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CAPITULO I

INTRODUCCION Y OBJETIVOS.



INTRODUCCION:

La politica actual que se observa hacia los recursos no
renovables que posee un pais, consiste no solamente en explo--
tarlos en forma tradicional, sino que esta explotacién se debe
planificar de acuerdo a las necesidades del pais.

El CIM ha desarrollado un programa para mejorar la tec-
nologia para la obtenci6bn de mercurio a partir de cinabrio y -
ha disefiado y contruido un prototipo de horno continuo para --
tostacibn de éste mineral; el programa se encuentra en la fase
experimental y por consiguiente es necesario determinar algu--

nas caracteristicas del mineral que pueden afectar el proceso.



OBJETIVO:

El objetivo de esta tesis es el coadyuvar al estudio de-
un mineral de cinabrio procedente de la mina la Plazuela del --—
Municipio de Pefia Blanca, del Estado de Querétaro.

Este mineral serd usado en el proceso de tostacibn en un
prototipo de horno continuo de el Centro de Investigacién de Ma
teriales, por lo que se hace necesario determinar algunas caragc
teristicas del mineral que puedan afectar el procesc.

Se efectuardn los siguientes estudios en el mineral.

- Muestreo
- Andlisis del mineral

- Andlisis térmico diferencial.



CAPITULO II

GENERALIDADES.



GENERALIDADES.

PRINCIPALES MINERALES DEL MERCURIO.

El mercurio se deriva primordialmente del mineral de ci
nabrio, aunqgue hay cerca de 20 minerales gue contienen trazas-

de este metal. Los principales son:

A-1 CINABRIO (HgS):

Es el mineral m&s importante por su abundancia. Es un
sulfuro de color rojo brillante. Por lo general se presenta -
en una condicién roja granular maciza, pero también a veces se
encuentra formando cristales gue pertenecen al sistema romboi-
dal. Tiene su raspadura roja y fractura concoidea. Su dureza
varia de 2 a 2.5 y su gravedad especifica es de 6.7 a 8.2. Su
composicibén en porciento por peso es: 86% de mercurio y 24% de
azufre. También se presenta en venas siliceas, calcita, masas
de caliza alterada, rocas, permeables, brechas colcénicas y la

vas andesiticas de origen siluriano a plioceno. (12)

A-2 METACINABRIO (HgS):

Generalmente se conoce como metacinabrita. Es un sulfu
ro negro de mercurio con la misma composicibn quimica que el -
cinabrio. Cristaliza en tetraedros del sistema isométrico, pe
ro a veces es amorfo, gravedad especifica es de 7.7 se encuen-

tra en la parte superior de depositos de mercurio



A-3 CALOMEL (Hg,Cl,):

Es un cloruro mercuroso gue se encuentra en Idria-Yugos-
lavia, en Italia y en Almaden, Espafia, como uno devlos minera--
les de menor importancia. Tiene lustre adamantino, fractura co
nocoidea, color blanco ligeramente amarillento 6 gris cenizo --

tiene dureza de 1 a 2, gravedad especifica es de 6.48, fetrago—

nal. (12)

A-4 MERCURIO NATIVO (Hg) :

Es algo raro, Pequefios globulos se encuentran disemina-
dos en el cinabrio o en la roca de la matriz, principalmente en
Almaden, Espafia; Idria, Carniola, en Yogoslavia; y monte Amiata
en Italia, donde hay criaderos de mercurio. Es de origen secun

dario, e intimamente asociado el cinabrio. (12)

A-5 TETRAEDRITA

Es realmente una variedad de mineral de cobre; algunas -
veces es fuente comercial de mercurio (como en Bosnia, Turquia-
v en el Palatinado, Alemania), pero mas bien es visto como un -
mineral raro. Su dureza es de 3 y su gravedad especifica 7.81;
su fractura es subconcoidea o desigual, de una raspadura negra-

y posee un lustre metdlico. (12)

A-6 LIVINGSTONITA (HgSbgS7):

Es un sulfuro de antimonio y mercurio que se presenta --



en cristales prismdticos de color grisdceo en forma maciza co-
lumnar. Es el mineral de mercurio primario, en Huitz@co, Gue-
rrero, en donde se ha explotado por largo tiempo. Se en- -
cuentra también mezclado con yeso, y azufre en Guadalcazar, --

San Luis Potosi. (16)
A-7 BARCENITA:

Es un mineral secundario complejo, derivadode la livings -
tonita y se ha encontrado Gnicamente en HuitzGco. En el si--
glo pasado fué considerado como una mezcla de 6xido de antimo-
nio. Se presenta en masas de color gris obscuro 6 casi negro,

con raspadura gris ceniza, ligeramente verdosa. Dureza de5.5.

A-8 AMALGAMA DE PLATA:

Usualmente llamada solo amalgama (contiene proporciones
variables de plata y mercurio); se ha encontrado en ciertas mi
nas de Chile y se dice que se presenta en el Palatinado, Alema
nia. En las minas de mercurio esta presente también en los mi

nerales de plata y de cobalto en Ontario, Canadad. (12)

A-9 EGLESTONITA (HgyCly0):

Se encuentra en cristales pequefios de color amarillo --
pardusco. Su lustre resinoso obscurece répidamente al ponerse

al sol. Dureza 3, gravedad especifica es de 8.3. (12)



A-10 KLEINITA:

Es un mineral secundario y se encuentra con la terlin--
guaita. Es principalmente un cloruro de mercurio y de amonio-
que cristaliza en el sistema hexagonal. El color varia de ama
rillo o anaranjado que se obscurece en la intemperie. Dureza-

de 3 a 4, su gravedad especifica es de 8.0. (14)
A-11 GUADALCAZARITA:

Este mineral es de composibén semejante a la metacinabri
ta, pero tiene zinc, de 2 a 4% y cantidades mayores de selenio.
Se presenta en masas con cinabrio y cuarzo en Guadalcazar, San

Luis Potosi. (12)

7

A-12 TERLINGUAITA (HgZCllO)

Se presenta en forma de peguefios cristales de color ama
rillo de azufre, su color se obscurece al contacto con el aire
y pasa a verde olivo. Dureza de 2 a 3., su gravedad especifi-

ca es de 8.7. (14)
A-13 MONTROIDITA (HgO) :

Se presenta en cristales aciculares, de color naranja, -
con lustre vitreo. Dureza menor de 2.
Otros minerales raros de mercurio son: La tlemanita —-

(HgSe), onofrita (Hg(SSO), coloradita (HgTe), lehrbachita (sel



cinuro de plomo y mercurio), y la yodirita, yoduro raro de pla-
ta y mercurio encontrado solamente en Chile. (14)

El mercurio se empleaba todavia a fines del siglo pasado
en la amalgamacibén para obtener la plata de sus minerales y se-
recuperaba el mercurio al concluir la amalgama que se formaba -
por su empleo. Pero no todo era recuperado. Este mineral cono
cido como jale, se emplea sobre todo en México, para la recupe-

racibén de mercurio. (16)

B PROPIEDADES FISICAS DE MERCURIO

Simbolo y férmula Hg
NGmero atbmico 80
Configuracibn electrbnica 5310, 6s2
Color blanco plateado
Forma cristalina Sistema romboedral
Peso atbdmico 200.59
Peso especifico 113.546"
Punto de fusibn -38.9°C
Punto de ebullicibn 359.95°C
Calor de fusibn 2.7 (-kecal
kg
¢
kcal ,t
Calor de vaporizacibn 73.267 bia;——ﬁ
Calor especifico 0.0334 (—Eél—)



Indice de refraccibn 1.6 a 1.9 (120°)
: cm3
volumen atdémico 14.81 (———m8 —)
&tomo-g

Primer potencial de ionizaciébn 10.434 (e. u.)

Segundo potencial de ionizacién 18.75 (e. u.)

Potencial de electrodo 0.85 (v)*

Radio covalente 1.49 (A)

Electro negatividad 1.9

Conductividad Térmica 1.99 (—EE&L—————)
cm-sg-°c

Resistencia eléctrica 95.8 x 10° (ohm—cm)+

Tensibn superficial 4;803 (—géﬁé——)

Radio metélico 1.305 (Aa)

Radio ibnico 1.10 (A)

Equivalente electroguimico 1.03943

Densidad del liquido 13.546 (g/cm3)t

Densidad de s6lido 14.17 (g/cm3) (-38.9°C)

Calor de atomizacibén 14.54 (—EEEE————A 25°C
atomo-g

Presibn de vapor segun N. B. S. de E. U. A.

(0.013 mm)*
Coeficiente de expansibén cGbica 1.7929 x 10‘4(—38.8°C)
Velocidad 0.16 (g/cm—sg)+

Estados de oxidacibn +1, +2



Temperatura critica 1677°C
Presibn critica 732 (atm)
Densidad critica 5 (g/cm)

+Valores tomados a 20°C.

