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DISENO CONCEPTUAL DE UN PROCESO DE PRODUCCION DE MOLIBDATO DE COBRE

Bajo el favorable escenario en que se encuentra la mineria del pais, se decide
estudiar al molibdato de cobre, especialmente su proceso productivo, que ain no se ha
implementado ni industrializado, con la idea de disefiar un proceso productivo eficiente,
confiable y que sea capaz de entregar nuevos conocimientos en el area de desarrollo de
la metalurgia del pais.

Como idea central de este trabajo esté la elaboracion del disefio conceptual de un
proceso para la produccion de molibdatos de cobre; para ello ademas se realizaran
experiencias a nivel de laboratorio con el fin de determinar condiciones de sintesis
Optimas de los molibdatos de cobre, estudiar la cinética de la cristalizacion de estos
molibdatos y realizar una ingenieria de perfil enfocada en el proceso productivo, el
mercado, el uso industrial del los molibdatos y una evaluacion econdmica potencial del
proceso.

Con el fin de cumplir todos los objetivos propuestos se hizo un minucioso y
profundo trabajo divido en tres principales etapas: una busqueda bibliografica que
incorporé datos previos sobre el proceso estudiado; otra parte experimental, que entregd
condiciones de sintesis del molibdato de cobre y algunos datos sobre la cinética de la
reaccion y una tercera etapa enfocada principalmente al desarrollo de la ingenieria de
perfil del proceso productivo del molibdato de cobre.

Se fijé como meta de produccion la cantidad de 250 [ton/afio] de molibdato de
cobre, cifra que representa alrededor del 0.05% del total de productos quimicos
preparados en el mundo en base a molibdeno. El tipo de operacion escogido es del tipo
discontinuo o batch, realizando dos batches al dia. La materia prima utilizada es sulfato
de cobre, molibdato de sodio y agua.

El proceso se puede dividir en tres etapas principales: preparacion del licor
madre, cristalizacion del producto y obtencion el molibdato de cobre en forma de polvo
seco. La temperatura de operacion es de 25 °C y a un pH entre 4 y 5. El tiempo
necesario para la correcta formacion de los cristales de molibdato de cobre es de 3 a 5
horas.

En materia econdmica el principal y mayor costo lo representan los equipos y su
instalacion, y su monto estimado es de $96.000.000 de pesos. La energia requerida al
afio es de 7.000 [KW] para los equipos que consumen energia eléctrica y 2.340 [m® gas]
para el secador de lecho fluidizado.

Con lo anterior se concluye que el proceso es perfectamente ejecutable y un
valor sugerido del molibdato de cobre es 55 [US$/kg], con lo que se obtiene un 15% de
ganancias, sin embargo se estima que este valor es alin algo elevado para el mercado.
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Introduccién

En los ultimos afios la mineria chilena ha tenido un auge historico, si bien Chile
siempre se ha estado a la vanguardia, en relacion con los profesionales y tecnologia que
se utiliza en esta area productiva, los valores alcanzados por el cobre y otros minerales
han permitido nuevos avances y nuevos estudios, particularmente en el &mbito de la

metalurgia.

Uno de los principales responsable de los excedentes obtenidos por Codelco vy el
pais, ha sido el molibdeno cuyo precio ha pasado de US$ 2,3 la libra en 2001 a casi US$
33 en solo 6 afos, lo que motiva a explotar la mayor cantidad de molibdeno posible

aprovechando el favorable escenario de precios .

Con el aumento en la produccion de molibdeno, se espera también lograr un
aumento de productos en base a este compuesto, ademés de las ya conocidas aleaciones
con el acero y con el hierro, incorporar algunas sales de molibdeno que poseen
propiedades especiales como catalizadores, de esta manera dar un valor agregado al
molibdeno. Dentro de estas sales se encuentra el molibdato de cobre (CuxMoyO,) que
aun no se han industrializado, que ademé&s de funcionar como un agente catalizador
contiene propiedades sobre todo como inhibidor de corrosiont). En base a este
compuesto se han realizado estudios preliminares del proceso para la produccion de
CuxMoyO, a partir de molibdato de sodio en agua y sulfato de cobre en agua,

obteniéndose como resultado el molibdato de cobre hidratado.

Si bien el consumo mundial de molibdeno se concentra mayoritariamente, como
en afios anteriores, en la industria del acero, la cual representa cerca de un 76% de la
demanda total, la produccién de nuevas aleaciones con diferentes y especiales
propiedades es un recurso que comienza a tomar fuerza y si se pretende seguir en la
vanguardia de la mineria mundial es un tema que se debe estudiar y desarrollar con la

profundidad necesaria.

Es esta la motivacion para estudiar al molibdato de cobre, especialmente su
proceso productivo, que aun no se ha implementado ni industrializado, por lo que sus

condiciones de operacion y sintesis tampoco estidn definidas, se pretende disefiar un



proceso productivo eficiente, confiable y que sea capaz de entregar nuevos

conocimientos en el area de desarrollo de la metalurgia del pais.



1 Antecedentes bibliograficos

El molibdeno es un metal de transicion cuyo simbolo es Mo, desde el punto de
vista de sus propiedades fisicas, el molibdeno es un metal blanco, plateado, duro y
maleable. El aire no lo ataca a temperaturas normales, pero arde a temperaturas por
encima de los 600 °C formando 6xido de molibdeno. EI molibdeno tiene un punto de
fusién de unos 2.610 °C, un punto de ebullicién de unos 5.560 °C, y una densidad

relativa de 10,2. Su masa atémica es 95,94 u.m.a.[?.

En un comienzo el molibdeno no despertdé mayor interés producto de la
dificultad tecnoldgica para obtenerlo y las escasas fuentes de abastecimiento. Pero desde
que se logro purificar mediante procesos quimicos, este compuesto generé gran
expectativa por sus posibilidades metalurgicas, particularmente, en sus aleaciones con el

acero B,

Entre las propiedades del molibdeno, técnicamente interesantes para usos
précticos, cabe destacar su alto punto de fusion, su extraordinarias propiedades como
elemento de aleaciones, su capacidad de cambiar facilmente de valencia (capacidad
catalizadora), aumenta las propiedades anticorrosivas de sus aleaciones, como punto
negativo hay que mencionar le hecho que este compuesto es susceptible a oxidacion a
elevadas temperaturas, sobre 600 °C ™. Los principales usos metaldrgicos del
Molibdeno sus aleaciones con acero y ferro fundido, aleaciones con metales no ferrosos

y Molibdeno metélico.

En Chile, a pesar de ser descubierto muchos afios atrds, este mineral solo
comenz6 a ser explotado comienzos del siglo XIX y se alcanzaba una produccion de
250 toneladas/afio y en el afio 2006 se alcanzo la cantidad de 26.000 toneladas/afio ™.
La mayor riqueza de Chile en molibdeno se encuentra en los yacimientos de cobre
grandes como Chuquicamata, El Salvador, El teniente, etc., los cuales cuentan con
cantidades apreciable de molibdeno que pueden ser extraidas en forma econémica. En la
actualidad CODELCO esta estudiando la posibilidad de extraer molibdeno de Radomiro

Tomic mediante lixiviacion.



En materia de exportaciones, ya en el afio 2007, se alcanzo un total sobre los 4

millones de US$ FOB, registrando un incremento de 33% respecto de 2006. El principal

producto que exporta Chile es 6xido de molibdeno, sin embargo cada afio se estan

produciendo nuevos compuestos, que de acuerdo a su mercado pueden ser también

exportables por el pais, a precios superiores que oxido de molibdeno o el concentrado

de molibdeno

51

A continuaciones presenta una tabla que da cuenta de las

exportaciones que ha tenido el molibdeno y los compuestos en base a este mineral en

los Ultimos 10 afios.

Tabla 1: Valor de las exportaciones de molibdeno segin afios (en millones de dolares FOB)

Afio C')xi.do de Ferromolibdeno Tri(’))l(ido de Concer]trados ToFaI de
molibdeno molibdeno | de molibdeno molibdeno

1997 189,2 35,2 26,6 12,1 263,1
1998 169,4 20,2 27,6 13,8 231,0
1999 146,3 15,5 14,0 54 181,2
2000 146,1 10,3 19,7 22,3 198,4
2001 127.9 11,2 23,9 35,7 198,7
2002 190,1 16,0 19,4 39,0 264,5
2003 238,4 36,2 27,9 71,3 373,8
2004 777,2 141,6 103,0 463,3 1485,1
2005 1715,3 460,8 221,9 1100,1 3498,1
2006 1349,4 547.8 243,9 873,6 3014,7
2007 1703,6 694,0 238,6 1382,6 4018,8

Fuente: www.ine.cl

Este aumento en las exportaciones de los diferentes productos obtenidos en base

al molibdeno, esta fuertemente ligado al aumento que ha tenido el valor de estos

compuestos en los ultimos afios como lo muestra el siguiente grafico.
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llustracion 1: Precio de tostado concentrado de molibdenita
Fuente: www.ine.cl
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Por otro lado la alta demanda de los Gltimos afios se explica principalmente por
el crecimiento industrial de los paises asiaticos y en menor medida Europa y EE.UU.
Segun datos del INE, las exportaciones de molibdeno en el afio 2007 se destinaron
principalmente a Holanda, Japén y Estados Unidos que concentraron el 68,8% (2.766,8
millones de US$ FOB) 1.

En estos paises se concentra la mayor produccion de acero para consumo
interno, lo que explica el alto consumo de molibdeno en ellos. En la figura N°2 se

presenta la el consumo de molibdeno para su uso final.

Cosumo de Molibdeno por uso final

8% 4%

W Acero yAleaciones

O Lubricantes

W Catalizadores
Metal Puro

mOtros

llustracién 2: Consumo de molibdeno por uso final

En este favorable escenario, el pais y la mineria chilena han puesto en marcha
diferentes recursos y estrategias para darle un valor agregado al molibdeno explotado en
los diferentes yacimientos del pais. Un ejemplo de esto es el desarrollo del proyecto
FONDECYT “Disefio, termodindmica y cinética de nuevos procesos de separacion y de
produccion de compuestos de molibdeno a escala de laboratorio”, iniciado el afio 2006
bajo la direccion del profesor Jesus Casas, que dentro de sus objetivos esta determinar la
especificacion termodinamica de diversas soluciones acuosas de mlibdeno de interés

industrial.
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Bajo esta idea, el siguiente trabajo de tesis pretende incorporar un nuevo
conocimiento sobre esta materia, ademas la posibilidad de industrializacion de un

producto derivado del molibdeno como lo es el molibdato de cobre.

Para la obtencion de molibdato de cobre se parte de soluciones ricas en cobre en
este caso se partird de sulfato de cobre por lo que es importante conocer algunas

caracteristicas que ayudaran a la obtencion del molibdato de cobre.

Un aspecto importante es la solubilidad de este compuesto con respecto a la
temperatura, para decidir a que temperatura es mejor y mas conveniente trabajar, para
ello se tiene un tabal de solubilidad extraida de literatura que muestra las diferentes

concentraciones de soluto(CuSO) a la cual se debe trabajar para 100 [g] de solucidn.

Tabla 2: Tabla de solubilidad del sulfato de cobre

Tabla de Solubilidad
gramos de soluto/ 100 gramos de solucién
0°C 10°C 20 °C 30 °C 40 °C 50 °C 60 °C

Sulfato de
Cobre 14,3 17,4 20,7 25 28,5 33,3 40

1.1 Molibdeno en la industria quimica y sus usos

El empleo del molibdeno en el campo quimico es mas reciente, pero el
crecimiento de su uso, muestra un desarrollo dindmico més rapido que otros elementos.
Se estima que en los Gltimos veinte afios el crecimiento del uso de este metal en este

tipo de industria ha tenido un crecimiento cercano al 1500% .

La quimica del molibdeno, posee una gran versatilidad gracias sus estados de
oxidacion (-11) a (V1), esto le permite tener la capacidad de formar compuestos con la
mayoria de los elementos inorganicos y organicos. Esta condicion hace que el
molibdeno tenga una gran cantidad de aplicaciones y un gran potencial para formar
nuevos Yy variados compuestos. Un ejemplo conocido y claro es el uso del disulfuro de

molibdeno (MoS;) como un importante catalizador industrial .
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Dentro de los principales usos que posee el molibdeno y los compuestos
formados en base a este mineral, los mas importantes en el area quimica son como:
catalizador, pigmentos, lubricantes, reactivos quimicos, productos farmaceéuticos y

como estimulantes en agricultura.

Catalizadores: en este tipo de compuestos en base a molibdeno tiene importantes en la
industria petroquimica y en las industrias de plasticos. En la industria del petréleo este
tipo de catalizadores, principalmente molibdatos, permite una refinacion mas econémica
y ademas contribuye a un entorno mas seguro mediante la reduccion de emisiones de
azufre. Dentro los catalizadores en base a molibdeno, el molibdato de cobre comienza
tener espacio por las propiedades que el otorga el Cul”. En general los catalizadores de
molibdeno tienen buen rendimiento y resistencia a ciertas sustancias que actian como
veneno sobre el catalizador como el azufre y el nitrdgeno; es por estas caracteristicas,

que este tipo de catalizadores resulta ser bastante barato.

