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Resumen.

Se presenta una nueva alternativa para la lixi-
viacién del cinabrio, concretamente, con acido bromhi-
drico o iodhidrico o, en su caso, con disoluciones &ci

das de iones bromuro o ioduro.

En primer lugar, se hace una breve introduccidn

que muestra el interés de los estudios, asi como, el ecg

tado actual de la hidrometalurgia del mercurio.

A continuacidn se estudia desde un punto de vis-
ta termodindmico y en funcidén de la teuperatura y de
la concentracién de los iones hidronios y bromuros o

ioduros, la solubilidad del sulfuro de mercuric.

Otros estudios e investigaciones nos conducen a
obtener las curvas conversidén-tiempo para la disolucid:n
del sulfuro de mercurio, bien puro o bien natural. Eg-
toz ensayos nos muestran como evoluciona la velocidad
de reaccidén con las cuatro variables basicas que condi
cionan la cinética de un proceso, ec decir, temperatu-
ra, concentracidn, tamafio del sbélicdo y velncidad de agi

tacidén y nos permiten fijar los valores éptimos de esn-

tas variables rara un @ejor ataque.



Por ultimo, se describe un reactor para la 1i
xiviacidn de mineral a escalas superiores a las de

laboratorio.



1, Introduccidn.

1.1. Interés de los estudios.

-

A pesar ‘de contar Ecpafia con los recursos mine-
ros méas ricos de mercurio de todo el mundo, la meta-
lurgia de este metal apenas ha merecido la atencidn

que esta situacién reclama.

Actualmente el mercu}io se obtiene por descon-
posiciédn térmica del cinabrio (sulfuro de mercurio,
HgS) y aunque la reaccidén comienza a 250 @C, es necesa
rio alcanzar, para que se complete, los 800 2C. Los ga
ses producidos contienen el metal y precisamente a par
tir de aqui comienzan los problemas, pues en la conden
sacidén de aquellos el mercurio forma aerosoles gue se
pierden y ademas, el condensado, una vez tratado, deja
‘un residuo que contiene al metal en gran proporcién. Es
te residuo se incorpora de nuevo a los hornos, dificul-
tando progresivamente la marcha de estos. Es necesario
indicar también,‘que el tratamiento integral del mine-~
ral supone el alcanzar unas temperaturas muy altas y
por otro lado no debemos de olvidar los graves proble
mas de contaminacién atmosférica = que se producen con
los vertidos del anhidrido sulfuroso, 502, que se ob-

tiene en la tostaciédn.



Gon nuestras investigaciones se ofrece una nue-
va alternativa de via himeda para la obtencidén del Hg.
En este caso y debido a la tremenda insolubilidad del
HgS (Ps 2:10-53‘1) se emplea, en medio acido, un agen-
te complejante v en su caso un acido cuyo anién forma
dor compleje al mercurio. El medio &cido actuz sobre el

S y forma H.S y el anidén forma el correspondiente com-

2
plejo con el mercurio. Concretamente los iones comple
jantes pueden ser indistintamente los aniones bromuro

o ioduro segin las reacciones:

HgS + 4 HBr — H_HgBr, + H,S (1)

2
HgS + 4 HI ———= H,Hgl, + H,8 (2)

Los rendimientos de este proceso de via humeda

son muy elevados.

Ademas, el interés de los trabajos se acredien-
ta al considerar que la quimica de los complejos de -
mercurio y, mas concretamente, su aplicacidn a la hi-
drometalurgia del mercurio, ha sido poco estudiada y
sobre todo un aspecto muy importante del problema cual

es el cinético.

En otro orden de cosas, es necesario indicar

aqui que al ser Espafia, seguida de Italia, Yugoslavia,



Méjice, Rusia y Estados Unidos, poceedora de los yaci-
mientos mAs importantes, en cuanto a ley del mineral y
facilidéd de laboreo y ademds no poseer un método de
extraccién integral tal como en la actualidad se entien
de este concepto, cualquier progreso en este sentido,
no s6lo marcaria una pauta mundial, sino que repercuti-
ria directamente en nuestra economia, evitando, por afia
didura, complejos problemas como la acumulacidn de es-
combreras de mineral mal tratado y el de la palucidn at

mosférica.

l.2. Estado actual de la hidrometalurgia del mercurio.

Al plantearse el problema de la solubilizacidn
del sulfuro de mercurio, el primer obstédculo que apare
ce es la fremenda insolubilidad de este compuesto, por
lo que de forma general el problema se ha abordado des
de miltiples angulos, los cuales se concretan, en defi-

nitiva, en tres reacciones simples de ataque:

i) Desplazamiento del azufre con un Acido fuer-
te.
ii) Utilizacidén de agentes oxidantes.

iii) Uso de agentes conplejantes.

En muchos casos, sin embargo, es necesurio el

uso combirado entre si, de alguna de estas posibles -



reacciones.

La accidén de un oxidante en medio Acido fuerte
ha sido utilizada por varios autores; entre ellos los
hay que atacan con &cido nitrico concentrado y calien-

2 . o L a3
te y otros, con hierro férrico en medio &cido” .

El ataque aislado con un agente oxidante ha si-

. 2 cq s .
do ensayado por diversos autores” que utilizan en diver
sas condiciones ozono, cloro, bromo e iodo. Ademids Pre~
nafeta 1lixivia primero con acido nitrico y despues con

oxigeno en presencia de un Acido y de luz ultravioleta.

En el caso de la utilizacidén de agentes comple
jantes, bien solos o bien combinados con agentes oxi-
dantes; los trabajos son varios. Asi, es corriente la
utilizacién, por varios autores, del sulfuro sbdico en
medio basico, aunque se trata de un proceso reversible
¥y es necesario mantener una alta concentracidn de sulfu
ro en el medio. Los pioneros en este sentido fueron Thor
nillzss’6 y Bradley7, habiendole seguido mas tarde, en

9

sus investigaciones Oberbillig8, Ersparmer y Wells”, -
10,11, este mismo y Stickneylz’lB, Butlerlq y Obe-

15

so y Pérez ~.

