




El material cabalgado en este punto donde se
investi96 lo constituyen:

* Unas pizarras con intercalaciones de bancos
de arenisca con tonos roiizos ferruginosos
(de l  Cuv in iense) .

- Unas calizas grises tableadas {del Emsiense).

Geologla de detalle.

Una vez  emplazada la  escama,  mater ia les  y
estructura se pliegan; estos pliegues son muy
venicales, se toman incluso buzamientos inver-
tidos en los maleriales del Dev6nico cabalgados,
Estos pliegues son de direcci6n longitudinal al
cabalgamiento y asociados a ellos hay una cierta
esquistosidad de fractura. Finalmente, una serie
de fallas afectan a pliegues y cabalgamiento. Co-
locadas en las calizas y dolomias del LSncara, su
direcci6n tiende a ser tambi6n longitudinal y sus
buzamientos varian entre 60o y 75" SW.

Adquieren una gran importancia porque a ellas
esta asociada la mineralizaci6n. Este material
calc6reo-dolomitico est6 afectado ademas por
una fuerte diaclasaci6n, importante tambi6n para
la deposici6n de la mena.

Detal le de la mena, en un ast ia l  en el  inter ior  de una ga_

letia.
Aqui ,  la mena, est6 sobre las superf ic ies de un s istema

de diaclasas,

Modo de presentarse la mena.

La mineralizaci6n se presenta rellenando fisu-
ras que hay en el material calcareo-dolom it ico
del Lancara.

Estas fisuras son de varias clases, y las hay mi-
crosc6picas y macrosc6picas. de decenas de
metros:

- Diaclasas.

- Pequeias fallas asociadas a otras m5s im-
ponantes.

- Una cierta esouistosidad de fractura.

- Las mismas superficies de estratif icaci6n.

- En la matriz de las zonas brechosas.

Los dep6sitos verdaderamente importantes son
las zonas en que valias de estas l ineas se super-
ponen formando una complicada red de huecos
muy aptos para la deposici6n de los minerales.

<- Foto con la geologia de super l ic ie en la ladera donde se

abren Ias bocas-minas,

_->

La mena.

Preferentemente el cinabrio aparece solo, relle-
nando las grietas, encontr6ndose muchas veces
bien cristalizado.

En algunas zonas en que hay reialgar y oropi-
mente .  e l  c inabr io  d isminuye sens ib lemente ;  apa-
recen arseniuros Ce color verde y aumentan los
cristales de calcita y disminuyen los de dolomita;
present6ndose el cuarzo cristalizado con una
cierta abundancia.

En ambas zonas, bien con el cinabrio o bien
con el rejalgar y oropimente podemos encontrar
antimonio, que aparece siempre cristalizado en
forma de agujas.
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Hip6tesis sobrs la formaci6n d€l yacimisnto.

Posteriormente a la tectdnica de fallas que
afectd a la regi6n, tuvo lugar una afluencia de
soluciones hidrolermales que penetran por las
zonas abienas por dicha tect6nica' (Ver corte
geol6gico.)

En orofundidad el camino escogido por estas
sotuciones pudo haber sido:

- o bien el de la zona de cabalgamiento,

- o bien el de la zona de falla que lo corta y lo
desplaza.

De la zona en que la falla corta al cabalgamien-
to, hacia arriba, el camino seguido por €stas fue,
sin duda, el relacionado con las fallas.

Estas soluciones hidrotermales, cargadas ade-
m6s de mucho magnesio, al ascender se ir6n ale-
iando cada vez m6s del foco magm5tico.

La deposici6n de los minerales en las grietas
se harla segon sus propiedades y sus reacciones
con la roca encaiante; teniendo en cuenta ade-
m6s que temperatura y presi6n irian variando'

Hasta el momento, nuestr.as investigaciones
han descubierto mineralizaci6n de cinabrio desde
la cota 950 hasta la 1.430.

El Mg que va en dichas soluciones tambi6n s€
depositlr6, produci6ndose asi una dqlomitizaci6n
secundaria en las zonas donde s€ deposita; se ve
claramente en las zonas en que las grietas afec-
tan a materiales calc5reos.

A modo de conclusiones.

- La geologia de superficie puede confundir
f6cilmente la zona de cabalgamiento, con las
zonas de falla que aparecen en el paquete L6n-
cafa,

- Desde una determinada profundidad hacia
arriba la minetalizaci6n esta relacionada con
fallas, aunque los dep6sitos importantes son las
zonas donde las distinlas lfneas se entrecruzan'

- Desde la zona de intersecci6n de falla y ca-
balqamiento hacia abajo, la mineralizaci6n podria

relJcionarse al cabalgamiento o a la misma falla'

- Son posibtes gufas para seguir la mena, la
dolomitizaci6n secundaria que aparece pr6xima
a las zonas fracturadas; y tambien las mismas
fracturas.

- Podrla ser que aparentemente se nos pre-

sentase una zona como compacta y, por lo tanto,
desprovista de mineral; pero puede ser engafloso
v eiistir en su interior una gran microfracturaci6n
;rovista de mena de ley nada despreciable'

- Actualmente no se ve una relaci6n clara
entre ta mineralizaci6n de cinabrio y la minera-
lizaci6n de blenda, galena, barita, que aparece
hacia el techo del paquete con aspecto sedimen-
tario, de lo que se puede dudar con bastante
fundamento.