Inhibidores de la corrosion: El molibdato de sodio ha sido utilizado por largos afios
para al inhibicién de la corrosion en aceros templados, son usados por su baja toxicidad
y por su menor agresividad sobre aditivos orgénicos que también son utilizados para
inhibir le efecto de la corrosionl™. Por otro lado existe pigmentos que inhiben la
corrosion, sobre todo molibdato de zinc, pero también molibdatos de calcio y estroncio,

se utilizan comercialmente en las pinturas.

Molibdeno productos quimicos en la agricultura: el molibdeno es un elemento
esencial para las plantas y los animales. Es esencial para que la enzima nitrogenasa
catalice la conversion de nitrégeno atmosférico a amoniaco, por lo que el molibdeno y

algunos molibdatos es usado en la fabricacién de abonos .

13



1.2 Proceso productivo del molibdato de cobre

En general las reacciones de obtencion de molibdato de cobre son a partir de
soluciones acuosas, en especial el proceso que se estudiard en esta tesis parte de
soluciones de Na;MoO,*2H,0 y CuSO,*5H,0 las concentraciones que se usan van
desde 0,5 a 1M. EIl proceso se llevar a cabo a temperatura ambiente por facilidad de

trabajo y manipulacion de las soluciones.

Lixividacion —
NaOH

Cristalizacion 60-80°C e

Liquido

NaMoO42H20

Agua y Reactivos
N

Disolucion/ Cristalizacion

CuSO4*5H20

Liquido

v

CuxMoyOznH20

llustracién 3: Proceso productivo del molibdato de cobre.

El proceso originalmente comienza con la formacion del molibdato de sodio,
pero como éste no es motivo del estudio este compuesto se comprara ya formado y el
proceso comenzara de la etapa disolucion, en dicha etapa se lleva a cabo se prepara una
solucién de molibdato de sodio saturada y una solucion de CuSO, que sea alrededor
del 23% masico de soluto (solubilidad del sulfato de cobre a 25°C). Luego se coloca la
solucién de molibdato de sodio en agitacion y se agrega lentamente el sulfato de cobre.
Una vez terminada esta etapa el producto se filtra y se lava lo sélidos con acetona y se

secan a 70 °C para obtener los cristales.
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El producto que se obtiene presenta el siguiente aspecto:

llustracion 4: molibdato de cobre

1.3 Materias primas

Las materia primas a utilizar en este proceso son el molibdato de sodio y el
sulfato de cobre pentahidratado.

e Sulfato de cobre pentahidratado® (CuSO,*5H,0): es una sal de color azul, que en

su forma anhidrica (CuSOs) es de color blanca. De hecho el color azulado de esta
sal se debe a la presencia de moléculas de agua en su estructura cristalina. En la

ilustracion 4 y 5 se observa la estructura de esta sal.

llustracion 5: cristal de sulfato de cobre
Fuente:Wikipedia

! En algunas partes del texto se utilizara simplemente la nomenclatura de sulfato de cobre para referirse a
este compuesto.
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llustracion 6: Estructura cristalina del sulfato de cobre
Fuente:Wikipedia

Su formacion es posible de mediante precipitacion de cobre y ion sulfato

y la posterior hidratacion del producto obtenido en el proceso anterior.

Precipitacion:
cu?* @g T+ S04* @q) — CuSOy (s [2.1]
Hidratacion:

CuSO0O, Ol 5 H,0 n— CuSO45H,0 © [2.2]

Molibdato de Sodio: es un compuesto formado en base a una cristalizacion entre

el trioxodo de molibdeno y el hidréxido de sodio. Es ampliamente utilizado
como inhibidor de corrosion para metales ferrosos en sistemas de agua; es un
inhibidor an6dico muy efectivo a bajas concentraciones, seguro ambientalmente,
activo en un amplio rango de pH y sinérgico en medios oxidantes. ! La
industria agricola también lo usa como fertilizante. La siguientes ilustraciones

muestran el producto en su forma y estructura.

llustracion 7: Cristal de molibdato de sodio.
Fuente:Wikipedia
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0

llustracion 8: Estructura atomica del molibdato de sodio
Fuente:Wikipedia
El molibdato de sodio es formado por el método de hidratacion, sin embargo
la forma més comun y conveniente es la sintesis realizada por la disolucion de

MoO3 en hidréxido de sodio a 50-70 ° C y cristalizar el producto filtrado!®.

MoO; + 2NaOH — Na; MoO,*2H,0M003; + 2NaOH — Na,M00,*2H,0 [2.3]

1.4 Cristalizaciéon

Dentro de los procesos que se llevan a cabo, en la formacion de molibdatos de
cobre, uno de los més importantes es la cristalizacion del producto. La eficiencia de este
proceso tiene una fuerte repercusion en la calidad del producto final. La idea es obtener
un molibdato de cobre perfectamente cristalino, de esta manera su valor puede ser el

mas alto.

La cristalizacion es una operacion de transferencia de materia en la que se
produce la formacion de un solido (cristal o precipitado) a partir de una fase
homogénea. Principalmente, tiene lugar en dos etapas. La primera de ellas consiste en la
formacion del cristal y recibe el nombre de nucleacion. La segunda corresponde al
crecimiento del cristal. El potencial impulsor de ambas etapas es la sobresaturacion, de
forma que ni la nucleacion ni el crecimiento tendran lugar en una solucion saturada o

insaturada ©!,

En relacion con otras operaciones de separacion se muestran algunas ventajas y

desventajas de este proceso:
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Ventajas:

e EIl factor de separacion es elevado (producto casi sin impurezas). En
bastantes ocasiones se puede recuperar un producto con una pureza

mayor del 99% en una Unica etapa de cristalizacion, separacion y lavado.

e Controlando las condiciones del proceso se obtiene un producto sélido,
constituido por particulas discretas de tamafio y forma, précticamente
listos para ser directamente empaquetado y vendido (el mercado actual

reclama productos con propiedades especificas).

o Necesita menos energia para la separacion que otros métodos empleados
como la destilacion; y puede realizarse a temperaturas relativamente

bajas.

Desventajas:

e En general, no se puede purificar mas de un componente ni recuperar
todo el soluto en una Unica etapa. Es necesario equipo adicional para

retirar el soluto restante de las aguas iniciales.

e La operacion implica el manejo de solidos, con los inconvenientes
tecnoldgicos que esto conlleva. En la practica se usa una secuencia de
procesado de soélidos, que incluye equipos de cristalizacion junto con

otros de separacion solido-liquido y de secado.

Existen diferentes tipos de cristalizadores, dependiendo el proceso y la manera
de llevar a cabo la sobresaturacion y del producto deseado. La decision de cual

cristalizador tomar es crucial en el disefio de este tipo de procesos.
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llustracién 9: Esquema de un proceso completo de cristalizacion
Fuente: www.textoscientificos.com
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2 Objetivos

2.1 Objetivo general
o Realizar el disefio conceptual de un proceso para la produccion de molibdatos de
cobre.
2.2 Objetivos especificos
e Determinar condiciones de sintesis de los molibdatos de cobre.
e Estudiar la cinética de la cristalizacion de estos molibdatos.

¢ Realizar una ingenieria de perfil enfocada en el proceso productivo, el mercado

y el uso industrial del los molibdatos de cobre.

2.3 Metodologia

Con el fin de cumplir todos los objetivos propuestos se propone un trabajo

centrado principalmente en los siguientes puntos:

Una busqueda detallada de informaciéon en libros, revistas, paginas Web vy
publicaciones de interés para la produccién de molibdatos metalicos especialmente

molibdato de cobre.

Estudio del proceso y del mecanismo de produccion de este tipo de molibdatos,
con el fin de tener los conocimientos sobre solubilidad del sulfato de cobre, saturacion y

cristalizacion necesarios para la etapa de experimentacion préctica.

En la parte experimental se desea determinar buenas condiciones de sintesis de

los molibdato de cobre para ello se mide la temperatura y el pH, también se pretende

20



variar las concentraciones de las soluciones de sulfato de cobre, partiendo de

concentraciones de las cuales ya se han obtenido resultados positivos.

Para el estudio de la cinética se tomaran muestras a diferentes tiempos para ir
formando una curva que muestre el comportamiento cinético de la cristalizacion de

molibdato de cobre.

Una vez que se tienen los datos experimentales se pasa a la etapa de analisis de
los mismos, teniendo en cuenta que con estos datos se realizara el escalamiento de este
proceso realizado en laboratorio hacia un proceso industrial desarrollado en una

ingenieria de perfil.

Desarrollo de la ingenieria de perfil para la produccién de molibdato de cobre.
Dentro de esta se realizaran balance de masa y de energia para el proceso de produccion
de este compuesto, ademas de un estudio de mercado del producto y los posibles usos

industriales que estos representan.
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3 Disefio del proceso

La produccion de molibdatos de cobre es un proceso que en estricto rigor se
inicia con la obtencion del trioxido de molibdeno (MoOQs), pero como ya se ha sefialado,
en este trabajo de titulo sdlo se analizard y se disefiara el proceso desde la preparacion
de disoluciones y posterior cristalizacion, hasta el secado del producto, lo que resume y

simplifica el proceso a una etapa de cristalizacion completa.

Para el disefio de un proceso de cristalizacion se debe tener una serie de
consideraciones o conocimientos previos, por lo cual es necesario plantear y definir
algunos aspectos previos a la eleccion de un determinado equipo y método de

operacion. Es importante plantear:

e Balances de materia del sistema.

e Balances de energia del sistema.

o Diagrama de operacion y curva de equilibrio.
¢ Cinéticas de nucleacion.

e Cinética de crecimiento. ¥

Los dos primeros balances sirven como criterios de decision para definir el
meétodo de operacion que tendrd el cristalizador y al tipo de equipo a utilizar. Con los
estudios cinéticos sefialados en los dos Gltimos puntos, se definen las dimensiones del
cristalizador, el tiempo de residencia en el equipo y también hacer un prondstico sobre

la calidad final del producto.

La solubilidad del molibdeno es un factor relevante a la ahora de decidir
condiciones de operacion del proceso, ademas es una buena referencia para poder
conocer algunas propiedades del molibdato de cobre. El proceso que se desea
implementar es a temperatura ambiente (cercana 25°C) y controlando el pH, por lo que
es importante conocer la solubilidad que presenta, a esta temperatura, molibdeno en

relacion con el pH.

A continuacion se presenta un grafico que muestra el comportamiento de

molibdeno, en relacién a concentracion versus pH. La curva fue realizada en base a
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datos de pruebas previas realizadas en el laboratorio de hidrometalurgia de la
universidad (Anexo 10.1). El solvente utilizado para este estudio es el hidroxido de

sodio (NaOH) y se trabajo a temperatura aproximada de 20-22°C.

Solubilidad del molibdeno con
14
respectoal pH
12
10
8
A
6
a
2
0
0 10 20 30 40 50
Concentracion [g/l]

llustracion 10: Solubilidad experimental del molibdeno con respecto al pH

La eleccion del equipo a utilizar, en este caso el cristalizador, es de radical
importancia en el proceso productivo. Actualmente se conocen al menos seis técnicas de
cristalizacion, basadas principalmente en el modo de producir la sobresaturacion en el
sistema. Entre ellas las mas utilizadas son: sobresaturacion por enfriamiento o
calentamiento, esta técnica utiliza la relacion solubilidad temperatura que presentan las
disoluciones; por evaporacion del solvente, se utiliza cuando la solubilidad no varia
fuertemente con la temperatura; cristalizacién al vacio, se realiza un enfriamiento flash
debido a una evaporacién adiabatica del disolvente, este método funciona bien si la
solubilidad depende fuertemente de la temperatura; y precipitacion por mezcla o
reaccion quimica, aqui precipita el producto sélido como resultado de la reaccidn

quimica entre los liquidos y/o gases ™.
Existen otras clasificaciones para los procesos de cristalizacion y para los

cristalizadores mismos, que tiene relacidn con otros criterios, y que también ayuda en la

decision de escoger el mejor proceso.
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Entre ellos se destaca el que tiene como criterio el modo de operacion. Se basa
en que tipo de operacion se va a utilizar, es decir, discontinua o batch, semi-continuo o
continuo. El procesamiento discontinuo permite un disefio mas simple, pero necesita un
mayor control para conseguir la distribucion de tamafios de cristales deseada. Con el
procesamiento continuo se obtienen grandes producciones. Esta clasificacion resulta de
especial utilidad desde el punto de vista tedrico, para el tratamiento analitico y la

modelacién matematica de los cristalizadores.

Para disefio del proceso en estudio se escoge la precipitacion por reaccion
quimica, pues este sistema, es el que mejor representa las condiciones en las cuales se
desea llevar a cabo la produccion del molibdato de cobre y el modo de operacion sera

batch pues no se producirén grandes cantidades de producto.

3.1 Diagrama de bloques

En el diagrama de Bloques que se encuentra en la seccién 6.2 (pag. 40) de este
trabajo, alli se muestra el esquema que representa al proceso completo que llevaré a
cabo la cristalizacion del molibdato de cobre. A pesar de que en la actualidad existen
cristalizadores que son capaces de desarrollar todo el proceso ellos mismos, el filtrado y
secado del producto sélido, se consideran operaciones separadas de la cristalizacion,
esto con el objeto de poder tener un mayor control de estas etapas finales y del proceso
en general, sin embargo las mayores precauciones siempre van enfocadas al correcto

funcionamiento del cristalizador.

3.1.1 Insumos

e Sulfato de cobre pentahidratado.
e Molibdato de sodio.
e Agua desionizada.

