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1. TOSTACION DE VARIOS TIPOS DE CINABRIO: DEDUCCION DE ECUACIONES
EMPfRICAS DE 'VELOCIDAD ‘

En esta tesis que aqui se resume se da cuenta de los resultados alcan-
zados al estudiar la tostacién del cinabrio en lecho fluidizado, asi como
la de particulas de grano grueso (no fluidizables) de este mineral que des-
cienden en el seno de un lecho fluidizado de sélido inerte, que actda
simplemente como medio transmisor de calor.

_ Durante los ultimos afios han sido muy estudiadas las aplicaciones de

la técnica de polvo fluidizado, de'intciaccién entre sélidos y gases, a reac-
ciones quimicas diversas de tales caracteristicas. Particularmente la expe-
riencia adquirida en nuestro laboratorio en algunos de estos estudios (1),
2). 3). D, (5, (6) y (7) nos indujo a explorar sus posibilidades para el
beneficio del cinabrio.

En efecto, imaginese un rcactor u horno 'lleno con ganga de cinabrio
agotada. de mercurio, pulverizada, mantenida a temperatura adecuada (600-
700° C) por calefaccién indirecta, y en estado fluidizado mediante una
corriente de aire (o bien una mezcla de oxigeno o aire y vapor de agua reca-
_ lentado, si su uso resultase justificado) de velocidad adecuada. Introdiz-
case continuamente en- el horno cinabrio virgen pulverizado hasta un
tamafio similar al del sélido en el lecho. Puede aceptarse que el SHg se
vaporizard' y en fase gaseosa reaccionard con el oxigeno del aire para dar
SO, y Hg libre en estado vapor. Este tltimo se separard del gas efluyente
en un condensador junto con el agua procedente de la condensacién del
vapor de agua si se hubiera utilizado. Sélo restari en estado gaseoso y
escapard del condensador el aire introducido con parte de su oxigeno en
forma de SO,. Debido a la velocidad del gas, relativamente pequefia, que
se requiere para la fluidizacién del lecho y a la elevada temperatura de
reaccion, el volumen de gas efluyente serd siempre pequeiic (mas aidn si
también se utilizé6 vapor de agua), reduciéndose al minimo el tamafio del
condensador necesario y también las pérdidas de mercurio por tal concepto.
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Naturalmente, también de ‘modo continuo saldria del horno, por un rebo-
sadero oportuno, la ganga agotada correspondiente al mineral afiadido, te-
niéndose asi un proceso continuo y con hornos que pudieran resultar més
sencillos, econémicos y de ficil manejo que los mecdnicos actualmente en
uso. Se advertird la importancia de conocer las caracteristicas operatorias
y posibilidades de tal proceso.

Efectuado un estudio exploratorio previo (8) sobre la tostacién de un
cinabrio rico, ampliamos aquél para cinabrios de naturaleza y riqueza distin-
tas, con el fin de investigar la influencia de las distintas variables y deducir
datos cinéticos itiles para el proyectado industrial.

APARATO Y TECNICA EXPERIMENTAL

Se utilizé el aparato esquematizado en la figura 1, consistente en un reactor tubular
vertical de acero m’quel-croino de 1,5 mm. de espesor de pared, 4 cm. de didmetro
interno y 1 m. de altura, aislado y calentado eléctricamenté en toda su extensién.
Tres pares termoeléctricos, T, situados axialmente a -distintas alturas, permitieron’ el
control de la temperatura, y las conexiones laterales, 3, 4 y 5, posibilitaron la adicién
de los sélidos reaccionantes, cuya buena fluidizacién se controlaba mediante las tomas
de presién, P. El gas, cuyo caudal se regulaba con una vilvula de aguja, 1, y se media
con el diafragma, 2, se introducia por la parte inferior. Un ciclén, también de acero,
calentado eléctricamente y conectado a la conduccién de salida (con otro par termo-
eléctrico, T, para controlar su temperatura), permitia la separacién de finos sin la
condensacién prematura de vapor de mercurio. El sistema colector de mercurio, 6,
constaba de dos tubos conectados en serie, refrigerados con nieve carbénica y unidos
al ciclén mediante una llave troncocénica de acero inoxidable de dos vias (fig. 2), lubri-
cada con una suspensién coloidal de grafito, a fin de permitir la toma sucesiva de
muestras. Hasta la llave, el sistema estaba calorifugado, haciéndose imposible toda
condensacién de mercurio antes de ella.

En cada experiencia el reactor se cargé con 1.000 g. de ganga de cinabrio exenta
de mercurio (por prolongada fluidizacién en corriente de aire a temperatura elevada).
En el bulbo de vidrio, 3 (fig. 1), se situé una cantidad pesada de cinabrio virgen
(5 a 60 g., segtin la riqueza), diluida .con ganga agotada, a fin de aminorar las posibles
pérdidas de aquél por su retencién en las paredes del tubo de entrada. Haciendo reinar
en el bulbo una ligera sobrepresion y abriendo la llave de conexién se conseguia
alimentarlo, incorpordndolo al lecho en el momento deseado.

Las dificultades de manejo de la llave de dos vias que precedia al sistema colector
hizo aconsejable seguir la siguiente técnica operatoria: Por cada adicién de cinabrio
virgen, desde el bulbo de alimentacién, se tomaba una sola muestra, es decir, que si
interesaba conocer el mercurio producido al cabo de cuatro intervalos de tiempo, se
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Esquema del aparato utilizado
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efectuaban cuatro adiciones de cinabrio virgen. Después de cada una de ellas, la
llave distribuidora dejaba pasar el gas efluyente al tren de condensacién. En el mo-
mento que se deseaba interrumpir la toma de muestra, se variaba la posicién de la
llave, de manera que ésta conectaba con otro sistema condensador similar al anterior;
para recoger el exceso de mercurio, pues la nueva adicién de cinabrio para la toma
de otra muestra no se.efectuaba hasta tener seguridad de que se habfa agotado el
mercurio correspondiente a la adicién de cinabrio anterjor. Una vez acabado el pe-
riodo de agotamiento que sigue a cada toma de muestra, se hacia descender la
temperatura del ciclén y tubo de salida a fin de poder lavar con #cido nitrico el
tramo vertical del tubo de acero que conectaba la llave con el sistema colector (fi-
gura 2), por si adherido a sus paredes quedase algo de mercurio retenido por el
polvillo arrastrado, asegurando asimismo el buen funcionamiento de la llave distri-
buidora para la toma de muestra siguiente; a continuacién se restablecia la tempe-
ratura del ciclén y tubo de salida, quedando el sistema en condiciones para una nueva
toma ‘de muestras, tras Ia adicién de una nueva cantidad de cinabrio virgen. El segundo
sistema receptor para los excesos de mercurio correspondientes a-cada toma de mues-
tra fue siempre el mismo. Finalmente, se procedfa al anélisis del mercurio de cada
muestra y del receptor general, disolviendo aquél con 4cido nitrico caliente y valordn-
dolo con sulfocianuro aménico: Al analizar el sélido residual, después de cada expe-
riencia, por el sensible método de la ditizona, nunca se encontrdé indicio -alguno de
mercurio:

RESULTADOS Y DISCUSION DE LOS MISMOS

Los resultados obtemdos con tres tipos de cinabrio: de Almaden, con
29,5 % de Hg; el denominado Bacisco, de igual procedencia, con 5 9 de
Hg, y uno muy pobre de Chovar (Castellén), con 0,46 % de Hg, se pre-
sentan parcialmente en las figuras 3, 4 y 5, respectivamente. En ordenadas
se ha representado la fraccion M/M, de SHg que resta en el lecho en
cada momento, y en abscisas el tiempo transcurrido, 4, én minutos. Cada
curva se refiere a una expenenma conducida del modo indicado y en las
condiciones que se especifican en cada figura.