- Las investigaciones subterr6neas han des-
mentido la idea que se adquiere delyacimiento al
reconocer los "indicios" d€ superficie, que indi-
can una relaci6n con la zona de cabalgamiento y

los minerales se depositarian en la base del al6c-
tono calc6reo-dolomttico, m6s apto que las piza-
rras del aut6ctono. Pero la realidad es que son las
fallas, que en profundidad pueden relacionarse
con el cabalgamiento, las que tienen verdadera
importancia para la mineralizaci6n, y que aqul
estSn instaladas en la base del al6ctono.

Este eiemplo podria tener sucesivas confirma-
cl'ones en casos de otras mineralizaciones, en la
Cordillera Cant6brica; que en superficie tambi6n
se presentan con id6nticas caracteristicas.
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I  NTRO DU CCI O N

Durant€ sstos dltimos afios se han venido rea-
lizando en el Departamento de Oulmica Inorg6-
nica de la Facultad de Ciencias de Oviedo, algu-
nos trabajos sobre aprovechamiento de minerales
pobres de mercurio, procedentes de yacimientos
asturianos y de otras zonas pr6ximas a la provin-
cia de Oviedo.

El aspecto que, en principio, se ha considerado
como m6s interesante ha sido el de la concen-
traci6n previa del mineral, lo cual se ha llevado
a cabo por medio de la flotaci6n espumante. Se
han estudiado, a escala de laboratorio, algunos
de los factores m6s importantes que pueden
influir on el proc€so: tipo y proporcidn de reac-
tivos, relaci6n mineral-agua, tiempo de acondi-
cionamiento; discuti6ndose d€talladamente los
resultados en funci6n de la distribuci6n del mer-
curio en las fracciones de mineral de diferente
tamafio ds partfcula, tanto en los minerales de
panida como en los est6riles resultantes de la
flotaci6n ( 1).

Con este trabajo se pretende comprobar si los
resultados obtenidos a escala de laboratorio,
pueden repetirse en planta piloto a escala semi-

Concentraci6n por flotaci6n de dos
mercun0

RICARDO OBESO BOSEIE

Facultad do Ctenclas, Unlv€fsldad ds Ovledo, kp8lia.

industrial, En el laboratorio s6lo se ha realizado la
flotaci6n en forma de operaci6n Unica d€ concen-
tfaci6n, en una celda tipo Fagergreen, en donde
s6lo podfan tratarse de cada v€z 660 gramos de
mineral con 2 litros de agua, proporci6n conside-
rada como 6ptima en los ensayos realizados. Pre-
viaments, los minerales se trituraban en un moli-
no de bolas, d€ 5 litros de capacidad, hasta con-
seguir 6l tamaflo de partlcula deseado: inferior
a O,5 mm. en cuatro da los mineral€s sstudiados
€ inferior a 0,3 mm. en otro.

Estos lrabajos r6alizados a escala de laborato-
rio ya han sido publicados, por lo que sn esta Me-
moria solamente se indicaren aquellos datos y
resultados que se consideren necesarios, sobre
todo, desde el punto de vista comparativo (1) (2).

Carac-terlsticas de los minerales.

Los dos minerales obieto de €ste trabaro, que
se denominan con las letras A y B, proced€n de

'un mismo yacimiento situado a unos 500 metros
al W, de Caunedo (Asturias). En el mineral A. el
cinabrio s€ presenta en torma d€ filoncillos relle-
nando fisuras de la dolomita, uno de los compo-
nentes principales del mineral. En el B, el cinabrio
se presenta en forma d€ masas irregulargs, vetas

inerales de



o d iseminado,  s iendo la  ca lc i ta  e l  p r inc ipa l  com
ponente de este mineral. En las fotografias co-
r respond ien tes  se  pueden aprec ia r  es tas  carac
Iens l rcas .

de  po lvo) ,  con  un  d i f rac tdmet ro  PW 1 05 ' l  y  em-
p leando la  rad iac idn  Ko de l  cobre ,  son :

Minera l  A :  do loml ta ,  ca lc i ta ,  cuarzo  y  c inabr io .
Minera l  B :ca lc i ta .  bar i t ina ,  do lomi ta ,  cuarzo  y

c inabr io -

E l  an6 l i s is  cuant i ta t i vo  de  los  minera les ,  rea l i
zado por  m6todos  qu imicos  (3 ) ,  ha  dado los  s i -
gu  ien tes  resu l tados :

CON.4 PONENTE (en  %)

l M i n e r a l  A  ( x  0 , 7 5 )

Humedad
P6rdida por ca,cinaci6n
B  aSOa
sio,
At?o3

Tioc
MnO?
CaO
Mso
N a l O
K:O

o,14 0.05
27,50 33,38'| 2,36
35,60 7,50
2,O0 0,75
1,10 0,63
0,01 0,o2
0,13  0 ,08

21.84 40,30
9.83  3 ,10
0,13 0,20
0,33 0,12

M i n e r a l  B  ( x  O . 7 5 )

Los pr inc ipa les  componentes  de  los
ident i f i cados  por  d i f racc i6n  de  rayos

Resu l tados  exper imenta les  y  su  d iscus i6n .

l. Trituraci.in de los nrinerales.

