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I. TOSTACION DE VARIOS TIPOS DE CINABRIO: DEDUCCION DE ECUACIONES

EMPIRICAS DE 'VELOCIDAD

En esta tesis que aqul se resume se da cuenta de los resultados alcan-
zados al estudiar la tostación del cinabrio en lecho fluidizado, asI como
Ia de partIculas de grano grueso (no fluidizables) de este mineral que des-
cienden en el seno de un lecho fluidizado do sólido inerte, que actiia
simplemente como medio transmisor de calor.

Durante los iuitimos años han sido muy estudiadas las aplicaciones de
Ia tdcnica de polvo fluidizado, de interacción entre sdlidos y gases, a reac-
ciones quImicas diversas de tales caracterfsticas. Particularmente Ia expe-
riencia adquirida en nuestro laboratorio en algunos de estos estudios (1),
(2), (3), (4), (5), (6) y (7) nos indujo a explorar sus posibilidades para el
beneficio del cinabrio.

En efecto, imagfnese un reactor a horno lleno con ganga de ciriabrio
agotada de mercurio, pulvenzada, mantenida a temperatura adecuada (600-
7000 C) por calefaccidn 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. Introddz-
case continuamente en el horno cinabrio virgen pulvenzado hasta un
tamaflo similar al del sólido en el lecho. Puede aceptarse que el SHg se
vaporizará y en fase gaseosa reaccionará cOn el oxIgeno del aire para dar
SO2 y Hg libre en estado vapor. Este ditimo se separará del gas efluyente
en Un condensador junto con el agua procedente de Ia condensación del
vapor de agua si se hubiera utilizado. Solo restará en estado gaseoso y
escapará del condensador el aire introducido con parte de su oxIgeno en
forma de SO2. Debido a Ia velocidad del gas, relativamente pequefla, que
se requiere para Ia fluidizacidn del lecho y a Ia elevada temperatura de
reacción, el volumen de gas efluyente será siempre pequeño (más aOn si
también se utiizd vapor de agua), reduciéndose al mInimo el tamaflo del
condensador necesario y también las pérdidas de mercurio por tal concepto.
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Naturalmente, tambin de modo continuo saidrIa del horno, por un rebo-
sadero oportuno, la ganga agotada correspondiente al mineral afladido, te-
niéndose asI un proceso continuo y con hornos que pudieran resultar más
sencillos, económicos y de fad manejo que los mecánicos actualmente en
uso. Se advertirá la importancia de conocer las caracterIsticas operatorias
y posibilidades de tal proceso.

Efectuado un estudio exploratorio previo (8) sobre Ia tostación 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 dtiles para el proyectado industrial.

APARATO Y TECNICA EXPERIMENTAL

Se utilizó ci aparato esquematizado en la figura 1, consistente en un reactor tubular
vertical de acero nfquel-cromo de 1,5 mm. de espesor de pared, 4 cm. de diámetro
interno y 1 m. de altura, aisiado y calentado eléctricamente en toda su extension.
Tres pares termoeléctricos, T, situados axialmente a distintas alturas, permitieron ci
control de la temperature, y las conexiones laterales, 3, 4 y 5, posibilitaron la adiciOn
de los sOlidos reaccionantes, cuya buena fluidizaciOn Se controlaba mediante las tomas
de presiOn, P. El gas, cuyo caudal se regulaba con una váivula de aguja, 1, y se medIa
con ci diafragma, 2, se introducla por Ia parte inferior. Un ciclOn, también de acero,
calentado eléctricamente y conectado a Ia conducciOn de salida (con otro par termo-
eléctrico, T, para controiar su temperatura), permltIa la separaciOn de finos sin in
condensaciOn prematura de vapor de mercurio. El sistema colector de mercurio, 6,
constaba de dos tubos conectados en serie, refrigerados con nieve carbónica y unidos
al ciclOn mediante una have troncocOnica de acero inoxidable de dos vIas (fig. 2), lubri-
cada con una suspensiOn coloidal de grafito, a fin de permitir la toma sucesiva de
muestras. Hasta la have, ci sistema estaba calorifugado, haciéndose imposible toda
condensaciOn de mercurio antes de ella.

En cada experiencia ci reactor se cargo con 1.000 g. de ganga de cinabrio exenta
de mercurio (por proiongada fiuidizaciOn en corriente de aire a temperatura elevada).
En ci buibo de vidrio, 3 (fig. 1), se situO una cantidad pesada de cinabrio virgen
(5 a 60 g., segiln ha riqueza), diluida con ganga agotada, a fin de aminorar las posibles
pérdidas de aquéi por su retención en las paredes del tubo de entrada. Haciendo reinar
en ci bulbo una iigera sobrepresión y abriendo Ia have de conexiOn se conseguIa
aiimentarlo, incorporándolo al lecho en ci momento deseado.

Las dificultades de manejo de Ia have de dos vias que precedla al sistema colector
hizo aconsejabie seguir Ia siguiente técnica operatoria: Por cada adiciOn de cinabrio
virgen, desde ci buibo de ahmentaciOn, se tomaba una soia muestra, es deck, que si
interesaba conocer ci mercurio producido al cabo de cuatro intervahos de tiempo, se
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efectuaban cuatro adiciones de cinabrio virgen. Después de cada una de ellas, La

Have distribuidora dejaba pasar el gas efluyente a! tren de condensaciOn. En el mo-
mento que se deseaba interrumpir la toma de muestra, se variaba La posición de La
have, de manera que ésta conectaba con otro sistema condensador similar at anterior,
para recoger el exceso de mercurio, pues La nueva adición de cinabrio para la toma
de otra muestra no Se efectuaba hasta tener seguridad de que Se habla agotado eL
mercurio correspondiente a Ia adición de cinabrio anterior. Una vez acabado el pe-
rIodo de agotamiento que sigue a cada toma de niuestra, se hacla descender la
temperatura del cicldn y tubo de salida a fin de poder lavar con ácido nitrico el
tramo vertical del tubo de acero que conectaba La have con eL sistema colector (Ii-
gura 2), por si adherido a sus paredes quedase aigo de mercurjo retenido por el
polvillo arrastrado, asegurando asimismo el buen funcionamiento de La have distri-
buidora para la toma de muestra siguiente; a continuación se restablecIa la tempe-
ratura del ciclón y tubo de salida, quedando ci sistema en condiciones para una nueva
toma de muestras, tras Ia adiciOn 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 ci mismo. Finalmente, se procedIa a! anáhisis dcl mercurio de cada
muestra y del receptor general, disolviendo aquél con cido nItrico caliente y valorán-
dolo con sulfocianuro amónico. Al analizar el sólido residual, después de cada expe-
riencia, por el sensible método de la ditizona, nunca se encontró indicio alguno de
mercurio.