Los datos se obtuvieron deduciendo por andlisis el ‘mercurio total con-
densado en cada intervalo de tiempo, procedente de la oxidacién del cina-
brio en un reactor de volumen constante, mantenido a temperatura y
presién también constantes durante cada experiencia. Por consiguiente, la
precisién de los datos obtenidos dependerd de la ausencia de fugas en el
aparato, del control de la temperatura, de la efectividad del sistema con-
densador y de la precision alcanzable al analizar las muestras. Antes de
iniciar cada experiencia se comprob6é cuidadosamente la ausencia de fugas
en el sistema. La temperatura de reaccién se controlé con frecuencia a lo
largo_ del lecho y nunca vari6 mds de 5° C. La temperatura del mercurio
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condensado se mantuvo suficientemente baja (—20° C), para que su presién
de vapor resultase muy pequefia, y aun considerando el volumen total de
aire circulado durante cada experiencia (unos 40 litros a 15° C y 1 atm.),
las pérdidas por arrastre son despreciables. El error de andlisis quimico
fue el ordinario en este tipo de determinaciones., En todos los casos el
balance de mercurio cerré con un error inferior al 3 %.

Los trabajos de otros investigadores y una dilatada experiencia indus-
trial, ponen de manifiesto que la reaccién entre el SHg y el O,: SHg +°
+ O, > SO, + Hg es muy rdpida a temperaturas superiores a unos 550° C
(AF = —45017 cal/mol g.). Su velocidad, como es natural, depende de la
temperatura y de las condiciones de contacto entre el O, y el SHg. Si el
mineral fuese compacto y en fragmentos grandes, la posible penetracién
del dxigeno o la probable difusién de los vapores de SHg y Hg resulta-
rian obstaculizadas y la reaccién seria lenta. Si el mineral fuera poroso,
la vaporizacién del SHg y la difusién del vapor serian muy rdpidas por
encima de 580° C, temperatura a la cual la presién del vapor del SHg es de
1 atm.; al parecer, la reaccién por encima de 580° C tiene lugar exclusiva-
mente en la fase gaseosa y es muy rapida. Ahora bien, por debajo de dicha
‘temperatura, la presiéon de vapor del SHg disminuye rapidamente, es
de 50 mm. de Hg a 450° C y de 20 mm. de Hg a 400° C. Por consiguiente,
entre 400 y 450° C la vaporizacién del SHg es lenta y la reaccién tiene lugar,
sobre todo, en la superficie de los fragmentos del cinabrio, con velocidad
tanto mas pequefia cuanto mds compacto sea el mineral (9).

La tostacién del cinabrio produce frecuentemente una cierta cantidad de
sulfatos mercurioso y mercurico, sales que parecen producirse por oxida-
cién directa del SHg. En efecto, se ha' demostrado (10) que estas sales se
originan a temperaturas de 350-400° C en la superficie de mineral.

Las curvas de las figuras 3, 4 y 5 confirman la rapidez de la reaccién
por encima de 500° C. T .

Antes de entrar en la discusién de los datos cinéticos, convendrd repre-
sentarlos de forma mds comparable. Supongamos un cierto nimero de
particulas de SHg, todas de la misma composicién, de la misma forma y
tamafio y expuestas a igual temperatura, igual presién parcial de oxigeno,
idéntica velocidad de aire y dispuestas del mismo modo en e] seno de un
lecho fluidizado ‘de particulas inertes de cinabrio agotado. Serfa légico
esperar que todas ellas reaccionasen con el oxigeno con idéntica velocidad.
Expresando tal circunstancia matemdticamente, la velocidad de oxidacién
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del SHg, —dM/d6, habria de ser directamente proporcional al nimero de
tales particulas, o lo que es lo mismo, a M, que representa los moles de
SHg presentes en el lecho en cualquier momento, es decir,

dM
—_— xM (1]
dé
o sea,
dM :
— ———— = constante (2]
Md?o

Ahora bien, como quiera que en las experiencias reales no se cumplen
todas las hipétesis supuestas, pues habia una variacién considerable entre
los tamafios y formas de las particulas individuales (el tamafio inicial de
las particulas oscilaba casi siempre entre 60 y 150 mallas), y ademds el ta-
mafio de tales particulas sufre variacién durante la reaccion, etc., en la
prictica no se mantendrd rigurosamente la proporcionalidad entre M y
—dM|/d%. No obstante, parece légico que la expresion —dM/Mdf, a la
que denominaremos velocidad especifica de reaccién, siga constituyendo la
base mds apropiada para un estudio comparativo, puesto. que su desviacién
de la constancia en una experiencia, durante la que las hipdtesis supuestas
sélo se cumplen en mayor o menor grado, arrojard mds luz sobre el curso
de la reaccién que cualquier otro modo de representar. los datos cinéticos.

Ficilmente se adivinard que el tiempo no constituye la variable opor-
tuna frente a la que representar la velocidad especifica de reaccién acabada
de definir, a fin de comparar las diferentes experiencias. Serfa mucho me-
jor encontrar para tal fin una magnitud que represente el estado o condi-
cién del lecho en cada momento. En. nuestro- caso, tal magnitud puede
ser la fraccion M/M, de SHg que en cada momento resta en el lecho, que
por una parte representa bien el contenido relativo momentdneo de SHg
y por otra, teniendo en cuenta que, como ya quedd expuesto anteriormente,
en esta reaccién entre un sélido y un gas es probable juegue papel impor-
tante la difusién de gases o vapores (O,, Hg, SHg) a través de las parti-
culas sélidas, viene a representar en cierto modo el espesor de sélido inerte
que deberia ser atravesado por difusién.

Se han calculado las pendientes, —dM/M,d0, de las curvas represen-
tadas en las figuras 3, 4 y S en varios puntos, analitica (puesto que se dis-
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pone de las fracciones de mercurio recogidas en brevisimos espacios de
tiempo) y graficamente. Bastaba dividir los valores de dichas pendientes, .
—dM/M,d0, por los de M/M, correspondientes, para temer las velocida-
des especificas, —dM/Md0. En las figuras 6, 7 y 8 se han representado las
velocidades especificas frente a las fracciones M/M, para cada uno de los
tipos de cinabrio y las mismas experiencias representadas en las figuras 3,
4 y 5. Al estudiar estas curvas se observan los siguientes hechos:

@) La velocidad especifica siempre decrece al progresar las experien-
cias. La variacién méxima de la velocidad especifica fue inferior a cuatro
veces en todos los casos. A

b) Es manifiesta la influencia de la temperatura. La reaccién tiene
lugar a velocidad mucho mayor a temperaturas elevadas. Salta a la vista
también la marcada separacién entre las curvas correspondientes a expe-
riencias realizadas a 400° C y todas las demds. Posteriormente se conside-
rard este efecto con mayor detalle.

