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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se estudio la influencia de tres
variables: concentracion de sulfuro de sodio, pH y concentracion de cianuro de
sodio en la precipitacion y remocion de mercurio, de una solucion cianurada
proveniente de un circuito de lixiviacion de oro en pilas, utilizando sulfuro de
sodio.

Las pruebas se realizaron en dos etapas: primera, estudio de la
Influencia de variables, y segunda, estudio de |la estabilidad del precipitado de
Mercurio.

En la primera etapa, se estudio la influencia de las tres variables antes
mencionadas en la precipitacion de sulfuro mercurico.

Con el mejor resultado de las pruebas anteriores y considreaciones de
operacion, se realizaron las pruebas de la segunda etapa, para estudiar |a
estabilidad del precipitado de mercurio; se utilizd cloruro ferrico como
coagulante para la remocion del precipitado de mercurio.

El rango de valores estudiado para las tres variables fue: [S7)/[Hg*"] :

066-265,pH:85-12,[NaCN]: 10-100 ppm.
Los mejores resultados en la precipitacion y remocion de mercurio se
obtuvieron a un pH de 8.5, a una concentracion de cianuro de sodio de 10 ppm

y a una relacion molar de sulfuro a mercurio de 0.66; concluyendose que es

posible obtener valores entre 2 y 5 ppb de mercurio en solucion,

manteniendose estable el precipitado de mercurio durante 172 horas.
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DEFINICION DE CONCEPTOS

A continuacion se describen los conceptos metalurgicos utilizados dentro

del contexto del presente trabajo de investigacion:

- Solucion rica: solucion cianurada con contenidos de oro que

Ingresan a Planta.

- Solucion barren: solucion sin contenidos de oro que sale de la
Planta.

- Lixiviacion de oro: proceso mediante le cual se disuelve el oro con
solucion clanurada.

- Pila de lixiviacion: |lo constituye el mineral sobre una
geomembrana de polietileno de alta densidad.

- Lixiviacion en pilas: proceso de agregar solucion cianurada a un
mineral colocado en una pila de lixiviacion con el objetivo de
IXIviar oro.

- Proceso Merrill-Crowe: proceso mediante el cual a una solucion
rica se le quitan los solidos suspendidos y el oxigeno disuelto,
para luego agregar zinc metalico, produciendose la precipitacion
de oro.

- Ley de oro: concentracion de oro en solucion.

- Retortear precipitados: consiste en someter los precipitados de
oro a una temperatura de 600°C a 7/00°C durante algunas horas

con la intencion de secarlo, evaporar el mercurio, etc.
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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se estudio la influencia de tres
variables: concentracion de sulfuro de sodio, pH y concentracion de cianuro de
sodio en |la precipitacion y remocion de mercurio, de una solucion cianurada
proveniente de un circuito de lixiviacion de oro en pilas, utilizando sulfuro de
sodio.

Las pruebas se realizaron en dos etapas: primera, estudio de la
Influencia de variables, y segunda, estudio de |la estabilidad del precipitado de
Mercurio.

En |la primera etapa, se estudio |la influencia de las tres variables antes
mencionadas en la precipitacion de sulfuro mercurico.

Con el mejor resultado de las pruebas anteriores y considreaciones de
operacion, se realizaron las pruebas de la segunda etapa, para estudiar |a
estabilidad del precipitado de mercurio; se utilizd cloruro ferrico como
coagulante para la remocion del precipitado de mercurio.

El rango de valores estudiado para las tres variables fue: [ST)/[Hg*'] :

066-265,pH:85-12, [NaCN]: 10 -100 ppm.

Los mejores resultados en la precipitacion y remocion de mercurio se
obtuvieron a un pH de 8.5, a una concentracion de cianuro de sodio de 10 ppm
y a una relacion molar de sulfuro a mercurio de 0.66; concluyendose que es
posible obtener valores entre 2 y 5 ppb de mercurio en solucion,

manteniendose estable el precipitado de mercurio durante 172 horas.



INTRODUCCION

En la actualidad, en la mineria de oro, es comun el procesamiento de
minerales que contienen bajas leyes de oro dispersas en la matriz mediante |la

lixiviacion con soluciones alcalinas de cianuro.

Dependiendo del contenido metalico, los minerales pueden seguir un
proceso de molienda cuando se justifica el costo o un proceso de lixiviacion en

pilas cuando economicamente no se garantiza la molienda.

Un tipico circuito de molienda consiste en chancado, molienda,
clasificacion de tamanos y lixiviacion con cianuro de la pulpa. El oro en solucion
es absorbido sobre carbon activado, luego le sigue la desorcion de los metales

del carbon activado, regeneracion del carbon, electrorefinacion y fundicion.

Un circuito de lixiviacion en pilas (heap leaching) involucra el apilamiento
del mineral chancado o tal como sale de mina sobre un area cubierta por un
material impermeable de polietileno de alta densidad. La solucion de cianuro es
rociada sobre el mineral apilado, comenzando asi la lixiviacion del oro y de

otros metales.

La solucion percola a traves de la pila y es colectada en una poza (poza
de solucion rica). Luego la solucion puede ser tratada con carbon para

recuperar el oro (y todos los pasos posteriores antes mencionados); otra opcion



es mediante el proceso Merrill-Crowe que consiste en |la precipitacion de oro

con zinc de la solucion clarificada y des-oxigenada.

Tanto en el circuito de molienda como en el proceso de lixiviacion en
pilas, junto con el oro también son lixiviados otros metales tales como plata,

cobre, mercurio y compuestos de arsenico, selenio, etc.

En el desarrollo del presente trabajo de investigacion se utilizaron
conceptos de Quimica Inorganica, Quimica Organica, Disenos Experimentales

(técnica estadistica).



CAPITULO |

EL PROBLEMA DE LA INVESTIGACION

1.1. Planteamiento del problema

Actualmente en la mineria de oro se procesan minerales no solo de alta
ley sino tambien minerales de baja ley. Evidentemente se siguen procesos

diferentes segun las caracteristicas mineralogicas, leyes, etc.

En todos los casos, cuando se lixivia oro, también son lixiviados otros
elementos como el mercurio, arsenico, cobre, plata, etc. , dependiendo del tipo

de mineral, de las concentraciones de cianuro, del pH, etc.; el mercurio se

lixivia facilmente.(1)



La remocion de mercurio de las soluciones en los procesos de
clanuracion de oro se viene haciendo muy importante en los ultimos anos tanto
en la etapa de operacion como en la etapa de cierre de mina. Los niveles en
las soluciones alcanzan valores que ocasionan problemas tanto en el aspecto

ambiental como en el proceso de refinacion.

El mercurio tanto en solucion como al estado metalico se presenta
como un gran problema ambiental por una variedad de razones y como

resultado, se aplican limites permisibles muy bajos en |las descargas.

Actualmente el proceso de remocion de mercurio involucra el retorteo
de los precipitados de oro (en un proceso Merrill-Crowe). En estos precipitados
el mercurio se encuentra en estado metalico y es evaporado por efecto de |la

temperatura, luego condensado.

Sin embargo, aun cuando este proceso requiere de equipos especiales
para lograr evitar problemas ambientales, siempre se pueden presentar niveles

de contaminacion tanto ambiental como en el personal que trabaja en refineria.

Diferentes autores han estudiado el problema de l|la eliminacion del
mercurio en los procesos de cianuracion. Varios procedimientos y reactivos se
han desarrollado al respecto. Este conocimiento representa el gran esfuerzo

por evitar el problema ambiental.



En esta investigacion, se ha estudiado un procedimiento para precipitar
el mercurio de las soluciones cianuradas con sulfuro de sodio, que sI bien es

clerto no es un proceso nuevo, se ha enfocado en forma diferente y se han

realizado algunas modificaciones.

1.2. Justificacion de la Investigacion

Tres puntos pueden senalarse como importantes para justificar un
estudio de precipitacion y remocion de mercurio: seguridad del trabajador,

medio ambiente y el aspecto economico.

Desde el punto de vista de seguridad del trabajador, en un proceso
Merrill-Crowe, se puede generar vapor de mercurio durante todo el proceso de
manipuleo y retorteo del precipitado. Normalmente el personal que labora en
refineria esta obligado a usar respiradores y en algunos casos un sistema
rotativo es usado, mediante el cual los trabajadores son cambiados de area

fuera de refineria cuando se detectan algunos niveles altos de mercurio en la

Sangre y orina.