Town

La combinacidn de una accidén oxidante con otra



complejante, ha sido otro procedimiento muy utilizado
para el ataque del sulfuro de mercurio. Todos estos
procesos tienen en comin el utilizar lejias de hipo-
clorito. Entre ellos merecen mencibén los de varios au

8 19,20,21
tores como Glaeserl6, Parkt /1Y, 9120

22,23

Scheiner

Calvo

Sin embargo, hasta la fecha, sorprende que no
ée haya considerado la posibilicad de un atague simul
tédneo por un acido fuerte y un anidén complejante. Es-
to, no obstante, es posible y constituye la alternati-
va que hemos desarrollado frente a algunas de las ya

resefiadas, tanto por via himeda como por via seca.

Por consiguiente, a forma de resumen, el reacti

Pl

vo actua combinadamente asi:

i) El1 Acido separa el azufre del sulfuro de -

mercurio formando sulfuro de hidrdgeno.

ii) el anidén complejante separa el mercurio -

del sulfuro de mercurio formando un halomercuriato.

Es evidente que esta doble misidn la puede rea
lizar un solo compuesto quimico, es decir, el Acido -
bromhidrico o bien el &cido iodhidrico, por cor Aacidos

fuertes cuyo anién compleja al mercurio.



i.%7. Flzan de trabujo.

Z1 plan de trabajo quedd estructurado de tal
forma, ~ue inicialmente se realizaron una serie de ex
~erienciag rreliminares para comprobar,. fehacientemen
tz, 1n viabilidad de utilizar el agente lixiviante pro

-uesto. Asegurado este extremo, nuestra investigacidn

consistira en desarrollar las posibilidades de tal pro
ceso, como una nueva alternativa en la metalurgia ex-

traetiva Zel mercurio.

Para ello, hemos creido conveniente realizar
un estudio termodindmico de las reacciones de lixivia-
cién, con el fin de encontrar como varia la solubili-
dad del cinabrio en funcibdn tanto de la temperatura,
como de las concentraciones de iones hidronio y bromu

ros o ioduros.

A continuacidén se estudiarid la evolucidn de
las reacciones con el tiempo, profundizando en la in-
fluencia de las variables temperatura, concentraéién,
tamafio de particula del sbélido y velocidad de agita-
cidén, sobre la velbcidad del ataque del cinabrio, bien

puro o bien natural.

Por Gltimo,; en funcidén de lo. gue nos deparen

los estudios termodinamicos y cinéticos que se realiza



rdan, se estudia el disefio de un reactor adecuado para
la lixiviacidn de mineral de mercurio a escalas supe-

riores a las de laboratorio.

2. Solubilidad del cinabrio por formacidn de cdmplejos|

Antes de considerar este nuevo capitulo, dire-
mos que los datos que se manejan en él, sobre todo de
constantes de equilibrio y productos de solubilidad,
se han obtenido de’los libros de los autores Lewis y
RandallzL+ Yy Rock25.

Hemos tenidd, antes, la oportunidad de resefiar
la tremenda influencia que tanto los iones hidronio co-
mo los bromuros o ioduros, tienen ‘sobre el ataque que
estamos considerando. Por todo ello, se va a estudiar
la influencia del pH, despues la del pI 6 pBr y poste

riormente la influencia de pH y pI 6 pBr conjuntamente

2.1. Influencia del pH.

En el sistema S-H, en solucidn acuosa, se pue
den establecer las siguientes constantes de equilibrio

a 25 QC: o -
(6s7] [&*1/ [i.s]
[s¥] [ / [#s7] - 10717 | (k)

1077 (3)
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[.::] [Hﬂz / [1,8] - 10797 (5)

La solubilidad, ademds, del sulfuro se puede
establecer gor la actividad del catidn que se libera
ex solucidn y en ecta solucidn habra tanto Hg++ corno
lz cuma de todas las especies ibnicas que forma el a

zufre, con lo que:

soi. = [ig""] = [s] + (us] + [m.8] (6)

expresidn en la que se pueden sustituit [HST] y HZS]
por sue equivalentes segin las expresiones (4) y (5),.
con lo que si ademés multiplicamos ambos miembros de
la ecuacidén resultante, por (ﬁg+f] y sacamos factor co

min a [Sfl , nos queda:
so1.% = [ug™] ? -

= [T g1 o« [u] 10” +[8*] 2 1050 (D)

Yy extrayendo la raiz cuadrada e introduciendo el va-
lor del producto de solubilidad del sulfuro de mercu-

rio, nos queda:

Sol. = 10726:11 ‘/1 + [H*_l 102 + [#*] 2 102 (8)

‘expresién que nos muestra a 25 2C la solubilidad del
sulfuro de mercurio en funcidn del pH. De igual fornma

se puede calcular la solubilidad a 75 2C, encontrando
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se una expresidén tal como esta:

Sol. = 1072223¢ \/1 v [u'] 1012:° 4 [ut] 2 10188 (9)

Del estudio de estos datos se puede ver que
en el caso de poder tener un pll de -1 a 25 @C, el mer

15

curio en solucidn seria de 10 gramos por litro, lue

go la accidén aislada del acido no es eficaz.