En pr imer  lugar ,  los  minera les  se  pasaron por
una t r i tu radora  de  mand ibu las  para  reduc i r  e l
tamaf ro  de  las  par t i cu las  has ta  un  l im i te  m6x imo
de 1O mm. ,  aprox imadamente .  A  cont inuac idn .
es te  minera l  se  t ra ta  en  un  mol ino  Hazemag
hasta  reduc i r  e l  tamaio  de  par t i cu la  por  deba io
de 5  mm. ,  y ,  f ina lmente ,  se  oont inUa la  t r i tu rac ion
con un  mol ino  Retsch  que,  p rov is to  de  un  tamiz
de O,5  mm.  de  luz  de  mal la ,  s6 lo  de ja  pasar  las
par t i cu las  de  tam a  i io  in fe r io r .

Rea l izado e l  an6 l i s is  g ranu lom6t r ico  de  los  dos
minera les ,  se  han ob ten ido  los  s igu ien tes  resu l -
tados :

m Ine ra les ,
X  (m6 todo

M I N E B A L  A M I N E B A L  B

% %

< 0,5 > 0,4
.: 0,4 > 0,3
< 0,3 > 0,2
.-- 0,2 > 0,1
< 0 ,1
Todo uno

7,09
6,52
9,24

16 ,12
60,43

100,00

4,70
9,01

19 ,50
61  ,20

100 ,00

"7.26

6,38
9,50

15,7 5
6 1 , 1  1

100 ,00

0.354

0,439
o.524
0,455
0,450

0 ,259  3 ,19
0,378 4.09
0,468 7.55
0 .658  17 .58
0,652 67,59
0 ,590  100 ,00

Los minera les ,  mo l idos  en  es tas  cond ic lones ,
son los  que se  someten ya  d i rec tamente  a  los
procesos  de  acond ic ion  am ien to  y  f lo tac i6n .

Comparando es tos  resu l tados  con los  cor res-

pond ien tes  a  los  dos  mismos minera les  en  en
sayos  precedentes  (1 ) ,  se  encuent ra  que e l  m i
nera l  B  es tud iado en  es te  t raba jo  es  de  una ley
sens ib lemente  super io r ,  O,590 oZ de  Hg en  lugar
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oxide layer that would take place in the
absence of sulphur and which would prevent
the reaction to develop.

The organi-metallic compound would then
have been formed by a gaseous phase reac-
tion, as already pointed out in our previous
report r, between mercury vapour and the
oleifinic products contained in bituminous
shales accompanying the mercury ore.

DESCBIPTION OF THE PROCESS

In work carried out at laboratory scale, it
was shown that if a stupp pulp in a 3 olo
caustic solution is kept at boiling point and
stirred vigorously, there is no likelihood that
the emulsion will be destroyed for, at least
a reasonable period of time; however, the
addition of '1 o/o sodium sulphide was suf-
ficient for a large drop to form immediately
in the flask, and in a similar manner to the
effect of coagulators.

The process thus requires a solution made
uo of 3 o/o caustic soda and 1o/o sodium sul-
phide; the amount of stupps to be treated
per litre of solution is gouverned by:

a) Technical capacity of the reactor . r ".
b) The dilution caused by the large amount

of water provided by the stupps.
c) The possibility of sulphide consumption

in secondary reactions on becoming oxidized
with air entering the reactor, and

d) By the reactions of sulphide with SO:
and with iron, with which it forms an inso-
luble ferrous sulphide and with arsenic to
form a complex.

Although this does not apply in the Alma-
d6n case, for arsenic-bearing ores it is advi-
sable to wash the stupps previously to avoid
excessive sulphide losses.

The plant at Almad6n, was designed for
the treatment of 625 kg. of stupps per run.
As it is a batch process with a three-hour
duration, the maximum daily capaciy willbe
5000 kg. ( f ig.  n" 1).

Fig. n" 2 is a close-up view of plant where
(aJ is the tank for preparation of reagents
with a capacity of 1200 litres, into which
are fed 36 kg of caustic soda and 12 kg of
sodium sulohide.

Homogenization of the solution is carried
out by a pump which in turn feeds the heating
tank (c) through a three-way valve (b).

Once the tank is full, the solution is heated
up to 95oC by means of a series of electrical
resistors. All the foregoing processes are
carried out in a fully-automatic manner.

The stupps are gravity-conveyed to hop-

Fig. 2. Closeup view of plant for stupp treatment.
(a) Tank for preparation of reagents.
(b) Valve.
{c} Preheating tank.
(d) Sttpp hopper.
(el Beactor.
(f) Heflow condenser.

per (d) of 220 lilre capacity. The reactor is
also gravity-fed, f irst with the solution con-
tained in the heating tank (c) and then with
the stupps, the solution being kept at about
100"C by series of resistors. A reflow con'
denser (f) prevents evolved fumes from reac-
tor to escape out.

Fig. n" 3 shows the preheating tank, hop-
per and reactor with condenser. In the fore-
ground is (g) where the obtained mercury is
discharged from the reactor by means of a
siphon device where the alkaline solution
containing the solid partlcles in suspension
remain.