Desde el punto de vista ambiental, cuando llega la etapa de cierre de
mina, la zona debe ser restaurada, para |lo cual |a pila debe ser tratada con el
objetivo de disminuir las concentraciones de cianuro y metales pesados dentro
del mineral lixiviado. Estas soluciones pueden convertirse en problemas

ambientales. Asi mismo, durante |la operacion normal, en ciertas ocasiones se



hace necesario evacuar agua al medio ambiente, para lo cual previamente es

necesario tratarla, entre otras cosas, por mercurio.

Desde el punto de vista economico, en un proceso Merrill-Crowe, la
presencia de grandes cantidades de mercurio (>50 g/TM) disminuye la
eficiencia de precipitacion de oro con zinc (2, 3), lo que representa un
iIncremento de costo tanto por consumo de reactivos como por disminucion de

eficiencia.

1.3. Delimitacion de la investigacion

El presente trabajo de investigacion esta enmarcado dentro del concepto

de preservar el medio ambiente y |a seguridad del personal que labora en las

companias mineras.

Es una investigacion experimental aplicada a las condiciones de

operacion de lixiviacion en pilas.

El estudio se centra en la precipitacion y remocion de mercurio de las

soluciones cianuradas provenientes de la pila de lixiviacion.

Se estudio el proceso de precipitacion de sulfuro de mercurio

manteniendo una concentracion de sulfuro constante en el sistema en todo

momento.



1.4. Objetivo de la Investigacion

1.4.1. Objetivo General

Establecer un procedimiento hidrometalurgico para disminuir la

concentracion de mercurio de soluciones cianuradas.

1.4.2. Objetivos Especificos

- Precipitacion y remocion del mercurio presente en la solucion
rica proveniente de una pila de lixiviacion utilizando sulfuro de

sodio y cloruro ferrico.

- Evaluacion de la estabilidad del precipitado de mercurio en un

proceso continuo.

1.5. Antecedentes de la Investigacion

Existen diferentes procedimientos investigados con el objetivo de
remover el mercurio de soluciones cianuradas:
- Cementacion de mercurio con zinc. (4)

En una planta Merrill-Crowe se produce la precipitacion de oro
con zinc mediante un proceso redox, para lo cual previamente se le
dan las condiciones a la solucion, las que consisten en bajo
contenido de solidos suspendidos y bajo contenido de oxigeno

disuelto; junto con el oro tambien precipitan otros metales que

8



forman complejos con cianuro, como plata, mercurio, etc. En el caso
del complejo cianurado de mercurio, cuando se agrega zinc metalico
en polvo, se produce un proceso redox, mediante el cual el zinc se

oxida a Zn*" y el mercurio en solucién se reduce a Hg".

1

Hg(CN)s&~ + Zn Hg® + Zn(CN)s~  (1.5.1)

Este procedimiento es el que se emplea actualmente en las
operaciones que utilizan el proceso Merrill-Crowe, para remover
mercurio de las soluciones cianuradas, generandose mercurio
metalico. Sin embargo, la generacion de mercurio metalico se
presenta como un problema debido a los efectos toxicos y medio
ambientales relacionados con su manipuleo; por este motivo, se hace
necesario un procedimiento alternativo que no genere mercurio
metalico, tal como el que se plantea en el presente trabajo de

iInvestigacion.

Precipitacion de mercurio de soluciones cianuradas usando Cas,
Na,S y otros sulfuros inorganicos. (4, 5)

Estos estudios sirvieron de base para el presente trabajo de
investigacion; en estos trabajos se adiciondo el sulfuro
correspondiente a soluciones con contenido de minerales en
suspension (pulpas) y no se retiro el precipitado de mercurio, Sino

que continuo en el sistema; el efecto anterior logro re-disolver el

9



precipitado de mercurio, obteniendose una baja eficiencia en la

precipitacion de mercurio durante el proceso.

Las reacciones en este caso son las mencionadas en el
capitulo correspondiente al marco teorico del presente trabajo de
iInvestigacion. Estos estudios no estaban completos porque no
lograron estabilizar el precipitado de mercurio y tampoco se estudio

el efecto de las variables en |la precipitacion del mercurio.

- Uso de dimetilditiocarbamatos en la precipitacion de mercurio de
soluciones cianuradas.(6)

Estos reactivos organicos permiten precipitar el mercurio hasta en
un 99% con excesos entre 10% y 20% del valor estequiometrico. Asi
mismo, se obtuvieron buenos resultados con respecto a la estabilidad de
los precipitados de mercurio durante un periodo de 48 horas. Por otro
lado la estabilidad de los complejos cianurados de oro no fue afectada.
Sin embargo estudios realizados a escala industrial presentan
Inconvenientes con respecto a la estabilidad del complejo cianurado de
oro. Por otro lado, desde el punto de vista economico, estos reactivos

son mas caros comparados con los sulfuros inorganicos.
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CAPITULO Il

FUNDAMENTO TEORICO

2.1. Quimica del mercurio en soluciones cianuradas.

Cuando se disuelve una sal soluble que contiene al ion Hg*", en una
solucion acuosa que contiene al ion CN', se estableceran diferentes equilibrios
formandose complejos sucesivos. Las constantes de formacion, para los
complejos sucesivos, se enumeran de acuerdo con el numero de ligantes que

han establecido enlaces coordinados con el ion metalico. Para el caso del ion

Hg*" con el ion CN’, tenemos: (7,8)

Hg" +CN" = HgCN’ Q.= [HgCN')/([Hg" ' [[CN])= 10" (2.1.1)

HgCN® +CN = Hg(CN);  Q,=[Hg(CN),]/(JHgCN"])[ CN])= 10"** (2.1.2)



Hg(CN), +CN = Hg(CN);"  Qs= [Hg(CN); J([Hg(CN),][ CN])= 10" (2.1.3)
Hg(CN);~ + CN" = Hg(CN),” Q.= [Hg(CN),“J/([Hg(CN); ][ CN])= 10"’ (2.1.4)

donde Q,, Q,, Q: y Q. son las constantes de formacidén sucesiva de mercurio

con cianuro.

La concentracion de cada especie Hg®", HgCN', Hg(CN),, Hg(CN); v
Hg(CN),*", depende de las concentracién de mercurio, concentracion de cianuro

ibre y de las constantes de formacion sucesivas

En este punto evaluaremos |la dependencia de concentracion de cianuro

como funcion del pH:

HCN = H + CN’ Q,=[H'][ CN}J/[HCN] = 107" (2.1.5)

donde Q4 es la constante de disociacion acida del acido cianhidrico. (7)

Considerando que la concentracion total de todas las especies de

cianuro en solucion sera:

Ccianuro = [HCN] + [CN] (2.1.6)

Reemplazando (2.1.5) en (2.1.6) y despejando:

Ceianuro = [HCN] + Qi [HCNJ/[H'] = [HCN]{1+ Q//[H']} (2.1.7)

12



Despejando de (2.1.7) se tiene:
[HCN]J/Ceianuro = [H)V/{[H'] +Q;} (2.1.8)

[CN)/ Ceranuro = Qi/{ +Q1 } (2.1.9)

en donde se aprecia que la concentracion de cada especie HCN y CN’,

depende del pH y de la concentracion total de cianuro en solucion .

En la Figura 2.1., se muestra como varia la concentraciéon de cada
especie HCN y CN™ en funcién del pH, como porcentaje de la concentracion

total de cianuro en solucion Ccianuro.
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Figura 2.1. Variacion de la concentracion de cianuro en funcion del pH.

En la Tabla 2.1., se muestra los porcentajes de cada especie HCN y CN’

para cada pH, obtenidos de la Figura 2.1. :



Tabla 2.1. Porcentaje de las especies HCN y CN".

pH 8.5 12
[HCN] 81% 0%
[CN] 19% 100%

La Tabla 2.1. nos indica que, del cianuro total agregado al sistema, a
pH=8.5 solo el 19% estara como ion cianuro, mientras que a pH=12 todo el

cianuro estara como ion cianuro libre.

