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Resumen

La mineria artesanal del oro aporta cerca del 2.9% de la produccidn minero-metallrgica a nivel
nacional; sin embargo, esta clase de mineria suele utilizar el proceso de amalgamacién con mercurio
para recuperar oro, a pesar de la elevada toxicidad de este elemento y de las restricciones que hay a
nivel nacional e internacional (Calla et al., 2021). El interés por el mercurio en la pequefia mineria se
debe en parte a su facilidad de uso, los tiempos reducidos para la recuperacion y el aumento constante
de los precios de oro a nivel mundial, lo que provoca que sea atractivo su empleo pese a las posibles
pérdidas por disociacion o mal manejo durante este proceso. Durante el proceso de recuperacion los
minerales se ponen en contacto con mercurio para generar una amalgama y posteriormente para
separar el oro del mercurio se eleva la temperatura haciendo que el mercurio pase a su forma gaseosa,
el cual si se pone en contacto con los mineros artesanales y su entorno cercano las consecuencias en
su salud y al medio ambiente podrian llegar a ser fatales (UNEP,2019). En algunos casos, el mercurio es
desechado de una forma no controlada provocando graves problemas tanto para el entorno ambiental
como social. Este trabajo se realizdé con la finalidad de presentar una alternativa para reducir el
mercurio liquido en los procesos de la mineria artesanal del oro, mediante una evaluacién de la
estabilidad del mercurio metalico (Hg) y como sulfuro (HgS), utilizando un lenguaje de programacion
open source (Python), usando la relacidn de variables termodinamicas, energia libre de Gibbs, entalpia,

entropia y capacidad calorifica, en funcién de la temperatura.
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Abstract

Artisanal gold mining contributes about 2.9% of mining-metallurgical production at the national level;
however, this type of mining usually uses the amalgamation process with mercury to recover gold,
despite the high toxicity of this element and the restrictions that exist at national and international
levels (Calla et al., 2021). The interest in mercury in small-scale mining is in part to its easy use and the
reduced times for recovery. The constant increase in gold prices worldwide makes its use attractive
despite the possible losses due to dissociation or mishandling during this process. During the mineral
recovery process meets mercury to generate an amalgam and subsequently is separate the gold from
the mercury when the temperature is raised, causing the mercury to pass into its gaseous form, which
if put into contact with artisanal miners and their immediate environment the consequences on their
health and the environment could be fatal (UNEP, 2019). In some cases, mercury is disposed of in an
uncontrolled manner, causing severe problems for both the environment and society. This
investigation is looking for propose an alternative to reduce the use of metallic mercury, using an
evaluation of the stability of metallic mercury (Hg) and sulfide (HgS), thought an open-source
programming language (Python), and the relationship of thermodynamic variables, Gibbs free energy,

enthalpy, entropy, and heat capacity, depending on the temperature.
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Introduccion

Existen multiples métodos comerciales para la recuperaciéon de oro, ampliamente es conocido el
proceso de cianuracion, el cual es aceptado por muchas empresas mineras debido a su razonable
estabilidad quimica y fisica. Sin embargo, ha estado perdiendo aceptacién pese a su gran uso comercial
en la industria minera por el resultado a su elevada toxicidad. Por lo que se ha dedicado una amplia
investigacion a procesos que involucren el uso de soluciones alternativas como: tiosulfato, tiourea,
tiocianato, amoniaco, sulfuro alcalino, y otros, haluros (como bromuro y yoduro por nombrar algunos).
Sin embargo, ninguno ha sido aplicado comercialmente a gran escala, aunque las pruebas de
laboratorios indican un gran potencial de uso.

Esta clase de métodos requieren un alto nivel de inversidon, mecanizacion y consideraciones técnicas,
las cuales no todas las operaciones mineras pueden sostener, muy especificamente la pequefia mineria
a consecuencia de su falta de recursos y limitaciones en conocimientos técnicos y de seguridad
ocupacional.

La mineria del oro a pequefia escala aporta cerca del 2.9% de la produccién nacional minero
metallrgica. Es una mineria rudimentaria y en algunos casos ilegal, por lo que sus practicantes no
cuentan con la tecnologia y proteccion necesaria, ocasionando que los mineros artesanales tengan un
promedio de vida corta por el uso excesivo de mercurio durante las labores de extraccién en sus
operaciones (Huerta, 2021).

El mercurio en la mineria ha sido usado durante varios siglos. En México, asi como en muchas partes
del mundo empezé mediante el famoso “método de patio desarrollado’ durante la época colonial. A
finales del siglo XIX con el empleo del cianuro, la utilizacién de mercurio fue decayendo en muchas
empresas; para finales del siglo XX el detonante que aceleré la salida del mercurio de muchas
operaciones mineras fue la serie de imposiciones y leyes en materia de seguridad y salud que prohibia
el uso del mercurio, asi como las sugerencias de buenas practicas para emplear otras alternativas. Estas
medidas se originan principalmente por la naturaleza tdxica del mercurio, la cual no solo afecta a los
pequefios mineros, sino que también al medio ambiente y otros organismos con los que se cruce en su
ciclo (USGS, 2019).

Pese a los esfuerzos de diferentes gobiernos y empresas, el uso del mercurio no ha sido totalmente
controlado. Muchas regiones de diferentes partes del mundo contintdan extrayendo y procesando oro
con mercurio debido a tres principales razones:

1. Facilidad de la operacién.
2. Bajainversién en los procesos y en algunos casos practicamente nula mecanizacion.
3. Aumento de los precios del oro.

El aumento de los precios del oro es una las razones que motiva a muchos mineros artesanales a seguir
arriesgandose a usar mercurio en sus operaciones extractivas.
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El uso de mercurio en esta clase de actividad representa por ende un riesgo tanto para los mineros
artesanales como para el ambiente en donde se realizan estas practicas, este problema es complejo ya
gue requiere diferentes estudios (tanto sociales como de caracter cientifico) para poder llegar a una
solucidn. Este trabajo presenta un andlisis de la estabilidad termodinamica del mercurio y el sulfuro de
mercurio en relacién con la temperatura, energia libre de Gibbs, entalpia, entropia, y las especies
formadas con la finalidad de establecer una metodologia que permitird determinar la estabilidad del
mercurio en funcion de la temperatura y proponer una alternativa al uso de mercurio liquido.

Objetivo

Establecer una metodologia para evaluar la estabilidad del mercurio en funcién de la temperatura,
usado en los procesos de recuperacion de oro en la mineria a pequefia escala, mediante diagramas
gue muestren la formacidn y estabilidad de las especies de mercurio mediante un lenguaje de
programacién open source y proponer una alternativa para reducir el uso de mercurio liquido.

Justificacion

La mineria a pequefia escala es un tipo de mineria caracterizada por sus procesos artesanales, falta de
recursos y medidas de seguridad e higiene. En México, a pesar de las restricciones en materia del uso,
el mercurio sigue siendo ampliamente usado por los mineros artesanales debido a su facilidad de uso
y baja inversion. Sin embargo, se ignoran los efectos que provocan tanto a la salud como al medio
ambiente que puede ocasionar el mal manejo del mercurio. La problematica del uso del mercurio en la
pequefia mineria es compleja y requiere diferentes puntos de vista para su solucién o al menos su
control. Es importante que se contemple, ya que la mayoria de las emisiones contaminantes de
mercurio provienen de actividades de origen antropogénico, en la que el principal sector que aporta las
mayores emisiones es la mineria.

En este trabajo se presenta un analisis de estabilidad del mercurio (producto de las operaciones de la
pequefia mineria) en funcién de la temperatura desde el punto de vista de su estabilidad
termodinamica y se proponer una alternativa al uso del mercurio metalico desde el punto de vista
termodinamico.
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1. Marco tedrico

1.1.  Propiedades del mercurio y emisiones al ambiente

El mercurio (Hg) es un elemento quimico, conocido también como plata liquida, quicksilver o
hydrargyrum, es el Unico metal liquido a condiciones de temperatura y presion estandar (Nabi, 2014).

Se encuentra en la corteza terrestre con una concentracién cercana de 0.5 ppm en combinacidn con
azufre, formando diferentes compuestos, como el cinabrio (HgS), el cual contiene 86.2% de Hgy 13.8%
de azufre (Calla et al., 2021).

Algunas propiedades del mercurio se enlistan a continuacion en la Tabla 1.

Tabla 1 Propiedades fisicas y quimicas del mercurio (HCS Chemistry 6, 2006)

Propiedad Unidad Valor
NuUmero atdmico - 80
Simbolo - Hg
Peso atémico g/mol 200.95
Estado de oxidacién mas - 2
estable
Densidad g/ml 13.53
Configuracion electronica - (Xe)4f145d106s2
Punto de fusién K 234.28
Punto de ebullicién K 630
Electronegatividad - 2
Calor de vaporizacion kJ/mol 59.229
Calor de fusidn kJ/mol 2.295
Conductividad térmica W/(cmK) 0.0834
Capacidad de calor especifica 1/(gK) 0.139
Potencial de ionizacion \Y 10.437
Volumen atémico ml/mol 14.82
Radio atémico A 1.76
Radio covalente A 1.49
Estructura cristalina - Rombohedral
Propiedad acido base - Basico
Color - Blanco plateado

Existen dos tipos de emisiones de mercurio, las emisiones naturales y las emisiones antropogénicas. La
emision de mercurio de forma natural puede darse por emisiones de origen geogénico, por quema de
biomasa, por acumulacidn en océanos, cuerpos de agua, suelos y vegetacién (INECC, 2021).
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Por otro lado, las emisiones antropogénicas pueden deberse a la quema de productos, fosiles, mineria,
fundicién, combustidn de residuos sélidos y por la aplicacion de fertilizantes en la agricultura y en las
aguas residuales. Otros tipos de emisidon de mercurio puede deberse a sus aplicaciones y en procesos
productivos como catalizador, en aparatos eléctricos y electrénicos de medicidén, en extraccién de
metales, en el uso de termdmetros, barémetros, en lamparas de vapor de mercurio y electroquimica
(INECC, 2021).

La cantidad de emisiones de mercurio provienen de la pequefia mineria (alrededor de 837,658 kg en
2018) segun estimaciones de la Agencia de Proteccion al Ambiente de los Estados Unidos de América

(EPA por sus siglas en inglés). Las emisiones antropogénicas a nivel mundial se pueden apreciar en la
Figura 1.

Emisiones de mercurio por sector en toneladas (2018)
Global: 2,223.594 ton

Mineria artesanal y a pequefia escala 838
Combustion estacionaria de carbon 474
Produccion de metales no ferrosos 233
Praduccion de cemento 278
Productos de desecho 147
Mondmero cloro vinilico 8.8
Cuema de biomasa 51.9
Produccion de metales férreos 39.9
Produccion de cloro-alcali 15.1
Incineracion de desechos 15
Refinacion de petrdleo 14.4
Combustion estacionaria de gas 53
Cremacion 3.77

n Y AT e e a e s e aTa i e s AP EAnnnn P s aats A BAnnOn T aTa i aTe
LY AU LU S UL FUAUY UL T AU S

Figura 1 Emisiones de mercurio por sector (United States Environment Protection Agency, 2021)

1.2. Métodos de analisis quimico para el mercurio (Hg)

Dentro del estudio de la contaminacién ambiental, los elementos presentes en concentraciones
mayores a 0.001 mg/L (para el caso del agua) o bien mayores a 23 mg/kg (en caso del suelo) pueden
ser nocivos. Normalmente los elementos bajo estas concentraciones se les suele llamar elementos
traza. Para realizar la cuantificacion, se necesita de métodos quimicos sumamente precisos y sensibles,
en el caso del mercurio se suelen ocupar los métodos de espectrofotometria de absorcion atomica, y
analizador directo de mercurio (Jiménez, 2013).
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Actualmente, la cuantificaciéon analitica del mercurio es un tema de vital importancia debido a su
categoria de contaminante global (Jiménez, 2013).

Los métodos para el analisis de mercurio precisan de capacidades de determinacidn y cuantificacion de
las concentraciones, dentro de los principales se encuentran la espectrofotometria de absorcién
atémica, analizador directo de mercurio y la espectrofotometria de masas con plasma de acoplamiento
inductivo.

1.2.1. Espectrofotometria de absorcién atdmica

De acuerdo con la United Nations Environment Programme (UNEP), este es uno de los principales
métodos usados a nivel mundial para la determinaciéon de mercurio, realiza en un espectrofotémetro
de absorcion atdomica (cominmente de flama) donde el paso de un haz de luz monocromatica a
determinada frecuencia se absorbe por un analito presente en forma de vapor atémico. La fuente de
luz es una ldmpara de cdtodo hueco, la cual emite lineas atdmicas caracteristicas del elemento a
analizar. La medida de intensidad luminosa antes y después de su paso por el vapor atémico permite
determinar la absorcion de la radiacion (PerkinElmer, 2004). En la Figura 2, se muestra de forma
esquematica los componentes del espectrofotometro de absorcion atdmica.