After the mercury from reactor has been
discharged, the residual pulp is sent to the
neutralization tank placed on a higher level
and compressed air is injected into it. This
tank ( i )  which can be seen in f ig.  n" 4,  is
provided with a water lining for cooling of
solution. A metering pump is used to add
into this tank an exactly-measured amount to
neutralise the existing soda and care must
be taken that pH of solution does not fall
below 5, in order to avoid evolution of hy-
drogen sulphide.

Resulting from this neutralisation, the mer-
curial complex is destroyed and the mercury
will be precipitated in the form of sulphide.

SzHg" .:  S-+SHg
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Fig. 3. Side view of plant
tor stupp treatment.

(cl Preheating tank.
(d) Hopper.
{e) Reactor.
(f l Reflow condenser.
[9) Mercury cooling bin.
{h) Discharge valve Ior

srupps.

t \  z '

**** 
f

Fig. 4. View of depart"
ment Ior residue sepa-
ration.

Ie) Preheating tank.
(i) l leutralisation tank.
(j)- Continous centrifuge

tor residue separation.
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suspensi6n de mineral do mercurio y antimonio.
obteniendo en el cdtodo antimonio y amalgama
de antimonio y, finalmente, mercurio puro 114).

ESTUDIO Y PREPARACION DE LOS MI-
NERALES DE ALMADEN

En los minerales de Almad6n, el cinabrio se
presenta impregnando cuarcitas e intercalado
con capas de pizarras. Son numetosos los mine-
rafes asociados que se citan (21,22, 23): calo-
melanos, mercurio nativo, piritas, marcasita,
calcopirita, estibina, dolomita, baritina, crisocola.
bet0n, sericita, zeolita. turmalina y circ6n. prado.
Naranco y Pohlig han observado en las grietas
piritas en esferas y n6dulos, hierro espdtico dolo-
mitico en nidos cristalinos grises y caras Dardo-
amarilletnas de pequeffos rombroedros. ademds
de baritina teiida por el bermell6n en cristales
de una pulgada de grueso, formando una esoesa
capa; indican que, algunas veces, el bermgll6n
se reduce a una pelicula delgada, a modo de bar-
niz, que cubre las pizarras bituminosas.

Es notable la escasez de minerales metiilicos
asociados, apenas hay hierro, y las piritas s6lo
se presentan en ciertos sitios y siempre con car6c_
ter subordinado.

dican los datos analiticos de uno de los minerales
utilizados en el presente trabaio:

Azutre
Hieno
AlzO3
Mercurio
S iOa
Circonio

1 ,37 %
2,22 %
6,72 %
3,64 yo

75,79 %
0,08 %

Zuchetti (22) dice que el cinabrio se encuentra
rscorriendo pequeffas fracturas irregularos de
poco mil{metros de anchura mdxima, y que.
microsc6picamente, se observa que et cinabrio
estd en pequeffos espacios que hay entre las
particulas pavimentosas de cuarzo y la laminilla
de sericita. Indica tambidn que se produce un
paso gradual de cuarcita pobre a cuarcita rica,

la existencia de pequeias venillas de cinabrio
@luidas en cuanzo y de cinabrio englobando
petlueffos granos de cuarzo.

Seg[n la desc{ipci6n microsc6pica del mineral,
realizada por Saup6 (23), los intersticios entre
los granos de cuarzo est6n rellenos con pequefros
nricleos de sericita, o da cinabrio, en el c;so de

haya mineralizaci6n. Observa fracturas en
granos de cuazo, y coincide con Zuchetti al

la presencia de cinabrio en el interior de
Fgranos de cuarz o.

rBeconoce diferentes formas de presentarse el
: 1) entre el n0cleo y la superficie de

granos de cuarzo;
on fisgras que cortan a la cuircita mineralizada

El an6lisis por difracci6n de rayos X s6lo ha
permitido observar los picos correspondientes a
la silice, cinabrio y pirita. Algunos picos de escasa
intensidad coinciden con los de la clorita, mosco-
vita, dolomita y calcita. Los andlisis por fluores-
cencia de rayos X han permitido detectar los
efementos pesados siguientesi Hg, Fe, Ba, Zr,
Ti, Ni y Cu. Los picos correspondientes a los tres
fltimos elementos son muy d6biles (1).

El estudio a pocos aumentos, del mineral tri-
turado a un tamaio inferior a 5 cm., ha permitido
observar que el cinabrio se encuentra general-
mente €mbebido en cuarcitas, y en menor pro-
porci6n, en vetas, cristales o agregados de cris-
tales dispersos de forma no homogdnea y en
masas compactas de elevada riqueza (metal
sordo).

l) Cinabrio en masas compactas.-Se presen-
ta en piezas do color roio oscuro (Fig. 1), aso-

Figura 1

ciado con minerales sillcebs y pirita (Fig. 2), es
el de mayor riqueza en cinabrio, pero poco abun-
dante. Es blando y, si se golpea, adquiere un
color rojo muy vivo, debido a la fractura de cris-
tales de cinabrio.

ll) Cinabrio embebido en cuatcitas.--:fiene
un color roio miis claro. debido a que la ganga
estd formada casi exclusivamente por cuarzo.
En las figuras 3 y 4 se observan claramente las
manchas rojas de cinabrio sobre un fondo blanco
de cristales de cuarTo. En la figura 3 el mineral
es compacto; sin embargo, en la figura 4 corres-
ponde a una cuarcita porosa.