Una vez establecida la dependencia entre la concentracion de las
especies de cianuro con el pH, en seguida continuaremos con los equilibrios
que se establecen entre el ion Hg®" y el ligante CN. La relacion entre la
concentracion del ion Hg®* que no esta formando complejos con cianuro y la de
cualquiera de sus complejos con cianuro se encuentra facilmente, utilizando el

producto de los valores de las constantes de formacion sucesiva Q; Estos
productos se denominan valores f3; ,en el que el subindice indica el numero de

valores combinados; para el caso del mercurio con cianuro se tiene. (7)

B1 = Q= [HgCN']/([Hg” J[CN )= 10" (2.1.10)
B2 =QiQ, = [Hg(CN),)/([Hg” ][ CN])= 107 (2.1.11)
Bs =QiQ.Qs = [Hg(CN); 1/([Hg*'][ CN]’)= 10** (2.1.12)
Ba =QiQ:Q:Qs = [Hg(CN),“/([Hg" ][ CN'T%)= 10*" (2.1.13)

Ademas de existir una concentracion de ion Hg**, también se formaran
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lones complejos de mercurio con cianuro, de tal manera que el balance

materiales puede expresarse de la siguiente manera:

Cig = [Hg™] + [HgCN'] + [Hg(CN),] + [Hg(CN); ] + [Hg(CN),”] (2.1.14)

Las concentraciones individuales de estas especies dependeran
fuertemente de la concentracion del ion CN™ y de las constantes de formacion
sucesivas. Una relacion particularmente importante es la razon de la
concentracion total de mercurio Cng a la del mercurio que no esta formando
complejos con cianuro, la cual se puede encontrar mediante el empleo de las

expresiones [, despejando cada una de las especies de las ecuaciones

(2.1.10) a (2.1.13) y reemplazandolas en (2.1.14), se obtiene:

Ce =[Hg"] + QuHg"][CN] + QQu[Hg"[CNT* + QQ:Qs[Hg" J[CNT’ +

Q,Q:Q:Q[Hg” J[CN']* (2.1.15)

v dividiendo (2.1.15) entre la concentracion de [Hg**], se tiene:

Fo =Cu/[Hg"]=1+Q[CNT+ QQ[CNT]*+ QiQ.Qs[CNT’ +

Q:Q:Q:Q4[CNT* (2.1.16)

Para indicar la fraccion de Hg** que permanece sin formar complejos

con cianuro, se usa el reciproco de Fy:

o = [Hg”')/Cye = 1/Fo (2.1.17)
15



La fraccion de [HgCN'] se denota:

o, = [HgCN')/Cy, (2.1.18)

Para obtener el valor de «,, se despeja de la ecuacion (2.1.10):

[HgCN'] = [Hg""][CN]Q; (2.1.19)

y reemplazando (2.1.19) en (2.1.18):

a; = [HgCN')/Cye = Qi[Hg" J[CN)/Cye = Qi[CN)/Fo (2.1.20)

De igual forma se procede para las siguientes a, a; y o, oObteniendose:

o, = [Hg(CN),]/Cye = B2 [CN']*/Fo (2.1.21)
a3 = [Hg(CN); 1/Crg= B3 [CNT/Fo (2.1.22)
oy = [Hg(CN),4*)/Cye = B4 [CN]¥/Fo (2.1.23)

En la tablas 2.2. y 2.3., se muestra la distribucién de las especies Hg*"
HgCN*, Hg(CN),, Hg(CN)s" y Hg(CN)4*, para concentraciones cianuro de sodio

de 10 y 100 ppm y para pH 8.5 y 12, respectivamente.
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Tabla 2.2. Distribucion de especies para [NaCN] =10 ppm.

pH 8.5 12
Hoo 0% 0%
HgCN"* 0% 0%
Hg(CN); 81% 41%
Hg(CN)s 18% 50%
Hg(CN)4* 1% 10%

Tabla 2.3. Distribucion de especies para [NaCN] = 100 ppm.

pH 8.5 12
Hg** 0% 0%
HgCN" 0% 0%
Hg(CN), 3% 25%
Hg(CN)s’ 33% 56%
Hg(CN)4* 64% 20%

En las Figuras 2.2. y 2.3., se muestran los resultados de las Tablas 2.2.

y 2.3. respectivamente.
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Figura 2.2. Distribucion de especies de mercurio-cianuro en funcion del

pH, cuando la [NaCN]= 10 ppm.
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Figura 2.3. Distribucion de especies de mercurio-cianuro en funcion del

pH, cuando la [NaCN]= 100 ppm.



2.2. Quimica del mercurio en soluciones acuosas con

contenido de sulfuro.

El ion Hg® en solucién acuosa y en presencia de iones sulfuro,

reacciona formando un precipitado de HgS, de la siguiente manera: (/)

HgS « Hg* + S Qps = [Hg""][S7] = 10** (2.2.1)

donde Qps es la constante del producto de solubilidad del precipitado de

sulfuro de mercurio HgS.

En la ecuacion (2.2.1) se observa que coexisten tres especies en

equilibrio: HgS, Hg*" y S~; la concentracion de cada especie HgS, Hg* vy S,
depende del Qps y de |la concentracion de sulfuro, el que a su vez depende de

la concentracion de pH, como se puede observar en las siguientes reacciones:

H.S <« H + HS Q,.=[H'][HS)/[H,S] = 10" (2.2.2)

HS «<*H +§ Q.. = [H'][ST)/[HS]= 10?7 (2.2.3)

donde Qia y Q2a, son las constantes de disociacion del H,S y HS

respectivamente. (7)
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Considerando la concentracion total de todas las especies de sulfuro en

solucion:

CsuLruro = [H2S] + [HS] + [S7] (2.2.4)

Reemplazando (2.2.2) y (2.2.3) en (2.2.4) y despejando:

Csurruro = [HaS] + Qua [HaS)/ [H] + Q1.Qa. [HoS)/[H' | (2.2.5)

Despejando de (2.2.5) se tiene:

[H,S)/Csururo = [H)/ { [H'] + Qua[H'] + Q1.Q24 } (2.2.6)
[HS 1/Csururo = Qua[H']/ { [H']* + Qu[H'] + Q1.Qa } (2.2.7)
S /Csururo = QuQan/ { [HF + QulH'] + QuQs | (2.2.8)

donde se aprecia que la concentracion de cada especie H,S, HS y S,

depende del pH y de la concentracion total de sulfuro en solucion.

En la Figura 2.4., se muestra como varia |la concentracion de cada

especie H,S, HS y S™ en funcién del pH, como porcentaje de la concentracion

total de sulfuro en solucion.
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sulfuro, reacciona formando un precipitado de HgS que luego se redisuelve

formando especies solubles.

Segun Tossell (10), se ha encontrado que las especies con composicion
molecular HgS son inestables en solucidon acuosa y que probablemente existen
como Hg(SH)(OH), fuertemente hidratadas con cuatro moléculas de agua,
siendo su iIsomero HgS.4H,0 inestable. Asi mismo, cuando la concentracion
de SH- es incrementada, la especie Hg(SH)(OH) se vuelve inestable con

respecto a Hg(SH),(OH)".

Segun Morel (11), se incrementa la solubilidad del cinabrio (HgS) en
presencia de azufre elemental y especialmente a pH alto; proponen el complejo
Hg(S™), ¢, como predominante bajo las condiciones mencionadas. Cuando las
concentraciones de sulfuro son bajas y pH alto, plantean la formacion de las

especies HgS,OH".

Segun Paquette (12), el cinabrio se solubiliza segun:

HgS + 2 HS = HgS,” + H,S K=10"" (2.2.9)

La solubilidad es incrementada por la presencia de azufre elemental el

cual promueve la formacion de ligandos polisulfuros bidentados.

Segun McNeel (13), la formacion del complejo soluble HgS,™ es funcion
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del pH y de la concentracion total de sulfuro en solucion; la formacion del
complejo, siendo una funcion del pH, puede cambiar 50 veces con solo cambiar
una unidad de pH; por otro lado al incrementar la concentracion de sulfuro en
solucion de 2 a 3 ppm, aumenta la concentracidon de mercurio en solucion de
966 a 110.94 ppm. (6). Este es el motivo por el cual, el uso de sulfuros
iInorganicos, fue considerado como metodo no efectivo para la remocion de

mercurio de soluciones cianuradas de lixiviacion. (4)

Utilizando |la expresion para la constante de equilibrio para la reaccion
(2.2.9.), y reemplazando en ella las reacciones (2.2.2.) y (2.2.3.) y despejando,

se tiene:

HegS + S™ = HgS, K=[HgS, 1/ [8]=10"" (2.2.10)

La ecuacion (2.2.10) nos muestra la reaccion de re-disolucion del HgS
con S°. La constante de equilibrio no es muy baja, lo cual nos indica que la
reaccion procedera hacia la formacion del complejo soluble HgS,™ en forma

moderada.