2.2. Influencia del pl o pBr.

En el caso de los iones ioduro, se puede esta-

blecer la siguiente constante de equilibrio a 25 2C:
rF =1 4 = -30,2
(ec] (1] / [Herp] =107 (10)

y en este ééso la solubilidad sera igual a:
. T+ =
sol. = [rg™"] -+ [1—{814] (11)

con lo que sustituyendo en (11) el valor de [Hglhi]
que nos da la expresidbn (10), sacando factor comi(n a
ﬁ§g+fl multiplicando ambos miembros por la actividad de
todas las especies 1b6nicas de azufre equivalentes al
Hg++ que proporciona el sulfuroc y extrayendo la raiz

cuaarada, nos queda:

=24 _7 ! 20.2
Sol. = 107201 \/1 + [I] 10702 (12)

v oo 75 nC.
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- 36 = !
Sol. = 10722:7° \/ 1 1] Y 102508 (12)

De forma similar, en el caso de los iones bro-

muro nos queda a 25 2C:

Sol. = 1072011 N/l v [Br] t 1027 (14
y a 75 9Cs '
Sol. = 10722136 \/1 P [Be] Y 10t808 (15)

De los Ultimos datos se deduce gue tanto iodu-
ros como bromuros, son insuficientes por si solos para
solubilizar al cinabrio, ademas de que los bromuros -

son peores complejantes del mercurio que los ioduros.

2.3, Influencia simulténea del pH y del pl 6 pBr.

Para alcanzar este extremo, es necesario multi
plicar entre si dos expresiones intermedias que se ob-

tienen en los aparthdos anteriores y que son las siguien

tes:
sol. = [s7] ( 1+ [8] 10t + [&'] 2 1023 (16
sol. = [ig"™] (14 (1] % 10792 (17

con lo cual al final nos queda que a 25 QC:

Sol. = 10726+11,
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. \/(1 + 1t 10t% 4 [87]2 107 1] F 10799 (18)
y a 75 oC:
Sol. = 10722136,

. \/(1, ] 100208 s 5] 2 10%%9% (1 [1] 102008

(19)

Y en el caso de que se utilicen bromuros, nos

quedaria a 25 2C:

Sol. = 1072011,
. \/(1 el 10t 4[] 2 10221+ [e] M 10207
. - (20)
y a 75 oC:.
Sol. = 10722135,
.\/(1 + [87] 10728 L [wt] 2101808 1 4 [Be] M 10%800
. (21)

Estos resultados suponen que utilizando el peor
de los complejantes, es decir, los iones bromuro, junto
con los iones hidronio, en actividades iguales a diez
para ambos y a 75 oC, la‘solubilidad es de unos 40 gra-
mos por litro, con lo que vemos que el ataque del sulfu
ro de mercurio ya es posible, aunque si bien es cierto

que en condiciones muy enérgicas.
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En funcidn, precisamente, de los hechos ante-
riores, se eligid como reactivo de atague el 4cido »
bromhidrico frente al &cido iodhidrico, pues como se
puece advertir es suficiente, aunque en concentracio-
nes altas, para solubilizar al sulfuro de mercurio.
Adenmas, el 4cido iodhidrico es mas corrosivo, tiene
méds dificultad su manejo, se descbmpone con mayor faci

lidad y, sobre todo, porque es mis caro.

3. Aspectos cinéticos del ataque del cinabrio.

2.1. Parte experimental,

3.1.1. Descripcidn del aparato.

El aparato experimental consta, en esencia,
de ur reactor construido en vidrio, de 700 mls. de
capacidad, el cual incorpora una tapa, también de vi
drio, con cinco bocas. En la boca central se instala
un cierre de agitacibn, el cual incorpora la varilla
de agitacidén y el tubo guia para.ésta. Las otras. bo-
cas se utilizan{ dos, para la entrada y salida, respec
"tivamente, de gases al mafraz, otra, para un termbme-
tro y la otra, para introducir los sb6lidos en el reac
tor. E1 matraz, asi mismo, incorpora, en su interior,
cuatro cortacorrientes o deflectores con el fin de ob-

tener el régimen de agitacidén adecuado y todo &1, se
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encuentra sumergide en un bafc tcermostatico.

El sistema analizador para el control de la -
reaccidén con el tiempo, estéd constituido por una bure
ta de Hempel para la medida del volumen de gas despren
dido en el tienpo de ataque, la cual permite un control
continuo de la conversidén del s6lido y mls concretamen

te de su evolucidn con el tiempo.

La agitacidén se efectua mediante un motor, con
capacidad para alcanzar unas revoluciones por minuto
comprendidas entre 100 y 6000. Este motor incorpora -

un contador 4ptieo para medir revoluciones.

2.1.2. Productos de partida.

Las disoluciones del reactivo de ataque, es
decir, del fluido reaccionante, se han rreparado utili
zando reactivos con calidad "para andlisis" y concreta
mente han sido un acido bromhidrico concentrado, con
una riqueza aproximada del 48 % y una densidad de 1,49
gramos por centimetro cGbico. En cualquier caso, estos
datos han sido comprobados mediante los correspondien
tes andlisis. A veces y para atacar el cinabrio natu=
ral, se han utilizado disoluciones Acidas de¢ bromuro

cbdico, también reactivo de anélisis y en algunas oca-
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siones bronmuro mercOrico de la misma calidad. Todas
1ns dicoluciones se han obtenide por dilucidn con agua

Zestilada.

En cuanto al sdlido utilizado, su procedencia

ia sido distinta en funcidn del tipo de ensayo que se
fuese a realizar. Asi, ce han realizado ensayos tanto
con sulfuro de mercurio puro y comercial, como con sul
furo de mercurio natural y concretamente con un con-
centrado jor flotacidn obtenido a partir de un mineral
extraido de las minas de Almadén (Ciudad Real) y por
tanto con ganga acida, es decir, silice. Este producto
flotado posee una ley media del 44,45 % en sulfuro de
mercurio. En cuanto a su distribucidn granulométrica,
ce constata que unas tres cuartas partes en peso del
mineral tienmen un tamafio inferior a los 60 micrémetros
¥y que practicamente el 80 7% del sulfuro se encuentra

en las fracciones menores a estos 60 micrdometros.