El mercurio es un elemento que pertenece al grupo II de
la tabla peri6édica, en la misma familia con el zinc y el cad--
mio. Tiene isbtopos estables, de los cuales su peso atémico y
su abundancia es como sigue: 196, 0.15 %.; 198,10%; 199,16.9 -
200,23.1 %; 201,13.2%; 202,29.8%; 204,6.8%. (2)

Asimismo el mercurio es el Gnico metal gue es liquido a
través de todo el rango ordinario de temperaturas. Sin embar-
go, esta caracteristica no es peculiar, ya que a temperaturas-
de 83.3°C. y 85.6°C, el cesio y el galio se transforma en 1i--
quidos. Dos caracteristicas importantes del mercurio son pri-
mero, que es un liquido muy denso aproximadamente 13.6 veces -
mas que el agua, y segundo, que posee una presidén de vapor muy
baja. Estas propiedades fisicas del mercurio, facilitan su --
uso en la construccién de barbmetros, mandmetros y medidores de
vacio. E1 hecho de que el mercurio permanezca liquido en un -
rango bastante amplio (desde su punto de fusibén a - 38.9°C, al
punto de ebullicibén a 356.6°C) y la caracteristica de su coefi
ciente constante de calor sobre un rango de temperaturas desde

0°C hasta 300° C, sumados con la propiedad de que el mercurio
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no moja las paredes del vidrio a causa de su gran tensibn su--
perficial, lo hacen un metal muy Gtil para ser usado en los --
termébmetros. Una amalgama de mercurio y Talio, al 8.5% tiene-
un punto de fusibn muy bajo, y puede ser usada en termbémetros-
hasta una temperatura de 60°.

Otra propiedad fisica particular es la capacidad para -
disolver todos los metales comunes, a excepcidn del Fierro y -
del platino con los que forman aliaciones. Estas aleaciones -
llamadas amalgamas pueden ser s6lidas 6 liquidas. Probablemen
te la propiedad mé&s caracteristica de las amalgamas es que ba-
jan la reactividad quimica del metal disuelto. Esta propiedad
ha sido explotada en la industria, en la cual se utiliza el mé
todo de la celda de mercurio para producir sosa clustica y clo
ro. El mercurio metdlico no es un buen conductor de calor com
parado con otros metales comunes, pero es relativamente buen -
conductor de electricidad y esto explica sus amplies usos en -
la industria eléctrica y de instrumentos de control Otra carac
teristica del mercurio es su insolubilidad para la mayoria de-
los gases, porque muchos otros metales en el estado liquido ab
sorben grandes cantidades de gas.

Una prueba muy clara de la insolubilidad de gases en el
mercurio es la de algunos barbmetros que poseen la misma exac-
titud que cuando nuevos, después de 25 afios de uso.

El mercurio es t6xico para los humanos, y los sistemas-
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en donde se use el mercurio deben incluir precauciones muy ela
boradas para evitar el escape de los vapores de mercurio a los

alrededores. (1l.2)

C PROPIEDADES QUIMICA DEL MERCURIO

El mercurio puro es muy estable y a temperatura ambien-
te no es afectado por los anhidridos sulfuroso y sulfGrico, ai
re, bibéxido de carbono, 6xido nitrico y oxigeno. Por este Gl-
timo es sblo atacado en caliente y con lentitud. E1 nitrégeno
asi como el f6sforo, el boro y el carbono, no actuan sobre él.

El mercurio liquido reacciona con muchas disoluciones -
alcalinas, como la de KMnO,, a temperatura ordinaria, y si es
a la temperatura de ebullicién se forma el 6xido mercurico.

Los halogenuros y el azufre se combinan rapidamente con
el metal, pero es moderadamente activo con los 4cidos minera--
les y ni el agua ni los &lcalis reaccionan con él.

Mezclado con el azufre forma sulfuro de mercurio negro-
que a temperatura superior se sublima dando la variedad roja -
o cinabrio.

El mercurio tienen dos electrones en los orbiktales 6s,-
lo cual contribuye para que sea bivalente en su mads alto esta-
do de oxidacién, formando compuestos mercGricos. EL mercurio-
también puede existir en el estado univalente, formando una se

rie de compuestos bien definidos. En este estado, el electrbn
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restante del orbital 6s, se usa en la asociacibn de dos molécu-
las. La transformaciétn quimica de intercambio de electrones --

24_

ocurre en forma natural ng Hg Hg.

2

Al mercurio se le considera como un metal noble por su--
poca actividad quimica, como se deduce de los potenciales de --
oxidacién y del lugar que ocupa en la serie de actividad de los
metales. Los potenciales de 6xido reduccibn para las dos reac
ciones son.

2

2Hg Hgc + 28 0.799 v

Hg Hg2* -28 0.854 v

Los compuestos solubles de mercurio son facilmente redu-
cidos. Asi, la plata y el cobre metdlico desplazan al mercurio
de sus soluciones. El zinc y el estafio lo desplazan rapidamen-
te.

La capacidad del mercurio de formar compuestos complejos,
de oxidarse, y de transformard® a estados quimicos explica en -
parte la amplia migracién geoquimica de este elemento en el me-
dio ambiente.

El mercurio tiene una gran capacidad de formar compues--

tos con radicales -orgdnicos.



CAPITULO III

MUESTREO



13

MUESTREO.

El muestreo o la preparacidédn de una muestra consiste en
obtener una pequefia cantidad del material que represente tan -
aproximadamente como sea posible lamasa global del mismo.

Este proceso se hace en varias etapas:

1) .- recogida de una cantidad relativamente grande del-
material seleccionado de una manera sistemé&tica de distintas -
partes de la masa.

2) .- si el material se compone de particulas s6lidas, -
la trituracién y la molienda de la porcibn recogida tal como -
se indica en 1, con objeto de reducir el tamafio de las mismas-
y conseguir una cierta mezcla.

3) .- La separacibtn de dos partes de esta porcibn relati
vamente grande por una subdivisibn en partes, como por cuar- -
teos de modo que una de ellas proporcione el material suficien
te para el andlisis o la prueba a efectuar y que, al mismo - -
tiempo tenga la misma composicibén media de la porcion grande -
antes de subdividirla. (11)

Puesto que la muestra final se ha de utilizar en la ma-
yor parte de los casos para hacer pruebas o ensayos, cuyos re-
sultados decidiran el uso que se dard a toda la masa de mate--
rial es evidente que estan justificadas todas las precauciones
que contribuyan a hacer que la muestra en cuestibén represente-

lo mejor posible a aquella.
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A-1 PREPARACION DE MUESTRAS.

La preparaci6én de muestras se lleva a cabo por dos méto-
dos generales: a mano y por procedimientos mec&nicos o automati
cos. El primero, como su nombre indica, implica la toma de la-
muestra por una persona utilizando una herramienta sencilla pa-
ra tal fin. Este método es lento y costoso cuando se trata de-
grandes cantidades de material y en todos los casos carga una -
gran responsabilidad sobre la persona que toma la muestra . Por
el procedimiento mecénico se toma continuamente a intervalos re

gulares una cierta cantidad, previamente fijada, del material.

A-2 MUESTREO AL AZAR.

Este es el método més éencillo para preparar una muestra,
pero también el menos exacto. Consiste en tomar pequefias por--
ciones iguales, al azar o a intervalos regulares, a mano O con-
un cucharbé4n o una pala. Las ventajas del muestreo al azar son-
su economia y la rapidez con que se lleva a cabo. El inconve--
niente principal es la dificultad de conseguir gque todos los --
componentes esten verdaderamente representados cuando se toman-
pequefias porciones, particularmente si el material tiene terro-
nes o el tamafio de las particulas no es uniforme. Cuando més -
pequefias sean las particulas del material muestreado por este -

método tanto méds exacta serd la muestra.
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En general, el muestreo al azar solo deberd aplicarse --
cuando el material sea muy homogeneo y unicamente cuando bastan

resultados no muy exactos. (11)
A-3 MUESTREO PROGRESIVO.

Por este método se toma un tercio de la muestra bruta, -
después que haya quedado al descubierto una gran superficie del
material que estaba a 1.5 6 1.8 m. Una vez que las cuchillas -
de mandibulas hayan sacado todo el material que puedan alcanzar,
se toma una segunda serie de muestras que comprendan los dos --
tercios de la muestra bruta a lo largo de la superficie o las -

superficies que queden al descubierto. (11)

A-4 AMONTONADO Y CUARTEO.

El método del amontonado y cuarteo es uno de los m&s em-
pleados para el muestreo a mano y se utiliza por lo general pa-
ra subdividir una muestra bruta con el fin de obtener la por- -
cibén que se requiere. Puede emplearse con lotes de material --
gue no excedan de 50 Tm en los que las particulas tengan un dié
metro no mayor de 5 cm. El procedimiento es el siguiente: El-
material a muestrear se amontona en una pila cébnica que luego -
se extiende para formar una torta circular. Esta torta se divi

de en cuartos, y dos de los cuartos opuestos diagonalmente se -

toman como muestra mientas que los otros dos se rechazan. Los-
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dos cuartos tomados como muestra se mezclan y se repite el pro-
cedimiento de amontonado y cuarteo hasta que se obtiene un lote

del tamafio deseado. (11)
A-5 MUESTREC A PALADAS.