RESULTADOS Y DISCUSION DE LOS MISMOS

Los resultados obtenidos con tres tipos de cinabrio: de Almadén, con
29,5 % de Hg; el denominado Bacisco, de igual procedencia, con 5 % de
Hg, y uno muy pobre de Chovar (Castellón), con 0,46 % de Hg, se pro-
sentan parcialmente en las figuras 3, 4 y 5, respectivamente. En ordenadas
se ha representado la fracción M/M0 de SHg ue resta en el lecho en
cada momento, y en abscisas el tiempo transcurrido, 6, en minutos. Cada
curva se refiere a una experiencia conducida del modo indicado y en las
condiciones que se especifican en cada figura.

Los datos se obtuvieron deduciendo por análisis el mercurio total con-
densado en cada intervalo de tiempo, procedente de la óxidaciOn del gina-
brio en un reactor de volumen constante, mantenido a temperatura y
presión también constantes durante cada experiencia. Por consiguiente, Ia
precision de los datos obtenidos dependerá de la ausencia do fujas en ci
aparato, del control de la temperatura, de la efectividad del sistema con-
densador y de Ia precision alcanzable al analizar las muestras. Antes de
iniciar cada experiencia se comprobd cuidadosamente la ausencia de fugas
en el sistema. La temperatura de reacción se controló con frecuencia a lo
largo del lecho y nunca variO más de 50 C. La temperatura. del mercurio
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condensado se mantuvo suficientemente baja (_200 C), para que su presidn
de vapor resultase muy pequefla, 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 despreciabies. El error de análisis qulmico
fue el ordinario en este tipo de determinaciones. En todos los casos el
balance de mercurio cerrO con un error inferior al 3 %.

Los trabajos de otros investigadores y una dilatada experiencia indus-
trial, ponen de manifiesto que Ia reaccidn entre ci SHg y el 02: SHg +
+ 02 — SO2 + Hg es muy rápida a temperaturas superiores a unos 5500 C
( F = —45017 cal/mol g.). Sn velocidad, como es natural, depende de la
temperatura y de las condiciones de contacto entre ci 02 y ci SHg. Si ci
mineral fuese compacto y en fragmentos grandes, Ia posible penetración
del oxIgeno o la probable difusión de los vapores de SHg y Hg resulta-
nan obstaculizadas y la reaccidn seria lenta. Si ci mineral fuera poroso,
ia vaporización del SHg y ia difusión del vapor serlan muy rápidas por
encima de 5800 C, temperatura a la cual la presión del vapor del SHg es de
I atm.; al parecer, Ia reacción por encitna de 580° C tiene lugar exclusiva-
mente en la fase gaseosa y es muy rápida. Ahora bien, por debajo de dicha
temperatura, Ia presión de vapor del SHg disminuye rápidamente, 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 Ia vaporización del SHg es lenta y Ia reacción tiene lugar,
sobre todo, en la superficie de los fragmentos del cinabrio, con velocidad
tanto más pequeña cuanto más compacto sea ci mineral (9).

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

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

Antes de entrar en la discusión de los datos cindticos, convendrá repre-
sentarlos de forma más comparable. Supongamos un cierto ndmero de
partIculas de SHg, todas de Ia misma composición, de Ia misma forma y
tamaño y expuestas a igual temperatura, igual presión parcial de oxIgeno,
idéntica velocidad de aire y dispuestas del mismo modo en ci seno de Un
lecho fluidizado de partIculas inertes de cinabrio agotado. Seria ldgico
esperar que todas ellas reaccionasen con ci oxIgeno con idéntica velocidad.
Expresando tai circunstancia matemáticamente, la velocidad de oxidación
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del SHg, —dMfd8, habria de ser directamente proporcional al mimero 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
— [1]

dO

o sea,
dM

— ________ = constante [2]
MdO

Ahora bien, como quiera que en las experiencias reales no se cumplen
todas las hipótesis supuestas, pues habIa una variación considerable entre
los tamaños y formas de las partIculas individuales (el tamafio inicial de
las partIculas oscilaba casi siempre entre 60 y 150 mailas), y además el ta-
maflo de tales partIculas sufre variación durante Ia reacción, etc., en la
práctica no se mantendrá rigurosamente la proporcionalidad entre M y
—dM/dO. No obstante, parece lógico que Ia expresión —dM/MdG, a la
que denominaremos velocidad especIfica de reacción, siga constituyendo la
base más apropiada para un estudio comparativo, puestO. que su desviacidn
de la constancia en una experiencia, durante la que las hipótesis supuestas
solo se cumplen en mayor o menor grado, arrojará más luz sobre el curso
de la reacciOn que cualquier otro modo de representar los datos cinéticos.

Fácilmente se adivinará que el tieinpo no constituye Ia variable opor-
tuna frente a la que representar Ia velocidad especIfica de reacción acabada
de definir, a fin de comparar las diferentes experiencias. Serla mucho me-
jor encontrar para tal fin una magnitud que represente el estado o condi-
don del lecho en cada momento. En nuestro caso, tal magnitud puede
ser Ia fracción M/MO de SHg que en cada momento resta en el lecho, que
por una parte representa bien el contenido relativo momentáneo de SHg
y por otra, teniendo en cuenta que, como ya quedó expuesto anteriormente,
en esta reacción entre un sOlido y un gas es probable juegue papel impor-
tante la difusión de gases o vapores (02, Hg, SHg) a través de las partI-
culas sólidas, viene a representar en cierto modo el espesor de sólido inerte
que deberla ser atravesado por difusión.

Se han calculado las pendientes, —dM/M0d&, de las curvas represen-
tadas en las figuras 3, 4 y 5 en varios puntos, anailtica (puesto que se dir-
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pone de las fracciones de mercuno recogidas en brevIsimos espacios de
tiempo) y gráficamente. Bastaba dividir los valores de dichas pendientes,
—dM/M0d9, por los de M/MQ correspondientes, para tener las velocida-
des especIficas, —dM/Md& En las figuras 6, 7 y 8 se han representado las
velocidades especIficas frente a las fracciones M/M0 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:

a) La velocidad especifica siempre decrece al prdgresar las experien-
cias. La variación maxima de la velocidad especIfica fue inferior a cuatro
veces en todos los casos.

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

c) Es notable Ia relación lineal entre Ia velocidad especIfica y la frac-
ción M/MQ 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 5000 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 reacción es adn apreciable (superior a 0,5 aproxima-
damente). Realmente, en todos los casos se efectuó el análisis del sólido
residual y siempre resultó exento de mercurio.

e) En algunas de las experiencias se observa una disminución final
de la pendiente de las curvas, para bajos valores de Ia razón M/M0. No
hay que olvidar, sin embargo, que Ia exactitud de los datos experimen-
tales desciende para pequeflos valores de dicha razón, ya que entonces la
cantidad M de SHg que resta en el lecho sin reaccionar se obtiene por
diferencia entre la cantidad inicial M0 y el SHg reaccionado, que para
dichos pequeflos valores de M/M0 se aproxima mucho a M0, siendo por
tanto M Ia diferencia de dos ndmeros casi iguales, con Ia inexactitud que
ello Ileva consigo.