Por otro.lado, hemos de decir que el sulfuro
de mercurio comercial es un producto extraordinaria-
mente subdividido, por lo que fué necesario, con el
fin ce poder disponer de distintos tamafios de particu
la superiores, fundirlo y posteriormente solidificar-
lo. Pero precisamente debido a que este compuesto no
funde, sino que sublima a presidn atmosférica, fué ne-

cesario realizar la operacidn a presidn superior a la
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ambiente. Esto ze realizd en ampollas de cuarzo cerra-
das a vacio y somctidas a calentamiento en el horno -
apropiado. Asi, fué necesario alcanzar temperaturas del
orden de 850 9C, para que junto a la presibn gue se -
crea dentro de la ampolla, se alcanzasen las condicio-
nes requeridas para la fusidén. Las masas ya fundidas

y posteriormente solidificacdas, fueron trituradas y
molidas, para ulteriormente ser clasificadas por tami
zado en fracciones conprendidas entre 6O y 400 micré-

metros.

5.2+ Resultados y discusidn.

3e2.1. Ensayos sobre cinabrio comercial.

El nlmero de experiencias realizadas se puede
cifrar en unas 110, con lo gque se cubren, casi en su
totalicdad, las combinaciones més importantes entre las
cuatro variables a considerar, es decir, temperatura
de reaccidn, concentracidn de Acido bromhidrico, tama-
fio de particula del sulfuro de mercurio y velocidad de

dgitacibén de la solucién.

Previamente, como es obvio suponer, se han rea
lizado ensayos preliminares para fijar los intervalos
mas adecuados de variacidn de las citadas var ~-bles,

habiendo recsultado ser los siguientes:
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Concentracidén: para atacar el sélido puro se

-

tilizard Acido bromhidrico con concentraciones entre

=

& = 2 molar y para atacar el concentrado de flotacidn
se utilizan soluciones con distinto contenido en iones
hicdronio y en iones bromuro, asi, estos varian entre

6,5 y 8 moles por litro y aquellos entre 5y 6,5 moles

por litro.

- Temperatura: oscilara entre 20 y 50 2C.

- Tamafio de particula: entre 100 y 400 micro-
metros para el sélido puro y entre O y 400 micrdmetros

para el mineral flotado.

- Velocidad de agitacién: 1200,1800 y 2400 re

voluciones por minuto.

La base de nuestra experimentacién ha sido l=a
realizacidén de series de ensayos, en donde estos difie
ren entre si en el valor de una de las variables, lo
que permite conocer, por comparacidn entre todas las
experiencias de una serie, la influencia de cada-una
de las condiciones de ataque en la velocidad de reac-
cién. De esta forma se han podido constatar los siguien

tes hechos:

- Influencia de la temperatura: En la figura 1

se encuentran representados los datos correspondientes



19

a una serie de experiencias en que la variable es la
temperatura. De ellos se deduce, con claridad, que el
ataque se hace rapidamente mis efectivo cuanto mas au-
menta la temperatura. No hemos de omitir, no obstante,
que esta influencia es mas manifiesta a bajas que a al

tas concentraciones.

- Influencia de la concentracidn: se poune de

manifiesto observando lo repfesentado en la figura 2.

4L partir de ella, se puede constatar que la velocidad
de reaccidn aumenta cuando aumenta la concentracibn,
aunque a partir de un valor 7 molar este aumento no es
tan apreciable. Se observard asi mismo, que cuando se
trabaja a 20 2C y con concentraciones 6 6 6,5 molar,

la reaccidén no se completa e incluso en algunos casos
llegé a deternerse el étaque. Este hecho se estudia, en

profundidad, més adelante.,

- Influencia de la velbcidad de agitacidn: los

resulfédos de una serie de experiencias, representativa
de todas las realizadas, se encuentra en la figura 3.
En esta serie la variable que cambia es, por supuesto,
la velocidad de agitacidén. Estos resultados nos mues-
tran, como era de esperar, que la velocidad de reac-

cibén aumenta cuando lo hace la de agitacidén. Es, sin
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embargo, nmuy significativo el hecho de que el cambio
en la velocidad de ataque es mayor al pasar de 1200
a 1800 revoluciones por minuto, que al pasar de 1800
a 2400 revoluciones por minuto, pues esto nos viene a
indicar un posible cambio en el mecanismo del proceso

de disolucidn del cinabrio.

- Influencia del tamafio de particula del s6li-

do: el grado de divisidén del sbélido, influye de una for
ma inversa a como.lo hacen las tres variables discuti-
das, es decir, conforme aumenta, disminuye la veloci-
dad de reaccidn. Este hecho queda bien patente al estu
diar lo representaao en la figura 4, esto es, la varia
cidén de la conversién con el tiempo de reaccidén en fun

cidén de la variable.gue ahora se discute.

Con anterioridad se sefiald el hecho de que en
determinadas condiciones, concretamente a temperaturas
y concentraciones bajag, el atague del cinabrio puro
era muy dificultoso ¥y que, incluso, en algun caso se
habia observadc que no se complefaba. Este es un feqé‘
menor gue nos preocupb desde su aparicidn, pues se pen
s6 que podia influir, de alguna forma, en el mecanismo
de la disolucidén. Esta es la razdn de que se pensase
en estudiar la evolucidn de la reaccidn de forma grad

dual, para tiempos crecientes y asi poder observar si
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sobre el s6lido se producia algun fenbmenc extrafio y

no previsto con anterioridad.

In este sentido, sc¢ hicieron una serie de ex-
periencias, todas ellas eci las mismas condiciones reg
pecto a las distintas variables, que eran detenidas pa

ra tiempos crecientes de ataque. Una vez gue la reac-

e

cién se habia detenido,las particulas sdlidas parcial
meﬁte atacadas, eran sacadas del reactor y ulterior-
nente observadas con la ayuda de un estereomicroscopio.
La serie de ensayos se realizd con una concentracidn
-baja de &cido bromhidrico, 6,5 molar, con una tempera-
tura de igual forma baja, 20 2C, con una agitacidn de
1800 revoluciones por-minuto y sobre particulas de sul
furo de mercurio con un tamafio comprendido entre 250

y 300 micrémetros. De cada experiencia se tomaban un
grupo de particulas al azar y una vez secas, se obser

‘vaban al microscopio y se fotografiaban.