3.1.2 Equipos

e Cristalizador.
e Filtro al vacio.
e Secador.
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3.1.3 Descripcion del proceso

El proceso cuenta principalmente con cuatro etapas sencillas, que van desde la
preparacion de la soluciones madre, hasta el secado del polvo o cristal de molibdato de

cobre.

Preparacion de soluciones: la primera parte del proceso consiste en formar las
soluciones saturadas de molibdato de sodio y de sulfato de cobre, cuyas concentraciones
son 240[g/L] y 200[g/L] respectivamente. Las concentraciones utilizadas para saturar
estas soluciones son obtenidas de trabajos anteriores relacionado los con la sintesis de

molibdato de cobre ™Y,

La solucion de sulfato de cobre es puede ser preparada con anterioridad al proceso
y es almacenada en un estanque, desde el cual serd bombeada al cristalizador donde se

mezclara con la otra soluciéon madre.

Por su parte la solucion de molibdato de sodio debe ser preparada en el momento
de realizar el batch, pues esta solucién es més inestable, y posteriormente es depositada

en el cristalizador donde se mezcla con la solucién de sulfato de cobre.

Cristalizacion: se llevara a cabo en condiciones muy manejables, principalmente lo la
temperatura, que se trabaja a 25°C, por lo que la saturacion necesaria para producir la
cristalizacion, solamente es lograda por la reaccion que ocurre entre las soluciones
madres. El pH de operacion se encuentra en un rango mas bien &cido cuyos valores van
entre 3 y 6, dependiendo de cual de las dos soluciones madre sea depositada primero en
el cristalizador. Sin embargo para este trabajo se decide operar ingresando la solucion

de molibdato de sodio en primer lugar al cristalizador.
La reaccion se lleva a cabo por un tiempo de 3 horas, donde alcanza a reaccionar

en forma eficiente la totalidad del molibdato con el cobre, para dar lugar al compuesto

en estudio.
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Filtracion al vacio: el producto obtenido de la cristalizacion es llevado a una filtracion
al vacio para poder separarlo del solvente que acompafia a los cristales de molibdato de
cobre. La solucién solido-liquido se hace pasar por una membrana porosa en la cual
quedan retenidos los solidos, producto de la diferencia de presion que existe entre
ambos lados de dicha membrana. Como el proceso sera batch, se utilizara una filtracion
discontinua. Se piensa en utilizar un filtro de placas para recuperar el sélido en

suspension proveniente de la cristalizacion.

Secado: con esta etapa se completa el proceso principal de produccion de molibdato de
cobre. El secado se realizara en forma de lecho fluidizado. Este método ofrece ventajas
importantes sobre los deméas métodos de secado de los materiales granulados o en
polvos, debido a su bajo costo de construccion, facil operacion y alta eficiencia térmica.
El secador de lecho fluidizado opera por conveccion y calentamiento directo. Se
realizaran lotes de mediana escala de produccion (entre 50 y 1000 kg/batch) para lograr
la cantidad deseada de molibdato de cobre. Este tipo de secado tiene ademéas como
ventajas que permite una mayor facilidad en el transporte de los materiales, altas
velocidades de intercambio de calor con una gran eficiencia térmica y a la vez evita el

sobrecalentamiento de las particulas ™.
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3.2 Diagrama de flujos

El diagrama se basa fundamentalmente en las etapas descritas en el diagrama de

bloques y los antecedentes alli expuestos (ver seccion 6.5, pag. 43).

Con el objetivo de facilitar la comprension de este esquema se muestran varios
flujos en el proceso, y los instrumentos que se utilizan van numerados de acuerdo al
flujo que estan procesando o transportando. Sin embargo el proceso y en especial el
diagrama confeccionado, se podria definir en tres corrientes o partes principales, la
primera que involucra a los flujos 1, 2, 3 y 4, tienen relacion con la preparacion de las
soluciones y/o licor madre del proceso y su trasporte hacia el cristalizador. Luego se
aprecia la zona que va desde el cristalizador hasta la salida del secador, que involucra
los flujos 5, 6, 7 y 8, que es toda la zona donde ya se obtiene una solucién de molibdato
de cobre y su tratamiento para la obtencion del producto sdlido. Por dltimo también
aparece una seccion que representa el flujo de agua que se necesitara para el lavado del

cristalizador y del resto de los equipos después de cada batch.

Se sabe que el equipo que necesita mayor control es el cristalizador, pues en este
proceso, es de vital importancia que este equipo esté funcionando correctamente.
Cualquier complicacion con este equipo repercute directamente en el producto final,
tanto en su calidad como en su cantidad; es por eso que se le colocan sensores de pH,

nivel y temperatura para poder contralar el proceso de manera eficiente.

3.3 Balances de masa

Se calculan por estequiometria las cantidades mésicas a utilizar de sulfato de

cobre y de molibdato de sodio. Para ello se utiliza la siguiente reaccién quimica:

aNa;Mo00O4*2H,0 + bCuSO4*5H,0 = ¢ CuxMo,0O; *nH,O + dNa;SO4+ eH,O [4.1]

Hay que sefialar que la ecuacion [4.1] es una ecuacion global del proceso de
obtencion de molibdato de cobre, es decir, incorpora todas las etapas del proceso. En

base a esta ecuacion se puede decir que por 1 [mol] de materia prima (ya sea
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Na;M00O4*2H,0 o CuSO,*5H,0) se obtiene 1 [mol] de molibdato de cobre. Asi
calculando los pesos moleculares de cada compuesto, se puede determinar, de manera
arbitraria, la cantidad de molibdato requerida o en base a esto la cantidad de materia

prima requerida.

Se toma como base arbitraria una produccion de 1 [kg/dia] de molibdato de
cobre. En base a esto y conociendo los pesos moleculares de cada compuesto presente

en la ecuacion [4.1] ese puede calcular lo que se necesita:

PM (Na;Mo0O,)  =241,95 [g/mol]
PM (CuSO4*5H,0) = 249,68 [g/mol]
PM (CuMoOy) = 223,50 [g/mol]

Con la proporcién molar de las dos materias primas estan en proporcion 1:1,
para producir 1[kg] de molibdato de cobre se necesitan 1,036 [kg] de molibdato de
sodio y 1,069 [kg] de sulfato de cobre pentahidratado.

Para determinar la cantidad de agua que se necesita en el proceso, se debe partir
de la idea de tener disoluciones saturadas, de manera de poder llevar a cabo la
cristalizacion. Por trabajos previos, se conocen ciertas concentraciones que presentan
saturacion a temperatura ambiente (cercana a los 25 °C), temperatura a la cual se
pretende desarrollar el proceso. Estas concentraciones son: 240 [g/L] para la de

molibdato de sodio y 200 [g/L] para la solucion de sulfato de cobre.

De acuerdo a los célculos masicos anteriores para lograr estas concentraciones
necesitamos disolver el molibdato de sodio en 4,486 L de agua y para el sulfato de

cobre se necesitan 5,585 L.

Sin embargo se decide trabajar con exceso de un 50% de solucion de sulfato de
cobre, esto permite que el producto se forme de mejor manera, porque el molibdeno en
solucion tiene cobre en exceso Y las particulas de este mineral no deben competir entre

ellas por 4tomos de cobre.

En total se necesitan 20.687,5 [L/dia] de agua para el proceso.
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3.4 Balance de energia

El balance est4 enfocado en aquellos equipos més importantes del proceso y
principalmente a aquellos que consuman una mayor cantidad de energia. La mayoria de
los equipos que son estudiados funcionan en basa a energia eléctrica, con excepcion del
secador, que utiliza un flujo de gas para el calentamiento y secado de las particulas. El
consumo total del proceso seré estimado y calculado, posteriormente se le aplicara una

evaluacion econdmica de acuerdo al tipo de energia que se utiliza.

En este proceso, es muy dificil realizar una integracion energética, porque las
energias utilizadas son muy poco recuperables en forma directa. Por otro lado el proceso
opera casi en su totalidad a temperatura ambiente, por lo que tampoco se cuenta con
flujos donde hay que calentar o enfriar, y que en su eventualidad se podria utilizar la

energia presente en ellos.

De acuerdo al balance de masa se estima la capacidad que debe tener cada
equipo, tomando en consideracion ademéas que se realizaran dos batches por dia, luego
se cotizardn equipos que cumplan con las caracteristicas requeridas y se asume el valor
de potencia que en ellos se especifican por catdlogo. En el caso que no se encuentre
algun equipo con las condiciones necesarias se utilizard material bibliografico para

estimar su consumo energetico.
En el caso del secador no se encontr uno que cumpliera satisfactoriamente con

lo calculado, en base a la produccion deseada de molibdato de cobre, por lo que para

conocer y estimar el consumo energético de este equipo se utiliza apoyo bibliografico.
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4 Procedimiento experimental

El procedimiento experimental del presente trabajo se dividié principalmente en
tres etapas ligadas entre si. Estas etapas fueron: preparacion de las soluciones,

obtencion del molibdato de cobre y anélisis de difracciones.

Para el éxito de la experiencia, es necesario llevar a cabo cada fase experimental

con la mayor precision posible, independiente de los resultados que se obtienen.

4.1 Preparacion de Soluciones

Esta etapa consiste en preparar las soluciones con las sales sulfato de cobre y
molibdato de sodio, que se utilizardn como materia prima para la formacion del

molibdato de cobre.

Para obtener cristales de una disolucién es conveniente trabajar con ella satura.

Esta situacion se uso con ambas sales.

Existian antecedentes previos sobre la concentracion de saturacion de estas
disoluciones a temperatura ambiente. Se realizo la comprobacion de dichos valores
preparando soluciones hasta llegar a su punto méximo de solubilidad. Los resultados
obtenidos se presentan en la siguiente tabla:

Tabla 3: Concentracién de saturacion para Na,M0O,; y CuSO4*5H,0
a temperatura ambiente

Concentraciéon de o
Compuesto saturacion [g/L] Temperatura [°C]
CuSO,*5H,0 200 25
NazMOO4 240 25

Estas concentraciones no son cambiadas a lo largo del trabajo experimental, las
variables que se manipulan son: el volumen y/o cual de las dos disoluciones se adiciona

en forma de goteo a la otra.
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Las experiencias en el laboratorio utilizaban, en su mayoria, 100 cm® de una
solucién saturada de sulfato de cobre y 20 a 50 cm? la solucién saturada en molibdato

de sodio.

4.2 Disefo actividades

4.2.1 Sintesis de molibdato de cobre

Se desarrollaron varias experiencias para obtener las mejores condiciones de
sintesis de estos molibdatos, de esta manera, si es posible, extrapolar estas condiciones
en el disefio del proceso productivo y en futuras experiencias de estudio cinético de la

reaccion.

4.2.1.1 Experiencia 1: Velocidad de goteo

Obijetivo:

Realizar experimentos en donde se varie la velocidad de goteo (o flujo) con la
que se agrega la solucion de molibdato de sodio sobre la solucion de sulfato de
cobre, de esta manera poder ver si este parametro tiene alguna incidencia en el
producto final y de ser asi encontrar la velocidad a cual se obtiene un producto méas

cristalino.
Metodologia y procedimiento:

Se desarrollan 3 experimentos que parten con idénticas condiciones tanto en la
preparacion de las soluciones como en la ejecucion, variando Unicamente la
velocidad de goteo del titulador. Se utilizan tres velocidades de goteo: 1,1 baja, con
velocidad de goteo < 20 [gotas/min] (0.5 [em®min]); 1,2 media, entre 20 y 40
[gotas/min] (0,5-1 [cm®min]), y 1,3 alta, velocidad de goteo > 40 [gotas/min].

Se coloco la solucion de sulfato de cobre saturada (200 [g/L]) en un vaso

precipitado y constantemente agitado mediante un agitador magnético.
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Posteriormente se coloca la soluciéon de molibdato de sodio saturada también (240
[o/L]) en el titulador y se comienza a agregar sobre el sulfato de cobre a la
velocidad de goteo que sea correspondiente de acuerdo al experimento que se este

realizando. Se lleva registro de temperatura y pH con respecto al tiempo.

4.2.1.2 Experiencia 2: Velocidad de agitacién magnética
Objetivo:

Realizar experimentos en donde se varie la velocidad de agitacidn magnética
dentro del vaso precipitado que actiia de reactor (en este caso cristalizador), de esta
manera poder ver si este parametro tiene alguna incidencia en el producto final y de
ser asi encontrar la agitacion mas adecuada para la obtencion de un producto méas

puro.
Metodologia y procedimiento:

Se desarrollan 3 experimentos que parten con idénticas condiciones que en la
experiencia 1. De acuerdo a las especificaciones del equipo utilizado, el agitador
posee una potencia entre 50/60 [Hz], con lo cual alcanza rangos de velocidad entre
100 y 500 [rpm]. Ahora se utilizan tres agitaciones diferentes: 2.1 baja (100 [rpm]),
2.2 media (260 [rpm]) y 2.3 alta (420 [rpm]).

Se coloca la soluciéon de sulfato de cobre saturada (200 [g/l]) en un vaso
precipitado y constantemente agitado mediante un agitador magnético, a las
velocidades anteriormente sefaladas. Posteriormente se coloca la solucién de
molibdato de sodio saturada también (240 [g/l]) en el titulador y se comienza a
precipitar sobre el sulfato de cobre a la velocidad de goteo alta (de acuerdo a

experiencia 1). Se lleva registro de temperatura y pH con respecto al tiempo.