Disposiltivo de

lectura
Amplificador G g
Monocromador
Red de Ebert
Fuente de
energia -
modulada Lampara Llama

Figura 2 Componentes elementales de un espectrofotometro de absorcion atémica (Jiménez, 2013)

1.2.2. Analizador directo de mercurio
Este método, a diferencia de la espectrofotometria de absorciéon atémica, usa un analizador directo
de mercurio (ver Figura 3).
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Figura 3 Componentes del analizador directo de mercurio (Jiménez, 2013)

Este método integra la descomposicién térmica, conversién catalitica, amalgamacion y el principio de
espectrofotometria de absorcidén atémica para el analisis de mercurio.

Se requieren etapas de calentamiento controlado para eliminar la humedad de las muestras y luego se
descomponen térmicamente en una camara de cuarzo. Después un flujo continuo de oxigeno lleva el
producto de descomposicidén a través de una cdmara catalitica donde se atrapan las interferencias.
Finalmente, todas las especies de mercurio se reducen a mercurio elemental (Hg®) y son transportadas
a un amalgamador de oro, en donde el mercurio reacciona atrapando al oro. El sistema se purga y
posteriormente el amalgamador se calienta, liberando todos los valores de mercurio en un sélo haz
fijado a una longitud de onda determinada para leerse en el espectrofotémetro. La absorbancia medida
para el mercurio es de alrededor de 253.7 nm. La intensidad de la absorcion a esta longitud de onda es
proporcional al contenido de mercurio de la muestra (Jiménez, 2013).

En este método los limites de deteccién son bajos (0.001 ng-30 ng de mecurio), ademas de la
versatilidad y sencillez al usarse debido a que las muestras se analizan directamente sin necesidad de
una preparacion previa (molienda, digestidon y preconcentracidn), esta técnica analitica permite la
introduccion de muestras tanto liquidas como sélidas (Milestone, 2010).

1.2.3. Espectrofotometria de masas con plasma acoplado por induccion (ICP-MS)

Este método se basa en la separacién de iones con diferentes valores de la relaciéon masa/carga (m/z),
a partir de un flujo de iones gaseosos. El plasma es la fuente de radiacion mds comun para la produccién
de iones (Jiménez, 2013).

El método conjuga dos principios basicos: ionizacién en el plasma, filtrado y deteccién de iones en un
espectrometro de masas. La temperatura de operacién (5,000-10,000 K) lleva a la desolvatacién y a la
atomizacion y ionizacion térmica de los analitos introducidos en la regidn central del plasma.
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La filtracion de iones se basa en la diferencia de trayectorias de éstos en un campo eléctrico. El sistema
de deteccion genera una sefial eléctrica que es proporcional a la cantidad de iones que llegan al
detector.

Roberto Elias Mijares Silva

Este método permite el andlisis multidimensional simultaneo, tiene bajos limites de deteccién (0.005-
1 ug/kg). En la Figura 4 se muestra de forma esquematizado el funcionamiento del método ICP-MS

Flujo de Cono
Generacion L refrigerante separador Cuadrupolo
de hidruro \\ Flujo Cono de Pt fhats
N auxiliar muestreo EniesA0NICO8
\\
e L NN LY
S
S - e _JLyee |1 lﬁ
Ypestiachia: lloose—=1 S\ N |loceo Q_]
electrotérmica Antorcha
Cdamara de I I
aspersion \ /
/ Flujo del Bombas Multiplicador
Nebulizador nebulizador de difusion de electrones
L <~ Etapa de
expansién

Inyeccién
de flujo

\ 1/

Muestra en solucién

Figura 4 Esquema del método ICP-MSM (Jiménez, 2013)

1.3. Legislacion y normatividad

En términos legales y econdmicos, la mineria de oro a pequefia escala es una actividad que carece de
un marco legal formidable en México. Sin embargo, el Convenio de Minamata (el cual persigue proteger
la salud humana y el medio ambiente de las emisiones y liberaciones antropogénicas del mercurio y
compuestos de mercurio) entrd en vigor en México en 2017, por lo tanto el gobierno mexicano
mediante sus respectivas organizaciones e instituciones debe hacer arreglos para cumplir los derechos
laborales que cumplan condiciones de salud favorables en estas zonas de trabajo y busque regularizar
esta actividad para que se puedan realizar buenas practicas y apoyar a las poblaciones menos
favorecidas (Huerta, 2021).

En México, la actividad minera esta regulada segun la Constitucion Politica de los Estados Unidos
Mexicanos, en su articulo 27, en donde se establece que corresponde de forma exclusiva a la Nacion el
dominio directo de todos los recursos naturales de la plataforma continental y los zécalos submarinos
de las islas; de todos los minerales o sustancias en vetas, mantos, masas o yacimientos, constituyen
depdsitos cuya naturaleza sea distinta de los componentes de los terrenos, tales como los minerales
de los que se extraen metales y metaloides usados en la industria, como el mercurio y el oro (Huerta,
2021).
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Existe también la Ley Minera y el Reglamento Minero, los cuales son herramientas juridicas de
administracién de la Secretaria de Economia. Ambos entes legales son fundamentales para las
condiciones de gestion, uso y seguimiento del mercurio (Huerta, 2021).

La Secretaria de Economia es la entidad federal que debe elaborar y dar seguimiento al programa
sectorial de la mineria y coordinar y evaluar a los programas institucionales, regionales y especiales de
fomento a la pequefia y mediana mineria. Adicionalmente debe de expedir titulos y concesién de
asignacidn minera a laigualdad que resolver su nulidad o cancelacién o suspensién de los derechos que
deriven de las mismas.

En el capitulo 11l del Reglamento de la Ley Minera, segun su articulo 9°, la pequefia y mediana mineria
se caracteriza por:

e Fraccidn VII: Obtenga ingresos brutos por ventas anuales de minerales o sustancias sujetas a la
aplicacion de la ley, inferior a cinco mil veces al salario minimo general vigente en el Distrito
Federal elevado al afio para pequeiio minero y veinte veces para el mediano minero; o bien

e Fraccidn VIII: Extraiga mensualmente antes del proceso de beneficio hasta quince o sesenta mil
toneladas de mineral.

En términos de normatividad, existen instrumentos en materia legal para regular el consumo de
mercurio en ciertos productos, los cuales estan expresados por algunas Normas Oficiales Mexicanas.
Estas normas persiguen regular los niveles admisibles de mercurio en agua para consumo, agua
purificada envasada, carne y visceras de bovinos, equinos, porcinos y ovinos, huevos, productos y
derivados de la industria del alimento, productos de la pesca (pescados frescos, refrigerados y
congelados por nombrar algunos) y riego agricola (Lopez, 2013). En la Tabla 2 se muestran los limites
permitidos de mercurio y metilmercurio en diferentes productos para beneficio humano.
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Tabla 2 Normatividad mexicana en cuestion de cantidades permisibles de mercurio
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Norma oficial Articulo Limite permitido Metilmercurio
(mg/kg)
NOM-127-SSA1-1994 Agua para consumo. 0.001 mg/L -
NOM-041-SSA1-1993 Agua purificada 0.001 mg/L -
envasada.
NOM-004-Z00-1994 Carne, higado y rifidn - -
de bovinos, equinos,
porcinos y ovinos.
NOM-159-SSA1-1996 Huevo, sus productos 0.03 mg/L -
y derivados.
NOM-030-SSA1-1993  Productos de pesca 'y 1 mg/kg 0.5
crustaceos en
reservas.
NOM-028-SSA1-1993  Pescados en conserva 1 mg/kg 0.5
NOM-029-SSA1-1993 Productos de pesca, 1 mg/kg 0.5
crustdceos fresco-
refrigerados y
congelados
NOM-027-SSA1-1993 Productos de la 1 mg/kg 0.5
pesca, pescados
frescos-refrigerados y
congelados
NOM-129-SSA1-1995  Productos de la pesca 1 mg/kg 0.5
NOM-001-ECOL-1996 Suelo, uso en riego Promedio mensual de -
agricola, humedales 0.005 mg/Ly
naturales promedio diario de
0.01 mg/L

A nivel internacional, existen algunas organizaciones reguladoras como Organizacién Mundial de la
Salud (WHO por sus siglas en inglés), la agencia de proteccion ambiental (EPA por sus siglas en inglés),
el Programa de las Naciones Unidades para el Medio Ambiente de Estados Unidos de América (UNEP
por sus siglas en inglés), la Academia Nacional de Ciencias de los Estados Unidos (NAS por sus siglas en
inglés) y la Canadian Environmental Protection Act (CEPA). Asi mismo, existen ciertos acuerdos
internacionales para controlar el uso de mercurio en diferentes partes del mundo (ver Tabla 3).
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Tabla 3 Algunos acuerdos internacionales en ciertas partes del mundo para el control de mercurio

Region Acuerdo Enfoque
Internacional Minamata Convention Introduce peticiones
especiales para la gestion de
mercurio, especialmente en el
control de emisiones

Internacional Basel Convention Control transfronterizo de
desechos peligrosos

Estados Unidos de América Export ban act El mercurio no debe ser

(EUA) exportado desde EUA todo el
mercurio debe ser
almacenado

Estados Unidos de América National Emissions Standart Norma de emisiones de aire

(EUA) for Hazardous Air Pollutants para el procesamiento de oro
y plantas de produccion.

Europa (UE) Export ban El mercurio no debe ser

exportado desde UE.

1.4. Estadisticas de produccion y uso de mercurio

La disminucién en la comercializacidon de mercurio se ha agudizado desde 2017 con la entrada en vigor
de la convencion de Minamata, el cual es un acuerdo internacional legal relacionado a la contaminacidn
por mercurio. La convencién ha alcanzado mas de 100 ratificaciones a nivel mundial ocasionando que
el comercio de mercurio en las bolsas de valores sea muy limitado con un nimero reducido de
participantes (USGS,2019).

1.4.1. Produccion y consumo a nivel mundial

Desde finales del siglo XX, el mercurio dejo de ser considerado un mineral importante por varios paises,
como los Estados Unidos, lo que ha implicado una disminucién en la produccién de mercurio. En 2018
esta tendencia continué en parte por restricciones ambientales y de salud, de cualquier forma, el uso
del mercurio es sustancial para la pequefia mineria del oro, la cual consume cerca del 37% de la
produccién mundial (USGS, 2019).

Ademas de la pequeiia mineria del oro, el consumo de mercurio también se destina en la fabricacién
de productos industriales derivados del mercurio. En china, el mondmero de cloruro de vinilo
(H2C=CHCI), demanda cerca del 25% del consumo de mercurio, siendo el resto usado en productos que
contienen mercurio o en la produccién cloro-alcali (USGS, 2019).

Con respecto a los precios del mercurio, en 2018 el promedio anual de los precios de mercurio en los
Estados Unidos era de 2,790 ddlares por matraz (un matraz de mercurio pesa 34.5 kg). Debido a los
precios del oro relativamente altos y la demanda en curso (especialmente para la pequefia mineria del
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oro) junto con la incierta oferta en los recientes anos, los precios del mercurio en mercados libres se
han incrementado (USGS, 2019). En México, algunas entrevistas realizadas a pequefios mineros que se
dedican a la extraccién de mercurio afirman que el precio de venta va de 1,000 a 1,500 pesos por
kilogramo de mercurio.

En 2018, la produccién minera de mercurio a nivel mundial fue estimada en 4,060 toneladas métricas.
China, con una produccion de 3,600 toneladas métricas, fue considerado como el principal productor
de mercurio y México como el principal exportador, mucho del cual fue producido en México. Es
destacable que la produccién mundial de mercurio tiene un alto grado de incertidumbre debido a que
muchas compafiias y paises no reportan los datos de producto de mina, subproducto o producto de
reciclaje. Tan solo cuatro paises tienen minas cuya produccién principal es mercurio, China, Indonesia,
Kirguistan y México. Otros paises, incluyendo China y México, recuperan mercurio como subproducto
de la mineria de otro metal (USGS, 2019). En la Tabla 4 se aprecia a los principales productores de
mercurio.