Pues bien, del estudio directo dé las particu-
las y de la comparacidén entre si de todas las fotogra-

fias, se 1llegd a constatar lo siguiente:

i) Sobre las particulas, en mayor o menor pro
porcidén, se observan compuestos de color blanco-amari

llento. Estos compuestos cubren una gran parte de la
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cuperficie del =6lido, retardando e incluso impidiendc
el ztzque del sulfuro de mercurio por el Acido. Este
fendmeno podria entonces explicar el hecho de que en
condiciones, llamemos, suaves de ataque, el tiempo de
reaccidén sea extraordinaria y relativamente elevado,
puesto gque en estas circunstancias el sélido que se
forma es insoluble, mientras que en condiciones enérgi
cas de ataque, la formacidn del compuesto no es posi-

ble o, en su caso, no interfiere en la reaccidn,.

ii) Desde otro punto de vista, tambien se pu-
do constatar que las particulas, conforme transcurre
el tiempo de reaccidn, se van redondeando, al mismo
tiempo que se hacen mas pequefias y tienden, de alguna
forma, a la esfericidad. Ademis, sobre la superficie
de las particulas, que antes del ataque es compacta y
uniforme, aparecen grietas y hendiduras de irregular
profundidad. Estas grietas en condiciones enérgicas

llegan a producir el fraccionamiento de las particulas.

Pero volviendo a lo expuesto en el punto i) y.
abundando en lo‘que la bibliografia nos puede ofrecer,
se encuentra que Franceschi26 estudia una serié de reac
ciones en gque toman parte todos los compuestos gque lo
hacen, a su vez, en nuestra reaccidn de ataque y ademés

algunos otros que no se habian tenido en cuenta. Entre
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~

estos, destaca el sulfobromuromercirico, HgBr2.¢H53,
que es un comiuesto, también, blanco-amarillento y

. 27 23
que en distintas épocas sintebizaron Rose ', Paln

y Denigeszg. Ademas, también es posible la formacidn
segin Franceschi, de azufre elemental de color, couo
se sabe, amarillentoe. En cualgquiera de los casos no

se han llegado & analizar estos corpuestos, es decir,
gue lo que agul se expone son solamente hipbétesis, -
aunque esc si, estos fenbmenos estd claro que se pro
ducen y por lo tanto creemos que sSon la causa de los
bajos rendimientos que se alcanzan en algunas condi-

ciones de ataque y también, de los elevados tiempos

de reaccidn en las mismas condiciones.

Otro aspecto interesante para estudiar, eg el
de la influencia relativa en el ataque, y por separa
¢o, de los iones hidronio y de log iones bromurov. Pa-
ra profundizar en este extremo se han realizado una
seric de ensayos con distintas concentraciones en aci
éo y en bromuros, concretamente se hicieron dos se-
ries de ensayos. En una, se mantenia constante la con
centracibén de &cido y variando, tan solo, la de bromu
ro y en la otra, ocurria al contrario. Las curvas con
versibn-tiempo que se obtienen en ambos caso=z, se pue

e

den observar en las figuras 5 y 6. De su estudio se
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constata que la influencia de los iones bromuro en el

atagque es més importante que la de los iones hidronio.

2

3.2.2. Lnsayos sobre cinabrio concentrado por flota-

cidn.

Como es bien sabido, la hidrometalurgia puede
jugar papeles bien distintos seghn se aplique a mine-
rales pobres, dificilmente concentrables o bien a mi-
nerales ricos o facilmente concentrables. En el primer
caso, la metalurgia por via hlmeda es indispensable -
para la obtencién del metal y en el segundo casc, como
ocurre con el cinabrio de Almadén, tanto la via hiime-
da como la seca son competitivas entre si. Por eso, es
necesario presentar nuevas alternativas hidrometaltr-

gicas sobre productos concentrados por flotacidn.

En esta linea, se han realizado distintas se-
ries de ensayos en los cuales se ha estudiado la in--
fluencia de la concentracidén de agente lixiviante y
del contenido de mercurio en solucibn, habiendose tra
‘bajado siempre,.como consecuencia de los resultados -
alcanzados con cinabrio puro, con temperatura y velo-
cidad de agitacidn constantes y de valores respecti-

vos de 40 oC y 1800 revoluciones por minuto.
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Con estos ensayos se han puesto de manifiesto
una serie de influencias, pensamos que muy importan=-
tes y que nos acercan a una situacidén real. Estas in-
fluencias se concretan y desarrollan en los siguien-

tes apartados.

- Influencia de la concentracidn de agente li-

xiviante:La céncentracién ha variado desde un valor 5,5,
molar hasta otro 7,5 molar, habiendose encontrado los
resultados que se muestfan graficamente en la figura 7.
De ellos se puede decir que la velocidad de reaccidn
aumenta cuando lo hace la concentracién, siendo esta ve
locidad muy parecida a las dos concentraciones mas al-
tas y descendiendo anreciablemente con la otra. Estos
resultados eétén de acuerdo con los del ataque del sul
furo de mercurio puro, pero se observa,‘no obstante,
que debido al hecho de que casi todo el sdélido tiene

un tamafio menor a 60 micrdmetros, se puede bajar un
poco el limite inferior de concentracién, es decir,

de 6 molar a 5,5 molar, sin que el rendimiento del a-

taque sea menor del 100 %.

- Influencia de la concentracidén de mercurio -

cuando permanece constante la de agente lix  —iante:

Esto al fin y al cabo, nos permite conocer como in-

Fluiréd 21 que la disolucidn de ataque se vaya cargan
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do de mercurio couforme progrece la reaccidén. Puesto
que habiamos visto en su momento que es més importan
te la accidén de los iones bromuro que la de los iones
hidronio, en ia nueva serie de experiencias se ha tra
bajado con una concentracidén en acide de 5 moles por
litro y de bromuro de 6,5 moles por litro. La diferen
cia entonces en cuanto a ls condiciones de cada ensa-
yo se manifiesta en una cantidad distinta de mercurio
en soiucién, pues se pusieron en cada caso 0,005, --

0,150 y 0,250 moles por litro de mercurio.