2.3. Estabilidad termodinamica en iones complejos. (8)

La estabilidad termodinamica de una especie quimica representa una
medida de |a cantidad de esta especie que se forma o que es transformada en

otros compuestos, cuando el sistema ha alcanzado el estado de equilibrio.
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Sabemos que en solucion los iones interaccionan y, en cierto sentido, se
combinan con las moléculas de solvente. Los iones metalicos en solucion

acuosa, estaran rodeados de moleculas de agua mediante enlaces directos

metal-oxigeno, formando aquo complejos.

Cuando se agrega un ligante a la solucion acuosa que contiene los iones
metalicos, se formaran complejos con los ligantes con diferentes numeros de
coordinacion; la proporcion entre estas diferentes especies dependera de las
concentraciones del ion metalico, de la concentracion del ligante y de los
valores relativos de las constantes de formacion Q; de cada una de las

especies.

Es de esperar que los valores de Q; disminuyan regularmente, siempre
que las energias de enlace metal-ligante varien solo ligeramente como funcion

de I, lo cual generalmente se cumple.

Existen varias razones que permiten explicar el descenso continuo de
los valores de Q; a medida que aumenta 11 1) factores estadisticos; 2) el
impedimento esterico aumenta a medida que aumenta el numero de los
ligantes, siempre que estos sean mas voluminosos que las moleculas de agua

que reemplazan, 3) factores culombicos, fundamentalmente en complejos con

ligantes cargados.

En algunos casos se observa que los valores experimentales de la
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relacion de las constantes sucesivas Q; / Qi.y no permanece constante o
disminuye en forma monotona, sino0 que uno de los valores resulta
anormalmente grande o0 pequeno. Las razones para explicar este
comportamiento, estan relacionadas con : 1) un cambio brusco en la estructura
electronica del 10n metalico a una determinada altura de la formacion del
complejo; 2) efectos estericos especiales que solo comienzan a actuar en una

clerta etapa de la coordinacion.

En el caso del mercurio en soluciones cianuradas, como ya s&€ menciono

anteriormente:

Hg*" + CN" = HgCN’ Q,= [HgCN')/([Hg" [CN )= 10" 2.1.1)
HeCN®  +CN = Hg(CN),  Q,=[Hg(CN),)/([HeCN'][ CN]=10"" (2.1.2)
Hg(CN), +CN =Hg(CN);"  Qs=[Hg(CN); J/([Hg(CN),][ CN))= 10" (2.1.3)
Hg(CN);~ + CN” = Hg(CN),> Q4= [Hg(CN)s“J/A([Hg(CN); ][ CN]=10*" (2.1.4)

Los valores de las relaciones sucesivas de las constantes de formacion

son: Q,/Q; =101 Q3/Q,=10"%°  Q4Qs=10°8

El valor de Qs/Q, = 107%° es anormalmente bajo comparado con los
otros dos valores; la especie HQ(CN), es lineal, mientras que la especie
Hg(CN)4~ es tetraédrica; es de suponer que el cambio de hibridizacion de sp a

sp? se produce al pasar de Hg(CN), a Hg(CN)s' y a sp® al pasar a Hg(CN)4*
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Un orbital s tiene un radio mas pequeno que un orbital p, para un mismo
nivel de energia. Entonces, mientras mayor sea el grado de caracter s en los

orbitales hibridos usados, menor seria la distancia internuclear en la cual se
presenta el mejor balance de superposicion y repulsion en los enlaces o vy
mayor la energia de enlace. Un orbital hibrido sp tiene mayor grado de

caracter s que un orbital hibrido sp” y sp>.(9)

Lo anterior significa que los complejos Hg(CN)s y Hg(CN)s* son

termodinamicamente menos estables que Hg(CN),.

2.4. Quimica del mercurio en soluciones cianuradas con

contenido de sulfuro.

En esta seccion se dara respuesta a la pregunta: ;cuales son las
condiciones que favorecen y cuales las que no favorecen la precipitacion de

mercurio?.

2.4.1. En referencia a la relacion molar [S* / Hg*'].

Cuanto mayor es el valor de la relacion molar [S* / Hg®'], lo que
se traduce en mas concentracion de ion sulfuro, se favorece mas la

reaccion de precipitacion:

HgS = Hg” +§ Qps = [Hg™|[ST] = 107" (2.2.1)
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Esto puede entenderse si consideramos que el valor de Qs debe
mantenerse constante, debido a que es la constante de producto de
solubilidad, y se define como el producto de las especies [Hg*'] x [S7];
entonces si inicialmente se agrega mayor cantidad de 1on sulfuro, ambas
especies tendran que reaccionar, con lo cual disminuiran su
concentracion, de tal manera que en el equilibrio el producto de ambas
de el valor de Qps. De manera analoga, a menor concentracion de ion

sulfuro, se favorece menos la precipitacion de HgS.

La constante de producto de solubilidad es muy baja ( esto es,
una vez alcanzado el equilibrio, la concentracién de las especies S% vy
Hg®* en solucion sera muy baja ), lo que significa que aun cuando la
concentracion de ion sulfuro sea muy baja, la reacciéon (2.2.1.) procedera
en gran extension hacia la formacion de precipitado. Luego de
reaccionar sulfuro con mercurio, para que quede una concentracion de
mercurio en solucion de 1 ppb, se requiere una concentracion muy baja

de ion sulfuro de 2.5 x 10™* mg/L.

Por otro lado, si una mayor concentracion de sulfuro favorece |a
precipitacion, debido a que desplazara el equilibrio de la reaccion (2.2.1.)
hacia la formacion de precipitado, un exceso de sulfuro puede mover el
equilibrio de la reaccion (2.2.10.) hacia la formacion del complejo soluble

H982= Z
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HgS + S~ = HgS, K=HgS,)/(S)=10"" (2.2.10)

El valor de la constante de la reaccion (2.2.10.), nos indica que
cuando se alcanza el equilibrio, la concentracion de la especie soluble

HgS,™ sera 1074* = 0.06 veces la concentracion de ion sulfuro S~.

Cuando se agrega al sistema una concentracion de [S7] = 2.65
mg/L , segun la reaccion (2.2.1.), existe un exceso de ion sulfuro para
precipitar todo el mercurio como HgS, y segun la reaccion (2.2.10.), una

vez alcanzado el equilibrio, la concentracion de |la especie soluble seria

[HgS, ] = 0.159 mgl/L .

2.4.2. En referencia al pH.

Para explicar porque un pH bajo (dentro del rango estudiado: de
8.5 a 12), favorece menos la precipitacion, es necesario hacer uso de los
datos de la Figura 2.4. y de |la Tabla 2.4., en los cuales se observa que
la concentracion de la especie S™ a pH = 8.5 es 0.004% comparado con

el valor de 11% cuando el pH = 12.

Entonces, un pH menor (dentro del rango estudiado: de 8.5 a 12)
favorece menos la precipitacion de sulfuro de mercurio debido a que a
pH = 8.5 se tiene menos disponibilidad de ion sulfuro para reaccionar

con mercurio, segun la reaccion (2.2.1.).

28



Ahora combinando el efecto del pH con el del sulfuro, para una

concentraciéon de [S7] = 265 mg/L y pH = 12, la concentraciéon de la

especie soluble [HgS,] sera 0.159x 11% = 0.017 mg/L.

2.4.3. En referencia a [NaCN].

Considerando |o presentado en el Seccion 2.3.: Estabilidad
termodinamica en iones complejos; alli se demuestra que la especie
Hg(CN), es termodinamicamente mas estable que las especies Hg(CN)3’
y Hg(CN)s : el ser termodinamicamente mas estable implica que la
transformacion de esta especie en otro compuesto sera

termodinamicamente favorecida en mayor medida.

Una mayor concentracion de la especie Hg(CN), favorece la
precipitacion de mercurio, comparada con una mayor concentracion de
las especies Hg(CN)ss y Hg(CN)s;, siendo estas ultimas

termodinamicamente menos favorables que la primera.

