realizadas para determinar los efectos de la
temperatura, presion, flujo de aire y agente oxi-
dante. Ensayos preliminares demostraron que la
maéaxima cantidad de aire a la que es posible ope-
rar es 1.4 litros/min, ya que por encima de este
flujo, el aire arrastra el liquido del reactor. La car-
gasefijé en 2129.5 gramos de chatarra de cobre,
3130 cm® de agua y 460.9 gramos de acido sulf(-
rico (250 mL). Luego de cargado el reactor, se pro-
cede a suministrar vapor de aguay se abre la val-
vula de aire, llevando el reactor a las condiciones
establecidas para el experimento. A partir de este
instante se toman las muestras para ser analiza-
da por titulacion acido-base lo cual permite obte-
ner el porcentaje en peso de acido sulfdrico.

La Tabla 1 lista las condiciones experimen-
tales utilizadas. El Experimento 1 se efectué a
condiciones de operacion de un reactor indus-
trial, mientras que el resto de los experimentos
fueron realizados para determinar el efecto de di-
versos factores sobre la variacion en el tiempo de
la conversion del acido. Los experimentos 8 y 9
tuvieron por objeto observar el comportamiento
del sistema con la generacion in situ de oxigeno
mediante agentes oxidantes.

Analisis quimico del producto obtenido en
todos los experimentos, luego de cristalizado y fil-
trado, indicaron una composicion promedio de
99.5% en peso de sulfato de cobre pentahidrata-
do y 25% en peso de cobre.

Resultados y Discusion

La Figura 5 muestra el comportamiento de
la concentracidn del &cido sulfarico con el tiempo
para diferentes presiones y temperaturas y un
flujo de aire de 0.4 It/min (Experimentos 1, 2, 3, 4
y 5). Notese que en los Experimentos 4 (90°C,
1.32)y 5(90°C, 1.70 bar) dan mayores conversio-
nes, menor concentracion de H,SO, en el tiempo,
que los experimentos 1, 2 y 3 a menores presio-
nes y diferentes temperaturas, inclusive que el
Experimento 2 a mayor temperatura (95°C).

Tabla 1
Condiciones experimentales

Experimento Temperatura Presién manométrica Caudal de aire Agente oxidante
(°C) (bar) (It/min)
1 90 0,93 0,4
2 95 0,93 0,4
3 85 0,93 0,4
4 90 1,32 0,4
5 90 1,70 0,4
6 90 0,93 0,8
7 90 0,93 1,2
8 90 0,93 0,4 HNO,
9 90 0,93 0,4 H,0,
10 90 1,32 0,8
11 95 1,32 1,2
12 90 1,70 1,2
13 95 1,70 0,8
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Figura 5. Efecto de la temperatura y la presion sobre la composicion del acido.

Experimento 1, 2, 3, 4y 5 a las condiciones
mostradas en la Tabla 1.

La influencia del flujo de aire y la genera-
cién in situ de oxigeno sobre la conversion del
acido es ilustrada en la Figura 6 para los Experi-
mentos 1, 6, 7, 8 y 9 con una temperatura de
90°C. La concentracién del acido disminuyd mas
rapidamente en los Experimentos 6 y 7 con flujos
de aire de 0.8y 1.2 litros/min respecto al Experi-
mento 1 (0.4 It/min de aire). Los Experimentos 8
y 9 muestran mas alta conversion respecto al Ex-
perimento 1, a pesar de tener el mismo flujo de
aire, 0.4 litros/min, debido a la presencia de
agentes oxidantes. Se puede concluir de aqui que
la rata de transferencia de oxigeno es favorecida
por la generacién in situ de oxigeno, a causa de la
presencia de agentes oxidantes.

Al observar las Figuras 5y 6, se deduce que
la velocidad de reaccion del &cido sulfarico au-
menta con la temperatura, la presiony el flujo de
aire. A medida que aumentan el flujo de aire dis-
minuye el tiempo de reaccion total. A un tiempo
de reaccion de 250 min, se obtuvo una concen-
tracion final del acido de 0.305 gmol/It en el Ex-
perimentos 4 (Figura 5); mientras que a 165 min,
la concentracion final fue 0.000 gmol/It, conver-
sion es completa, en el Experimento 7 (Figura 6).
A pesar de que la solubilidad del oxigeno en la so-
lucién aumenta con la presion, el efecto del flujo
de aire es mas influyente sobre la velocidad de
reaccion del acido sulfurico.