Los resultados conversidn-tiempo que se obtie-

nen se resunen graficamente en la figura 9.

En primer lugar, y de la comparacidn de las
figuras 7 y 8; concretamente de la comparacién de -
los ensayos E-20 y E-01, E-02, se puede observar que
zunque en la experiencia E-20 la concentracidén de Aci
do es menor, al ser la concentracibén de bromuros pare
cida, la velocidad de ataque se mantiene en niveles

similares.

En cuanto a la cantidad de mercurio en solu-
cién, se observa que esta influye negativamente en el
ataque, es decir, que conforme hay mis mercurio en so

lucibén el ataque es mis lento, llegandose incluso a
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una situacién (0,25 molar en iones merctricos) en que
la reaccidn no se completa. De todo ello debemos con-’
cluir que no seréa convenieﬁte obtener soluciones con
concentraciones superiores a 40 graﬁos por litro de
mercurio, pues la capacidad de lixiviacién del reacti

vo, en estas condiciones, disminuye bastante.

-~ Influencia de la concentracidén de mercurio

cuando varia proporcionalmente a esta la del agente

lixiviante: Es decir, que por cada mol de mercurio di
suelto, la disolucidén disminuye su concentracidén mo=
lar en bromuros en cuatro, mientras que la de &cido

lo hace en dos unidades. Con la situacién que se estu
.dia se observa como influyen simultaneamente el que la
solucidén se enriquezca en mercurio y que al mismo tiem

po se empobrezca en acido y en bromuro.

Entonces los resultados que se alcanzan se
encuentran en la figura 9, en la cual también se in-
dican, para cada caso, los valores de concentracidn
de las distintas especies en solucidén. En este caso
lag concentraciones iniciales son superiores a las
de experiencias anteriores, con el fin de que cuando
la concentracidén de: mercurio suba en solucibén, la de
acido y bromuro Sea similar a la de series de ensayos

anteriores y por tanto comparativos los resultados.
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El estudio de los datos que se obtienen, nos
muestra una gran velocidad de reaccidn, como era de
esperar a partir de condiciones tan enérgicas de ata
que. En el peor de los casos, con disoluciones concen
tradas en mercurio, el tiempo mé&ximo de ataque son -
unos 8 6 9 minutos. En funcidn, pues, de estos resulta
dos, cuando se ataque mineral a una escala superior a
la de laboratorio, se fijarad la concentracidn inicial
de Acido en 6 molar y la de bromuros en 7,5 molar. En
cuanto a la temperatura, se fijé en 40 oC y 1la veloci
dad de agitacién en 1800 revoluciones por minuto. Es-
tas condiciones, evidentemente, para un sblido concen-
trado por flotacidén y con un taﬁaﬁo de particula, en
un porcentaje del orden del 80 %, inferior a 60 micrd

metros.

- Ataque continuo de mineral a escala de labo-

ratorio: La experiencia que se realizd con este fin,
se ha dividido, a su vez, en otras 18 etapas, de tal
forma que en cada una de estas se han atacado 1,5 gra
mos del concentrado, habiendose tratado en total, con
200 mililitros de solucibén, unos 27 gramos de sblido.
La experiencia sevrealizé en etapas sucesi.as para ver
la variacidén de la conversidn con el tiempo en cada

unz de ellas, ya que en cada nueva etapa las concentra
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ciones de las distintas especies han variado. El peso
de concentrado atacado equivale, despues de total di-

solucibén, a 51,9 gramos de mercurio en soluciédn.

Los resultados de alguna de las etapas de que
consta el ensayo, se representan en las graficas de la
figura 10. Del estudio de estos datos se deducen los

siguientes puntos:

_ i) La velocidad de ataque disminuye conforme
transcurre este, segln los criterios ya expuestos en

parrafos anteriores.

ii) En la etapa mas desfavorable, la Ultima,
el tiempo de reaccidén es de 8 minutos, es decir, el

ataque ‘es bastante réapido.

iii) En el peor de los casos, el 75 % de ren-
dimiento se alcanza a los tres minutos de reaccidn,
sobre todo, debido a la gran subdivisidn del sulfuro
de mercurio que hace que la lixiviacidén esté muy favo

recida.

4, Puesta a punto de un reactor para trabajar a esca-

la semipiloto.

El disefio del reactor se ha hecho en funciédn



Conversion

Tiempo
| | ' | (minut.)

2 A 6

Figura 10, Variacién de la conversién con el tiempo
de reaccidn en el ataque continuo de mi-
neral concentracdo por flotacidén y a esca
la de laboratorio. Concentracidén 7,5 M en
bromuro y 6 M en %rilo. Temperatura de 40

oC. 1800 rev. p. min.
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de todos los datos obtenidos en el transcurso de la
experimentacibén. Asi, se han tenido en cuenta primor
dialmente dos variables: la primera, relativa a la -
variacidén de la conversidn con el tiempo y la segunda,
el tiempo que tarda en atacarse una determinada canti
dad de sbélido. Con aquella, disefiamos en cuanto a la
forma, con esta, en cuanto al tamafio cel reactor, pues

to que se conoce el tiempo de residencia.

En nuestro caso, la conversidn alcanza un alto
valor a los pocos minutos de comenzado el ataque. Por
esto pensamos que, en un comienzo, no seria necesario
tener una excesiva agitacidn e incluso ninguna, para
que conforme progresase el ataque y la velocidad de
este se hiciese menor, ir subiendo el nlmero de revo-
luciones en el agitador. De esta forma el reactor se
ha disefiado dividido en dos partes. En la primera par-
te se establece un flujo de pistén y en la segunda par

te un flujo de mezcla completa.

