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"El mayor aliciente que ofrece la meta-
lurgia a la generacibn actual lo constituye pre-
cisamente el hecho de vivir el momento en que
aquélla ha experimentado un gran desarrollo y un
progreso firme y continuo, ofreciendo un campo
de cultivo a una parte dinSmica importante de la
jhventud que cree que el trabajo intelectual de-
be ser creador, productor y de servicio, pues la
verdadera misi6én de la metalurgia es hacer cosas
Gtiles y hacerlas eficientemente, asociando el

saber con la utilidad pr&ctica.”

E. JIMENO

F.R. MORRAL
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CAPITULO 1

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA







1.1.- Introduccibn.

Una de las lfneas desarrolladas dentro de las investigaciones
que llev6 a cabo el Departamento de Metalurgia no Férrea del CENIM
sobre Metalurgia del Mercurio,en la década de los setenta,fué la
lixiviacién de minerales que contuvieran mercurio con vistas a su
aprovechamiento industrial.

Como consecuencia de las investigaciones realizadas,se patenpé
un proceso en el ano 1972 (patente espanola n°406.595/72) ,cuya ba-
se teSrica se expuso en el 1°Congreso Internacional del Mercuriofl)
en el gue se citaba como era posible la lixiviacidn de minerales
conteniendo mercurio nativo y compuestos del mismo,utilizando el
oxigeno atmosférico como inico reactivo consumible,en medio acuoso
clorurado de pH dcido, empleando el catidn cliprico como catalizador.

Dada la serie de fenfmenos observados durante el desarrollo de
dicho trabajo industrial,se consider$ interesante realizar una in-
vestigacibn en profundidad para conocer el mecanismo de las posi-
bles reacciones que tienen lugar en el proceso,estudio que consti-

tuye el nficleo de la presente Memoria.



1.2.- Estado actual de la metalurgia del mercurio.

En la actualidad (1982), el proceso industrial generalmente
utilizado en todos aquellos paises que son productores de mer-
curio, es pirometalfirgico.

En efecto, como puede apreciarse en el diagrama de flujo 1.1

consta de las siguientes partes fundamentales:

A) Una extraccibn de la mina, de la cual sale el mineral con
tamafios m&ximos que oscilan entre 300 y 400 mm de "diSmetro"”.

B) Una molienda, que depende del tipo de horno en el que sé
vaya a tratar el mineral.

C) Una tostaci6fn en hornos de soleras mGltiples (tipo'Herreg
choff), rotativos o de lecho fluidizado.

D) Un sistema de captacibn de polvos.

E) Una refrigeracibén donde se enfrfan los gases y condensa
el mercurio que llevan en fase vapor.

F) Una depuracibén de gases para evitar la emisibn de contami
nantes a la atmbsfera. ‘

G) Un tratamiento de hollines, ya que la mayor parte del mer
curio condensa de esta forma.

H) Un tratamiento de aguas para evitar pérdidas de metal y
emisiones de mercurio al exterior de las plantas, con la consi-
guiente contaminaci6n.

1) Otros dispositivos adicignales que no afectan a nuestro
tema tales como almacé;amiento y enfriamiento de escorias, alma

cén de metal, purificacibn del mismo, etc.
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Figura 1l.l.-

Diagrama de flujo simplificado de una planta de tratamiento pirome-

talGrgico de minerales de mercurio.




Dado que en la presente memoria se pretende hacer una apor-
tacién a la hidrometalurgia del mercurio,vamos a exponer con un
poco mis de detalle cada uno de los pasos del proceso industrial[
con el fin de resaltar aquellos punttos del mismo que,a nuestro
juicio,tendrian repercusién en un proceso hidrometalfirgico.

En la molienda del mineral, y depeéndiendo del tipo de horno que
se emplee,se tritura el mineral hasta un tamaio que oscila entre
30 y 50 mm,con dos objetivos principales:

a) El primero de ellos es de naturaleza fisica ya que tiende a e-
vitar los atascos en las tolvas de almacenamiento,la rotura por
choque de los refractarios del horno (problema m&s agudo en los de
tipo gotativo),o la rotura de las partes mbviles en el caso de los
tipo Herreschoff (brazos y rastrillos).

b) El segundo objetivo es de naturaleza térmica ya que la parte
interna de la particula de mineral debe alcanzar una temperatura
minima para que se produzca la pir6lisis y posterior salida de.los
productos de la reaccibn,y seri funcibn del tamafio,el tiempo en el
cual se consigue este calentamiento. B

Cuanto mayor sea la molienda y menor por tanto el tamaho de las
particulas,mayor rotura y fisuraciép se producir&,por lo que seré
més fAcil para los productos gaseosos abandonar el mineral.

Pado que los tiempos de residencia en los hornos varian de for-
ma importante,oscilando entre unas doce horas para los tipo Herres-

- (3)

choff (2).Y unos minutos ‘en los fluidizados utilizados en la URSS,
asi como la temperatura en el interior de los mismos-550°C en los
fluidizados,650°- 700°C_en los Herreschoff,1000°C en los rotativos,-

se comprenderi que cada tipo de horno imponga su tipo de molienda



adecuado.

Pero lo que interesa resaltar es un aspecto comfin a todos los
casos de molienda que es la produccifn de finos.

En el caso particular de un producto tan blando y frigil como es
el sulfuro de mercurio,la fractura de la roca en la molienda tiene
gran probabilidad de efectuarse por las partes mineralizadas,y el
roce de las piezas del mineral entre si,favorece la disminucibn de
tamafio del cinabrio superficial 1o gue contribuye a un enriquecimien-
to de los finos de molienda en sulfuro de mercurio.

Pues bien,estos finos de molienda no tienen tratamiento adecua-
do en la actualidad,ya que al igual que los de cicldn que vamos a
ver a continuacibn,constituyen un entorpecimiento para la buena mar-
cha de los hornos y de la condensacifn, y en algunos casos se al-
macenan sin proceder a su tratamiento.

Las reacciones en las que se basa la pirometalurgia del mercurio,

y que tienen lugar en el interior de los hornos,son las siguientes:

N 1
SHg ¥ 5 S, + Hg (1.1)
ls +0, 2 so
2.72 2 A 2 (1.2)
SHg + O, b 50, + Hg (1.3)

‘- En los procedimientos de’ xabecas de los &rabes,y en la actuali-

dad los hornos de retorta y 1os de tornillo sin fin de calentamien-

to indirecto,solo tiene lugar la reaccién (1.1l)en la que, a partir



de los datos termodiné&micos tabulados(425e puede deducir,que:

AG = 39,97 - 0,04433.T Keal mol L.
AG = 167,23448 ~0,18547T KJ mol L.
En el equilibrio tendremos que : Ptotal = Pg + pHg = 1 atm.

2
si la temperatura es la del punto de sublimacibn.

Al no haber otra fuente de azufre o de mercurio m&s gque el pro-

pio sulfuro,tendremos gque: 2.p_ = PHg‘ de donde Se deduce que:

Sa

Pg = 1/3 y pHg= 2/3 y por tanto la constante de equilibrio K seré&:
2 .
K=/1/3 . 2/3 = 0,3849 Y In K = -0,95477

Sustituyendo estos valores en la expresibn

In K = __"AG feees p o ~AG _ -39.970 + 0,04433.T
R.T R.1n K 1,987 . 0,95477
r = 32:970 _ g64,64 kK = 591,5°C.

46,227

Este valor es la temperatura minima necesaria para que la pi-

r6lisis del cinabrio tenga lugar a presibn atmosférica,coincidien-

(5) (6)

do practicamente con los valoresbdados por Allen ,Rinse'”, y Me-

yer(72
En la préictica,el valor gque alcanza la temperatura en el mine-

ral es maybr,lo’que pexmite la difusién del agufre y del mercurio

a través de las fisuras del mismo,asf{ como la rotura de aguellas



oquedades donde se encuentra ocluido y en donde la presifn sea su
ficiente para romper la pared, y salir los productos de la reaccidn
al seno del gas.

La reaccibn 1.1 es reversible y, si no tuviera lugar en presen-
cia del oxigeno atmosférico, como ocurre en la mayorfa de los hor-
nos actuales, parte del mercurio podria reaccionar con el azufre
de nuevo al enfriarse los gases para formar otra vez el sulfuro.

Al estar presente el oxfigeno, tiene lugar la reaccibén 1.2 cuyo

AG = -86,55 + 0,01755T Kcal mo1”1 = ~362,12 + 0,0734 KJ mol™ L.

El diagrama de Ellingham(g),

permite comparar las dos reacciones,
viéndose que, a cualquier temperatura, es mis favorable la reaccibn
entre el azufre y el oxigeno que entre el azufre y el mercurio-(fig.
1.2)- por lo que la posibilidad de recombinacién del sulfuro de mer
curio en presencia del oxigeno puede considerarse pr&cticamente nu-
la.

Sea cual sea el tipo de horno utilizado y, aun cuando el desem-
polvado en la molienda hubiera sido exhaustivo, el movimiento del
mineral en los hornos y las alteraciones estructurales que, por efec

(9)

to del calor sufre el mismo , produce nuevos finos que, por su pro
cedencia reciben el nombre de "ciclén". Los sistemas de recogida de
estos finos pueden llevar, unidos a los ciclones o multiciclones, elec
trofiltros como ocurre en una planta de la Unibn Soviética; donde
la tostacién se hace en horno de lecho fluidizado.

Con este desmpolvado se pretende impedir el atasque de los tubos
de condensacién, la disminucién del coeficiente de transmisi6n de

calor en la pared de los mismos, y evitar una mayor formacifén de ho

1llines que,.-en presencia- de agua.y otros productos, se ve ﬁnmuecida}im
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Fig 1.2.- piagrama de Ellingham.(Reproducido de "Metalurgia

General" de E.Jimeno y F.R.Morral. T 1,pag 175. (1955).



la presencia de los mismos en el gas.

Los finos recogidos suelen tener un contenido alto de mercurio,
ya que al ser la alimentacibn en contracorriente con les gases de
salida, éstos arrastran el polvo sin llegar a tostarse y actuando
como nficleo de condensacibn, favorecen el enriquecimiento de los
mismos al condensar el metal sobre ellos; por eso, son motive de
nuestro interé&s como otro de los productos susceptibles de reci-
bir tratamiento hidrometalGrgico.

Después de pasar por los equipos de desempolvado, los gases se
conducen hasta la condensaci6n, donde de una manera u otra, son
enfriados para que condense el metal.

Al estar presentes en el gas varios productos, tales como los
menéionados finos, agua, pequefgs cantidades de cloruros, grasas
Yy alquitranes procedentes de los combustibles empleados e incluso
del mismo mineral, sulfatos, etc., el mercurio condensado no cca-
lesce, y se forma una pasta que recibe el nombre de hollines, cu-

yo tratamiento ha dado lugar a varios procedimientos(lo) (1D (12)

(13), gue han desplazado al antiguo método de a2masado con cal.

En estos tratamientos también suelen originarse pequehas canti
dgdes de residuos susceptibles de ser tratados por via hidrometa-
lGrgica. » .

En la condensacibn, aparte de la propia que se produce, suele intro-
ducirse agua en el interior de los tubos para favorecer la condensa-
cibn y para arrastrar el metal hacia las balsas de recogida de hollines.
Este agua, y todas aquellas que se emplean en la planta para otros usos

industriales (tales camo riego, lavado del mercurio, etc.), se tratan en una
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planta depuradora ,donde,en esencia,se neutraliza el PH -, precipitando
hidréxido de mercurio, el cual en compafifa de los demis residuos
s6lidos y del mercurio coloidal, se filtra,or iginando unos resj-
duos que también son susceptibles de ser tratados por via hidro-
metalQrgica.

Los gases que abandonan la condensacifén llevan afn cantidades
apreciables de mercurio que no aconsejan su emisidn directa a la
:atm6sféra, por lo que reciben un tratamiento que varfa segln el
método que se emplee. El tema ha sido estudiado por diversoc au-

(14) (15) (16), pero una caracteristica com(n a todos ellos

tores
es la formacidén de residuos susceptibles de ser tratados también
por via hidrometalGrgica.

El aprovechamiento de los finos y residuos que se han citado
en esta somera revisién de la metalurgia actual del mercu;io, son
problemas comunes a la mayorfa de las plantas que funcionan en el
mundo. Se ha intentado darle solucidn por via pirometalGrgica tra

t&ndolos en retortas para su destilacién(ld),

se han disefiado dis
positivos de calentamiento indirecto, tales como tornillos sin
fin, que desplazan la carga dentro de tubos ‘horizontales, perxo
-los coeficientes de transmisién de calor son tan desfavorables y
los problemas tecnolbgicos tan grandes que el hecho es que né se
considera resuelto este problema.

* Sin embargo, las caracterfsticas comunes 4 todos estos produc
tos (tamafio muy fino, humedad en muchos de ellos, etc.), parece
aconsejar su tratamiento por vfa hidrometalGrgica. Esta via ha si
do ya abordada por varios investigadores, de cuyos trabajos va-

mos a hacer una breve revisién en el apartado siguiente; como

podremos comprobar, 1los enfoques que se han dado para solucio
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nax el problema han sido muy variados,dada la heterogeneidad de

los diferentes productos.

1.3.- Procedimientos yidrometalﬁrqicos existentes.

Ademés de todo lo expuesto en el apartado anterior,existe un
campo de considerable jmportancia propugrado por varios investi-
gadores y productores de mercurio, en el sentido de tratar de con-
centrar por flotacidm,aquellos minerales pobres, cuyo bajo conteni-
do de mercurio,quizf no justificara el empleo del tratamientc pi-
rometalQrgico convencional,debido al gran consumo de combustible
necesario para calentar la masa del estéril que acompafia al mineral.

El proceso industrial propugnado serfa el siguiente,en lineas
generales: A) una molienda hasta tamafos que permitan la concen-
tracién porAflotacién, B) una vez concentrado,lixiviacibén del mi-
neral, C) una cementacién o precipitacién del metal disuelto, y
D) una recuperacidn de reactivos si ello fuera posible.

Son varios los autores que han trabajado en esta linea,entre

los que cabe citar a Northey(l7ZCalvo y Prenafeta(lg)(lQZy Obeso

(202 asimismo se conocen trabajos en la bibliograffa sobre el
mismo tema(21)(22)(231en los que se describen el desarrollo de pro-

cesos de concentracidn en Estados Unidos,Italia y Yugoeslavia.

El primer procedimiento de beneficio de minerales de mercurio
por via hidrometalfirgica que aparece en la bibliograffa data de

los antiglios grieqgos y nos lo relata Plinio(24)

citando a Teofras-
to (300 a.C.),el cual recogia el procedimiento inventado por Ca-

llias que consistia en moler el mineral en morteros de cobre o
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hierro con vinagre. Las reacciones que tienen lugar son:

- . »

Ac
SHg + Cu 2 SCu + Hg (1.4)
H+
Ac
SHg + Fe e SFe- + Hg (1.5)
H+
(25)

Estas reacciones las describe Heuman en el siglo pasado.

1.3.1.- Efecto disolvente del idén sulfuro.

Los primeros trabajos que, desde el punto de vista indust:.ial,

presentan interé&s, son los desarrollados por Knox(zﬁ)

(27)

y Tho.»:"1ill
, & los que siguieron otros como Town ¥y Col(zgy Yy Butler(lg),

y estdn basados en la accidén del i6n sulfuro, en medio alcalinn

2
sobre el i6n merclrico formando el complejo HAS, de acuerdo con

R . . g
las siguientes reacciones (*),

SHg 2 8?7 + ng?t p, = (s2) (ng®h) (1.6)
2- 2+ 2- ( Hgs2))
2s + Hg b Hgsz Kl = 22 (1.7)
=7 % .
(s%” fiug?*)
s? & H,0 pa SH + OH K, = ﬂ—%f—OH—L (1.8)
(s” )

(*) (Por razones mecanogrificas se escribe la concentracién () y no[ 1)
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Combinando (1.6) con (1.7):

(Hgs2™) = p_ . x; (s%7) (1.9)

Si denominamos (St) a la concentraciéin analitica de sulfu-

ro en solucibn:
2- - 2-
(Sy) = (8 ) + (suH) + (HgS2 ] (1.10)

y sustituyendo el valor de (SH ) despejado de (1.8):

2~ 2-
_ (s“7) K, + (HgSZ") 2- K
(sy) = (S2 ) + 2 — IR _) 1+ —»'2_ +
(OH ) (OH ) (OH )
+ (1gs2)) (1.11)
gue sustituida en (1.9), da finalmente:
_ P_K, (5,) (OH)
(Hgs2T) = sl . (1.12)
1+ 2 P Ky (OH ) '
(oH )
Si utilizamos los valores tabulados (30) a 25°C y fuerza ié
nica I = 0 :
log P = -53,3
log K; = 51,02
log Kp = 0,0 (s,) .ton™)?
Se deduce que: (Hgsg—) =5,2.1073

1 +{017)45,2.10 3 (00)

(1.13)
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De donde resulta que los dlos factores gue influyen en la
lixiviacidn del sulfuro y en la formacién del complejo son la
concentracién de sulfuro afiadido’ ¥ la de hidr6xido.

Son varios los caminos utiliz.ados para la obtencibn del me-
tal a partir de la solucibfn en l:@ que se encuentra como comple
jo; precipitacibn con otros metales tales como aluminio, zinc
o hierro, o bien electrodeposici®n. Ambos procedimientos son

citados por Butler(zg)

en 1963.

Los inconvenientes que presenta este m&todo son varios, en-
tre los que cabe citar los siguientes: Al utilizar este método
no se lixivia el mercurio que, a veces en cantidades muy consi
derables, se encuentra en el mineral en estado nativo; se pro-
ducen pérdidas considerables de sulfuro debidas a la oxidacibén
atmosférica del mismo y a reacciones -secundarias con los ele-
mentos de la ganga gue a su vez puede dar lugar a dificultades
en la filtracibén. Todo lo cual hace que este procedimiento no

haya sido aplicado mas que una vez de forma industrial en Idaho

(U.S.A.), funcionando s6lo durante un afo.

1.3.2.- Efecto oxidante del hipoclorito sobre el sulfuro de mer-

curio.

(31) (32)

Esta posibilidad fue estudiada por Carrara vy Glaeser

(33)

a los que siguieron en fecha mis reciente Parks y Fitting-

hoff(34) y consiste en la lixiviacién del sulfuro de mercurio, empleando
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hipoclorito como oxidante: del mismo,segtn:

SHg + 4 ClONa > SO,Na, + HgCl,Na, (1.14)

en la que la oxidacién del swlfuro progresa hasta la formacifn

de sulfato.

El potencial de oxidacién(35)de1 hipoclorito para la reaccibn:

Cl10” + H O+ 22 .2 c1°+2o0H

2 E,=0,90 v, (1.15)

E=o0,90 + 2:0591 , o (clo)

(1.16)
2

(c17) (o8™)?
dependiendo por tanto,el potencial del pH,adem&s de la concentra-
cidén de cloruros y de hipoclorito.

