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

— Unas pizarras con intercalaciones de bancos
de arenisca con tonos rojizos ferruginosos
(del Cuviniense).

— Unas calizas grises tableadas (del Emsiense).

Geologia de detalle.

Una vez emplazada la escama, materiales vy
estructura se pliegan; estos pliegues son muy
verticales, se toman incluso buzamientos inver-
tidos en los materiales del Devénico cabalgados.
Estos pliegues son de direccién 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 Lancara, su
direccion tiende a ser también longitudinal y sus
buzamientos varian entre 60°y 75° SW.

Adquieren una gran importancia porque a ellas
estd asociada la mineralizacién. Este material
calcareo-dolomitico esta afectado ademaéas por
una fuerte diaclasacién, importante también para
la deposicién de la mena.

Detalle de la mena, en un astial en el interior de una ga-

leria.
Aqui, la mena, esta sobre las superficies de un sistema
de diaclasas.

Modo de presentarse la mena.

La mineralizacién se presenta rellenando fisu-
ras que hay en el material calcareo-dolomitico
del Lancara.

Estas fisuras son de varias clases, y las hay mi-
croscOpicas y macroscopicas, de decenas de
metros:

— Diaclasas.

— Pequenas fallas asociadas a otras mas im-
portantes.

— Una cierta esquistosidad de fractura.

— Las mismas superficies de estratificacion.

— En la matriz de las zonas brechosas.

Los depésitos verdaderamente importantes son
las zonas en que varias de estas lineas se super-

ponen formando una complicada red de huecos
muy aptos para la deposicién de los minerales.

<€—— Foto con la geologia de superficie en la ladera donde se

abren las bocas-minas.

=

La mena.

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

En algunas zonas en que hay rejalgar y oropi-
mente, el cinabrio disminuye sensiblemente; apa-
recen arseniuros de color verde y aumentan los
cristales de calcita y disminuyen los de dolomita;
presentandose 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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Hipétesis sobre la formacién del yacimiento.

Posteriormente a la tecténica de fallas que
afecté a la regién, tuvo lugar una afluencia de
soluciones hidrotermales que penetran por las
zonas abiertas por dicha tect6nica. (Ver corte
geolégico.)

En profundidad el camino escogido por estas
soluciones pudo haber sido:

— o bien el de la zona de cabalgamiento,

~— o bien el de la zona de falla que lo cortay lo
desplaza. ; :

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

Estas soluciones hidrotermales, cargadas ade-
mas de mucho magnesio, al ascender se irén ale-
jando cada vez més del foco magmatico.

La deposicién de los minerales en las grietas
se harfa seglin sus propiedades y sus reacciones
con la roca encajante; teniendo en cuenta ade-
méas que temperatura y presioén irfan variando.

Hasta el momento, nuestras investigaciones
han descubierto mineralizacién de cinabrio desde
la cota 950 hasta la 1.430.

El Mg que va en dichas soluciones también se
depositara, produciéndose asi una dolomitizacién
secundaria en las zonas donde se deposita; se ve
claramente en las zonas en que las grietas afec-
tan a materiales calcéareos.

A modo de conclusiones.

— La geologfa de superficie puede confundir
faciimente la zona de cabalgamiento, con las
zonas de falla que aparecen en el paquete Lan-
cara.

— Desde una determinada profundidad hacia
arriba la mineralizacién esta relacionada con
fallas, aunque los depdsitos importantes son las
zonas donde las distintas lineas se entrecruzan.

— Desde la zona de interseccién de falla y ca-
balgamiento hacia abajo, la mineralizacién podria
relacionarse al cabalgamiento o a la misma falla.

— Son posibles guias para seguir la mena, la
dolomitizacién secundaria que aparece proxima
a las zonas fracturadas; y también las mismas

fracturas.

— Podria ser que aparentemente se nos pre-
sentase una zona como compacta y, por lo tanto,
desprovista de mineral; pero puede ser engafoso
y existir en su interior una gran microfracturacion
provista de mena de ley nada despreciable.