¢) Es notable la relacién lineal entre la velocidad especifica y la frac-
cién M/M, de SHg que resta en el lecho, que se observa en el caso del
cinabrio de Chovar a casi todas las temperaturas y en el caso de los otros
dos a temperaturas bajas.

d) Para temperaturas superiores a 500°C, todas las curvas cortan,
debidamente extrapoladas, al eje de ordenadas, poniendo de manifiesto es
posible alcanzar el agotamiento total del mercurio del cinabrio cuando la
velocidad especifica de reaccién es atn apreciable (superior a 0,5 aproxima-
damente). Realmente, en todos los casos se efectué el anilisis del sélido
residual y siempre resulté exento de mercurio.

e) En algunas de las experiencias se observa una disminucién final
de la pendiente de las curvas, para bajos valores de la razén M/M,. No
hay que olvidar, sin- embargo, que la exactitud de los datos experimen-
tales desciende para pequefios valores de dicha razém, ya que entonces la
cantidad M de SHg que resta en el lecho sin reaccionar se obtiene por
diferencia entre la cantidad inicial M, y el SHg reaccionado, que para
dichos pequefios valores de M/M, se aproxima mucho a M,, siendo por
tanto M la diferencia de dos ndimeros casi 1gua1es con la inexactitud que
ello lleva consigo.

Al intentar explicar el descenso de la velomdad especifica de reaccién
durante cada experiencia, se consideran como causas posibles las dos si-
guientes: @) variacién de la superficie especifica de las particulas de cina-
brio; b) formacién de una capa inerte alrededor del sulfuro mercirico.
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Reaccién éntre SHg y O, (aire)
Expériencias: A—I11 a A—15

dM

Mdg
0
28| [800°C

V4
TS5\ /

| N/
24 [BO0°C ﬁ/ L-

22 500°C /
2,0
1,8
16
14
1,2
1,0
08 «
05 /
0.4 A~
0,2

26

y
QF
<//\\ P

Y

0
0 01 02 03 04 05 06 07 08 03 1
M

Mo

Fic. 8

22



BENEFICIO DEL CINABRIO MEDIANTE LA TECNICA DE POLVO FLUIDIZADO

a) Variacion de la superficie especifica del sulfuro merciirico.—Como
en las reacciones hetemgéneas la superficie de separacién de las fases des-
empefia un papel fundamental, en un sistema como el nuestro, que contiene
particulas sélidas de diversos tamarios, la velocidad de reaccién —dM/dé
pudiera parecer mas légico fuera proporcional a la superficie de las par-
ticulas de cinabrio en vez de a la masa M de sulfuro merciirico, como se
supuso anteriormente,

aM . .
——— A - 3]
db ‘
o bien,
adM :
—=aM [4]
db ‘

representando por a la superficie especifica o superficie por umdad de
masa de SHg. Es decir,

M
Mdé :

Para una particula individual, la superficie especifica crece aproximan-
dose a infinito al consumirse aquélla durante la experiencia. En efecto, si
se supusiese particulas de SHg cuibicas o esféricas, la superficie especifica
aumentaria algo mas del doble para un 90 % de conversién. Por tanto,
seria de esperar que la ve1001dad especifica se doblase, mientras que la
realidad es que decrece.

Sin embargo, como el tamaifio de particulas utilizado en nuestras expe-
riencias era bastante variable, las particulas pequefias tenderian a reac-
cionar mds de prisa, obedeciendo a su mayor superficie especifica. Por con-
siguiente, a medida que la experiencia progresase desaparecerian las par-
ticulas pequefias, quedando las mayores, que totalizarian la mayor parte
de la masa, pero con superficie especifica pequefia. Asi las cosas, la super-
ficie especifica podria decrecer en vez de aumentar al transcurrir la expe-
riencia. Ahora bien, como de la carga de SHg inicial se eliminaron las
particulas inferiores a 150 mallas, no es probable que la superficie especi-
fica disminuyese durante las experiencias. Aunque resulta imposible calcu-
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lar la variacién real de la superficie especifica, puede asegurarse que no
explicard el descenso-de la velocidad especifica de reaccién.

b) Formacion de una capa inerte alrededor del SHg.—Es muy proba-
ble que el descenso de la velocidad especifica se deba al efecto de bloqueo
de una capa de ganga que rodea cada particula de SHg a medida que éstas
‘se van oxidando. Como ya se insinudé anteriormente, la fracciéon M/M, es
un indice del espesor de tal capa inerte responsable de la inactividad apa-
rente del SHg. En nuestro caso, tal capa ofreceria resistencia a la difusién
del vapor de SHg desde el micleo central de las particulas hasta el seno del
gas a temperaturas elevadas, y quizd la del O, desde el seno del gas al
nicleo central de SHg de las particulas, si las temperaturas son bajas.
Se comprende que a medida que transcurre cada experiencia aumentard
el espesor de la capa de ganga bloqueadora y, por tanto, el efecto que se
examina.

Deduccion de ecuaciones empiricas de velocidad con fines de proyectado.
Los datos cinéticos de las figuras 6, 7 y 8 han sido reproducidos en las
figuras 9, 10 y 11 en papel doble-logaritmico. Es notable la relacién lineal
que se observa entre log(—dM/Mdf) y log(M/M,) a todas las temperaturas
y en los tres tipos de cinabrio investigado. Aunque las rectas resultantes
tienen diferentes pendientes y ordenadas en el origen, puede advertirse en
el caso del cinabrio de 29,5 % de Hg y en el de Chovar, que tanto unas
como otras aumentan con la temperatura. Para el cinabrio Bacisco, las or-
denadas en el origen aumentan y las pendientes disminuyen con dicha
variable. Las desviaciones para valores .de M/M, inferiores o préximas a
0,1 pueden deberse a la inseguridad de los datos experimentales a que an-
tes se aludié. Veamos si todas las rectas de las figuras citadas pueden ser
representadas por una ecuacién empirica general de la forma

dM M '
1og(——)=mlog( : )+logK (61
- M

Mdé
en Ia que m=f(T) y Ki=f(T). -
Representadas las pendientes de las rectas frente a la temperatura

absoluta en la figura 12, se obticnen sendas rectas. Las ecuaciones de las
mismas son: '

Cinabrio Almadén 29,5 % Hg ......... m = 0,000625 T — 0,051 n

[

” » . “Bacisco” ............ ‘m=0,562—0,000371 T  [8]
¥ ChOVAT ...oovvvveeiiiiiiiieeeennn. m = 0,0000775T + 0,585  [9]
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Reaccién éntre SHg y O, (aire)
‘Experiencias: A—1 a A—S5
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Reaccion éntre SHg y O, (aire)
Experiencias: A—6 a A—10
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Reaccién entre SHg y O, (aire)
Experiencias: A—11 a A—15
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Reaccion entre SHg y O, (aire)

10

09 _

08} ——+—F—+————AI=ATS
07— ' //;;,,'
06" 1 o

-
po

0S[— L=r —ATT=AS

04 - _
0 3 , —TA—6=-A-10
02 . M -y

01 B—

0 L1 :
700 800 900 1000 - 1100

FiG. 12

De la ecuacién [6] se deduce que K = —(dM/Md¥b) para M/M, = 1. Por
consiguiente, se calcula K a diferentes temperaturas leyendo los valores
extrapolados de la velocidad especifica —dM/Md6 correspondientes a
M/M, = 1. Los valores de K de esta manera deducidos se han representado
frente a 1/T en la figura 13. Se obtienen también rectas para cada uno de
- los cinabrios, cuyas ecuaciones son:
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Reaccion éntre SHg y O, (aire)

10
:
8
7
6 5
S A-1==A-15
4 \,\\
3 o \ : A"1"’A'5
‘
Alr===0 N

g 1 M. 1”2 B U015

\ o FiG. 13 .
- Cinabrio ‘Almadén 29,5 % : »
‘. ' . logK =log458 — 1125/T
o bien, o : o e
K =@5810)—T - . {10]
Cinabrio Almadén “Bacisco”: | | |

log K = log 4,2 — 400/T
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o bien,
K = (4,2X10)—*¢%/T {11]

Cinabrio Chovar:
: log K = log 58,1 — 1188/T
o bien, ‘ . v

K = (58,1}10)—118/T [12]

- La ecuacién general -[6] podrd expresarse, pues, para cad'a uno de los
cinabrios, de la siguiente forma:’

Cinabrio Almadén 29,5 % :

dM : o M 3 00006257 0,051
—_— = (45,8)(10)_“25/'1‘ ___) [13]
Mdb » M,
Cinabrio Almadén “Bacisco”:
dM M 0,562— 0,000371T
—— = (42)(10—/T ( )
Md# M0 [14]
Cinabrio Chovar:
dM UM 0,0000775T 40,585
- = (58,1)(10)-—mw( ) (15]
: Mdé .