Tabla 4 Produccion de mercurio a nivel mundial en toneladas métricas (USGS, 2019)

\NGENIERrA

Pais o 2014 2015 2016 2017 2018
localidad
Argentina 25 25 25 25 25
Chile 18 14 2 11 10
China 2259 2801 3482 3620 3600
Irdn 12 14 3 0 0
Kirguistan 48 46 20 20 20
México 301 306 262 225 234
Marruecos 8 5 5 10 10
Noruega 25 20 20 20 20
Peru 40 35 40 40 40
Tajikistan 35 30 30 100 100
Total 2771 3296 3889 4071 4059

1.4.2. Produccién y consumo a nivel nacional

La produccion minera en el Pais se puede clasificar en gran, mediana y pequeiia mineria. La

produccion desde 2010 queda expresa en la Tabla 5.
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Tabla 5 Producciéon minero-metaltrgica por tipo de mineria en kg (Huerta, 2021)

Afio Gran mineria Mediana mineria Pequefia mineria Total
2010 70,208.19 2,220.40 167.59 72,596.18
2011 82,576.32 1,440.71 100.85 84,117.88
2012 94,768.00 1,797.00 85.00 96,650.00
2013 96,710.00 1,118.00 138.00 97,967.00
2014 96,796.00 1,234.27 136.00 98,166.00
2015 122,640.00 709.00 15.00 123,364.00
2016 115,704.71 1,203.61 15.52 116,923.83
2017 98,601.00 2,387.00 - 100,988.00
2018 137,370.00 3,150.00 620.00 141,140.00
2019 130,820.29 4.64 1.01 130,825.94
Total 1,046,194.51 15,264.63 1,278.97 1,062,738.83

El Servicio Geoldgico Mexicano junto con el Instituto Nacional de Ecologia y Cambio Climatico,
realizaron un estudio en donde definieron la actividad de la pequefia mineria del oro a nivel nacional,
estas localidades quedan esquematizadas en la Figura 5.

Figura 5 Cartas geoldgico-mineras escala 1:50000 con referencias del gambusinaje de oro y plata (Castro, 2021)

Dentro de este estudio, se estimaron los municipios que se dedican a la pequefia mineria del oro
artesanal, en la Figura 6 se puede apreciar las ubicaciones de estos municipios.
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Figura 6 Municipios consideraros con poblacion que se dedica a la pequefia mineria del oro (Huerta, 2021)

Segln Jiménez (2013), los residuos generados de minas relacionadas con el mercurio, de
aproximadamente 4,708 minas registradas, solo 83 producen mercurio y se ubican en 8 estados:
Chihuahua, Durango, Estado de México, Guanajuato, Guerrero, Querétaro, San Luis Potosi y Zacatecas.
De las cuales 66 producen Unicamente mercurio y el resto mercurio y otros minerales.

Algunas minas registradas son:

Chihuahua: Nuevo Almadén, San Miguel, Cerros Prietos, Batopilillas.
Durango: Guadalupe, San Pedro, Tebicos, El Colorado.

Guanajuato: Las 3 Marias, Vicente Guerrero.

Querétaro: Morelos, San Cristdbal, La Maravilla y San Juan.
Zacatecas: El Duraznillo, C. El Muerto, El cuerpo y Maravillas

vk wnNeE

En cuestidn de la extraccidon de mercurio, se estima que las de mercurio extraido en México se produce
en minas, antiguos jales y reservas en la industria cloro alcalino predominantemente (Castro, 2011).

En México, asi como en muchas partes del mundo, gran parte del uso del mercurio se destina a la
extraccién del oro en la mineria a pequena escala, sin embargo, el resto (tanto el mercurio producido
en el pais, como el importado) se suele ocupar en otros rubros como se muestra en la Tabla 6.
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Tabla 6 Usos del mercurio en México (Castro, 2011)

Sectores y productos Toneladas de mercurio Toneladas de mercurio
producidas en México importadas
Servicios dentales y hospitalarios
Amalgamas 3.5 5.5
Termdmetros - 2.4
Esfigmomandmetros 1.9 1.9
Fabricacion de equipo, aparatos y componentes eléctricos
Iluminacién y anuncios de 1 0.5
nedn
Baterias, reveladores e - 12.5
interruptores
Fabricacién de productos diversos
Fluxdmetros, mandémetros y - 1.4
termostatos

Fabricacidon de computadoras y productos electrénicos
Pantallas LCD, computadoras - 0.1
portatiles, videocdmaras
Servicios profesionales, cientificos y técnicos
Barédmetros, termémetros no - 1.6
meédicos, sicrometros, entre
otros por mencionar los mas

importantes.

Sintesis, quimicos y biofarmacéutica
Produccion de cloro y sosa 5 -
caustica
Produccion de quimica 9.1 -
inorganica basica
Biofarmacéutica y 3.9 -
laboratorios
Importacién neta de - 48.7

compuestos de mercurio

desconocidos (40% de 122.8

ton).

Consumo total 24.4 74.6

1.5.  Contaminacion por mercurio

El mercurio liberado al ambiente puede deberse a emisiones directas antropogénicas o naturales, en
donde el destino final es el suelo y las aguas superficiales, en la Figura 7 se puede apreciar de manera
esquematica este fendmeno. El mercurio no se elimina de la naturaleza, sino que a lo largo del tiempo
va aumentando su concentracidn a través de su paso por la naturaleza (INEEC, 2021).

26
Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Ingenieria

“ﬁmmmm‘wam,, N G ENIE R ia




Analisis termodinamico del efecto de la temperatura en la estabilizacién del mercurio en
la pequefia mineria

Roberto Elias Mijares Silva

De acuerdo con la ONU, las emisiones antropogénicas son superiores a las naturales, lo que resulta en
gue se vaya acumulando a lo largo del tiempo, ya que el mercurio puede evaporarse en los océanos,
llegar a la atmdsfera y regresar a suelos y rios a través de la lluvia (INECC, 2021).

= ‘ﬁh Ciclo Biogeoquimico F3
—d = geoq —, —Bd
@4 Emisiones de HgP ( Transporte atmosférico Aire
He?, He® + Hg

Hg® inorganico

Industrias/
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iR : ®

HgS + compuestos
organicos/inorganicos

Fuentes naturales : ; .
. B > Rutas del Mercurio

He= Mercurio

HgS + compuestos organicos/inorganicos
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(@ Depositacon (@)  sedi i Metilacién Biomagnificadon @9  Oxidacion/Reduccion @ Desorcion

Figura 7 Ciclo biogeoquimico del mercurio (Jiménez, 2013)

Segun el Instituto Nacional de Ecologia y Cambio Climatico, las principales emisiones antropogénicas
son la generacion de energia, fuentes industriales, los residuos y el uso de mercurio en la pequefia
mineria para la recuperacién de oro, en la Figura 8 se pueden apreciar los niveles de contaminacién
emitidos por estos emisores. Estas emisiones se han estudiado a nivel mundial y se ha detectado que,
en Meéxico, las principales emisiones corresponden a la mineria artesanal de oro y otras fuentes
industriales (INECC, 2021).
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Figura 8 Modelacion de las principales actividades que generan emisiones de mercurio en el mundo. Se observa en la figura
inferior derecha las emisiones para la pequefia mineria del oro (ONU, 2021)

El mercurio en la naturaleza se encuentra como compuesto inorgdnico en forma de sulfuro de mercurio
II, conocido como cinabrio, del cual se extrae, o se forma organicamente como metilmercurio
([CHsHg]*). Con este ultimo se debe tener una especial precaucién porque puede padecer un proceso
de acumulacién en peces y mariscos mediante la cadena alimenticia puede sufrir un proceso de
bioampliacién (INECC, 2021).

En el caso de las liberaciones estimadas de mercurio provenientes por la mineria artesanal del oro,
estas alcanzan los sistemas terrestres tanto como agua y suelo en diferentes partes del mundo,
predominantemente en Asia, Africa y América Latina como se ilustra en la Figura 9 (INECC, 2021).
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Figura 9 Liberacion de mercurio debido a la mineria del oro a pequefia escala (ONU, 2021)

En México, la cantidad de mercurio emitida al ambiente se presenta en la Tabla 7 (Huerta, 2021).

Tabla 7 Cantidades de mercurio emitidas en México al afio (Huerta, 2021)

Liberacion estimada de mercurio Cantidad (Kgug /afio)
Emision estimada de mercurio al aire. 6,033.2
Emisidn estimada de mercurio al agua. 1,408.8
Emision estimada de mercurio al suelo. 16,657.6

Con apoyo del Servicio Geoldgico Mexicano, el Instituto Nacional de Ecologia y Cambio Climatico
determind la cantidad de emisién de mercurio en funcién de los municipios que extraen oro
artesanalmente, asi como en el nimero de personas que participan (Tabla 8).
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Tabla 8 Cantidad de emisiones de mercurio por estados y municipios que extraen oro artesanal, asi como numero de

personas que participan (INECC, 2021)

stulsnu

A

Estado Nimerode Promedio del Personaspor Emisiontotal Emisidn total
municipios numero de municipio. en g/dia de en g/dia de
personas que mercurio por mercurio por
trabajan por municipio. estado.
estado.
Sinaloa 13 3959.5 304.57 7045.5 91591.5
Durango 28 2739 97.82 2259.18 63257.04
Zacatecas 22 2956 124.5 2887.5 63257.04
Sonora 44 1759 39.977 924 63525
Chihuahua 21 1336 63.61 1466.85 40656
Nayarit 8 1270 158.75 3667.125 30808.85
Coahuila 6 422 70.33 1617 29337
Jalisco 17 774 45.52 1051.05 9702
Oaxaca 32 778 24.3 561.33 17867.85
Guerrero 9 1945 216.11 499.91 4499.19
Michoacdn 9 1985 220.55 5094.7 45852.3
Baja 1 60 60 1386 1386
California Sur
San Luis 10 666 66.6 1538.46 15384.6
Potosi

1.6. Uso del mercurio en la pequefia mineria

En el caso de la pequeiia mineria del oro, el mercurio como medio de separar y extraer el oro del resto
de minerales con el que se encuentra. La base del proceso estd en la amalgamacion, en donde el
mercurio se adhiere al oro formando una amalgama que facilita la separacidn del oro a partir del resto

de los minerales en una matriz.

El procesamiento inicia con la reduccidn de tamafio, en donde se puede triturar el mineral con
trituradoras de quijada, giratorias o de martillo. En algunos casos, algunos pequefios mineros usan
equipos de molienda para minerales en conjunto con el mercurio (ver Figuras 10y 11).
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Figura 10 Minero venezolano usando trituradora de quijada (Global Mercury Project, 2006)

Figura 11 Minero limpiando trituradora de martillo (Global Mercury Project, 2006)

Posteriormente, se puede realizar una molienda, la cual puede ser en seco o himedo. Algunos de los
equipos usados comunmente pueden ser los molinos “Muller” o tipo chilenos. Estos molinos combinan
la trituracién y molienda.

En los molinos chilenos (ver Figura 12), el proceso es continuo y el resultado depende del tamarfio de
particula del producto. Normalmente el tonelaje que procesan es de 0.2 a 0.5 ton/h para obtener un
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tamafio de particula menor a 0.2 mm. Es remarcable que estos molinos son muy eficientes, pero
pueden generar riesgos por intoxicaciones debido a que algunos mineros en Sudamérica afiaden
mercurio al molino, haciendo que el mercurio se pulverice finamente y se pierda en las colas (Global
Mercury Project., 2006).

Figura 12 Molino chileno usado por mineros ecuatorianos (Global Mercury Project, 2006)

Los molinos de bolas y de rodillos pueden ser una alternativa a los molinos chilenos. Las caracteristicas
gue los identifican son que el tamafio de particula que se alimenta debe de rondar entre 10 y 40 mm y
obtiene granulometrias de descarga entre 0.03 y 0.3 mm. Estos molinos pueden trabajar
eléctricamente o por diésel. Suelen trabajar a velocidades criticas de 61 rpm y sus dimensiones pueden
ser de 1.6x2 ft (Global Mercury Project, 2006).

En el caso de los molinos de bolas, el medio molturante suele ser de bolas de acero el cual se une ala
pulpa (mineral y agua) con mercurio para dar inicio al proceso de amalgamacion a temperatura
ambiente (ver Figuras 13 a 15).
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Figura 14 Molino de bolas accionado manualmente en Mozambique (Global Mercury Project, 2006)
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Figura 15 Cargado de bolas (Global Mercury Project, 2006)

En algunos casos, la trituracidn y molienda suele realizarse de forma manual, por ejemplo, mediante
el uso de morteros (ver Figura 16).