La Figura 7 muestra la influencia del cau-
dal de aire, la presion y la temperatura sobre la
variacion de la concentracion de acido sulfarico

en el reactor con el tiempo, para flujos de aire en-
tre 0.4 1t/miny 1.2 It/min, y presiones entre 0.93
y 1.70 bar (Tabla 1) en los Experimentos 1, 7, 10,
11,12y 13. Laacidez disminuye mas rapidamen-
te con los valores mas altos de flujo de aire, y las
lineas de tendencia son cercanas entre si para
presiones de 0.8y 1.2 bar y temperaturas de 90y
95°C. Esto confirma que la presion y la tempera-
tura no son factores determinantes, y que, pro-
bablemente, se alcanza un méaximo en la rata de
transporte de oxigeno al liquido para flujos de
aire alrededor de 0.8 It/min.

Obsérvese también en la Figura 6, que con
los agentes oxidantes, acido nitrico y peréxido de
hidrégeno (Experimentos 8y 9) ocurren disminu-
ciones mas pronunciadas en la concentracion de
acido sulfarico, sobre todo al inicio de la reac-
cién, respecto a los experimentos efectuados solo
con aire (Experimento 1). Todos estos resultados
sugieren que la etapa determinante del proceso
es la difusion de oxigeno a la superficie metalica.

El efecto de la temperatura puede observar-
se en la Figura 5, mediante los Experimentos 1, 2
y 3 a 0.93 bar y temperaturas de 90, 95y 85°C
respectivamente. La rapidez de cambio en la con-
centracion del acido aumenta con la temperatu-
ra. Pero esta rapidez es mayor en el Experimento
4 a90°Cy 1.32 bar. Esto se puede explicar con la
Figura 1, ya que a mayor temperatura es posible
una mayor ionizacién del acido sulfarico y mayor
desprendimiento de hidrégeno que forma una
capa pasivadora sobre el metal, lo cual facilita la
reaccion de oxidacion. Sin embargo, ésta no es
informacién suficiente para extraer una conclu-
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Figura 6. Efectos del flujo de aire y la generacion de oxigeno sobre la variacion de la acidez con el
tiempo. Experimentos 1, 6, 7, 8 y 9 (90°C) a las condiciones mostradas en la Tabla 1.
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Figura 7. Efectos del flujo de aire, presion y temperatura sobre la variacién de la concentracion de
acido con el tiempo. Experimentos 1, 7, 10, 11 y 13 a las condiciones mostradas en la Tabla 1.

sién definitiva sobre cémo influye la temperatura
en las etapas del proceso.

Determinacion de la Expresion
Cinética
De acuerdo con la estequiometria de la
reaccion, Ecuacion (1), la velocidad de reaccion
del acido sulfarico puede expresarse en funcién
de la del oxigeno.

)

TH,50,=2r,,

Del analisis de los resultados antes expues-
tos, se presume que el proceso es controlado por
la difusién de oxigeno hasta la superficie metali-
ca. Es frecuente considerar que la mayor resis-

tencia al transporte de gases ligeramente solu-
bles esta en la fase liquida (Smith [8] y Fogler [9]),
por lo que el término a/azk, en la Ecuacion (6) se
puede descartar. Cuando el flujo de aire es alto,
aumenta la velocidad relativa entre el gas y el li-
quido, asi como entre el liquido y el sélido; en
consecuencia, las resistencias a la transferencia
de oxigeno del liquido al solido, término H/k,, es
despreciable. La reaccion sobre la superficie es
rapida comparada con la velocidad de transfe-
rencia de masa de oxigeno y por tanto el término
1/k es también insignificante, de modo que la Ec.
(6) se reduce a la expresion.