Estas ecuaciones empiricas representan la relacién existente entre la
velocidad especifica de reaccién y la fraccién de SHg que resta en el lecho
en cada momento durante la tostacién de los cinabrios con aire.

Mediante ellas se han calculado los valores tedricos de M/M,, que co-
rresponden a cada velocidad especifica de reaccién, en el caso de los tres
tipos de cinabrio y a las temperaturas de 500, 600, 700 y 800° C ensayadas,
compardndose con los valores experimentales en la figura 14, encontrdndose
una concordancia muy aceptable, y demostrdndose con ello la bondad de
las ecuaciones deducidas. '

Comparando las ecuaciones 10, 11 y 12 con la conocida ecuacién de
Arrehnius para la constante de velocidad de. reaccién

K = C e E/RT (16]
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encontramos los tres siguientes valores para la energia aparente de acti-
vacién :

Cinabrio Almadén 29,5 % ......... 5.080 calorias por gramo.

” ” “Bacisco” ...... 1832 ~» ” ”
? Chovar ................... e 51857 ” ”

II. MECANISMO DE REACCION. INFLUENCIA DE LAS DISTINTAS VARIABLES.
Efecto de la temperatura.

Ya se ha estudiado el efecto de la temperatura sobre la oxidacién fluidi-
zada de tres tipos de cinabrio, deduciéndose ecuaciones empiricas de velo-
cidad que reflejan la influencia de dicha variable. No obstante, consideramos
ha de resultar interesante estudiar aquellos datos cinéticos desde un punto
de vista mds tedrico.

Imaginemos una particula de cinabrio que se oxida progresivamente
durante una experiencia. Si se supone que la particula era inicialmente esfé-
rica y que se consumié uniformemente por toda su periferia, al cabo de
algiin tiempo restard un nucleo esférico de cinabrio inalterado rodeado
concéntricamente por una capa de ganga. Si por ser la femperatura sufi-
cientemente elevada se acepta el mecanismo de la difusién del vapor de
SHg desde el nicleo de la particula a la fase gaseosa, donde reacciona
con el oxigeno, habria que considerar las siguientes etapas al consumirse
la particula de cinabrio: 1) Transmisién de calor hacia el niicleo central
de cinabrio. 2) Vaporizaci‘én del SHg en la superficie del nicleo central,
a temperatura constante, cuando ésta sea la adecuada. 3) Difusién del
vapor de SHg -a través de la capa inerte periférica hasta la supeérficie de
las particulas. 4) Reaccién en fase gaseosa del SHg con el O,.

Descartada la primera de las etapas, porila pequefiez de las particulas
y la conductividad calorifica de los sélidos relativamente elevada en. estado
fluidizado, y dada la rapidez de la reaccién quimica en fase gaseosa, antes
aludida, sélo resta la etapa de difusién, como controlante del proceso total,
de acuerdo con cuanto se manifesté a propésito de la causa motivadora del
descenso de la velocidad especifica de reaccién. Entonces, si la difusién del
vapor de SHg a través de la capa inerte porosa superficial, es la etapa
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controlante, ;cémo puede explicarse el considerable efecto de la tempera-
tura sobre la velocidad de reaccién?

La velocidad de difusién del vapor de sulfuro mercirico a través de la
capa porosa, puede expresarse asi: ’

dSHg PsHg — PsHe DA, _
= — = (PsEg— Psng) [17]
dé g Ax Ax
DA,

en la que D=coeficiente de difusién del sulfuro mercirico a través de la
capa inerte porosa; A,==drea superficial media para la difusién de sulfuro
merciirico en un momento dado 6; x=espesor de la capa inerte en el mo-
mento 6; pgy.=presion de. vapor del sulfuro mercirico en la superficie
del nicleo central de cinabrio sin descomponer; pgp, =presién parcial de.
vapor del sulfuro mercirico.en la superficie externa de la particula.

Puesto que no se detecté SHg en el gas de reaccién, dada la elevada
velocidad de oxidacién en la fase gaseosa, puede suponerse que la presién
parcial del SHg en la superficie externa de las particulas es nula. Por consi-
guiente, la ecuacién [17] se transformar4 en

dSHg DA,
= PsHg [18]
dé Ax

Si expresamos la velocidad ‘de formacién de SHg vapor ‘en la super-
ficie A del nicleo central de cinabrio sin alterar, en la forma de una ecua-
cién, fuerza impulsora/resistencia,
d SHg

———— = KA (Pgge— Psng) 191
dé

donde K es un factor_ de. préporcionalidad Y. PSHe lé presién de equilibrio.
de SHg a la temperatura de vaporizacién, de [18] y [19] podremos escribir :

K

p = : —— DSHe [20]
SE¢ K +DA,/AxXA £
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y [18], teniendo en cuenta [20], se transforma en:

d SHg DA, K
— P‘ —
dé Ax K+DA/AxA ~OFe
DAK
= A Pene (21}
KAx—+D
A,

Apliquemos ahora esta ecuacion a un sistema experimental que con-
tenga n particulas de cinabrio, cada una con una masa inicial media de
SHg, m,, fluidizadas en corriente de aire. Sea m la masa de SHg sin reac-
cionar de cada una de las particulas en un momento dado 6. La masa total
de SHg del sistema en dicho momento serd, pues, M=nm. Segiin el meca-
nismo propuesto, la. velocidad de oxidacién del SHg, —dM/d0, es igual a
la velocidad de liberacién de SHg de las particulas

dM d SHg . DAK
— =n =n — Pige [22}
dé dé AK N
vx+D
A,
. A
En el caso especial en que —— KA x sea grande comparado con D, la
ecuacién [22] se reducird a:
dM nDA,_,

d0 Ax

ecuacién que, por consiguiente, es de esperar se cumpla aproximadamente

cuando el espesor de la capa inerte, alrededor del micleo central de cinabrio, -

tenga ya un cierto valor, es decir, para valores bajos de M/M,.
Si expresamos A, y Ax en funcién de m, y m:

Ay = C,(m,m)'® [24]
Ax=C,(m'/> —m'/?) [25]
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ecuaciones cuyo significado es ficil advertir; sustituyendo estos valores en
la ecuacién [23}:
aM DC, (m, m)'/?
. - [26]

J— =n : - pSH
dé C, (m*—mi?y ¢

y dividiendo los dos miembros de [26] por M, =nm,, resulta:

dM C, m/s 1 G
—_—— =nD _ pt =D — .
M,dé C, [ m\" nmg ¢ C, ml/?