4.2.1.3 Experiencia 3: Partir de un pH mas cercano a 7
Obijetivo:

Realizar experimentos en donde se comience en el otro lado de la curva de pH
permitida para el precipitado de molibdato de cobre. Los rangos segun literatura en

los cuales es posible precipitar esta sal se encuentra entre 3-6.5 de pH. En las
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experiencias anteriores solo se trabajo en la parte mas acida de este rango, se
pretende ahora trabajar en el otro extremo y ver si este esto tiene alguna incidencia

en el producto final.
Metodologia y procedimiento:

Se desarrolla 1 experimento y para lograr trabajar en rangos de pH cercanos a 7,
se invirtieron las posiciones de las soluciones, es decir, ahora es el molibdato de
sodio el que se coloca en el vaso, también agitado magnéticamente, y el sulfato de
cobre en el titulador. Este Gltimo se agrega a la solucion de molibdato de sodio con
una velocidad de goteo alta. La velocidad de agitacion es media. Se lleva registro

de temperatura y pH con respecto al tiempo.

4.2.2 Estudio cinético del proceso

Se realizan algunas pruebas para ver monitorear y analizar el crecimiento y
formacion de molibdato de cobre, basados en los resultados de la parte anterior se
efectian un proceso mas largo con cantidades mas grandes de solucion, pero

manteniendo las concentraciones.
Obijetivo:

Determinar una curva que permita conocer el tiempo 6ptimo que la reaccion
deba permanecer dentro del cristalizador, de manera de obtener un producto de
mejor calidad y si es posible una mayor cantidad del mismo. Por otro lado, si es
posible, se pretende conocer de modo parcial la velocidad y la forma de

crecimiento de los cristales de molibdato de cobre.
Metodologia:

Se preparan 100 [ml] de ambas soluciones iniciales, es decir, de molibdato de
sodio y sulfato de cobre, en las concentraciones ya establecidas; se inicia la
reaccion con la mezcla completa de ambas soluciones y se comienza la toma de
muestras a diferentes tiempos: 5, 15, 30, 60, 120 [min]. Posteriormente cada
muestra fue llevada a filtracion al vacio y a secado a 70°C, por un minimo de 24

horas.
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4.3 Obtencién del molibdato de cobre

Las cantidades a utilizar vienen dadas por el céalculo de balance de masa
realizado en el capitulo anterior, basados en la ecuacion [4.1], estas cantidades se
ajustan a las condiciones de laboratorio, lugar donde se desarrolla el trabajo

experimental.

Se trabajo siempre a temperatura ambiente, cercana a los 25°C. Se preparan las
disoluciones en las concentraciones estipuladas y se comienza el proceso. Generalmente
es el sulfato de cobre el que se deposita en un vaso precipitado, en donde la solucién se
mantiene constantemente agitada mediante agitador magnético. El molibdato de sodio
es colocado en un titulador, que actia como regulador de velocidad de adicion hacia el
sulfato. Desde que cae la primera gota del molibdato, es posible apreciar la formacion
de CuxMoyO, y como va precipitando dentro de la solucidon de sulfato de cobre. Una vez
que todo el molibdato de sodio se ha vertido sobre la solucion de sulfato, se deja la
mezcla agitdndose por un tiempo mayor o igual a 10 minutos. La disposicion de las

disoluciones puede cambiar si la experiencia a realizar lo amerita.

Luego, con el objeto de separar el solido formado del liquido, se filtra el
producto, con la ayuda de una bomba de vacio y utilizando un filtro de 0,2 micrones.
Una vez formado el queque, y con el filtrado cercano a su término, se limpia el producto
con un poco de acetona, aplicada directamente sobre el queque. Una vez finalizada la

etapa de filtracion se saca el queque y se deposita sobre un vidrio reloj.

Finalmente, el molibdato de cobre generado, se lleva a un horno por un tiempo
no menor a las 24 horas, con el fin de retirar el resto de agua presente en el producto. El

molibdato de cobre obtenido es llevado a difraccion para su posterior analisis.

4.4 Analisis de resultados

El sélido formado en las experiencias disefiadas son analizadas cualitativamente
mediante difraccion de rayos X y algunas muestras serén llevadas a un posterior analisis

quimico para un anlisis cuantitativo por especie presente en las muestras.
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Difraccion de rayos X

Las muestras son llevadas al Laboratorio de Cristalografia de la Facultad de
Ciencias Fisicas y Mateméticas de la Universidad de Chile, donde se les aplica el
barrido de luz entre los &ngulos 2-80° (estandar). Se utiliza este rango de &ngulo de
Bragg, porque no se conoce con precision lo que se pude encontrar en el sdlido, por lo
tanto este barrido estandar permite cualificar y apreciar todo lo que pueda estar presente

en la muestra. El equipo genera rayos X monocromaticos a partir de Cu.

Este andlisis otorga una vision mas exacta de la calidad del producto formado,
mediante un programa EVA®, presente en el laboratorio es posible determinar que tipos
de compuestos existen en la muestra, con lo cual se logra ver la pureza del producto y
también, de haberlos, sus contaminantes o impurezas. Esta herramienta no permite
cuantificar el producto obtenido, solo nos indica si algin compuesto esti o no presente
en la muestra del producto que se analiza. El programa cuenta con una gran base de
datos con la cual se puede ir comparando el perfil cristalografico que se obtiene de la
difraccion de rayos X y ver si coincide con algin compuesto que se esta buscando u

otro que podria aparecer.

Andlisis quimico

Para este analisis, las muestras son enviadas a un laboratorio externo
perteneciente a Molymet, donde, mediante distintos métodos, las muestras son
cuantificadas por especie, de acuerdo a las especificaciones sefialadas en el envio de la
muestra. Este tipo de analisis permite conocer la cantidad en peso de cada especie o
elemento presente en la muestra, sin embargo, no indica que compuestos estan
formando entre si, solo si la especie estd presente y su porcentaje en relacion al total de
la muestra analizada. Los datos de cobre se hicieron por volumetria, los de molibdeno

por gravimetria, hierro-sodio por absorcion atomica, oxigeno y azufre por LECO.
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5 Resultados

5.1 Preparacion de Soluciones

Tabla 4: Condiciones iniciales y preparacion de soluciones

MoNaO4 CuSO4
Pureza (%) 99,50 100,00
Concentracion (g/L) 240,00 200,00
Volumen (cm®) 50,00 200,00
Peso Molecular (g/mol) 241,95 249,68
Masa (g) 12,06 40,00
Volumen Utilizado (cm3) 20,00 100,00

5.2 Sintesis de molibdato de cobre

5.2.1 Experiencia 1: Velocidad de goteo

Resultados
4,5
a r———-_ — — -
T 35
!
3
2.5
0 20 40 60 80
tiempo [minutos]
<20gotas/min = == 20-40gotas/min e —>40gotas/min

Grafico 1: Relacion tiempo-pH, para distintas velocidades de goteo
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5.2.2 Experiencia 2: Velocidad de agitacién magnética

Resultados:
4,5
”_—-————————--
4 7z
, _/_
/ /’
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3
2,5
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Grafico 2: Relacion tiempo-pH, para distintas velocidades de agitacion

5.2.3 Experiencia 3: Partir de un pH mas cercano a 7

Resultados:
pH v/s tiempo
7
6 |
5 \
z 4
3
2
1
0
0 5 10 15
tiempo [minutos]

Grafico 3: Formacion de molibdato de cobre partiendo de un medio mas basico
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5.3 Estudio cinético del proceso

Con los datos obtenidos para esta experiencia (ver anexo 10.5) se confecciond el

siguiente gréfico:

180
160
140
120
100
80
60
40
20

Concentracion [g/L]

0 50 100 150 200

Tiempo [min]

Gréfico 4: Curva de crecimiento del molibdato de cobre

5.4 Andlisis quimico

Se llevaron cuatro muestras al analisis quimico.

Tabla 5: Analisis quimico de distintas muestras obtenidas experimentalmente

Muestra | Cantidad [g] % S % Na % Fe % Cu % O % Mo
* *
1 4,03 7,87 30,01 33,96 26,89
* *
2 3,74 5,96 29,97 34,16 28,53
* *
3 3,90 12,11 29,90 35,05 21,52
* *
4 4,05 7,07 18,16 40,52 33,38
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Tabla 6: cantidad porcentual en muestra dependiendo el tipo de molibdato de cobre

Porcentaje correspondiente a cada posible molibadto de cobre en la muestra

[%]
Muestra Cantidad [g] CuMoO, CusMo0,0g Cu 4M003012 Cuy49M0gOy,4 Cu3gsM05015
1 4,03 62,63 0,74 0,74 0,74 0,74
2 3,74 79,56 0,82 0,82 0,92 0,94
3 3,90 73,47 0,78 0,83 0,69 0,81
4 4,05 63,23 0,50 - - -
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6 Disefio conceptual del proceso de produccion de molibdato
de cobre

6.1 Diagrama In-Out
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6.2 Diagrama de bloques
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6.3 Balance de masa

La produccion mundial de molibdeno es de 145.149,56 [t/afio] de las cuales

Chile produce el 26%, lo que arroja una cifra cercana a los 38.000 [t/afio]. Por otro lado

se sabe que los productos quimicos en base a este mineral ocupan un porcentaje entre el

12 y el 14%, por lo que se decidi6 producir una cantidad de 250 [t/afio] de molibdato de

cobre, cifra que representa alrededor del 0.01% de del productos quimicos preparados

en el mundo en base a molibdeno.

Por lo tanto el balance tanto por especia como por solucion, esté regido por la

cantidad deseada a producir.

Balance por especies

Tabla 7: Balances de masa por especie

Especie cantidad unidad
Molibdeno 656,50 kg/dia
Cobre 438,57 kg/dia
Oxigeno 711,21 kg/dia
Azufre 221,32 kg/dia
Sodio 193,91 kg/dia
Agua 12861,10 L/dia
Balance por soluciones
Tabla 8: Balances de masa por soluciones
Cantidad | Concentraciéon Cantidad | Concentracion
Etapa Flujo Entrada [L/dia] [g/L] Flujo Salida [L/dia] [g/L]
Solucién de
sulfato de cobre 8611,1 200 Solucién con
Cristalizacion Soluciéon de molibdato de 12861,1 80
molibdato de 4250,0 240 cobre
Sodio
Solucién con Agua de proceso 9645.,8
Filtracion molibdato de 12861,1 80 Solucién con
cobre molibdato de 3215,3 300
cobre
Solucién con .
; Molibdato de
Secado molgb(;j;teo de 3215,3 300 cobre [kg/dia] 964,5
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6.4 Balance de energia

Los equipos que consumen energia son el cristalizador, el filtro y el secador que
utiliza gas licuado par su funcionamiento. Ademas se cuenta con algunas bombas par el
transporte de la soluciones a través del proceso. Los valores expresados en la siguientes
tablas esta por dia de produccion, es decir la energia necesaria para obtener 965 [kg] de

molibdato de cobre.

Tabla 9: Potencia consumida por los equipos seleccionados para el proceso.

Equipo Capacidad [m*hr] | Potencia [kW] Cantidad | Potencia total consumida [kW]
Cristalizador 2,2 13,0 1 13,0
Filtro prensa 3,0 2,5 1 2,5
Bomba Centrifuga 6,0 2,0 3 6,0
Bomba Alta presién 5,4 1,9 3 57
| Total | 27,2

Por su parte el secador necesita generar 2.158.724,4 [kcal/dia] para secar los 965
[kg] de molibdato de cobre que se desean producir diariamente. Para ello necesita la

cantidad de gas que se indica en la tabla siguiente:

Tabla 10: consumo de gas por el secador.

Capacidad Consumo Consumo total
Equipo [kg] [m? gas] Cantidad [m? gas]
Secador 1.000 9 1 9

En resumen la energia utilizada al afio para la produccion de molibdato de cobre,
cumpliendo con el objetivo de produccion propuesto, es de 7.072 kW para los equipos

que consumen energia eléctrica y 2.340 m® gas para el secador de lecho fluidizado.
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6.5 Diagrama de flujos
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6.6 Equipos a utilizar

Se realiz6 un detallado estudio, haciendo un analisis a los equipos mas
importantes para el proceso, teniendo en cuenta factores claves tales como flujo a
procesar, capacidad del equipo, potencia del equipo, entre otros. En base a esto se
efectud una busqueda bibliografica de equipos que cumplieran las condiciones que se
requerian y se seleccionaron los que se consideran mas adecuados para el proceso ya sea

por sus cualidades y economia.

Cristalizacion

Para la etapa de cristalizacién se usara un cristalizador tanque, que permite
mantener la temperatura controlada, proporciona una agitacion uniforme, lo que hace
posible que la reaccion que genera los cristales se lleve a cabo de forma correcta y en
tiempo deseado para cada batch. Se utilizar4 un tanque cristalizador de la marca DCI de

tipo interior (ver figura en anexo 10.6) que tiene una capacidad de hasta 11.000 litros.

Filtracion al Vacio

Se utiliza un filtro de prensa para separar el producto sélido (molibdato de
cobre) del licor madre en exceso; este filtro permite obtener una torta con bajo
porcentaje de humedad y a su vez recircular el licor madre, ya sea directamente al
cristalizador o al estanque de almacenamiento de agua para el proceso. Se decide por el
equipo GHT 4X4 de la marca DIEMME, que es un filtro de elevada productividad, su
capacidad es de 3000 [L/h] y cuyas placas est4n colgadas en la viga superior, y son

trasportadas automéaticamente (ver figura en anexo 10.6).