Este procedimiento se aplica cuando se embarca o expide-
un material o cuando se traslada de un sitio a otro. El método
consiste en tomar para la muestra una palada de cada dos, tres-
cuatro, cinco, etc. la préctica corriente es tomar la quinta pa
lada o la décima para la muestra. Este procedimiento puede em-
plearse también para subdividir la muestra bruta con el fin de-
obtener una muestra del tamafio apropiado para su anélisis.

Las ventajas del muestreo a paladas son qué puede apli--
carse a grandes lotes de material, que es mds barato, més répi-
do y exige menos espacio que el de amontonado y cuarteo, y que-
tiende a ser méds exacto por el hecho de que toma m&s porciones-
para reunir la muestra. Sus inconvenientes son que estd sujeto
a la manipulacién del muestreador y que no puede emplearse si--

los trozos del material son de mds de 5 cm. de di&metro. (11)
A-6 MUESTREO CON UN TUBO.

Con este método se emplea un tubo para preparar la mues-
tra. Se obliga al tubo a penetrar en el material del cual --

hay que obtener la muestra y al extraerlo saca en su interior -
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un nGcleo de material para la muestra. Este procedimiento s6lo
es aplicable a los materiales finamente divididos que permitan-
al tubo penetrar dentro de la masa. Una herramienta tipica de-
esta clase es el aparato utilizado para sacar muestras de gra--
nos. Consiste en dos tubos de metal, uno de los cuales encaja-
exactamente dentro del otro. Los dos tubos tienen una ranura -
de 1.27 cm. de anchura en un costado todo a lo largo del mismo-
haciendo girar el tubo inferior las ranuras se separan o se jun
tan abriéndose o cerré&ndose a voluntad. El tubo termina en pun
ta y se introduce en la masa del material con las ranuras cerra
das. Una vez que ha penetrado hasta la profundidad deseada, se
abren las ranuras y el material penetra dentro. Después se cie
rran aquellas ; se retira el tubo llevando en su interior una -

muestra de una seccibn transversal del material en cuestibn.

A-7 MUESTREO MECANICO

Este procedimiento ofrece ventajas cuando se manipula de
una manera continua grandes cantidades de materiales de una mis
ma clase. El método usual de muestreo mecdnico consiste en to-
mar de tiempo en tiempo una porcién de material mas bien que --
una parte de material continuamente, debido a la falta de uni--
formidad de la corriente del material.

En un tipo de aparato, se pasa a través de la corriente-

del material, a valocidad uniforme, una cubeta de boca estrecha.
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DENSIDAD.

Con frecuencia se utilizan los términos de densidad y pe-
so especifico, aunque en realidad son diferentes. En la mayoria
de los paises se conviene en denominar densidad a la masa por --
unidad de volumen, y se suele expresar en gramos por centimetro-
cubico o en libras por pie cubico. En cambio, el peso especifi-
co es la relacibén numerica entre el peso de un cuerpo y el peso-
de igual volumen de agua, es decir, la relaciébn entre la densi--
dad de la sustancia en cuestit6n y la del agua. (10)

La densidad de una sustancia esta determinada en princi--
pio por su estructura cristalina y por su composicibén quimica si
bien varia algo con la temperatura y la presibn, ya que los cam-
bios de estos factores provocan la expansi6én o la contraccibn --
del mineral. Asi pues, la densidad de una sustancia pura de com
posicibn quimica fija y que cristaliza con una estructura especi
fica debe ser constante a temperatura y presién dadas. Cuando -
la composicibén de una sustancia es variable, pero cristaliza con
una estructura especifica, su densidad depende esencialmente de-
la masa de sus A&tomos. Resulta, pues, que la densidad de una —--
sustancia refleja la naturaleza de los atomos gque entran en la -
estructura, asi como el modo de estar agrupados y empaquetados.

Es posible calcular la densidad midiendo las dimensiones-
de la celda unidad y el nGmero y clases de los &dtomos que forman

la estructura cristalina.
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El método con los rayos X tiene la gran ventaja de que -
no se necesita especial cuidado en la preparacidn del material-
a utilizar, puesto que las medidas no estan afectadas por los -
agujeros o grietas ni por la existencia de inclusiones s6lidas-
liquidas o gaseosas, aparte que requieren cantidades muy peque-
fias de sustancia. Ias densidades obtenidas con los rayos sir--
ven de control para las deducidas por otros métodos y reciproca
mente, estas Gltimas pueden utilizarse para comprobar la exacti

tud de una férmula quimica o de una estructura. (10, 14)

A- DETERMINACION DE LA DENSIDAD

En una sustancia cristalina, la densidad es una propie--
dad fundamental y caracteristica de ella, siendo como tal una -
cualidad valiosa para el diagnostico, por lo gue debe determi--
narse cuidadosamente. ILa valoracibén exacta de la densidad de -
un mineral requiere considerable atencibn, ya que hay que preca
verse contra numerosas causas de error. Los mds importantes --
son: errores inherentes al método empleado, errores derivados -
de la no homogeneidad de la muestra y errores debidos al obser-
vador.

Como sea que algunos de los métodos son mas precisos que
otros, es importante escoger bien la técnica mas apropiada para
obtener resultados congruentes con el mineral de que se dispone

La seqgunda causa de error merece mds atencibn de la que usual--
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mente se le presta: con frecuencia es dificil disponer de tro--
zos grandes de material homogéneo, aunque existan cantidades -
considerables de é1, y ello se debe a la inclusibén de sustan- -
cias extrafias. En general, los mejores resultados se obtienen-
trabajando con trozos pequefios cuidadosamente elegidos, de pre-
ferencia grénulos cuya pureza se pueda comprobar con el micros-
copio.

Los materiales porosos de grano fino ofrecen muchas difi
cultades para trabajar con ellos, como por ejemplo los materia-
les arcillosos, ya que el aire atrapado en sus poros hace que -
se obtengan un valor falso de la densidad.

Con estos materiales se deben tomar ciertas precauciones
tendentes a eliminar el aire: generalmente, hervir la sustancia
en agua o en el liquido de desplazamiento utilizado. En cuanto
a los errores del observador, se pueden evitar trabajando con -
cuidado. (10)

De los métodos apropiados para determinar densidades de-
sb6lidos, son Gtiles en los minerales los siguientes:

l.- La masa se mide directamente; el volumen se obtiene-
aplicando el principio de Arquimedes.

2.- La masa se mide también directamente; el volumen se- .
deduce de la masa de agua desplazada en un picndémetro.

3.- Se obtiene la densidad directemante por comparacién-

del material con los liquidos pesados: método de las suspensio-
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nes.
B METODO FUNDADO EN EL PRINCIPIO DE ARQUIMEDES.

En este método se determina el volumen por la pérdida --
aparente de peso que experimenta un fragmento de mineral al su-
mergirlo en un liguido apropiado. El fragmento desplaza una --
cantidad de liquido de igual volumen gue el suyo, y su peso dis
minuye aparentemente en el peso del liquido desplazado. Si lla
mamos W, al peso del fragmento en el aire y W2 al peso del mis-

mo en un liguido de densidad L, la densidad G seré:

W1

A menudo se utiliza el agua como liquido de desplazamien
to debido a su facil disponibilidad y a gue su densidad es 1 o
proxima a 1, lo que permite prescindir del factor L en las de--
terminaciones. Sin embargo, no es el agua el liguido mds conve
niente cuando se exige mucha precisibn, pues su tensibn superfi
cial es demasiado grande y, por ello, no moja con facilidad a -
los sblidos, dando por resultado gque se adhieran fuertemente a-
estos burbujas de aire y asi la densidad obtenida queda por de-
bajo de su verdadero valor. Mucho m&s apropiados son algunos -
liquidos orgénicos de densidad conocida y elevado grado de pure
za, como tolueno o tetracloruro de carbono, cuya tensibn super-

ficial es la tercera o cuarta parte de la del agua.
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Este método es uno de los mis sencillos para determinar-
la densidad de los minerales y también uno de los més precisos,
siempre que se disponga de piezas homogéneas de tamafio suficien
te. Existen varios tipos de balanzas especiales destinados a -
averiguar directa y répidamente las densidades fundandose en el
principio de Arquimedes. La mas conocida es la balanza de Jo--

1lly perfeccionada por Kraus (fig. 2), aunque cualquier balanza-

quimica ordinaria es perfectamente utilizable. (10)

C -— METODO DEL PICNOMETRO .