B.lo-s bancog de pirita; 5) entre las pequeffas
inillas que forman las pizarras; 6), en 

'forma

" El cinabrio no se presenta en estos. minerales
neamente distribuido, lo que ha hecho
durante varios siglos, una seleccidn y con-

manual  (24) .  A cont inuaci6n se in-
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Figura 4

lll) Cinabrio er? vetas.-Se presenta, en ge-
neral, en minerales de ganga oscura y de {dcil
fractura (cristalitos de cuarzo ahumado) En
algunas muestras el cinabrio aparece en una
de las superficies externas, resultado de fractu-
ras precisamente por la veta (Fig. 5). En la fi-
gura 6 se presenta una de estas superficies sal-
picada de manchas rojas que corresponden a
cristalitos de cinabrio. La figura 7 nos muestra
un ejemplar con vetas de cinabrio perfectamente
diferenciadas.

lY\ Cinabrio en cistales o agregados de
cristales dispetsos.-Este es el caso mds general

en minerales de poca riqueza. En zonas de frac-
tu ra  de  minera les  aparentemente  exentos  de  c i -
nabrio, aparecen agregados de cristales, espe-
cialmente entre masas de cuarzo. En Ia ganga es
frecuente observar al microscopio cristales pe-
queffos de cinabrio muy aislados, a veces difi-
ci les de identif icar.

Y) Mercurio nativo.-Se ha encontrado mer-
curio ne zonas en que el cuarzo aparece en mag-

Figura 2

Figura  3
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cuarzo se presenta en formas redondeadas, de
aspecto vltreo, y sn grandes cfistales. El cinablio
se encuentra entre los cristales de cuaao y puede
apreciarse, por transparencia, que existen micro-
litos ocluidos en los mismos.

En estos minerales, el mercurio y cinabrio deben
estai normalments asociados, pero donde se han
podido observar con mayor facilidad gotas de
mercurio metdlico ha sido entre cristales de
cuazo exentos de cinabrio, o que apenas con-
tienen algunos cristalos dispelsos. Esto se debe
a que la transparencia del cuarzo facilita la loca-
lizaci6n de las golas.

Las micrografias de ldminas delgadas indican
la existencia de msrcurio, mds o menos subdi-
vidido en todo el mineral. La figura I corresponde
a una mictografla a 100t, en campo oscuro, de
una lSmina pulida. En la parto superior, izquierda,
se aprecia una pequefia masa de cinabrio y en
diforentes zonas puedsn observarsg finfsimas
gotas de mercurio alineadas o dispuestas, seg6n
superliaies intercristalinas.

Figura I

La micrografla obtenida, iluminando la ldmina
por transparencia (Fig. 1O), psrmite observar
que sl cinabrio se distribuys 6n l6minas, sntre
granos de cuazo y en forma ds microlitos. Tam-
bi6n se aprecia la prssoncid do gotitas ds mer-
curio. como en el c8so anteriol.

nlficos cristales, vetas blancas (Fig. 8), ocupando
espacios intercristalinos, aunque el Hg se en-
cuenta mds o menos subdividido en el ;esto del
mineral. En el polvo que acompafla al mineral
es frecuente observar gotas de mercurio.

El mercurio metdlico en las Minas de Almad6n
se presenta en cantidades notables; I modo ds
humedad, rezuma de las rocas cuarciticas y puede
verse tanto en las paredes como en el suelo.

Las observaciones realizadas por ptocedi-
mientos de microscopla 6ptica indican que el

Flgura 6

Figura 7

Flgura 10Figura 8
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Las micrografias obtenidas con un microscopio
electr6nico de scanning indican que la roca cuar-
citica, que aloja el HgS, estd constituida por un
agregado de microcristales de cuarzo, entre cuyos
espacios aparece el cinabrio. La figura 11 pre-
senta una superficie de fractura, en la que emer-

gen unos cristales dg cuarzo (oscuros) de una
masa de sulfuro de mercurio aparentemente
amorfa (mds clara). La figura 12 presenta, en la
parte izquielda, un8 zona de fractura donde los
cristales de cuarzo aparecen con sus formas geo-
m6tricas externas, y otra, a la derecha, donde la su-
perficie pulida revela los contornos de los cristales.

En la figura 13 se observa la disposici6n inter-
cristalina, en ldminas finas, del HgS y la no inter-
acci6n entre el HgS y el cuarzo, cuya superficie
se revela perfectamente limpia despu6s de la
rotura, con s6lo unas pequeias particulas de
HgS reposando en su suPerficie.

Cuando este mineral se sumergi6 en Scido ni-
t r ico d i lu ido (1:2)  a 80"  C,  y  a los pocos minutos
se interrumpi6 el ataque, la observaci6n en un
punto correspondiente a un limite cinabrio-
cuarzo, revel6 los efectos de la disoluci6n
interrumpida del HgS, que se recogen en la
figura 1 4,
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La f igura  15  representa  e l  hueco super f i c ia l  que
de j6  Ia  d jso luc i6n  de  una pequef ra  masa de  c i -
nabrio, la cavidad est6 erizada de cristalitos de
cuarzo .