— Actualmente no se ve una relacién clara
entre la mineralizaciéon de cinabrio y la minera-
lizacién 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 subterréneas han des-
mentido la idea que se adquiere del yacimiento al
reconocer los “indicios” de superficie, que indi-
can una relacién con la zona de cabalgamiento y
los minerales se depositarian en la base del al6c-
tono calcareo-dolomitico, mas apto que las piza-
rras del autéctono. Pero la realidad es que son las
fallas, que en profundidad pueden relacionarse
con el cabalgamiento, las que tienen verdadera
importancia para la mineralizacién, y que aqui

_estén instaladas en la base del aléctono.

Este ejemplo podria tener sucesivas confirma-
ciones en casos de otras mineralizaciones, en la
Cordillera Cantébrica; que en superficie también
se presentan con idénticas caracteristicas.
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Concentracion por flotacion de dos
“minerales de mercurio

RICARDO OBESO ROSETE
Facultad de Ciencias, Universidad de Oviedo, Espafia.

INTRODUCCION

Durante estos tltimos afios se han venido rea-
lizando en el Departamento de Quimica Inorgé-
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 préximas a la provin-
cia de Oviedo.

El aspecto que, en principio, se ha considerado
como més interesante ha sido el de la concen-
tracion previa del mineral, lo cual se ha llevado
a cabo por medio de la flotacién espumante. Se
han estudiado, a escala de laboratorio, algunos
de los factores més importantes que pueden
influir en el proceso: tipo y proporcién de reac-
tivos, relacion mineral-agua, tiempo de acondi-
cionamiento; discutiéndose detalladamente los
resultados en funcién de la distribucién del mer-
curio en las fracciones de mineral de diferente
tamano de particula, tanto en los minerales de
partida como en los estériles resultantes de la
flotacién (1).

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

industrial. En el laboratorio sélo se harealizado la
flotacién en forma de operacién tnica de concen-
tracion, en una celda tipo Fagergreen, en donde
sélo podian tratarse de cada vez 660 gramos de
mineral con 2 litros de agua, proporcién conside-
rada como 6ptima en los ensayos realizados. Pre-
viamente, los minerales se trituraban en un moli-
no de bolas, de 5 litros de capacidad, hasta con-
seguir el tamafo de particula deseado: inferior
a 0,5 mm. en cuatro de los minerales estudiados
e inferior a 0,3 mm. en otro.

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

Caracteristicas de los minerales.

Los dos minerales objeto de este trabajo, que
se denominan con las letras A y B, proceden de
un mismo yacimiento situado a unos 500 metros
al W. de Caunedo (Asturias). En el mineral A, el
cinabrio se presenta en forma de filoncillos relle-
nando fisuras de la dolomita, uno de los compo-
nentes principales del mineral. En el B, el cinabrio
se presenta en forma de masas irregulares, vetas
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o diseminado, siendo la calcita el principal com- de polvo), con un difractémetro PW 1051 y em-
ponente de este mineral. En las fotografias co- pleando la radiacién Ka del cobre, son:
;;er?sﬁiocnadswntes se pueden apreciar estas carac- Mineral A: dolomita, calcita, cuarzo y cinabrio.

Mineral B: calcita, baritina, dolomita, cuarzo y
cinabrio.

El analisis cuantitativo de los minerales, reali-
zado por métodos quimicos (3), ha dado los si-
guientes resultados:

COMPONENTE (en %) ‘ A B
i
Humedad | 014 0,05
Pérdida por calcinacion | 27,50 | 33,38
BaSO. o 12,36
Si0: ‘ 35,60 7,50
Al:03 200 | 0756
Fe:03 | 1,70 | 0,63
TiO: | 0,01 0,02
MnO, | 013 | 008
Ca0 | 21,84 | 40,30
Mineral A ( x 0,75) MgO | 983 | 310
Na:0 | 013 { 020

K20 | 033 | 012

Resultados experimentales y su discusion.
|. Trituracion de los minerales:

En primer lugar, los minerales se pasaron por
una trituradora de mandibulas para reducir el
tamano de las particulas hasta un limite maximo
de 10 mm., aproximadamente. A continuacion,
este mineral se trata en un molino Hazemag
hasta reducir el tamafo de particula por debajo
de 5 mm., y, finalmente, se continta la trituracién
con un molino Retsch que, provisto de un tamiz
de 0,5 mm. de luz de malla, sélo deja pasar las

Mineral B ( x 0,75) particulas de tamafio inferior.
Realizado el anélisis granulométrico de los dos
Los principales componentes de los minerales, minerales, se han obtenido los siguientes resul-
identificados por difracciéon de rayos X (método tados:
! MINERAL A MINERAL B
Fraccién B3
Peso Mercurio (%) Peso Mercurio ( %)
mm | J -
| % %
Ley Distribucién | Ley Distribucién

<05>04 7,09 0,354 5,69 7,26 0,259 3,19

<04 >03 | 6,52 0,323 4,70 6,38 0,378 4,09

<03>02 | 9,24 0,439 9,01 9,60 0,468 7,58

<02 >01 | 16,72 0,524 19,60 i 15,75 0,658 17.58

< 01 ‘ 60,43 0,455 61,20 | 61,11 0,652 67,59

Todo uno ‘ 100,00 0,450 100,00 100,00 0,590 100,00
Los minerales, molidos en estas condiciones, pondientes a los dos mismos minerales en en-
son los que se someten ya directamente a los sayos precedentes (1), se encuentra que el mi-
procesos de acondicionamiento y flotacion. neral B estudiado en este trabajo es de una ley
Comparando estos resultados con los corres- sensiblemente superior, 0,590 % 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!, between mercury vapour and the
oleifinic products contained in bituminous
shales accompanying the mercury ore.

DESCRIPTION OF THE PROCESS

In work carried out at laboratory scale, it
was shown that if a stupp pulp in a 3%
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 % 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
up of 3 % caustic soda and 1 % 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.

¢) 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-
dén case, for arsenic-bearing ores it is advi-
sable to wash the stupps previously to avoid
excessive sulphide losses.

The plant at Almadén, 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. (fig. n° 1).

Fig. n° 2 is a close-up view of plant where
(a) 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 sulphide.

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 95°C 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-

a b e F
Fig. 2. Closeup view of plant for stupp treatment.

(a) Tank for preparation of reagents.
(b) Valve.

{c) Preheating tank.

(d) Stupp hopper.

(e) Reactor.

(f) Reflow condenser.

per (d) of 220 litre capacity. The reactor is
also gravity-fed, first 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 particles 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 fig. 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.

S:Hg= == §-+SHg
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Fig. 3. Side view of plant
for stupp treatment.

(c) Preheating tank.
(d) Hopper.

(e) Reactor.

(f) Reflow condenser.
(g) Mercury cooling bin.

(h) Discharge valve for_ o

stupps.
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ment for residue sepa-
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(e) Preheating tank.

(i) Meutralisation tank.

(j). Continous centrifuge
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suspensién de mineral de mercurio y antimonio,
obteniendo en el cdtodo antimonio y amalgama
de antimonio vy, finalmente, mercurio puro (14).

ESTUDIO Y PREPARACION DE LOS MI-
NERALES DE ALMADEN

En los minerales de Almadén, el cinabrio se
presenta impregnando cuarcitas e intercalado
con capas de pizarras. Son numerosos los mine-
rales asociados que se citan (21, 22, 23): calo-
melanos, mercurio nativo, piritas, marcasita,
calcopirita, estibina, dolomita, baritina, crisocola,
betln, sericita, zeolita, turmalina y circén. Prado,
Naranco y Pohlig han observado en las grietas
piritas en esferas y nddulos, hierro espético dolo-
mitico en nidos cristalinos grises y caras pardo-
amarilletnas de pequerios rombroedros, ademds
de baritina tefiida por el bermell6n en cristales
de una pulgada de grueso, formando una espesa
capa; indican que, algunas veces, el bermellén
se reduce a una pelicula delgada, a modo de bar-
niz, que cubre las pizarras bituminosas.