Secado

Para esta operacion se escoge un secador de lecho fluidizado por las ventajas
ya sefialadas que este equipo ofrece (ver figura en anexo 10.6). EI concentrado himedo
es recibido por el secador mediante una correa transportadora, la descarga al secador no
requiere de valvulas rotatorias ya que la parte superior del secador tiene presion
ligeramente negativa. La posicion del acceso permite que la distribucion del material
sea de forma simétrica. Su capacidad es de 50 y 1000 [kg/batch] lo cual permite realizar
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dos lotes al dia para cumplir con el objetivo de produccion, el sélido es llevado desde

una temperatura de 25 °C hasta 70 °C .

Bombas

Segun el flujo y el fluido se escogieron diferentes bombas. Tanto para el
trasporte de las soluciones y licor madre usan bombas centrifugas Sebastian, fabricadas
en acero inoxidable 316, modelo Au-3 autocebante 3 x 3", cuerpo rodamiento, base y
machdn sello silicio motor 4 kW, alcanza las 2900 rpm capaz de impulsar 6 [m3/h] a 26
m. Las ventajas que presenta este tipo de bombas es que permiten una limpieza en sitio

sin desconectar las tuberias, su desmontaje es facil y rapido.

Para el transporte del agua al mezclador como el agua de lavado a los diferentes
equipos se utilizan bombas de alta presion, que son bombas centrifugas horizontales y
verticales de etapas multiples construidas en acero inoxidable 304 6 316L. Sus
caracteristicas son: soportan caudales hasta 5,4 [m®/h] y presiones hasta 340 [psi]. Entre
las ventajas que ofrece este tipo de bombas es que sus partes hidraulicas en acero

inoxidable son resistentes a la corrosion y su facil instalacién M.
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6.7 Evaluacion economica preliminar simplificada

La estimacion de costos, para realizar la evaluacion econdémica, fue una ardua

tarea, debido a lo dificil que es conseguir este tipo de informacidn; para ello fue

necesario cotizar mediante paginas Web, y por teléfono, también se recopild

informacion de libros especializados en el tema. Para mayor comprension del tema, la

informacion se dividio en, costos de equipos principales y costo de insumos mensual.

Para la estimacion del costo de los principales equipo, es importante aclarar que

el Costo total bruto se calcul6 a partir del costo total neto mas el 19% correspondiente al

IVA, y el costo de instalacion se calculé ocupando el 10% del costo unitario.

Tabla 11: Costo de los principales equipos.

COSTO COSTO TOTAL
ITEM CAPACIDAD | UNIDAD UNITARIO INSTALACION BRUTO FUENTE
[m3/h] US$ US$ US$
Cristalizador 2,2 1 75000 7500 98175 [15]
Filtro prensa 3 1 5000 500 6545 [15]
Bomba
Centrifuga 6 3 4190 1257 16454 [15]
Bomba Alta
presion 5,4 4400 1320 17279 [18]
Secador 160,8 8000 800 10472 [15]
Total US$ 148.925
Total Pesos 96801205

A partir del balance de masa y el balance de energia, se tiene identificados los

insumos necesarios para el éptimo funcionamiento del proceso y se estiman los costos

necesarios para un mes de produccion.
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Tabla 12: Precio de insumos para el proceso.

COSTO COSTO
INSUMO CANTIDAD PRECIO US$/dia US$/mes FUENTE

Sulfato de cobre 1722,2 [kq] 1.1 [uss$ikg] 1971,9 39438,9 [19]
Molibdato de sodio 1020 [kq] 38.9 [Uss/kg] 39678,0 793560,0 [22]
Gas 9,0 [mY 0,2 [us$/m?] 1,9 37,9 [20]
Agua 12,9 [m? 0,5 [us$/m?] 7,0 139,4 [21]

Total US$ 831626,2

Total Pesos 540557018,1

En base a estos resultados y antecedentes se estima que el precio del molibdato

de cobre debe estar en el orden de 55 [US$/kg], cifra que representa un 40% mas que el

valor del molibdato de sodio, que es el insumo mas caro. Este precio mayor se debe al

costo de produccion del molibdato de cobre y aun porcentaje de ganancia esperado a lo

largo del proyecto. De esta manera, si para en un escenario favorable, y el 90% de la

produccion de molibdato de cobre es exportada y/o comercializada el ingreso por

materia de venta del producto se eleva a 955.000 [US$/mes], de esta manera se obtiene
una ganancia de alrededor de 124.000 [US$/mes].
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7 Discusiones

7.1 Preparacion de Soluciones

La preparacion se basd principalmente en obtener soluciones saturadas de las
materias primas, que luego pasan a ser el licor madre de la cristalizacion en el proceso.
Como se contaba con algunos antecedentes previos de concentraciones de saturacion
para ambas soluciones (sulfato de cobre y molibdato de sodio), solo bastaba con
corroborar dicha informacion para poder trabajar con estas mismas concentraciones. El
resultado de las preparaciones fue satisfactorio, las soluciones lograban su punto de
saturacion a temperatura ambiente en las concentraciones ya establecidas, si bien
algunas veces era necesario algunos gramos mas o algunos menos (dependiendo si el
dia es muy caluroso o muy frio), no fueron grandes cantidades por lo que se decidid
trabajar todas las pruebas de laboratorio a las concentraciones presentadas en los

resultados, mostradas en la tabla 4 (pag. 36).

7.2 Sintesis de molibdato de cobre

Antes de realizar los experimentos que tenian la finalidad de encontrar buenas
condiciones de sintesis, se hicieron algunas pruebas exploratorias para confirmar y
comprobar que el proceso utilizado para la formacién de molibdato de cobre realmente
estaba generando el producto deseado. Estas pruebas se hicieron sin mucha rigurosidad,
solamente tenian por fin lograr sintetizar el molibdato, para luego dar paso a pruebas
algo mas detalladas y especificas. En este sentido las pruebas resultaron satisfactorias, si
bien el producto no presentaba una gran pureza, si mostraba la presencia de molibdato

de cobre.

Hay que tener presente un aspecto a considerar, que la materia prima utilizada en
el laboratorio para las diferentes experiencias es de pureza superior a la utilizada a nivel
industrial, lo cual se ve reflejado en la de eficiencia y calidad final del producto.

7.2.1 Experiencia 1: Velocidad de goteo

Del gréfico 1, se aprecia que en todos lo casos la reaccion alcanza un pH

superior a 4, con lo cual podemos deducir que el molibdato de cobre presenta este pH,
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por lo otro lado las curvas presentan formas similares lo que indica que la velocidad de
goteo no afecta mayormente al proceso, sin embargo hay que analizar las difracciones
para ver el efecto de esta velocidad de goteo en la cristalizacion, es decir, en la pureza o

cristalinidad del producto final.

Por otro lado de acuerdo a los datos registrados en los tres experimentos (anexo
10.2) existe una situacion que no sigue el patrén de comportamiento de la reaccion
observado en el resto de las experiencias, en el experimento 1.2 las temperaturas, al
contrario que en los otros dos experimentos, van subiendo aproximadamente 0.1 °C
cada 2.5 minutos. Se cree que este aumento de temperatura se debe a situaciones del
clima, por la época de las experiencias (finales de marzo, con temperaturas ambiente
superiores a 25 °C) sin embargo el aumento de temperatura no es muy grande y los
cambios que pudiera resultar en la solubilidad de las soluciones empleadas no sobre
pasa los 0.5 [g/100 g de soluto]. A pesar de esto se analiza la opcion de trabajar con una
chaqueta que mantenga la temperatura completamente estable, situacién que queda
descartada por la poca necesidad de ella, pues el producto no presenta cambios

significativos en su calidad final ain cuando la temperatura no es absolutamente estable.

Estas muestras y las de los siguientes experimentos, fueron llevadas a difraccion
de rayos X, de donde se obtiene un grafico que ilustra el perfil cristalografico de la
muestra. En estos graficos (ver anexos 10.2) el perfil de color negro corresponde a la
muestra y los de color, a el o los compuestos que podria eventualmente estar presente en

dicha muestra; debajo de los gréaficos existe una leyenda con esta informacion.

En las difracciones de esta seccion (ver anexo 10.2, gréficos 5,6 y 7), se muestra
que ademas de molibdato de cobre, han precipitado otros compuestos como didxido de
molibdeno (Mo00O,), que en este caso, pasan a formar parte de las impurezas del

producto final.

Se decide trabajar las otras experiencias a velocidad de goteo alta, pues al no
presentar grandes diferencias en los resultados y no modificar la reaccion ni el proceso,
no tiene mayor efecto en los experimentos, de esta manera se gana tiempo y se pueden

realizar una mayor cantidad de pruebas, de ser necesario.
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7.2.2 Experiencia 2: Velocidad de agitacion magnética

Se puede ver que la curva presenta la misma tendencia que en la experiencia 1
(Gréfico 5, pag. 65), alcanzando pH de 6rdenes similares. Tampoco se aprecia una gran
diferencia entre los resultados a distintas velocidades de agitacion, lo que indicaria la
independencia del proceso con respecto a este pardmetro de estudio, sin embargo, se
logra apreciar en forma visual, que a una mayor velocidad de agitacion se forma un
precipitado cada vez més fino, producto I6gicamente de la accién mecénica del agitador,

que es capaz de “moler” mas el solido precipitado.

En las difracciones ( ver anexos 10.3, gréficos 8,9 y 10), se ve que los 2 peaks
caracteristicos de las muestras se repiten en todos los experimentos, sin embargo en el
gréfico 8 no son tan marcados, ademas de presentar mayor ruido que las otras muestras,

lo que indica una menor pureza, es decir, una menor cristalinidad del producto.

En la difraccion del experimento 2.2 (ver gréfico 9, pdg. 71), se observa la
ausencia de peaks que representan al molibdato de cobre (CuxMo,0,), entre los valores

de 26 de 26-33°, lo que indicaria una alta impureza en el producto obtenido.

El producto muestra a su vez, en todas las difracciones, dos peaks
caracteristicos. Estos peaks fueron analizados y representan la presencia de agua, es
decir que el molibdato que se esta obteniendo se encuentra hidratado, situacion
esperable, porque es muy complicado extraer toda el agua con las etapas de filtracion y

secado, por lo que los cristales siempre presentan algo de agua en su composicion final.

7.2.3 Experiencia 3: Partir de un pH mas cercano a 7

Se observa que nuevamente el producto alcanza valores de pH cercanos a 4, lo
que viene a corroborar lo mostrado en las otras dos experiencias en relacién al pH del
molibdato de cobre. Tampoco se observa, en forma visual, una gran diferencia entre este
producto, obtenido con este procedimiento, con respecto a los obtenidos anteriormente,
lo que induce a pensar que no tiene mayor influencia el orden en que vayan la

soluciones en el cristalizador.

La difraccion de este experiencia (ver anexo 10.4, gréfico 11) muestra la

presencia de molibdatos de cobre junto con algunas impurezas, sin embargo la forma de
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la curva es similar a las anteriores, con los mismos patrones y peak caracteristicos. Sin
embargo se observa que el producto presenta mas impurezas y no esta tan marcada la

presencia de molibdato de cobre.

7.3 Estudio cinético del proceso

Los resultados (ver pag. 38) muestran que la concentracion de producto, es decir,
molibdato de cobre, aumenta a medida que permanece mas tiempo en reaccion, lo que
permite que la cantidad de solido producido luego de la cristalizacion sea mayor; sin
embargo, transcurrido un tiempo cercano a las dos horas, la curva que muestra el gréafico
11 pierde inclinacién y podriamos decir que la reaccidn comienza a estabilizarse; el
crecimiento y aumento de concentracion no es tan répido, esto indica que ya los sélidos
ylo cristales estdn alcanzando su tamafio y cantidad final. El aumento estimado de
producto entre los 5 minutos y las 3 horas de cristalizacion es de un 400%, lo cual
indica que el cristal necesita de este tiempo de residencia en el cristalizador para
alcanzar la cantidad y tamafio necesario para su comercializacion Por este motivo y por
lo visto experimentalmente se presume que luego de las tres horas de reaccion el
producto ya alcanza un estado estable. La reaccion esta muy pronta finalizar por lo cual

el molibdato generado ya esta listo para ser pasado a la siguiente etapa en el proceso.

Al observar los gréficos del 12-17 (ver anexo 10.5), que representan las
difracciones obtenidas a los diferentes tiempos de reaccion, se logra apreciar que el
producto va mejorando, es decir, cristalizando de mejor manera. En los primeros 3
(graficos 12, 13 y 14) se presenta un solido amorfo que no tiene peaks claros, solamente
alguno precipitados, que son impurezas del producto. Desde el gréafico 15, es decir luego
de la hora de reaccion, ya se comienza a bosquejar una difraccion méas parecida a las
obtenidas en las experiencias de sintesis, con los peaks caracteristicos que demuestran la
presencia de agua en las muestras. De hecho uno de los compuestos que mas se
acomoda a los peak de las difracciones estudiadas es la lindgrenita (Cu3(M0Q4)2(OH)5,).
Un aspecto interesante al observar la difraccion que muestra el grafico 16 es que no se
observan tan claramente los peaks que se aprecian en los gréficos 15 y 17. Es probable

que la filtracion lograra separar de forma més eficiente el agua del s6lido, producto que
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cuando se realizd esta experiencia esta muestra estuvo un tiempo superior al resto en el

filtro al vacio.