Figura 16 Mineros triturando, moliendo y clasificando mineral en Zimbabue (Global Mercury Project, 2006)

Independientemente si se realizan procesos de conminucién de una forma secuencial o no,
normalmente las operaciones de procesamiento artesanal de oro suelen emplear concentraciones
gravimétricas. Esta clase de concentracidn se basa en de la diferencia de gravedad especifica del oro y
los minerales de ganga.
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Las principales variables con las que se debe tener especial cuidado son la recuperacién y la ley del
concentrado. Normalmente a medida que aumenta la recuperacion de oro, disminuye la ley de oro del
concentrado como se aprecia en la Figura 17 (Levin, 2016).
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Figura 17 Comportamiento de la recuperacion y la ley del concentrado (Global Mercury Project, 2006)

La ley del concentrado puede ser determinada por andlisis quimico, sin embargo, debido a la baja
capacidad econdmica de esta clase de operaciones, los analisis se hacen con pruebas a la flama o
ensayos quimicos por via seca. Para este analisis, se toman muestras de 30 gramos y se queman a altas
temperaturas usando plomo como agente colector, borax como fundente y otros quimicos. Otros
procedimientos suelen emplear la digestién de 5 a 10 gramos del concentrado con agua regia (HNOs +
HCI) seguido por precipitacién del oro de solucién o determinacién quimica por espectrometria (Levin,
2016).

La recuperacion del oro puede ser calculada mediante la siguiente expresién (Ecuacion 1):

Recuperacion Au (%) = AquMt * 100 (1)

En donde:

M,, es la masa de oro producida, en gramos (g).

Aug es la ley total del mineral procesado, en gramos por tonelada métrica (g/ton).

M, es la masa de material procesada, en toneladas métricas (ton).

El proceso de concentracion puede realizarse mediante canales, rifles y concentradores centrifugos

por nombrar algunos.
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Los métodos comunes para la concentracién gravimétrica de estos procesos suelen usar canales
(Figura 18), rifles en seccidn (Figura 19), o concentradores centrifugos (Figura 20).

Figura 19 Rifles en seccion (Global Mercury Project, 2006)
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Figura 20 Concentrador centrifugo para concentracion gravimétrica (Global Mercury Project, 2006)

Un método comun para la concentracidn gravimétrica de oro es mediante el uso de cacerolas. Esta
forma de concentracidon es comun debido a que no requiere una inversién considerable y no requiere
un alto nivel de mecanizacidn (ver Figura 21). En Norteamérica, las cacerolas han sido usadas por mas
de 150 anos para concentrar oro. Normalmente este tipo de cacerolas son hechas de acero, el cual
tiene una inclinacion de 35° con respecto a la horizontal. Actualmente estas cacerolas pueden tener 2
o 3 pequefios rifles en forma circular a los lados (Levin, 2016).

Figura 21 Concentracion de oro por cacerolas en Suddn (Global Mercury Project, 2006)

Después de obtener el concentrado, continuaria el proceso de amalgamacion por mercurio. Es
importante mencionar que algunos mineros suelen introducir el mercurio en diferentes etapas antes
de la amalgamacion, es decir, pueden introducirlo ya sea en la trituracién, molienda, clasificacién o
concentracién (Global Mercury Project, 2006).
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La formacidn de amalgama es descrita por algunos autores como una formacién de una aleacidn entre
mercurio y alglin metal. Algunos otros consideran que la amalgamacion solo es un proceso de adhesion
o interpenetracion entre dos elementos diferentes. En el caso del mercurio, esta forma amalgamas con
practicamente todos los metales, menos con hierro y platino.

El oro y mercurio suelen formar amalgamas, generando una variedad de compuestos. Las amalgamas
mas comunes son: AuHg,, Au;Hg y AusHg. La cantidad de mercurio en las amalgamas depende de la
cantidad de mercurio que usen los mineros. Normalmente la amalgama suele contener entre un 60 a
80% de oro dependiendo del proceso y/o habilidad del minero (Global Mercury Project, 2006).

El proceso de amalgamacion es eficiente para particulas con tamafos menores a 200 mallas (0.074
mm). Los métodos de amalgamacién pueden ser los siguientes:

1. Amalgamacion de todo el mineral en un proceso continuo: EI mercurio se mezcla con todo el
mineral en cajas de bombeo, se introduce en los canales durante la concentracién gravimétrica
y se afiade a un circuito de molienda, o toda la mena se amalgama en platos de cobre.

2. Amalgamacién de concentrados por gravitacion Unicamente en un proceso discontinuo: el
mercurio se mezcla con los concentrados en batidoras, cacerolas o tambores (ver Figuras 22 y
23).

No todas estas operaciones se suelen hacer con equipo de proteccién basico, por lo tanto, representan
un riesgo tanto para sus operadores como para las personas que viven en las comunidades cercanas
en donde se realizan estos procesos.

4B )

Figura 22 Introduccion de mercurio para obtener una amalgama Au-Hg (Global Mercury Project, 2006)
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Figura 23 Introduccion de concentrado en batidora (Global Mercury Project, 2006)

Existen varios métodos para la separacion del oro de la amalgama, sin embargo, este estudio considera
el proceso de separacién por retorta ya que implica la formacién de mercurio en forma gaseosa.

En algunos paises, los mineros artesanales usan acido nitrico (HNOs) al 30% para disolver el mercurio
de la amalgama, en lugar de calentar la amalgama.

El proceso de recuperacion por retorta (Figura 24) es el mas comun para separar mercurio del oro que
se descompone. La amalgama suele ser tostada o calentada por encima de los 360 °C. Cuando se
calienta, el mercurio se vuelve volatil dejando el oro en estado sélido. Desafortunadamente esta
operacion se realiza en cacerolas abiertas usando sopletes o simples fogatas, incluso se puede quemar
la amalgama en una cocina.

Existe poca informacion y conciencia por parte de los mineros, solo algunos son capaces de identificar
los peligros que involucra el vapor de mercurio y condensan el mercurio mediante el uso de retortas.
La condensacion de mercurio es usualmente mayor al 95%, en donde el mercurio condensado puede
ser facilmente reusado.

La reduccion sustancial en la contaminacién de aire se puede lograr para evitar que el mercurio dafie
la salud de los mineros y habitantes cercanos.

El vapor de mercurio generado por los mineros artesanales es transportado a una corta distancia en
aire donde se condensa y regresa al suelo. Este mercurio precipitado puede transformarse en
metilmercurio ([CHsHg]*), el cual se acumula facilmente en la flora y fauna que las personas usan para
su consumo.
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Figura 24 Esquema de una retorta (Global Mercury Project, 2006)

1.7.  Principios termodinamicos y quimicos

1.7.1. Especie quimica

Es una entidad quimica (cualquier compuesto quimico que puede ser expresado por una féormula

quimica definida) que es diferenciable de otras por su estequiometria, estructura molecular o la fase
en la que existe, por ejemplo, HgS(s), O2(), Hgg), €tc. (Santiago, 2006).

1.7.2. Sustancia quimica

Es una entidad quimica que se diferencia de otras por su estequiometria. Asi Hg() y Hg(g) son una misma
sustancia quimica (Santiago, 2006).

1.7.3. Propiedades intensivas

Son aquellas propiedades de la materia que no dependen de la cantidad de materia que una sustancia
posea. Ejemplos de propiedades intensivas son; la dureza, el color, la presidon y temperatura, por
nombrar algunas.

1.7.4. Propiedades extensivas
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Son aquellas propiedades de la materia que dependen de la cantidad de materia que una sustancia
posea. Ejemplos de propiedades intensivas son; la masa, el volumen, el peso y la longitud, por
mencionar algunas.

1.7.5. Equilibrio guimico

Una reaccién quimica se encuentra en equilibrio cuando llega a una situacion en la cual no se observa
ningln cambio en la concentracidn de reactivos ni de productos a medida que transcurre el tiempo,
dado que las velocidades de la reaccion directa y la relacion inversa son iguales (Soto, Velasquez &
Nufiez, 2008).

1.7.6. Energiainterna

La energia interna de una sustancia es un concepto que engloba cada una de las energias microscdpicas
(de traslacion, de rotacidn, de vibracion, cinética, de spin, eléctrica, magnética y potencial) asociadas a
cada particula que componen un sistema. Se usa este concepto porque a nivel macroscépico resultaria
complicado evaluar cada una de las energias microscdpicas para cada particula que compone a un
sistema.

La energia interna depende de diferentes propiedades de cada particula (velocidad, altura y carga
eléctrica, por nombrar algunos) y del conjunto de particulas que forman al sistema, por lo tanto, la
energia interna es una propiedad extensiva del sistema que se esté estudiando (Lario, Ruiz & Aldana,
1982).

1.7.7. Primera ley de la termodindmica

Establece que, aunque la energia asume muchas formas, si se realiza un trabajo sobre un sistema o
bien éste intercambia calor con otro, la energia interna del sistema cambiara ya que sera transferida a
los alrededores del sistema (Clausius, 2018).

En aplicacion de esta ley para un proceso, la esfera de influencia se divide en dos partes, el sistemay
sus alrededores. La region en la cual ocurre el proceso es una parte del sistema, en donde el sistema
interactula con sus alrededores. Un sistema puede ser de diferentes tamafios, sus fronteras pueden ser
reales o imaginarias, rigidas o flexibles. Normalmente un sistema esta compuesto de una sola sustancia,
en otros casos puede ser mas complejos. En cualquier caso, las ecuaciones termodinamicas estan
escritas con referencia a un sistema bien definido (Annamalai & Puri, 2001).

La primera ley de la termodindmica aplica al sistema y sus alrededores, se puede expresar de acuerdo
con la Ecuacion (2):

A(Energia del sistema) + A(Energia de los alrededores) = 0 (2)
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Donde A se refiere a los cambios finitos en las cantidades de energia del sistema o de los alrededores.
El sistema puede cambiar en su energia interna, en su energia potencial o energia cinética (Smith et al.,
2018).

Si una frontera no permite la transferencia de materia entre el sistema y sus alrededores, se dice que
el sistema es cerrado y, por ende, su masa debe ser constante. Debido a que no hay entradas o salidas
en un sistema cerrado, no hay energia asociada con la materia transportada a lo largo de la frontera
gue divide el sistema de sus alrededores. Toda la energia que se intercambia entre el sistema y sus
alrededores es en forma de calor y la energia total de los alrededores es igual a la energia neta
transferida hacia o desde como calor y trabajo. El segundo término de la Ecuacion (3) puede ser
remplazado por variables que representen el calor y el trabajo (Annamalai & Puri, 2001).

A(Energia de los alrededores) = +Q + W (3)

Los signos de las variables de calor (Q) y trabajo (W) dependen de la direccion de transferencia de
energia con respecto al sistema. Se adoptan cantidades positivas cuando la transferencia va desde los
alrededores al sistema. Las cantidades correspondientes a los alrededores de Q y W tienen signo
negativo:

A(Energia de los alrededores) = Qaireaedores + Wairededores = —Q — W (4)
La Ecuacion (3) se convierte:
A(Energia del sistema) = Q + W (5)

La Ecuacidn (5) establece que la energia que cambia en un sistema cerrado es igual a la energia neta
transferida como calor y trabajo (Smith et al., 2018).

Los sistemas cerrados a menudo tienen procesos durante los cuales Unicamente la energia interna de
un sistema cambia. Para este proposito, la Ecuacion (5) se reduce:

AU =Q+W (6)

En donde U es la energia interna total del sistema. La Ecuacion (6) aplica para procesos de cambios
finitos en la energia interna del sistema. Para cambios diferenciales la Ecuacion (6) cambia a:

dUt = dQ +dw (7)

En las Ecuaciones (6) y (7), los simbolos Q, W y U' pertenecen al sistema entero, el cual puede ser de
cualquier tamafio, pero debe ser claramente definido. Todos los términos requieren las mismas
unidades de energia. En el sistema internacional de unidades, esta unidad es el Joule (J).

Para sistemas cerrados con un nimero n de moles, las Ecuaciones (6) y (7) pueden se escritas como:

AMU) =nAU =Q+ W (8)
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d(nU) =ndU =dQ + dW (9)

En esta forma, estas ecuaciones muestran explicitamente la cantidad de sustancia que comprende el
sistema. Las ecuaciones termodindmicas a menudo se escriben para cantidades representativas de
material, ya sea en unidades de masa o de mol. Para n=1, Ecuaciones (8) y (9) se convierten en:

AU=0Q+W (10)
dU = dQ + dw (11)

1.7.8. Proceso reversible

Un proceso es reversible cuando su direccidn, con respecto al sistema, puede regresar a cualquier
punto por un cambio infinitesimal en condiciones externas. Los procesos reversibles producen la
minima cantidad de trabajo requerido en la entrada del sistema o el mdximo trabajo en la salida del
sistema desde un proceso especifico. Representa un limite para la presentacién de un proceso real que
nunca termina de realizarse (Boles, 2008).