Al intentar explicar el descenso de Ia velocidad especIfica de reaccidn
durante cada experiencia, se consideran como causas posibles las dos si-
guientes: a) variación de Ia superficie especIfica de las partIculas de cina-
bno; b) formación de una capa inerte alrededo'r del sulfuro merci.inco.
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Reacción Entre SHg y 02 (aire)
Expériencias: A—Il a A—15

FIG. 8
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a) Variación de la superficie especlfica del sitlfuro mercárico.—Como
en las reacciones heterogéneas la superficie de separación de las fases des-
empeña un papel fundamental, en un sistema como ci nuestro, que contiene
partfculas sólidas de diversos tamaños, la velocidad de reacción —.dM/dO
pudiera parecer más lógico fuera proporcional a Ia superficie de las par-
tIculas de cinabrio en vez de a Ia masa M de sulfuro mercdrico, como se
supuso anteriormente,

dM
— [3]

dO

o bien,
dM

— =aM [41
dO

representando por a la superficie especIfica o superficie por unidad de
masa de SHg. Es decir,

dM
— =a [5]

MdO

Para una partIcula individual, la superficie especIfica crece aproximán-
dose a infinito al consumirse aquélla durante la experiencia. En efecto, si
se supusiese partIculas de SHg cübicas o esféricas, Ia superficie especIfica
aumentaria algo más del doble para un 90 % de conversion. Por tanto,
serla de esperar que la velocidad especIfica se dobiase, mientras que Ia
realidad es que decrece.

Sin embargo, como ci tamaflo de partIculas utilizado en nuestras expe-
riencias era bastante variable, las partfculas pequenas tenderlan a reac-
cionar más de prisa, obedeciendo a su mayor superficie especIfica. Por con-
siguiente, a medida que Ia experiencia progresase desaparecerlan las par-
tIculas pequeñas, quedando las mayores, que totalizarIan la mayor parte
de Ia masa, pero con superficie especIfica pequefla. AsI las cosas, ia super-
ficie especIfica podrIa decrecer en vez de aumentar a! transcurrir la expe-
riencia. Ahora bien, como de la carga de SHg inicial se eliminaron las
partIculas infenores a 150 mallas, no es probable que Ia superficie especI-
fica disminuyese durante las experiencias. Aunque resulta imposible calcu-
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lar la variación real de la superficie especIfica, puede asegurarse que no
explicará el descensó de Ia velocidad especIfica de reacción.

b) Forrnación de una capa inerte airededor del SHg.—Es muy proba-
ble que el descenso de la velocidaci 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 insinuó anteriormente, la fracciOri M/MO es
un Indice del espesor de tal capa inerte responsable de la inactividad apa-
rente del SHg. En nuestro caso, tal capa ofrecerla resistencia a Ia difusión
del vapor de SHg desde el ndcleo central de las partIculas hasta el seno del
gas a temperaturas elevadas, y quiza la del 02 desde el seno del gas al
ndcleo central de SHg de las partIculas, si las temperaturas son bajas.
Se comprende que a medida que transcurre cada experiencia aumentará
el espesor de la capa de ganga bloqueadora y, por tanto, el efecto que se
examina.

Deducción 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 Ia relación lineal
que se observa entre log(—dM/Md9) y log(M/M0) 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/MO inferiores o próximas a
0,1 pueden deberse a la inseguridad de los datos experimentales a que an-
tes se aludió. Veamos si todas las rectas de las figuras citadas pueden ser
representadas por una ecuacón empIrica general de la forma

dM \
— _______ = m log —

) 4- log K [6]
MdO / \M0/

en Ta que rn = f1(T) y K 12(1).
Representadas las pendientes de las rectas frente a Ia temperatura

absoluta en Ia figura 12, se obtienen sendas rectas. Las ecuaciones de las
mismas son:

Cinabrio Almadén 29,5 % Hg in = 0,000625 T — 0,05 1 [TJ

"Bacisco" rn = 0,562 — 0,000371 T [8]
Chovar m = 0,0000775 T + 0,5 85 [9]
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Reacción éntre SHg y 02 (aire)
Expëriencias: A—I a A—5
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Reacción Entre SHg y 02 (aire)
Experiencias: A—-6 a A—JO
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Reacción entre SHg y 02 (aire)

De la ecuación [6] se deduce que K — —(dM/Md9) para MIM0 1. Por
consiguiente, se calcula K a diferentes temperaturas leyendo los valores
extrapolados de la velocidad especIfica —dM/MdO correspondientes a
M/MO = 1. Los valores de K de esta manera deducidos se han representado
frente a l/T en la figura 13. Se obtienen también rectas para cada uno de
los cinabrios, cuyas ecuaciones son:
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Cinabrio Almadén

o bien,

Fio. 13

[10]
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Reacción Entre SHg y 03 (aire)

1

I

15

29,5 %

logK=1og45,8—1125/T

K = (45,8X10)—h125/T

Cinabrio Almadén "Bacisco":

log K = log 4,2 — 400/T
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o bien,
K= (4,2X10)_400/T [11]

Cinabrio Chovar:
IogK=1og58,1—1188/T

obien,
K = (58,1X10)_H88/T [12]

La ecuación general [6] podrá expresarse, pues, para cada uno de los
cinabrios, de Ia siguiente forma:

inabrio Almadén 29,5 %:

d M / M \ O,000825T_ 0,051
— ________ = (45,8X1O)_lSS/T

(
— [13]

MdO \MOJ
Cinabrio Almadén "Bacisco":

d M / T4 ' 0562— 0,0O0371

— ________ = (4,2X10_400/T ( I

MdO \ M0 1 [14]

Cinabrio Chovar:

d 4 / 4 \ 6,00 00775p+0,505

— ________ = (58,1X10)_hbOs/T( — [15]
MdO \MOJ

Estas ecuaciones empiricas representan la relaciôn existente entre Ia
velocidad especifica de reacción y la fracción de SHg que resta en el lecho
en cada momento durante Ia tostación de los cinabrios con aire.

Mediante ellas se han calculado los valores teóricos de M/MO, que co-
rresponden a cada velocidad especIfica de reacción, en el caso de los tres
tipos de cinabrio y a las temperaturas de 500, 600, 700 y 8000 C ensayadas,
comparándose con los valores experimentales en la figura 14, encontrándose
una concordancia muy aceptable, y demostrándose con ello la bondad de
las ecuaciones deducidas.