Con las difracciones ademés se comprueba que un tiempo de residencia es de
minimo 3 horas, con este tiempo se alcanzan cristales mejor formados y con menos
impurezas, sin embargo su calidad todavia no es la mejor, situacion que ademas tiene
que ver con otros aspectos como la calidad de equipos y mejores condiciones de

sintesis.

7.4 Andlisis quimico

La tabla 5 (ver pag. 38) muestra cuantitativamente la cantidad de cada especie
presente en el producto sélido obtenido en forma experimental, mediante el proceso ya
sefialado en capitulos anteriores. Este sdlido corresponde a un molibdato de cobre que
presenta algunas impurezas, como lo muestra las diferentes difracciones de rayos X que

se presentan en este trabajo; estas impurezas ya se han discutido en secciones anteriores.

Se observa que en todas las muestras, el oxigeno es la especie que esta mas
presente, luego le siguen el cobre y el molibdeno. Esta situacion era esperable, pues si
vemos el balance de masa por especie, también el oxigeno es el que se incorpora al
proceso en mayor cantidad. EI cobre también esta en gran porcentaje porque se decidio
que la solucion o licor madre del proceso estuviera con un exceso del 50% de solucion
de sulfato de cobre. Sin embargo en la muestra 4, existe un cambio en esta tendencia, el
molibdeno tiene una mayor presencia en el sélido que el cobre; esta situacion ocurre por
la forma que se obtuvo este producto. La muestra 4 del analisis quimico, corresponde al
producto obtenido de la experiencia 3 (ver secciones 4.2.1.3 y 5.2.3), y en dicha
experiencia se cambi¢ el procedimiento habitual y la cantidad de solucién para preparar
el molibdato de cobre, de manera que la cantidad de solucion de sulfato de cobre que se
incorporé en esta experiencia fue menor a la utilizada regularmente, esta situacion
explica la mayor cantidad de molibdato en esta muestra y su mayor cantidad de

impurezas.

Con este analisis cuantitativo, es posible obtener o suponer la forma que presenta
el molibdato de cobre obtenido, hasta el momento solo se ha planteado y hablado de un
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molibdato de cobre que cuenta con la siguiente configuracion CuxMoyO,*nH,0. Al
realizar balances estequiométricos y dando el supuesto que todo el molibdeno, o un alto
porcentaje de este, presente en la muestra estd en forma de molibdato de cobre se
obtienen compuestos del tipo: CusxM0301,, CuMo0O,, CuzMo0,04. Sin embargo al
considerar que todo el molibdeno presente en la muestras, es parte de molibdato de
cobre, no todos los compuestos restantes calzan con el balance, por ejemplo en el caso
del CuzMo0,0y, suponiendo que todo el sélido de la muestra 3 es molibdato de cobre,
esto implicaria que de los 3,9 [g] de producto, basadndose en los porcentajes de la tabla
5, 1,37 [g] serian de Mo y para balancear el compuesto de acuerdo a su formula tendria
que haber 1,36 [g] de Cu y 1,02 de O, situacién que no ocurre en realidad, porque a los
mas hay 1,17 y 0,84 [g] de Cu y O respectivamente. Lo anterior indica que, si existe la
presencia de este compuesto (CuzsMo,0g), s en menor proporcion que la supuesta y el
resto del sélido, deben ser impurezas u otros compuestos que precipitaron durante la

cristalizacion.

Con lo anterior se confeccioné la tabla 6 (p&g. 39), que muestra el porcentaje
que presenta el molibdato (cualquiera de los posibles) presente en la muestra, esto
siempre bajo la hipdtesis de que todo el molibdeno presente en cada muestra, solo esta
en forma de molibdato y no precipita de otra manera o0 compuesto. Este supuesto
claramente no tiene una validez absoluta, pero para efectos de célculo, es una buena
forma de estimar la cantidad de molibdato presente en cada muestra analizada. Los
cuadros que no presentan valores son porque en analisis cualitativos no se encontr6

indicios o presencia de estos molibdatos.

En base a los calculos se puede apreciar que el promedio de molibdato de cobre
presente en las muestras analizadas va entre el y el 65% y 85%, que es un gran
porcentaje de producto, pero para que el proceso sea realmente eficiente el porcentaje
debe estar sobre el 90%. Sin embargo existen muestras que la cantidad de producto
deseado no supera el 60%, cifra demasiada baja para una produccion industrial como es

la que se espera y propone en este trabajo.
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7.5 Disefio conceptual del proceso de produccién de molibdato de
cobre

En relacion al disefio del proceso, éste se basé principalmente en el proceso ya
conocido por trabajos anteriores. Se comenzé fijando una base de lo que se deseaba
producir, esta base es de 250 [ton/afio], cifra que representa el 0.05% del total de
productos quimicos fabricados en base a molibdeno en el mundo. No se considerd una
cantidad superior, ya que Chile principalmente exporta el molibdeno como triéxido de
molibdeno, 6xido de molibdeno, ferromolibdeno y concentrados de molibdeno, por
ende no existe una gran industria de productos como catalizadores o quimicos
producidos a partir del molibdeno, por lo tanto es poco realista pretender producir una
cantidad que no esta en el mercado. Por otro lado el molibdato de cobre, es un producto
relativamente nuevo en todo el mundo, asi que el conocimiento sobre su proceso

productivo y esencialmente sobre su mercado es poco y no muy claro.

Notamos que de los principales insumos, el de mayor precio y complejidad es el
molibdato de sodio. Ademas es mas escaso, porque este compuesto por si sélo ya se
utiliza como catalizador, por lo tanto realizarle otro proceso para tener un compuesto
similar no se ve tan conveniente a priori, sin embargo el plus esta en las ventajas que
ofrece este nuevo compuesto al adicionarle cobre, Este nuevo catalizador ademas tiene
nuevas propiedades como ser ademas un agente anticorrosivo, cualidad que la obtiene
del cobre, por lo tanto es mas atractivo y su valor es mayor. Ahora lo importante es ver

si estas nuevas caracteristicas sopesan el costo del proceso.

El proceso constara de dos lotes de produccion al dia, en cada uno se producird
un total cercano a los 600 a 700 [kg/batch], de esta manera se logra el objetivo de
produccion ya definido. El tiempo de duracion de cada batch esta determinado por el
equipo que representa el cuello de botella del proceso, es decir por el cristalizador, por
lo tanto la primera carga del dia tendra una duracion aproximada de 5 horas (3 horas en
el cristalizacion y 2 horas entre mezclador-filtro-secador) y el segundo alrededor de 3
horas, ya que la segunda cristalizacion se realiza inmediatamente terminada la primera.
Esta forma de operar permite disminuir los tiempos muertos durante el proceso y

aprovechar de forma eficiente los equipos.
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Los equipos utilizados en el proceso no presentan grandes complicaciones, son
faciles de manejar y controlar. La tecnologia usada no es demasiado sofisticada ni
requiere de una gran instrumentacion, por lo que el proceso no presenta mayores

problemas en materia de equipos e implementacion de ellos.

En materia de energia, la produccién de molibdato de cobre consume 7.202
[kW/afio] mas el gas utilizado por el secador que no supera los 3.562 [m°gas/afio], lo
cual no es una cantidad demasiada elevada, siendo el cristalizador tanque el equipo que
utiliza una mayor cantidad de potencia eléctrica; debido principalmente, al motor que
tiene incorporado este tipo de cristalizadores, para el movimientode de las hélices que
mantendrdn y proporcionaran una reaccion homogenizada y uniforme, permitiendo asi
una mejor formacion de producto. Si bien las bombas que se utilizan pueden parecer
sobredimensionadas para el flujo y cantidad de molibdato de cobre que se esta
produciendo, estas no son utilizadas a capacidad maxima, pero se espera que el
producto tenga éxito en el mercado y si se quiere aumentar la produccion de molibdato
de cobre bastara solo con agregar nuevos equipos. También hay que considerar que el
balance de energia fue realizado solamente a los equipos que se considero mas
importantes por lo tanto los resultados sélo representan alrededor del 80-85% del
consumo total de energia en el proceso. No se estd incluyendo las instalaciones
(oficinas, galpones, iluminacion, etc.) ni los diferentes computadores que es necesario

instalar para el correcto funcionamiento y control de los diferentes equipos.

Para el secador se considera una alimentacion de gas licuado, mezcla de propano

y butano. Se escoge este tipo de gas por estar disponible en el mercado.

El materia econdmica los mayores costos del procesos estan enfocados a la
inversion inicial, es decir, los equipos y su instalacion, siendo el cristalizador tanque el
equipo mas caro debido al nivel de tecnologia y especializacion que un equipo de este
tipo posee. Hay que tener en cuenta que se estan obviando detalles de inversion como
las instalaciones como tales, es decir edificios, oficinas, bodegas, etc. que tiene asociado
un precio por m?, pero para este trabajo se decide no abarcar este item y enfocarse mas a
la economia que presenta el proceso de produccion de molibdato de cobre netamente tal.
Se puede apreciar que a su vez, los gastos por insumo mensual son superiores a los

estimados por equipos, sin embargo se espera que estos gastos sean solventados de
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manera inmediata o por lo menos en un tiempo relativamente corto, con las ventas del
producto. Es por eso que se habla que los equipos involucran el gasto mas importante
para el desarrollo del proyecto, por tratarse de un costo hundido y que necesita ser
realizado de una vez. No se puede ir comprando los equipos paulatinamente, porque de

esa manera no se podra producir molibdato de cobre hasta contar con todos los equipos.

El costo por insumo mensual es 1.467.000 [US$/mes] siendo el més caro el
molibdato de sodio, porque este compuesto ya es usado como catalizador e inhibidor de
corrosiont™. Vemos que el futuro econémico que presenta el proceso disefiado, esta
sujeto a la respuesta que tenga el molibdato de cobre en el mercado, si bien el precio de
este producto no esta aun determinado, para efectos de este estudio se le asocia un valor
similar al molibdato de sodio méas un recargo por el proceso que involucra obtener el
producto, quedando en un precio que debe ser superior los 46 [US$/kg], para poder
obtener ganancias, es decir, desde este valor se logran tener ingresos mensuales
superiores a los gastos en insumos. Este valor tambien es 20% mas caro que el del
molibdato de sodio, porcentaje que representa el costo de produccion del milibdato de
cobre. Como no se cuenta con un valor comercial de referencia para este producto, se
estim6 un valor que entrega una ganancia mensual cercana al 10 a 15% (con respecto a
los insumos usados), por lo que se fija como valor final para ser comercializado,
principalmente exportado, del producto molibdato de cobre en 55 [US$/kg]. Este precio
entrega un ingreso mensual por ventas, suponiendo que se comercializa el 90% del

molibdato producido, de 955.000 [US$/mes], lo que equivale a un 15% de ganancias.

Con lo anterior se asume que el proceso productivo de un molibdato de cobre es
completamente ejecutable, porque, tanto los equipos que se necesitan, los insumos y
energia necesaria, son posibles de obtener sin mayores dificultades; sin embargo se cree
que el precio referencial de ventas del molibdato de cobre es aln alto, lo cual hace mas
complicado su ingreso al mercado de forma competitiva, respecto a otros molibdatos,

catalizadores o inhibidores de corrosion.
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8 Conclusiones

Se realizd un trabajo importante en términos experimental y de disefio
conceptual de procesos, destacando el aporte que se entrega al conocimiento de
nuevos procesos productivos y a la generacion de posibles nuevos compuestos
que permiten darle un mayor auge y aumentar el valor a las materias primas que

posee el pais.

Se realizo el disefio conceptual de un proceso de produccion de molibdato de
cobre, definiendo condiciones de sintesis, meta de produccion, las etapas y
operaciones necesarias, equipos y una evaluacion econdmica potencial de este
proceso. Para ello se fijé como meta de produccion la cantidad de 250 [ton/afio]
de molibdato de cobre, cifra que representa alrededor del 0.05% del total de
productos quimicos preparados en el mundo en base a molibdeno. Para esto se

realizaran 2 lotes (batches) diarios, con el objetivo de producir 965[kg/batch].

Los equipos que fueron seleccionados para las principales operaciones, fueron
determinados de acuerdo a la capacidad requerida y a las caracteristicas del
proceso en si, de acuerdo a esto es escogio un cristalizador tanque para generar
la sobresaturacion por reaccion quimica; para la filtracion se escoge un filtro
prensa que es capaz de separar de forma eficiente el licor madre del solido,
ademas de permitir su recirculacion al proceso; para el secado se selecciona un
secador de lecho fluidizado que permite trabajar en lotes o forma semicontinua.
Ademés se utilizaran 6 bombas, 3 bombas centrifugas para el transporte de
soluciones a lo largo de proceso y 3 de alta presion para el movimiento de aguas

dentro de la produccion de molibdato de cobre.

De acuerdo a las pruebas exploratorias realizadas en el laboratorio se determind
que las condiciones de sintesis del molibdato de cobre para el proceso
seleccionado en particular son: temperatura es a 25° C, y el pH es cercano va
entre 4 y 5. No se requiere de una gran velocidad de agitacion, sélo es necesario

que el reactor este homogenizado (con un buen grado de mezcla). Las soluciones
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pueden ser mezcladas directamente en el cristalizador o previo al ingreso al este

equipo, sin importar el orden en que estas sean agregadas.