El concepto de proceso reversible juega un rol clave en la derivacién de las relaciones termodinamicas.
A menudo se calculan cambios en funciones de estado termodindmico a lo largo del camino de procesos
reversibles hipotéticos. Si el resultado es una relacién que envuelve Unicamente funciones de estado,
entonces esta relaciéon es vélida para cualquier proceso que resulte en el mismo cambio de estado. De
hecho, el uso primario del concepto de proceso reversible es para la derivacidon de relaciones validas
generales entre funciones de estado (Boles, 2008).

1.7.9. Reaccién quimica reversible

Es una reaccion quimica en donde tanto sus productos como reactivos presentan las condiciones de
espontaneidad suficientes para llevarse en un sentido u otro.

1.7.10. Entalpia

Es la cantidad equivalente al contenido de calor total que hay en un sistema. La funcidn de entalpia (H)
se puede expresar en la Ecuacién (12):

H=U+PV (12)
En donde:
U, energia interna del sistema.
P, presion.

V, volumen.
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1.7.11. Capacidad calorifica

Es la relacion entre el calor absorbido dg y el incremento de la temperatura dT cuando una sustancia
absorbe calor y por ende su temperatura tiende a incrementar (Santiago, 2006).

—4d
c =21 (13)

Como dg no es una diferencial exacta, el valor de la capacidad calorifica (C) depende de la trayectoria
de transformacion. Las trayectorias de transformacién mds importantes son a volumen constante (Cy)
y presidn constante (Cp). Existe una relacidon calculada experimentalmente de estas dos variables
(Santiago, 2006).

Cp—Cy = (14)

Donde:

Cp , capacidad calorifica a presién constante.
Cy , capacidad calorifica a volumen constante.
a , coeficiente de expansion,

B, coeficiente de compresibilidad.

V, volumen.

T, temperatura.

Los valores de a y 8 estan definidos por las Ecuaciones (15) y (16):

10V
—;a—TL (15)

10V
B=-75 . (16)

Si el trabajo de un sistema es hecho sélo con presién externa, entonces el calor absorbido por el sistema
a volumen constante es idéntico al incremento de la energia:

dU = 8q — PdV (17)

y
dUly = 6Q|V (18)
Entonces:
SE
Cy = 57 (19)
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A presién constante, conviene introducir la funcién entalpia (H) como:

H=U+PV (20)

Por lo tanto:
dH =d(U + PV) = 8q + Sw+ VdP (21)
Sidw = —PdV,
dH = §q +VdP (22)
Entonces:
dH|p = 8qlp (23)
Por lo tanto:
G=% @4

La dependencia de la capacidad calorifica a presién constante (Cp) de una sustancia a una
determinada temperatura puede ser expresada en la Ecuacidn (25):

Cp=A+B1073T + C105T~2 + D10~6T2 (25)

En donde A, B, Cy D son parametros especificos para cada sustancia. La Ecuacién (25) puede ser
expresada como una funcién de la entalpia mediante la Ecuacion (23).

Hlp = [ C,dT (26)

Por otro lado, la energia de un sistema que contiene n; moles del componente A;, n, moles del
componente A, ..., y nr moles del componente A, es:

H = Z{:l Tll'Hi (27)
A temperatura y presidn constante, el incremento de la temperatura es:
H = 27{:1 Hidni (28)

1.7.12. Segunda ley de la termodindamica

Establece la direccidn en la cual se llevara a cabo una reaccién. Esta ley define una funcién de estado
llamada entropia S, en procesos reversibles se define en la Ecuacidn (29):

ds = &Irev;rsible (29)

De las Ecuaciones (23) y (26) se tiene que para un proceso isobdrico reversible:
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$=/2 (30)

1.7.13. Energia libre de Gibbs

Un proceso espontaneo requiere el aumento de la entropia del universo. El cambio de |la entropia del
universo es la suma del cambio de la entropia del sistema mas el cambio de la entropia del medio
ambiente local:

ASunivemo = AS‘sistema + A5(1rrLbL'ente (31)

Cuando la temperatura y la presidon se mantiene constantes y se hable de un proceso reversible, es
decir, AS,niverso = 0, se tiene:

_ 8dsistema __ AHgistema
ASambiente - T - T (32)

Combinando las Ecuaciones (31) y (32), se obtiene:
_TASuniverso = AHsistema - TASsistema (33)

Si se hace que AG = —TAS  iverso Y @ AG se le llama energia libre de Gibbs, para un sistema que tiene
AG = AHgitoma — TASsistemaq © de forma mas simple:

AG = AH — TAS (34)

Considerando que un proceso es espontaneo si AS;niverso > 0, 1a energia libre de Gibbs puede usarse
como criterio de espontaneidad, es decir, dictar si desde una reacciéon quimica puede llevarse a cabo
desde el punto de vista termodindmico. Esto puede ser visto como:

AG < 0 el proceso es espontaneo.
AG > 0 el proceso no es espontaneo.

AG = 0 el sistema se encuentra en equilibrio.

1.7.14. Potencial quimico

Cambios infinitesimales en el equilibrio quimico generan un correspondiente cambio en la energia libre.
La energia libre es una funcién de todas las variables independientes del sistema. Si se considera a n
como el nimero de moles de las especies, G=G(P,T,n) y

_ac 26 j 26 |
dG =22 ar+Z| dp+3]TE o, i (35)

Por tanto, se puede demostrar que:
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g—jp’n=—s y Z—g =V (36)
Asi que:
dG = —SdT +VdPdP + ¥J 2= dn; (37)
il pny
Las diferenciales parciales g—i _— son propiedades intensivas del sistema. Acusan el efecto en la
WPy

energia libre de Gibbs del sistema cuando una pequefia cantidad de especies i es adicionada al sistema.
La derivada es usualmente llamada potencial quimico (y;) o energia libre molar parcial (g;) de la i-ésima
especie; ésta es una funcién de P, Ty de n, la cual puede escribirse como:

dG = —SdT + VdPdP + %) gidn; (38)

El potencial quimico puede expresarse en la Ecuacién (39):

i = AGD + RTIn(y;) (39)
Donde:
Wi , potencial quimico de especies i.
AG? , energia libre de Gibbs estandar de formacién de especies i.
R, constante universal de los gases.
y; , fraccion mol de las especies gaseosas i.

El valor de AGY parte de la ecuacién de Van’t Hoff, dada por la Ecuacién (40):

9 (AGp) _ _ AHp
aT(RT)_ RT2 (40)

En donde:

AG?, variacién de la energia libre de Gibbs de formacién a una temperatura dada.
AH?2 , variacién de la entalpia de formacién a una temperatura dada.

Resolviendo la ecuacion de Van’t Hoff se obtiene la Ecuacion (41):

0
AGP  AGr, T AHJ
RT  RTg  “TRRT?

dT (41)
En donde:

AG%R , variacion de la energia libre de Gibbs de formacion estandar.
Tg , temperatura estandar (25 °C 0 298.15 K).

Desarrollando la ecuacién (41):
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AHY = AHY, + fTTR ACpdT = AHY, + fTTR(z ¥i Cp)dT (42)
En donde:

AHTOR , variacion de entalpia de formacién estandar.

y; representa el valor del coeficiente estequiométrico de una especie i. Tendra un valor positivo para
los productos y un valor negativo para los reactivos.

El valor de Cp, es la capacidad calorifica para una especie i. Se puede calcular mediante la Ecuacion
(43):

Cp, = Ai + BT + C;T? + D;T? (43)
En donde los valores de A;, B;, C;, y D; son parametros especificos para cada sustancia.

Reescribiendo la integral de AH? en la Ecuacion (44):
AHP = AH, + f; (AA+ ABT + ACT? + ADT3)dT (44)
Calculando la integral de la Ecuacién (44):
AHY = AHD, + DA(T = Tp) + 2 (T2 = TH + 2513 - TH + 221 - T (45)
Desarrollando la Ecuacién (45):
AHY = AHY, — (AATR +52TZ + 55TE + 20 T) + AT + 2272 + 5T3 + 5274 (46)
Los términos con la variable T se agrupan en una variable llamada J:
) = AHY, — (BATg + 2277 + 5513 + 22 T}) (47)
Haciendo el cambio de variable de (47) en (46):
AHQ =] + AT +22 T2 +4 T3 T4 (48)

Sustituyendo (48) en (41):

0 AGR
o1 i L+2+ 24T+ 272 dT (49)
RT TR
Resolviendo la integral de la Ecuacidn (49):
acp _Acty 1. J|T | | | 3 |
R RTe R( T |7y +AAln(T)T +28 TTR+ Tp T T) (50)

De la Ecuacidn (50), los términos con T se agrupan en una variable llamada I:
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AG

0
_ A6ty 1 BB | ACh 2 AD 3
I = 2 2 (-0 DAI(TR) + 5T+ To” + 5T (51)

Sustituyendo (51) en (50):

A 0

57— j 41l —pam(T) - 2T 2573 _ 2274 (52

RT R'T 2 6 12

Si se despejan los términos R y T del miembro izquierdo de la Ecuacién (52) se encontrara el valor de
AG?, sin embargo, conviene dejarlo divido entre Ry T ya que permite normalizar el valor de la variacién
de la energia libre de Gibbs a una temperatura dada, el cual es ocupado (en su forma normalizada) en

los calculos del método de minimizacidn de la energia libre de Gibbs.

La fraccion molar se puede definir en la Ecuacion (53):

_
Vi =t

i=1

(53)

ni
En donde:

n; representa el nUmero de moles para las especies i.

1.7.15. Método de la minimizacion de la energia libre de Gibbs

Existen principalmente dos clases de métodos para los calculos de equilibrio quimico; los métodos
directos o estequiométricos, los cuales estan basados en reacciones quimicas que se presentan a ciertas
condiciones y su estequiometria, y los métodos indirectos o no estequiométricos, distinguidos por el
empleo de caracteristicas del estado de equilibrio y que resuelven el problema mediante la
implementaciéon de modelos matematicos y métodos numéricos. Los métodos indirectos suelen
ocuparse mas para simulaciones debido a que los métodos directos, aunque son mas sencillos de usar,
presentan limitaciones y resultan menos generales, principalmente cuando se tiene un gran nimero
de reacciones (Ramirez, 1999).

De los métodos indirectos o no estequiométricos, el método mas usado es el que minimiza le energia
libre de Gibbs (que es una caracteristica del equilibrio). Este método fue desarrollado a finales de los
anos 50 y ha ganado popularidad en la comunidad cientifica debido a su eficacia para la simulacién y
disefio de procesos (Ramirez, 1999).

El método de calculo de equilibrio quimico por minimizacién de la energia libre de Gibbs requiere del
reconocimiento de las especies que existan al equilibrio. La distribucion de estas especies se establece
mediante una técnica matematica general que resulta en un minimo de la energia libre del sistema. Por
ser un método indirecto, no requiere el manejo de reacciones quimicas, lo que permite que la técnica
de solucion no depende de la estequiometria del sistema. Las especies que no estan presentes en el
equilibrio provocaran que el método sea lento (Ramirez, 1999).
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La energia libre de Gibbs total de un sistema se define como la suma de productos del nimero de moles
y potenciales quimicos de cada una de las especies que conforman el sistema (Khonde et al., 2021).

9" = Xitamup (54)
Donde:
gt , energia libre de Gibbs total.
n; , numero de moles de especies i.
Ui , potencial quimico de especies i dado por la Ecuacion (39).
Sustituyendo la Ecuacion (39) en (54)
9" = XL ni(AGP + RTIn(y;)) (55)

Sustituyendo Ecuacidn (53) en (55), se obtiene:

gt =3 n(AG2 + RTln(Znnim, )) (56)
i=1

Dividiendo los términos de la Ecuacion (56) entre Ry T:

ZN1n(

El miembro izquierdo de la Ecuacién (57) se puede cambiar por la variable Gt de tal forma que la
Ecuacion (57) queda expresa como:

G* 1M (oy

La Ecuacidn (58) es la funcion objetivo que se busca minimizar, en la cual los valores de n; deben ser
conocidos (Khonde et al., 2021).

Las relaciones de balance de masa pueden escribirse como:
llagng+211an—b conj=1,2..1 (59)

En donde:

g vy c indican las fases gaseosas y condensadas, respectivamente.

m es el nimero de sustancias en la fase gaseosa.

s es el numero de sustancias en la fase condensada presentes en el equilibrio.
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a; ; es el numero de atomos del j-ésimo elemento de la i-ésima sustancia.

b; es el nimero total de moles del j-ésimo elemento.
[ es el niUmero total de elementos.