' —1
( m )
1 1

pgng =CD p;Hg B 271

m, \/? M \—1/3
() - ()
m M,

habiendo reemplazado C,/(C,m,)=C y m/m,=M/M,.

Como durante cada experiencia la temperatura permanece constante,
también serdn constantes P&y, Y D: por consiguiente, la ecuacién [27]
postula una relacién lineal entre dM/(Md6) v 1/(M/M,)—/® para valores
pequefios de M/M,. »

Los datos de nuestra investigacién con tres tipos de cinabrio han sido
representados de este modo en las figuras 15, 16 y 17. En ellas puede apre-
ciarse que la relacién lineal prevista por la ecuaciéon [27] se cumple para
valores de M/M, inferiores a aproximadamente 0,5-0,6. Aunque las rectas
no convergen exactamente en el origen de coordenadas, como exige la ecua-
. ¢ién [27], lo hacen muy préximo a él. La desviacion de los datos para
valores de M/M, superiores a 0,6, demuestra que dicha ecuaciéon no es apli-
cable durante la primera parte de las experiencias cuando A x es pequeiio.

Si se acepta para la presién de vapor del SHg la expresién aproximada
psae=A"€%/T en que A’ y B son constantes (son muchos los sélidos cuya
presién de vapor se ajusta a tal ecuacién), la ecuacién [27] se convertird en:

dM 1
————  =CD——— A’e®rT [28]

M,d 6 ( M )—1/3
— —1
M,
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Reaccién entre SHg y O, (aire)
Experiencias: A—1 a A—5
Representacién dé la ecuacidon (27)
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Reaccion éntre SHg y o, (aire)
Experiencias: A—6 a A—10
Representacién deé la_ecuacion (27)
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Reaccién éntre SHg y O, (aire)
Experiencias: A—11 a A—15
Representacion de la ecuacion (27)
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y explicaria que la velocidad de reaccién variase exponencialmente con la
temperatura, aun cuando la velocidad de difusiéon gaseosa fuera el factor
controlante.

Consideremos ahora la ecuacién [22], expresando como antes A, A, y
Ax en funcién de my m,:

dM DC, m*/* K
— =n P;Hg (291

do m \3 ‘
K (——) C,(m* —m'/%).+ D
m, : .

dividiendo los miembros de {29] por M,=nm,, resulta:

m \2%/°
DCI( ) Kp‘;;Hg

dM m,
— = [30]

M,d?é m \1/3 m \3
_K( ) C.m;? [1—(———) ],+ Dm.?
A\ m, m,

puesto que a cada temperatura pueden suponerse constantes pgﬂg, DyKk,

_DCK py, KC m
haciendo ———  =K,, y ————— =K,, la ecuacién [30] toma la
Dm® . - Dm}* .
forma :
aM K, (m/my/?

— = . [31]
M,d0 K. (m/m,)'/* [1 — (m/m,)*/*] + 1

dividiendo numerador y denominador del segundo miembro de {31] por
(m/m,)*/* y haciendo operaciones, queda: : '

d M K,
_ - - 132]
M,d#é (my/my**+K, (m,/m)'/* — K, ’

Descomponiendo factoﬁalmente el polinomio denominador del segundo
miembro de [32], teniendo en cuenta que m,/m=M,/M, y haciendo
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K,— VK, (K, +4)
K, = : y KA' =
2 2

K,+ VK, (K, +4)

M | K, R
_ = v » 3
M,d6 MM + K. [(MJ/M + K]

aunque los pardmetros K,, K, y K, podrian calcularse ficilmente, a partir
de los datos experimentales, por el método de los promedios o de los mini-
mos cuadrados, bastari fijarse en el

- KC, mi/® 4D
Kis=—— |/ 14— —1

2D KC,m,'/?
. _ , A . 4D
para advertir que, dada la pequefiez del sumando ————— (reiteradamente
’ KC, nm,'/?

confirmada en la prictica), se cometerd escasfsimo error suponiéndolo des-
preciable. Con ello- la ecuacién [33] se reduce finalmente a: -

— =" M/M,) —'* + K /K, (34]
dM K, '
M/M,) — /3

(]

do

1

En las figuras 18, 19 y 20 se ha representado

. dM '(M ).7_1/3
M6\ M,

frente a (M/M,) — /%, para los tres tipos de cinabrio investigados. Ficilmente
se advierte que la representacién de los datos experimentales en la forma
indicada confirma en todos los casos la relacion lineal prevista por la ecua-
cién [34], excepto para valores muy pequefios de M/M,, cuando la preci-
sién de dichos datos -experimentales es escasa, por las circunstancias ya
aludidas. - '
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Reaccion éntre SHg y O, (aire)
Expenencxas A—I a A—5
Representacmn de la ecuacidn (34)
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Reaccién éntre SHg y O, (aire)
Experiencias: A—6 a A—10
Representacién de la ecuacién (34)
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Reaccidn éntre SHg y O, (aire)
Experiencias: A—I11 a A—I15
Representacién de la ecuacidn (34)
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De los valores de las ordenadas en el origen y de las pendientes de
las rectas obtenidas, pueden calcularse los valores de las constantes K, y
K, a distintas temperaturas para cada uno de los tipos de cinabrio. Estos
valores se han representado en la figura 21. Con ellos, en las figuras 22, 23
y 24, se ha representado, para cada uno de los tipos de cinabrio, los valores

1 , .
teéricos — —— — calculados con la ecuacién [34] frente a los expe-
dM/M, d¥é ‘
rimentales de la misma magnitud facilmente. deducibles de nuestros datos.
La casi perfecta alineacion -de los puntos sobre las diagonales, demuestra
la buena aproximacién de las ecuaciones deducidas.

Aunque los razonamientos - anteriores ayudan a interpretar los datos
experimentales desde un punto de vista teérico, no se pretende que la teorfa
esbozada sea la tnica posible. '

Efecto del tamario de particulas.

Si el mecanismo de reaccién acabado de proponer fuera acertado, serfa
de esperar que el tamaiio de las particulas de cinabrio ejerciera una influen-
cia apreciable sobre. la velocidad de oxidaciéh del SHg.

Se hicieron tres experiencias en idénticas condiciones de todas las va-
riables, excepto el tamafio medio de particulas, que fue, respectivamente,
0,02, 0,03 y 0,04 cm. Aunque por motivqs_de brevedad no reproducimos
los resultados alcanzados, pudo apreciarse que la  velocidad de reaccidn
variaba, segiin era de esperar, con el tamafio medio de particulas, de acuerdo
con el mecanismo propuesto, siendo mayor para las particulas mds pequefias
y descendiendo ligeramente al aumentar el tamafio de aquéllas.

Aunque la variacién de tamafio de particulas fue necesariamente peque-
fia, a fin de mantenerlo dentro de los limites de buena fluidizaci6n, en las
experiencias que se detallan a continuacién, y en las que se trabajé con
particulas de cinabrio de grano grueso y tamafios muy dispares, se encuentra
amplia confirmacién de estos resultados iniciales. '

Efecto de la presion parcial de oxigeno.