De acuerdo a los resultados obtenidos, las condiciones de operacion descritas en
la seccion 5.2 y 7.2, no aseguran un producto de gran calidad y pureza, no se
logra obtener un molibdato de cobre claro, el compuesto que mas veces parecid
coincidir con el perfil obtenido por difraccion de rayos X fueron el CUMOO, y
Cus-xM0301,, pero siempre en las muestras analizadas existia una cantidad de

impurezas que no fueron posible eliminar ni identificar con claridad.

Es importante que las soluciones iniciales y/o solucién madre, tengan un tiempo
de residencia en el cristalizador no menor a tres horas, este tiempo permite que
los cristales de molibdato de cobre puedan formarse de forma eficiente, es decir,
el cristal desarrolla las etapas de nucleacién y crecimiento sin mayores

problemas.

La productividad también se ve favorecida al mantener este tiempo de residencia

del cristalizador, puesto que se obtiene més cantidad de producto.

El materia econdmica los mayores costos del procesos estan enfocados a la
inversion inicial, es decir, los equipos y su instalacion, y su monto estimado es
de 15000 [US$] ($ 96.000.000 de pesos), siendo el cristalizador el equipo mas
caro. Sin embargo en este valor no se incluye el precio de instalaciones ni de
otros aspectos, que estan relacionados directamente con la implementacion del

proceso productivo.

La energia necesaria par el funcionamiento de los equipos, es principalmente
energia eléctrica y ésta alcanza valores de es de 7.000 [kW/afio]. Por su parte el
secador de lecho fluidizado necesita generar 2.160.000 [kcal/mes] para el secado

del producto, por lo que necesita alrededor de 2.340 [m?] gas al afio.
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El costo mensual por insumos para la produccion de molibdatos de cobre es de
830.000 [US$/mes] ($ 540.000.000 de pesos). Estos insumos incluyen sulfato de
cobre, molibdato de sodio, agua y gas necesario para el funcionamiento del

secador.

Con lo anterior se concluye que el proceso es perfectamente ejecutable y un
valor sugerido del molibdato de cobre es 55 [US$/kg], con este valor se calcula
una ganancia de 15% de gasto en insumos, lo que entrega una cifra alrededor de
130.000 [US$/mes]; sin embargo se estima que este valor es aun algo levado
para el mercado. Porque es 40% mas caro que el molibdato de sodio que tiene
propiedades similares, sin embargo este valor superior en el precio es el costo de

producir este compuesto.
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10 Anexos

10.1 Datos para generar curva de solubilidad del Mo

Andlisis Quimico

Solucion
Especificacion Observacion del producto Mo Cu S Na pH Eh densidad | Acidez |Alcalinidad
color, n° fases, etc g/L g/L g/L g/L mVvsH,| glcm® g/L g/L
35 ml agua Mismo color, textura y apariencia que 9,44 2,64 5,66 7,02 3,65 330| 1,03826 47
35 ml agua inicial. Soln. Verde pélido 0
35 ml de NaOH 0,25N Dos fases sélidas la adyacente a la
(0,25 M) soln de color 15,756 0 5,08 11,5 6 225| 1,04908 5,38
35 ml de NaOH 0,25N | negro y la otra de color verde (1:4).
(0,25 M) Soln. Transp. 0
36 ml de NaOH 0,5N (0,5 | Dos fases solidas la adyacente a la
M) soln de color 22,32 0 6,26 17,66 11,58
37 ml de NaOH 0,5N (0,5 | negro y la otra de color verde (3:1).
M) Soln. Transp. 0 7,903 273 1,072313
Una fase soélida de color negro la
35 ml de NaOH 1N (1 M) | solucion 40,12 0 5,83 25,36 12,35 -26,5 1,1096 23,34
36 ml de NaOH 1N (1 M) |la solucion es transparente 0
35 ml de NaOH 2,5N (2,5 | Una fase sélida de color negro la
M) soluciéon 42,14 0,026 5,88 59,54 12,75 -106 | 1,171816 79,32
35 ml de NaOH 2,5N (2,5
M) la solucion es transparente 0
Una fase solida de color negro la
35 ml de NaOH 5N (5 M) | solucion 0
36 ml de NaOH 5N (5 M) | es azulina 42 4 0,152 5,18 105,68 12,56 -130,1| 1,23168 153,82
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10.2 Resultados experiencia 1

Experimento 1.1: velocidad de goteo baja.

Tabla 13: datos experimento 1.1

Tiempo (min) T (°C) pH
0 23,7 3,540
1 23,5 3,970
2 23,4 4,140
3 23,4 4,200
4 23,4 4,230
5 23,4 4,253
6 23,3 4,298
8 23,3 4,285
10 23,3 4,277
12 23,3 4,268
15 23,3 4,296
17 23,2 4,291
20 23,2 4,283
23 23,2 4,274
25 23,3 4,269
30 23,3 4,257
35 23,4 4,241
40 23,5 4,260
45 23,5 4,249
50 23,6 4,233
55 23,6 4,235
60 23,6 4,235
63 23,6 4,238
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Experimento 1.2: velocidad de goteo media.

Tabla 14: datos experimento 1.2

Tiempo (min) T (°C) pH
0 22,4 3,279
1 22,6 3,599
2 22,6 3,911
3 22,7 4,012
4 22,7 4,034
5 22,8 4,045
6 22,8 4,048
7 22,9 4,058
8 22,9 4,053
9 23,0 4,055
10 23,0 4,053
12 23,1 4,055
14 23,1 4,06
16 23,2 4,058
18 23,2 4,053
20 23,3 4,055
25 23,4 4,063
27 23,5 4,062

Experimento 1.3: velocidad de goteo alta.

Tabla 15: datos experimentol.3

Tiempo (min) T (°C) pH
0 25,3 3,470
1 25,3 4,019
2 25,2 4,190
3 25,2 4,220
4 25,2 4,236
5 25,2 4,239
6 25,2 4,249
7 25,2 4,250
8 25,1 4,252
9 25,1 4,256
10 25,1 4,259
12 25,2 4,263
14 25,2 4,281
16 25,2 4,293
17 25,2 4,299

A continuacidn se presentan las difracciones obtenidas para estas tres experiencias:
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wFile: GLOCSLE1l.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.00 ° - End: 79.98 ° - Step: 0.02 ° - Step time: 3. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 9 s - 2-Theta: 2.00 ° - Theta: 1.00 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00
Operations: Smooth 0.100 | Background 1.000,1.000 | Import

501—073—1249 (C) - Molybdenum Oxide - MoO2 - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic - a 5.61090 - b 4.85620 - ¢ 5.62850 - alpha 90.000 - beta 120.950 - gamma 90.000 - Primitive - P21/c (1

@01—070—2493 (C) - Copper Molybdenum Oxide - Cu3M0209 - Y: 27.09 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - a 7.65900 - b 14.61300 - ¢ 6.87500 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Pri

@01—077—0699 (C) - Copper Molybdenum Oxide - CuMoO4 - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Triclinic - a 4.73660 - b 4.87200 - ¢ 5.86370 - alpha 88.967 - beta 99.016 - gamma 92.553 - Primitive - P-

Grafico 5: Difraccion del experimento 1.1
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mFiIe: GLOCSLES.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.00 ° - End: 80.00 ° - Step: 0.02 ° - Step time: 3. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 8 s - 2-Theta: 2.00 ° - Theta: 1.00 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00
Operations: Smooth 0.100 | Background 1.000,1.000 | Import

[®]o1-072-0629 (C) - Tenorite - CuO - Y: 10.43 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic - a 4.68370 - b 3.42260 - ¢ 5.12880 - alpha 90.000 - beta 99.540 - gamma 90.000 - Base-centered - C2/c (15) -4 -8

[*]00-024-0056 (C) - Copper Molybdenum Oxide - Cu4-xMo3012 - Y: 28.14 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - a 11.03400 - b 17.56900 - ¢ 5.02400 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000

[®]o1-086-0135 (C) - Molybdenum Oxide - MoO2 - Y: 31.26 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic - a 5.60960 - b 4.85700 - ¢ 5.62590 - alpha 90.000 - beta 120.912 - gamma 90.000 - Primitive - P21/c (1

[¥]o1-073-0488 (C) - Copper Molybdenum Oxide - CuMoO4 - Y: 39.16 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Triclinic - a 9.90300 - b 6.78300 - ¢ 8.35900 - alpha 101.080 - beta 96.880 - gamma 107.050 - Primitive -

E01»070»2494 (C) - Copper Molybdenum Oxide - Cu3.85M03012 - Y: 31.26 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - a 11.03400 - b 17.56900 - ¢ 5.02400 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.00

Grafico 6: Difraccion experimento 1.2
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WAFile: GLOCSLE2.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.00 ° - End: 80.00 ° - Step: 0.02 ° - Step time: 3. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 8 s - 2-Theta: 2.00 ° - Theta: 1.00 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00
Operations: Smooth 0.100 | Background 1.000,1.000 | Import

[®]00-024-0055 (C) - Copper Molybdenum Oxide - Cu3Mo02089 - Y: 18.76 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - a 7.65900 - b 14.61300 - ¢ 6.87500 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Pri

[®]01-073-0488 (C) - Copper Molybdenum Oxide - CuMoO4 - Y: 37.51 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Triclinic - a 9.90300 - b 6.78300 - ¢ 8.35900 - alpha 101.080 - beta 96.880 - gamma 107.050 - Primitive -

[®]01-077-0699 (C) - Copper Molybdenum Oxide - CuMoO4 - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Triclinic - a 4.73660 - b 4.87200 - c 5.86370 - alpha 88.967 - beta 99.016 - gamma 92.553 - Primitive - P-

Grafico 7: Difraccion experimento 1.3
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10.3 Resultados experiencia 2

Experimento 2.1: velocidad de agitacion baja.

Tabla 16: datos experimento 2.1

Tiempo (min) T (°C) pH
0 25,1 3,168
1 25,1 3,610
2 25 3,804
3 25 3,920
4 25 3,946
5 25 3,951
6 25 3,953
7 25 3,960
8 25 3,966
9 25 3,973
10 25 3,981
12 25 3,986
13 25 3,986

Experimento 2.2: velocidad de agitacién media.

Tabla 17: datos experimento 2.2

Tiempo (min) T (°C) pH
0 25,3 3,470
1 25,3 4,019
2 25,2 4,190
3 25,2 4,220
4 25,2 4,236
5 25,2 4,239
6 25,2 4,249
7 25,2 4,250
8 25,1 4,252
9 25,1 4,256
10 25,1 4,259
12 25,2 4,263
14 25,2 4,281
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Experimento 2.3: velocidad de agitacion alta.

Tabla 18: datos experimento 2.3

Tiempo (min) T (°C) pH
0 25,3 2,803
1 25,3 3,651
2 25,3 3,719
3 25,3 3,722
4 25,3 3,725
5 25,3 3,732
6 25,3 3,733
7 25,3 3,735
8 25,3 3,737
9 25,3 3,743
10 25,3 3,747
12 25,2 3,753
13 25,2 3,755

A continuacidn se presentan las difracciones obtenidas para estas tres experiencias:
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@File: CSLES.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.00 ° - End: 80.00 ° - Step: 0.02 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 8 s - 2-Theta: 2.00 ° - Theta: 1.00 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - X:

Operations: Smooth 0.150 | Background 0.813,1.000 | Import

@00—024—0055 (C) - Copper Molybdenum Oxide - Cu3Mo209 - Y: 31.26 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - a 7.65900 - b 14.61300 - ¢ 6.87500 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Pri

Grafico 8: Difraccion experimento 2.1
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mFiIe: GLOCSLEZ2.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.00 ° - End: 80.00 ° - Step: 0.02 ° - Step time: 3. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 8 s - 2-Theta: 2.00 ° - Theta: 1.00 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00

Operations: Smooth 0.100 | Background 1.000,1.000 | Import
ElOO»024»0055 (C) - Copper Molybdenum Oxide - Cu3Mo0209 - Y: 18.76 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - a 7.65900 - b 14.61300 - ¢ 6.87500 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Pri
[®]o1-073-0488 (C) - Copper Molybdenum Oxide - CuMoO4 - Y: 37.51 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Triclinic - a 9.90300 - b 6.78300 - ¢ 8.35900 - alpha 101.080 - beta 96.880 - gamma 107.050 - Primitive -
[®]o1-077-0699 (C) - Copper Molybdenum Oxide - CuMoO4 - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Triclinic - a 4.73660 - b 4.87200 - ¢ 5.86370 - alpha 88.967 - beta 99.016 - gamma 92.553 - Primitive - P-

Grafico 9: Difraccion experimento 2.2
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mFile: CSLE4.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.00 ° - End: 80.00 ° - Step: 0.02 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 6 s - 2-Theta: 2.00 ° - Theta: 1.00 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - X:
Operations: Smooth 0.150 | Background 0.813,1.000 | Import

E01—073—1807 (C) - Molybdenum Oxide - MoO2 - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic - a 5.61090 - b 4.85620 - ¢ 5.62850 - alpha 90.000 - beta 120.950 - gamma 90.000 - Primitive - P21/c (1

800—024—0055 (C) - Copper Molybdenum Oxide - Cu3Mo209 - Y: 20.84 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - a 7.65900 - b 14.61300 - c 6.87500 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Pri