De 1.16 se deduce que:
0,0591 (c1o7)

E=174 + ——— log ———— - 0,06 pH
2 (c1 )

En la oxidacibn del hipoclorito se produce i6én cloruro,lo gque

favorece la oxidacién del sul furo segfin:

SHg + 4 €17 ¥ s + ngc1)T + 2e” (1.17)

2-.
(HgCl, ),
cuyo potencial es: E = 0,67 ¢+ 0,0591 log 4

2

(c1?
De ambas ecuaciones se deduce que la oxidacifn ser& tanto mis

favorable,cuanto mayor sea la concentracién de cloruros y menor
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el plH.
Puesto que en la oxidacidn del sulfuro se produce azufre,se

debe tener en cuenta la oxidacidn de éste a sulfato,seqln:

S+ 4u0 so42‘ +8H +6 e (1.18)

cuyo potencial viene expresado por:

[y

E

]

0,357 + 0,01 log (5042_)(H+)8 de donde se deduce
E = 0,357 + 0,01 109(5042_) - 0,08 pH.
que nos indica que aGn a pH menor de 4,el azufre es oxidado con

el correspondiente gasto de hipoclorito a sulfato y por tanto la

reaccién global es la ya citada:

SHg + 4 Cl0~ s 5042— + ch142_ {1.19)

Sin embargo,el pH no puede ser inferior a 4 seqfin se cita en

£(34)

Parks y Fittinhof ; ya que el hipoclorito reacciona con el clo-

ruro en medio &cido segilin:
c1” +cro” + 28t 2 Cly gyt Hy0 (1.20)

lo gue limita el ranygyo inferior de pH en el que se puede trabajar.
Y tampoco se puede trabajar a un pH superior a 9 (en realidad

no puede pasarse de un pH igual a 7 sin riesgo de perder rendi-

miento en la extraccidn,siendo la banda de pH 6ptimo 5,5--6,5,siem~-

pre segfin los autores citadbs),ya que precipitarfan los hidréxidos
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(o hidrbxicloruros) de mercurio que evitaria su aprovechamiento.

En efecto, el i6n mercfirico forma un hidr6xido muy insoluble:

Hg?t + 2 007 2 Hg(om), P_=6,3.1072%  (1.20)

24

(Hg2+) - 6,3.}02
{OH )

Por otro lado, el complejo gue se forma en' presencia de clo-
ruros cuando esta concentracibn es del orden de 0,5-1 M, es el

C14ng_, cuya constante es 1,261 . 1013, a 250¢ (300,

2-
(Hg?t) = ( Hgc1, )

(1.22)
(c1)%.1,261.10%°

La condicifn para que el hidrbxido empiece a precipitar, seré:

2..
6,3.107%% _ (Hge1, ) ;
-2 -4 s T
(OH7) (c1)?. 1,261.10
- -5 (c17)?
(on™y = 8,9 . 1077 — LG e
( HgCl4 )
2-.1/2
- { ugc1, )
m*) = 1,11 . 10710 797 N

(c1y?

pH = 9,95 + 1/2 log ( Hgcll™) - 2log (c17)

Se deduce de &sto que a concentraciones normales de trabajo,
2-

por ejemplo: 0,1 M = ( HgCl4

) y1,5M = (Cl7), el pH miximo ne

cesario para evitar la precipitacibn del hidrbxido seri 9,1.
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Este procedimiento tiene varias ventajas sobre el del sulfu
ro entre las que cabe citar las siguientes:

A) Lixivia el mercurio nativo presente en el mineral segfin:

- - . 2 -
Hg + 3 C1 + Cclo + H,0o 2 HgCl

st 2 OH (1.23)

B) Ademds, como las reacciones (1.19) y (1.23) est&n fuertemen-
te desplazadas a la derecha y su cinética es ripida, no es nece
sario ahadir exceso de reactivo (hipoclorito).
£). Asimismo, mientras Que los efluentes del sistema en el caso
del sulfuro SNa2 y NaOH que habja que oxidar y neturalizar, en
el caso del hipoclorito, al trabajar a pH cercano a 7 y no ha-
ber exceso de reactivos, los efluentes son ClNa y S0,Na, que,
desde un punto de vista de la contaminacibn, son menos nocivos.

Una linea muy semejante a la anterior, es la propugnada por
Scheiner y colxas), los cuales emplean la t&cnica de electrooxi
dacién del mineral en solucién de cloruros (4-10% en peso, de-
pendiendo del tipo de &nodos utilizados).

Se cementa después el mercurio con zinc, y la amalgama asi

obtenida se destila a continuacién.

La oxidacidén en el &nodo del cloruro es:

,* 2 e E, = 1,3595 volts. (1.24)

2c1 @ <

nientras que en el citodo, el agua se descompone segflin:

Hy + 204 3 2H,G+2e E, = -0,828 volts. (1.25)
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La reaccibn entre el cloré y los iones hidréxido, genera io

nes hipoclorito y cloruro, seéﬁn:
Cl, + 2 oW~ > ClO™ + 1,0 + C17 (1.26)

Como puede verse, este procedimiento produce constantemente
el hipoclorito necesario para la lixiviacién y, salvo la men-
cién que hacen los autores de la mayor reactividad del hipoclo-
rito "naciente”, el procedimiento no aporta mayor novedad al
citado del hipoclorito.

El mayor inconveniente que presenta el procedimiento del hi-
poélorito , es el estrecho margen de pH en el que debe
trabajarse, que puede ser alterado facilmente por las impurezas
que suelen acompaiar a los minerales.

En el caso de la electrooxidacidn se trata, sencillamente,
de verificar en una sola operacién la obtencidn de hipoclorito
y su lixiviacibén con &1, sin que la ventaja de utilizar el hipo
clorito "naciente” que mencionan los autores, ¢ompensen los
problemas de dimensionado del equipo que supone hacer las dos

operaciones en una.

1.3.3.- Efecto oxidante del cloro sobre el sulfuro de mercurio.

En la década de los setenta, se abordb por el Instituto Emi-
lio Jimeno de la Universidad de Barcelona una nueva via que mejo-
raba sustancialmente las existentes hasta ese momento, que estaba ba
sada en la oxidacidn del sulfuro de mercurio asi como del metal en

estado nativo que se encuentra en numerosos minerales, segln:

SHg + Cl, e s+ ng?*t + 2 c1” (1.27)
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Cl2 + Hg (1ig) z 2 Cl + Hg (1.28)

2- 2+ -
SHg + 4 Cl2 + 4 H20 by SO4 + Hg + 8C) +8H

t(1.29)

donde naturalmente el merc@rico se combina - con el cloruro pa-
ra formar el complejo chf::

~Una vez en solucidn el metal en forma i6nica,el procedimien-
to propuesto por Calvo y col (3720btiene el mercurio bien por
cementacién con hierro,bien precipitando el hidré6xido correspon-
diente.

Presenta recuperaciones del 99% del mercurio presente en cual—
quier fcrma en el mineral,y el rango de pH en el que se puede
trabajar es amplio,tanto en valores 4cidos como bésicos.

El Gnico inconveniente que puede presentarse es la manipula-
cibén de un gas tb6xico como el cloro,pero esto puede obviarse en

la practica tanto desde el punto de vista de la seqguridad como

desde el de los materiales.

1.3.4.~ Lixiviacibn del sulfuro de mercurio en medio dcido,con

bromuro o ioduro.

Recientemente,Nuiez y Ballester(38)

han puesto a punto un mé-

todo para la lixiviacibn de los compuestos de mercurio,asi como

del mercurio nativo que acompafia al mineral,con Br o I ,segfin:

+ 8SO,Na, + SH (1.30)

2 4 2 2

SHg + 4 BrNa + SO,H, 2 HgBr Na



-21-

La reaccifn se basa en la accién-del i6én Br , o del I ,so-
bre el ng+ para formar el co;plejo halogenado, unido a la
fuerte acidez del hidracido que desplaza el SHz, el cual, al
ser gas se desprende del seno del liquido desplazando el equi
librio hacia la derecha y favoreciendo por tanto la lixiviacién.

Segin los autores tiene una dfan velocidad de reaccidn, in-

cluso a temperatura ambiente, obteniendo rendimientos cexcanos

al 100%.

1.3,5.- Lixiviaci6n del sulfuro de mercurio utilizando el oxi-

geno atmosférico como oxidante y el cliprico como cata-

1lizador.

El CENIM trabajé sobre este tema y el procedimiento propues
to fue el que dio lugar a este trabajo de investigacién(ag) .

El proceso consiste en lixiviar pulpas de mineral o concen-
trados con oxigeno, utilizando soluciones cloruradas en medio
Ecido{ segﬁp:

SHg + 1/2 © +

,+4ct” 428" » 50+ pgc1,” + HY0 (1.31)
Esta reaccifn, cuya cinética es tan desfavorable que la des-
califica como proceso industrial, incluso trabajando con presio
nes relativamente altas de oxigeno y temperaturas del orden de
100°C, es catalizada sin embargo por el i6n clGprico, de forma que,
en tiempos myy cortos, es posible lixiviar el 100% del mercurio que es

ta presente en el mineral, excluyendo naturalmente el que est# oclui

e s i S
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do, inconveniente que existe en cualquier proceso hidrometal Grgi-
co.

De dicha solucién,en la que se encuentra el mercurio lixivia-
do y el cobre que actGa como catalizador,se cementa e{ mexrcurio
con hierro,evitando que lo haga el cobre,y asf{ la solucién puede
volverse a utilizar para una nueva operacidn.

El pH necesario se mantiene gracias a la hidr6lisis del férri-
co en el reactor,lo cual evita por un lado la adicién de &cido,y
por otra la acumulacibn de este metal en la solucibn.

Las ventajas que presenta este proceso son: A) La lixiviacidn
en tiempos muy cortos,de todous los compuestos de mercurio,que se
encucntren liberados,ademds del nativo,afin cuando se utilicen con-—
centrados de alta ley, B) la pequeifia cantidad de cobre necesario
empleado como catalizador,que ademds se reutiliza en sucesivas o-
peraciones,y C) el valor nulo del Gnico reactivo lixiviante que
se consume,el oxigeno atmosférico; de otro lado,el escaso valor
del hierro utilizado como cementante y que como ya se ha citado,
mantiene el pH por hidrdlisis del catibn ferrico en el reactor.

Cabe citar como desventajas la necesidad de trabajar a presidn
en autoclave con materiales anticorrosivos especiales tales como
el titanio,y la necesidad de utilizar temperaturas cercanas a
100°C,a diferencia de los denm&s procesos que lo hacen a tempera-

tura y presidn ambientes.
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CAPITULO I

ESTUDIO DEL PROCESO
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2.1.- Introduccibn. . ' '

En el capitulo anterior (1.3.5) se ha descrito el procedi
miento CENIM, resumiendo éste, tal como se ha descrito en la
patente. Queremos puntualizar aquf que al indicar la accibn
del ién cobre(II} se menciona como un catalizador,ya que al
menos aparentemente actGa como tal: acelera la velocidad de
reaccifn y no se consume en el proceso. Sin embargo, cuando
se intentd cuantificar su accidn se observaron una serie de
fendmenos que no encajaban ya en el concepto de catalizador;
en este sentido queremos adelantar aquf el mis importante:
la cantidad mixima de mercurio disuelta era funcién de la can
tidad de idén clGprico afiadido,hecho que seria 16gico,si el co
bre fuera un reactivo que intervenfa en la reaccidn y por
tanto se consumia o cambiaba de Qalencia,pero no era tan f&-
cilmente explicable si, como se comprobSs, el i6n clprico ni
se consumia ni cambiaba de valencia.

Con motivo del I Congreso Internacional del Mercurio pre-
sentamos una comunicaci6n (1 describiendo este proceso y
adelantando una hip6tesis. El objeto de esta Memoria es, uti
lizando aquel trabajo experimental y otro complementario que
se describe, tratar de probar aquella hipStesis.

La metodologfa en esta Memoria serd, en primer lugar, ha-

cer. una presentacidén un poco més amplia del problema plantea

do y las posibles soluciones. A continuacibn presentamos el



trabajo experimental realizado,al objeto de probar la que nos
parece mis idbnea. Finalmente.y mediante el tratamiento mate-
mitico apropiado, probamos que esta solucibn estd de acuerdo

con los datos fisicoquimicos existentes en la bibliografia.
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2.2.- Consideraciones tebricas, )

La solubilidad del sulfuro de mercurio en solucibén acuosa

puede expresarse asi:

++
N

t
N
+

SHg s + Hg (2.1)
El logaritmo del producto de solubilidad a 25°C e I=0 vale se

gln Smith y Marte11(40) -53,3, o sea !

2~ 54

(s?7) (g®*) = 5,01 10” (2.2)

de donde

2- + -27

(s?7) = (mug?h = \s.10 = 2,2 10727

Es evidente por tanto que si queremos desplazar este equi-
librio hacia la derecha,con el fin de que la concentracibn de
mercurio en solucibn sea mayqQr, es necesario actuar en alguno
de estos caminos:

a) sustitucibn del catibn merclirico por otro cuyo sulfuro

tenga un producto de solubilidad menor. |

b) introducir un catién que, combinindose con el sulfuro,

forme un compuesto volatil.

c) formacién del polisulfuro de mercurio soluble.

d) oxidacibn del sulfuro.

e) accidn complejante sobre el catifn mercfirico.

f) acciones conbinadas de los apartados citados anteriormente.
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A partir de los datos existentes en la bibliografia(dol(44)

no existe ningfin catién divalente- con menor producto de solubi-
lidad. En el caso de metales trivalentes, aunque, por ejemplo,
se tiene el Bi en el que log P_ = -100, la concentracibn del

s
sulfuro vale

(s?7) = 2/3 (317
y por tanto
5
5 Z100
2- /Ps 10 -21
(s™ ) = 3 = 3= = 7.84.10
(3/2) (3/2)
. ~-27 .
valor superior al de 2,2 . 10 que tiene el sulfuro,lo que

indica que la probabilidad a) es solamente tebrica sin que en
la préctica pueda disponerse de ningln catidn capaz de reali-
zarla.

Por lo que respecta al apartado b), ya que se ha comentado

en el capitulo anterior el trabajo desarrollado por Nfifiez y Ba

(38) +

llester los cuales combinan la sustitucibén del ng

del
sulfuro por el H' con formacién de SH, volatil y unibn simultd

neamente del cati®tn Hg2+ con el haldgeno formando el correspon

diente complejo:
“ 2 4 :

reaccidn que ha sido estudiada en profundidad y ampliamente

desarrollada por Ballester(41)“

También se ha comentado en el capitulo anterior, por lo gque
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no lo haremos aqui, la solubilizacién del SHg en medio béasico,

utilizando un sulfuro soluble segfin:

+
SHg + SNa2 r H_gszNa2 (2.4)

Quedan, por tanto como posibles vias de estudio, la oxida-
cibén del sulfuro, el empleo de agentes que formen complejos
estables en el mercurio, y una combilnacién de ambas vias.

La oxidacidén del sulfuro de mercurio es posible expresarla,

(42)

seglin los datos termodinf&micos tabulados as{:

SHg 2 s° + Hg®t + 2e (2.5)

1

AGygoe = 51,4 Keal mol™ ' = 215,11 KJ mo1™1

1

= 50,7 Keal mol L = 212,28 KJ mol” !

8G1600c

El potencial por tanto seré:

) 2+
Eycon = 1,113 + 0,029 log (Hg“') volt

- 2+
Eigoec = 1,099 + 0,037 log (Hg" ') volt

Si la oxidacibén tiene lugar en presencia de cloruros,dismi-

nuye sensiblemente el potencial necesario para oxidar el sulfu

Xo:

SHg + 4C1” * s° + mgc1,” + 2e (2.6)

~

1

Gygoc = 30,9 Kcal mol™! = 129,31 k3 mo1™t

A
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AG = 27,2 Keal mol™ ! = 113,832 k3 mo1”!
100°C ' ’ .
y el potencial seréi:
( Hgc12T)
Eygoe = 0,670 + 0,02958 log Iy
(c1? '
( chlf_)
E,nno~ = 0,589 + 0,03702 log ————
100°C ey ?

El oxidante mAs utilizado en la prictica industrial es, 16~
gicamente, el oxigeno, por lo que veamos cuil es la posibili-
dad de su empleo en nuestro caso:

+
2H,0 ? 0, + 4H" + 4de (2.7)
Su potencial a 25°C vale: E,= 1,229 volt, por lo gue
Ejcoo = 1,229 - 0,0591 pH + 0,0148 logP02

Por lo tanto, la condicién termodindmica de oxidacibén, si

P = 1 at, sera:
o]
2 . 2+ -2
d) en medio acuoso.- para (Hg ') = 10 -
pH £ 2,96
. 2- -2
b) en medio cloruro, - para ( chl4 ) o= 10 -

pll £ 10,46 + 2 log (C17)

Las reacciones globales que resultan cuando se dan las con-

diciones favorables indicadas anteriormente serin:

1 + 2+
SHg + 5 O, + 20 e S° + Hg + H,0 (2.8)
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SHg + 4Cl™ + % 0, + awmt pa S° + HgCl + 11,0 (2.9)

1 2

Sin embargo, ninguna de las dos reacciones (2.8) y (2.9), se
dan con una velocidad apreciable que pudiera hacer interesante
su aplicaci®dn industrial, empleando las condiciones de trabajo
que-se consideran "normales” en este tipo de procesos (presio-
nes del orden de 10 at y temperaturas del orden de los 120°C).

Basidndonos en los trabajos de Henglein(43)

, gu2 encontraba
un efecto catalitico del cobre sobre la oxidacién de la blenda,
pensamos en la posibilidad de utilizar este metal como cataliza
dor de la reaccifn (2.9), hallidndose un efecto tan favorable so
bre la velocidad de la reaccibn, que decidimos trabajar en esta
linea gue aparecia tan prometedora.

Las primeras suposiciones apuntaron al efecto oxidante del
ién clprico, ya que en medio cloruro éste forma un complejo pe-
co estable, mientras que el cuproso forma un complejo muy esta-
ble, lo que aumenta considerablemente su potencial normal de
oxidacibn.