Experiencias efectuadas con presiones parciales de oxigeno que oscilaron
entre 0,21 y 0,023 atm., manteniendo’ constante el resto de las variables,
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Reaccion éntre SHg y O, (aire)
Experiencias: A—1 a A—I15
Representacion dé las constantes de la ecuacién (34)
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Reaccion éntre SHg y O, (aire)
Experiencias: A—1 a A—5
Representacion de la ecuacién (34)
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Re;zccién éntre SHg y O, (aire)
Experiencias: A—6 a A—I0
Representacion de la ecuacion (34)
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Reaccion- éntre SHg y O, (aire)
Experiencias: A—11 a A—I5
Representacién de la ecuacion (34)
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pusieron de manifiesto una ligera disminucién de la velocidad especifica de
reaccién al decrecer la presién parcial de oxigeno, pero tan pequefia, que
puede afirmarse que en tanto la proporcién de oxigeno sea superior a la
estequiométricamente necesaria, su influencia sobre la ve10c1dad de reaccién
sera muy reducida.

Efecto de la velocidad del gas fluidizante.

Dentro dc’ los limites impuestos por una fluidizacién aceptable del ci-
nabrio (3,6-9,05 cm/seg.), no pudo apreciarse influencia definida alguna de
esta variable.

Efecto de la naturaleza del cinabrio.

Experiencias realizadas en idénticas condiciones de todas las variables
con los tres tipos de cinabrio estudiados, hicieron patente la 16gica influencia
de la naturaleza del mineral. En efecto, tal circunstancia era de esperar si
el mecanismo de reaccién, con un proceso de difusién controlante, era co-
rrecto, pues la resistencia opuesta por la capa externa de ganga dependerd
intimamente de la naturaleza de ésta. _

La velocidad especifica de reaccién resulté méxima para el cinabrio de
Chévar, a pesar de su escasa riqueza en mercurio. Per tratarse de un mineral
consistente en ‘areniscas de la era secundaria con impregnaciones super-
ficiales de SHg, aglomeradas con cemento margoso, presenta un conjunto
deleznable y poroso que ofrecera poca res1stenc1a a la difusién del vapor

“de SHg.

En el caso del “Bacisco” y del cinabrio rico, ambos de andloga natura-
leza, cuarcitas parcialmente fundidas, muy compactas, de la era primaria,
la mayor velocidad especifica que se observé en el cinabrio rico para valores
elevados de M/M,, habria que atribuirla probablemente a la considerable
diferencia de concentracién de SHg en su seno, que al desprenderse dejaria
‘una capa externa de ganga mds porosa. En cambio, para pequefios valores
de-M/M,, las velocidades especificas para ambos cinabrios se ‘igualaron.

Efecto de la naturaleza del oxidante.

Finalmente, se hicieron cuatro experiencias utilizando Fe,O, como agente
oxidante y CO, como gas fluidizante. No se pretendié con ellas un estudio
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de la reaccién entre el SHg y el Fe,O,, sino simplemente comparar su velo-
cidad de reacciéon con la correspondiente a la que se desarrolla entre el
SHg y el O,, con miras a la posible utilizacién de dicho oxidante, con
vapor de agua recalentado como medio fluidizante, para la tostacién del
cinabrio.

Aparte de observar la 16gica influencia de la temperatura y advertir que
todas las curvas dM/Mdf frente a M/M, cortaban al eje de ordenadas en
puntos correspondientes a valores todavia apreciables de la velocidad espe-
cifica de reaccidon (efectivamente, el andlisis de todos los sélidos residuales
demostraba la ausencia de mercurio), se dedujo que la velocidad especifica
de reaccién era muy inferior a la correspondiente a las experiencias con
oxigeno. .

Hornos industriales.

Mediante los datos obtenidos se calcularon las dimensiones y superficies
de calefaccién necesarias (haz de tubos por cuyo interior circularian gases
de combustién calefactores, situado-en el seno del lecho) de hornos para
la tostacién de cantidades industriales de los tres cinabrios estudiados.

Para la obtencién de 15 toneladas/dia de mercurio, a partir de 48 tone-
ladas/dia de cinabrio rico, se requeriria un horno de 2,54 m. de diimetro
y 3,5 m. de altura, trabajando a 600° C y con haz de 31 tubos de acero
verticales de 40/45 mm., que bastarian para transmitir las 200.000 Kcal/hr
que aproximadamente se necesitarian.

Para la misma produccién de 15 toneladas/dia de mercurio a partir de
300 toneladas/dia de cinabrio “Bacisco”, las dimensiones del horno para
una temperatura de tostacién de 600° C habrian de ser: 2,54 m. de didmetro
y 6,7 m. de altura. El haz de tubos de calefacciéon habria de constar de
unos 130 tubos de acero verticales de 55/60 mm., a fin de poder transmitir
las 1.700.000 Kcal/hr necesarias en este caso. '

La obtencién de 5 toneladas/dia de mercurio a partir de 1.100 tonela-
das/dia de cinabrio de Chévar exigiria un horno de 3 m.'de didmetro y
9 m. de altura, para una temperatura de tostacion de 600° C, con un haz
de 370 tubos verticales de acero de 55/60 mm., para transmitir las 6.550.000
Kcal/hr ‘necesarias para este cinabrio.

Se advertiran las crecientes dificultades de explotacién a medida que
disminuye la riqueza del mineral, dificultades que obligarian a un detenido
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estudio sobre el posible aprovechamiento del calor sensible de los gases de
combustién residuales, para que el posible proceso resultase econdmica-
mente viable.

III. PARTICULAS DE GRANO GRUESO DE CINABRIO QUE ATRAVIESAN
UN LECHO FLUIDIZADO DE PARTICULAS INERTES

En el curso de nuestra investigacion sobre tostacién fluidizada del cinabrio
advertimos una nueva posibilidad que podria resultar interesante: Quiza
particulas de cinabrio de tamafio andlogo al utilizado en los hornos meca-
nicos convencionales (alrededor de 2 cm. de didmetro), al descender por su
mayor peso a través de un lecho fluidizado de ganga del mineral (mineral
agotado) o de algin otro material (Fe,0O;, etc.), de altura adecuada que
actuase simplemente como medio transmisor de calor, llegasen al fondo del
reactor totalmente libres de mercurio, que habrian perdido a temperatura
conveniente y uniforme, que evitaria tuviesen lugar reacciones secundarias.
Todo ello sin tener que recurrir a trituraciones extremas de la totalidad del
mineral. ’

Se han estudiado las principales caracteristicas y posibilidades de este
proceso.

Se utilizé el mismo aparato e igual técnica experimental que en nuestras anteriores
experiencias, excepto que la carga de particulas de cinabrio virgen se realizaba por la
parte superior del reactor, para permitir que las particulas gruesas pudieran atravesar
la totalidad del lecho fluidizado. La duracién méxima de cada experiencia venia limita-
da por el tiempo de sedimentacién de las particulas a través del lecho fluidizado, que se

_ conocfa para cada tamafio y densidad del lecho, por experiencias previas de sedimen-
tacion realizadas en frfo en tubo de vidrio de igual didmetro que el reactor experimental,
tanto con particulas de cinabrio virgen como con particulas de igual tamafio de cinabrio
agotado, puesto que en su descenso las particulas de cinabrio pasarian de una condicién
a otra.

Ademis, para asegurar que el mercurio condensado en el tren receptor era pro-
ducido solamente cuando la particula descendia a través del lecho fluidizado, se dis-
puso un sistema de refrigeracién con agua en la zona mi4s baja del reactor (cono de
la base y tubo de descarga soldado a él), a fin de conseguir que la temperatura de las
particulas en esa regién, ya fuera del lecho fluidizado, fuera inferior a la de vapo-
rizacién del SHg y detener asi bruscamente la reaccién del posible sulfuro residual
en dichas particulas. Siempre se realizé un anglisis del mercurio residual en las par-
ticulas gruesas sedimentadas (fdcilmente separables del resto del lecho por simple
tamizado) para poder asi realizar el balance de mercurio (el sélido del lecho fluidi-
zado siempre se mostr6 exento de Hg).
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RESULTADOS Y DISCUSION DE LOS MISMOS

Se utilizé siempre cinabrio rico de Almadén (29,5 % de Hg) y un inter-
valo de tamafios de particulas comprendido entre 0,217 y 1,5 cm.