Comparando las ecuaciones 10, 11 y 12 con Ia conocida ecuación de
Arrehnius para Ia constante de velocidad de reacción

K=Ce_E1T [16]
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encontramos los tres siguientes valores para Ia energIa aparente de acti-
vacidn:

Cinabrio Almadén 29,5 % 5.080 calorIas por gramo.

Chovar 5.185

II. MECANISMO DE REACCION. INFLUENCIA DE LAS DISTINTAS VARIABLES.

Efecto de la temperatura.

Ya se ha estudiado el efecto de la temperatura sobre la oxidación 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 más teórico.

Imaginemos una partIcula de cinabrio que se oxida progresivamente
durante una experiencia. Si se supone que Ia partIcula era inicialmente esfd-
rica y que se consumió uniformemente por toda su periferia, al cabo de
algiin tiempo restará un nücleo esfdrico de cinabrio inalterado rodeado
concéntrica.mente 01 una capa de ganga. Si por ser la. femperatura sufi-
cientemente el.evada se acepta el mecanismo de la difusión del vapor de
SHg desde el ndcleo de Ia partIcula a la fase gaseosa, donde reacciona
con el oxIgeno, habrIa que considerar las siguientes etapas al consumirse
la partIcula de cinabrio: 1) Transmisión de calor hacia el ndcleo central
de cinabrio. 2) Vaporización del SHg en ja superficie del niicleo central,
a temperatura constante, cuando ésta sea la adecuada. 3) Difusión del
vapor de SHg a través de Ia capa inerte periférica hasta la superficie de
las partIculas. 4) Reaccidn en fase gaseosa del SHg con el 02.

Descarta.da la primera de las etapas, por la pequeflez de las partfculas
y la conductividad calorIfica de los sólidos relativamente elevada en. estado
fluidizado, y dada Ia rapidez de Ia reacción quImica en fase gaseosa, antes
aludida, solo resta Ia etapa de difusiOn, como controlante del proceso total,
de acuerdo con cuanto se manifestO a propósito de la causa motivadora del
descenso de Ia velocidad especIfica de reacción. Entonces, si la difusión del
vapor de SHg a través de Ia capa inerte porosa superficial, es Ia etapa
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controlante, ,cómo puede explicarse el considerable efecto de la tempera-
tura sobre Ia velocidad de reacción?

La velocidad de difusiOn del vapor de sujfuro mercdrico a través de la
capa porosa, puede expresarse asI:

dSHg P5Kg P'sirg DAm
(PSRgPsg) [17]

dO 1x 1x

DA,,

en Ia que D=coeficiente de difusión del sulfuro mercdrico a .través de la
capa inerte porosa; A.=área. superficial media para la difusión de sulfuro
mercthico en un momento dado 0; x=espesor de la capa inerte en el mo-
mento 0,; PSEg =presión de vapor del sulfuro mercthico en la superficie
del micleo central de cinabrio sin descomponer; p'sug=presidn parcial de.
vapor del sulfuro mercñrico en Ia superficie externa de la partIcula.

Puesto que no se detectO SHg en el gas de reacción, dada la elevada
velocidad de oxidación en la fase gaseosa, puede suponerse que la presidn
parcial del SHg en la superficie extema de las partIculas es nula. Por consi-
guiente, la ecuaciOn [17] se transformará en

dSHg DArn= PsHg [18]
dO Ltx

Si expresarnos Ia velocidad de formacidn de SHg vapor en la super-
ficie A del ndcleo central de cinabrio sin alterar, en Ia forma de una ecua-
ción, fuerza impulsora/resistencja,

dSHg
=PEgPsHg) [191

donde K es un factor de proporcionalidad y PIIg la presión de equilibrio
de SHg a Ia temperatura de vaporizacion, de [18] y [19] podremos. escribir:

K
'SHg = Pirg [20]

K+DAm/LXA
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y [18], teniendo en cuenta [20], se transforma en:

dSHg DArn K Pg =
d6 LX K+DAm/XA

DAK

A
Pg [21]

KAx—+D
Am

Apliquemos ahora esta ecuación a un sistema experimental que con-
tenga n partIculas de cinabrio, cada una con una masa inicial media de
SHg, m0, fluidizadas en corriente de aire. Sea m la masa de SHg sin reac-
cionar de cada una de las partIculas en un momento dado 0. La masa total
de SHg del sistema en dicho momento será, pues, M—nm. Segimn el meca-
nismo propuesto, la velocidad de oxidación del SHg, —dM/d0, es igual a
ja velocidad de liberación de SHg de las partIculas

dM dSHg DAK
— =n =n p [22]

dO dO AK
v x+D

A
En el case especial en que — K A x sea grande comparado con D, la

Am
ecuación [221 se reducirá a:

dM flDAm
— ______ = Pug [231

dO Ax

ecuacidn que, por consiguiente, es de esperar se cumpla aproximadamente
cuando el espesoc de la capa inerte, airededor del miclee central de cinabrio.
tenga ya un cierto valor, es decir, para valores bajos de M/MO.

Si expresamos Am y Ax en función de in0 y m:

Am = C1 (in0 m)'/ [241

A x = C2 (m113 — rn'!3) [25]
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ecuaciones cuyo significado es fácil advertir; sustituyendo estos valores en
Ia ecuación [231:

d M DC1 (m0 rn)'I'
— =n l'sB [26]

d 0 C, (rn"0— rn'!')

y dividiendo los dos miembros de [26] por M0 —fin0, resulta:

dM C1 m1' 1 C,
— ____ _____— p=D

M0 dO C, / m0 \'1' nm0
g

C, rn'1'
(—I —l
\mJ

1 1

PSH =CDp [27]
1/3

g g 4'-l\rnJ \M01
habiendo reemplazado C,I(C,in0)=C y m/m0=M/M0.

Como durante cada experiencia Ia temperatura permanece constante,
también serán constantes Pg y D; por consiguiente, la ecuación [27]
postula una relación lineal entre dMf(M,dO) y 1/(M/M0)" para valores
pequeños de M/MO.

Los datos de nuestra investigación con tres tipos de cinabrio han sido
representados de este modo en las figuras 15, 16 y 17. En elias puede apre-
ciarse que Ia relación lineal prevista por Ia ecuación [27] se cumple para
valores de M/MO infenores a aproximadamente 0,5-0,6. Aunque las rectas
no convergen exactamente en el origen de coordenadas, como exige la ecua-
don [27], lo hacen muy prOximo a él. La desviación de los datos para
valores de M/MO superiores a 0,6, demuestra que dicha ecuación no es apli-
cable durante Ia primera parte de las experiencias cuando A x es pequeflo.