Consideremos las siguientes reacciones:

Hg(CN), + S~ = HgS + 2CN K, = [CNT° / ((Hg(CN)>] [ S7))

Hg(CN); +S™ = HgS + 3CN Ky, = [CNT / ((Hg(CN)s1[ S7])

Dividiendo ambas reacciones y despejando, nos da como
resultado un cociente K, / Kp, que tambien es el valor de |la constante de

equilibrio de la reaccion (2.1.3.):
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Ka /Ky = [Hg(CN)s]/ ([Hg(CN),] [CN]) = 1077

El valor de la relacion K, / Ky, nos indica que la reaccion cuya
constante de equilibrio es K,, es 107~ veces termodinamicamente mas
favorable que la reaccion cuya constante de equilibrio es Ky. Lo anterior
nos indica que, la precipitacion de mercurio es favorecida cuando hay
mas concentracion de la especie Hg(CN),, que cuando hay mas

concentracion de las especies Hg(CN)3 .

De la Figuras 2.2. y 2.3. yde las Tablas 2.2. y 2.3., se tiene que
cuando la concentracion de cianuro de sodio [NaCN] = 10 ppm, la
concentracion de |la especie [Hg(CN);] es 81% apH =85y es 41% a pH
= 12; en cambio, cuando [NaCN] = 100 ppm, la concentracion de la
especie [Hg(CN),] es 3% a pH = 85 y es 25% a pH = 12, de esta
manera, siendo mayores las concentraciones de la especie Hg(CN);
cuando la concentracion de NaCN es 10 ppm que cuando es 100 ppm,
entonces una menor concentracion de cianuro de sodio favorece la

precipitacion de mercurio.

En base a los datos anteriores podemos realizar los siguientes

calculos relacionados con la precipitacion y re-disolucion.

En el presente trabajo se utilizan unidades ppm y ppb ; realizare
algunos calculos de conversion de unidades, considerando como

ejemplo una concentracion de 1 ppm de Hg%":
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[Hg**] = 1 ppm = (1 mg/L ) x (1 mmol / 200 mg) x (mol / 1000 mmol)

= (10°/2) mol / L

[Hg*'1=1ppb = (10°/2) mol /L

¢, Cual es la concentracion [S7] necesaria para que comience a

precipitar HgS cuando la [Hg**] = 1 ppm ?

Despejando de la expresion para la constante de equilibrio

(2.2.1.), la concentracion [S7]:

[ST]=(10%%/(10°/2)=2x10%*mol S7/ L

=64 x10%*mg S~ /L

¢, Cual es la concentracion [S™] necesaria para que comience a precipitar

HgS cuando la [Hg**] = 1 ppb ?

[S7] = (10™°%%) /1 (10%/2) =2 x 10*** mol S7/ L

=64 x10%*mg S~/ L

¢ Cual es la concentracion [S7] necesaria para formar [HgS, ] = 1 ppb ?

Despejando de la expresion para la constante de equilibrio (2.2.10.), la

concentracion [S7].
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[ST1=(107/2)/(10"**) =9 x 10® mol / L = 0.003 mg HgS,™ / L

¢, Cual es la concentracion [HgS,™] cuando la [ST] = 0.66 ppm ?
0.66 mg S™/L = (066 mg/L)/(32x 10° mol / mg)
[HgS2") = 10"* x (0.66 / (32 x 10%) mol / L)
[HgS27] = 107"%** x (0.66 / (32 x 10%) mol / L) x (264 x 10%® mg / mol)

[HgS2]1=0.313 mg /L

2.5. Analisis de mercurio por arrastre de vapor frio.(14)

En el analisis de mercurio en soluciones cianuradas se presenta el
principal problema de la formacion de acido cianhidrico por adicion de cloruro

estannoso en medio acido, por lo que el analisis respectivo se llevara a cabo en

diluciones del orden 100X(1mI/100) o 200X(0,5ml/100).

2.5.1. Principio del método.

El mercurio en solucion es reducido con cloruro estannoso a
mercurio elemental, el cual es cuantificado en el espectofotometro de

absorcion (equipo analizador de mercurio) con sistema de arrastre de

vapor.

2.5.2. Equipos y materiales.

- Balanza analitica. - Pipetas graduadas.
- Analizador de mercurio. - VVasos de 250ml.
- Botellas B.O.D. - Fiolas.
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- Espatula. - Piseta.

2.5.3. Reactivos.

- Estandar de mercurio de 1000ppm .

- Acido clorhidrico (HCI) 36.5% — 38%

- Acido nitrico (HNO3) 68%-70%.

- Permanganato de potasio (KMnO4) al 0,004%.

- Cloruro de estano (SnCl2) al 2.5%.

2.5.4. Preparacion de estandares de calibracion.

- Blanco reactivo (2L):

Agregar 1% de KMnO4 (20ml), 1,5% de HNO3 (30ml) vy
enrasar en una fiola de 2L con agua desionizada.

- Matriz de 1000 ppb.

e A partir del estandar de 1000ppm preparar una solucion
matriz de 100 ppm, a partir de esta matriz se prepara el

estandar de 1000 ppb.

e De la solucion matriz de 1000 ppb se preparan estandares

5y 10ppb respectivamente.

2.5.5. Procedimiento.

- Transferir 100 ml de muestra a una botella B.O.D.

- Anadir 2.5 ml de KMnO4, 1ml de H2S04 y 0,5ml| de

hidroxilamina.
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- Agitar hasta decolorar y luego agregar 5ml de SnCI2.
- Anotar |la absorbancia dada por el equipo y calcular la

respectiva concentracion por regresion lineal.

2.5.6. Calculos.

Vi x (Am x Fd - Ab) x 0.01

Donde:

Vi Volumen final

Am: Absorbancia de la muestra

Fd: Factor de dilucion

Ab: Absorbancia promedio de blancos de la muestra
W: peso de |la muestra (g)

Ast: Absorbancia del estandar de 10ppb (0.01ppm).

2.6. Analisis de cianuro libre por titulacion con nitrato de

plata.(14)

El método consiste en valorar un volumen conocido de muestra con una
solucion de  AgNOs estandar. Se utiliza el indicador

dimetilaminobenzalrodanina.
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2.6.1.

2.6.2.

2.6.3.

2.6.4.

Principio del método.

Se valora el cianuro de la solucion con nitrato de plata estandar,
para formar el cianuro complejo soluble Ag(CN)2-. En cuanto se
haya complejado todo el cianuro y exista un pequeno exceso de
Ag+ anadido, este exceso |o detecta el ndicador p-
dimetilaminobenzalrodanina, sensible a la plata, que vira

inmediatamente del amarillo al color salmon.

Reactivos.

- Nitrato de Plata 99.99% pureza.
- Cianuro de sodio QP.

-  Rodanina.

Procedimiento.

- Ajustar el pH de la muestra > 11.5
- Transferir 200 ml de la solucion a analizar a un vaso de 500ml.
- Anadir 3 a 5 gotas del indicador rodanina

- Titular con solucion valorada de nitrato de plata hasta observar

viraje del indicador.

Calculos.

[CN] (g/L) = Gasto ml. de AgQNO3 x Factor
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2.6.5. Estandarizacion de la solucion de Nitrato de Plata.

- Pesar 4.33 gramos de nitrato de plata en un vaso de
precipitacion.

- Diluir con agua destilada y transferir a una fiola de 1 L. Aforar
con agua destilada. Tapar y agitar.

-  Pesar 0.1000 gramos de cianuro de sodio y llevarlo a fiola de 1
L. Agregar soda caustica y aforar con agua. Agitar.

- Medir por triplicado 200 ml. De esta solucion cianurada en
matraces.

- Agregar 3 gotas de indicador Rodanina.

- Titular con solucion de nitrato de plata, utilizando una bureta.
Anotar gasto. Promediar los tres gastos (P).

- Elfactorsera: F=0100g. NaCN/P .

2.7. Analisis de sulfuros.

Para el analisis de sulfuros, se utilizé un Kit de analisis de sulfuros de
Merck: Microquant 1.147/77.0001 Hidrogenosulfuro.

La reaccion esta basada en la reaccion del sulfuro de hidrogeno con
dicloruro de N,N’-dimetil-1,4-fenilendiamonio y oxidacion con hierro
(Ill) para dar azul de metileno.