De acuerdo con &sto, el proceso podrfa tener lugar segﬁn al-

guna de las siguientes reacciones:

A) Oxidacién del SHg por el cu?t formando CuClE y HgCl,:
2+ - , 2~ - '
SHg + 2cu®t + 8cl +  s5° + HgCLZ™ + 2cucl, (2.10)

Reaccifin que ,desde un punto de vista termodinédmico, no parece

posible, ya que:

AG

-8,0 + (—100:1) + 2(-55,5) - (-28,4 + 2 x 15,7 + 8(-28,9))
1

100

49,1 Kcal.mol ~ = 38,1 I(J.mol—'1
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B) Sustitucibn del ng+ por Cuz+ en el sulfuro:

- 1

sHg + cut + scu + ng?t (2.11)

-

reaccibn tampoco posible si se comparan los productos de solu

bilidad(f“), pero que podrfa pensarse como posible si se conside-

ra el complejo de mercurio:
[ )

2+

sig + cu® + 4c1” 5 scu + Hgcl}”

4 (2.12)

en la que:

AG

100 -20,9 + (-100,1) - (-28,4 + 15,7 + 4(-28,9) =

+7,3 Kcal.mol_l = 30,55 KJ.mol"1

"

que, en principio, tampoco parece posible peroc que, igual que

la (2.10), la tendremos en cuenta dado que el valor de AG, no

es excesivamente alto. El cobre se regenerarfa segfin:

scu + cu?t & 4c1” o S, + 2cucl; (2.13)

seguida de oxidacién del.CuCl; por oxfgeno:

1 + 2+ -, 1
CuCl, + 7 0, + H + Cu” 4+ 2C1 + 5 H,0 (2.14)

u oxidacibn directa del sulfuro:

SCu + % 0, + 2t > 8, + H,0 + Cu2+ (2.15)

C) Oxidacién del sulfuro por el chli— una vez iniciada la

reaccién segfin (2.12):
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SHg + HgCla > So+ CLHg, + 2017 (2.16)

y posterior oxidacibén del C12Hg2 por el cliprico:

10c17 + ClHg, + 2cu’®  » 2HgC,™ + 2cucly  (2.17)

regenerindose posteriormente el cuproso segfin (2.14)

sHg + Hgcl]™ o+ SHg,Cl, + 2C17 (2.18)
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2.3. Ensayos previos

Como se ha indicado en el pArrafo anterior, parecfa 1légico
que, tenlendo en cuenta los potenciales de las reacciones (2.6)

y (2.7) tuviera lugar de una manera muy favorable la reaccién

(2.9):

SHg + 4c1” + 20, + 285 & s, + HgCl) + 0

Se dispuso(*) una solucibn acuosa 1,14 M de cloruro, cuyo
pH era igual a 0,5 y su volumen total de 1 litro, a través de
la cual se hacia borbotear oxfgeno. Se le afiadieron 5 gr de SHg
y la temperatura se elev6 hasta 90°C. Los resultados gque se ex-
ponen en la fig. 2.1 indican qgue aungue hay una subida rdpida
de mercurio en solucibn, &ste se mantiene en un nivel préctica-
mente constante de 0,15 g/1.

Se repitid la experiencia con las mismas condiciones anterio
res, pero anadiendo 0,025 moles de cloruro cfiprico. La tempera-
tura fue la de ebullicidn de la solucib6n (100°C).

Se .tomaron muestras cada cierto tiempo y los resultados se
pueden ver reflejados en la citada fig. 2.1. Se observ6 un in-
cremento de mercurio en solucibn con una gran velocidad en los
primeros 60 minutos, que iba disminuyendo paulatinamente en fun
cibén del tiempo hasta alcanzar, al cabo de unas cuatro horas,
un valor précticémente constante. (curva 2).

El hecho de que la reaccifn se interrumpiera cuando alin no se

habia consumido mds que una pequefia parte del cinabrio presente,

(*) La técnica experimental se describe en el apartado 2.4 como

predmbulo a la experimentacifn sistemdtica.
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0,025 M cu?t

5 qgSlig ; T

1,14 mc1l™ ;

’

= 98°C

Fig 2.1.-

t(h)

Ensayos previos de lixiviacitn de sulfuro de

mercurio.

2. Oxidacién con Cu2

3. Oxidacibén con Cu

1. Oxidacibn con oxigeno a 98°C.(sin Cu

2+)

+ R
en atmbsfera inerte.

2+ -
y oxigeno.
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parecia indicar gque se acababa otro reactivo, el cual no podria
ser el oxigeno que se renovaba constantemente, ni el cloruro
que habia en gran exceso'ni el hidronio,ya que el pH de la so-
lucién no habia variado sensiblemente (aumentando la acidez no
se notaba efecto apreciable, por étra parte) .

Parecia por tanto no quedar m&s responsable de la reaccibn
que el ién cﬁprico,pese a que termodindmicamente no era posi-~

ble, como vimos en la reaccién (2.10):

2+

sHg + 2cu®t 1+ BC1” > so+ ch142‘ + 2cucl,”

De todos modos y ante lo sorprendente del resultado se repi
ti6 la experimentacidén evitando cuidadosamente la presencia de
oxigeno. Para ello, hervimos la solucidn a la vez qgue se borbo
teaba a su través nitrdgeno purisimo. Después de aproximadamen
te una hora, se introducia el Cl,Cu en forma de solucidn concen
trada, arrastréndose al interior del matraz con la misma co-
rriente de nitrdgeno.

Los resultados se reflejan en la misma fig. 2.1. Se puede
observar una velocidad de reaccibdn idéntica a la experiencia
anterior en el periodo, inicial, pero a partir de aproximadamen
te una hora se inicia un descenso en dicha velocidad para ha-
cerse 0 a partir de las 4 h de reaccién. La temperatura en es-
te caso fue la de ebullicidén (100°C). El responsable por tanto
de la pendiente positiva de la curva 3,era el oxigeno que pare
cia oxidar de forma constante el cuproso formado, regenerando
cliprico el cual volvia a lixiviar mids sulfuro, ya que habiamos

visto en la curva 1, la influencia casi nula del oxigeno como
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agente oxidante fnico.

Para estudiar otra variable due se intufa de gran influencia,
como es la concentracibén de cloruros, se realiz8 el ensayo que
se describe a continuacién:

En &l se mantuvieron constantes las condiciones de las ante-

riores(0,025 M de cuZt

, pH=0,5, tehperatura de ebullicidn de
100°C), pero se aumenté la cantidad de cloruro sédico para que
la concentracién fuese 2,85 M de Cl . La atmdsfera empleada fue
N2 y los resultados obtenidos se dan en la grdfica 2.2. Al subir
la concentracibén de cloruros (manteniendo constante la cantidad
anadida de C12Cu),se observa un nivel de Hg en solucifn mayor,
(2,4 g/1 frente a los 1,32 g/1 con 1,14 M de C17), que alcanzaba
un valor constante pasado cierto tiempo,igual que en el caso an-
terior. Repetida la experiencia en atmésfera de oxigeno (fig.
2.3) se observa una velocidad de lixiviacibdn mucho mayor que en
el caso anterior (fig. 2.1 (3)), en que la concentracidn de clo-
ruros era 1,14 M en lugar de 2,85 M (fig. 2.3).

En resumen, al aumentar la concentracifén de cloruros aumenta

el nivel miximo de mercurio en solucifn, as{ como la cinética de

la oxidacign cuando se emplea oxfgeno.

Queda, por fin, para completar este estudio previo conocer la
influencia de la concentracifn de ibn Cu2+ anadido. En la fig.
2.5 se presentan los resultados obtenidos empleando una solucibn
0,05 M de Cu2+ frente al valor que se dio en la fig. 2.3 de una

concentracidn 0,025 M de Cu2+. En ambos casos, la temperatura

-~
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g/1 1g?"

2,5 4 2,85 N CI1~

2,0 1 |

1,57 1,14 nc1”

1,0 4

0,5 J

1 2 3 4 5 6 71 8 9 10
t(h)
Fig 2.2.~ 1Influencia de los cloruros en la oxidacibn

del sulfuro de mercurio,por el CIZCu,en atmbsfera inerte.

(15 g/1 de SHg, 0,025 M de Cl,Cu,pH=0,5, T=100°C )
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9/1 Hg2+

10 1

t(h)

Fig 2.3.- Influencia del oxigeno,en la oxidacibn del
sulfuro de mercurio,en solucibén 2,85 M de ClNa,0,025 M

de C1,Cu , pH = 0,5 , T = 100°C , 15 g/1 de SHg.

2
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era de 100°C, la concentracidn de cloruros 2,85 M y el pH=
0,5

Como puede observarse, ambas tienen un comportamiento sceme
jante, con una gran velocidad inicial, llegando a un valor
de la concentracidn de mercurio constante con el tiempo. En
ambos casos se apreciaba la presencia de azufre elemental en
el condensador dispuesto para evitar la evaporacidn.

En la figura Z.4,puede observarse que la pendicnte de Jas
curvas va disminuyendo conforme progresa la‘reaccién.

Puesto que este fen6meno no puede explicarse como agota-
miento de un reactivo, cabria pensar en ia formacién de una ca
pa gue recubriera el sulfuro y que fuera aumentando conforme
progresa la reaccibn dificultando cada vez més la difusidn de
reactivos y/o productos.

Para comprobar si ésto es asf, se realizd el ensayo siguien-
te (fig. 2.6) . Se inicibé la reaccifn con una concentracién
0,025 M Cu2+ y al llegar al valor en el cual se estabilizaba,
ée le anadié mis clprico hasta llegar a la concentracibén de
0,05 M de este ib6n. Se observabha un aumento brusco del mismo
tipo que en los momentos iniciales de la reaccidn, lo que de-
mostraba la reaccionabilidad del s6lido presente (SHg) y que
no era la impermeabilizacién progresiva de la superficie la
causa de esa detencifn de la lixiviacidn.

Para confirmar &sto desde otro punto de vista se preparan
dos ensayos. El primero con exceso de sulfuro, (10 g de SHg pa

ra 1 1. de solucibn); se observa que de acuerdo con la canti-
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g/l H92+

2,85 M cl”

1,14 m c1”

T T L L v v T —r T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
t(h)
Fig 2.4.- Comparacibn de los resultados de lixiviacibn

del sulfuro de mercurio,empleando oxigeno,con dos concen-~

traciones diferentes de cloruros.

0,025 M cu®*, pu = 0,5, 15 g/1 SHg, T = 100°C



-41-

2+
g/l Hg
s
2+
4 | o y- o- & 0,05 M Cu
3 4
2+
& O- o @ 0,025 M Cu
2
1
1
T v v v v
1 2 3 4 5

t(h)

Fig 2.5.- Influencia de la concentracifn de ién Cu2+,en

ausencia de oxfgeno. (T= 100°C,pH = 0,522,85 M Cl ;15 g/l
SHg) .
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2+ -
g/1 Hg
5 -t
4 .
0,05 # cu’?
3 -~
.o - 24+
adicidén de mas Cu
, 0,025 M cu?t
1 -
T T T T L
1 2 3 4 5
t(h)
Fig 2.6.- Demostracifén de la inexistencia de una capa que

impida el progreso de la reaccién.
(atmosf. inerte, 2,85 M Cl , T = 100°C, pH=0,5.)
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10 g/l SHg

2 g/1 SHg

1 2 3 . 4 5 t(h)

Fig 2.7.- Lixiviacién en exceso y defecto de sulfuro de

mercurio. {( 0,05 M Cu2+,2,85 M Cl~, T=100°C,atmosf. inerte,

pH = 0,5).
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dad de Cu y Cl1, se alcanza un nivel de mercurio en soluciin

de aproximadamente 4 g/1. Teniendo en cuenta que el sulfuro
tiene un 86% de Hg sblo se ha lixiviado el 46% de &l. Se repi
te el ensayo (fig. 2.7) empleando sblo 2 g de SHg; si la lixi
viacidn ce hubiera detenido por un impedimento superficial, ca
bria esperar que sb6lo se lixiviara una fraccién del sulfuro.
Sin embargo, en &ste caso al alcanzarse un nivel de 1,7 g/1
se demuestra que se ha disuelto el 100% de sulfuro.

Nos encontramos, pues, con una serie de hechos de dificil
comprensibn. Una reaccidn termodinémicamente posible (ecua-
cidn 2.9) no se cumple,lo que podia explicarse por un impedi-
mento cinético, pero, por el contrario, una reaccién termodi-
namicamente desfavorable, (ecuvacibn 2.10), tiene lugar aunque
con unas limitaciones un tanto inexplicables. El proceso, por
supuesto no tenemos noticias de haber sido descrito en la bi-
bliografia. Su dilucidacibn, objeto de esta Tesis, necesitaba
un estudio sistemdtico que hemos dividido en dos grupos de ex
periencias. Uno de ensayos en ausencia de oxigeno {aclaracidn
de las razones de la posibilidad de la ecuacidén 2.10) y otro
de ensayos empleando oxigeno a presibn (aclaracién del valor
asintdtico de las figuras 2.4 y 2.6) que como veremos se com-
plementarfn entre si para dar lugar a una teoria totalmente
congruente no sblo con nuestros resultados,sinc también cen
los parémetros termodindmicos que aparentemente vulnera la

ecuacién 2.10.
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2.4.- Ensayos de oxidacién del SHq, con Cu2+, en ausencia de

92, con atmdsfera inerte de N2

Introduccidn

De los ensayos previos parece deducirse gue la oxidacidn
del sulfuro sblo tiene lugar gor el ibén clprico y que el oxi
geno actfia oxidando répidamente(*) el ién cuproso formado, re
generando el clprico.

Por tanto, para conocer por separado el efecto de cada uno
de estos reaccionantes, interesaba realizar una serie de expe
riencias en las cuales sb610 actuara como oxidante del sulfuro,
el i6én cGprico; otra, en cuyos ensayos s6lo estuviera presen-
te el oxigeno, y otra en la cual estuvieran presentes ambos
feactivos. Para la primera de estas series, se dispuso una at
mosfera inerte en el reactor empleando nitrdgeno de elevada
pureza (SEO; NzU), y por tanto el finico responsable de la oxi
dacién del sulfuro merclrico seria el clprico presente en la

reaccidn, cuya concentracidn decrece en funcidn del tiempo.

La ecuacibn que se pretende estudiar es la 2.10:

sHq + 2cu’t + sc1” > §° + HgCl,”” + 2cucl,

(*) La velocidad de oxidacién del Cu’ por oxigeno en medio clo

ruro ha sido estudiada por Nord(45), encontrando: log k = 2,4
mol"l.sg'l,en solucidn 1M de ClK+ClH, a 25°C e I=1.
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Las observaciones de cardcter general que cabe mencionar pa

ra toda la serie son las siquientes:

a) dado que la gran mayoria de las experiencias se realiza-
ron a la temperatura de ebullicidén de la solucidn (a presibn
atmosférica), se aprecia en el sistema de reflujo, la apari-
cibn creciente de azufre elemental, a medida que progresa la
reaccion.

b) el color de la solucibn que, al comenzar, tiecne el verde
caracteristico de las soluciones cfipricas en medio cloruros,
va perdiendo paulatinamente el color, lo que sugiere la trans-
formacién en cuproso, cuyo complejo CIZCu— es incoloro.

c) el pH elegido para la reaccidn, fue inferior a 3, para
evitar la precipitacidn de compuestos de cobre o mercurio inso
lubles a pH superiores a este valor como 6xidos, oxicloruros o
hidréxidos.

Esta es la razbn por la que se ha trabajado fundamentalmen-
te a pli=0,5 ya que como veremos en el apartado correspondien-
te, el pH no tiene la menor influencia sobre la cinética ni so
bre los valores de equilibrio de las reacciones, si se mantie-
ne su valor por debajo de 3.

d) se preparaba la solucif6n acuosa con la cantidad dz cloru
ro sbdico y clprico- deseados en cada caso, calent&ndola hasta
alcanzar la temperatura de trabajo fijada para la experiencia.

Se reservaba una pequefia cantidad de solucibén para introdu-
cir el SHg ;l alcanzar ese valor, borboteando N, constantemen-

te a través de la solucidn para mantener una atmdésfera inerte.
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e) se empezaba a tomar tiempos desde el momento en que era
int?oducido el sulfuro, sacando muestras a intervalos para po
der conocer la evolucidn del sistema.

f) sec analizaban dichas muestras para ccnocer la evolucidn
de la reaccidén deteniéndose la experiencia cuando tres mues-
tras consecutivas, con intervalos de 2 horas, tenian el mismo

contenido de ng+.

g) el SHg utilizado para toda la experimentacifén era del
tipo-reactivo andlisis-rojo (panreac) con una superficie es
pecifica de 114 mz/Kg, medida, empleando un contador de parti
culas Coulter-Counter.

h) para llevar a cabo las experiencias en auséncia de oxi-
geno, se eligid un reactor tipo tanque discontfinuo con agita-
éién constante; que trabajaba a presitn atmosférica y dotado
de calefaccién controlada lo que permitfa trabajar a tempera-
tura tambié&n constante.

El reactor elegido era de vidrio pyrex marca Pobel de 2 1li
tros de capacidad, dotado con un agitador tipo &ncora, asimis
mo de vidrio.

El motor utilizado era METROM de 25 W de velocidad variable.

La calefaccién era indirecta a través de la pared del reac
tor empleandose para ello una manta de calefaccibn marca CLH,
equipada con un sistema de control que permitia mantener cons
tante la temperatura de la solucién con un intervalo de + je°c,

medido con un termdmetro de contacto, que actuaba sobre el con
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trol de la manta.

En la parte superior del reactor, disponfa de una serie de
bocas para intgoducir ei terndmetro, el gas en presencia del
cual se llevaba a efecto la reaccidn, el condensador a reflu-
jo, asi como la toma de muestras de la mezcla heterogénea sé

L]
lido-ligquido (Fig. 2.8.).

Para la toma de muestras se disponia de unos embudos de
placa filtrante colocados sobre erlenmeyer cerrados hermética
mente con atmdsfera de nitr6geno, en los cuales se recibia la

mnuestra (mezcla de solucién m&s sulfuro de mercurio sdlido),

que era répidamente filtrada haciendo el vacio (Fig. 2.9.y.
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Fig 2.8.- Reactor de vidrio empleado para las experiencias
con atmBsfera inerte (Nz) .



Fig 2.9.-

fera inerte.
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Dispositivo para recogida de muestras en

atmbs-
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2.4.1. Influencia de la superficie sobre la cinética y el valor

miximo de ‘mercurio lixiviado (valor limite).

Con el fin de determinar la influencia de la supexrficie
del SHg sobre la reaccibn,se hicieron tres experiencias,en las
cuales,la (inica variable introducida fué la cantidad de sulfuro
anadido: 5,10,y 20 g/l de SHg equivalentes a 0,57 ; 1,14 ;y 2,28
m2 por litro, ya que como antes se dijo la superficie especffi-
ca del s6lido empleade en las reacciones era de 114 mz/Kg.

Como puede verse en la figura 2.10, el aumento de superfi-

cie afecta s6lo a'la cinética del proceso favoreciéndola,pero el

valor limite no se vé afectado en absoluto.

como el interés de los ensayos que se realicen,esté centra-
do en el valor maximo de mercurio que se puede lixiviar (valer
limite) ,a pesar de que sea necesario aumentar la cantidad de sul-
furo aiadido,cuando la concentracién de clGprico. sea alta,para que
haya siempre sulfuro en exceso,de estos ensayos se deduce que el

aumento de sulfuro s6lido anadido no afectard al valor limite.
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2+
g/1 Hg -
3 -
o>,
7
0,5 7
T -y T : 2 - ¥ v T L L4 T
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t(min)

Fig 2.10.- Influencia de la cantidad de sulfuro presente

en la reacciébn.
A-= 5 g/1 de SHg

B = 10 g/l de SHq
C = 20 g/l de SHg
(0,025 M cu?t 2,85 M c1] T = 100°C,pH = 0,5,atmosf.inerte).
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2.4.2. Influencia del pH

Es conocida la gran influencia que tiene el pH en la mayoria
de los procesos quimicos,

Por ello, era l6gico plantearse una serie de experiencias con
el fin de conocer la influencia de la variacifn de pH sobre la
cinética y el v.limite de los ensayos que fbamos a realizar.

Los resultados se presentan en la figura 2.11, de la que pue-
de deducirse lo siguiente: Siempre que se trabaje a pH inferior
a 3, el pH no.tiene la menor influencia sobre el wv.limite, ni
la cinética del proceso.