Si se acepta para Ia presidn de vapor del SHg Ia expresidn aproximada
PSHg=A eB/T en que A' y B son constantes (son muchos los sólidos cuya
presiOn de vapor se ajusta a tal ecuación), Ia ecuación [27] se convertirá en:

dM I
— ________ = CD A' eB/T [28]

M0d0 / M \_1/3j—J —1
\M01
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FIG. 15
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dM
ModS

Reacción entre SHg y 09 (aire)
Experiencias: A—6 a A—JO

Representación de Ia ecuación (27)
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Reacción Entre SHg y 02 (aire)
Experiencias: A—il a A—15
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y explicarla que la velocidad de reacciOn variase exponencialmente con la
temperatura, aun cuando Ia velocidad de difusión gaseosa fuera ci factor
controlante.

Consideremos ahora Ia ecuación [22], expresando como antes A, Am Y
tx en función de my in0:

dM DC1rn213K
PHg [29]

dO / m \113
K(—) C2(m—m'/3).+D

\m01

dividiendo los miembros de [29] por M0=nm0, resulta:

/ m \h13
DC1(—} Kp

dM \m01= (30]
M0d0 f m \113 r / m \'fi

K(—) C2m' 1_(—.---—1 l.+Dm'L \m0/ J

puesto que a cada temperatura pueden suponerse constantes Hg' D y K,
DC1 K Pg KC2 m1°

haciendo K1, y K2, Ia ecuación [30] toma la
Dm3

forma:

d M K1 (m/mJ/3
[31]

M0 d 0 K, (rn/rn0)1!3 [1 — (rn/rn0)'/3] + 1

dividiendo nurnerador y denorninador del segundo miembro de [31] por
(rnfrn0/3 y haciendo operaciones, queda:

dM K1
[32]

M0 dO (rn0/m)2/3+K2 (rn0/m)"3 — K2

Descomponiendo factorialmente ci polinomio denominador del segundo
miembro de [32], teniendo en cuenta que m0fm=M0/M, y haciendo
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K2 — V K2(K2+4) K2+ V K2(K2+4)
K3= y K4=

2 2

dM K1— [33]
M0 d 9 [(M0/M)"3 + K3] [(M0/M)"3 + K4]

aunque los paránietros K1, K3 y K4 podrIan calcularse fácilmente, a partir
de los datos experimentales, pot el método de los promedios o de los mIni-
mos cuadrados, bastará fijarse en el

KC2m'3 / 4D
K3=— 1+ —1

2 D \ KC2m0113

4D
para advertir que, dada Ia pequeflez del sumando (reiteradamente

KC2 m0113

confirmada en la práctica), se cometerá escasIsimo error suponiéndolo des-
preciable. Con ello Ia ecuación [33] se reduce fin almente a:

1 1

= (M/M0) — '/3 ± K4/K1 [34]
dM K1

(M/M0) - 1/3

M,dO

1

En las figuras 18, 19 y 20 se ha representado
d M

fM \.1/3

M0dOM0)
frente a (M/M0) — para los tres tipos de cinabrio investigados. Fácilmente
se advierte que la representación de los datos experimentales en Ia forma
indicada confirma en todos los casos la relación lineal prevista por la ecua-
cidn [34], excepto para valores muy pequeños de M/MO, cuando la preci-
sión de dichos datos experimentáies es escasa, por las circunstancias ya
aludidas.
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Reacción enire SHg y 02 (aire)
Experiencias: A—i a A—5

Representación de ía ecuación (34)
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Reacciôn Entre SHg y 02 (aire)
Experiencias: A—6 a A—JO
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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 K4 y
K1 a distintas temperaturas para cada uno de los tipos de cinabrio. Estos
valores se han representado en la figura 21. Con dos, en las figuras 22, 23
y 24, se ha representado, para cada uno de los tipos de cinabrio, los valores

1

teóricos — calculados con Ia ecuación [34] frente a los expe-
dM/M•0d0

rimentales de la misma magnitud fádilmente deducibles de nuestros datos.
La casi perfecta alineación de los puntos sobre las diagonales, demuestra
Ia buena aproximación de las ecuaciones deducidas.

Aunque los razonamientos anteriores ayudan a interpretar los datos
experimentales desde un punto de vista teórico, no se pretende que la teorla
esbozãda sea la tmnica posible.

Efecto del tamaIio de partIculas.

Si el mecanismo de reacción acabado de proponer fuera acertado, serla
de esperar que el tamafio de las partIculas de cinabrio ejerciera una influen-
cia apreciable sobre. Ia velocidad de oxidación del SHg.

Se hicieron tres experiencias en idénticas condiciones de todas las va-
riables, excepto el tamaflo medio de partIculas, que fue, respectivamente,
0,02, 0,03 y 0,04 cm. Aunque por motivos de brevedad no reproducimos
los resultados alcanzados, pudo apreciarse que la velocidad de reacción
variaba, segdn era de esperar, con el tamaño medio de partIculas, de acuerdo
con el mecanismo propuesto, siendo mayor para las partIculas más pequeflas
y descendiendo ligeramente al aumentar el tamaflo de aquéllas.

Aunque la variación de tamaño de partIculas fue necesariamente peque-
ña, a fin de mantenerlo dentro de los lImites de buena fluidización, en las
experiencias que se detallan a continuación, y en las que se trabajó con
partIculas de cinabrio de grano grueso y tamaños muy dispares, se encuentra
amplia confirmacidn de estos resultados iniciales.

Efecto de la presión 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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Reacción éntre SHg y °2 (aire)
Experiencias: A—i a A—5
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ReacciOn Entre SHg y 02 (aire)
Experiencias: A—6 a A—JO

Representación de la ecuación (34)
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pusieron de manifiesto una ligera disminución de la velocidad especIfica de
reacción al decrecer Ia presión parcial de oxIgeno, pero tan pequefla, que
puede afirmarse que en tanto la propórción de oxIgeno sea superior a la
estequiométricamente necesaria, su influencia sobre la velocidad de reacción
será muy reducida.

Efecto de la velocidad dl gas fluidizante.

Dentro de los ilmites impuestos por una fluidizaciOn aceptable del ci-
nabrio (3,6-9,05 crn/seg.), no pudo apreciarse influencia definida alguna de
esta variable.

El ecto de La naturaeza del cinabrio.

Experiencias realizadas en idënticas condiciones de todas las variables
con los tres tipos de cinabrio estudiados, hicieron patente Ia lOgica influencia
de Ia naturaleza del mineral. En efecto, tal circunstancia era de esperar si
el mecanismo de reacción, con un proceso de difusión controlante, era co-
rrecto, pues la resistencia opuesta per la capa externa de ganga dependerá
Intimamente de Ia naturaleza de ésta.

La velocidad especIfica de reacción resultó maxima para el cinabrio de
Chóvar, 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 ofrecerá poca resistencia a la difusión del vapor
de SHg.