Es notable la escasez de minerales metélicos
ascciados, apenas hay hierro, y las piritas s6lo
se presentan en ciertos sitios y siempre con cardc-
ter subordinado.

Zuchetti (22) dice que el cinabrio se encuentra
recorriendo pequefias fracturas irregulares de
poco milimetros de anchura méxima, y que,
microscépicamente, se observa que el cinabrio
estd en pequefios espacios que hay entre las
particulas pavimentosas de cuarzo v la laminilla

* de sericita. Indica también que se produce un
I paso gradual de cuarcita pobre a cuarcita rica,
. ¥ la existencia de pequefias venillas de cinabrio
b ocluidas en cuarzo y de cinabrio englobando
" pequeiios granos de cuarzo.

* Segtn la descripcién microscépica del mineral,

realizada por Saupé (23), los intersticios entre
los granos de cuarzo estdn rellenos con pequefios
¢ nicleos de sericita, o de cinabrio, en el caso de
& que haya mineralizacién. Observa fracturas en
E 'ps granos de cuarzo, y coincide con Zuchetti al
- indicar la presencia de cinabrio en el interior de

los* granos de cuarzo.

‘Reconoce diferentes formas de presentarse el
* cinabrio: 1) entre el nicleo y la supetficie de
¢ crecimiento; 2) en grietas, vueltas a cerrar, en
§ granos de cuarzo; 3) entre granos de cuarzo;
* 4) en fisuras que cortan a la cuarcita mineralizada
L 0 a los bancos de pirita; 5) entre las pequenas
 laminillas que forman las pizarras; 6) en forma
. masiva. !
El cinabrio no se presenta en estos minerales
* homogéneamente distribuido, lo que ha hecho
¢ posible, durante varios siglos, una seleccién y con-
* centracion manual (24). A continuacién se in-
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dican los datos analiticos de uno de los minerales
utilizados en el presente trabajo:

Azufre 1,37 %
Hierro 2,22 %
Al:03 6,72 %
Mercurio 3,64 %
Si02 75,79 %
Circonio 0,08 %

El andlisis por difraccién de rayos X sélo 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 anélisis por fluores-
cencia de rayos X han permitido detectar los
elementos pesados siguientes: Hg, Fe, Ba, Zr,
Ti, Ni y Cu. Los picos correspondientes a los tres
altimos. elementos son muy débiles (1).

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

1) Cinabrio en masas compactas.—Se presen-
ta en piezas de color rojo oscuro (Fig. 1), aso-

Figura 1

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

Il) Cinabrio embebido en cuarcitas—Tiene
un color rojo més 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 cuarzo. En la figura 3 el mineral
es compacto; sin embargo, en la figura 4 corres-
ponde a una cuarcita porosa.




Figura 2

Figura 3

Figura 4

Ill) Cinabrio en vetas.—Se presenta, en ge-
neral, en minerales de ganga oscura y de facil
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.

IV) Cinabrio en cristales o agregados de
cristales dispersos.—Este es el caso mas general
en minerales de poca riqueza. En zonas de frac-
tura de minerales aparentemente exentos de ci-
nabrio, aparecen agregados de cristales, espe-
cialmente entre masas de cuarzo. En la ganga es
frecuente observar al microscopio cristales pe-
quefos de cinabrio muy aislados, a veces difi-
ciles de identificar.

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

Figura 5
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A

Figura 6

Figura 7

nificos cristales, vetas blancas (Fig. 8), ocupando
espacios intercristalinos, aunque el Hg se en-
cuenta méas o menos subdividido en el resto del
mineral. En el polvo que acompana al mineral
es frecuente observar gotas de mercurio.