En las experiencias realizadas a pH superior se obtenian unos
précipitados de oxicloruros de cobre y mercurio que las invalida
ban por pérdida en la solucibn de reaccionantes y produc;os. Por
tant&, el valor de pH en todas las series que se realizan deberd

ser menor que 3, y se decidié fijarle en 0,5 .
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' 2+
g/l Hg .
1,5 4
2
1 o
0,5 1
v T T T 1 § T v
1 2 3 S 6
t(h)

Fig 2.11.- 1Influencia del pH,en la lixiviaci6n de sul-

furo de mercurio.

( 1,14 MCl™, 0,025 M Cu”",T = 100°C,atmosf.inerte,5 g/1
SHg) . ) '
g + pH=20,5
A pH=1,5
® PpH = 3,0
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2.4.3. Influencia de la concentracién de cloruro s

Para estudiar a continuacidn la influencié de la concentra-
‘ci6n del 1i6n cloruro, hemos realizado dos series de experien-
cias. En la primera de ellas se ha partido de una concentracién
inicial baja de cGprico, 0,025 M, siendo la temperatura, la de
ebullicién de la mezcla en cada caso, que oscild entre los
98,5°C y los 102°C, en funcibén de la concentracibn salina.

El valor del pH fue de 0,5, y la cantidad de sulfuro anadi-

do en todos los casos fue de 10 gr/l de SHg. Los valores mixi-
mos de concentraci6n de ng+,alcanzados en solucién son los si-

guientes:

ciNalg/1) | c1 (g1 | cim | #g?t(g/ny | . wg®rm
x10-3
50 40,4 1,14 1,32 6,6
75 55,5 1,56 1,65 8,2
100 70,7 2,0 2,0 9,9
150 101,0 2,85 2,40 12,0
200 131,3 3,70 2,45 12,2
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En la figura 2.12 hemos representado la evolucién, en fun-
cibn del tiempo, de la concentracién de mercurio en solucibn,
observindose una gran velocidad en los primeros momentos, que
disminuye paulatinamente a medida que la reaccifn progresa.

Al cabo de cierto tiempo, la concentracifn de mercurio no
varia aunque se prolongue la experiencia por lo que hemos con
siderado este valor como de equilibrio. (valor limite).

En la figura 2.13 se han representado los valoreg de la
concentracibn de Hg++néths en solucién, en funci6bn de la con-
centracién de cloruros.

Como esta influencia de la concentracibn de cloruros tiene
mucha importancia para nuestro estudio y los valores de équi—
librio se utilizaran despufs para el c8lculo de constantes,
se realizd una segunda serie esta vez con una concentracién
inicial alta de clprico -0,11M~ con el fin de confirmar los
valores obtenidos en la prilmera serie.

De las experiencias realizadas se deduce el siguiente cua-~

dro de valores maximos de la concentracidn de ngfen solucibn:

Clva(g/1) €17 (g/1) c1” (M) ng®* (g/1) g2 (m)
' x 1072
50 a0 1,14 4,8 2,4
75 55,5 1,56 6,3 3,1
100 70,7 2 7,3 3,6
150 100 2,85 9,4 4,7
200 130 3,7 i0,5 5,2
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3 4 g/1 ng?*
2,8 | - .

D

C

B .

A

2 3 4 5 6
t (h)

Fig 2.12.- 1Influencia de la concentracién de Cl ,con
concentracién baja de Cuzf

(0,025 M cu’t, T = 100°C, pH = 0,5, 10 g/1 SHg,atm.inerte)

A=1,14MCl” ; B=1,57MCl ;C=2McCl ;
D=2,85MCl ; E-=3,7MCl.
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Fig 2.13.- Influencia de la concentracién de cloruro

sobre el valor de Hg2+ mdximo alcanzado en solucibn.

(0,025 MC1 , T

100°C

4

pH = 0,5

atmosf. inerte—Nz—]
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En la figura 2.14 representamos los valores de la, concen-
tracibén de mercurio lixiviado frerite al tiempo. Como puede
verse son similares al caso anterior, pero a medida que es
mayor la concentracién de Cl~ se alcanza antes el valor 13-
mite.

Si representamos como en el caso anterior los valores de
la concentracidén de ng+m&dna en solucién , obtenemos la cur-
va representada en la figura n° 2.15.

En este caso, los valores de Cu2+ y ng+, son mayores y
por tanto se ven menos afectados que en el caso anterior por
las variaciones experimentales y de anflisis, pero se confir
ma el tipo de curv& representada en la figura 2.13,al compa-
rar ambas en la figura 2.16,donde se han empleado una escala
logaritmica. Puede observarse que al aumentar la concentra-
cibén de Cuz+ se obtienen mayores valores de ng+ lixiviado,
en una relacibén practicamente lineal hasta que la concenta-
cién de C1” es del orden de 2,85 M, curvindose después asint§

ticamente para concentraciones mayores de este anibn.
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2+
g/1 Hg

t(h)

Fig 2.14.- 1Influencia de la concentracién de cloruro,

sobre el valor de ngf

( 0,11 M cu®*, 20 g/1 SHg , pH =0,5; T=98°- 103°C,

atmbsfera inerte -N,- )

A=1,14McCl ;B=1,57MCl” ;C=2McCl ;
D=2,85MCl ; E-=3,7MCl.
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Fig 2.15.- Influencia de la concentraci6n de cloruro

sobre el valor de la concentracién de ng+ mixima en

solucién.

t 0,11 M cu®*; 20 g/1 SHg ; pH = 0,5 ; T = 98°-103°C,

atmbsfera inerte—NZ—)
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-

q/1 H92+ (valor 1limite)
12

11

10
2+

7 0,11 M Cu

L 0,025 M cu’t

L § LE ! v £ v ! v v ! L
70 90 130
200 30 40 60 'g 77 ., 200

g/l C1”

Fig 2.16.~ Comparacifn en escala semilog. de las curvas
correspondientes a las fig. 2.13 y 2.15.
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2.4.4. Influencia de la concentracién inicial de Cu2+

- . ’

Para estudiar esta variable se hicieron dos series de expe
riencias con dos concentraciones de Cl : 1,14M y 2,85M.

Se exponen a continuacifn los resultados obtenidos y las
condiciones en las que se realiza;on las experiencias.

En el primer grupo de experiencias se mantuvieron constan-
tes la concentracifén de cloruros (2,85M), la temperatura
(100°C), el pH = 0,5, y la atmbésfera del sistema (Nz). La

- cantidad de SHg afiadido ha sido de 20 g/1.
.Los valores, tanto de clprico.inicial,como de merclrico lixi
viado al alcanzar elbv.limite ,Se encuentran reflejados en la

tabla siguiente:

Cu2+ Cu2+ ng+ Hg2+
INICIAL ENICIAL, V.LIMITE V.LIMITE,
(g/1) (M) x10 {(g/1} (M) x10
0,4 0,62 0,77 0,38
0,75 1,18 1,1 0,55
1,587 2,5 2;4 1,2
2,41 3,8 3,3 1,65
3,17 5 4,2 2

4,65 7,32 6,4 3,2

7,0 11 9,4 4,7




-64-

En la figura 2.17 se presenta la evolucibn de las reacciones
citadas en funcidn del tiempo y’de la cantidad de Cu2+ anadido
inicialmente.

Si se representan los valores de las concentraciones de Hq2+
(valor limite), frente a las de cobre iniciales expresadas en

g/l se obtiene una recta de pendiénte 1,33 (figura 2.18). Si

los valores representados se expresan en concentracjones mola-
63,54
200,59

res, la pendiente de la recta tiene un valor de 1,33 x

= 0,421, pudiendo expresarse por tanto que

2+

(ng?*) = 0,421 . (cu’h

final inicial

en las condiciones de trabajo citadas.

En la sequnda serie se ha estudiado el comportamiento del cG
prico, cuando la concentracién de los cloruros es menor gue en
el caso anterior (1,14M Cl17), permaneciendo constantes las de-
mis condiciones.

Como puede verse en los valores de la tabla siguiente las
cohcgntracionesméximas de H92+alcanzadas,son sensiblemente més

bajas que en la serie anterior.
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2+ -
g/l Hg
4
11
10 4
- - * 8 G
9 4
8
7 4
F
E
D
C
B
A
1 2 3
t(h)
Fig 2.17.- 1Influencia de la concentracibén inicial
de Cu2+,con una concentraciétn de cloruro 2,85 M. :
(T = 100°C, pH = 0,5; 20 g/l SHg,atm.inerte). :
A = 0,00625 M de cu?*; B = 0,0118 M de cu®* ; c = 0,025 M
D=0,038 Mde cu’t ; E=0,05Mde cu®t ;
F = 0,0732 M de cu* ; G = 0,11 M de cu?t .
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24+
g9/1 Hg (valor limite)

10 1
9 g
B8 1 .
7 1
6 E
5 4
m= 1,33
4 -
3 4
2 J
b
T LS L] v _'7 A v A ¥
2+, .
1 2 3 4 5 6 7 8 9 g/l de Cu” inic.
Fig 2.18.- Relacién entre la cantidad de ng+ mixima lixi-

viada ( valor 1imite), ¥ la concentracién inicial de Cu2+

anadida. -

( 2,85 M C17,10-20 g/1 SHg , T = 103°C,pH = 0,5,atm.inerte).
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cu?t cu2t ng+ ng:f
INIC INIC _, V.LIMITE V.LIMITE _
(g/1) (M) x10 (g/1) (M) x10
0,79 1,25 0,78 0,39
1,58 2,5 1,32 0,66
3,17 5 2,2 1,1
4,76 7.5 3,4 ' 1,82
7 11 4,8 2,6

En la figura 2.19 se representa la evolucién en funcién del
tiempo de la concentracién de Hg en solucién. El comportamien-
to es similar a los casos anteriores con una gran velocidad
inicial que decrece paulatinamente hasta alcanzar el vélor
liﬁite. o

Si se representah los valores de la concentracidn de
Hg?*méxima alcanzada,frente a los iniciales de cu?t se obtie
ne una recta pendiente 0, 65 (figura 2.20). Si la representa-
cifn es en funcibén de valores molares, la pendiente obtenida

es 0,205.

. 2+
[hgfinal] = 0,205 l?“aﬁadid;]
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2+
g/1 Hg
5

E

4
D

3
C

2
B

1
A

t(h)

Fig 2.19.- Evolucién de la concentracién de ng+ en so-

lucibén para concentraciones bajas de C1~ (1,14 M).

(20 g/1 de SHg,pH = 0,5; T = 100°C,atm.inerte—N2—)
A = 0,0125 M de cu’? ; B = 0,025 M de cu?t;

_ 2+ _ 2+ 2+
C = 0,05 Mde Cu ; D=0,075 Mde Cu“’; E = 0,11 M Cu“’
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q/1 ng+ {(valor limite)

5 4
4
3
2 9 m= 0,65
14

LA ¥ L L v v o |

1 3 4 5 6 7

2+
9/1 Cu inic.

Fig 2.20.~ Relacidén entre la cantidad mixima de Hg2+lixi—

viada y la concentracién inicial de Cu2+. (1,14 M cCl)).
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2.4.5. Influencia del ibn cuproso

El hecho de que en el transcurso de la reaccifén el color de
la solucifén va disminuyendo,indica claramente que el i6n clpri
co, verde azulado, se ha transfor@ado en cuproso (estable en
medio cloruro) incoloro. Esto, unido a la formacién de azufre
elemental, parecia indicar que la reaccidn transcurre segln la
ecuacibn (2.10) pese a que, como ya se indicd en el epigrafe
2.2 el valor de AG de +38,1 I(J.mol_1 no parecia muy concluyen-
te a favor de esta reaccidn.

De tratarse de una ecuacidn de equilibrio:

2_
SHg + 2 cu’* 1+ 8c1"2 s+ HgCl, + 2 CuCl,

(2.10})
se tendria:

2-

(HgCl4

-2
} (Cucly)

2+

(cu’®) (c1)®

donde K, a partir del valor calculado de AG a 100°C valdria:
K=4,6 . 10

Prescindiendo de este valor tan pequeiio de K, que podria jus
tificarse como resultado de algfln error en la extrapolécién e
incluso de algGn valor incorrecto en la bibliografia,esté el da
to incuestionable de una influencia negativa sobre la concentra
cién de mercurio en equilibrio del idén cuproso; y no entramos

m&s que en aspecto cualitativo de la f6rmula anterior prescin-
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diendo de la fuerte influencia que cabria esperar del exponen-
‘te cuadréatico.- )

Por tanto, después de haber estudiado la influencia cuanti-
tativa de la concentfacién de ibn cGprico y de ibn cloruro pro
cedia estudiar la influencia del i6n cuproso. Para ello se pre
paré una solucién concentrada de clorurc Cuproso,que se conser
vaba al abrigo del aire en presencia de cobre metélico,para re
ducir el posible ifn clprico que pudiera haberse formado en la
manipulacibn.

La primera experiencia de esta serie consisti6 en preparar
una solucién 1,14 M de C1~ con 10 g/1 de C1H (pH = 0,5) a la
que se ha afiadido una cierta cantidad de solucibn cuprosa des-
pués de haber desalojado el aire del matraz de reaccibn. Se ca
lienta la solucifn a 100°C y mediante una muestra tcmada de la
solucién se compruebld que la concentraci6én de cobre es de 4,65
g/l y se afiade el SHg, el cual cambia instantineamente a color
negro. Las muestras tomadas a partir_del primer minuto indican
un contenido de mercurio de 1 g/l,y 4 g/1 de cobre, cifra esta

Gltima que indica que se ha consumido 0,65 g/1 de cobre.

Se repite esta experiencia poniendo ya en solucibén 1 g/1 de
mercurio y la migma cantidad de solucibn cuprosa (aproximada-
mente) observindose, al introducir el sulfuvro, que &ste no cam
bia ahora de color y que el mercurio en solucién en las distin
tas muestras tomadas se mantiene en €l valor de 1 g/l.

Se realiza otra experiencia, esta vez aumentando la concen-

tracién inicial de cloruros y manteniendo la misma cantidad de
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cuproso y acidez. La nueva concentracifn de cloruros es 2,85 M.
Al afadir el sulfuro, &ste vueive a ennegrecerse répfdamente Yy
como en el primer caso la concentracibn de mercurio y cobre es
la misma en todas las muestras salvo que esta vez la concentra
ci6én de mercurio es menor, 0,4 g/l, y también menor la cantidad

de cobre consumido, 0,225 g/1.

Se observa, pues, como en el caso anteriormente’estudiado,
que hay también un equilibrio pero que a diferencia de aquel,és
te se alcanza muy répidamente, que los cloruros influyen negati
vamente sobre el equilibrio y lo que es mias importante, en este

caso si hay consumo de reactivo: dos moles de cobre por mol de

mercurio lixiado. La reaccifn que habia tenido lugar podria ser:

- > 2-
SHg + 2 CuCl2 + SCu, + HgCl4
en la que:
AGIOO = -29,1 - 100,1 + 2x55,5 + 19,7 = 1,5 Kcal/mol

Y la constante de equilibrio (sobre la que no influirian los

cloruros) :

cifra que equivale a 0,4 g/1 de mercurio por g/l de cuproso en
solucidn y que en su orden de magnitud coincide con los valores
experimentales dados. La influencia de los cloruros podrfa muy

bien explicarse pof.su efecto sobre la fuerza ibnica del medio
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que afectarfa desigualmente a un i6n divalente gue a uno mono- i
valente aparte del exponente cuadritico del factor de activi-
dad del cuproso.

No creemos necesario insistir aqui mis sobre el tema,ya que
este hecho puede considerarse mds como un dato anecddtico al
margen del fin perseguido en nuestro estudio. Para cerrar este
tema indicaremos gue cuando se introduce aire en el matraz in-
mediatamente la solucibn se colorea, el sulfuro vuelve a tomar
su color rojo y lé reaccibén, como consecuencia de la transfor-
macién del ibn cuproso en cGprico transcurre como en los casos
anteriormente estudiados.

Queda, sin embargo, estudiar qué ocurre cuando coexisten
inicialmente clprico y cuproso. En la fig. 2.21 se observa la
-disminucibén Ae la concentracién de equilibrio que se alcanza
con una solucibén 0,025 M de Cuzj cuando se ha afadido una con-
centracibn jnicial 0,050 M de Cut para una concentracibn de
cloruros 1,14 M,y en la figura 2.22 para una concentracifn de
cloruros 2,5 veces mayor (2,85 M). Se ve en ambos casos que
pese a que la concentracién afiadida de cuproso es el doble de
la de clprico,el nivel de equilibrio de mercfirico s6lo ha dis-
minuido del orden de un 20% cuando lo previsto, de acuerdo con
la ecuaci6n de equilibrio mencionada al principio de este epi-
grafe,seria de mis del 50% (si prescindimos del efecto de los

factores de actividad deberia bajar casi el 75%).
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0,025 u cu’?

—® & &

0,025 M cu’t + 0,05 M cu”

t(h)

Fig 2.21.- Influencia de la presencia de Cu+ en una

solucién 0,025 M de cu?t y 1,14 M c1™.

( 10 g/1 de SHg, pH = 0,5 ; atmosf.inerte,T = 100°C).
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2+
g9/1 Hg
T
4
1 0,025 M cu’*
2
{ 0,025 M cu’t + 0,05 M cu’
1
-
T—. v L L v
1 2 3 4 5
t(h)
Fig 2.22.- 1Influencia de la presencia de Cu+ en una

solucibn 0,025 M de cu’’ y 2,85 M de C1™.

( 10 g/1 SHg ;pH = 0,5 ;T = 100°C ; atmosf.inerte)
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2.4.6. Influencia del ng+

En el apartado C del epigrafe 2.2 se plantearon como posi-
bles mecanismos de la oxidacifn del sulfuro las reacciones
(2.16) y (2.18) en las que interviene el idén merclrico.

Igual que en el caso del cﬁpriéo se dispuso una solucién
con 50 g/1 de ClNa, 10 g/1 de ClH, atmésfera inerte y 100°C,
en la cual la concentracibén inicial de Hg2+ analizada fue de
3 g/1. Se introdujo SHg (10 g) y se sacaron muestras en fun-
cién del tiempo para observar la evolucidn de la reaccibn si
ésta tenia lugar. Los resultados se reflejan en la figura
2.23, en la cual podemos ver que, si bien hay reaccibn apre-
ciable, ésta es muy lenta, a pesar de que la concentracidn
de cloruros es baja, lo que favorece la reaccidn de acuerdo
con las ecuaciones anteriores,la temperatura es de 100°C, el
pH es el habitual en todas nuestras experiencias, asi como
la cantidad de SHg, por litro de solucién.

Es evidente que se forma un tompuesto diferente ya que el
color caracteristico del SHg cambia paulatinamente de rojo a
naranja, rosa y blanquecino.

Una vez terminada la reaccibn, sé lavé este producto repe
tidas veces y se analizd con microsonda, cuyas fotograffas
pueden observarse ®n la fig. 2.24.

Como se ve en el campo representado en la micrograffa 1211,
se hacen el barrido con la linea representativa del azufre Ku'

(SK (x1 K) en la micrograffa 1212, con la del cloro (Clg x1K)
a a
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o/1 g2t
5
L
3-»\Q\"°\&-\_9\Q_\‘
2
1-
1 2 3 4 5 6
t(h)

Fig 2.23.~ Reaccibn del chlffbon el SHg en medio

cloruro.