El procedimiento que se sigue con los Kits de analisis, consiste en
agregar los reactivos, que vienen listos para ser utilizados, en la
secuencia indicada en el manual, y esperar una coloracion, luego de

un tiempo, la cual se contrasta con una cartilla de colores.
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- Estos procedimientos, si bien no son muy exactos, estan dentro del
rango que nos Interesa para efectos del presente trabajo de

investigacion. No perder de vista los objetivos del trabajo.

2.8. AnNalisis de cloruro ferrico.

- Para el analisis de hierro se utilizo un kit de analisis CHEMetrics.

- Este kit utiiza un metodo coloriméetrico para la determinacion de
hierro total. El hierro reacciona con 1,10-fenantrolina en solucion
acida formando un quelato rojo. El color rojo es directamente
proporcional a la concentracion de hierro en la muestra. La reaccion

toma un minuto.

2.9. Toxicologia del mercurio.

El comportamiento de las distintas formas de mercurio en nuestro

organismo dependera, de sus propiedades fisicoquimicas, que se analizan a
continuacion: el material que se presenta a continuacion se obtuvo de

Mazarrasa, D., referencia (15), salvo alguna contra indicacion especifica.

Mercurio inorganico

Como sabemos, el mercurio metalico es volatil, de forma que una

atmosfera saturada de mercurio vapor a 24 °C. Contiene alrededor de 18

mg/ma3.
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A condiciones normales la solubilidad del mercurio metalico en

agua es del orden de 60 mg/L. Su solubilidad en los lipidos es del orden

de 5 a 50 mg/L.

El Hg” es faciimente oxidable a Hg**, pudiendo formar entonces
muchos complejos estables con moleculas biologicas importantes, en

especial con los grupos —SH de las proteinas.

El Hg,*® es inestable en medios biolégicos y se dismuta en

presencia de grupos -SH

Hg2** = Hg’ + Hg*'

Entonces el Hg** es mas importante desde el punto de vista

toxicoldgico que el Hg,*".
Mercurio organico.
Los compuestos organicos de mercurio pueden dividirse en

compuestos estables y compuestos inestable en el organismo.

Los compuestos alquilicos de cadena corta (metil y etilmercurio) y

los mercurios diureticos usados en medicina pertenecen al primer grupo.
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Entre los que se descomponen rapidamente en el organismo vy
tienen influencia toxicologica estan los compuestos de fenilmercurio

CeHsHg™ y metoxialquilmercurio RCH,CORCH,Hg™

Los efectos toxicos de todas las formas de mercurio inorganico puede
decirse que son debidos al mercurio idnico, puesto que el Hg” no puede formar

enlaces quimicos.

SI un vapor es inhalado se depositara en el tracto respiratorio
dependiendo de su solubilidad en agua. En el caso del Hg® ésta es baja, por lo

que debe esperarse que penetre muy lejos en al arbol bronquial y alcance los

alveolos.
Hay que tener en cuenta ahora la gran difusibilidad del Hg®, debido a ser

vapor monoatomico y su solubilidad tanto en lipidos como en medio acuoso.

Despueées de la inhalacion, un 75 a 80 % se absorbe en los alveolos.

En lo que respecta a los compuestos organicos estables en el organismo
(metil y etilmercurio), los datos disponibles indican que su comportamiento va a

ser similar entre si.

Los compuestos de metilmercurio pueden absorberse por inhalacion

penetrando los vapores de sus sales facilmente en las membranas del pulmon

con una eficiencia de 80%.
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Teniendo una presion de vapor elevada se favorece la absorcion y su
solubilidad en lipidos va a permitir el paso a traves de las membranas

biologicas.

Los compuestos organicos inestables en el organismo, como los de

arilmercurio y alcoxialquilmercurio, se absorben por inhalacion de aerosoles,

pero no se dispone de datos suficientes.

El Hg” se absorbe muy poco en el tracto gastrointestinal, probablemente

menos del 0,01%.

Es muy probable que el Hg” pueda atravesar la piel, pero no se dispone

en la actualidad de cifras cuantitativas.

La presencia de mercurio en el medio ambiente se debe a fuentes
naturales y artificiales. Las primeras se presentan de diversas formas pudiendo
encontrarse como mercurio metalico o como oxidos y sulfuros, ya sean solos o
combinados pudiendo formar una multiplicidad de compuestos organicos e
inorganicos de caracter extremadamente toxico. Las fuentes artificiales
provienen fundamentalmente de los desechos Industriales que no pueden ser

degradados por ningun tipo de organismos Vvivos Yy que requieren ser

ambientalmente gestionados para evitar que penetren facilmente Ias
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membranas biologicas y se bioacumulen en seres humanos, plantas vy

animales.

Actualmente se ha calculado que |la produccion y consumo mundial de
mercurio es de cerca de 10 mil toneladas anuales estimandose que el 50%
termina inevitablemente contaminando el medio ambiente. Esta produccion a
aumentado en los ultimos anos a un ritmo de 5% estimandose un total de 20
mil toneladas de mercurio liberadas a |la biosfera y cerca de 8 mil toneladas
expulsadas a la atmosfera con los gases de combustion de los combustibles

foslles.

Las consideraciones que deben tenerse en cuenta para con el mercurio
estan orientadas a evitar su manipulacion inadecuada y a proteger al personal

Involucrado minimizando los posibles efectos que pueda tenerse sobre el

medio ambiente.

La presencia de mercurio en el mineral no presenta un impacto
ambiental significativo porque el mercurio se presenta inerte en combinacion
con otros minerales. Sin embargo, luego de un proceso, como por ejemplo el
Merrill-Crowe, |la presencia de mercurio como aspecto ambiental significativo
nos enfrenta con la existencia inevitable de vapores de mercurio los cuales son

extremadamente toxicos y requieren especial cuidado debido a su alta

volatilidad.
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Con respecto a las formas de contaminacién ambiental POr mercurio, se
pueden clasificar, en general, de dos maneras: mercurio inorganico Y

metilmercurio (mercurio organico); el material que se presenta a continuacion

se obtuvo de la referencia (16).

El mercurio inorganico, puede ser generado por erosion de relaves,
mineral expuesto con contenidos de mercurio (ejemplo, cinabrio); fisicamente
los sedimentos pueden ser arrastrados, empujados en corrientes de agua.

Estos sedimentos contaminados se depositan en las playas de los rios, lagos,

etc.

Cuando se realizan trabajos de remediacidon de pendientes erosionadas,
se logra tener una influencia significativamente positiva en la reduccion total de

mercurio ( principalmente inorganico) que ingresa a los causes de agua.

El metilmercurio parece ser producido como producto secundario de
actividad metabodlica bacteriana. En algunos casos se forma material floculado
consistente de arcillas de aluminio-silicio caolin. Luego de algunos meses se
produce una transformacion del floculo hacia un medio rico en metilmercurio, el

cual puede ser facilmente transportado por las corrientes de agua.

Existen algunos estudios que demuestran que la presencia de algunas
condiciones, ejemplo los floculos, favorecen grandemente la produccion de

metilmercurio, debido a que provee grandes niveles de mercurio
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biologicamente disponible para la metilacion, y un area superficial grande para
colonias de bacterias sulfato reductoras, debido a grandes cantidades de

sulfatos que mejoran las sulfato reductoras y su subsecuente produccion de

metiimercurio.

Las lluvias fuertes y las Inundaciones contribuyen a dispersar el

problema de contaminacion.

Existen algunos modelos, dependiendo de los ecosistemas acuaticos,
que permiten comprender |o que sucede el movimiento del mercurio. Ejemplo:
se forman floculos a partir de drenaje de aguas acidas de mina, que a su ves
se generan de varias maneras ( lluvias que percolan atravez de relaves, etc).
Los floculos una vez formados como precipitados no-consolidados y muy
ligeros, con alto contenido total de mercurio, gran area superficial y alto
contenido de sulfatos, puede ser transportado con la corriente del agua.
Cuando se generan particulas ligeramente mas consolidadas sedimentan en el
lecho del cause de agua. La presencia de algas muertas, tambien depositadas
en lecho del cause de agua, favorecen el proceso de metilacion por la micro-
flora. De esta manera se generan sistemas (floculos) con altos contenidos de

mercurio que son transportados por el agua.
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2.10. Pruebas con ditiocarbamatos.(6)

Debo mencionar que inicialmente se tenia la intencion de correr pruebas
paralelas a la precipitacion de mercurio con sulfuro de sodio utilizando

compuestos organicos llamados ditiocarbamatos.