El mercurio metélico en las Minas de Almadén
se presenta en cantidades notables; a modo de
humedad, rezuma de las rocas cuarciticas y puede
verse tanto en las paredes como en el suelo.

Las observaciones realizadas por procedi-
mientos de microscopia dptica indican que el

cuarzo se presenta en formas redondeadas, de
aspecto vitreo, y en grandes cristales. El cinabrio
se encuentra entre los cristales de cuarzo y puede
apreciarse, por transparencia, que existen micro-
litos ocluidos en los mismos.

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

Las micrografias de Idminas delgadas indican
la existencia de mercurio, mds o menos subdi-
vidido en todo el mineral. La figura 9 corresponde
a una micrografia a 100x, en campo oscuro, de
una ldmina pulida. En la parte superior, izquierda,
se aprecia una pequefia masa de cinabrio y en
diferentes zonas pueden observarse finisimas
gotas de mercurio alineadas o dispuestas, segin
superficies intercristalinas.

Figura 9

La micrografia obtenida, iluminando la ldmina
por transparencia (Fig. 10), permite observar
que el cinabrio se distribuye en ldminas, entre
granos de cuarzo y en forma de microlitos. Tam-
bién se aprecia la presencia de gotitas de mer-
curio, como en el caso anterior.

Figura 8

Figura 10
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Las micrografias obtenidas con un microscopio
electrénico 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-

Figura 11

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

Figura 12

En la figura 13 se observa la disposicién inter-
cristalina, en ldminas finas, del HgS y la no inter-
accién entre el HgS y el cuarzo, cuya superficie
se revela perfectamente limpia después de la
rotura, con sélo unas pequefias particulas de
HgS reposando en su superficie.

Figura 13

Cuando este mineral se sumergié en dcido ni-
trico diluido (1:2) a 80° C, y a los pocos minutos
se interrumpié el ataque, la observacion en un
punto correspondiente a un limite cinabrio-
cuarzo, reveld los efectos de la disolucién
interrumpida del HgS, que se recogen en la
figura 14.

Figura 14
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La figura 15 representa el hueco superficial que
dejo la disolucién de una pequefia masa de ci-
nabrio, la cavidad estd erizada de cristalitos de
cuarzo.

Figura 15

El andlisis granulométrico del mineral molido ha
permitido observar que el mercurio se acumula
en los tamanos mas finos, debido, probable-
mente, a la facil fractura del mineral por las zo-
nas que contienen cinabrio —las méas débiles—,
que dejan libres pequefios cristales facilmente
deleznables. Si bien no se ha realizado un estudio
completo de la concentracién por molienda, a
partir de un mineral de un 3,0% Hg y por simple
separacion de las fracciones superiores e infe-
riores a 63 micras, obtenidas en un molino de
martilos industrial, se ha conseguido concen-
trar el 92% del mercurio total en el 50% del
mineral. Esto demuestra las extraordinarias posi-
bilidades de un procedimiento de concentracién
por tamizado.

La observacién microscopica del mineral mo-
lido indica que en las fracciones mas finas —infe-
riores a 100 micras— la mayor parte del cinabrio
se encuentra en cristales independientes, féacil-
mente accesibles a los reactivos. En la gréfica 2a
se observa que para el intervalo de luz de malla,
comprendido entre 63 y 90 micras, aparece un
minimo, lo cual indica que este tamano es el més
adecuado para facilitar la separacién del cina-
brio del resto de la ganga.

LIXIVIACION
Los experimentos se han realizado en un reac-

tor de vidrio de 700 cc agitado mecdnicamente
y dotado de un sistema de calefaccién con regu-

lador de energia. La cloracién se ha efectuado
utilizando lejias o haciendo borbotear cloro ga-
seoso en la suspensiéon a caudal constante. El
control del caudal se realiz6é manualmente, mi-
diendo la pérdida de carga del gas en un tubo de
menor seccién. La conduccién de cloro, a la sa-
lida de la botella, se conecté mediante una val-
vula y un manorreductor, a una botella de nitré-
geno, con objeto de realizar pruebas de estan-
queidad y provocar el barrido del cloro al fina-
lizar cada experimento. El cloro en exceso se
absorbe en frascos lavadores que contienen sosa
concentrada.