El segundo factor, tiempo méximo de ataque,

ha condicionado el tamafio del reactor, tanto en flujo

de pistdn como de mezcla.

En funcidén de estas consideraciones, el reac-

tor queddé disefiado segln el esquema que se muestra en
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la figura 11. Esencialmente consta de las siguientes

partes:

i) Boca de alimentacién (A), para introducir
de forma continua y simultaneamente el liquido lixivian
te y el’sélido a atacar. Esta parte del reactor tiene
una seccién més grande que el resto, con el fin de faci’
litar la ruptura de las posibles burbujas de gases que

se produzcan durante el ataque.

ii) Cuerpo del reactor en flujo de pistén, (D),
(E) y (F). Estd constituida esta parte del reactor, a
su vez, por otras tres, a través de las cuales los reac
tivos. se moverdn, en la primera y tercera, por gravedad
Yy en la segunda, porque se provoca, por inyeccidén en (G)
de un gas inerte, una especie de lecho fluidizado que -
arrastra hacia arriba a la pulpa. La longitud de esta -
parte del reactor -es de unos 7 metros, lo cual nos da un
tiempo de residencia de unos tres minutos, consiguiendos
se entonces, seglin los ensayos de laboratorio, solubili-
zar, en esta parte, un 70 % del mercurio. El ensancha-

miento en (B) tiene la misma misibén que el que se tiene
en (A).

iii) Reactor de mezcla, (C). A est- parte va a
parar la pulpa que proviene del reactor en flujo de pis
tén y que esta atacada parcialmente. Este es un reactor

de unos 8 litros de capacidad, agitado y en el cual debe



42

Lixiviante

HZS

Gas inerte +

S

Tz

Mineral

>

1
)
l
:n

*OTJI0IRJICQET 9P S ®
go.10Tgedny SETEO39 B OTJIQRUIOD Tap onbeqwu

- 719 waed opwsTITI3Nn J030BaJ T9p wwankbsy *TT vandtTy

AN
>
ﬂ

(

rica en Hg

inerte



43

Y s - .
permanecer la pulpua durante 5 0 © minutoz.

El procducto sbdlido gue se lixivid en el reac-
tor, fué un mincral sin concentrar, con uua ley redla
del 1,28 % en sulfuro de mercurio. Ademés, su distribu
cidén granulométrica nos auestra que mAs 0 1€ACHE UL 81 4
del zblido esfé comprendido en las fracciones =menore. de

20 micrémetros 7 que le Fraccid:. renor de (0 niicrdieteos
contiene ¢l 79,4 % del sulfurc. Por cire lado, iszc zolu
ciones lixiviantes tiene una concentracidn 7 slar er £

cido y 7,5 molar exn broauro y la temperatura se ha T

do en 40 oC.

[
E

El reactor se pusc a fuhcidnar, en un principio,
tan solo con la parte que trabaja en flujo de pictdn, -
con el fin de analizer su eficacia. Esta resultd ser wmuy
alta, tanto que los cnsayos previos aconsejeron realirmar
el ataque sin poner en marcha la segunda parte, agitadsa,

del reactor.

En otro orden de cosas, diremos que ce¢ trabajd
con caudales de =6lido y de liguido, respectivamente,
de unos 270 gramos por minuto y de 1 litro por minuto.
Este caudal de liquido permite un tiempo de residencia
de 3 & 4 minutos en funciédn de la longitud y la seccidn
del reactor. Estos caudales suponen una solubilizacién

a partir de la materia prima utilizada, de unos 170 a -
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200 gramos por hora de mercurio.
Por fin , sefalaremos gue en las experiemcias rea-
1li zadas con el reactor , la recuperacidn del mercurioc ha

resultado ser completa.

5. CONCLUSIONES.

i) La reaccidén de atague del sulfurd de mercurio(II)
con dcido bromhidrico es una reaccidn endotérmica y por
lo tanto se favorece, de una forma apreciable, al aumen-
tar la temperatura, pues la variacidn de entalpia estan-—
dar que la acompafa es positiva y de valor absocluto rela-—
tivamente grande ( + 18.760 cal./mol.).

ii) La constante de equilibrio para la referida reac—
cién, es relativamente baja, tantoc a 259C : 1,62.10—12;
como a 50 oC: 2,04.10~'' y a 100 °C ; 1,20.107Y respecti-
vamente, lo gue nos indica, segdn la expresidn de dicha
constante, gue serd necesario trabajar con concentracio-
nes altas de iones bromuroc e hidronio, o lo gue es lo mis-
mo, con concentraciones altas de dcido bromhidrico, si se
guiere que la concentracidn de mercurio en la solucidn ,
en forma de bromomercuriato, sea apreciable y por lo tan-—
to, el ataque posible.

iii) Se pone de manifiesto que , para la lixdiviacidn
del cimnabrio, es necesaria la accién conjunta de un fuer-
te complejante del Hg (II) en medio acido fuerte y no oxi-
dante, o sea de los iones bromuroc e hidronio, con lo gue
estamos en presencia de un agente lixiviante del mineral
de mercurioc que actla de una forma combinada sobre el HgS:
los iones bromurc complejan al mercurio y los iones hidro-—



45

nio se unen al azufre para formar el sulfuro de hidrogeno,
simultaneamente.

iv) De las variables fisicas, velocidad de agipacién y
tamafo de particula, la que mds importancia tiene es la pri-
mera, lo cual ha permitido fijar las condiciones de trabajo
en 1200 y 2400 r.p.m.. Un aumento en la velocidad de agita-
cidn por encima de las 2000 r.p.m. no produce una modificae
cidn apreciable en la velocidad de reaccién, lo que indica que
gue tiene lugar un cambio, en ese limite, en el mecanismo
del ‘ataque, al pasarse de un control de transferencia de
materia en la pelicula de fluido a bajas revoluciones, a
otro control por la reaccidn guimica en la superficie del
s6lido, a altas revoluciones.