E00—026—0546 (1) - Copper Molybdenum Oxide - CuMoO4 - Y: 16.67 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Triclinic - a 4.67880 - b 5.80420 - ¢ 4.91490 - alpha 91.080 - beta 91.700 - gamma 84.900 - 2 - 132.868 -

E01—082—0843 (C) - Copper Molybdenum Oxide - Cul.49M08024 - Y: 27.09 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic - a 16.68800 - b 9.32200 - ¢ 5.43100 - alpha 90.000 - beta 102.780 - gamma 90.000 -

Grafico 10: Difraccion experimento 2.3

72



10.4 Resultados experiencia 3

Tabla 19: datos experimento 3

Tiempo (min) T (°C) pH
0 25 6,372
1 25,1 6,316
2 25,3 6,258
3 25,4 6,148
4 25,4 6,085
5 25,5 5,921
6 25,5 5,693
7 25,5 5,490
8 25,6 5,301
9 25,6 5,098
10 25,6 4,898
12 25,7 4,611
14 25,7 4,453
16 25,8 4,358

17,25 25,8 4,312

A continuacidn se presentan las difracciones obtenidas para experiencia:
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WFlle: CSLE7.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.00 ° - End: 80.00 ° - Step: 0.02 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 8 s - 2-Theta: 2.00 ° - Theta: 1.00 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - X;
Operations: Smooth 0.100 | Background 0.813,1.000 | Import

801—086—0135 (C) - Molybdenum Oxide - MoO2 - Y: 27.09 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic - a 5.60960 - b 4.85700 - ¢ 5.62590 - alpha 90.000 - beta 120.912 - gamma 90.000 - Primitive - P21/c (1

EOO—024—0056 (C) - Copper Molybdenum Oxide - Cu4-xMo3012 - Y: 29.17 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - a 11.03400 - b 17.56900 - ¢ 5.02400 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000

E]Ol—077—0699 (C) - Copper Molybdenum Oxide - CuMoO4 - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Triclinic - a 4.73660 - b 4.87200 - c 5.86370 - alpha 88.967 - beta 99.016 - gamma 92.553 - Primitive - P-

Grafico 11: Difraccidn experiencia 3
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10.5 Resultados estudio cinético

Tabla 20: datos experimento estudio cinético

Tiempo Masa producto | volumen muestra Concentracion
Muestra [min] [d] [cm3] [g/L]
1 5 15 40 37,5
2 15 34 40 85,0
3 30 4,0 40 100,0
4 60 51 40 127,5
5 120 59 40 147,5
6 180 6,2 40 155,0
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mFiIe: CSL5min.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.00 ° - End: 80.00 ° - Step: 0.02 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 8 s - 2-Theta: 2.00 ° - Theta: 1.00 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° -
Operations: Smooth 0.080 | Background 1.000,1.000 | Import

Grafico 12: Difraccion estudio cinético, muestra a los 5 minutos
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mFile: CSL15min.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.00 ° - End: 80.00 ° - Step: 0.02 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 8 s - 2-Theta: 2.00 ° - Theta: 1.00 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 °
Operations: Smooth 0.080 | Background 1.000,1.000 | Import

E00—012—0753 (*) - Molybdenum Oxide - Mo9026 - Y: 8.34 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Triclinic - a 8.14500 - b 11.89000 - ¢ 19.66000 - alpha 95.470 - beta 90.390 - gamma 109.970 - Primitive - P-1 (2) -
00-024-0055 (C) - Copper Molybdenum Oxide - Cu3Mo209 - Y: 9.24 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - a 7.65900 - b 14.61300 - ¢ 6.87500 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Pri

Grafico 13: Difraccién estudio cinético, muestra a los 15 minutos
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mFile: CSL30min.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.00 ° - End: 80.00 ° - Step: 0.02 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 8 s - 2-Theta: 2.00 ° - Theta: 1.00 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 °
Operations: Smooth 0.080 | Background 1.000,1.000 | Import

@00—036—0405 (1) - Lindgrenite - Cu3+2(Mo04)2(0OH)2 - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic - a 5.61470 - b 14.03010 - ¢ 5.39860 - alpha 90.000 - beta 98.480 - gamma 90.000 - Primitive - P

800—036—0545 (1) - Copper Oxide Hydrate - CuO-3H20 - Y: 18.76 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic - a 7.28100 - b 5.18400 - ¢ 13.15600 - alpha 90.000 - beta 93.290 - gamma 90.000 - 8 - 495.751

E00—026—0547 (1) - Copper Molybdenum Oxide - Cu4-xM03012/Cu4-xMo3012 - Y: 22.92 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - a 11.03400 - b 17.56900 - ¢ 5.02400 - alpha 90.000 - beta 90.000 - g

N

Grafico 14: Difraccién estudio cinético, muestra a los 30 minutos
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mFile: CSL120min.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.00 ° - End: 80.00 ° - Step: 0.02 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 7 s - 2-Theta: 2.00 ° - Theta: 1.00 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00

Operations: Smooth 0.080 | Background 1.000,1.000 | Import
[®]00-049-1830 (C) - Paramelaconite, syn - Cu403
E00—050—0739 (C) - Molybdenum Oxide - MoO2
EOO—O36—0405 (1) - Lindgrenite - Cu3+2(Mo0O4)2(0OH)2
E]OO—O47—1081 (*) - Molybdenum Oxide - MoO3
EOO—005—0667 (*) - Cuprite, syn - Cu2+10
@00—042—0638 (1) - Copper Hydroxide Hydrate - Cu(OH)2-H20

Grafico 15: Difraccidn estudio cinético, muestra a los 60 minutos

2-Theta - Scale
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mFlle: CSLE4.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.00 ° - End: 80.00 ° - Step: 0.02 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 6 s - 2-Theta: 2.00 ° - Theta: 1.00 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - X
Operations: Smooth 0.150 | Background 0.813,1.000 | Import

E]Ol-073-1807 (C) - Molybdenum Oxide - MoO2 - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic - a 5.61090 - b 4.85620 - ¢ 5.62850 - alpha 90.000 - beta 120.950 - gamma 90.000 - Primitive - P21/c (1

500-024-0055 (C) - Copper Molybdenum Oxide - Cu3Mo0209 - Y: 20.84 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - a 7.65900 - b 14.61300 - c 6.87500 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Pri

EOO-026-0546 (1) - Copper Molybdenum Oxide - CuMoO4 - Y: 16.67 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Triclinic - a 4.67880 - b 5.80420 - ¢ 4.91490 - alpha 91.080 - beta 91.700 - gamma 84.900 - 2 - 132.868 -

E01-082-0843 (C) - Copper Molybdenum Oxide - Cul.49Mo08024 - Y: 27.09 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic - a 16.68800 - b 9.32200 - ¢ 5.43100 - alpha 90.000 - beta 102.780 - gamma 90.000 -

Grafico 16: Difraccion estudio cinético, muestra a los 120 minutos
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mFile: CSL60min.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.00 ° - End: 80.00 ° - Step: 0.02 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 8 s - 2-Theta: 2.00 ° - Theta: 1.00 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 °
Operations: Smooth 0.090 | Background 1.000,1.000 | Import

500-049-1830 (C) - Paramelaconite, syn - Cu403

[®]00-026-0547 (1) - Copper Molybdenum Oxide - Cu4-xM03012/Cu4-xMo3012

[®]00-036-0405 (1) - Lindgrenite - Cu3+2(Mo0O4)2(0H)2

[4]00-024-0056 (C) - Copper Molybdenum Oxide - Cu4-xMo3012

Grafico 17: Difraccion estudio cinético, muestra a los 180 minutos
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10.6 Equipos a utilizar en el proceso

Cristalizador

a

S NP P 8 EWRP

=

llustracion 11: cristalizador tanque del tipo interior
Fuente: http://www.dciinc.com/brochures/whey_sp.pdf

Filtro prensa

llustracion 12: Filtro prensa GHT 4X4
Fuente: http://pdf.directindustry.es/pdf/diemme/filtro-prensa-ght-4x4/31503-25584- 4.html

82



Secador de Lecho fluidizado

llustracion 13: Secador de lecho fluidizado

10.7 Memoria de calculo de los equipos del proceso

Cristalizador tanque

Par un disefio especifico y detallado de un cristalizador es necesario conocer
aspecto como velocidad de poblacién, tamafio de los cristales, balances de poblacidn,
etc. Datos con los cuales no se cuenta (no se planifico el trabajo en esta area) por lo que
se hace un disefio bastante simplificado sélo con los datos que se estimaron en este
trabajo. Por otro lado el cristalizador escogido para el proceso por su tipo de operacion

no es tanto méas complicado que un estanque agitado.

Se puede calcular la altura que debe tener el cristalizador de acuerdo a la masa

final estimada en los balances de masa y en los de flujo.

h=—7—

Donde:
H = altura en [m].

V = volumen en [m?]
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Primero hay que calcular el volumen

V:Q*tr (2

Donde:
Q = flujo [m¥H].

t, = tiempo de residencia en [h].

V = volumen en [m?]

Se sabe que para producir los 965 [kg/dia] de molibdato de cobre se realizaran
dos lotes de produccion, de tres horas cada uno, con lo cual los datos quedan

Datos Valor Unidades
Q 2,14 M3
T, 3 h

V=643 [m?]* 6.5
Se le aplica un factor de seguridad de un 12%, con lo que queda

V=7,8[m?

Con lo anterior podemos calcular la altura y didmetro del tanque cristalizador,
suponemos que la altura es dos veces el diametro con lo cual nuestra ecuacion (1)

queda:
4=V

h=— 0@

h=2,15 [m]

Por lo tanto su didmetro esde d = 1,1 [m]

Filtro de prensa

Es necesario conocer algunas dimensiones del filtro de prensa, para poder cotizar en el
mercado alguno que cumpla con las caracteristicas deseadas. Se parte del flujo que se
desea filtrar y del AP que se tiene en el filtro prensa. Partiendo de la base que las
filtraciones que se usaran seran batch, para el célculo del area transversal del filtro

usaremos la siguiente ecuacion:
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Q_ ko
A 11 (4)

Donde:

Q = Flujo del liquido a través del filtro [m*/h].

A = Area transversal del filtro [m].

k = constante permeabilidad de ley de darcy [m?].
I = largo del filtro [m].

u = viscosidad del fluido

No se contaba con la viscosidad del para la viscosidad de la solucion de
molibdato de cobre, por lo que se tomo que contenia valore de viscosida par el agua y se
le agregd un facto de el 30% mas viscosa para la solucion con molibdato cobre.(fuente:

http://web.usal.es/~javisan/hidro/temas/T080.pdf).

Se considera una caida de presion de en el filtro que no superre los 60 psia(< 4,5
atm) para evitar pérdidas de carga en el proceso, adema son es yn garan flujo el que es
procesado. El largo del equipo se estimo en 2,5 veces mas que el ancho, se supone
ademas que el &rea transversal es cuadrada. Para la cosntante de permeabilida de darcy
se toman valores de hanbook de libro de quimica (especificamente del “Manual del
Ingeniero Quimico” de Robert H. Perry) y el valor para filtros relativamente poroso es
de 5*107° [m?].

A=10.98 [m?] ¥ 1 [n?]
Secador de lecho fluidizado

Se estima la cantidad de calor requerido por el secador de lecho fluidizado, para
secar los 945 [kg/dia] de molibdato de cobre necesarios para obtener los 250 [ton/afio]
que se dan como base para este trabajo.

Del libro “Manual de Proyectos de Ingenieria Quimica”t se obtienen las

siguiente formula para calcular el calor total requerido en un secador:
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Q— Mvcp+(Ts—Te)+ E+660 (5)
Donde:
Q = calor total requerido en [cal/h].
M = masa del producto a secar en [kg/h].
E = masa de agua a ser evaporada [kg/h].
T = temperatura de entrada del secador [°C].
T, = temperatura de salida del secador [°C].
Cp = calor especifico de la solucion que ingresa al secador [cal/g*°C]

La mayoria de los datos los da el balance de masa y las condiciones de operacion
de secador, pero se desconoce Cp de la solucién por lo que se utilizara el valor para una
solucion acuosa de sulfato de cobre, dicho valor se extrajo de Hanbook obtenido del
“Manual del Ingeniero Quimico” del autor Robert h. Perry. Se considero esta solucion
porque se trabaja en con ella en un exceso del 505 por lo que tiene una gran presencia
en el proceso. Por otro lado se sabe que se realizaran dos lotes de produccion, cada uno
con un tiempo aproximado de 3 horas por lo que se dividi6 la produccion diaria en 6
horas para estimar el calor por unidad ésta unidad de tiempo.

Los datos que se tiene son:

Datos Valor Unidades
M 160,8 Kg/h
E 535,8 Kg/h
Te 25 °C
Ts 70 °C
Cp 0,848 cal/g*°C
keal

@ =359.787.4

]

kcal

Q =2.158.724,4 |—|

dia
Ahora es importante también saber cuanto gas es necesario para poder genera

esta cantidad de calor. Para ello se utiliza la siguiente formula:

t
G=—2
0.24{Ts—-Te)
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Donde:
G = cantidad de calor en [Kcal]

G = 199.881.8 [kcal]

Como se decide usar gas licuado hay que conocer el poder calorifico de este, se
usa propano que tiene un poder calorifico de 22.400 [kcal/m®] de gas (fuente:

WWW.oni.escuelas.edu.ar).
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