Ensayos con Hgs.

Los experimentos de oxidacién de suspensio-
nes acuosas de HgS, obtenido por sintesis, a
temperaturas inferiores a 100° C, indican que la
oxidacién del sulfuro puede dar lugar a diferentes
proporciones de azufre o sulfato, segin el pH de
la disolucién. La proporcion de este Gltimo aumen-
ta con el pH, obteniéndose (nicamente sulfato
en medios neutros o bésicos. Estas reacciones,
expresadas en forma simplificada, son las si -
guientes:

HgS + Cla———— HgCl: + S [vi

HgS + 4Clz + 4H:0 ——
———— HgCl: + SO4= + 6Cl— + BH* [Vl

La formacién del tetracloro complejo facilita
la disolucion del mercurio:

HgCl: + 2Cl— ———— (HgCl4) = [vil

Al clorar una suspensién acuosa de cinabrio, el
medio se acidula rdpidamente, debido a que,
ademds de azufre, se forma sulfato. En estas con-
diciones, parte del cinabrio queda protegida por
el azufre precipitado, de consistencia pldstica,
formando pequerfios conglomerados de HgS y S
que impiden un ataque completo del sulfuro.
La figura 16 presenta una macrografia de estos
precipitados.

Figura 16
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La formacién de azufre se evita afiadiendo ini-
cialmente una cantidad de base suficiente (ocho
equivalentes de base por mol de cinabrio),
para que al finalizar la reaccién de oxidacién del
sulfuro el pH alcance valores neutros o ligera-
mente dcidos. En estas condiciones, con sosa
o carbonato sddico, se obtiene un ataque com-
pleto y en poco minutos. Cantidades equivalen-
tes de Ca(OH)zy CaCOj3 dejan, sin embargo, algo
de HgS sin atacar, debido a la abundante preci-
pitacion de CaS04.2H20 que actGa protegiendo
el HgS.

El incremento de temperatura producido du-
rante la reaccién aumenta con la basicidad del
medio, obteniéndose los valores més elevados en
disoluciones de sosa.

Un exceso de base tiene el inconveniente de
producir la precipitacién de éxidos y oxicloruros
de mercurio.

Las reacciones con lejia preparada, clorando
disoluciones con las mismas concentraciones de
sosa utilizadas en los experimentos anteriores,
dan rendimientos més bajos y pH final més 4cido.
Esto es debido a un mayor consumo de cloro y
sosa, que en el procedimiento de cloracidn directa,
y puede explicarse teniendo en cuenta las reac-
ciones:

Cl: + HsO ———— HOCI + HCI [vin

2 HOCL ——— 2HCI + 04 [ving

De estos resultados se deduce que la clora-
cién del cinabrio es viable a cualquier pH y que
pueden alcanzarse elevadas concentraciones de
mercurio en las disoluciones. Los inconvenien-
tes producidos por la formacién de aglomerados
de HgS y S, asi como por la precipitaciéon de
CaS04.2H20, se resuelven al aplicar estos trata-
mientos a minerales molidos, debido a la abra-
sion producida por el propio mineral.’

Tratarﬁiento de minerales.

Se han utilizado minerales molidos en molinos
industriales y los polvos de ciclén de molino,
que se obtienen en los actuales procesos de
trituracion en las Minas de Almadén, después 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 sélidos (300 g de mineral
y 300 ml de disolucién) y un caudal de cloro
" constante o lejias previamente preparadas. Los
datos experimentales se han obtenido midiendo
temperaturas y pH, y por anélisis de las concen-
traciones de hierro, mercurio y cloruro en las
disoluciones, y de mercurio en los residuos.
Mediante tamizado de los minerales y residuos
obtenidos después del ataque, se ha determinado
el efecto de la lixiviacién en los diferentes tama-
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Gréfico 1

fios de grano. A continuacién se discuten los
efectos de las variables de mayor interés en la
lixiviacibn de minerales por cloracién.