Si el mineral est& en forma de granos, o pequefios frag--
mentos, la densidad puede obtenerse por medio del picnémetro. -
Este aparato es un frasco de vidrio tapado, de pequefio tamafio -
y capaz de contener un volumen fijo de un liquido de referencia
del cual se conoce su densidad y se ha determinado su peso. Fig.
el volumen de un peso conocido del mineral problema se halla pe
sando el liquido por él desplazado. Sean:

G = densidad del s6lido;

L = densidad del liquido utilizado;

Wy= peso del picnémetro vacio;

W= peso del picnémetro con el sblido;

W3= peso del picnbmetro lleno de liguido con el sbélido;

Wy= peso del picnbmetro lleno de liguido.
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LWy - Wl)

(Wg - W1) - (W3 - W,)

Figura 2 Balanza de Kraus-Jolly para la determinaci6én de densi

dades.

Este método exige una buena técnica si se guiere obtener
un resultado exacto. Debe cuidarse de que los granos de s6lido
no atrapen aire, asi como de que el volumen del picnbmetro no -

varie, causa frecuente de error, en virtud de la distinta pro--
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fundidad a que se cologue el tapbn al meterlo con mayor O menor
fuerza. También se precisa, si se desea un buen resultado, dis
poner de bastante cantidad de material problema homogéneo. En-
general, debe prescindirse del método del picnbmetro siempre --
que se pueda utilizar cualguier otro que garéntice la suficien-
te exactitud. Hay, sin embargo, ciertos materiales, como las -
arcillas friables de grano fino, que se prestan de modo casi ex

clusivo al método picnométrico. (10)

Figura 3 Picnbmetro.

D METODO DE LAS SUSPENSIONES.

El principio en que se funda es el siguiente: se colocan
los granos del mineral problema en un liquido convenientemente-
elegido y se observa si flotan o se hunden. So flotan, se va -
diluyendo el liquido utilizando otro miscible con él y de menor
densidad hasta que los granos permanezcan en suspensibn, sin --

flotar ni irse al fondo, una vez que la mezcla sea uniforme. En
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el caso de que los granos empiecen por hundirse en el liguido -
escogido, se va haciendo a este cada vez mds denso afiadiéndole-
otro miscibe con &l y de densidad mads alta hasta que se produz-
ca la suspensién. Cuando este estado de equilibrio se consigue
se determina la densidad del liguido, por lo general con la ba-
lanza de Westphal o por el procedimiento andlogo a él, de pesar
una bola de plomo en el aire, en el agua y en el liguido. Una-
ventaja inherente al método de las suspensiones es que se pue--
den utilizar granos pequefios y compararse entre si varios de --
ellos al mismo tiempo; si algunos fuesen impuros, la impureza -
se revelaria al instante por la diferencia de densidades entre-
ellos y los dem&s granos.

Entre los liquidos apropiados para la determinacibén de -
densidades por suspensibn estan los siguientes:

Bromoformo, CHBr3; G = 2.9.

Tetrabromoetano, CyHpBr,; G = 2.96.

Yorudo de metileno, CHyI,; G = 2.3.

Solucibn Clerici, que es una solucibn acuosa saturada --

con cantidades iguales de malonato de talio y formiato -

de talio; G = 4.2.

Para variar sus densidades los liquidos orgénicos se pue
den diluir con acetona o con solucién Clerici acuosa.

La Balanza de Westphal consiste esencialmente en un bra-

zo graduado de romana, en uno de cuyos extremos estd suspendida
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una plomada de vidrio con un alambre delgado.

El brazo estd cargado en el otro extremo, a manera de --
que la plomada este balanceada exactamente y el brazo esté hori
zontal. Una probeta de vidrio que contenga el liquido cuyo pe-
so especifico se va a determinar, se coloca de manera que la —-
plomada se sumerja en el liguido. Con objeto de volver a balan
cear el brazo, se colocan pesos en forma de caballete sobre el-
brazo graduado. Estos deben ajustarse de manera que la plomada
quede libremente suspendida en el liquido dado, mientras que el
indicador en el otro extremo del brazo safiala el cero de la es-
cala e indica que el brazo estd horizontal. La graduacibn, por
lo general, permite que el peso especifico se lea directamente-

sin calcularlo. (10)

E METODO USADO EN LA DETERMINACION DE LA DENSIDAD DEL MINERAL EN-

ESTUDIO.

Para la determinacibn de la densidad se aplico el método
basado en el principio de Arquimedes, usando la balanza de - --
kraus-Jolly, se seleccionarbdn tamafios uniformes de la muestra -
representativa, llevdndose a cabo varias determinaciones, se --
uso como liguido de desplazamiento agua. (fig. 4)

Las muestras fuerbn tratadas previamente con un bafio de-

cera, para evitar de esa manera que las mismas absorvieran - -

agua:
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ANALISIS QUIMICO.

A. ANALISIS QUIMICO CUALITATIVO.

El andlisis quimico cualitativo tiene por objeto identi-
ficar los componentes de una substancia, mezclas de substancias

o solaciones, y en que forma el elemento componente o grupos de

elementos estan combinados entre si. (1)

A.l. ANALISIS CUALITATIVO PARA IDENTIFICAR MERCURIO.

Andlisis por via hGmeda.- El cinabrio es sulfuro de Hg-
y éste es insoluble en agua, en &cido nitrico diluido caliente-
y en soluciones de hidréxidos alcalinos y de sulfuro de amonio.
Con &cido nitrico concentrado, caliente, se convierte en el ni-
trato 2HgS.- Hg (NO3)2.

El sulfuro de mercurio es fécilmente soluble en agua re-
gia o en una mezcla de &cido clorhidrico concentrado y un poco-
de clorato de potasio.

3HgS + 2HNO3 + 6HCL = 3HgC12 + 2NO + 3S + 4H20

El cloruro mercGrico asi obtenido es tratado con distin-
tas soluciones para la identificacibén de mercurio. (17).

A.2.- solucibn de cloruro estannoso: se obtiene primero-
un precipitado blanco de cloruro mercurioso, Hg2Cl2' que por ex
ceso de reactivo se reduce a mercurio elemental gris obscuro. -

(17) .



30

2ch12 + SnCl, Sncl4 Ar Hg2C12

H92Cl2 + SnCl2 SnCl4 + 2Hg

A.3.- Solucibn de hidr6xido de sodio: se obtiene un pre-
cipitado inicialmente pardo rojizo de cloruro basico que se con

vierte, por exceso de &lcali, en 6xido merc@Grico amarillo (17).

HgCl, + 2NaOH = HgO + 2NaCl + HZO

A.4.- Solucibn de hidréxido de amonio: se obtiene un pre
cipitado blanco de cloruro aminc merc@Grico, Hg(NHz)Cl, denomina
do "precipitado blanco, infusible", porque se volatiliza sin --

fundir. (17)

HgCly + 2NH,OH Hg(NH,)Cl + NH4Cl + 2H0

A.5.- Solucibn de yoduro de potasio: se produce un preci
pitado rojo (inicialmente amarillo) de yoduro mercGrico, HgI2,—
soluble en exceso del precipitante debido a la formacibn de la-

sal compleja de mercuri-yoduro de potasio, k2(HgI4). (17)

chl2 + 2KI — HgI, + 2KCl

A.6.- Cobre: cuando una lamina de cobre, brillante si es
necesario se limpia con papel de esmeril o sumergiéndola en &ci

do nitrico diluido se introduce en una solucibn de cloruro mer-

clrico, se cubre de una pelicula gris de mercurio que adquiere,
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al frotarla, una apariencia plateada. (17)

HgCl, + Cu — Hg + CuCl2

.A.7.- Andlisis por via seca.- Todos los compuestos de -
mercurio cuando se calienta en un pequefio tubo de ensaye con ex
ceso de carbonato de sodio anhidro (7-8 veces su volumen) dan -
un espejo gris constituido de finas gotas de mercurio, en la -=-
parte superior del tubo. Los globulillos se juntan cuando se -

frotan con una varilla de vidrio. (1, 17)
B3 ANALISIS QUIMICO CUANTITATIVO PARA IDENTIFICAR MERCURIO

El andlisis quimico cuantitativo le conciernen los méto-
dos para la determinacién de las proporciones relativas de los-
componentes. (17)

Existen varios métodos para la determinacién cuantitati-

va del mercurio; a continuacibén se describen:

B.l. METODO VOLUMETRICO DE SEAMON'S.

Se pesa 0.5 de muestra y se colocan en un matraz erlenme
ger, se le agrega 5 ml. de &cido clorhidrico (d=1.19) y sedeja
reaccionar 10 minutos a un temperatura de 40°C se le agregan --
3 ml. de &cido nitrico (l1.4) y se deja otros 10 minutos. El --
mercurio debe de estar en solucibén y si se presenta plomo se --
agregan S'ml. de &cido sulfurico concentrado; este paso puede -

ser omitido y de esta manera diluir con 5 ml. de agua y agregar
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amoniaco cuidadosamente hasta que la solucidn este ligeramente-
alcalina. Si esta presenta bismuto este precipitara. La solu
cibébn se acidula debilmente con &cido nitrico se filtra y el fil
trado se lava varias veces para los anédlisis.