{ 10 g/l SsHg ; 1,14 M Cl” ; pH = 0,5 ; at.inerte ;
3 g/l iniciales de ng*)
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en la micrografia 1213, con la del mercurio (HgLu x1%) en 1la
micrograffa 1215, y con la del ;odio (NaKcl x1gK) en lé microgra
ffa 1216.

La filtima de &stas nos confirma dos cosas:

a) El lavado ha sido correcto,ya que no se detecta Na.

b) El cloro presente en la.muestra,esté formando parte
de un compuesto en el que también interviene el S y
el Hg.

Analizado por difraccién de rayos X, resultd no ser ni
Cleg, ni Clzﬂgz ni ninguna de las dos formas en las gque cris-
taliza el SHg (negro clibico y rojo hexagonal). Sin que con
los datos existentes en la bibliografia pudiera identificarse
el compuesto al que correspondian las rayas encontradas.

Es evidente, por tanto, que no se trata de la reaccidn (2.14)
en la que se formarfa una capa de S° + C12Hg2 sino la formacibn
de un sulfocloruro que en principio formularemos segln (2.13) y
cuya identificacién se sale de los limites de este estudio.

Para terminar el estudio de la influencia del ién chli*, se
programaron tres experiencias, en presencia de cobre; una de
ellas, sin afiadir mercGrico a la solucibn, fij6 el valor de

2+

equilibrio a alcanzar (2,1 g/l de Hg“ ). Conocido este valor se

prepararon las otras dos: la primera de ellas afiadiendo inicial
mente 1 g/1 de H92+,‘y la segunda 3 g/1 de Hg2+, esto es, canti
dades en defecto y exceso respectivamente del valor de equili-

brio.

En la primera se alcanz6 un valor ligeramente superior a la
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Fig. 2.24.- Campo de barrido para investigar su com-

posicibn cualitativa mediante el empleo de microsonda.

Campo x 1000 aumentos
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Fig. 2.24 (cont).- Barrido del campo con la

{(x 1000 aumentos)

linea Ka del s
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Fig. 2.24 (cont).- Barrido del campo con la linea Ko del C1.

(x 1000 aumentos)



L
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del Hg

o

Fig. 2.24 (cont).- Barrido del campo con la linea L

(x 1000 aumentos)
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Pig. 2.24 (cont).- Barrido del campo con la linea Ku del Na

{x 1000 aumentos)
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. experiencia ‘batr&n" (2,3 g/1 de Hg2+), mientras que en la se-

gunda no se modificé en absoluto con el paso del tiempo la con
centracién de,l;ig2+ afadido inicialmente.

Los resultados experimentales se encuentran recogidos en 1la
figura 2.25.

Es de sefialar que en presencia de cliprico no se aprecia la
formacién del sulfocloruro mercGrico, a la vista de los andli-
sis, o tiene lugar en una extensifn mucho menor que en augen-

cia de cobre.
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g/1 H92+
4 A
3 o ° © o . A
o ® B
2 ] 3 -am -4 ©- c
1
L T T L] A §
1 2 3 4 5 t(h)
Fig 2.25.- 1Influencia de la adicién inicial de

cloruro mercirico a la solucién.

A=3g/ldeHg® ;B = 1g/1deng? ; c=o0 g1 Hg?t
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2.4.7. Influencia del ibn sulfato

P )

_ En experiencias de cierta duracién, a medida que &sta trang
currfa, era evidente que, junto a la oxidacién del sulfuro a
azufre, la posibilidad de que la oxidacidn progresara hasta
sulfato no debfa descartarse.

En el andlisis de las soluciones obtenidas en estas condi-
ciones, se encontraron pequeiias cantidades de sulfatos que nun
ca superaron el equivalente al 3% del azufre-sulfuro oxidado
a azufre.

A pesar de ello se hicieron una serie de ensayos con canti-
dades crecientes de 16n sulfato,para ver la posible influenci
de este i6n en la reaccifén global.

El resultado de las mismas se refleja en la figura 2.26,
donde se puede ver que no tiene ninguna influencia sobre el

equilibrio de la reaccibn estudiada.
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]
a/1 ug*t

0,8 )
0,6 J
0,4
0,2 ]

1 1 T T 1 1

1 2 3 4 5 6

t(h)
Fig 2.26.- Estudio de la posible influcncia de los

. 02" IS .
iones 50, sobre la lixiviaciOn de SHg,en medio clo-
ruro.

( 1.14 M €17;0,025 M cu%; pit = 0,5;T = 100°C ;at.incrte)

A 30 g/1 Qe soi' ; X 10 g/l de soi";(a sin SO

N
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2.5. Ensayos en atmdsfera oxidante

- " '

2.5.1. Técnica experimental

El grupo de experiencias que se van a exponer a continua-
cibn se realizaron en aparatos diferentes,ya que dada la co-
rrosividad del medio y la exigencia de trabajar con presibn
de oxigeno,aconsejaba el empleo de un autoclave cuyas partes
en contacto con la solucién fueran de titanio.

El aparato empleado fue uno de 4,5 litros de capacidad mar
ca Andreas Hoffer, dotado de toma de muestras, refrigerante
interno, agitacidn, y medida de temperatura asf{ como de entra
da de gases, susceptible de trabajar hasta 200°C y S0 Kp/cmz.
La calefaccifn era exterior por resistencias y el control de
temperatura se consigue mediante un sistema transistorizado
que conecta y desconecta automdticamente la calefaccibn. Este
sistema permite mantener la temperatura durante todo el tiem-
po que se desee convt 1 °C de desviacibn.(Fig. 2.27).

Se disponfa asfmismo de registro y control visual de tempe
raturas independientes,para poder conocer en cualquier momen-
to el valor absoluto de &sta y el tiempo de duracién del ensa
yo (a veces superior a 24 horas}.

La recogida de muestras se hacfa filtrando inmediatamente
la mezcla s6lido~1lfquido que salfa del reactor, previa purga.

El andlisis de la misma se realiz8 por el mismo procedi-

miento empleado en los casos anteriores, utilizando un Perkin-
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-Elmer 403 (fig. 2.28) con cdmara de cuarzo y sistema de borbo

teo, reduciendo la muestra con Cl,8n (figq. 2.29).
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Fig 2.27.- Autoclave de titanio Andreas-Hoffer,para

realizar las experiencias en atmfsfera oxidante.




~91-

Fig 2.28.- Espectrofotfmetro de absorcibn atémica

dotado de cémara de cuarzo para andlisis

de mercurio,en muestras liquidas.
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Fig 2,29.- sistema de borboteo para reduccibn del
mercurio en muestras lfquidas,mediante adicién de
Clzsn.
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2.5.2. Plan de trabajo

Se ha podido observar que casi todas las experiencias reali
zadas en atmésfera inerte lo fueron a 100°C. En esta serie de
experiencias, se amplié el ensayo a cuatro temperaturas: 80,
90, 100 y 110°C.

Por lo que respecta a las concentraciones de cloruros, fue-
ron también cuatro: 1,14M; 2M; 2,85M y 3,7M.

Para cada rango de estas concentraciones se utilizaron dos
concentraciones de cfiprico, que se indican en cada caso.

Se hicieron varias experiencias previas para determinar la
presidén de oxigeno necesaria para asequrar una perfecta oxida-
-+ ¢idn del clprico,y se encontr6 que no era necesario trabajar
por encima de 5 Kg/cm2 de presibn, por lo que en todas las expe
riencias se ha utilizado esta presién.

El pH se mantuvo &cido afiadiendo 10 g/1 de ClH,igual que en
las experiencias de atm8sfera inerte,ya que habiamos visto su

nula influencia en las reacciones que se estdn estudiando.
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2.5.3. Oxidacibn del sulfuro de mercurio en medio cloruros,

utilizando exclusivamente oxigeno a presibn.

Estas experiencias eran absolutamente necesarias para cono
cer el comportamiento del oxigeno como finico oxidante del sul
furo en las condiciones de trabajo que luecd> ibamos a reali-
zar las demis experiencias con cfiprico,y poder asi cuantiri-
car la influencia de ambos.

Las condiciones en las éue se trabajéyfueron aquellas que
presumiblemente favorecieron mis la oxidacifn del sulfuro: m&
xima concentracibn de cloruros (3,7 M), pdA=0,5, S Kg/cm2 de
02, y 15 g/1 de SHg.

En las figuras (2.30, 2.31, 2.32 y 2.33) se representan
las gr&ficas correspondientes para cada temperatura.

Como puede verse hay una oxidaci6n constante del sulfuro
en todos los casos, cuya velocidad es mayor a medida gque aumen
ta la temperatura de trabajo.

Estas velocidades son,por g/1 de SHg anadido:

Tgoec = 0,26 mg/h.
Tggec = 0,8 mg/h.
r100°C = 2,6 mg/nh.

Ti10°¢ = ?,3 mg/h.

Sin embargo, al repetir estas mismas experiencias, con una

concentraci6n inicial de ng+,de 5 g/1, no se observa lixivia

~—

cién alguna al cabo de 24 h.
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2+
g/1 Hg

r = 0,26 wma/h

2 4 6 f 10 12 14, 16 it 20 22 t(n)

Fig 2.30.- Lixiviacibn del SHg por cl oxfgeno a 80°C.

(3,7Mmcl; p = 0,5 ; 5 Kp/em® de 0,; 1 g/l Sig) .
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r = 0,8 mg/h

t (h)

Fig 2.31.- Lixiviaci6n del SHg por el oxfgeno a 90°C.

( 3,7McCl” i;PH. = 0,5 ;3 5 Kp/cm2 de 02;1 g/l de SHg).
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t{h)

Fig 2.32.- laxiviacién-del SHg por el oxigecno a 100°C.

(3,7McC1; 1 =0,5 ;5 Kp/cm2 de 0,; 1 g/l de Siig).

27
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2+
g/1 Hg

Fig 2.33.~ Lixiviaci6n del Silig por el oxfgeno a 110°C.
( 3,7 MCl ;" pH = 0,5; 5 Kp/em 3 1 g/1 de sHy ).
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2.5.4.- Serie de experiencias con cfliprico y oxigeno a presién.

2.5.4..1.- Serie 1,14 M de Cl .
En las experiencias realizadas de esta serie, se utilizaron
2+

dos concentraciones de Cu
1,75 g/1 (0,0275 M) y 3,20 g/l (0,0504 M)
La cantidad del SHg afadido fue en todos los casos de 20 g/1.

Es interesante destacar ahora que, a diferencia con las que
acabamos de ver en el Cap. 2.5.3., en estas experiencias se al
canza un verdadero equilibrio que no se modifica por el paso
del tiempd,aunque las reacciones se prolonguen 24 horas des-
pués de haber alcanzado los valores representados de ese equi-
librio tampoco se observa modificacib6n de pH o variacibén en la
concentracidn de cGprico. (pH=0,5; P02=5 Kp/cmz).

Se observa una evolucifn en el- color del s6lido filtrado al
extraer las muestras, desde el rojo caracteristico del sulfuro
de mercurio al blanco, pasando la gama de naranjas cada vez més
blangquecinos. Los an8lisis de microsonda indican idéntica compo
sicidn en las muestras citadas anteriormente en el caso de at-
mésfera inerte.

Las curvas obtenidas experimentalmente son asintbticas con
un valor denominado 1fmite,en’ las cuales la presencia de oxfige-
no no afecta al mismo. Fig. 2.34 y 2.35.

Los valores de ng+ en el equilibrio son los siguientes:
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tec a?* (/1) K
) - 1
o2t (& 2+)'
1,75 g/1 3,2 g/1 K =3 | x =3 | logg 5,

(D) cu (M (cu™)
80°C 1,1 o/ ug?t | 2 /1 ug?*| 0,625-0,628 0,2 -0,7
90°C 1,4 2,6 0,8 -0,812 0,25 -0,6
100°C 2,7 " 4,7 1,543-1,56 0,49 -0,31
110°c 6,3 " 1,5 " 3,6 -3,59 1,14 0,05

Puede comprobarse que para cada temperatura hay una relacié

constante en el equilibrio entre el valor de la.concentracién

de Cu2+ y el de ngf que varfa al modificar la temperatura.

2

Hg?t = k(cu?h)
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F————eo——=@C

1 2 3 4 5 6 18 19 20 21 22

t(h)

Fig 2.34.- Lixiviaci6n de SHg en una solucién 1,14 M C17

( 5 kp/cm’ de 0,; pH = 0,5; 20 g/1 de SHg;0,0275 M Cu’}

A = 80°C ; B = 90°C ; C = 100°C ; D = 110°cC.
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19 20 21 22
t(h)

Fig 2.35.- Lixiviaci6n de SHg en una solucién 1,14 M C17
( 5 Kp/em® de O,ipH = 0,5: 20 g/1 SHg; 0,0504 M cu’’

A = B0°C ; B = 90°C ; C = 100°C ; D = 110°C .

<
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2.5.4.2.- Serie 2 M Cl7

En las experiencias realizadas de esta serie se utilizaron

. 2+
dos concentraciones de Cu” :

3

0,3 g/1 (4,72.1073M) y 0,54 g/1 (8,5.107°M)

En todas ellas se mantuvieron constantes los demis pardme-
tros: 20g/1 SHg excepto a 110°C que se pusieron 50 g/1 de SHg,
5 Kp/cm2 de 0,, ¥ la concentracién de Cl 2M. Los valores de la
temperatura para los que se estudi6 el equilibrio: 80, 90, 100
y 110°C (pH = 0,5).

Los resultados experimentales de las concentraciones de
ng+ en el equilibrio se resefian a continuacién en la tabla y
en los gréficos correspondientes de las figs.'2.36 y 2.37, y

se utilizar&n muy a menudo en los capftulos siguientes:

t°c ou?t , K
H 2+ B 2+
0,3 g/1 0,54 g/1| K =L (/1) K =L log Ky
(9/1) Cu (Mcu

80°C 8,4 g/l Hg' | 4,4 8 - 8,15 (8,1) | 2,56 0,41
90°C 3,0 5,4 10 -~ 10 (10) 3,16 0,5
100°C 4,8 9 16 - 16,66 (16,5)] 5,19 0,7
110°C 9,2 16,8 30,66-31,11 (31) | 9,82 1,0
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10 |

t{h)

Fig 2.36.- Lixiviacién de SHg en una solucién 2 M C1l7

( 5 Kp/cm? de O;pH = 0,5; 20 g/l SHg;4,72.10 M cu?t
o g g
C

A = 80°C ; B = 90°C ; = 100°C ; D = 11l0°C.
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g/1 H92+

22

20

18 |

t(h)

Fig 2.37.- Lixiviacién de SHg en una solucibn 2 M Cl.

(5 Kp/cm2 de 0,; pH = 0,5; A,By C = 20 g/1 de SHqg,

D = 50 g/1 de SHg, 8,5.107> M de cu’t

A = 80°C ; B

[
o
o

o
[p]
Q

i

100°C ; D = 110°C.
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I
1

2.5.4.3.- BSerie 2,85 M de Cl17

- ?
Las experiencias de esta serie se hicieron con las siguien-

2+
tes concentraciones de Cu” :

0,085 g/1 (1,33.107m) y 0,155 g/1 (2,44.10 M)
respectivamente.

Los valores de los restantes parimetros se mantuvieron igual
que en las series anteriores (pH = 0,5; p0O,= 5 at.: temperatu-
ras = 80, 90, 100 y 110°C) ,siendo la cantidad de SHg anadido de
80 g/1.

2+

Los valores experimentales de la concentracién de Hg” alcan

zada en el equilibrio, se expresan a continuacifn:

t°C Cu2+ g/l k "
(H9) ¢ot
80°C 3,2 5,5 37,6-35,5 11,4 1,05
90°C 4,5 8,3 53 -53,54 16,85 1,22
100°cC 7,0 13,0 ‘'t "82,55-83,871 26,3 1,42
110°c | 17,7 32 208,2-206,5 65,56 1,81

Las figuras 2.38 y 2.39 reflejan la evolucib6n de los ensayos

en funcién del tiempo para cada temperatura.
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2+ .

g/1 Hg

22 1

20 ]

Fig 2.38.- Lixiviacifn de SHg en una solucién 2,85 M (o}

( 5 Kp/em’ de 0,; pH = 0,5; 80 g/l de SHg;1,33.107°M cu’?

A = 80°C ; B = 90°C ; C = 100°C ; D = l1l10°C .
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2+

g/l Hg

1 2 3 4 S5 6 7 8 9 10 11 20 22
t(h)

Fig 2.39.- Lixiviacién de SHg en una solucién 2,85 M Cl.

0,5; 80 g/ SHg: 2,44.10 M cu??t

(5 Kp/cm2 de 02; PH

A = B0°C ; B = 90°C ; C = 100°C ; D = 110°C.
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2.5.4.4.~ Serie 3,7 M de C1.

Las experiencias de esta serie se hicieron con las concen-

2+

traciones de Cu

0,08 g/1 (1,26.10 M)

siguientes:

Las condiciones fueron: pH

ras:

80, 90,

100 y

110°C.

y

0,16 g/1 (2,52.10 °M)

0,5 P, =

%,

5 Kp/cm27

temperatu

La cantidad de SHg afiadida fue de 120 g/l. Los valores ex-

perimentales de la concentracibén de ng+ en el equilibrio se

expresan en la tabla siguiente:

toc cu?t k
2+ 2+
Hg (Hg" ')
0,08 g/1 0,16 g/1| k = X = log Km

g/l Cu2+ M (Cu2+)
80°C 4 8 50 16 1,20
90°C 6,6 13 82 26 1,41
100°C 12,8 26 162 51,3 1,71
110°cC 26,2 52 327 103,6 2,01

la con-

En las figs. 2.40 y 2.41 se refleja la evolucib6n de

2+

en solucibén, en funcién del tiempc, para ca

centracibn de Hg

da temperatura estudiada.
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a/1 ng?t

w0

25 |

20

15

®
®
P
o}

10

L
@
o
o

Fig 2.40.- Lixiviacién de SHg en una solucibén 3,7 M Cl,

( 5 Kp/cm® de 0,; pH = 0,5; 120 g/1 SHg; 1,26.10 m cu’?

A = B0O°C ; B = 90°C ; C = 100°C ; D = 110°C.
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v ¥

T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
t (h)

Fig 2.41.- Lixiviacién de SHg en una solucién 3,7 M Cl.

(5 Kp/cm2 de Oz;pH =0,5; 120 g/1 SHg;2,52.10_3M Cu2+

A = 80°C ; B

1]
O
o

o
0
a

= 100°C ; D = 110°C.
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CAPITULO II

DISCUSION DE LOS RESULTADOS
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3.1. Introduccibn

En el capitulo primero de esta Memoria, hemos hecho un re
sumen de los distintos métodos propuestos para el tratamien-
to hidrometalfirgico del sulfuro de mercurio.

1. Efecto disolvente del ib6n sulfuro (estudiado en 1.3.1)

»>n el gque la reaccibn fundamental era:

2- : 2-
SHg(s) + S (aq) + “952 (aq) .