v) Tanto a 1200, como a 2400 r.p.m., se estudia la in-
fluencia de las variables : temperatura, concentracidn y
tamafio de particula del s6lido . En amnas situaciones de
agitacidén, se pone de manifiesto que un aumento de la tem-—
peratura desde 20 hasta 50 2C o0 de la concentracidn desde
6 hasta 8 molar, provoca un aumento muy apreciable en la
velocidad de atague del cinabrio. Este hecho estd perfecta-
mente de acuerdo con lo que cabia esperar de los calculos
tremodinamicos. Por el contrario, un aumento del tamafio de
particula del sdlido, a ambos regimenes de agi taci6n,pro-
voca una disminucién en la velocidad de reaccién, si bien
es cierto, que esta dependencia es mucho menos acusada que
en el caso de las otras dos variables.

vi) Se pone de manifiesto que casi todas las experien-
cias realizadas a 1.200 r.p.m., se ajustan al modelo ciné-
tico de "nucleo sin reaccucnar" para particulas de tamafo
decreciente, cuando la etapa controlante es la difusién y
cuando el solido es de tamafio relativamente grande y se
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mueve a gran velocidad con respecto,al flido. La expresién
de dicho modelo es :: 1 = ( 1 - x )2 = Kyt (4.1)

Este modelo es vdlido para todas las experiencias excepto
para las de concentracidén 6 molar y a 20 6 30 9C..

vii) Para 1200 r.p.m.,20 & 30°C. y concentracién 6 M.,
el modelo cinético no es vdlido y se detecta gue las parti-
culas de cinabrio se recubren de un polvo blanco-amarillen-—
to que disminuye su superficie activa, retardando e incluso
impidiendo el ataque por el dcido. Se sospecha que este pol-—
vo es azufre,

viii) A 1200 r.p.m. y en las condiciones que se cumple
el modelo la dependencia de la constante KdD de la ec.(4.1)
con la temperatura, da una energia de activacién de 6,4
Kcal./mol., lo que sugiere un control de la reaccién por
la etapa de transferencia de materia.

ix) La dependencoa de la constante K con el tamano
de particula y la concentracidn a 1200 r.p.m.conduce a una
expresidn para K. en funcién de todas las variables mencio-
nadas y de otra ? CAF) , la cual se calcula analitica y
graficamente y es aqueTla concentracidén para la cual el va-
lor de K. , en distintas condiciones, se hace cero. A 1200
r.p.m. ,esta concentracién es 4,6 mol./1l.. La expresién pa-—
ra KD en las condiciones en las que se cumple el modelo es:
(-3211/7) 1,274 _-0,614

R Car . R

K. = 12,06.e

o - 4,60 )

(4.2)

x) La ecuacidn representativa del ataque del cinabrio
por el 4cido bromhidrico a 1200 r.p.m., para fracciones de
particulas de radios medios comprendidds entre 55 y 175 mi-
cras, para temperaturas entre 20 y 50 2C. y para concentra-
ciones gntre 6 y 8 molar, es:

614
1-(1-x)2 = 12,063‘(3211/T)(CAF—4,6)1'274R;O' !

(4.3)
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con la dnica excepcidn de los ataques realizados a 20 6 30 2
C. y a concentracidn 6 molar en écido.

xi) Se poene de manifiesto gque 1la mayoria de las expe-—
riencias realizadas a 2400 r.p.m., se ajustan al modelo de
"nucleo sin reaccionar" para particulas de tamafo decrecien-
te, cuando la etapa controlante del proceso es la reaccidn
guimica en la 7uperflcle del solido. Dicho modelo es :
1-(1-x) = Kg-t (4.4)

Este modelo clnetlco es valido para todas las experiencias
que no se han realizado con una concentracién 6 molar de &-
cido y a cualquier temperatura y tamafio de solido.

xii) Con una concentracién 6 molar, el modelo no es vdli-
do porgue, tal como ocurria a 1200 r.p.m., a 2400 r.p.m. se
observa tambien la formaci6n de compuestos solidos, sobre la
superficie de las particulas y con idéntica influencia sobre
el ataque, es decir retardandolo y hasta anulandolo.

xiii) En las condiciones en las gue se ensaya el modelo
cuya ecuacidn es la'(4.4), se estudia la dependencia de K
con la temperatura, encontrandose para el ataque, segin la
reaccién de lixiviacidn, una energia de activaci6n de 11,5
Kcal./mol., lo que indica un control del proceso por la eta-—
pa de reaccidn guimica en la superficie del sdlido .

xiv) La dependencia de con la temperatura,tamafo de
particula y concentracién, teniendo en cuenta el valor que hace
gue K_ se anule en las distintas condiciones, nos conduce a
la siguiente extresién general:

(—5778/T)(C

- 6,08 )’ (4.5)

4
KG = 426.930.e 0 89 ;0 73

a partir de la cual se calcula el factor de recuencia de la
ecuacidn de Arrhenius, que es : 5,945. 10
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xv) La ecuacidn representativa del afaque del cinabrio
por el bromuro de hidrogeno em funcién del tiempo, a 2400
r.p.m. ,para particulas comprendidas entre 55 y 175 micras
para temperaturas entre 20 y 50 9C. y para concentracio-
nes entre 7 y 8 molar es :

(—577B/T)(C 0,890 r~0,473

1_(1—x)1/3.=426.9309 e ,08)7" t (4.6)

xvi) Se ha conseguido fuhdir el sulfuro de mercurio, a
una temperatura de 8302C. y bajo su propia presién de va-
por, en una ampolla de cuarzo de unos.12,6 mls.

xvii) Las masas de cinabrio fundidas, solidifican for-
mando grandes cristales orientados hacia la zona en la que
se in icicid la solidificacidn. Estas masas han sido identifi
cadas como la variedad hexagonal del HgS mediante difrac-
cién de rayos X. La diferencia de cclor (oscuro) se inter-.
preta como un fenomeno de policristalinidad.
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