Al clorar una suspension acuosa del mineral
se produce una rapida acidulacién del medio y un
aumento de temperatura. En la gréfica 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 reaccién
es practicamente completa al cabo de una hora.

El anélisis del tamizado en cada una de las
fracciones, antes y después del ataque (gréfica 2),
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Mineral M. %Hg en las diferentes fracciones de mineral y en los
residuos de lixiviacidn.
a) mineral sin tratar

c) mineral lixiviado 1/2h.

Grafico 2

b) mineral lixiviado 1/ h.
d) mineral lixiviado 1 h.
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indica que en las fracciones més finas, con mayor
contenido en mercurio, la velocidad de extrac-
ciébn es mucho mayor. Los rendimientos de ex-
traccion para el conjunto del mineral son supe-
riores al 99% Hg. En los tamafos inferiores a
63 micras, con contenidos iniciales del 5,9% Hg,
se alcanza un rendimiento de extraccién del
99,7 %, quedando en el residuo un 0,02% Hg.

Los experimentos realizados, afiadiendo inicial-
mente diferentes cantidades de base, indican que
la velocidad de reaccion aumenta con la con-
centracién inicial de base, hasta que las canti-
dades afadidas son suficientes para que, al
final de la reaccién del cinabrio, se obtenga un pH
aproximadamente neutro. Un aumento de la
cantidad de base fadida no produce efectos
apreciables en la velocidad de reaccién en los
intervalos estudiados. Con grandes excesos de
sosa se han obtenido peores resultados, debido,
probablemente, a la precipitacién de hidréxidos.

Interesa regular la cantidad de base inicial,
con objeto de obtener un pH final que impida la
disolucién del hierro contenido en el mineral
y evite la precipitacién del mercurio.

En la gréfica 3 se indican los resultados obte-
nidos al clorar una suspensién acuosa de mineral
con una ley del 4,0% Hg, en presencia de dife-
rentes cantidades de carbonato sdédico, durante
quince minutos. Las temperaturas alcanzadas
han oscilado entre 50 y 70° C, seg(n la concen-
tracion de carbonato inicial.

S
gCr/ioom. %

3 i i 7 25 3
NaCOy moles/1.

Efecto de la concentracidn inicial de Na,£03 en Ia lixiviacidy de mineral T, durante 14h. La linea

de trazos P ap a intervalo de preciptacidn del hierro,
® % Hg en el residuo © g.CI7100 ml. de disolucidn
A g F&*7100ml.de disolucidn A pH tinal

Gréfico 3

Si bien no se han realizado experimentos de
cloracién a pH constante, ya que el medio se
acidula rdpidamente, los resultados obtenidos
a intervalos de agitacién, de 200 a 800 r.p.m., in-
dican que en medio 4cido la velocidad de reac-
cién del cinabrio aumenta con el nimero de
revoluciones por minuto. En medios bdsicos o
neutros se obtienen mayores velocidades de reac-
cién que en medios ligeramente &cidos.

En medio clorhidrico la velocidad de disolucién
del mercurio aumenta con la concentracién de

dcido y disminuye al aumentar la temperatura.
Estos efectos se explican teniendo en cuenta
que la agitacién del medio favorece la velocidad
de difusién de cloro en la suspensién y que al
aumentar la temperatura disminuye la solubili-
dad del cloro. A concentraciones de &cido clor-
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Grafico 4

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

Los experimentos realizados, afiadiendo inicial-
mente cantidades equivalentes de NaOH, NaxCO3,
Ca(OH)z y CaCOg (grafico 4) no han permitido
apreciar diferencias notables en la cantidad de
mercurio extraida si bien se produce un consumo
de cloro mucho menor cuando se utiliza CaCOg.
La experimentacién se ha realizado iniciando Ia
reaccién a temperatura ambiente y clorando
durante 1/4 hora, alcanzdandose al final de la
reaccién temperaturas de 50 a 100° C segln la
basicidad del medio.