La concentraci6n de mercurio disuelto es proporcional a la
cantidad de sulfuro y sosa anadidos a la solucibn {ecuacidn
1.12).

2. Oxidacibn por hiploclorito (1.3.2.):
- 2- 2-
SHg +. 4Cl0 + $0,” + HgClj

La reaccibén necesita mantener un margen de pH entre 4 y 9,
para evitar la descomposicidn del hipoclorito o la precipita-
cibén del oxiclepruro de mercurio.

3. Oxidacién por cloro (1.3.3.):

+ Hgc1?™ & 4c1” + ant

. 2-
SHg + 4Cl, + 4H,0 * » SO 1

4

La acidez producida por la reaccibn impide la formaci6n de
oxicloruro.

4. Ataque por haluros de hidrbgeno (1.3.4.):

2- +

SHg + 4XH & SHZT + HgXj + 2H (3.1.)

(X = Br, I)
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reaccién que utilizada industrialmente exige la recuperacién
del reactivo.-

5. Oxidaci6n por oxigeno en medio cloruro:

SHg + % 0, + 4C1” + bt + s+ chli— + H,0 (3.2)

Esta reaccifn, gue desde un punto de vista termodin&mico,
podria tener lugar, exige para su realizacifn un "cataliza-
dor" ya que en la pr&ctica, a 100°C y con altas presiones de
oxigeno, no se observa mds que una pequefia aisolucién de mer
curio en el momento inicial seguido de un casi inapreciable
ataque , gque mis adelante trataremos.

Afiadiendo 16n clprico a la solucibn, se observa una favo-
rable velocidad de reaccifn; sin embargo y contra lo que ca-
brfa esperar, la velocidad de reaccifn se va haciendo cada
vez mis pequefia, quedando sulfuro sin disolver.

Las experiencias realizadas con la misma cantidad de i6n
cfiprico afadido pero sin paso de oxigeno por la solucibn,
demuestra claramente que, aunque el cfiprico pueda ser el oxi
dante, el oxfgeno interviene también en la reaccibn,ya que
como puede verse en el diagrama esquemitico siguiente (fig.
3.1) ,con oxigeno mds cobre se consigue una mayor extraccifn.

El hecho de que ambas curvas coincidan en el tramo ini-

cial y éue en ausencia de 1i6n Cu2+

la reaccién no se dé&€, su-
glere que la reaccib6n transcurre segln dos etapas que, glo-

balmente, son: -

-



Fig 3.1.-

mercurio.

~115-~

0,025 M cult ; 1,1am e
5 g Sllg ; T = 98°C
3
2
L s 2 = o 2 1
1 2 3 4 5

t(h)

Ensayos previos de 1i

iviacion de sulfuro de
- : » - . 2+
1. Oxidacién con oxigeno a 987°C.{sin Cu” )
2 . P 2+ « . .

. Oxidacibén con Cu en atmdsfera inerte.

. . 2+ -
3. Oxidacibn con Cu7 y oxigeno.
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- Oxidacifn del sulfuro pgf‘ién\cﬁprico. ,
- Regeneracifn del i6n cliprico por oxidacdién del “cuproso
formado.

Sin embargo este planteamiento global deja sin explicar la
razén de que se alcance un valor asint6tico en ambas curvas.
Para aclarar ésto se programaron dos Series de ensayos:
unos en atmdsfera de nitr8geno al objeto de estudiar la prime
ra fase del proceso; otros con oxigeno a presidﬁ al objeto de
que,.fegenerando continuamente el cfiprico gastado en la oxida
cibn, se descartara el efecto de la disminucibn de la concen-

tracibén del oxidante del sulfuro, asf{ como la presencia del

cuprosoc.
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3.2. Resumen de las experiencias con njitrégeno

3.2.1, Influencia de la superficie

ta cantidad de sulfuro por unidad de volumen s6lo afecta
a la cinética de la reaccibn pero.no a la concentracibn méxi

ma de mercurio disuelto. (valor limite}.

3.2.2, Influencia de la acidez

Siempre que la acidez sea suficiente para evitar la preci
pitacién del Cu2+ y del Hg2+,no afecta ni a la cinética ni a

la concentracifn mixima de mercurio.

3.2.3. Influencia de la concentracibén de cobre

La concentracién de mercurio en solucién, es proporcional
a la cantidad de i6n clprico anadido. Como la fnica reaccién

posible de oxidacién es:

cu’t + 2017 + & - cucl;

y el sulfuro preferentemente se oxida segfin:
- - 2- -
SHg + 4Cl S + chl4 + 2e

Como lo demuestra la casi ausencia de soi' en solucibn y

una clara formacifn de azufre elemental, la concentracién de

cobre en solucibn estd relacionada con la concentracibn ini-
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cial (cu®?),seg6n:
tcu?’) = ("), - 2(19c13")

de donde se deduce:

(Cu2+) _ (Cu2+)°

z- 7-
(HgCly ) (HgCly )

- ’

-2 - (3.3)

con lo que de las experiencias resenadas puede admitirse que
la cantidad de mercurio disuelto es proporcional a la concen
tracidn de cobre que hay en soluclén cuando se alcanza el

equilibrio aunque esto quedar8 confirmado en las experiencias

con presién de oxfgeno.

3.2.4. Influencla de la concentracién de cloruros

La concentracifn de mercurio’'en el equilibrio esti muy fue
temente influenciada por la concentracifn de cloruros, hasta
una concentracibén 3M,por encima - de la cual el efecto es peque

no.

3.2.5. Influencia de la concentraci6n de cuproso

Se ha visto que el i6n cuproso también reacciona con el su

furo,posiblemente segfin la reaccibn:
SHg + 2CuCl), ~ SCu, + HgCli_

seglin un mecanismo en el que no hemos profundizado por salirs
del marco de esta Memoria. Por tanto, al existir dos reaccio-
nes competitivas es diffcil saber si el cuproso formado en la
oxidacidén del sulfuro influye sobre la reaccibn. Una experien
cia llevada a cabo con una fuerte adicibn de cuproso al cGpri

co muestra que, si_existe influencia sobre el equilibrio, ést

es escasa tanto mds cuanto mayor sea la concentracibén de cloru
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3.2.6. Influencia del i6n Hg‘CIZ-

Cuando a una solucibn lixiviante se ahade inicialmente una
concentracién (Hg), < (Hg),, (donde (Hg), es la méxima concentra
cibn de mercurio que se alcanza cuando (Hg), = 0) no se observa
apenas influencia sobre (Hg), (su valor aumenta ligeramente).
Cuando ‘(Hg), > (Hg), no se observa lixiviacién.

- Cuando se lixivia sulfuro en una solucién clorurada de ng+
sé'observa una ligera disminucifn del contenido de Hg en solu-
cibén y simulténeamente el color de la suspensibn pasa del rojo
vivo del sulfuro a un color amarillento. El sulfuro (al menos
superficialmente) se ha transformado en un nuevo producto cu-
yas lineas de difraccién de rayos X no se encuentran en el Hana
van. El anflisis por microsonda indica que se trata de un compues

to formado por S, Hg y Cl.

3.2.7. Influencia de los sulfatos

Concentraciones de hasta 30 g/1 de SO4Na2 no afectan en abso-

luto ni a la cinética ni al equilibrio,
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3.3. Resumen de las experiencias con oxfgeno (PO, = 5 atm.)

3.3.1. Lixiviacifn sin afadir Cu2+

En las experiencias llevadas a cabo a diferentes temperatu
ras se observa un lento pero constante crecimiento de la con-
centracién de mercurio en solucifn que es mayor cuanto mayor
es la temperatura. Sin embargo, cuando se anade a la soluciébn,
como en el caso 3.2.6 una concentracifn inicial relativamente

2+

alta de Hg® no se observa aumento adicional de mercurio en

solucibn.

3.3.2. Influencia del i6n cu’®

El aumento de la concentracifn de Cu2+

(que en este caso se
comprueba que se mantiene constante debido a la r8pida oxida-
cibn del cuproso formado) en solucibn, afecta a la cinética y

al valor (Hg), de equilibrio.

(Hg)ey = K (cu®?)

que por supuesto es ‘mids-alto qué el que sé.obtiene' en las ex

periencias con N,.

3.3.3. Influencia de . la concentracién de cloruros

AnSlogamente al caso anterior un aumento de la concentra-

cibn de cloruros afecta a la cinética y al equilibrio. Hasta
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concentraciones de cloruros 3M aproximadamente se cumple:
- 4,3
(Hg)ea = K (C17) '

Por encima de una concentracifn 3M la influencia es menor.

3.3.4. Influencia de la temperatura

El aumento de la temperatura influye tanto sobre la ciné-

tica, como era de esperar, como sobre el valor de

Asimismo,si una vez que se ha alcanzado el valor que hemos
denominado lfmite de mercurio en solucién,modificamos la tem-
peratura,disminuyendola,se observa en poco tiempo,la disminu~
cibn de la concentraci6n m&xima'de mercurio en’ solucién,alcan-
zando un nuevo valor lfmite en el que se estabiliza,mientras

no se modifique la temperatura.
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3.4. Valores experimentales

3.4.1. Experiencias con nitr8geno a 100°C

Denominando: . 5
K =(Hg ) . (Hg +hn = conc.
2% 2+
(Cu™ )ea (Cu“")o = conc.
¥i 2+
v —_{Hg ) oo
K (Cu +% (Cu2+)o = conc.

se tiene, a partir de (3.3):

K= ——X
1 - 2K!

1fmite de ng+..

de Cu2+cuando(Hg2+,.n

inicial de(cuz*)

’ (3.4)

Con los valores calculados en esta Memoria se tienet:

(c17) Kmedio K
1,14 0,241 0,47
1,56 0,320 0,89
2,00 . 0,315 1,5
2,85 - 0,453 4,8
3,7 0,498 1.102

(obsexrven que en la f6rmula 3.4 conforme K'
K' influye cada vez més en el error de K,de

mentar (Cl~) la imprecisién de K es cada ve

.oy

+ 0,5 el error de
manera que al au-

z mayor) .
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3.4.2, Experiencias -con oxfgeno a presién

En este caso K es un valor experimental. Se tienen los si-

guientes valores para K:

- t°C
(c17)

80 90 100 110
1,14 0,2 0,26 0,49 1,14
2,00 2,56 3,17 5,20 9,82
2,85 11,4 16,9 26,3 65,6
3,7 16,0 26,0 51,3 103,6

3.4.3. Ecuacibn empirica

Los resultados anteriores podrfan compendiarse en la siguien

te ecuacibn empfrica:

gty _ = a (cu®) (cx)*:3

donde:
tec 80 90 100 110
a 0,101 0,104 0,26 0,64

que, ajustdndolos por minimos cuadrados a una expresibn del ti

po ln A = 1n Ao - B/T, da Ao = 4,8.1011 y B = 10500 con un coe

ficiente de correlacién de 0,93. Por tanto:

2+ 11 2+

(ng®*)_ = 4,8.10™ exp (~10500/T) (Cu 3

) 10?3 g
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3.5. Anilisis de los resultados

Como hemos dicho anteriormente parece evidente que, puesto
que el oxigeno solo no puede oxidar al sulfuro, la misidén de
este elemento es solamente regenerar el cfiprico, empleando en

la oxidacidn, segfin la reaccidn:

4 cucl] + 0, + v » 4cu®t 4 oBC1lT 4 2H,0

reaccidén gque como ya se ha indicado en otra parte de esta Me-
. . s (45)
moria se encuentra descrita en la bibliografia .

Los ensayos llevados a cabo empleando oxigeno, que permiten
regenerar el ib6n clprico, han demostrado como ya se sospechaba
de las experiencias empleando nitr6geno, que el sulfuro se li-
xivia hasta que en solucifén se alcanza un nivel de mercurio
(Hg)» proporcional a la concentracidn de cobre siendo a su vez

la constante K funcibén de la concentracibn de cloruros.

Si planteamos la ecuacifn de oxidacidén como un equilibrio:

sig + 2cu’t + scr 2 s° + HgC14™ + 2 cucl)

(3.5)
tendriamos:

[ch142'J [buclz'J 2 iy .

[c1i 18 {cu?])?

en la que prescindiendo de la fuerte influencia de los cloruros
(*)

y del valor de la constante que descrepa de la exprimental no

(*) Sobre esta aparente discrepancia ver 3.7.

vy
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hay duda de que la concentraci6n de mertcurio es proporcio-
nal a la de clprico, y que.el cuproso, al estar también eleva
da su concentracifn al cuadradodeberfa influir fuertemente so-
bre el equilibrio.

Como hemos dicho (3.2.3) y (3,3.2) la concentracibn de mer
curio en el equilibrio es proporcional a la de cobre inicial
y la concentracifn de cuproso (3.2.5) apenas tiene influencia
sobre la concentracién méxima de mercurio.

Precisamente las experiencias con cuproso (2.4.5) nos dan
una importante pista sobre cual puede ser el mecanismo de la
reacci6én. En efecto se ha visto que los moles de mercurio di-
sueltos son iguales al doble de los moles de cobre desapareci
dos de solﬁciﬁn, lo cual sblo se explicarfa mediante la ecua-

cibn:
- > 2-
SHg + ZCuC12 4 SCu, + HgCl4

Habiéndose comprobado que cuando se borbotea airelel SCu

2

que recubre al sulfuro se disuelve volviendo la suspensifn a
presentar el color rojo tfpico del sulfuro.
¢Por qué no puede iniciarse el ataque del sulfuro segfin

una reaccibn andloga?

2+

sHg + cu?t + 4c1” T scu + HgCcl?T

4 (3.6)
Atacdndose el sulfuro clprico por el i6n clprico en exceso.
segfn:

scu + cu?t + 4c1” + s+ 2CuCl; (3.7)
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reaccidn que se encuentra descrita en la bibliografia(sz) (53
(54) (55) : '

y que por tanto no tenemos que demostrar.

La reaccidn global (3.5) serfa entonces la consecuencia

de dos reacciones consecutivas ;la {(3.6) y la (3.7), de form:
que bastarfa que la ecuacién (3.6), de equilibrio,:no se dier:
para que se paralizara el ataque.
¢« En esta hipStesis vamos a ver c6mo se explican los hechos

experimentales que hemos resumido en (3.1)1:

La constante de equilibrio de (3.6) serfa:

2-
(HgC14 ) = k'
PP ey
(cu®®) (c17)
y teniendo en cuenta que los factores de actividad del chli_
del Cu2+ son semejantes,la concentracibén de mercurio al-

canzado serfa proporcional a la del cobre en solucibn.

_ {(Hg)es
De acuerdo con esta fGrmula,la constante K ————371 debe

(Cu™ g,
valer:

. X = x"(c1)? )
sin que ni el valor de K deducido a partir de los datos de
Barner(4?%i la influencia de los cloruros estén de acuerdo con
ello. Sin embargo, como veremos en el apartado (3.7 ) é&sto es
consecuencia de un tratamiento exgesivamente simplista del pr

blema.

En el fondo, la ecuacibén (3.6) es an&loga a la gque ya hemo

citado de ataque del sulfuro por bromuros y yoduros en medio

-

Scido:
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SHg + 2H' + 4X T _ SH, + Hgx2~ .

Esta reaccibn, estudiado por Nfifiez y Ballester (33) se

realiza con bromuros y mejor a@in por yoduros, sin embargo co-
mo hemos visto en esta Memoria, (3.3.1) y (2.5,3) también tie
ne lugar con cloruros donde, porrestar el equilibrio muy des-
plazado hacia la izquierda se ha podido ver que la reaccién

se detjene cuando se alcanza una determinada concentracién de

mercurio en solucibn.
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3.6. Mecanismo propuesto

Aunque a la semireaccibn:

SHy + 4 C1~ + s° + chlg— + 2e”

le corresponde termodindmicamente,a 100°C,un potencial de
- 0,589 volt.,y al oxfgeno a esta misma temperatura,de
-1,166 volt.,este elemento no oxida al sulfuro de mercurio
en medio clorurado &cido.con una cinética apreciable.

Sin embargo,es posible su oxidacién,mediante la adicibn
de cantidades relativamente pequefias de cloruro cfiprico,pese
a su bajo potencial de oxidacibn:

cewtt s 20 e o cucl;

EiOO“C = -0,754 volt,

oxidandose a continuacifn el cuproso formado,por el oxigeno:

2+

cucl, + 1/2 0, + 2 gt + ot er2ci+ w0

2

La reaccibn de oxidacién del sulfuro de mercurio por el

cGprico tiene lugar en dos fases:

sig + cu®* + 4 c1” ¥ scu + mgc1l” (3.6)
SCu + Cu2+ +4cl” T s° 42 CuClE (3.7)
[T X
2+ - 2- -
SHg + 2 Cu +8 C1 : S° + HgCl4 + 2 CuC12 (3.5)

Cuando se alcanza el equilibrio correspondiente a la
reaccibn 3.6,la lixiviacién del sulfuro se detiene,y éste
reacciona con el mercurio disuelto,segln la reaccién:

. 2= -
SHg + Hg(,l4 2 Sngcl + 2Cl (3.8)

2
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que puede observarse visualmente por la transformacidn del
color rojo del sulfuro,en un naranja amarillento que evolu-
ciona hasta blanco en funcién del grosor de la capa.

Debido a la porosidad de la misma,es posible el equi-
librio debido a 1la reacci6n (3.6),y a la lixiviacibn a
su vez de este sulfocloruro segfin:

2+

SHg,Cl, + Ca® + 6 C17 > sCu + 2 HgCl™ (3.9)

De acuerdo con esto,y admitiendo la f&6rmula del sulfo-
cloruro segfin (3.8),1a reaccidén global hasta alcanzar un
valor de (Hg)y,, correspondiente a la concentraci6n de c1”
vy Cuz+ sexrfa:

2_

SHg + 1/2 0, + 2 ot + 4017 - S°+HgCly + H,0 (3.10)

2

y a partir del momento en que se alcanza esc valor:

2 SHg + 1/2 0, +2 H' +2 C17 +S°+SHg,Cl,+ H,0 (3.11)

Si,alcanzado ese nivel de (Hg),, ,Se aumenta la concen-
tracibn de clprico,el sulfocloruro (y el sulfuro),reaccio-
narian segGn (3.9) y (3.5).

Creemos por tanto que,cualitativamente,queda explicado
el mecanismo de la reaccibn,quedando solo por justificar la
aparente contradiccibén entre los valores experimentales y los
previstos termodinimicamente,lo que va a ser discutido en el

epigrafe siguiente.
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3. 7. C8lculo . termodindmico de la constante de equilibrio

#temos demostrado, experimentalmente, que la lixiviacién del
cinabrio puede verificarse en medio clorurado oxidando con oxi
geno siempre que haya presentes ilones Cu2+, los cuales reaccio
nan con el sulfuro de mercurio seglin una reaccibén reversible
cuya expresi6n es la siguiente:

SHg + 4 c1” + cu?? 2 SCu + HgCli- (3.6)

Al ser una ecuacién de equilibrio, se tendria

(Hgc13™}

=K .12
(c?*} (171 (3.12)

(donde los valores entre llaves { } indican actividades en es-
te caso -en concreto), de la que sustituyendo éqtividades porx

concentraciones daria, en una primera aproximacidn:

(HgC12™) 4
Todh = K'(Cl) (3.13)
u

que explicarfa de una forma cualitativa las curvas que se han

obtenido experimentalmente.