Al filtrado se le adiciona 1 ml. de &cido nitrico (1:4)-
el cual debe de dar color cafe a la exposicibn de la luz y titu
lar con solucién standard de yoduro de potasio hasta gue una go-
ta del liquido cafe en contacto con una gota de almidén de una-
coloracidén azulada. En un portamuestras de porcelana para te--
ner la aproximacibén de mercurio y se agrega en cada una solu- -
cidn de yoduro de potasio hasta el punto de color azulado se to
ma la lectura del gasto de yoduro de potasio se usa como indica
dor licor de almidébn. La solucidn por 1litro, esta se standari
za con cloruro de mercurio puro un mililitro de solucién de yo-
duro de potasio deberfa contener 8.3 gramos de sal un mililitro
de solucibén de yoduro de potasio equivale a 0.005 gramos de mer
curio o sea 1% de mercurio sobre la base de 0.5 gramos de mues-

tra que se usa en el experimento. (15)

B.2.- OTROS METODOS VOLUMETRICOS.

El i6n mercuroso puede ser oxidado por permangato de po-
tasio 6 sulfato cérico en exceso. El yoduro de potasio puede -
ser usado para la oxidacién directa de calomel bajo la condi- -

cibén de ién monocloruro. El mercurio puede ser precipitado con
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soluciébn de yodo.

El mercurio mercuroso puede ser titulado con solucibén de
cloro 6 bromo usando bromofenol azul como indicador de absor- -
cibén. El cloruro mercGrico puede ser titulado con yoduro de po
tasio dando la apariencia de un turbidez roja permanente.

El ién mercGrico puede ser precipitado como bicromato --
merc@irico y pesado, o bien el bicromato puede ser titulado por-

los métodos convencionales.
B.3.- DETERMINACION DE MERCURIO EN AMALGAMA DE ZINC.

El método es aplicable para la determinacién de mercurio
en baterias de zinc, en las cuales el mercurio se encuentra pre
sente de 1-3%.

Procedimiento.- Se pesan 5 g. de la mezcla finalmente -
dividida y se colocan en un recipiente, se disuelve agregando -
75 ml. de HC1l diluido (1:1) y se calienta suavemente por espa--
cio de 3 horas. El zinc permanecera en solucibn, en la cual el
plomo y mercurio permanecen sin disolverse como metales con - -
agua destilada se coloca en un crisol de porcelana previamente-
pesado, y se pesa. Ahora suavemente se iniciara durante un pe-
riodo de 3-5 minutos, se enfria en desecador y se pesa el peso-

que se pierde es debido a la volatizacién del mercurio. (15)
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B.4.- SEPARACION DE MERCURIO DE HIERRO Y ZINC Y LOS GRUPOS ALCA

LINO Y ALCALINO TORREOS.

El mercurio es precipitado como sulfuro, de una solucibn
de una sal.de mercurio por la adicibén de &cido sulfhidrico y --
también por la adicién de los compuestos del grupo del sulfuro-
de hidrogeno. Se debe agregar bastante 4cido para evitar la --
precipitaci6n de sulfuro de zinc el hierro, Al, Cl, Mn, Co, Ni,
7zn, los metales alcalinos y alcalino terreos gquedan en solucién

(15)

B.5.- SEPARACION DE MERCURIO A PARTIR DE COMPUESTOS DE ARSENICO,

ANTIMONIO Y TITANIO.

Los sulfuros obtenidos por el peso de sulfuro de hidroge
no dentro de una solucibn &cida, preferentemente de cloruros, -
son recogidos con una solucién amarilla de sulfuro de amonic. ~
El arsenico, antimonio y titanio son disueltos, mientras que --
el fulfuro de mercurio permanece insoluble.

Los sulfuros de los alcalinos dificultan la solucibébn de-
mercurio como también de arsenico, antimonio y titanio, de esta
manera no puede ser usado como una separacibn efectiva.

Separaci6én de mercurio desde Pb, Bi, Cu, y Cd; estos ele
mentos permanecen con el mercurio sobre la supresién de As, Ti,

como estos sulfuros son insolubles en sulfuro de amonio (CuS 11
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geramente soluble). Los sulfuros precipitados se colocén en --
una cépsula de porcelana y calentados con HNOj diluido y final-
mente con agua. Si existe mucho plomo en solucibn este puede -
contaminar el residuo por una porcibn existente oxidada de sul-
fato de plomo y permanece insoluble.

En este caso el residuo es tratado con agua regia, la so
lucién dilufida y el cloruro de mercurio se filtran cuidando en-
el residuo el PbSO4 y azufre.

El mercurio se determina como HgS por el método de sulfu

ro de amonio. (15)

B.6.- DETERMINACION DE MERCURIO POR PRECIPITACION CON SULFURO -

DE AMONIO.

El siguiente método, sugerido por Volhard es aplicado ge
neralmente para la determinaci6én de mercurio. El elemento es -
precipitado por sulfuro de amonio HgS. EI precipitado se di- -
suelve en sosa caustica y se vuelve a precipitar por la adicién

del nitrato de amonio de la solucibn la tio Sal de mercurio. -

Hg (SNa)p + 2NH4NO, — 2Na NOj + (NHy),S + HgS

Procedimiento: La solucién acida de la sal de Hg es casi
neutralizada por Na,CO, y entonces se calienta con un ligero --
exceso de sulfuro de amonio reactivo recientemente preparado.

Se le agrega solucién de NaOH hasta que el color obscuro del -
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liquido se aclare. La solucibn secalientaa ebullicibn y se --
le adiciona m&s NaOH hasta que el liquido sea claro. Si se pre
senta Pb este permanecera sin disolver y deberd de ser filtrado.

Se le adiciona el nitrato de amonio a la solucidn en ex-
ceso y la mezcla se calienta hasta que la gran cantidad de amo-
nio es insoluble.

El liquido claro se decanta del precipitado a traveés de-
un crisol gooch y el precipitado se laya por decantacibn con --
agua caliente y finalmente transferido a un crisol y lavado dos
6 tres veces mas. El sulfuro de mercurio se seca a 110°C y pe-

sado como HgS.

Cédlculos: HgS x 0.8622 Hg o bien

HgS x 0.9310 Hg O (15)

B.7.- SEPARACION DE MERCURIO EN MATERIA ORGANICA POR MEDIO DEL-

METODO DE CARIUS.

El compuesto se descompone por el método de Carius por -
el calentamiento de la muestra de un tubo cerrado con &cido ni-
trico concentrado (d=1.42). La cantidad de &acido nitrico no de
be exceder de 3 ml. en un tubo de 50 ml. para evitar una explo
sibn.

La solucién acida se neutraliza por la adicién de hidro6-
xido de sodio en exceso.

Se le agrega cianuro de potasio en cantidad suficiente -
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para disolver el 6xido de mercurio precipitado y la solucidén se
satura con HyS gaseoso.

Se adiciona acetato de amonio y la solucibn se calienta-
para evaporar el NH,; se precipita el HgS y se filtra lavandose
el residuo con agua caliente y con &cido clorhidrico diluido y-
finalmente con agua. ELl precipitado se seca a 110°C y se pasa-

como sulfuro de mercurio HgS. (15)
B.8.- DETERMINACION DE MERCURIO POR ELECTROLISIS

El mercurio es depositado como un metal de soluciones 1i
geramente acidas de sus sales.

Procedimiento: La solucibn neutra o ligeramente acida -
de sales mercuricas o mercurosas es diluida en un vaso de preci
pitados a 150 ml. con agua y 2 6 3 ml. de &cido nitrico. La so
lucién es electrolizada con una corriente de 0.1 a 0.5 amperesy
una fuerza electromotriz de 3.5 a 5 volts.

Es recomendable tener una gada en el c&todo o un disco -
de platino con superficies interiores opacas un gramo de Hg pue
de ser acortado al rededor de tres horas por el incremento en -
la corriente de 0.6 a 1 amperes.

El metal se lava con agua sin interrumpir la corriente y
en tal caso con alcohol se filtra con papel, el cadtodo es colo-
cado en un desecador conteniendo potasa fundida y un pequefio --

disco de mercurio. El objeto de este mercurio es prevenir de -
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el depbsito por vaporizacibn.

El incremento de paso en el cdtodo es debido al mercurio
metélico.

El mercurio puede ser electrolizado desde sus soluciones
de tiosel obtenidas al disolver sus sulfuros en sulfuro de so--

dio concentrado. (15)
B.9.- METODO VOLUMETRICO DE TIOCINATO

Una muestra conteniendo 0.1 a 0.5 gramos de mercurio se-
coloca en un vaso y se descompone por la adicién de 10 ml. de -
&4cido sulfurico diluido (1:1) y 0.5 gramos de KMnO en cristales.
La mezcla se agita y se calienta a bafio maria. La solucibén se-
enfria y se diluye con 50 ml. de agua fria luego se calienta y-
el MnO, disuelve por la adicién de pocos cristales de &cido oxa
1ico.