Las pruebas con ditiocarbamatos no se avanzaron mayormente debido a
costos de los reactivos y a que se lograban buenos resultados y costos mas
bajos utilizando sulfuro de sodio, ademas de existir varios estudios de remocion
de mercurio con este reactivo organico, cuyos resultados presento a

continuacion.

Existen investigaciones (6) para la remocion de mercurio utilizando

dimetilditiocarbamatos tanto de sodio (NaDMDTC) como de potasio

(KDMDTC).

Los resultados de esos estudios muestran que es posible lograr una

eficiente remocion de mercurio mediante la formacion de dimetilditiocarbamato

de mercurio, el cual precipita.

Se realizaron pruebas con diferentes relaciones molares de KDMDTC a
mercurio; con una relacion molar de 2:1 (requerimiento estequiometrico) mas
del 96% del mercurio precipita. Con sobre dosis entre 10 y 20%, se logra una

remocion entre 98 y 99%. El precipitado que se obtiene es Hg(KDMDTC),.
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Experimentos sobre la estabilidad de Hg(KDMDTC), han sido realizados,

obteniendose buenos resultados. Para lo cual, luego de la precipitacion, que
esenclalmente es Instantanea, se tomaron muestras de solucion sobre el
precipitado durante un periodo de 48 horas. Las muestras fueron filtradas vy

analizadas por mercurio: la concentracion de mercurio no incremento durante

toda la prueba

Otro aspecto importante evaluado fue el efecto sobre la estabilidad del
oro en las soluciones cianuradas. Se corrieron pruebas durante 24 horas,
tomandose varias muestras, no encontrandose evidencia de precipitacion de

oro. Lo que implica que no afecta la estabilidad del oro en las soluciones

clanuradas

45



CAPITULO Il

PARTE EXPERIMENTAL

3.1. MATERIALES.

3.1.1. Caracterizacion de la muestra.

La muestra de estudio es una solucion cianurada con contenido
de oro y mercurio, procedente de la pila de lixiviacion (Tabla 3.1.). Los

analisis fueron realizados en los laboratorios de la unidad minera.

Tabla 3.1. Analisis tipico de una solucion cianurada proveniente de

un circuito de lixiviacion de oro en pilas.

ANALISIS DE SOLUCION RICA
Anallsls Quimico [ Unid. | S.R. |Norma, Referencla,Método de ensayo
pH | 9.3 |APHA-AWWA-WPCF, Parte 4500, Ediclén 19, 1995, Método Electrométrico
Alcalinildad CO3= APHA-AWWA-WPCF, Parte 2320, Ediclén 19, 1995, Método de Titulaclén.
Alcalinidad HCO3- ~mg/lL cac03_|___1___ |APRA-AWWA-.WPCF, Parte 2320, Ediclon 19, 1995, Método de Thulacien. |
Calclo APHA-AWWA-WPCF, Parte 3500-Ca, Ediclon 19, 1995, Método Titulometrico de EDTA.
Cobre  mg/lL ]| 192 JAPHA-AWWA-WPCF, Parte 3500-Cu, EdIiclén 19, 1995, Método de Absorclon Atomica
Dureza total (CaCO3) 460 APHA-AWWA-WPCF, Parte 2340, Ediclon 19, 1995, Método Titulométrico de EDTA.
Mercurlo 950 APHA-AWWA-WPCF, Parte 3500-Hg, Edlclon 19, 1995, Metodo de Absorclon Atémica
Oro " mgiL. | 110 JAPHA-AWWA-WPCF, Parte 3500-Ay, Ediclén 19, 1995, Método de Absorclon Atomica
Plata m APHA-AWWA-WPCF, Parte 3500-Ag, Ediclén 19, 1995, Método de Absorclon Atomica
Zinc mg/L APHA-AWWA-WPCF, Parte 3500-Zn, Ediclon 19, 1995, Método de Absorcion Atomica




3.1.2. Reactivos.

Analisis de Mercurio Preparacion de soluciones

HCI P.A. Cal Industnal

Mg(ClO4)2 P.A. FeCl3 Tecnico

SnCl2 P.A. Na2S Tecnico

KMnO4 P.A. NaCN Q.P.
NaOH Q.P.

Analisis de sulfuro

Kit analisis de sulfuros, Merck Analisis de cianuro
AgNO3 Q.P.

Analisis de hierro
Kit analisis de hierro, Chemetrics

3.1.3. Material de vidrio.

Matenial
Baguetas, 20 cm, Pyrex Matraz Kitasato, 1 L., Pyrex
Botellas D.B.O., 250 ml., Pyrex Probetas, 100 ml., Pyrex
Buretas, 25 ml., Pyrex Tubos de ensayo, 20 ml., Pyrex
Fiola, 500 ml., Pyrex Vaso, 1 L., Pyrex
Lunas de reloj, 25 mm., Pyrex Vaso, 400 ml., Pyrex

3.1.4. Equipos e Instrumentos de laboratorio.

E uipo - Instrumento Modelo Marca
A itador de aletas LR 41C Yamato
A itador ma nético S46410-26 LTE
Analizador de mercurio 50D Bacharach
Balanza BP4100 Sartorius
Bomba de vacio SKH35HNA General
Bombas peristalticas 7553-75 Cole Parmer
Embudo de filtracién, 25 Ma netic Cole Parmer
E uipo Absorcion 5100 Perkin Elmer
Medidor pH 720% Orion

3.1.5. Equipos especiales.

- Reactores de material plastico de 4L de capacidad

acondicionados con deflectores.

- Separador solido-liquido. El diseno es propiedad reservada.
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3.1.6. Otros.

Material
Mangueras Norprene
Pastillas magneticas
Membrana filtracion, 0.45 micrones
Soporte metalico
Baldes plasticos

3.2. DISENO EXPERIMENTAL

Las pruebas se realizaron en dos etapas:
- Estudio de la influencia de variables.

- Estudio de |la estabilidad del precipitado de mercurio.

3.2.1. Estudio de la influencia de variables.
En esta etapa se evaluaron las tres variables siguientes:
- Razén molar de S%/ Hg*".
- pH.

- Concentracion de NaCN (ppm).

El objetivo de esta etapa es, estudiar como Influyen las
variables antes mencionadas en la precipitacion de mercurio; se

utilizo como variable respuesta la concentracion de mercurio

remanente en solucion.

Se utilizaron estas tres variables debido a lo siguiente:
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- La solucion a tratar, procede de un circuito de lixiviacion de oro
en pilas que utiliza NaCN como lixiviante; la concentracion de

NaCN es variable dependiendo del mineral.

- El pH de |la solucion de un circuito de lixiviacion de oro en pilas

se trabaja en el rango alcalino.

- La concentracion de Hg*" es variable dependiendo de varios

factores: tipo de mineral, concentracion de reactivos, etc.

- Se utilizd un diseno experimental del tipo factorial para
planificar y evaluar los resultados. Ver Anexo 1 para detalles

sobre Disenos Factoriales.

- Se utilizaron dos niveles para cada una de las variables

estudiadas, tal como se muestra en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Niveles de estudio de las variables independientes.

Variables Niveles

1 : Relacion molar de

) ” 0.66 2.65
[S7)VI[Hg" ]
2 : pH 8.5 12.0
3: Concentracion de
10 100
NaCN
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- Se corrieron ocho pruebas por duplicado (16 en total), de tal
manera que se realizaron todas las combinaciones posibles de

las tres variables cada una con dos niveles:

o (Variable 1 Nivel +) (Variable 2 Nivel +),(Variable 3 Nivel +);
a (Variable 1 Nivel +),(Variable 2 Nivel +),(Variable 3 Nivel -);
a (Variable 1 Nivel +),(Variable 2 Nivel -),(Variable 3 Nivel +);
a (Variable 1 Nivel +),(Variable 2 Nivel -),(Variable 3 Nivel -);
o (Variable 1 Nivel -),(Variable 2 Nivel +),(Variable 3 Nivel +):
o (Variable 1 Nivel -),(Variable 2 Nivel +) (Variable 3 Nivel -);
a (Variable 1 Nivel -) (Variable 2 Nivel -),(Variable 3 Nivel +);
a (Variable 1 Nivel -),(Variable 2 Nivel -),(Variable 3 Nivel -)

y tal como se muestra en la Tabla 3.3.; en mayor detalle en el

Anexo 1: Diseno Factonal.