En el caso del "Bacisco" y del cinabrio rico. ambos de análoga natura-
leza, cuarcitas parcialmente fundidas, muy compactas, de Ia era primaria,
Ia mayor velocidad especIfica que se observó en el cinabrio rice para valores
elevados de M/MQ, habrIa que atribuirla probablemente a Ia considerable
diferencia de concentración de SHg en su seno, que al desprendèrse dejarla
una capa externa de ganga más porosa. En cambio, para pequeflos valores
de MJMO, las velocidades especIficas para ambos cinabrios se igualaron.

Ef ecto de La naturaleza del oxidante.

Finalmente, se hicieron cuatro experiencias utilizando Fe203 como agente
oxidante y CO2 como gas fluidizante. No se pretendió con ellas un estudio
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de Ia reacción entre el SHg y el Fe203, sino simplemente comparar su velo-
cidad de reacción con la correspondiente a ia que se desarrolla entre ci
SHg y ci 02' con miras a la posible utilización de dicho oxidante, con
vapor de agua recalentado como medio fluidizante, para Ia tostaciOn del
cinabrio.

Aparte de observar la lógica influencia de la temperatura y advertir que
todas las curvas dM/MdO frente a M/MD cortaban al eje de ordenadas en
puntos correspondientes a valores todavIa apreciables de la velocidad espe-
cIfica de reacción (efectivamente, ci análisis de todos los sdlidos residuajes
demostraba la ausencia de mercurio), se dedujo que la velocidad especIfica
de reacción era muy inferior a la correspondiente a las experiencias con
oxIgeno.

Hornos industriales.

Mediante los datos obtenidos se calcularon las dimensiones y superficies
de calefacciOn necesarias (haz de tubos por cuyo interior circularlan gases
de combustion calefactores, situado en el seno del lecho) de hornos para
La tostación de cantidades industriales de los tres cinabrios estudiados.

Para la obtenciOn de 15 toneiadas/dIa de mercurio, a partir de 48 tone-
ladas/dIa de cinabrio rico, se requerirl a un horno de 2,54 m. de diámetro
y 3,5 m. de altura, trabajando a 6000 C y con haz de 31 tubos de acero
verticales de 40/45 mm., que bastarlan para transmitir las 200.000 Kcal/hr
que aproximadamente se necesitarlan.

Para la misma produccion de 15 toneladas/dIa de mercurio a partir de
300 toneladas/dIa de cinabrio "Bacisco", las dimensiones del horno para
una temperatura de tostaciOn de 600° C babrIan de ser: 2,54 m. de diámetro
y 6,7 m. de altura. El haz de tubos de calefacciOn 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 obtenciOn de 5 toneladas/dIa de mercurio a partir de 1.100 tonela-
das/dIa de cinabrio de ChOvar exigirla un horno de 3 m. 'de diámetro y
9 m. de altura, para una temperatura de tostación de 600° C, con un haz
de 370 tubos verticales de acero de 55/60 mm., pam transmitir las 6.550.000
Kcal/hr necesarias para este cinabrio.

Se advertirán las creciëntes dificultades de explotacidn a medida que
disminuye Ia riqueza del mineral, dificultades que obligarlan a un detenido
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estudio sobre el posible aprovechamiento del calor sensible de los gases de
combustion residuales, para que el posible proceso resultase económica-
mente viable.

III. PARTICULAS DE GRANO GRUESO DE CJNABRIO QUE ATRAVIESAN

UN LECHO FLUIDIZADO DE PARTfCULAS INERTES

En el curso de nuestra investigación sabre tostación fluidizada del cinabrio
advertimos una nueva posibilidad que podrIa resultar interesante: Ouizá
partIculas de cinabrio de tamaño análogo al utilizado en los hornos mecá-
nicos convencionales (airededor de 2 cm. de diámetro), a! descender por su
mayor peso a través de un lecho fluidizado de ganga del mineral (mineral
agotado) o de algUn otro material (Fe2O, etc.), de altura adecuada que
actuase simplemente como medio transmisor de calor, Ilegasen a! 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 Ia totalidad del
mineral.

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

Se utilizó el mismo aparato e igual técnica experimental que en nuestras anteriores
experiencias, excepto que Ia carga de partIculas de cinabrio virgen se realizaba por Ia
parte superior del reactor, para permitir que las partIculas gruesas pudieran atravesar
Ia totalidad del lecho fluidizado. La duración mixima de cada experiencia venIa limita-
da por el tiempo de sedimentación de las partIculas a través del lecho fluidizado, que se
conocla para cada tarnaño y densidad del lecho, pot experiencias previas de sedimen-
tación realizadas en frIo en tubo de vidro de igual diámetro que el reactor experimental,
tanto con partIculas de cinabrio virgen como con partIculas de igual tamaflo de cinabriO
agotado, puesto que en su descenso las partIculas de cinabrio pasarfan de una condición
a otra.

Además, 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 refrigeracion con agua en la zona más baja del reactor (cono de
La base y tubo de descarga soldado a eL), a fin de conseguir que Ia temperatura de las
partIculas en esa region, ya fuera del lecho fluidizado, fuera inferior a La de vapo-
rizaciOn del SHg y detener asI bruscamente La reacciOn del posible sulfuro residual
en dichas partIculas. Siempre se realizO un análisis dcl mercurio residual en las par-
tIculas gruesas sedimentadas (fácilmente separables del resto del lecho por simple
tamizado) para poder asI realizar el balance de mercurio (el sOlido del lecho fluidi-
zado siempre se mostrO exento de Hg).
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RESULTADOS Y DISCUSION DE LOS MISMOS

Se utiizó siempre cinabrio rico de Almadén (29,5 % de Hg) y un inter-
valo de tamaflos 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 representado la fracción M/MO de SHg que resta en ci lecho
en cada momento, y en abscisas el tiempo transcurrido 0 en minutos. Cada
curva se refiere a una experiencia conducida del modo indicado y en las
condiciones que se especifican.

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

En las figuras indicadas puede apreciarse cualitativamente el efecto
lógico de la temperatura, asI como ci del tamaflo de las partIculas: al

descender la temperatura y aumentar el tamaflo de partIculas aumenta el
tiempo necesario para alcanzar un mismo agotamiento del SHg inicial-
mente en ci lecho; es decir, disminuye la velocidad de reacción.

También en esta ocasión la velocidad especIfica de reacción —dM/MdO
constituirá la base más iógica de comparaciOn, máxime si se piensa que
al tratarse de partIcuias de cinabrio de tamaño relativamente grande si se
compara con los tamaflos fluidizabies, será mucho más reducido ci intervalo
de tamaños con que se trabaja, desapareciendo, por tanto, uno de los princi-
pales factores, ci de la heterogeneidad de tamaño, que motivan la desviaciOn
de la constancia de ia citada velocidad especIfica de reacciOn. Asimismo
adoptaremos como segundo parámetro frente a! que representar ia velo-
cidad especIfica, a fracción M/MO de SHg que resta en ci lecho, más repre-
sentativa del estado del mismo que ci tiempo transcurrido.