Se filtra la solucibn y el residuo se lava con &cido sul
furico diluido (1:10).

El grupo sulfuro es precipitado con H,S y filtrado.

El precipitado se separa y coloca en un vaso y se disuel
ve con HNOj diluido (2:1). La solucién se diluye con agua ca--
liente y filtrada el HgS que queda en el residuo se lava con --
HNO3 (1:1).

El residuo que es Hg se le agrega un poco de agua calien

te y 5 ml. de H3S0, m&s O.5 gramos de KMnO, y se calienta la-
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mezcla a bafio maria, se le agregan cristales de &cido ox&lico -
hasta que el MnO, se disuelva y se calienta la mezcla de nuevo-
en bafio maria para destruir el exceso de &cido ox&lico.

La solucibn se enfria y se diluye a 100 ml.

5ml. de una solucidn saturada de sulfato férrico acidifi

cada con HNO., se agrega y la solucibén normalizadora con solu- -

3
cibébn de tiocinato 0.1N (15)

1 ml. de tiocinato O0.1N = 0.01003 g. Hg.

Soluciones Usadas.

Indicador férrico.- Se prepara una solucién saturada de
sulfato férrico de amonio se le agrega suficiente &cido nitrico
para aclarar la solucién son usados en la determinacién por es-
te método.

El nitrato férrico puede ser usado en lugar del sulfato-
férrico.

Reactivo de Tiocinato.- Un decimo de solucibén normal --
puede ser hecha al disolver 7.4 gramos de NH,CNS 6 9.2 gramos -
de KCNS en agua diluyendo un poco.

La solucién puede ser normalizada con una solucibébn de --
plata conteniendo 0.01074 gramos de plata por ml. 40 ml. de es-
ta solucién de plata son tomados y se diluyen a 100 ml. E1 in-
dicador férrico es agregado y la solucién se normaliza con la -
solucidén de tiocinato cada adicibébn de tiocinato producira tempo

ralmente color rojo hasta tener la coloracibn leve pero perma--
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nente por la adicibn extra de una gota.
El tiosulfato asi preparado puede ser utilizado en el mé

todo descrito anteriormente. (15)

B.10.- ANALISIS CUANTITATIVO PARA IDENTIFICAR MERCURIO METODO -

GRAVIMETRICO.

La determinaciébn cuantitativa del mercurio en los minera
les que lo contienen se efectda generalmente por el procedimien
to de Eschka, que consiste en descomponer en un crisol el cina-
brio mediante el hierro meté&lico y recoger los vapores de mercu
rio en la tapa del mismo, que es de oro y se mantiene enfriada-
con agua. Para ello se pesan seglGn su riqueza, de 0.5 a 10 gra
mos de mineral pulverizado, se mezclan con limaduras de hierro-
bien desengrasado y el conjunto se cubre con una capa de limadu
ras y otra de oxido de zinc; encima del crisol se dispone una -
tapadera de oro, previamente pesada de forma cbncava, gque ajus-
te perfectamente al mismo, y cuya parte superior de crisol pro-
tegiendo la tapa mediante una arandela de amianto para que los-
gases calientes del mechero no actuen sobre ella; se apaga la -
llama se deja enfriar, se expulsa el agua de la tapadera y, des
pués de sacarla al bafio maria, se pesa; el aumento de peso de -
1a cantidad de mercurio de la muestra ensayada. Cuando se tra-
ta de sales volatiles de mercurio, como los cloruros y sulfatos

se emplea generalmente el aparato de Rose, que consiste en un -
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tubo de combustién de 40 centimetros de largo y unos 15 milime-
tros de diametro cerrado por un extremo el cual se carga prime-
ramente con una capa de unos 3 a 5 centimetros de magnesia gro-
seramente pulverizada, después con una mezcla de mineral y cal-
viva y finalmente con la cal viva sola, manteniendo el conjunto
en un sitio mediante un tapén de aminato; el extremo abierto --
del tubo se estira en punta y se dobla de manera que pueda su--
mergirse en una matracito lleno de agua. Se calienta fuertemen
te en el tubo, primero la cal viva y después la mezcla del mine
ral con la cal y finalmente la magnesita, produciendose la des-
composicibén de las sales de mercurio cuyos, vapores se despren-
den y son expulsados luego por el gas carbbnico que desprende -
la magnesita. En el fondo del vaso se recogen unas gotitas de-
mercurio que pueden pesarse, o amalgamarse y pesar la amalgama-
obtenida. EI mercurio disuelto en las aguas de condensacibn se
determina agregando dcido clorhidrico y precipitando el mercurio
con &cido fosforoso en estado de cloruro mercuroso, el cual, --
junto con las demds impurezas que también pudieran precipitar -
se recoge por filtracién y en el precipitado obtenido se deter-

mina el mercurio mediante el procedimiento Eschka. (3)

C. PROCEDIMIENTO USADO EN EL ANALISIS CUANTITATIVO DE LA MUES--

TRA.

Para andlizar en forma cuantitativa el mercurio de la --
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muestra, se hizo una variacién al método de eschka, que a conti
nuacién se describe:

Material utilizado:

1 mechero para altas temperaturas.

1 crisol de fierro

1 refrigerante de cobre

1 lédmina de plata

(FIGS. 5 y 6)

Técnica:

Se pesan 0.5 gramos de mineral finalmente pulverizado, -
pasando a través de un tamiz de 100 mallas y 1 gramo de 6xido -
de calcio (Ca0) que actGa como fundente y usado también para fi
jar cualguier sulfuro que podria ser volatizado; se colocan en-
el crisol; este es tapado con la lamina de plata, previamente -
pesada, cuidando que quede perfectamente tapado el crisol, so--
bre la lamina de plata se coloca el sistema refrigerante el - -
cual es necesario para condensacibén y la amalgamacibn se coloca
sobre el mechero durante un tiempo determinado en el cual se fi
ja experimentalmente para cada espécimen de mena. (3,12)

Reaccibn efectuada:

4HgS + 4Cao —> Cas0, + 3CaS + 4Hg

Calculos:

a) .- Pesar la lamina de plata antes de la reaccibn.

b) .- Pesar la lamina de plata después de la reaccibn.
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c) .- Se obtiene la diferencia entre las dos pesadas.
d) .- Se divide entre el peso de la muestra y se multiplica por-

100 dandonos el por ciento de mercurio.

% Hg = (peso placa de plata-mercurio)- (peso placa de plata)xl00

peso de la muestra

D- RESULTADOS DEL ANALISIS QUIMICO CUANTITATIVO

Se analiz6 el mineral previamente clasificado en 3 tama-
fios distintos obteniendose los resultados del por ciento de mer

curio.

MALLA % DE MERCURIO
2 6.046
4 6.533
10 7.253

Ademis se determin® el tiempo de residencia, que es el -
tiempo promedio en el que un paquete de reactivos permanece en-
el reactor en este caso crisol; obteniendose los resultados que

se muestran en las siguientes gr&ficas. 1, 2 y 3
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ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL.

A. GENERALIDADES.

Principio.~- Esta basado en la determinacién de absor-
cidn & liberacidn de energia como funcidn de la temperatura comparan-
do con una.sustancia de referencia bajo las mismas condiciones.

Ventajas.- Répida caracterizacibébn por medio de una --
temperatura de reaccibn especifica de muy diversos materiales -
con un aparato sencillo de bajo costo de inversibn, mediante el
cual es posible tener datos calorimetricos cuantitativos.

Desventajas.- En trabajos cuantitativos los resulta-
dos son poco mds o menos sensitivos a las condiciones de prepa-
racién de las muestras, los limites impuestos al método pueden-
ser por evaporacibén, combustién o reaccidn de la muestra con el
crisol. (9)

Sensibilidad.- Se pueden detectar impurezas en con--
centraciones de mas de 2.%.

Constitucibén.- Un horno que contiene dos termopares-
diferenciales (algunos con tres), un programador, un registra--
dor doble y un canal provisto de un preamplificador. (9)

Aplicaciones.- La principal aplicacién es la compro-
bacién de la estabilidad térmica deiioé compuestos, la compro--
bacibén de las identidades de los compuestos y para asegurar, --

que en una reaccibn especifica, se ha formado un nuevo compues-—
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to y que el producto no sea simplemente el material original -
sin reaccionar y en general, el A.T.D. se continua usando en -
la solucién de problemas quimicos de sintesis y andlisis; cerd
micos; sustancias orgénicas, catélisis, cementos, yesos, meta-
les y combinaciones met&lico-cer&micas, tierras blanqueadoras,
silicones, operaciones industriales, materiales asociados con--
los programas de energia nuclear, mineraldgicos, petrogréficos
y en el &rea de los polimeros. (9)

Introduccidén.- E1 Andlisis Térmico Diferencial (A.T.
D.) es una técnica en la cual una sustancia se caracteriza por
medio de una reaccibn térmica gue ocurre cuando ésta es someti
da a un cambio gradual de temperatura, una cantidad de calor -
se suministra o se absorbe de los alrededores y de acuerdo a -
las dos funciones, la reaccibén en estudio es exotérmica o endo
térmica. (7)

Historicamente hablando esta forma de andlisis ins--
trumental se deriva de la termogravimetria, que es un procedi-
miento en el cual (también como resultado de un cambio en la -
temp) en la que se determina la ganancia o pérdida de peso y -
no la absorcién diferencial, ni la emisién de calor. En 1978-
Hannay y Ramsay hicieron experimentos de esta manera sobre va-
rios hidrdxidos.