1.7.16. Formulacion no estequiométrica del equilibrio

En un sistema de una o mas fases multiples que se encuentran en equilibrio, en el valor de la energia
libre de Gibbs esta en un minimo global sujeto a las restricciones del sistema cerrado y a la restriccidn
de no negatividad a las condiciones termodindmicas establecidas, Ty P fijos. En el equilibrio se tiene:

dGlT,P =0 (60)

Si bien esta condicion es necesaria, no es suficiente. El problema principal es expresar el valor de G en
funcién de n; y buscar los valores de n; que hagan G un minimo sujeto a ciertas condiciones de las
relaciones de balance de masa. Se supone que se conocen los valores del vector de abundancia de
elementos (b), de la temperatura, de la presion y los datos apropiados de la energia libre.

Este problema de minimizacién se puede formular de una forma no estequiométrica, en donde las
ecuaciones estequiométricas no se utilizan. En su lugar, |a restriccién del sistema se trata por medio de
multiplicadores de Lagrange.

La formulacidn no estequiométrica plantea una minimizacién de G, para T y P fijas, en términos de N
numeros de moles sujetos a las M restricciones de abundancia de elementos, esto es:

ng = min! (61)

En el caso del método de minimizacidn de la energia libre de Gibbs, la expresion (61) queda sujeta a las
relaciones de balances de masa dada por la ecuacidn (59) que puede ser formulada de como:

An=b (62)

Esta es una forma simple del problema de optimizacién restringido. Un procedimiento consiste en
utilizar el método de multiplicadores de Lagrange para eliminar las restricciones. Para ello se escribe el
lagrangiano, L:
N M N
L(n,A) = Xi=1 niGi + Xie=1(bx — Xj=1 arini) (63)
Donde:

A es un vector de M multiplicadores de Lagrange desconocidos

Las condiciones necesarias proporcionan el siguiente conjunto (N+M) ecuaciones en las que (N+M)
incognitas (N1, N2, ..., NN, A 1, A 9, 0, A y):

oL

nj nj:ti,/l

=gi—Yk=1axi L =0, (n;>0) (64)
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oL

1 =b,—XN an; =0 (65)

nA£k

1.8. Lenguaje de programacion Python

Python es un lenguaje de programacion de cddigo abierto, interpretado de alto nivel. Fue disefiado por
Guido Van Rossum a inicios de los afios 90. Actualmente existen 3 versiones de Python siendo la mas
reciente Python 3, que fue liberada en 2008. Las diferencias entre las versiones se pueden ver en la
sintaxis del lenguaje.

1.8.1. Caracteristicas

Este lenguaje tiene varias caracteristicas que lo diferencian de otros lenguajes de programacion (Java,
C++, CH#, por nombrar algunos). Entre estas caracteristicas se encuentran las siguientes:

e Es interpretativo: ejecuta instrucciones sin una previa compilaciéon. Se hace mediante un
intérprete.

e Usa tipado dinamico: Las variables que se utilizan pueden tomar valores de diferente tipo en
cualquier momento.

e Es fuertemente tipado: la variable que tenga un valor de un tipo concreto no puede usarse
como si fuera de un tipo distinto (ejemplo: cadenas con nimeros) a menos que se haga una
conversion.

e Es multiparadigma: Permite adoptar varios paradigmas como: programacién estructurada,
programacion orientada a objetos (POO) y programacion funcional.

e Sintaxis relativamente sencilla: la sintaxis de Python fue disefiada para ser amigable con el
usuario, esto hace que el proceso de aprendizaje y entendimiento sea mas sencillo. De acuerdo
con algunos autores, las tres caracteristicas que hacen a Python atractivo es que es simple,
pequefio y flexible (Bhashin, 2019).

e Numerosas librerias y herramientas: en Python, el desafio para terminar una determinada
tarea se vuelve relativamente mas sencillo. Esto se debe en buena medida a las tareas comunes
que ya han sido llevadas a cabo en Python. Las librerias cuentan con lineas de cdédigo de
diferentes métodos y funciones que ya han sido programadas con anterioridad permitiendo
que un usuario las implemente reduciendo lineas de cédigo en su programa.

e Portable: un programa escrito en Python puede ser ejecutado en casi cualquier plataforma
conocida.

1.8.2. Ventajas

e Facil de usar: Python contiene todas las expresiones de otros lenguajes de programacion, pero
simplificadas.
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e Expresividad: una linea de cédigo en Python puede hacer mas que una linea de cddigo en
cualquier otro lenguaje. Esto implica mayor facilidad para mantener y depurar programas.

e Legibilidad: Python usa una sintaxis sencilla y facilita la lectura de los programas.

e Baterias incluidas: Al momento de instalar Python se tiene lo necesario para poder hacer un
trabajo real. Su libreria estandar incluye médulos para manejo de email, paginas web, entro
otros.

e Open Source: Se puede descargar cualquier versién y puede usarse para desarrollar cualquier
software comercial sin necesidad de pagar.

1.8.3. Desventajas

e Noes el lenguaje de programacién mas rapido: Al ser un lenguaje interpretado, los programas
pueden llegar a ejecutarse mas lento que un programa compilado en algin otro lenguaje.

e No posee las librerias mas extensas: A pesar de que contiene una gran cantidad de librerias al
momento de su instalacidn, otros lenguajes contienen librerias mas extensas disponibles (como
Java o C). Sin embargo, Python puede usarse con librerias incluso de otros lenguajes.

e No tiene revision de tipos: Las variables declaradas son referencias a objetos, por lo que no
estan ligadas a un tipo en particular.

1.8.4. Algunas empresas que usan Python y sus aplicaciones

e Google hace un amplio uso de Python en su sistema de busqueda.

e Elservicio de video de YouTube es en gran medida escrito en Python.

e Intel, Cisco, Hewlett-Packard, Seagate, Qualcomm, e IBM utilizan Python para las pruebas de
hardware.

e Uber hace gran uso de Python en sus aplicaciones maviles.

e Instagram y Spotify hacen gran uso de Python debido a su eficiencia en Machine Learning.

e La NASA utiliza Python para tareas de programacion cientifica.

Para facilitar la programacién de problemas computacionales, la comunidad de Python ha puesto a
disposicion diferentes bibliotecas para que otros desarrolladores pueden usar sus funciones y métodos
en el desarrollo de sus programas. Existen muchas bibliotecas o paquetes y cada una puede ser
adquirida segun las necesidades del usuario. Las mds comunes en la comunidad de Python y que usaron
en este trabajo son NumPy, pandas, matplotlib y SciPy.

1.8.5. Biblioteca NumPy

NumPy es un paquete de Python, el cual viene de Numerical Python. NumPy contiene arreglos de
objetos multidimensionales y rutas para procesar estos arreglos (arrays). El paquete fue creado por
Travis Oliphant. NumPy es capaz de presentar operaciones similares a MATLAB.
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Si se usa NumPy, arreglos multidimensionales pueden ser tratados por operaciones matematicas y
l6gicas, transformadas como transformadas de Fourier y operadores relacionados con Algebra lineal y
numeros aleatorios. La habilidad de manipular arreglos multidimensionales asume la importancia que

pueden ser usados en varios algoritmos incluyendo machine learning.

Los elementos de un arreglo estdn asignados en locaciones de memoria. Estos elementos estan
colocados en filas o columnas. En Python, una matriz basica puede ser creada usando la funcién

numpy.array(). La funcidn toma los siguientes argumentos:

e object: Regresa una matriz o una secuencia vacia.

e dtype: El tipo de dato de la matriz estd representado por dtype.

e copy: El objeto es copiado si el valor de este argumento es cierto.

e order: Una matriz puede ser ordenada segun filas y columnas.

e subok: El arreglo regresado es obligado a un arreglo de base clase.

e ndmin: Este argumento especifica el nUmero minimo de dimensiones.

Normalmente mientras se realiza un cédigo que usara NumPy, se suele abreviar NumPy con el alias np,

de tal forma que cuando se llame una funcién de esta biblioteca se solo se llame por su alias.

e arange(): Esta funcién ayuda a imprimir una secuencia, teniendo un valor inicial (start), algin

valor final (stop), la diferencia entre los términos consecutivos (step), y el tipo de dato (dtype).
La sintaxis de la funcién es numpy.arrange(start, stop, step, dtype).

Por ejemplo, en si se busca generar una progresion aritmética teniendo como primer término
3y ultimo término 23 (menor que 25) y una diferencia entre dos nimeros consecutivos igual a
2. El cédigo de este ejemplo se encuentra en el Anexo 6.1 en donde el resultado obtenido es
(ver Figura 25):

9 11 13 15

##*Repl Closed***

Figura 25 Resultado de la funcion arange()

La funcidn arange puede también tomar un solo argumento. Por ejemplo, si se escribe
np.arange(6) se generara una secuencia teniendo como primer valor 0, la diferencia entre los
términos consecutivos sera de 1 y el ultimo término serd 5. El cddigo para este ejemplo se
encuentra en el Anexo 6.2 y si se ejecuta se obtendria (ver Figura 26):

***Repl Closed***

Figura 26 Resultado de generacién de numeros mediante arange()
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e linspace(): Es una funcion que divide un rango dado en un ndmero especifico de
segregaciones y regresa una secuencia formada. Por ejemplo, en la secuencia generada por
un cddigo en donde el primer nimero de la secuencia es 1y el ultimo valor es 27. El nUmero
de elementos en la secuencia es 11. El cddigo de este programa se encuentra en el Anexo 6.3,
ejecutandolo se obtendria (ver Figura 27):

**Repl Closed***

Figura 27 Resultado de ejemplo con linspace()

e sum(): Esta funcién encuentra la suma de elementos en un argumento, por ejemplo, una lista
o un arreglo. Es comun usar esta funcion para realizar sumatorias. Por ejemplo, si se busca
hacer la suma de los nimeros 1,15,20,-45,69 mediante esta funcidén, se podria usar el cédigo
del Anexo 6.4, obteniéndose (ver Figura 28):

**Repl Closed***

Figura 28 Resultado del ejemplo con sum()

e log(): Esta funcién permite realizar operaciones con logaritmos naturales. En el Anexo 6.5, se
muestra un ejemplo para calcular el logaritmo natural de 279. Ejecutando el cédigo, el
resultado obtenido es:

**Repl Closed***

Figura 29 Resultado del ejemplo con log()

1.8.6. Biblioteca pandas
Pandas es una biblioteca de Python en la que se puede trabajar con bases de datos; es ocupado
ampliamente para la Ciencia de datos. El paquete puede ser descargado facilmente si se tiene instalado
Python en una computadora, simplemente hay que escribir en la consola cmd de la computadora
Python3 pip install pandas.

Cuando se esta trabajando con datos tabulares, como hojas de cdlculo o bases de datos, pandas
permite a los usuarios trabajar con tablas de datos a las que llama “DataFrame”.
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Las DataFrame estdn compuestas por datos en disposicion vertical (columnas o columns) y datos en
disposicidn horizontal (filas o rows). En la Figura 30 se aprecia la estructura de una DataFrame

DataFrame

row

column

Figura 30 Estructura de una DataFrame

Para poder trabajar con pandas, los valores del DataFrame deben de estar en la misma carpeta en
donde estd el programa del cédigo que se quiera trabajar. A continuacién, se presentan algunas
funciones de pandas, el cédigo en donde se programaron estos ejemplos se encuentra en el Anexo 6.6.

Por ejemplo, si se quisiera trabajar la base de datos de un programa de exploracidn, estos valores se
pueden colocar en un archivo csv y se pueden abrir en Python mediante pandas. El resultado de abrir

algunos datos de una base de datos (por ejemplo, los resultados de las leyes de un programa de
barrenacion) seria (ver Figura 31):

56
Universidad Nacional Auténoma de México

Facultad de Ingenieria




Nmnmmwmma% ‘NGENIERU‘

Analisis termodinamico del efecto de la temperatura en la estabilizacién del mercurio en
la pequefia mineria

Roberto Elias Mijares Silva

Drillhole
TU-17

TU-
TU
TU

(IR N

&,

= e e (S
o .