En la figura 28 se han representado las velocidades especuficas de reac-
ción frente a Ia fracción de cinabrio en ci lecho para las experiencias B-2,
B-4, B-9, B-il y B-13, realizadas todas a 7000 C. La figura 29 corresponde
a Ia misma representación de las experiencias B-3, B-5, B-7, B-b, B-12
y B-14, todas desarrolladas a 800° C.

Al observar estas curvas resaitan los siguientes hechos:
i) Las curvas empiezan por un tramo descendente, cuya pendiente

disminuye al crecer ci tamaflo de partIculas, haciéndose prácticamente ho-
rizontal para los tamafios máximos, terminando por ascender ligera, pero
claramente, cuando ei cinabrio se agota.

52



BENEFICIO DEL CINABRIO MEDIANTE LA TECNICA DE POLVO FLUIDIZADO

M
Mo Op = 0.267cm.

v=0,031 rn/seq

Reacción Entre SHg y 02 (aire)
Experiencias: B—i, B—2, B—3, B—4 y B—S

If'
M

Mo

I,..

o,s
— —

o,E
—- —- —

0,7—----
Dp:0.217cm.v

01031m(sec

-1---
0,6 1-\ — — 80p°C.13.J —

0,5 77 7OFoc11U —

1 2 3 1. 5 6 7 8 9 10

8

0IIH I

IIII1__n 800°C;B5— — L1 I

—

0,5

0,L—7::I_IIIII0,1-—-
0

1 2 3 4 5 6 7 .8 9 10

FIG. 25

53



CARLOS PAYA RIERA

M

Mo 0,C

0,c

0.7

— — — — — ——
— I I'

0,8

0,7

0,6

05

Dp.0,5cm.
v=9 rn/s

.

—

—

—

-
—

—

—

—
—
—

—

-•—

—

—
—

—

7
———— —

0
0Ir

— —- —
7
7
Sq
"%

7
—

—
—
-_

—

—

—
—
—

—
—
—

—

—

—

—

—

—

— — — — — . —-.- —-— —
——

—

-
—

—

Reacción énlre SHg y 02 (aire)
Experiencias: B—6, B—7, B—8, B—9 y B—JO

"4J'I

_____
—

(v-—-
u,v_
0.S—7::'

1 I I

— Dp=0,35cm.
=QQ3L_

7iPfJ_7!'
71PQS&6J_

0,2---—----—— — h4, — — — —

0
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

$

M 1,0

Mo n" __

UL

oil

0
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Fio. 26

54



BENEFICIO DEL CINABRIO MEDIANTE LA TECNICA DE POLVO FLUIDIZADO

M

Mo 0$

0,8

0,E

04

01:3

Q2

oil

0

M
Mo C

ts ,
MU

Q7

0,u

0,4

0,.

02

Oil

0

-

Reacciôn ènlre SHg y 02 (aire)
Experiencias: B—li, B—12, B—13 y B—14

--—/r—T

I I I

Dp=1,Ocm.
v =0,0365_m/se

1-I -
800°CB—12

Ioç-i_
-,—--—
---yr------- -iiiiiiii

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

8 (minutos)

I I

Dp=1.Scm.
— — — —.

--————---I__IIIIcTJiiI
QL_03 55 m/se

—
800°C: B—lI,

- -—
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

8 (minutos)

FIG. 27

55



CARLOS PAYA RIERA

Reacción éntre SHg y 0, (aire)
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ii) Es manifiesta la influencia del tamaño de partIculas. La reacción
transcurre con mayor rapidez cuanto menor es el tamafio 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 investigación, desarrollada con particulas
de cinabrio de tamaflo fluidizable, se observaba que la velocidad especIfica
de reaccidn descendla sin excepción a medida que el proceso transcurrIa,
observándose solamente en algunos casos un descenso final de Ia pendiente
de las citadas curvas.

Entre las posibles causas de tal descenso, so indicó como más proba-
ble la formación de una capa inerte airededor de los micleos centrales de
SHg, que ofrecerIa resistencia a la difusión del vapor de SHg desde el
ndcleo central de las partIculas hasta el seno del gas, y que el crecer progre-
sivamente durante cada experiencia determinarla aquel descenso.

La disminución de Ia 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 Ia proporción de SHg habla descendido considerablemente.

Al desarrollar entonces una teorfa basada en la difusión de vapor de
SHg a través de Ia capa inerte bloqueadora, progresivamente de mayor
espesor, anticipábamos que precisamente esperábamos encontrar una con-
firmación de la misma, al estudiar el descenso de estas partIculas de consi-
derable tamaño, en el seno del lecho fluidizado.

Las curvas ascendentes ahora encontradas están en desacuerdo con
dicha teorla, que presupone y explica curvas descendentes?

Al tratar de encontrar una explicación plausible para este aparente des-
acuerdo, pensamos en una circunstancia que a nuestro juicio podia expli-
car y armonizar los hechos: Un posible desmoronamiento de las partIcu-
las grandes descendentes, que al fraccionarse determinarlan un aumento
de la superficie externa (en Ia primera parte ya se consideró detenidamente
Ia posible influencia de la variación misma de Ia superficie especIfica de
SHg) de aquéllas y una disimnución de los espesores de las capas bloquea-
doras, con el consiguiente aumento de la velocidad especIfica de reacción.
En efecto, an examen de todas las fracciones de particulas agotadas utili-
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zadas en estas expenencias y que previsoramente. se conservaron, puso de
manifiesto los siguientes hechos:

a) Todas las fracciones de partIculas agotadas apareclan con una con-
siderable heterogeneidad de tamaño, en contraste con Ia homogeneidad
de Ia fracción alimentada, conservándose solo un nOmero muy limitado de
partIculas con tamaflo 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 mariifiesto su carácter deleznable, en contraste con la firmeza y
resistencia mecánica inicial de las partIculas originales, que obligO para su
preparaciOn al empleo de medios de percusión muy enérgicos.

Indudablemente, las partIculas al perder su contenido de SHg (29,5 %
Hg), quedan con estructuras más o menos porosas, deleznables, que en
su descenso, sometidas a los impactos de las partIculas del lecho fluidi-
zado, se van fraccionando. Este fraccionamiènto será tanto más factible
cuanto mayor sea el SHg perdido por las partIculas. En la primera parte
de su recorrido, la subdivisiOn de las partIculas será de poca importan-
cia, aunque quizá de la suficiente para que el incremento de velocidad es-
pecIfica que tal hecho acarrea compense el descenso de Ia misma, que de
otra forma se producirIa (y que en realidad se produce, sobre todo con
partIculas de los tamaflos mfnimos), mientras que hacia el final, para
fracciones pequeflas de SHg, Ia subdivisiOn será mucho mayor, compen-
sando con creces el aumento de espesor de la capa bloqueadora en otras
partIculas que no se rompeh, y determinando el aumento de la velocidad
especIfica de reacción que indefectiblemente se produce hacia el final de
las experiencias, aumento que es tanto más pronunciado cuanto mayor
sea el tamaño inicial de las partIculas utilizadas.