F igura  15

El  and l i s is  g ranu lom6t r ico  de l  m inera l  n ro l ido  ha
permitido observar que el mercurio se acumula
en los tamafros m6s finos, debido, probable-
mente, a la f6cil fractura del mineral por las zo-
nas que contienen cinabrio -las m6s d6biles-,
que dejan l ibres pequeios cristales fi ici lmente
deleznables. Si bien no se ha realizado un estudio
completo de la concentraci6n por molienda, a
par t i r  de  un  minera l  de  un  3 ,0% Hg y  por  s imp le
separaci6n de las fracciones superiores e infe-
riores a 63 micras, obtenidas en un molino de
marti l ios industrial, se ha conseguido concen-
trar el 92o/o del mercurio total en el 50% del
mineral. Esto demuestra las extraordinarias posi-
bil idades de un procedimiento de concentraci6n
por tamizado.

La observaci6n microsc6pica del mineral mo-
lido indica que en las fracciones m6s {inas -infe-
riores a '100 micras- la mayor parte del cinabrio
se encuentra en cristales independientes, f i ici l-
mente accesibles a los reactivos. En la gri if ica 2a
se observa que para el intervalo de luz de malla,
comprendido entre 63 y 90 micras, aparece un
minimo, Io cual indica que este tamaio es el mds
adecuado para facil i tar la separaci6n del cina-
brio del resto de la ganga.

uxtvtActoN

Los experimentos se han realizado en un reac-
tor de vidrio de 700 cc agitado mecdnicamente
y dotado de un sistema de caletacci6n con regu-

lador de energia. La cloraci6n se ha efectuado
util izando lejias o haciendo borbotear cloro ga-
seoso en la suspensi6n a caudal constante. El
control del caudal se realiz6 manualmente. mi-
diendo la p6rdida de carga del gas en un tubo de
menor  secc i6n ,  La  conducc i6n  de  c lo ro ,  a  la  sa-
lida de la botella, se conect6 mediante una v5l-
vula y un manorreductor, a una botella de nitr6-
geno, con objeto de realizar pruebas de estan-
queidad y provocar el barrido del cloro al f ina-
lizar cada experimento. El cloro en exceso se
absorbe en l iascos lavadores oue contienen sosa
ccncent rada.

Ensayos con HgS.

Los experimentos de oxidacidn de suspensio-
nes acuosas de HgS, obtenido por sintesis. a
temperaturas inferiores a 100" C, indican que la
oxidaci6n del sulfuro puede dar lugar a diferentes
proporciones de azufre o sulfato, segIn el pH de
la disoluci6n. La proporci6n de este ri l t imo aumen-
ta con el pH, obtani6ndose Unicamente sulfato
en medios neutros o bdsicos. Estas reacciones.
expresadas en forma simplif icada, son las si -
guientes:

H g S  +  C l , - H g C l !  + S

HgS +  4C l?  +  4H ,O  -

ttvl

_ Hgct : r  +  SO r . .  +  6Ct  +  8H.  [V ]

La formaci6n del tetracloro complelo facil i ta
la  d iso luc i6n  de l  mercur io :

Hsc l r  *  2Cl  -  (Hsc l t :  t v l l

Al clorar una suspensi6n acuosa de cinabrio, el
medio se acidula rdpidamente, debido a que,
ademiis de azufre, se forma sulfato. En estas con-
diciones, parte del cinabrio queda protegida por
el azufre precipitado, de consistencia pldstica,
formando pequeflos conglomerados de HgS y S
que impiden un ataque completo del sulfuro.
La figura 16 presenta una macrografia de estos
precipitados.
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La formaci6n de azufre se evita afiadierido ini-
cialmente una cantidad de base suficiente (ocho
equivalentes de base por mol de cinabrio).
para que al finalizar la reacci6n de oxidaci6n del
sulfuro el pH alcance valores neutros o ligera-
mente dcidos. En estas condiciones, con sosa
o carbonato s6dico, se obtiene un ataque com-
pleto y en poco minutos. Cantidades equivalen-
tes de Ca(OH)sy CaCO3 dejan, sin embargo, algo
de HgS sin atacar, debido a la abundante preci-
pitaci6n de CaSOa.2HzO que actfa protegiendo
el  HgS.

El incremento de temperatura producido du-
rante la reaccidn aumenta con la basicidad del
medio, obteni6ndose los valores mds elevados en
disoluciones de sosa.

Un exceso de base tiene el inconveniente de
producir la precipitaci6n do 6xidos y oxicloruros
de mercurio.

Las reacciones con lejia preparada, clorando
disoluciones con las mismas concentraciones de
sosa utilizadas en los experimentos anteriores,
dan rendimientos mds baios y pH final mds dcido.
Esto es debido a un mayor consumo de cloro y
sosa, que en el procedimiento de cloraci6n directa,
y puede explicarse teniendo en cuenta las reac-
ciones:

c t ,  +  H r o - H o c t  +  H c l tvrl
2 HOCL _ 2HCt + Or tv  t l

De estos resultados se deduce que la clora-
ci6n del cinabrio es viable a cualquier pH y que
pueden alcanzarse elevadas concentraciones de
mercurio en las disoluciones. Los inconvenien-
tes producidos por la formaci6n de aglomerados
de HgS y S, asl como por la precipitaci6n de
CaSOa.2HzO, se resuelven al aplicar estos trata-
mientos a mlnerales molidos; debido a la abra-
si6n producida por el propio mineral.