T

= P K

[ L% I N R

Figura 31 DataFrame sobre los resultados de un programa de exploracion

Si se desea la estadistica descriptiva de los datos, se usa el método describe(). El resultado para esta
DataFrame es (ver Figura 32):

(g/ton) AuEqg* (

Figura 32 Estadistica descriptiva de una DataFrame sobre los resultados de un programa de exploracion

Para ver Unicamente cierta columna deseada (filtrado de datos, en este caso por columna), por
ejemplo, la columna de oro; en esta base de datos se obtendria (ver Figura 33):
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Figura 33 Resultado de filtrar por columnas

Si se quisiera ver las columnas de las leyes de oro y plata, el resultado seria (ver Figura 34):

Figura 34 Resultado de filtrar datos por varias columnas
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Si se desea filtrar por columnas y filas, por ejemplo, las leyes de oro y plata para los barrenos TU-12-
120y TU-12-125, el resultado obtenido es (ver Figura 35):

Roberto Elias Mijares Silva

Drillhole

TU-12- J.AD
TU-12

Figura 35 Resultado de filtrar datos por varias columnas y filas

En caso de que se busque seleccionar cierto nimero de datos con condiciones especificas, se tiene
posibilidad de filtrar mediante condiciones, por ejemplo, si se quisiera encontrar las leyes de oro
mayores que 1 g/ton Au y leyes de plata superiores a 100 g/ton Ag, el resultado obtenido en esta
DataFrame es (ver Figura 36):

{(g/ton) AuEg*(g/t)
Drillhole
TU-13-

L

[ LN g Y

**Repl Closed***

Figura 36 Resultado de filtracion por condiciones

Pandas ofrece la posibilidad de poder realizar operaciones entre los valores de una DataFrame, por
ejemplo, si se tiene una DataFrame con datos de edad, peso y altura de un cierto nimero de personas;
se puede calcular el respectivo indice de masa corporal (IMC) de cada persona. El cddigo para este
ejemplo se encuentra en el Anexo 6.7 y el resultado obtenido es (ver Figura 37):

Nombre Apellido Edad Peso Altura
Roberto Alfaro 16 70 1
Laura Bustamante 15 1
Erick Estrada 16
Maria Dominguez
Jorge Ortiz
Rosa Jiménez

L B

'

LA

**Repl Closed***

Figura 37 Resultado del ejemplo de operaciones con valores de una DataFrame

1.8.7. Biblioteca matplotlib
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Matplotlib es un paguete de Python que tiene una serie de funciones las cuales usan los programadores
para presentar diferentes tareas asociadas con diagramas. El paquete puede ser descargado facilmente
si se tiene instalado Python en una computadora, simplemente hay que escribir en la consola cmd de
la computadora Python3 pip install matplotlib.

Pyplot es una coleccién de matplotlib que permite realizar diagramas, crear areas de dibujo, asignar
etiquetas, titulos y colores, por nombrar algunos ejemplos.

Por ejemplo, si se desea comparar la poblacion de cierto grupo de animales afectados por la
contaminacion por mercurio en dos zonas determinadas en cierto periodo, se podria hacer mediante
matplotlib. El cédigo para este programa esta en el Anexo 6.8 y se obtendria la siguiente grafica (ver
Figura 38):

Poblacién canina afectada por la contamiacion de mecurio

90

80

~
o
L

Poblacion en millones
[=)]
Q
|

50 4

—e— Zonal
40 7 —e— Zona2

T T T T T T
2016 2017 2018 2019 2020 2021

Figura 38 Resultado del ejemplo del uso de matplotlib

1.8.8. Biblioteca SciPy

SciPy es una coleccidn de algoritmos matematicos y funciones convenientes construidas en la extension
NumPy de Python, usado para la manipulacién de datos y programacion de ambientes prototipo. El
paquete puede ser descargado facilmente si se tiene instalado Python en una computadora,
simplemente hay que escribir en la consola cmd de la computadora Python3 pip install scipy.

SciPy esta organizado en subpaquetes que cubren diferentes dominios de la computacién cientifica (ver
Tabla 9).
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Tabla 9 Subpaquetes se SciPy (SciPy, 2022)

Subpaquete Descripcion

Cluster Algoritmos de agrupamiento

Constants Constantes matematicas y fisicas

Fftpack Rutinas para transformadas rapidas de Fourier

Integrate Solvers para ecuaciones diferenciales ordinarias
e integrales

Interpolate Interpolacion y suavizado de estrias

lo Entradas y salidas

Linalg Algebra lineal

Ndimage Procesamiento de imagenes de N dimensiones

Odr Regresion de distancias ortogonales

Optimize Rutinas para la solucion de problemas de
optimizacién y solucién de raices

Signal Procesamiento de sefiales

Sparse Matrices esparcidas y rutinas asociadas

Spatial Estructuras de datos espaciales y algoritmos

Special Funciones especiales

Stats Distribuciones estadisticas y funciones

En este trabajo se usé principalmente el subpaquete optimize debido a que una de las principales
condiciones del método de la energia libre de Gibbs es que el sistema alcance su minima energia libre
de Gibbs.

Dentro del subpaquete optimize se encuentra la funcién minimize() la cual permite encontrar el valor
minimo de una funcidén escalar de una o mas variables. Esta funcidn tiene la siguiente sintaxis:

scipy.optimize.minimize(fun, x0, args=(), method=None, jac=None, hess=None, hessp=None, bounds
=None, constraints=(), tol=None, callback=None, options=None)

En donde:
fun: La funcién objetivo a minimizar

x0: arreglo de dimensidn n, representa las condiciones iniciales, en donde n es el nUmero de variables
independientes.

args: tupla opcional, argumentos extra que pasan a la funcién objetivo y sus derivadas.
method: De tipo string o lamable; es el tipo de solver a usar. Puede ser bajo el método:

e Nelder-Mead

e Powell
e (G
e BF-GS
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e Newton-CG

e |-BFGS-B
e TNC

e COBYLA
e SLSQP

e trust-ncg
e dogleg

e trust-constr

e trust-exact.

e trust-krylov.

e custum (objeto llamable)

jac: opcional; método para calcular el vector gradiente; inicamente usado para los métodos CG, BFGS,
Newton-CG, L-BFGS, TNC, SLSQP, dogleg, trust-ncg, trust-krylov, trust-exact and trust-constr. Si se
llama, seria ser una funcidn que regrese el vector: jac(x,*args) -> array_like, shape(n,)

hess: opcional; Método para calcular la matriz hessiana, usado para los métodos Newton-CG, dogleg,
trust-ncg, trust-krylov, trust-exact y trust-constr.

hessp: opcional; hessiano de la funcién objetivo en un vector arbitrario p. Usado en los métodos de
Newton-CG, trust-ncg, trust-krylov y trust-const.

bounds: Secuencia de fronteras, opcional; limites para especificar un rango de valores en donde las
soluciones de la funcidn sean validas o propuestas. Aplica para los métodos Nelder-Mead, L-BFGS-B,
TNC, SLSQP, Powell y trust-constr. Existen dos formas de especificar las fronteras:

1. Clases de instancias de fronteras.
2. Secuencia de pares (min, max) para cada elemento en x.

constraints: opcional; Definicién de restricciones. Usado para los métodos COBYLA, SLSQP y trust-
constr. Para los métodos COBYLA y SLSQP se definen mediante diccionarios con:

e type: de tipo string, constante tipo “eq” para igualdades e “ineq” para desigualdades.
e fun: Funcién que define la constante.

e jac: optional; el jacobiano de fun (solo para el método SLSQP).

e args: secuencia, opcioanl; argumentos extra que pasan a la funcidén y al jacobiano.

La restriccién de igualdad se refiere que el resultado de la funcidn constante tiene que ser cero,
mientras que la restriccion de desigualdad indica que tiene que ser un valor no negativo.

tol: de tipo flotante, opcional; Expresa la tolerancia del calculo. Cuando se especifica tol, el algoritmo
del método seleccionado arregla la tolerancia del solver para que sea igual a tol.

options: diccionario, opcional; un diccionario de opciones de solver.
callback: opcional; es Ilamado después de cada iteracion. Usado en el método trust-constr.
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res: OptimizeResult; El resultado de la optimizacidn se representa mediante el objeto OptimizeResult.

En este trabajo, se usd el método SLSQP (Secuential Least Squares Programming), acrénimo usado por
SciPy para designar al método de programacion por minimos cuadrados secuenciales.

1.9.  Programacion por minimos cuadrados secuenciales

La optimizacién cuadratica con restricciones de igualdad se define como:
min f(x) = %xTGx +gTx (66)

Sujeto a:

Ax=b (67)

x>0 (68)
En donde G € R, es una matriz simétrica, g € Ryy1, A € Ryxn, b € Ry
La funcién de Lagrange de (66) es:

L(x,u) = x7G, + g7x + v (Ax —b)  (69)
En donde v es el multiplicador de Lagrange. En X, la condicién Kuhn-Tucker de (69) es:
GX+g+ATv=0 (70)

Ax =b (71)

Si G es una matriz positiva definida, la solucién de (70) y (71) sera:
£=—-G"1g+ G AT(AG AN (AG g + b) (72)

En el modelo de programacién secuencial cuadratica, un subproblema éptimo es lograr la busqueda
del siguiente punto factible en el punto de iteracidn actual. d; es la solucidn para este subproblema, el
cual es:

x**t = xk + apd,  (73)

Endonde a;, € (0,1]. El proceso para mas iteraciones es repetido, y la solucién de optimizacion puede
ser obtenida. El subproblema de optimizacidn de (66) entonces puede definirse como:

min V£ T (x*) (x — x*) +%(x —xF)G(xF)(x — xK)  (74)
Sujeto a:
s(x®) + VsT(x*)(x —x*¥) =0 (75)
En donde:
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s(x)=Ax—b (76)

Ky (2L or ory
V) (G 5 ) |, 07)
v ( k)( ﬁ)T (78)
s axz " 0xp x=x
G (x*) es la matriz hessiana de f(x):
9%f (%) 92f(x)
o2f dx? " 9xq0x¢
G(x*) =V f(x¥) =25 =] : : (79)

9%f(x) 92f(x)

0x,10x¢ dx? x=xk

Existe una funcién para el modelo (66) denominada como funcion de penalizacion que se define
como:

P(x,m) = 2x7Gx + g"x + mllAx — bl (80)
En donde 7 es el coeficiente de penalizacion.

Si la funcidn objetivo y constante satisfacen ciertas condiciones, el método de penalizacién converge.
El método de la funcidn de penalizacidon es facil de calcular; como el coeficiente de penalizacidn
incrementa, el punto inicial se itera a la solucién dptima. De cualquier forma, cuando el coeficiente de
penalizacion es muy grande, el célculo se vuelve mas lento (Fu, Liu & Guo, 2019).

El modelo de los minimos cuadrados secuenciales puede transformarse en un modelo de optimizacion
cuadratica. El punto iterativo ingresa a la region factible por la funcién de penalizacién, y la solucidn
Optima puede ser obtenida por programacion cuadrdtica secuencial, en donde el modelo no lineal se
pude definir como:

L+A=f(x) (81)
En donde:
L=(Ly Ly, ...,L,)T es un vector nx1.
f es una funcién no lineal.
X = (Xy,Xy, ..., X:)T es un vector tx1 a ser estimado.
A = (A, A, ..., A,)T esunvector nx1 de error observacional.
El error de (81) es:

V(x) =f(x)—L (82)
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El principio de los minimos cuadrados se debe satisface, de tal manera que:
min F(x) = VT (x)PV(x) = [f(x) — L]"P[f(x) — L] (83)

La Ecuacion (83) puede ser convertida a optimizacion cuadratica con constantes de igualdad como
sigue:

min F(Ax*) = VTPV (84)
Sujeto a:

V=F(x*)—L (85)

El subproblema de la Ecuacién (85) puede ser obtenido linealizando la constante de igualdad en x*

puede representar como:

,se

min F(Ax*) = VTPV (86)
Sujeto a:
V = B(x¥)Ax* + C(x*) — L (87)
En donde:

Bk = af(x)

,C(xF) = F(x")

X=X

P es la matriz de ponderacién positiva.
La Ecuacion (85) muestra convergencia en programacion y su funcién de penalizacion es:
P(x,m) =VTPV +m||f(x) — L|| (88)

1.9.1. Ejemplo de programacién por minimos cuadrados secuenciales en Python

Para ilustrar el uso del método de minimizacién de programacién por minimos cuadrados secuenciales
(SLSQP por sus siglas en inglés) en Python, se presenta el siguiente ejemplo.

Se tiene que minimizar la funcion:
min x; x4 (%1 + x5 + x3) + x3 (89)
Sujeto a las condiciones:
x? +x% +x2+x3 <40 (90)
X1X2X3X4 = 25 (91)

El rango de valores que pueden tomar las variables estd delimito por:
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1< x1,%X3,%3, %4 <5 (92)
Las condiciones iniciales son:
xo = (1,5,5,1) (93)

Para programar la solucién a este problema de minimizacién, se tendria que definir primero la funciéon
objetivo (89), luego se definen las constantes de restriccion de acuerdo con las expresiones (90) y (91)
siguiendo una estructura de programacion funcional. Finalmente se declararian las condiciones iniciales
de acuerdo con (93) con una lista y las fronteras en donde se busca la solucién segun la expresion (92)
mediante una tupla y se implementaria la sintaxis de la funcién minimize() especificando el uso del
método SLSQP. La estructura del cédigo para este ejemplo se encuentra en el Anexo 6.9:

El resultado de la minimizacidon para los valores de x1, X2, X3, X4 estd dado por las respectivas posiciones
de la siguiente lista calculada (ver Figura 39):

"i

*Repl Closed***

Figura 39 Resultado del ejemplo del uso del método SLSQP en Python

Por lo tanto, la solucién para este problema de minimizacién estd dado por; x1=0.7545, x,=4.6393,
x3=3.7885 y x4= 1.8851 segun las condiciones propuestas para este ejemplo.
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2. Metodologia

Durante los procesos de recuperacion de oro por mercurio; el mineral es triturado, molido y
concentrado. En estas etapas se suele ingresar mercurio liquido. La combinacidon de mercurio y mineral
genera una pulpa, en donde la superficie de las particulas de oro esta humedecida por mercurio y éste
se difunde en el interior de las particulas de oro produciendo una amalgama, este proceso se describe
en la siguiente reaccion:

Au(s) + ZHg(l) = AquZ(s) (94)

Para separar al mercurio del oro, se debe elevar la temperatura de la amalgama, es decir, se debe
oxidar el mercurio a tal punto que AuH g, s se disocie para liberar el oro.