De acuerdo con Ia teorIa de Ia difusión del vapor de SHg a través de
una capa inerte bloqueadora, en las figuras 30 y 31 se ha representado

dM 1

frente a para todas las experiencias represen-
M0 d (M/M0)—1/3 — 1

tadas en las figuras .28 y 29.
Como postula Ia ecuación [27] los correspondientes valores se alinean

sobre rectas para valores de M/MO inferiores a 0,40 0 0,50. Las rectas resul-
tantes pasan por el origen de coordenadas, como exige la ecuaciOn [27], 0
por un punto muy próximo a él.
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Reacción éntre SHg y °2 (aire)
Experiencias: B—2, B—4, B—6, B—9, B—Il y B—13
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Reacción entre SHg y 02 (aire)
Experiencias: B—3, B—5, B—7. B—JO, B—12 y B—14

Representación de Ia ecuación (27)
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En las figuras 32 y 33 se han representado

1

(— d M/MO d ) (M/M0)—"3

frente a (M/M0)'/3. Las rectas resultantes confirman Ia relaciOn lineal
prevista por Ia ecuación [34], excepto para valores muy bajos de M/MO,
para los que la precision de los datos experimentales es pequefla. A partir
de dichas rectas se han caiculado los valores de las constantes K, y K4 de
Ia citada ecuacidn, representándolas para cada temperatura frente al tama-
no medio de partIculas de cada experiencia (fig. 34) (Recordando ci signi-
ficado de K1 y K4 se comprenderá su dependencia del tamaño de partIculas
para temperaturas constantes).

Finaimente, con los valores de dichas constantes y para cada uno de
los tamaños, se han representado en las figuras 35 y 36 los valores experi-
mentales frente a los teóricos deducidos con la ecuaciOn [34] a las dos
temperaturas ensayadas de 700 y 800° C, resultando los puntos casi perfec-
tamente alineados sobre las diagonales, confirmando de nuevo Ia correc-
cion de la ecuación deducida, utilizable, por tanto, con aproximación más
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 Fe203, flui-
dizado con CO2. comparándolas con las experiencias correspondientes (to-
das las variables, excepto naturaleza del lecho, iguales), utilizando aire
como agente oxidante, pudo apreciarse que la velocidad de reacción en
aquOllas era bastante inferior a Ia correspondiente a las dltimas.

Dc cuanto antecede se deduce que Ia técnica mixta que se propone,
consistente en ci descenso de las partIculas de tamaño considerable, muy
superior al fluidizable, en el seno de un lecho de cinabrio agotado fluidi-
zado, constituye una posibilidad muy prometedora, que sin exigir Ia tritu-
ración extrema del material, puede suponer una soluciOn a. muchos de los
problemas encontrados en los homos de tostación hasta ahora utilizados.

CONCLUSIONES

Como resuitado de la investigación desarrollada sobre ci proceso de
oxidación del SHg (cinabrio) con aire en lecho de polvo fluidizado, pueden
darse las siguientes conclusiones:
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Reacción èntre SHg y 02 (aire)
Experiencias: B—2, B—4, B—9, B—Il y B—13

Representación de Ia ecuación (34)
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Reacción éntre SHg y 02 (aire)
Experiencias: B—3, B—5, B—7, B—JO, B—12 y B—14

RepresentaciOn de Ia ecuaciOn (34)
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Reacción entre SHg y O (aire)
Experiè,wia: B—2 a B—7 y B—9 a B—14

Representación de Ia ecuación (34)
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Reacción entre SHg y 02 (aire)
Experiencias: B—2, B—4, B—6, B—9, B—Il y B—l3

RepresentaciOn de la ecuaciôn (34)
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ReacciOn entre SHg y 02 (aire)
Experiencias: B—3, B—5, B—7, B—JO, B—12 y B—14

Represeneación de la ecuación (34)
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1) Se consigue el agotamiento total del mercurio dei mineral en un
corto perIodo de tiempo, a 60(Y' C: 4 minutos para ci cinabrio rico; 4,5
minutos para el "Bacisco" y 5,5 minutos para ci cinabno de Chóvar.

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

— d M/M d 9 = (45,8) (l0)_h125/T (M/M0)°°°°625T—°°5'
— d M/M d 9 = (42) (i0)—4°°/T (M/M0)o5620000371T
— d M/M d 6 = (58,1) (l0)_h188/T (M/M0)°0000TIST+°.585

3) La velocidad especIfica de reacción disminuye a medida que Ia
experiencia progresa.

4) La velocidad de reacción aumenta a medida que ci tamaflo de partI-
cula disminuye.

5) La influencia de la presión parcial de oxIgeno sobre la velocidad
de reacción es despreciable en tanto aquélla supere a la estequiométrica-
mente necesaria para la oxidación.

6) No pudo advertirse influencia alguna de Ia vejocidad lineal del gas
sobre Ia velocidad de reacción en ci intervalo correspondiente a una buena
fluidización.

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

8) La veiocidad de reacción fue muy superior cuando ci agente oxi-
dante fue ci aire, a cuando lo fue ci óxido férrico.

9) La teorla de una capa inerte bloqueadora airededor del SHg en
cada una de las partIculas, que debIa ser atravesada por difusión por el
SHg vaporizado, que finalmente reaccionaba en fase gaseosa con ci oxIgeno
del aire, estaba en perfectó acuerdo con los hechos experimentales.

10) La ecuación

1 1

—_____ = (M/M0)—273 + K4!K1 (M!M0)113
dM K

M0 d 0

con dos constantes determinadas para cada uno de los tipos de cinabrio
en función de la temperatura, reproduce también fielmcnte los datos expe-
rimentales.
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11) Se dan las dimensiones y caracterIsticas de reactores para produc.
cidn 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 cmabrio de Chóvar.

Como resultado de la investigaciôn sobre tostación por sedimentación
de partIculas en ci seno de un lecho fluidizado, pueden ofrecerse las siguien-
tes conclusiones:

1) Contrariamente al caso de fluidización pura, se observó un aumento
final de Ia velocidad especffica de reacción.

2) Se confirmó con las partfculas gruesas la teorla de la difusión
establecida.

3) Se arinonizaron las conclusiones 1) y 2), aparentemente contradic-
torias, demostrando el fraccionamiento de parte de las partIculas gruesas
en su descenso, debido a la acción coinbinada 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-
ducción de 15 Tm/dIa de Hg a partir del cinabrio rico.
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