Tratamiento de minerales.

Se han utilizado minerales molidos en molinos
industriales y los polvos de cicl6n de molino,
que se obtienen en los actuales procesos de
trituraci6n en las Minas de Almad6n. despu6s de
someterlos a un tamizado para eliminar las par-
ticulas superiores a 800 micras, un 5% aproxi-
madamente.

Los experimentos se han realizado utilizando
pulpas con un 50% de s6lidos (300 g de mineral
y 300 ml de disoluci6n) y un caudal de cloro
constante o lejlas previamente p;eparadas. Los
datos experimentales se han obtenido midiendo
temperaturas y pH, y por andlisis de las concen-
traciones de hieno, mercurio y cloruro en las
disoluciones, y de mercurio sn los residuos.
Mediants tamizado de los minerales y residuos
obtsnidos despuds del ataque, se ha determinado
el efecto de la lixiviaci6n en los diferentes tama-

Grrfico 1

fros de grano. A continuaci6n so discuten los
efectos de las variables de mayor inter6s en la
Iixiviaci6n de minerales por cloraci6n.

Al clorar una susoension acuosa del mineral
se produce una r6pida acidulaci6n del medio y un
aumento de temperatura. En la gr5fica 1 se pre-
sentan los resultados obtenidos al clorar un mi-
neral del 3% Hg molido en molino de martillos
a 600 r.p.m. y temperatura ambiente. La reacci6n
es prdcticamente completa al cabo ds una hora.

El anSlisis del tamizado en cada una de las
fracciones, antes y despu6s del ataque (gr6fica 2),
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indica que en las fracciones mds finas. con mavor
contenido en mercurio. la velocidad de extrac-
ci6n es mucho mayor. Los rendimientos de ex-
tracci6n para el conjunto del mineral son supe-
riores al 99% Hg. En los tamaffos inferiores a
63 micras, con contenidos iniciales del 5p% Hg,
se alcanza un rendimiento de extracci6n del
99,7 %, quedando en el residuo un O,02o/o Hg.

Los experimentos realizados, affadiendo inicial-
mente diferentes cantidades de base, indican que
la velocidad de reacci6n aumenta con la con-
centraci6n inicial de base, hasta que las canti-
dades afiadidas son suficientes para que, al
final de la reacci6n del cinabrio, se obtenga un pH
aproximadamente neutro. Un aumento de la
cantidad de base fradida no produce efectos
apreciables en la velocidad de reacci6n en los
intervalos estudiados. Con grandes excesos de
sosa se han obtenido peores resultados, debido,
probablemente, a la precipitaci6n de hidr6xidos.

Interesa regular la cantidad de base inicial,
con obieto de obtener un pH final que impida la
disoluci6n del hierro contenido en el mineral
y evite la precipitaci6n del mercurro.

En la grdfica 3 se indican los resultados obte-
nidos al clorar una suspensi6n acuosa de mineral
con una ley del 4,0% Hg, en presencia de dife-
rentes cantidades de carbonato s6dico, durante
quince minutos. Las temperaturas alcanzadas
han oscilado entre 50 y 70o C, seg6n la concen-
traci6n de carbonato inicial.

E d o 4 h c M d b h k d 4 N l p
d |la d.F*, Frntu., r h!d.b & rqbr- dr &r hi.o.

. ,r, fre o d Giduo o scr7r00d d. di,t!.idi
^ r Fa? r@ d d di,orEir!

Griifico 3

Si bien no se han realizado experimentos de
cloraci6n a pH constante, ya que el medio se
acidula 16pidamente, los resultados obtenidos
a intervalos de agitaci6n, de 200 a 800 r.p.m., in-
dican que en medio dcido la velocidad de reac-
ci6n del cinabrio aumenta con el n[mero de
revoluciones por minuto. En medios bdsicos o
neutros se obtienen mayores velocidades de reac-
ci6n que en medios ligeramente iicidos.

En medio clorhidrico la velocidad de disoluci6n
del mercurio aumenta con la concentraci6n de

dcido y disminuye al aumentar la temperatura.
Estos efectos se explican teniendo en cuenta
que la agitaci6n del medio favorece la velocidad
de difusi6n de cloro en la suspensi6n y que al
aumentar la temperatura disminuye la solubili-
dad del cloro. A concentraciones de dcido clor-

:j:J;':*"""."""'-jr.'!,d.]hd.'ilr.r.d.b.lto],

.*:{!rnr r o rE?..! racdDtrh: d .r:cr
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Grdflco 4

hidrico elevadas, ademiis de producirse un ligero
aumento de la solubilidad del cloro, ouede redu-
cirse el consumo del mismo, debido a que se
produce una mayor proporci6n de azufre en lugar
de sulfato.