El consumo del coro depende de las condicio-
nes de operacién y del tiempo de reaccién. El
cloro se consume no sélo en la reaccién de oxi-
dacién del sulfuro de mercurio sino también en
la oxidacién de la pirita y el agua (ecuaciones VII
y V). Conviene por lo tanto no prolongar la
reaccién mds alld del tiempo necesario para una
adecuada extracciéon del mercurio.

En medios fuertemente bdsicos se obtiene una
elevada concentracién 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 bdsicos
se produce una mayor cantidad de lodos, debido
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al ataque de los silicatos. La utilizacién del
Ca(OH)2 presenta el inconveniente de producir
espumas al acidularse el medio. En medio &cido
el ataque del cinabrio es més lento y, al aumentar
el tiempo de residencia, se favorece el consumo
de cloro en reacciones secundarias.

Utilizando lejias, previamente preparadas, la
reaccién es muy rapida, sin embargo se cbtiene
un bajo rendimiento del cloro, debido, probable-
mente, a reacciones como las indicadas en las
ecuaciones VIl y VIIL.

Los experimentos realizados con minerales
concentrados por flotacidn y los efectuados por
tratamiento sucesivo del mineral en la misma
disolucion, indican qe es posible la obtencién
de disoluciones con elevadas concentraciones
de mercurio. Esto permitiria una notable reduc-
cion del tamafio de los aparates 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 medio de cloracion, es el producto final
que trata de obtenerse, intimamente relacionado
con la economia del proceso. Los estudios de
precipitacién que se desarrollan en los préximos
apartados muestran el especial interés que pre-
senta la obtencién de 6xido merctrico como pro-
ducto final. En este caso, la cloracién en medio
bésico tiene todas las ventajas, pues permite la
obtencién de un pH final aproximadamente
neutro. La lixiviacibn en medios iniciaimente
4cidos o neutros provocaria la disolucién del
hierro, que seria necesario eliminar posterior-
mente por precipitacion fraccionada.

Entre las bases estudiadas, el CaCOj3 ofrece
las mayores ventajas: el residuo se filtra con
mayor facilidad, produce un menor consumo de
cloro, facilita la regulacion del pH final y es muy
econémico. Por este motivo los experimentos
en planta piloto se han dedicado especialmente
a la cloracién en presencia de cantidad sufi-
ciente de CaCOg para obtener un pH final neutro.

Experimentos en planta piloto.

Se ha utilizade una instalacién piloto, equi-
pada con un reactor esférico de vidrio, de 50 li-
tros de capacidad. En su parte superior dispone de
cinco bocas para: agitacién, carga, entrada y sa-
lida de gas y termémetro. La descarga se efectia
por la parte inferior, mediante una vélvula de
asiento con émbolo de teflon. La agitacion se
realiza con un agitador tipo turbina con barra de
acero revestida de teflén.

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

Se han realizado experimentos con diferen-
tes minerales, a caudal de cloro constante, y to-
mando muestras a diferentes intervalos. Utili-
zando un mineral del 4,0% Hg y afadiendo
0,13 Kg de sosa por kilo de mineral, se ha obte-
nido, al cabo de una hora, una extraccién supe-
rior al 99 % Hg, con una concentracion final en el
residuo del 0,03%. En este caso la reaccién es
muy exotérmica y la temperatura alcanza los
a8s .G,

Tratando el mismo mineral con 0,075 Kg de
CaC0Oj3; comercial por Kg de mineral, se obtiene
al cabo de una hora un pH aproximado a 4, con
una extraccion del 97% Hg y un residuo del
0.12% Hg. La temperatura alcanzada en este
caso es de 60° C. En la gréfica b se indican las
variaciones de temperatura, de la concentracion
de cloruros en la disolucién y de mercurio en el
residuo durante el experimento.
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Grafico 5

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

Figura 17
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