~

-
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.

Es evidente que el problema ha sido planteado de una forma
. enormemente simplista ya que,'en primer lugar, la sdstitucién
de actividades por concentraciones es incorrecta, lo que hace
gue la ecuacidn (3.6 ) sea sblo, como se ha dicho, una prime-

ra aproximacién. El segundo problema,es la existencia conjun-

2-n

ta de los diversos complejos’ de ﬁercurio, HgCln

en solucibn
y la existencia de por lo menos un complejo de cobre cfiprico,
el complejo CuCl+, que hace que la ecuacién(3l3) sea s6lo una
expresidn simplificada y por consiguiente tambi&n lo sea la
correspondiente ecuacibn.

Normalmente, se evita presentar un tratamiento riguroso de
estas cuestiones por dos razones fundamentales: por utilizar
férmulas sencillas que, como las expuestas, den una visién rd
pida de los factores determinantes del proceso, y el carecer
en la bibliograffa, de constantes ffsicoqufmicas que permitan
plasmar en cifras un tratamiento matemitico mids riguroso.

En los filtimos afios, debido principalmente a los trabajos

(46) (47) (48)

de Criss y Cobble , de Helgeson y de Meissner

por lo que respecta al tratamiento tebrico del problema, y a

las recopilaciones de Barin (4, Latimer (49), Mational Bu-

reau of Standards (50) 1140

(42)

, Smith y Martel , Barner y Scheuer

man por lo que respecta a la recopilacidn de datos fi
sicoquimicos, es posible, o al menos lo parece, hacer un tra-
tamiento sistemitico del problema.

Aunque, se trata de un tratamiento tebrico, hemos creido

que encaja perfectamente dentro del marco de esta Tesis Docto
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ral, intentar dicho tratamiento por dos razones. En Qrimer 1u
gar, creemos que la presentacién de un estudio riguroso para

predecir un proceso Hidrometalfirgico es una interesante aporti
cibn a esta Disciplina; en segundo lugar, si, mediante este e
tudio llegamos a predecir los val9res experimentales, constit:
ye una clara demostréciGn de)l mecanismo del proceso objeto de

esta Tesis Doctoral.

3.7.1. Recopilacibfn de datos termodindmicos

En la Tabla I recogemos los datos de las entalpfas y ener-
gias libres de Gibbs de formacibn de las especies asi como s

*
entropia normal y absoluta , tomadas de NBS (50):

* Siguiend6 a Barner (42) hemos cambiado el sistema de refere

cia para el azufre utilizando el azufre diatémico en lugar de

r6mbico que utiliza el NBS (50)

(46)

. Las entropias absolutas, def
nidas por Criss valen S* =8 - 5,0 z, siendo z la carga
(con su signo) del ibn.

Utilizamos, como en las tablas originales, AH y AG en Kcal

.mo].—1 y S en cal.K—l.mol-l,
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TABLA I

- t

Parmetros termodinimicos de las especies que intervienen en el

)

proceso ,

AR AG S S*
8%" -7,4 1150 -3,5 6,5
c1” -39,9 -31,4 13,5 18,5
SHg (r) -29,2 -21,6 . 19,7 19,7
scu -28,0 -22,3 15,9 15,9
Hg?* 40,9 39,3 -7,7 -17,7
Hgctt -4,5 -1,3 18. 13,
HgCl, -51;7 -41,4 37, 37.
HgCl, -92,9 -73,9 50. 55.
HgC12” -132,4 -106,8 70. 80.
cu?t 15,5 15,7 -23,8 -33,8
cuc1t (-22,8) -16,3 (-4,3) (-9,3)
cucl, (-61,2) -47,3 (12,4) (12,4)

Los valores entre paréntesis corresponden a valores calcula
dos como sique. En el caso del cuc1? disponfamos de la entro-
pia (6) y entalpia (1,6) de estabilidad,dadas por Smith (40),

por consiguiente:
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AH = 1,6 + 15,5 - 39,9 = -22,8
§=6~ 23,8+ 13,5 = -4,3 Cot

s'- -4,3-5x1=-9,3

En el cado del CuCl, partimos de la hipbtesis de Helgegon(
de que la entropfa de disociacibn .de un complejo AL es igual
a la del complejo ALn_1 incrementada en la diferencia entre 1
entropfa del ligando (en este caso Cl, 13,5) y la del agua
(16,7). Puesto que la entropia de disociacibn del complejo Cu
es la de formacién (6) cambiada de signo, la del complejo CuC
serd -6 + (13,5 - 16,7) = -9,2; a partir de este valor se ded

ce inmediatamente la entropfa del complejo que vale:
$§=29,2 - 23,8+ 2 x 13,5 =12,4

Finalmente, puesto que la energifa libre de disociacibén del

complejo vale:
AG = -31,4 x 2 + 15,7 - (-47,3) = 0,2
la entalpfa de disociaci8n valdré&:
AH = 0,2 + 298 (-9,2.107%) = -2,5
de donde la entalpfa de formacibn del complejo vale:

2,5 + (15,5 + 2 (-39,9)) = -61,8

Utilizando los métodos de Criss y Helgeson mencionados, Ba
ner ha calculado les valores de AG de las especies de la Tabl

I para las temperaturas de 50, 75, 100, 150 y superiores (que
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no consideraremos). Posiblemente por no disponer del,dato de
S para los complejos CuCl+ f CuCl2 no calcula su AGa las men
cionadas temperaturas. En la Tabla II recogeremos estos valo-
res que complementamos con los de estos complejos siguiendo
su método de cllculo que damos a continuacibn.

En el caso del complejo ibnico cucl? se comienza escribien
do su ecuacibn de formacién a partir de especies en las que
por definici6n su AG es cero a todas las temperaturas.

3 cl

+ + 1
5+ Cu + H b CuCl + 5 H, (3.14)

El AG de esta reaccibén es por tanto la del complejo cuct?t.

*
El AS , de acuerdo con los valores de la Tabla I vale:

o 31,2 _ }53,3 _ _
A525 = -9,3 + 5= li7_~ + 7,9 + ( 5,0;‘ = -23,3

T
Se calcula ahora el C .
para cada una de las especies

p
Tr
gue intervienen en la reacci6n. Para aquellas en las que se
conoce Cp = f(T) se integra la correspondiente funcidn:

jT c_ dar

p
AC = 2T
p In (T/Tr)

Para el H2:

[od
p

6,62 + 0,00081 T

T
AT - 6,62 + 0:00081 (T-298)

P Jrr in (T/298)




Para el Cu:

Cp = 5,44

T
C.
p]
bolpy
Para el c12:

cC = 8,28
p

T

C
p]
Tr
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0,01462 T

5,44 +

0,01462 (T-298)

In (T/298)

0,00056 T

8,28 +

0,00056 (T-298)

1n (T/298)

Obteniéndose el siguiente cuadro de valores:

t°c 50°C 75°C 100°C 150°C

Cl1, 8,45 8,46 8,47 8,48

Cu 9,98 10,15 10,32 10,66

H, 6,87 6,88 6,89 6,91
Para el H+ han sido calculado por Criss:

ut 21 26 31 33

y, finalmente, para el complejo cucl® se utiliza la férmula:

donde ap ¥ BT toman los siguientes valores:
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° T
t°c an Bop Cp)Tr
60 35 -0,41 . 44,6
100 46 -0,55 58,8

que da
150 46 -0,59. 59,7
200 50 -0,65 65,1

e interpolando se tierie:
tec 50°C 75°C 100°C 150°C

c ]T 40 47 59 60
p Tr

con lo que finalmente:
tec 50°C 75°C 100°C 150°C
AC ]T 8 10 17 16
p Tr

*
El valor de AS25 ya hemos visto que vale -23,3 y AG2S vimos

que valfa -16,3.
(42)

Se aplica ahora la f6rmula désarrollada por Barner H

AG,, = AG

* _ 3T
T 25 ~ 4s,¢ (T-298) + Acp]Tr [ﬁ—ZQB—Tln(T/298ﬂ

*
en la que sustituyendo los val@res calculados da( ):

*
Recordar que AG estd en Kcal/mol y S y Cp en cal/°C.mol
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tec 25°C 50°C 75°C 100°C 150°C

AG,  -16,3 -15,7 -15,2 -14,7 -13,8

En el caso del complejo Cuclz, al ser un complejo no i8nico
se aplica la férmula de Helgeson(47):

-

0
AG; (disoc) ~ “ASqp, (disoc) [Tr T w {1 - exp [FXP (b -am) -c

+ (T - Tr) / 0]9* 8Hp, (aisoc)

donde:
a=0,01875
b = -12,741

c = exp (b + aTr)

9 = 219,0
w =1+ ac
Como AST (disociacibn) = -9,2
r

AHT (disociacibn)
r

]
|
[ 8]

-
W

sustituyendo en la f6rmula de arriba se tienen los siguientes

valores:
t, °C 25 50 75 100 150
I.\G,r (disociacién) 0,2 0,5 0,8 1,1 1,8

que con los valores que ha calculado Barner obtenemos el cua-
dro de valores de AG con la temperatura que figuran em la Ta-

bla II:
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TABLA II

Energfas libres de formacibn (Kcal/mol) de las especies

toc 25°C 50°C 75°C 100°C 150°C
g2 11,0 12,6 14,2 15,7 18,9
c1” -31,4 -30,6 -29,8 -28,9 -26,9
_SHg (r) -21,6 -20,9 -20,3 -19,7 -18,4
scu -22,3 -21,8 -21,3 -20,9 -19,9
g2t 39,3 39,2 19,1 39,0 38,8
Hgctt  -1,3 -1,0 -0,7 -0,5 -0,1
HgCl, -41,4 -40,5 -39,6 -38,6 -36,5
HgCly  -73,9 -72,3 -70,5 -68,7 -64,7
HgC1;™ -106,8  -104,6  -102,4 -100,1 -95,4
cu?t 15,7 15,7 15,7 15,7 15,7
cuci*  -16,3 -15,7 ° -15,2 -14,7 -13,8
cucl, -47,3 -46,0 -44,7 -43,2 -39,9

Con estos valores se calcula el valor del producto de solu

bilidad como constante de la reaccifn:

SMe + s27 + me?t

y‘la constante de estabilidad,

2-n
(MeCln )

no — (3.15)
(Me?t) (c17)™

En la Tabla III se da el AG de la correspondiente reaccibn:
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TABLA III

tec 25ec  50°C  75°Cc  100°C  150°C
sig = 827 + ng?t 71,9 72,7 73,6 74,4 76,1
scu = 827 + cu?t 49,0 50,1 51,4 52,3 54,5
Hg?* + c1” = ngcr* | -9,2  -9,6 -10,0 -10,6 -11,8
Hg?* + 2017 = mgcl, (-17,9 -18,5 -19,1 19,8 21,5
Hg?* + 3017 = mgcl |-19,0 -19,7 -20,2  -21,0  -22,8
Hg?* + 4c1” = mgc127|-20,5  -21,4  -22,3  -23,5 26,6
cu?* + 1" =cuct” | -0,6 -0,8 -1,1 -1,5 -2,6
cu?* + 2017 = cuc1, | -0,2  -0,5 -0,8 -1,1 -1,8

Teniendo en cuenta que la constante de equilibrio estd rela

cionada con

In K = =

G mediante la férmula:

o bien

log K

a partir de la Tabla III se calcula el log

rrespondiente:

DG
2,3 RT

de la constante co-

TABLA IV
toc 25°c___ 50°C 75°¢C 100°C 150°C
sug = 877 + ng®* -52,7 -49,2  -46,2 ~43,6 ~39,3
scu = 827 ¢ cu??t -35,9 -33,9  -32,3 -30,6 -28,2
Hg?* + €17 = mgc1t 6,7 6,5 6,3 6,2 6,1
He®* + 2017 = mgel, | 13,1 12,5 12,0 11,6 11,1
ng?* + 3c1” = HgCly 13,9 13,3 12,7 12,3 11.8
Hg?t + 2c1” = chlf' 15,0 14,5 14,0 13,8 13,7
cu** +c1” =cucl™ T 0,4 0,5 0,7 0,9 1,3
cu®* + 2c1 - cucy, | o,1 0,3 0,5 0,6 0,9




-141-

Tenemos ya las constantes de los equilibrios que intervie
nen en la reaccibn que estamos estudiando. Sin embargo, estas
constantes, como sabemog, se refieren al producto de activida
des, y puesto que tenemos que trabajar con concentraciones, es
necesario conocer ahora los correspondientes factores de acti
vidad de los ilones. Este tema,que esti relativamente bien es-
tudiado cuando la fuerza ib6nica de la solucibén tiene valores
menores o iguales a O0,1,. es un problema bastante arduo
cuando se trabaja con valores superiores a 0,1. Actualmente
se tiene como limite una fuerza ibnica I=3 sin que se hayan

conseguido correlaciones fiables para valores superiores.

81 denominamos Ei el factor de actividad individual de la
especie ibnica i cuya carga es z, Helgeson propone la siguien
te f6rmula, derivada de la clisica de Debye-Hiickel:

-a 2% /T

log £, = — 22 A, p (3.16)
1 +Ba /T

donde A y B son los parfmetros de la ecuacifn de Debye-Hlickel,
a la distancia de mixima aproximacibén y b la denominada fun-~

ciBn de desviacibn que es caracterfstica del electrolito mayo-
ritario, en este caso del cloruro s8dico. En la Tabla V se dan

estos parametros segfin Helgeson(47) Y Kielland(SI):
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TABLA V

ParSmetros para el cilculo del factor de actividad

t°c 25°C 50°C 75°C lo00°C 150°C

Coeficiente A 0,5095 0,5354 0,5687 0,6019 0,6015
Coeficiente B x ].0-8 0,3284 0,3329 0,3377 0,3425 - 0,3536

Funci6n de desviacién, H 0,041 ~0;043 - 0,044 0,046 0,047

ax 108 :
ar 3 3 3 3 3
Ho®t y Hgc1}” 5 c 5 0§ 5 5
cu?t 6 6 6 6 6
cuctt, ngert y Hge1] 3 4 4 4 4

En el caso de iones sin carga puede considerarse el factor
de actividad igual a 1, resultando los siguientes valores de

log f:
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TABLA VI

‘'valor de log fMe cafbulado segin 3,16

"ciNa 25°C 50°C 75°C 100°C 150°c
cl” 1 -0,22 -0,22 -0,24 -0,25 -0,24
2 -0,22 -0,23 -0,24 -0,25 -0,25
3 -0,20 -0,2t - -0,23 -0,24 -0,23
2+
Hg 1 -0,73 -0,76 -0,80 -0,84 -0,82
Yo, 2 -0,79 -0,82  -0,86 -0,90. -0,88
C14Hg .
k! -0,80 -0,83 -0,87 -0,91 -0,88
2+
Cu 1 -0,65 -0,67 -0,71 -0,74 -0,72
2 -0,68 -0,71 -0,74 -0,78 -0,76
3 -0,68 -0,70 -0,74 -0,78 -0,75
cuctt, 1 -0,18 -0,19 -0,20 -0,21 -0,20
ngc1t y 2 -0,17 -0,18 -0,19 -0,20 -0,19
HgCl; 3 ~-0,15 -0,15 -0,16 -0,17 -0,16
En la disociacifn de los complejos podemos poner:
n
2-n £ f
(;liCl )‘ - - Bn Me Cl - 8:‘ (3'17)
(Me“™) (cl17) fMeCln

Con lo que en la Tabla VII utilizando los valores calcula-

*
dos, se dan los logaritmos de la constante Bn a cada tempera-~

tura y concentracifn de cloruros.
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TABLA VII

Constantes de estabilidad en fun¢ién de la fuerza 1i6nica y
' i *
, temperatura (log Bn)
! !
| :

Complejo | Moina | 25°C  50°C  75°C f00°c  150°C
1 5,9 5,7 5,5 ° 5,3 5,2

Hgclt 2 5,9 5,7 5,4 5,3 5,2
3 5,9 5,6 5,4 5,2 5,2

1 11,9 11,3 10,7 10,3 9,8

HgCl, 2 11,9 11,2 10,7 10,2 9,7
3 11,9 11,3 10,7 10,2 9,8

1 12,7 12,1 11,4 10,9 10,5

HgCl; 2 12,6 12,0. 11,3 . 10,9 10,4
3 12,7 12,0 11,3 10,8 10,4

1 14,1 13,6 13,0 12,8 12,7

HgC13™ 2 14,1 13,6 13,0 12,8 12,7
N B 3 14,2 13,7 13,1 . 12,8 12,8
1 -0,3 -0,2 -0,1 0,1 0,5

cuct? 2 -0,3 -0,3 -0,1 0,1 0,5
3 -0,3 .-0,3 -0,1 0,1 0,5

1 | -1,0 -0,8 -0,7 -0,6 -0,3

cucl, 2 -1,0 -0,9 -0,7 -0,7 -0,4
3 -1,0 -0,8 -0,7 -0,7 -0,4
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3.7.2. Cédlculo del equilibrio

- ‘

De acuerdo con el producto de solubflidad de los sulfuros

se tiene:
2+ 2-
{ug“’} (s7} Psug
2+ 2-
{cu®™} {77} = Pgqy
y dividiendo:
2+ ) 4

ng®*). _ Pug

{cu**) |

Cu
. 2+ 2+
y teniendo en cuenta que {Me“'} = (Me ) fye
- 2+
159_2_}:351 . feu (3.18)
(Cu”™ ") PCu qu

Designando por (Met) la concentracifn analitica de mercu-

rio o cobre en solucldn, 8sta estd relacionada con la concen

tracién de su i6n Me2' por la ecuacién:

2+

(Me,) = (Me™) {1+ B; (c17) + e; e’y + ...} =

(M) . L e (3.19)

]

Donde:

* - * -2 * -3
Iye = (1 + By(yey (C1) + 8, (C1L)7 + 85 (CL)7 + ..0.)
(3.20)

Por tanto:

g g®h) .oy
= —7 (3.21)
(Cut) (Cu™ ") . zCu
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y teniendo en cuenta (3.18)

(Hgt)

P

SHg °

Lug * fcu

(Cut)

i

: P

SCu

c Iy o fl{g

(3.22)

Los valores de log PSHq estdn en la relacién que sigue a 1z

Tabla IIXI. Con los valores de la Tabla IV puede calcularse el

‘valor de Iye Para el Hg y Cu, de la f6rmula (3.20):

TABLA VIII

o o o o
M-1Na 25°C 50°C 75°C 100°C 150°¢
1 14,1 13,6 13,0 12,8 12,7
log rHg 2 15,3 14,8 14,2 14,0 13,¢
3 16,1 15,6 15,0 14,7 14,
1 0,2 0,3 0,3 0,4 0,’
log ICu 2 0,3 0,4 0,4 0,6 0,
3 0,4 0,5 0,6 0,7 1,0
log PSHg/PSCu -16,8 -15,3 -13,9 -13,0 -11,
1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,:
log fCu/ng 2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,:
3 0,1 0,1 0,1 0,1 0,!
1 -2,8 -1,9 -1,1 -0,5 +1,¢(
log (Hgt)/(Cut) 2 -1,7 -0,8 -0,0 +0,5 +2,(
3 -1,0 -0,1 +0,6 +1,1 +2,"
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3.8.~ Comparacibén entre los valores tedricos calculados y los

valores experimentales.