Los experimentos realizados, afiadiendo inicial-
mente cantidades equivalentes de NaOH, Na2COs,
Ca(OH)z y CaCOa (grdfico 4) no han permitido
apreciar diferencias notables en la cantidad de
mercurio extraida si bien se produce un consumo
de clofo mucho menor cuando se utiliza CaCOs.
La experimentaci6n se ha realizado iniciando la
reacci6n a temperatura ambiente y clorando
durante 1 /4 hota, alcanzendose al final de la
reacci6n temperaturas de 50 a 1000 C segfn la
basicidad del medio.

El consumo del coro depende de las condicio-
nes de operaci6n y del tiempo de reacci6n. El
cloro se consume no s6lo en la reacci6n de oxi-
daci6n del sulfuro de mercurio sino tambi6n en
la oxidaci6n de la pirita y el agua (ecuaciones Vll
y Vlll). Conviene por lo tanto no prolongar la
reacci6n m6s alli i del tiempo necesario para una
adecuada extracci6n del mercurio.

En medios fuertemente biisicos se obt;ene una
elevada concentraci6n de hipoclorito lo que
provoca un aumento de la velocidad de consumo
de cloro en reacciones secundarias; por otra
parte, cuando se opera en medios muy bSsicos
se produce una mayor cantidad de lodos, debido
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al ataque de los silicatos. La utilizaci6n del
Ca(OH)z presenta el inconveniente de producir
espumas al acidularse el medio. En medio Scido
el ataque del cinabrio es mds lento y. al aumentar
el tiempo de residencia, se favolece el consumo
de cloro en reacciones secundarias.

Utilizando lejias, previamente preparadas, la
reacci6n es muy rdpida, sin embargo se obtiene
un bajo rendimiento del cloro, debido, probable-
mente, a reacciones como las lndicadas en las
ecuaciones Vl l  y  Vl i l .

Los experimentos realizados con minerales
concentrados por fiotaci6n y los efectuados por
tratamiento sucesivo del mineral en la misma
disoluc i6n,  ind ican q e es posib le la  obtenci6n
de disoluciones con elevadas concentraciones
de mercurio. Esto permitiria una notable reduc-
ci6n del tamano de los aparatos y un menor
consumo de agua, sobre todo en el caso de
tratar minerales concentrados.

Un factor muy importante, a la hora de selec-
cionar el meciio de cloracidn, es el producto final
que trata de obtenerse, intimaments relacionado
con la economia del proceso. Los estudios de
precipitaci6n que se desarrollan en los pr6ximos
apartados muestran el especial inter6s que pre-
senta la obtenci6n de 6xido merc0rico como pro-
ducto final. En este caso, la cloraci6n en medio
biisico tiene todas las ventajas, pues permite la
obtenci6n de un pll final aproximadamente
neutro. La lixiviaci6n en medios inicialmente
6cidos o neutros provocalia la disoluci6n del
hierro, que seria necesario eliminar posterior-
mente por precipitaci6n fraccionada.

Entre las bases estudiadas, el CaCOs ofrece
las mayores ventajas: el residuo se filtra con
mayor facilidad, produce un menor consumo de
cloro, facilita la regulaci6n del pH final y es muy
econ6mico. Por este motivo los experimentos
en planla piloto se han dedicado especialmente
a la cloraci6n en presencia de cantidad sufi-
ciente de CaCOB para obtener un pH final neutro'

Experimentos en planta piloto.

Se ha utilizado una instalaci6n piloto, equi-
Dada con un reactol esf6rico de vidrio, de 50 li-
tros de capacidad. En su parte superior dispone de
cinco bocas para: agitaci6n, carga, entrada y sa-
lida de gas y term6meiro. La descarga se efectoa
por la parte inferior, mediante una vdlvula de
asiento con 6mbolo de tefl6n. La agitaci6n se
realiza con un agitador tipo turbina con barra de
acero revestida de tefl6n.

El aparato dispone de un sistema de control
del caudal del cloro, barrido del reactol con
nitr6geno o aire y colectores para absorber el
cloro en exceso. La filtraci6n se realiza por vacio,
en una nutcha de 40 litros. Para clarificar las
disoluciones se realiza una nueva filtraci6n en
un buchner.

Se han realizado experimentos ccn diferen-
tes minerales. a caudal de cloro constante, y to-
mando muestras a diferentes intervalos. Utili-
zando un mineral del 4,0Vo Hg y aiadiendo
0,13 Kg de sosa por kilo de mineral, se ha obte-
nido, al cabo de una hora, una extracci6n supe-
rior al 99 % Hg, con una ccncentraci6n final en el
residuo del 0.03t/o. En este caso la reacci6n es
muy exotermica y la temperatura alcanza los
99.  C.

Traiando el mismo mineral con 0,075 Kg de
CaCCa comercial por Kg de mineral, se obtiene
al cabo de una hcra un pl-l aproximado a 4, con
una extracci6n del 97% Hg y un residuo del
O,12% Hg. La temperatura alcanzada en este
caso es de 60" C. En la grdfica 5 se indican las
variaciones de temperaiura, de la concentraci6n
de cloruros en la disoluci6n y de mercurio en el
residdo durante el experimento.

' ' .H!  
2

t/) l

Grrfico 5

Los resultados obtenidos a escala piloto son
prdcticamente coincidentes con los obtenidos
a escala de laboratorio, si bien en el primer caso
se requieren tiempos de residencia mayores,
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