1 H

ka @
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Luego, combinando las Ecuaciones (2), (7)y
(8) resulta

50, = ACuso, 7dt = Aak /H)(Co), (@

Debido al alto flujo del aire, podemos consi-
derar que la concentracion en las corrientes de
entrada y salida varia muy poco (reactor diferen-
cial), por lo que la concentracion de oxigeno en la
fase burbuja puede ser calculada usando la pre-
sion y temperatura, mediante la ecuacion para
gases ideales expresada en la forma

RS @0

donde Po, es la presion parcial del oxigeno (atm),
R la constante universal de los gases, (0.08206 li-
tros atm/mol K), y T la Temperatura (K).

Las velocidades de reaccion del H,SO, se
hallan con las pendientes de las curvas de
concentracion-tiempo mostradas en las Figuras
5,6y 7, mientras las concentraciones de oxigeno
son estimadas con la Ec. (10) y las condiciones
dadas en la Tabla 1. Estos resultados son mos-
trados en la Tabla 2 y Figura 8 para los tres flujo
de aire empleado.

Los valores de a k /H calculados mediante
la Ec. (9) y los valores de las pendientes -

d[H,S0,]/dt para cada experimento aparecen
graficados en la Figura 8 y presentados en la Ta-
bla 2. Es de notar que el término agkL/H incre-
menta con el flujo de aire lo cual se debe al incre-
mento del area a;,yaquela maxima variacion en
las temperaturas empleadas es baja (5°C). Con
relacion a los parametros H 'y k , se requieren
otros experimentos para poder evaluarlos; sin
embargo, se pueden hacer estimaciones con co-
rrelaciones conocidas. Tomando el valor de la
constante de Henry (Smith, [8]) como H= 34.4
(gmol/cm?® gas)/(gmol/cm? liquido), se pueden
calcular los valores de agkL dados en la Tabla 2.

Conclusiones y Recomendaciones

La velocidad de reaccion aumenta al incre-
mentar el flujo de aire, la presion y la temperatu-
ra. Sobre la base de los experimentos y las medi-
ciones experimentales realizadas, se presume
que el proceso es controlado por la transferencia
de oxigeno del aire a la fase liquida.

Sobre las observaciones experimentales se
concluye que la cinética es de primer orden en la
concentracién de oxigeno y es dada por

~hi,50,-ACh50, /dt = 2(agk|_ /H)(Coz)g. Los valo-

res del término agkL/H aumentan con el flujo de
aire debido al incremento que experimenta el
area de transferencia de masa por unidad de vo-
lumen liquido, a,

Tabla 2
Concentraciones de oxigeno y velocidades de reaccion para las condiciones experimentales
dadas en la Tabla 1

R e TR a o
gmoles/litro
1 0,4 0,013520 0,0027 0,2088 7,183
2 0,4 0,013336 0,0038
4 0,4 0,016234 0,0044
5 0,4 0,018877 0,0045
6 0,8 0,01352 0,0064 0,4752 16,342
10 0,8 0,016234 0,0093
13 0,8 0,018621 0,0105
7 1,2 0,01352 0,0084 0,6264 21,548
11 1,2 0,016013 0,0109
12 1,2 0,018877 0,0120
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Figura 8. Velocidades de reaccion del H,SO, en funcion de la concentracion de oxigeno para tres flujos
de aire (q) y las condiciones indicadas en la Tabla 1.

Se recomienda planificar otra serie de expe-
rimentos con el fin de determinar el efecto de
otras variables y las resistencias individuales del
proceso. Es aconsejable realizar una seleccion
exhaustiva de la chatarra con el fin de evitar la
contaminacion con otros materiales, lo cual pue-
de acarrear desviaciones del comportamiento ci-
nético del proceso. Adicionalmente, es aconseja-
ble un estudio del efecto del tamafio de la chata-
rra sobre los resultados de este trabajo.

Para disminuir el tiempo de reaccién en un
reactor industrial, se recomienda operar el reac-
tor a presion atmosférica, temperatura de 90°C, y
un flujo de aire alto, tomando como referencia,
para hacer el escalamiento, que con el reactor ex-
perimental de 10 cm de diametro, el flujo apro-
piado es de 1.2 litros/min.
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