Los resultados obtenidos se presentan en las figuras 25, 26 y 27. En
ordenadas se ha representadb la fraccién M/M, de SHg que resta en el lecho
en cada momento, y en abscisas el tiempo transcurrido ¢ en minutos. Cada
curva se refiere a una experiencia conducida del ‘modo indicado y en las
condiciones que se especifican. ’

" En cuanto a la precisién de los datos, nos referimos a lo ya dicho ante-
riormente.

En las figuras indicadas puede apreciarse cualitativamente el efecto
16gico de la temperatura, asi como el del tamafio de las particulas: al
descender la temperatura y aumentar el tamafio de particulas aumenta el
tiempo necesario para alcanzar un mismo agotamiento del SHg inicial-
mente en el lecho; es decir, disminuye la velocidad de reaccién.

También en esta ocasién la velocidad especifica de reaccion —dM/Md6
constituird la base mdas l6gica de comparacién, mdxime si se piensa que
al tratarse de particulas de cinabrio de tamafio relativamente grande si se
compara con los tamafios fluidizables, serdi mucho mds reducido el intervalo
de tamafios con que se trabaja, desapareciendo, por tanto, uno de los princi-
pales factores, el de la heterogeneidad de tamafio, que motivan la desviacién
de la constancia de la citada velocidad especifica de reaccién. Asimismo
adoptaremos como segundo pardmetro frente al que representar la velo-
cidad especifica, la fraccién M/M, de SHg que resta en el lecho, mds repre-
sentativa del estado del mismo que el tiempo transcurrido.

En la figura 28 se han representado las velocidades especificas de reac-
cién frente a la fraccion de cinabrio en el lecho para las experiencias B-2,
B-4, B-9, B-11 y B-13, realizadas todas a 700° C. La figura 29 corresponde
a la misma representacién de las experiencias .B-3, B-5, B-7, B-10, B-12
y B-14, todas desarrolladas a 800° C. :

Al observar estas curvas resaltan los siguientes hechos:

i) Las curvas empiezan por un tramo descendente, cuya pendiente
disminuye al crecer el tamafio de particulas, haciéndose prdcticamente ho-
rizontal para los tamafios mdximos, terminando por ascender ligera, pero
claramente, cuando el cinabrio se agota.
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Reaccion éntre SHg y o, (aire)
Experiencias: B—I1, B—2, B—3, B—4 y B—5
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Reaccién éntre SHg y Oé (aire)
Experiencias: B—6, B—7, B—8, B—9 y B—I0
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Reaccion éntre SHg y O2 (aire)
Experiencias: B—I11, B—12, B—I13 y B—I4
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Reaccion éntre SHg y O, (aire)
Experiencias: B—2, B—4, B—9, B—11 y B—I3
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Reaccion éntre SHg y O, (aire)
Experiencias: B—3, B—5, B—7, B—10, B—12 y B—I4
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i) Es manifiesta la influencia del tamafio de particulas. La reaccién
transcurre con mayor rapidez cuanto menor es el tamaiio de las mismas.

(No se incluyeron en las citadas figuras 28 y 29 las experiencias A-4 y
A-5, realizadas a 700 y 800°, respectivamente, pero con particulas fluidi-
zables, precisamente a causa de que por su mayor velocidad desbordaban
los limites de las figuras). :

En la primera parte de esta investigacion, desarrollada con particulas
de cinabrio de tamafio fluidizable, se observaba que la velocidad especifica
de reaccién descendia sin excepciéon a medida que el proceso transcurria,
observidndose solamente en algunos casos un descenso final de la pendiente
de las citadas curvas.

Entre las posibles causas de tal descenso, se indicé como mdas proba-
ble la formacién de una capa inerte alrededor de los nicleos centrales de
SHg, que ofreceria resistencia a la difusiéon del vapor de SHg desde el
nicleo central de las particulas hasta el seno del gas, y que el crecer progre-
sivamente durante cada experiencia determinarfa aquel descenso.

La disminucién de la pendiente: de las citadas curvas en algunos casos,
no fue discutida por considerar dudoso su significado, debido a la inexac-
titud inherente-a los datos experimentales hacia el final de las experiencias,
cuando la proporciéon de SHg habia descendido considerablemente.

Al desarrollar entonces una teoria basada en la difusiéon de vapor de
SHg a través de la capa inerte bloqueadora, .progresivamente de mayor
espesor, anticipdbamos que precisamente esperibamos encontrar una con-
firmacién de la misma, al estudiar el descenso de estas particulas de consi-
derable tamafio, en el seno del lecho fluidizado.

Las curvas ascendentes ahora encontradas ¢estdn en desacuerdo con
dicha teorfa, que bresupone y explica curvas descendentes?

Al tratar de encontrar una explicacion plausible para este aparente des-
acuerdo, pensamos en una circunstancia que a nuestro juicio podia expli-
car y armonizar Jos hechos: Un posible desmoronamiento de las particu-
las grandes descendentes, que al fraccionarse determinarfan un aumento
de la superficie externa (en la primera parte ya se consideré detenidamente
la posible influencia de la variacién misma de la superficie especifica de
_SHg) de aquéllas y una disminucién de los espesores de las capas bloquea-
doras, con el consiguiente aumento de la velocidad especifica de reaccién.
En efecto, un examen de todas las fracciones de particulas agotadas utili-
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zadas en estas experiencias y que previsoramente- se conservaron, puso de
manifiesto los siguientes hechos: '

a) Todas las fracciones de particulas agotadas aparecian con una con-
siderable heterogeneidad de tamafio, en contraste con la homogeneidad
de la fraccién alimentada, conservandose sélo un nimero muy limitado de
particulas con tamafio semejante al inicial de entrada en el lecho.

b) Bastaba oprimir suavemente entre los dedos la mayoria de las par-
ticulas grandes agotadas, para que se desmoronaran por completo, ponien-
do de manifiesto su caridcter deleznable, en contraste con la firmeza y
resistencia mecénica inicial de las particulas originales, que obligé para su
preparacién al empleo de medios de percusién muy enérgicos.

Indudablemente, las particulas al perder su contenido de SHg (29,5 %
Hg), quedan -con estructuras mis o menos porosas, deleznables, que en
su descenso, sometidas a los impactos de las particulas del lecho fluidi-
zado, se van fraccionando. Este fraccionamiento serd tanto mds factible
cuanto mayor sea el SHg perdido por las particulas. En la primera parte
de su recorrido, la subdivisién de las particulas serd de poca importan-
cia, aunque quizd de la suficiente para que el incremento de velocidad es-
pecifica que tal hecho acarrea compense el descenso de la misma, que de
otra forma se produciria (y que en realidad se produce, sobre todo con
particulas de los tamafios minimos), mientras que hacia el final, para
fracciones pequefias de SHg, la subdivisién serdi mucho mayor, compen-
sando con creces el aumento de espesor de la capa bloqueadora en otras
particulas que no se rompen, y determinando el aumento de la velocidad
especifica de reaccion que indefectiblemente se produce hacia el final de
las experiencias, aumento que es tanto mds pronunciado cuanto mayor
sea el tamaiio inicial de las particulas utilizadas.