Las bases del Andlisis Térmico Diferencial, fueron -

asentadas en 1887 por Lechatelier durante una investigacibn --



50

sistemAtica sobre arcillas. Lechatelier determindé directamente
sobre la muaestra. Este principio de determinacibén ha estado --
sin cambio hasta la fecha, pero el proceso experimental ha sido
mejorado por numerosos investigadores, de gquien Smother y Yao -
Chiang publicarén una extensa lista en 1958. Un importante me-
joramiento ha sido la eliminacién de factores externos en la de
terminacibén, primero realizada por medio del circuito diferen--
cial de termopares de Roberts-Austen (1889). Un diagrama de 1la
forma usual del aparato de A.T.D. esta dada en el diagramal .

En el A.T.D. cualitativo, la temperatura en la cual -
una reaccién endotérmica o exotérmica toma lugar se observa con
exactitud por referencia a la temperatura correspondiente de --
los picos m&ximos eso es posible la caracterizacibn de la sus-

tancia. (9)

muestra

aterial inerte

pre-amplificador Pt
<« AT

z——convertidor

pProqramador
registrador doble

Diagrama 1 completo de un aparato para el A.T.D.
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Por integracién del &rea entre el pico y la linea cuanti
tativa, se pueden obtener los datos calorimétricos.

El proceso se puede enfocar hacia la calorimetria din&mi
ca; y la absorcién o liberacién de calor es determinado como --
una variable de la temperatura. La Gnica dificultad esta en en
contrar el n@mero de calorfias correspondientes a una cierta - -
area.

Los calculos involucrados con este objeto se pueden lle-
var a cabo pero son innecesarios para el uso un calibrador sim-
ple.

Una curva tipica de A.T.D. se muestra en la grédfica 4 va
rias fases de transicién toman lugar por calentamiento de CuSOy-

5H.0 se puede distinguir con claridad (9) .

2

AT (relativo)

110°c

9C°C
240°C

—T

Gréfica 4 Curva para A.T.D.
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Cusoy.5H,0 —20°  cusoy.3H0 —110%  cuso,.1Hp0 2407 cusoy. (2)

B. APARATOS Y TECNICAS EXPERIMENTALES

El aparato requerido para ATD. consta de dos pequefios -
vasitos uno de los cuales contiene la sustancia bajo investiga--
cién y el otro el material de refeencia o inerte. Estos vasitos
son colocados en un horno que es calentado o enfriado en un ran-
go constante. La diferencia en temperatura entre la muestra y -
la sustancia de referencia se registra con la temperatura del --
horno

Si los resultados obtenidos son comparables todos los ex-
perimentos deben ser hechos en el mismo vasito. Su forma, dimen
sibn peso y el material del cual estén hechos todos los factores
que pueden afectar las curvas, y debe ponerse especial atencibn-
en este punto particularmente en ATD, cuantitativo.

En la técnica de ATD. la preparacién de la muestra tam- -
bién requiere gran cuidado. El calor liberado o absorvido a una
cierta temperatura debe ser removido o remplazado tan rdpidamen-
te como sea posible por la masa de la muesta.

Sobre esta explicacibn, la distribucidén del tamafio de gra
no tiene una influencia distinta sobre la posicitn del pico maxi
mo en la curva. El experimento de Caillere (1939) Speil (1945)-
Kulp (1951) y otros sobre varias arcillas minerales han demostra

do claramente este efecto.
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El grado de cristalinidad de la muestra también tiene --
una influencia sobre la reproducibilidad.

La diferenc{a en la densidad del material puede causar -
discrepancias similares, ganando para su influencia sobre la --
transferencia de calor al termopar. Este efecto se observa mas
marcadamente en una temperatura baja donde la transferencia es-
principalmente debido a la conduccibn; en una temperatura mas -
alta la influencia tiende a desaparecer ganando la transferen--
cia por radiacién. Las curvas de ATD. mé&s reproducible toman-
do la minima porci6n en la linea cero, se pueden obtener por el
uso de métodos estandard de comprensién de la muestra y la sus-
tancia de referencia.

Como regla se coloca un block s6lido de un metal tomando .
su alta conductividad térmica (niquel, cobre, o platino), para-
evitar el gradiente termal en este block. Debe ser notado siem-
pre, que en muchos casos la capacidad térmica de el termopar --—
tiene un efecto m&s largo que el block muestra. La posicibn y-
tamafio de los hoyos en el block tienen también una influencia =~
sobre las curvas obtenidas., generalmente'la geometria del hor-
no debe ser los més simetrica posible.

En algunos casos puede ser aconsejable cubrir los hoyos-
del block durante el calentamiento para prevenir el calentamien
to desigual de la muestra por radiacibn directa con un movimien

to consecuente en la linea cero. En el caso de reaccibn asocia
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da con un cambio de peso. De cualquier manera cubriendolo, - -
puede resultar considerable el cambio en el pico maximo, y cau-
sar la relativa intensidad del pico, para ser mids alto o mas ba
jo de acuerdo a los cambios que involucran el aumento o disminu
cibén del peso respectivamente.

Un arreglo muy usado es uno en el cual los termopares --
son encajados en dos vainas cerdmicas cubiertas con dos hojas -
de platino delgadas conteniendo respectivamente el material ac-
tivo y el inerte.

Este método produce un pico alto relativo en la curva de
ATD. De cualquier manera se debe dar preferencia al método de-
Borma. Dos pequefios crisoles de niguel o platino son colocados
sobre las conecciones de los termopares (fig. 7) de esta manera
se evita que no esten en contacto directo con la sustancia exa-

minada. (3y7).

b

Fig. 7 Crisoles para la muestra y material de referencia coloca

dos directamente sobre la coneccién de los termopares diferenciales.
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Con este arreglo no solamente los polvos pueden ser exa
minados, sino también liguidos y fundidos. La liberacidn de -
calor, (aqui depende unicamente de la cantidad de material)es-
te se lleva afuera directamente a las conecciones del termopar
en coneccibén con los aparatos registradores.

La diferencia potencial se beneficia por los dos termo-
pares en oposicibén y se registra por un aparato ad hoc usa un-
registrador doble. El segundo es empleado para registrar tem-
peraturas. La tensi6n diferencial producida por los termopa--
res es de una magnitud de microvolts para gque los registradores
comerciales disponibles, los cuales tienen una sensibilidad de
unos pocos milivolts y para que pueda ser usado es necesario -
adaptarle un preamplificador en este canal.

Para obtener y reproducir satasfactoriamente las curvas
de A.T.D. es esencial tener un programador de temperaturas. Nu
merosos investigadores han demostrado que esto puede tener una
importancia influencia. Un intervalo restringido de calenta--
miento disminuye el efecto de la reaccién exotérmica. Un au--
mento en el intervalo de operacién lo aumenta, ambos, la tempe
ratura en la cual la reacci6bn comienza y aquella en la cual el
pico maximo esta situado. Un buen ajuste en el programador de
temperatura (usualmente de 10-12.5°/min.) por medio de un - -
transmisor de calor indispensable para el trabajo exacto del -

AT DS
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para determinaciones cuantitativas calorimétricas la in-
tegracibn de la superficie del pico pueden ser sacados con un -
planimetro. Un aparato desarrollado para el mismo propb6sito --
es el Ball And bisc. Integrator (Dis. Instruments Inc. Santa --
Anna, Cal. U.S.A.) .

Una técnica simple para encontrar la correlacibn entre -
el nGmero de calorias liberadas por la muestra y la integracibn
de la superficie correspondiente consiste en remplazar el porta
muestras por un cuerpo calibrado. Este aparato consta de un pe
quefio vaso similar provisto con una resistencia calibrada a tra
vés de la cual una corriente conocida es pasada durante un tiem

2Rt para la canti-

po definido. Para usar la férmula Q = 0.24 I
dad de calor Q (en KCal) producida por una cuerta corriente I,-

uno puede calcular el nGmero de calorias eqguivalente a una cier

ta superficie en la temperatura en cuestidon. (6, 7, 9) .
C.- POSIBILIDADES Y LIMITACIONES.

La seleccibén de la sustancia de referencia para el andli
sis es importante y algunas reglas generales para seleccionarla
pueden ser Gtiles.

La sustancia de referencia en ningun caso debe sufrir --
una reaccibn en el intervalo de la temperatura investigada, en-
otras palabras debe ser inerte. Ademas su caracteristicas de -

temperatura (especialmente su capacidad de calor y su conducti-
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vidad térmica) debe ser tan cercana a aquellas de las sustan- -
cias examinadas como sea posible.