A partir de los valores de la Tabla VIII estamos en condi-

ciones de poder representar las curvas tebricas de

(H9) { ypa1
(Cu)

log
total

frente al log (C17), y poder as{ compararlos a los cotrrospon-
(Hg)
Cu

dientes valores experimentales de log total obtenidos que

se reflejan en la Tabla IX. total

(A partir de los tabulados en las Tablas del capitulo 2).

TABLA IX
{c17) 1,14M 2M 2,85M 3,7M
80° -0,7 0,41 1,05 1,20
90° -0,6 0,5 1,226 1,415
100° -0,3 " 0,715 1,42 1,71
110° 0,057 1,0 1,81 2,01

Para podsr compararse estos valores con los tebricos ha si
do necesario deducir por interpolacifn &stos, a partir de los
datos de la Tabla VIII. La representacién de los mismos se pue-

de ver en la fig. 3.2 y los valores tabulados en la Tabla X.
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2+
log Hg' total calculados
2+

Cu total
J C
! B
A
25° 50° 75° 90°100°110° 150° t°C
——
3,3 3,0 2,5 2,3

-1000/T

Fig 3.2.- Representacibn de los valores calculados a
partir de los datos termodinfimicos, de donde se dedu-
cen,por interpolacibn,los valores,a las temperaturas

experimentale;:(80°, 90°,100°, y 11i0°C).
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TABLA X. .
(Hg,)
Valores calculados por interpolacisn-de log tebricos
(Cuy)
_ (Hgt)
tec Mcl _ log
(Cup)
1 -1,0
80°C 2 0,0
3 +0,7
1 ~-0,7
30°C 2 +0,3
3 +0,9
1 -0,5
100°C 2 +0,5
3 +1,1
1 -0,2
110°C 2 +0,7
3 +1,4
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"8i representamos estos valomses te8ricos calculados,y los
experimentales obtenidos podremos ver la bondad o error de
nuestras suposiciones.

En las figuras 3.3,3.4,3.5 y 3.6 se han representado para
cada temperatura de trabajo (80°,90°,100°, y 110°C),dichos
valores,pudiendo comprobarse la casi perfecta concordancia

entre ambos.

La pequeia diferencia encontrada en las pendientes cree-
mos que podrfan atribuirse a imprecisién en los valores de

los factores de actividad.
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EXPERIMENTALES
1,0

TEORICOS

0,7 . 0,9, 1 log (cl")

2+
Fig 3.3.- Representacifn de los valores de 1091527:152531
(Cu” ') total

tebricos y experimentales, a 80°C.
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1 1g>*) total
o9 24
{Cu®") total

1,4

EXPERIMENTALES

TEORICOS

v v v v v v L v v
1,‘14 2' 2!85 3‘7 M Cl

’

0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 1 oy (r17)

iy’ ) total
¥ig 3.4,- Hepresentacibn de los valores de ]nu! 9,"52;
; {tu” "}Jtotal

tobytcus y exprnyimentales, a_90°C.

{
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EXPERIMENTALES

TEORICOS

1,14 y)
0,) 0,1 n,% v,7 0,9 1 log (C17)

2+
Fig 3.5.- Roppesentacibn de los valores de l()g—(—y—g +)Lotal
(Cu” " )total

tebricon y oexperimentalen,a 100°C,

-
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(5g>*) total
log—57
(Cu“ ") total

EXPERIMENTALES

TEORICOS

;];:._—ﬂ ;‘ v),s; 3];7 ) AYM cl' ’

u,1 0,3 0,5 0,7 0,9 1 1log (C17)

(Hg?*) total

Fig 1.6,- jteprepentncifn de los valores de log 3T
(Cu®’)tolal

tebricos y oxperinientales,a 110°C.



-155-

3.9. Consideraciones finales

Como hemos dicho en el apartado 2.1., al estudiar una reac
cibn, cuyo objetivo f{ndustrial, era desarrollar un proceso que,
con un coste bajo de reactivos, permitiera el tratamiento por
via hidrometalfirgica de los subprdductos de la metalurgia dcl
mercurio, hemos encontrado unos fenémenos no descritos en l:
bibliograffa.

Este fenbmeno, que fundamentalmente consiste en que la con-
centracibén mixima de mercurio disuelto tiene un limite que es
funcibén de la concentracifn de catalizador, de la concentra-~
cién de cloruros y de la temperatura (en 3.5), creemos que
no es finico para el caso del sulfuro de mercﬁrio pudiendo ex-
tenderse también a otro metal del mismo grupo del Sistema Pe-
riédico: el cinc.

En efecto, cuando se empez8 a estudlar los procesos de li-
xiviacién a presi&n,-dos pioneros de esta técnica encontraron
al estudiar la lixiviaci6n del sulfuro de cinc resultados apa

rentemente contradictorios. Por una parte Berling(SG)

en 1954
demostrd que en la lixiviacifn a presién de esfalerita pura

en solucibn acuosa de dcido sulffirico diluido, era impractica
ble a no ser que hubiera presente &cido nitrico; afios ms tar
de Forward y col. 7 estudiando la lixiviacién de concentra
dos de baja ley encontraron, trabajando con presiones de oxi-
geno de 70 a 420 kPa (0,7 a 4 Kq/cmz), que se obtenian veloci

dades de lixiviacibn satisfactorias. Como luego. se demostrd
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(58), ésto era debido a la presencia simultinea en el concen-
- )

trado, de cantidades importantes de 'hierro 'solubilizable como
portador de oxfgeno en la lixiviacién del sulfqro de cinc.
Aunque actualmente parece que este proceso estf en vias de
Bolucidn por lo que respecta a sug dificultades tecnolbgicas
(59) creemos que serfa muy interesante tratar de aclarar algu
nas inc6gnitas que se presentan en el proceso y que se preten

den explicar como fenémenos de pasivacién(so)

recurriendo a
un mecanismo semejante al propuesto para el sulfuro de mercu-

rio.
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CAPITULO IV

APLICACION  INDUSTRIAL
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. 4.1.- Consideraciones generales

Como se indicd en el capftulo I, introductorio de esta Memo-
ria, dentro del programa de actividades del CENIM, en el campo
de la Metalurgia del Mercurio, se intent8 encontrar un proceso
en el que, mediante reactivos baratos, pudiera llevarse a cabo
la lixiviacién de toda una serie de subproductos de las plantan~
industriales de beneficio de este metal. Como consecuencia de
estos estudios se llegé a un proceso, protegido por la patente
espafiola 406.595,que esenclalmente consistfa en la lixiviac16ni
de diversos compuestos mercurfferos oxidables con aire, aprove-
chando el poder complejante de los iones cloruro introducidos
en la solucién y el poder, aparentemente catalftico, del ién cfi
prico que también se afiadfa.

Creemos haber demostrado que la etapa determinante de la ca-
dena de reacciones (en seri; y paralelo) segfin la cual transcu_

rre el proceso global, es:

2+ 2-

SHg + Cu®” + 4 Cl” 3 SCu+ HgCl)

reaccién de transposicién ibnica, que determina la concentra-
ci6n mixima de mercurio en solucibn, en funcifn de la temperatu
ra, y las concentraciones de c@iprico y cloruro, supuesta siem-
pre la suficiente presi6n de oxfgeno como para que la concentra
cién de cuproso sea précticamente nula, y que'haya suficiente
cantidad de sulfuro de mercurio en exceso..

De los datos experimentales se deduce que la expresibn que
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relaciona estos factores en el equilibrio:

- 1

(Hg2*) = 4,8.10 fcu?*) (c17)?'3 exp (-10500/T)

Para determinar el comportamiento cinético de la reaccibn
podemos reproducir condicifones semejantes a las que tendrfa-
mos en la prictica industrial y ;ﬁt poder evaluar la aplica-
cibn pr&ctica del proceso.

Esto es 1o que pretendemos presentar en este capitulo de
la Memoria, pero antes queremos hacer dos observacioneg que
nos Interesa matizar: el por qué y el cbmo.

Creemos en primer lugar que'al tratarse de una Memoria pre
sentada para optar al grado de Doctor en Quimica Industrial,se
rfa aconsejable presentar el aspecto industrial del proceso,
después dé haber presentado con el mayor rigor académico po-
sible la investigaci8n realizada. Ademds este final era nece-
sario para ser congruente con lo indicado en el principio de
la Memoria, en donde el proceso estudiado se presenta junto
con una serie de ellos con un fin industrial inmediato.

El segundo matiz a destacar es el cbmo. Poco aprovechamien
to demostrarfiamos haber obtenido de las disciplinas imparti-
das en los cursos del Doctorado,si pretendiéramos aquf en me-
dia docena de péginas,demostrar la viabilidad industrial del
proceso. Lo Gnico que haremos seri un ligero bosquejo donde

presentaremos c6mo, a nuestro juicio, el proceso puede reali-

zarse.
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4.2.- c8lculo de las condiciones 6ptimas de trabajo

Aunque, como hemos demostrado, la cantidad mixima de mercu-
rio que se solubiliza, se puede calcular sobre la base de un
complicado sistema de ecuaciones planteado a partlr de pardme-
tros ffsico-qufmicos tabulados, en la prdctica parece suficien
te la ecuacifn empfrica que damos a continuacién, deducida de

la (3,5), que aquf expresamos en g/l

'3

c, =3,8.10% c. .c exp (~10500/T)

Hg Cu’ “NacCl

De acuerdo con la ecuacibén anterior el primer factor a fi-
jar es el de la temperatura a la cual hay que trabajar, por dos
razones técnicas. En efecto, cuanto mayor sea la temperatura,
menor serd las concentraciones de cloruros y clprico a emplear
pero mayores ser&n las dificultades para encontrar el equipo
adecuado. Es evidente que la barrera de los 100°C tiene un in-
fluencia esencial,ya que por debajo de ella podemos trabajar
sin sobrepresifn y, por consiguiente, sin recurrir a materia-
les met8licos especiales y por tanto, costosos, En cambio una
temperatura de 95°C nos permitirfa trabajar con fibra de vi-
drio-poliester,y empleando tanques tipo Pachuca podemos huir
del empleo de partes mbviles que volverfan a exigir el empleo
de metales especiales, estopadas de dudoso funcionamiento en
contfnuo, etc.

No entramos en el diseiio del Pachuca pero sb6lo vamos a pre-

sentar la ventaja, Bunto a las anteriormente enumeradas, de
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trabajar con una presién de aiEe de cerca de 1 atm, como conse
cuencia de la presifn hidrfulica a'véncer.

Fijada pues, la temperatura en 95°C, que se mantendrd por
la inyeccifn de vapor directo (sin necesidad por tanto de par
tes metdlicas para la trnsmisidn de calor)lla ecuacibn ante

rior queda asf:

4,3

- -8
C = 1,56.10 cCu'CNaCI

Hg

La concentracién de mercurio CHg' dada la ley de las mate-
rias primas (5 a 10 %) y la densidad de pulpa que fijan los
procesos de separacién s6lido lfquido (150 a 200 g/l) podemos

fijarla en 50 g/1 con lo que tenemos:

4,3 9

c. .C = 3,2.10 (a)

Cu’ "NacCl

81 tenemos en cuenta que las pérdidas de reactivos e incluso
el coste del inmovilizado es proporcional a la cdncentracién
de los reactivos por su precio respectivo (que podemos fijar
en 20 para el cobre freﬁte a 1Apara el cloruro), necesitare-

mos que el polinomio:

’ 9
- - . _ 3,2.10°
P = 20 CCu + CNaCl = 20 x + y,siendo X = ' 3
Y r
sea minimo. (b)
Sustituyendo (a) en (b) y derivando, se tiene (X = Ccl)
9
P = 20 , 3,2 . 10 +y
4,3
Y 9
dp/dx = <3.2.10°.20.4,3
5,3

Y
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La condicibn de mfnimo, como es bien sabido, es que la derfi

vada sea nula, de donde: . !

y2r3 = 2,752,101 y = 144 g/1

Cyacy = 144 9/1

CCu2+ = 1,67 g/l

4 ,3.- Cinética de la reaccibn

Como se ha visto en las curvas presentadas en esta Memoria,
la cinética de la reaccibn es bastante rdpida,pero también se
ha podido apreciar en las curvas de la fiqura (2.10), dependen
de la superficie especifica del mineral. En la fig. 4.1,damos
una curva obtenida en la lixiviacién de unos finos de molienda
procedentes de Almadén,que habfan sido concentrados ‘gravimétri

camente en mesa Wifley, cuya composicién era ia siguiente:

Hg total 15% ,que correspondia a una distribucién en:
Hg sulfuro 12%

Hg elemental 3%

4.4.- Diagrama de flujo (fig. 4.2)

Dado que se trata de una solucibn relativamente costosa, la
economfa del proceso exige un empleo de la solucibn a circuito
cerrado.

Supongamos que, de acuerdo con los datos anteriormente ex-

puestos, se ha verificado la reaccifn de lixiviaci6n,alcanzéndo
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se una concentracién de mercur{P en solucién de 22,1 g/1,lo
que supone un 98% de recuperacibén (hay que tener en cuenta
que siempre existe una cierta fraccibn de mercurio ocluido en
la roca matriz que,al no entrar en contacto con el reactivo,
no permite su recuperiacién por via liimeda) .

Esta solucib6n debe enfriarse para facilitar su filtracién
por un filtro prensa de plistico, cuya temperatura mixima de
trabajo es de 70°C, enfriamiento que se consigue pasando aire
en el Pachuca, sin la correspondiente inyeccibén de vapor, lo
que hace gue la solucibn se concentre ligeramente.

Tras su filtracién, la solucién clara, pasa a un dep8sito
donde se anade polvo de hierro que a la temperatura de 60°C
(media de la operacidén), da lugar a una r4pida cementacién
del mercurio que gse separa sifonando. Al objeto de evitar pér
didas de cobre por cementacibn se empleari siempre defecto de
hierro recicléndose algo de mercurio.

Como consecuencia de esta operacibn, la solucién ha disuel
to una cantidad equivalente de hierro, el Eual pasa a una nue
va etapa de lixiviacién. En ella, simultineamente a la lixi-
viacién del mercurio tiene lugar la oxidaci6én del ferroso se-

gfin:

2+

4 Fe +02+6H20=4Fe0(OH)+8H+

reaccifn que por supuesto no es tan sencilla como acabamos de
exponer, pero que indica que tiene lugar, con la formacidn de

protones necesarios a su vez para la reacci8n de lixiviaci6n:
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+
+4H20

4 SHg + 2 0, +8 H' = 4s5° + 4 ng
(reaccifn en la que para simplificar, hemos prescindido de los
cloruros) y el circuito que se dierra con la reaccibn de cemen

tacibn:

-

2+ L aFe =4 Hg + 4 Fe

s ng 2+

La reaccién global por tanto serd:
4 SHg + 4 Fe + 3 0, + 2 H,0 =+ 4 S + 4 Hg + 4 FeOOH

Es curioso, y asf lo hemos comprobado en un ensayo en el
que se han realizado cuatro ciclos de utilizacibén de la solu-
cién, que el hierro tiene un efecto tarpSn manteniendo el pH
‘en un valor del orden de 3.

Se consigue asf,de una manera que creemos,es econémica,con
los finicos consumos de vépor,aire,hierro,la electricidad neée-
saria para las bombas,y la imprescindible mano de obra que se
cifra en dos operarios para una planta que trate entre 500 y
1000 Kg / dia de mercurio, el tratamiento dé unos miner&les y
residuos de dificil tratamiento,con un rendimiento muy bueno,
consumos reducidos,y sobre todo eliminando el problema que
plantea el almacenaje sin soluci6ébn de un producto carc y ade-

mds contaminante, en el caso de que contenga mercurio element:
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2+
g/1 Hg
22,1 4
20 T
10
e
4 ‘
¥ Ll L R 4
0,5 1,5 2

t(h)

Fig. 4.1. Lixiviaci6n de un concentrado de finos de molienda

a 95°Cc y Po. = 1 atm.
2

Solucibn lixiviante: ClNa = 150 g/1
' (cu?t = 1,6 g/1) -Cl,Cu.2H,0 = 4,25 g/1

Densidad en pulpa 150 g de s6lido / litro. nlix=98%

—_—



lavado

mineral
! L
Lixiviacién en Enfriamiento Filtracién est8ril
| R
Pachucas Conc.de soluc.
’ solucidn
aix vapor Alre féreil.
frio.

.

| S

rc:ment;cién, Fe®

solucién lixiviante Acondicionado L

de solucidn.
Hgﬂ

Fig. 4.2.~ Diagrama de flujo del tratamiento hidrometalirgico de

finos y residuos que contengan mercurio y sus compuestos, -

seqn el proceso gque sae describe en esta Memoria.

-9971~
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CAPITULO V

CONCLUSIONES
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. Conclusiones

1. Es posible lixiviar el sulfuro de mercurio en un medio
acuoso de cloruros débilmente &cido, oxidando con ongené,
siempre que en solucibn haya una cantidad apropiada de ibn
clprico. )

2. La velocidad de reaccibn aumenta, al aumentar la concen
iracibn de cloruros y de ién chprico.

3. Tanto en exceso como en defecto de oxigeno, el cobre no
se consume aunque en el caso de defecto de oxigeno el cobre
actla como oxidante pasando de valencia dos a una.

4. Aun en exceso de oxfgeno,el contenido miximo de mercu-
rio en solucibn es funcibn de la temperatura, de la concentra
cibn de cloruros y de la concentracibn de i6n clprico. Empfiri

camente se llega a la ecuacibn:

4,3.
[ng+l = 4,8 .10 exp(-10500/7) [Cu2+] [ch

5. Se propone un mecanismo que explica el proceso, que pue

de compendiarse en las siguientes ecuaciones:

SHg + Cuf:loruro» g SCua + Hgz(zloruro) (a

SCu + Cuizlorurq) + S 2Cu‘;clorur°) (b.

4cu:clo;;ro) + O2 + 4H+ > 4Cu%:loruro) + HZO (c
(se emplea la expggsién Me?:lorﬁro) para indicar que el ibn
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Me™t se encuentra relacionado con el idn Cl ;en el caso
del ng+ y del Cuztprécticamente podria ponerse chli_ y
CuClzt mientras que para el Cuzfcoexiste este idn,con pe-
quefias cantidades de CuCl  y CuClz.

6. Tomando como base la ecuacidén (a) de la conclusidn
anterior,mediante un estudio termodindmico riguroso,se ha
podido llegar a determinar los contenidos médximos de mercu-
rio en solucidn,que coinciden con los experimentales refle-
jados en la ecuacidn empfrica indicada en la ccnclusidn
cuarta.

7. Esta coincidencia entre los valdr?s experimentales y

los tedricos,confirma nuestra tesis de que la clave del me-

canismo fundamental de la lixiviacién del SHg es la reaccidn:

sHg + cu?t scu + Hg?t

(cloruro) z (cloruro)

8. Respecto a la posibilidad de llevar a cabo este proce-
so a escala industrial,el diagrama de flujo correspondiente,
y un somero cllculo de costes,muestra un indicio de viabilidad

que habrd de ser completado en un estudio mis amplio.
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