Tabla 3.3. Matriz del disefo factorial 2°, mostrando los resultados de

concentracion de mercurio remanente en solucion, de las ocho pruebas

por duplicado (16 en total).

Ensayo [S*7/[Hg*"] pH [NaCN] [Hg?'] (ppb)
numero Réplica 1 Réplica 2 Media (y)
1 2.65 12.00 100 6.35 6.74 6.55
2 2.65 12.00 10 4.24 5.25 4.75
3 2.65 8.50 100 1.88 1.79 1.84
4 2.65 8.50 10 0.79 0.64 0.72
5 0.66 12.00 100 4.27 4.97 4.62
6 0.66 12.00 10 0.59 0.44 0.52
7 0.66 8.50 100 23.35 19.80 21.58
8 0.66 8.50 10 2.43 3.72 3.08
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3.2.2. Estudio de la estabilidad del precipitado de mercurio.

En esta etapa se evaluo la estabilidad en el tiempo del
precipitado de mercurio, para lo cual se cuantifica la presencia de
mercurio en solucion luego de agregar sulfuro. Una mayor
presencia de mercurio en solucion, nos indicara que el mercurio

Nno se mantiene estable como precipitado insoluble

Para la realizacion de esta etapa, se utilizaron los mejores
resultados de la etapa anterior, costos y criterios de operacion; se
escogio la combinacion de variables que lograron los valores mas
bajos de mercurio en solucion (solo una de las ocho

combinaciones mencionadas en la seccion 3.2.1.).

Los resultados de esta segunda etapa son importantes
porque nos permitiran establecer si es viable o no la aplicacion en
un proceso continuo, tal como en una operacion minera de

lIxiviacion de oro en pilas.
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3.3.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.3.1. Preparacion de soluciones.

Solucion de Hidroxido de sodio.

Para efecto del presente trabajo de investigacion, no fue
necesario preparar una solucion de concentracion conocida;
solamente se prepard de concentracion aproximada; se peso
aproximadamente 4 gr. de hidroxido de sodio en 100 ml. de
agua destilada y se agito hasta disolucion completa.

Solucién de acido sulfurico.

Al igual que la solucion anterior, se preparo una solucion de
concentracion aproximada 1N:; para lo cual se agregd 28 ml.
de acido concentrado a 1 L. de agua destilada.

Solucion de sulfuro de sodio.

Se disolvido 1 gramo de sulfuro de sodio en 4 L. de agua
destilada; se nalaizo por sulfuro, obteniendose como resultado
40 ppm.; a partir de este dato se dosificaron los volumenes
necesarios para las diferentes pruebas.

Solucion de cloruro férrico.

Se diluyo la solucion inicial de cloruro ferrico de 40% diez
veces, de tal manera que se obtuvo el valor de 4%; para

efectos de coagulacion no es necesario obtener valores

exactos de concentracion de cloruro ferrico.
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3.3.2. Descripcion del arreglo experimental utilizado en la etapa:

Estudio de la influencia de variables.

Este arreglo experimental (Figura 3.1.), esta compuesto de
dos reactores (Reactor 1 y Reactor 2), bombas peristalticas,
agitadores de paletas, recipientes conteniendo: solucion rica,
solucion de sulfuro de sodio y solucion de cloruro férrico; sistema

de filtracion al vacio, recipiente plastico para la toma de muestra

tratada.

Para cada uno de los valores de S/ Hg?*, pH y [NaCN], de cada
una de las combinaciones mencionadas en 3.2.1., Tabla 3.3., el
funcionamiento del arreglo experimental es el siguiente:

- Se utiiza una bomba peristaltica para dosificar la solucion rica
al Reactor 1, con un flujo de 0.5 L/min. (constante); el flujo se
calcula midiendo el volumen de solucion bombeada en un
tiempo determinado.

- A la solucion rica previamente se le regulo el pH y la
concentracion de cianuro, a los valores requeridos por cada
una de las combinaciones de variables; el pH se regulo
utilizando solucion de NaOH y/o H>,SO4 y un medidor de pH.;

la concentracion de cianuro se regulo utillizando cianuro de

sodio Q.P. y titulando con nitrato de plata.
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Reactor 2 Reactor 1

FeCl3 S. Rica

Equipo a Utilizar:

. Tanques de Mezcla.

. Agitador de Paleta.

. Toma de Muestra.

. Bomba de Vacio.
Filtracion.

. Bombas Peristalticas.
Balde de FeCl3.

. Balde de Solucion Rica.
. Balde de Na2S.

Figura 3.1. Esquema de la etapa: Estudio de la influencia de

variables.
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En forma simultanea, se utiliza otra bomba peristaltica para
dosificar la solucion de sulfuro de sodio (40 ppm S%), también
al Reactor 1; el flujo que se dosifica depende de cada una de
las combinaciones de variables.

Se enciende el agitador de paletas del Reactor 1.

Cuando comienza a rebozar solucion del Reactor 1 hacia el
Reactor 2, se utiliza otra bomba peristaltica para dosificar la
solucion de cloruro féerrico (4% FeCls) a la entrada del Reactor
2; el fluyo que se dosifico fue 7.35 ml/min. de solucion de
cloruro ferrico.

Se enciende el agitador de paletas del Reactor 2.

Cuando comienza a rebozar solucion del Reactor 2 hacia el
recipiente donde se toma la muestra, comienza a correr el
tiempo; considerando el volumen de los reactores (4 L), luego
de 10 minutos recien se toma la muestra, aproximadamente 1
L., en el recipiente plastico establecido para la toma de
muestras. De esta manera finaliza una de las experiencias; en
total fueron 16.

Se apagan todos los equipos: bombas y agitadores.

La muestra recolectada es filtrada, tan pronto es recolectada
antes de comenzar la siguiente experiencia, utiizando una
bomba de vacio y papel de filtro de 0.45 micrones.

La solucion filtrada es guardada en botella plastica para ser

analizada por mercurio.
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3.3.3. Descripcion del arreglo experimental utilizado en la etapa:

Estudio de la estabilidad del precipitado de mercurio.

Este arreglo experimental (Figura 3.2.), esta compuesto de un

reactor, un agitador de paletas, un clarificador, bombas

peristalticas, recipientes conteniendo: solucion rica, solucion de

cloruro ferrico, solucion de sulfuro de sodio, recipientes plasticos

para recoger las muestras tratadas.

El funcionamiento del arreglo experimental es el siguiente:

Se utiliza una bomba peristaltica para dosificar la solucion rica
(3.6 L/min) al reactor; el flujo se calcula midiendo el volumen
de solucion bombeada en un determinado tiempo.

A la solucion rica previamente se le regulo el pH a 85 vy la
concentracion de cianuro a 10 ppm; el pH se regulo utilizando
solucion de NaOH y/o H;SO4 y un medidor de pH.; la
concentracion de cianuro se regulo utilizando cianuro de sodio
Q.P. y titulando con nitrato de plata.

En forma simultanea, se utiliza otra bomba peristaltica para
dosificar la solucion de sulfuro de sodio (9.5 mi/min, 40 ppm
S%), al reactor. Se enciende el agitador de paletas del reactor.
Tambien se utiliza otra bomba peristaltica para dosificar la

solucion de cloruro ferrico (20 mi/min, 4% FeCls) al reactor.
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Figura 3.2. Esquema de la etapa: Estudio de la estabilidad del

precipitado de mercurio
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3.4.

El rebose del reactor es llevado mediante una tuberia de PVC
hacia la parte inferior del clarificador.

En el clarificador se produce la separacion de los solidos
floculados, de tal manera que la solucion clarificada reboza por
la parte superior y los lodos son eliminados por la parte

Inferior.

Se toman aproximadamente 250 ml. de muestra en frascos
plasticos cada hora y realizan compdsitos cada doce horas;
para realizar los compositos se mezclan todas las muestras
correspondientes a las doce horas.

Esta prueba se realizo en forma continua, sin parar, durante
172 horas.

Las muestras de compositos fueron analizadas por mercurio.
Al termino de las 172 horas, se detuvo la prueba, para lo cual

se apagaron y limpiaron todos los equipos y recipientes.

RESULTADOS.

3.4.1. De
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