De acuerdo con la teoria de la difusién del vapor de SHg a través de
una capa inerte bloqueadora, en las figuras 30 y 31 se ha representado
aM 1 . '
— frente a para todas las experiencias represen-
M,dé M/M 172 —1 :
tadas en las figuras 28 y 29,

Como postula la ecuacién [27] los correspondientes valores se alinean
sobre rectas para valores de M/M, inferiores a 0,40 6 0,50. Las rectas resul-
tantes pasan por el origen de coordenadas, como exige la ecuacién [27], o
por un punto muy préximo a él.
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"Reaccion éntre SHg y O, (aire)
Experiencias: B—2, B—4, B—6, B—9, B—I11 y B—I3
Représentacién de la ecuacion (27)
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Reaccion ¢entre SHg y O, (aire)
Experiencias: B—3, B—5, B—7, B—10 B—12 y B—14
Representacion de la ecuacién (27)
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En las figuras 32 y 33 se han representado
1

(—dM/M, d 6 MM~/

frente a (M/M_)—'/%. Las rectas resultantes confirman la relacion lineal
prevista por la ecuacién [34], excepto para valores muy bajos de M/M,,
para los que la precisién de los datos experimentales es pequefia. A partir
de dichas rectas se han calculado los valores de las constantes K, y K, de
la citada ecuacién, representindolas para cada temperatura frente al tama-
fio medio de particulas de cada experiencia (fig. 34). (Recordando el signi-
ficado de K, y K, se comprendera su dependencia del tamafio de particulas
para temperaturas constantes).

Finalmente, con los valores de dichas constantes y para cada uno de
los tamafios, se han representado en las figuras 35 y 36 los valores experi-
mentales frente a los teéricos deducidos con la ecuacién [34] a las dos
temperaturas ensayadas de 700 y 800° C, resultando los puntos casi perfec-
tamente alineados sobre las diagonales, confirmando de nuevo la correc-
cién de la ecuacién deducida, utilizable, por tanto, con aproximacién mads
que suficiente, para el posible proyecto de hornos industriales.

Finalmente, se efectuaron tres experiencias dejando descender las par-
ticulas de grano grueso de cinabrio en el seno de un lecho de Fe,O,, flui-
dizado con CO,, comparandolas con las experiencias correspondientes (to-
das las variables, excepto naturaleza del lecho, iguales), utilizando aire
como agente oxidante, pudo apreciarse que la velocidad de reaccién en
aquéllas era bastante inferior a la correspondiente a las tltimas.

De cuanto antecede se deduce que la técnica mixta que se propone,
consistente en el descenso de las particulas de tamajio considerable, muy
superior al fluidizable, en el seno de un lecho de cinabrio agotado fluidi-
zado, constituye una posibilidad muy prometedora, que sin exigir la tritu-
racién extrema del material, puede suponer una solucién a muchos de los
problemas encontrados en los hornos de tostacién hasta ahora utilizados.

CONCLUSIONES

Como resultado de la investigacién desarrollada sobre el proceso de
oxidacién del SHg (cinabrio) con aire en lecho de polvo fluidizado, pueden
darse las siguientes conclusiones:
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Reaccién éntre SHg y O, (aire)
Experiencias: B—2, B—4, B—9, B—11 y B—I3 .
Representacion de la ecuacion (34)
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Reaccion entre SHg y O, (aire)
Experiencias: B—3, B—5, B—7, B—I10, B—12 y B—I4
Representacion de la ecuacién (34)

1

x

‘ U
(i) s .
10 . /

R
L
~<J
<

™ —
S

o:O'
, ®:0' 267
:0.350
"1/ 0,500
1 — *:1 000
*:1. 500
0 1 2



BENEFICIO DEL CINABRIO MEDIANTE LA TECNICA DE POLVO FLUIDIZADO

Reaccién énire SHg y O, (aire)
Experiéncias: B—2 a B—7 y B—9 a B—14
Representaciéon de la ecuacion (34)
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Reaccién éntre SHg y O, (aire)
Experiencias: B—2, B—4, B—6, B—9, B—11 y B—I3

Representacién de la ecuacion (34)
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Reaccién entre SHg y O, (aire)
Experiencias: B—3, B—S5, B—7, B—10 B—12 y B—14
Represemac:on de la ecuacion (34)
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1) Se consigue el agotamiento total -del mercurio del mineral en un
corto periodo de tiempo, a 600°C: 4 minutos para el cinabrio rico, 4,5
minutos para el “Bacisco” y 5,5 minutos para el cinabrio de Chévar.

2) La velocidad de reaccién aumenta rapidamente con la temperatura.
El efecto de esta variable puede expresarse por las ecuaciones

—_ d M/M d 9 = (45’8) (10)—1125/’1‘ (M/MO)D,000625T——0,051
_d M/M d 9 — (4’2) (10)—400/’1‘ (M/MD)0,562—~0,000371T
- d M/M d 9 — (58’1) (10)——1188/’1‘ (M/MO)D,0000775T+0,585

3) La velocidad especifica de reaccion disminuye a medida que la
experiencia progresa. '

4) La velocidad de reacciéon aumenta a medida que el tamafio de parti-
cula disminuye.

5) ‘La influencia de la presion parcial de oxigeno sobre la velocidad
de reacciéon es despreciable en tanto aquélla supere a la estequiométrica-
mente necesaria para la oxidacidn. \

6) No pudo advertirse influencia alguna de la velocidad lineal del gas
sobre la velocidad de reacciéon en el intervalo correspondiente a una buena
fluidizacion. :

7) Fue manifiesta la influencia de la naturaleza del cinabrio.

8) La velocidad de reaccién fue muy superior cuando el agente oxi-
dante fue el aire, a cuando lo fue el 6xido férrico.

9) La teoria de una capa inerte bloqueadora alrededor del SHg en
cada una de las particulas, que debia ser atravesada por difusién por el
SHg vaporizado, que finalmente reaccionaba en fase gaseosa con el oxigeno
del aire, estaba en perfecto acuerdo con los hechos experimentales.

10) - La ecuacién

1 1
— = M/M,)—%* + K /K, (M/My—/
dM K |
M, d b

‘con dos constantes determinadas para cada uno de los tipos de cinabrio
en funcién de la temperatura, reproduce también fielmente los datos expe-
rimentales.
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11) " Se dan las dimensiones y caracteristicas de reactores para producs
cién de 15 Tm/dia de Hg a partir de cinabrio rico, 15 Tm/dia de Hg a
partir de “Bacisco” y 5 Tm/dia a partir de cinabrio de Chdvar.

Como resultado de la investigacién sobre tostacién por sedimentacién
de particulas en el seno de un lecho fluidizado, pueden ofrecerse las siguien-
tes conclusiones:

1) Contrariamente al caso de fluidizacién pura, se observé un aumento
final de la velocidad especifica de reaccién.

2) Se confirmé con las partlculas gruesas la teorfa de la difusion
. establecida. :
3) Se armonizaron las conclus1ones Dy 2), aparentemente contradic-
~ torias, demostrando el fraccionamiento de parte de las particulas gruesas
en su descenso, debido a la accién combinada de la pérdida del SHg y del
impacto abrasivo de las particulas del lecho.

4) Se dan las dimensiones y caracteristicas de un reactor para la pro-
duccién de 15 Tm/dia de Hg a partir del cinabrio rico.
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