El 6xido de aluminio y los caolines calcinados son usa--
dos frecuentemente. En algunos casos esto puede ser de benefi-
cio para diluir la reaccibén material a una cierta extensibn (25
a 50%) con la sustancia inerte empleada. De esta manera por un
lado., la caracteristica térmica de las sustancias en dos criso
les son traidas mds cerca de una a otra, por otro lado se pueden
evitar los picos excesivamente largos en las curvas de ATD. - -
(particularmente en las reacciones exotérmicas) son evitadas. -
Una seleccibn minuciosa debe ser siempre hecha antes de cada de
terminacién.

El intervalo. de temperatura en el cual el ATD. es prac-
ticado esta determinado solamente por la naturaleza de la sus--
tancia a ser examinada y el equipo disponible.

Para el estudio de la ignicién propia de los componentes
y mezclas y para investigaciones en una atmbésfera arbitraria es
pecialmente para aparatos designados para ATD estan hechos en -
los cuales la muestra puede ser probada en un controlador esté-
tico o en una atmbésfera din&mica, o en un vacio.

Originalmente el ATD fué empleado particularmente para -
investigaciones mineralfégicas. Numerosos procesos estandard y-
caracterizaciones han resultado de este hecho especialmente en

la industria cerémica.
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Para un incremento y extensibn en el estudio de diversas
sustancias su valor es relativamente barato y las técnicas expe
rimentales estan encontrando aplicaciones en otros campos, des-
de un principio es posible el estudio de ATD de todos fenomenos
asociados con un cambio en el contenido de calor.

En quimica orgénica e inorgdnica numerosas investigacio=
nes se han realizado por este método. Estas incluyen el estu--
dio de reacciones entre s6lidos o entre sblidos gases, transfor
maciones de fase, la determinacién de impurezas (1-2%) en mine-
rales de arcilla (caolines, montmorilita, vermiculita etc.) La-
caracterizacién de carbonatos y oxidos hidratados de hierro y -
aluminio y la sintesis de varios minerales.

En muchos casos las curvas del ATD proveen completa in--
formacibén acerca de los materiales estudiados. En otros casos-
el ATD ha sido acoplado directamente cén gran éxito con otras -
técnicas anaklticas instrumentales varios instrumentos combina-
dos han €ido producidos. Mencionamos solamente el registro si-
multédneo de la curva del ATD y el dato termogravimétrico, croma
tografia de gases, dilatogramas y conductividades eléctricas .-
Una interpretacién del resultado junto con aquellas investiga--
ciones de rayos x‘experimentos quimicos y metalGrgicos etc. con

frecuencia muestra lacabal caracterizacidn del mineral. (6,7,9)



59

D.- APARATOS COMERCIALES.

En el mercado competitivo se coloca una serie de aparatos
para el A.T.D. conteniendo el crisol y el termopar montado en --
una armadura adecuada, el registrador doble (X;X; o XY) con un -
amplificador preliminar para el canal de T, el horno con un -
programador y el alimentador por medio de un transistor.

Un modelo conocido para el trabajo de A.T.D. producido -
por Linseis, es colocado en el mercado por Gebr. Netsch, Abt. -
Prufgrate, Selb, Germany. Posteriormente Linseis (Selb, Germa-
ny) hace este aparato por su propia cuenta. Como resultado de-
investigaciones sistemdticas el aparato para A.T.D. de Linseis-

ha sido altamente versatil (fig. 8).

Fig. 8 Base con horno y aparato completo para A.T.D. (Linseis) .



60

Se tienen especiales de este aparato para trabajar en --
temperaturas moderadas (- 40° a + 400°), bajas temperaturas - -
(aire liquido o helio, fig. 9) y los intervalos hasta 1500° - -
horno SIC), hasta 1750° horno con revestimiento de Rodio), has-

ta 2200° (horno de carbbn).

Fig. (9) Aparato completo de A.T.D. para investigaciones e bajas

temperaturas (Linseis).

Las siguientes firmas americanas son también activas en-

el campo del A.T.D.:
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Eberbach Corporation, Ann Arbor, Michigan; Technical - -
Equipment Corporation of Denver, Colorado; Perkin-Elmer, Instru
ment Division, Norwalk, Connecticut (estos instrumentos regis—-
tran directamente el nGmero de calorfas liberadas o absorvidas.
De acuerdo a las especificaciones técnicas una cantidad de 0.4-
mg. de material es suficiente para un andlisis cuantitativo. La
temperatura méxima es 500°); American Instrument Co. Silver - -
Spring, Maryland.

Dupont de Nemours ha colocado recientemente un aparato -
de A.T.D. en el mercado, producido especialmente para investiga
ciones de polimeros.

En Francia hay manufactura de Micro-analizadores Térmi~-~
cos Diferenciales (Licencia CNRS, Bureau de Liaison, Paris), un
aparato que tiene una buena sensibilidad y un poder de resolu--

cibn, el limite de temperatura es de 1250°. (9)

E. PROCEDIMIENTO USADO EN EL ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL DE LA

MUESTRA

Forma de operar un aparato analizador térmico diferen- -
cial. Se inserta un termopar muy delgado dentro de un tubo de-
muestra disponible, conteniendo de 0.1 a 10 mg. de muestra; en-
un duplicado del tubo se coloca un material de referencia, o --
bien puede estar vacio. Los dos tubos se insertan dentro del -

blogue de la muestra lado a lado y se calientan a una velocidad



62

uniforme.

Como el anadlisis térmico diferencial es un método dinami
co es esencial que todos los aspectos de la técnica sean estan-
darizados con el objeto de obtener resultados reproducibles es-
tos incluyen el pretratamiento 6 acondicionamiento, tamafio de -
la particula y empacado de la muestra, dilucién de la misma y -
la naturaleza del diluente inerte. Los materiales cristalinos-
deben molerse para pasarlos a través de un tamiz de 100 mallas.

Los resultados se interpretan en gréficas del perfil del

AT como una funcién de T y nos indican ganancias o pérdidas -
de energia en la muestra bajo investigacidn.

Cuando ocurre un cambio endotérmico la temperatura de la
muestra baja con respecto a la de referencia, debido al calor -
requerido para llevar a cabo la transici6bn. Cuando esta se ha-
terminado, la difusién térmica lleva nuevamente a la muestra al
equilibrio, el trazo térmico mostrara una aguda depresibén segui
da por un regreso a un valor casi cero para A T. (6)

pPara el desarrollo del andlisis térmico diferencial del-
mineral en estudio se utilizé el equipo que se describe:
Aparato portdtil para A.T.D. fabricado por Eberbach & Son, Co -
Ann Arbor, Michigan, U.S.A.

Horno de tipo vertical con resistencié de tantalio.
Control de calentamiento redstato y cronémetro.

Bloques portamuestras tres de niquel.
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Termoelementos cromel-alumel.
Registro manual.
sustancia de referencia al@mina inerte calcinada.

(Figuras 10, 11).

F. RESULTADOS OBTENIDOS EN ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL.

Los resultados se muestran enla gréfica 5 y el estudio de-
esta grafica se puede apreciar que el mineral en estudio es ci-
nabrio (sulfuro de mercurio); el cual se detecta en la gréafica-
por medio de los picos A y B sefialados, el pico A corresponde-
a la inversién de cinabrio en metacinabrio y el pico B nos mues
tra el cambio de fase (sublimacién) de cinabrio; éste Gltimo —-
cambio entélpico se puede aprovechar para extraer el mercurio -
en estado metdlico del mineral (cinabrio) por medio de la reac-

cibn del sulfuro de mercurio (HgS) con el oxigeno:

HgS + O2 —_— Hg + S0,



FIG. 10 APARATO PORTAT PARA EL A.T.D.

FIG. 11 OPERACION DEL APARATO PORTATIL

PARA EL A.T.D.
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CONCLUSIONES:

MUESTREO:

Para el muestreo del mineral se utilizo el método de amon
tonado y cuarteo, debido a que la cantidad de mineral no excedia

de 50 toneladas métricas y el tamafio de particula menor de 5 cm.

DENSIDAD:

para la determinaci6n de la densidad del mineral se em- -
pleo el método basado en el principio de Arquimedes, utilizando-
la balanza de Kraus-Jolly, encontrando una densidad relativa de-

2.68.

ANALISIS QUIMICO:

Para el andlisis quimico se empleo el método Eschka por -
ser el m&s aceptado en andlisis industriales por su sencillés y-
confiabilidad en los resultados. Los resultados obtenidos se --

muestran a continuacién:

MALLA % MERCURIO
2 6.046
4 6.533
10 7.254

ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL:

De los resultados de los andlisis térmicos diferenciales,
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se deduce que la muestra proporcionada, para el estudio, subli-

ma a 540°C propiedad que aprovecha en la extraccidn de mercurio.
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