A’U.ng(s) = Au(s) + ZHg(l) (95)

El problema de elevar la temperatura del mercurio es que éste se volatiliza, pasando de mercurio
liquido a mercurio gaseoso.

Hgay = Hgg) (96)

En este estudio se proponen dos sistemas para evaluar la formacién de mercurio en forma gaseosa en
funcién de su temperatura:

1. Sistema 1: compuesto por las especies Hg(), Oz, HgOq) ¥ HE(g Y las reacciones de formacion de
las especies son:

1
Hgay +302¢9) = HgO0(gy (97)

Hgay = Hgg (98)

En el caso del sistema 1, éste se puede expresar mediante la siguiente reaccidn global:
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1
2Hg@y +502(9) = HgO(g) + Hg(gy (99)

2. Sistema 2: compuesto por las especies HgS(s), Hg250a(s), HE(s), SO2), HE(e), HES(), Oz Y las
reacciones de formacién para las especies que lo conforma serian:

Hgqy + S¢s) = HgS(s) (100)
ngzg—aq) +SOZ(_aq) = H92504(s) (101)
Ss) + O02(g) = SOz(gy (102)

Hgaw = Hyg (103)

El sistema 1 representa los compuestos comunes que pueden estar presentes en los procesos de
recuperacion de oro y tiene por objetivo evaluar la formacidon de mercurio gaseoso, mientras que el
sistema 2 compara otras especies de mercurio para buscar una alternativa para el mercurio en forma
liquida.

En ambos casos, se necesitd una base de datos para calcular, en primera instancia, las respectivas
variaciones de la energia libre de Gibbs a una cierta temperatura.

Los parametros A, B, C, D (valores termodinamicos propios de una sustancia a una determinada presion
y temperatura) y sus rangos de temperatura para el sistema 1 estan especificados en la Tabla 10:

Tabla 10 Parametros termodindmicos para el sistema 1 (HCS Chemistry, 2006)

Especie  H(kJ/mol) S (J/mol*K) A (J/mol*K) B (J/mol*K) C (J/mol*K) D (J/moPK)  T1(K) T2 (K)
Ha(l) 0.000 75.900 28.964 -7.787 0.596 7.466 298.150 700.000
0.000 0.000 24.864 3.342 0.560 -0.054 700.000  2000.000

0.000 205.149 29.780 -6.177 -0.021 15.997 100.000 298.150

02) 0.000 0.000 22.060 20.887 1.621 -8.207 298.150 700.000
0.000 0.000 29.793 7.910 -6.194 -2.204 700.000  1200.000

0.000 0.000 34.859 1.312 -14.140 0163  1200.000  2500.000

HgO(g) 41.840 239.049 36.279 1.146 -3.322 0.000 298.150  2000.000
Ha() 61.380 174.969 20.886 -0.100 -0.078 0.021 298.150  5400.000

Los parametros A, B, C, D y sus rangos de temperatura para el sistema 2 estan especificados por la Tabla
11:
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Tabla 11 Pardmetros termodindmicos para el sistema 2 (HCS Chemistry, 2006)
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Especie  H(kJ/mol) S (J/mol*K) A (J/imol*K) B (J/mol*K) C (J/mol*K) D (J/mol*K) T1 (K) T2 (K)
HaS(e) -59.000 85.340 43.857 20.243 -1.218 -0.013 298.150 618.000
2.000 3.236 54.000 0.000 0.000 0.000 618.000  1093.000
Hg2S04(s) -743.090 200.700 73.680 227.108 -1.577 -81.965 298.150  1100.000
0.000 76.028 27.734 -23.893 -0.231 122.468 100.000 234.290
Ha(s) 2.095 9.797 31.645 -16.969 -0.041 16.142 234.290 500.000
0.000 0.000 26.458 -2.376 2.134 4.205 500.000 800.000
0.000 0.000 25.075 3.135 -0.009 0.001 800.000  2000.000
Ha(g) 61.380 174.969 20.886 -0.100 -0.078 0.021 298150  5400.000
S02(g) -296.813 248.220 29.134 37.222 0.058 -2.885 50.000 500.000
0.000 0.000 54.779 3.350 -24.745 -0.241 500.000  5000.000
HaS(@) -296.813 248.220 29.134 37.222 0.058 -2.885 50.000 500.000
0.000 0.000 54.779 3.350 -24.745 -0.241 500.000  5000.000
0.000 205.149 29.780 -6.177 -0.021 15.997 100.000 298.150
02(0) 0.000 0.000 22.060 20.887 1.621 -8.207 298.150 700.000
0.000 0.000 29.793 7.910 -6.194 -2.204 700.000  1200.000
0.000 0.000 34.859 1.312 -14.140 0.163  1200.000  2500.000

El valor de la variacién de la energia libre de Gibbs a una cierta temperatura esta determinado por la
Ecuacidn (52). Para ello se empieza calculado los valores J para cada especie segun la temperatura que
se esté considerando como lo indica la Ecuacidn (47). Calculados los valores de J, se calculan los valores
AH?Y para cada especie seglin la temperatura en la que se esté calculando como lo expresa la Ecuacién
(51).

Los valores calculados con la Ecuacidn (52) serian los valores de la variacion de la energia libre de Gibbs
a una cierta temperatura de forma normalizada (es decir divididos entre la constante universal de los
gases y la temperatura a la que se esté calculando). Para dejarlos en su forma estdndar o no
normalizada, se tendrian que multiplicar por R y T (constante de los gases y temperatura,
respectivamente). Los resultados de los calculos para las variaciones de la energia libre de Gibbs a una
cierta temperatura para las especies de cada sistema, considerando un paso de 10 K, se presentan en
los Anexos 6.10 y 6.11. Estos valores acusan la posibilidad de que estas especies se formen o no en
funcién de su temperatura, es decir la variacién de la energia libre de Gibbs, mientras mas negativo sea
el valor de la especie en funcién de su temperatura, mayor serd la espontaneidad de la especie. En las
Figuras 40 y 41 se pueden observar el comportamiento las especies evaluadas en funcién de su
temperatura.

Se eligid el uso del lenguaje de programacién Python debido a su gran versatilidad para hacer calculos
de computo cientifico, sintaxis sencilla, su naturaleza de cédigo abierto (no hay que pagar una licencia

69
Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Ingenieria




AL 45 gy, \“ﬁENIERM

12‘

Analisis termodinamico del efecto de la temperatura en la estabilizacién del mercurio en
la pequefia mineria

Roberto Elias Mijares Silva

para usarlo y por lo tanto cualquier persona puede replicar estos calculos sin la necesidad de invertir
alguna cantidad de dinero en su uso) y capacidad para poder operar volimenes considerables de datos.

Los cdédigos en donde se programaron las Figuras 40 y 41 se encuentran en los Anexos 6.12 y 6.13
respectivamente.

Hgll)
02(g)
Hgo(g)
20 Halg)

—20 4

—40 4

Variacién de la energia libre de Gibbs en kj/mol

—60

400 600 800 1000 1200
Temperatura en K

Figura 40 Valores de las variaciones de la energia libre Gibbs en fusion de la temperatura para el sistema 1

100 +

e

—100 +

—200

=300 4

—— Hags(s)
—— Hg2s04(s)
Hg(s)
502(g)
Hglg)
Hgs(g)
02(g)

-400 4

—500

Variacién de la energia libre de Gibbs en kJ/mol

400 600 800 1000 1200
Temperatura en K

Figura 41 Valores de las variaciones de la energia libre Gibbs en funcion de la temperatura para el sistema 2

Con los datos de las Tablas de los Anexos 6.10 y 6.11 se puede empezar a calcular el equilibrio para
cada sistema a una cierta temperatura, sin embargo, como en este estudio se plantea estudiar la
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formacidon del mercurio gaseoso dependiendo su temperatura, es necesario evaluar el equilibrio
guimico de cada sistema en un rango de temperaturas. Para ello se propone que este rango de
temperaturas sea de 25 °C (298.15 K) hasta 1000 °C (1273.15 K), con paso de 10 K. El método de la
minimizacién de la energia libre de Gibbs ofrece la posibilidad de poder calcular equilibrios quimicos
de una forma numérica, es decir, sin la necesidad de usar ecuaciones estequiométricas, por ende, para
programar estos cdlculos se hace uso de la formulacién no estequiométrica del equilibrio.

Para usar este método se recurre a la Ecuacién (58), esta ecuacion requiere de condiciones iniciales (es
decir que se proponga una primera composicién para las especies involucradas en los respectivos
sistemas), una temperatura, la constante universal de los gases y la fraccién molar del sistema en
cuestion.

Luego se necesita cumplir la condicion de igualdad dada por la Ecuacién (62) en donde A representa el
numero de atomos de cada especie que hay en el sistema (que puede ser expresado en forma
matricial), n es la matriz que representa el nimero de moles de cada especie en el sistema y b es matriz
gue representa el nimero de atomos que ingresan al sistema segln se especifique. Para el sistema 1,
se propuso que ingresan 100 mol de Hg;y 2.5 mol de Oy(), mientras que para el sistema 2 se propuso
que ingresan 1 kmol de HgSs) y 0.2625 kmol de Oyg).

Como observa en las Tablas de los Anexos 6.10y 6.11, el nimero de datos es considerable, adicionando
gue se debe iterar en el rango de temperaturas propuesto. Por ello resulta conveniente programar
estos calculos de equilibrio quimico a diferentes temperaturas, los cuales permitiran apreciar la
formacidén del mercurio gaseoso en funcién de su temperatura.

Para realizar los cédigos de los sistemas 1y 2, se usaron los paradigmas de programacion estructurada
y funcional principalmente (un paradigma de la programacion es una forma o estilo de para realizar un
cddigo). En el caso del paradigma de programacién funcional, se van declarando diferentes funciones
(lineas de cédigo que reciben ciertos parametros para realizar un conjunto finito de operaciones) que
serdn recurridas en algunas partes del cédigo, permitiendo ahorrar lineas de cddigo y haciéndolo mas
facil de entender. Por otro lado, en el paradigma de la programacion estructurada, se caracteriza
porqgue los diferentes objetos del cddigo se van programando de una forma secuencial, éste ultimo se
usé principalmente para la declaracion de variables, listas, tuplas y diccionarios dentro de los
respectivos cédigos.

El método de minimizacién de la energia libre de Gibbs busca encontrar la composicién en equilibrio
de las especies de un sistema cuando éste alcanza la minima energia libre de Gibbs, por lo tanto, en
términos sencillos se puede decir que es, en cierta medida, un problema de optimizacién
(minimizacion). Python ofrece dentro de la biblioteca SciPy, herramientas para realizar calculos de
optimizacién de una forma sencilla. Dentro de este estudio se considerd el uso del método de
programacion por minimos cuadrados secuenciales, el cual hace uso de los multiplicadores de Lagrange
para encontrar el valor minimo de una funcién de varias variables, en este caso de la energia libre de
Gibbs vy, por ende, las composiciones en equilibrio de cada especie que conforma a los respectivos
sistemas a diferentes temperaturas. Los cddigos para los sistemas 1 y 2 se pueden apreciar en los
Anexos 6.14 y 6.15 respectivamente.
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La estructura de los cddigos para los sistemas 1y 2 estd compuesta de siguiente manera:

\MGENIER4

» e

Se importan las bibliotecas que se usaran: Pandas (para leer las bases de datos en DataFrames),
NumPy (para crear matrices, operaciones matriciales, hacer sumatorias y logaritmos naturales)
y SciPy (para hacer minimizaciones mediante el método de programacidon por minimos
cuadrados).

Se leen los valores de las variaciones de la energia libre de Gibbs calculados a partir de las
Tablas 10y 11, mediante pandas.

Se establecen las constantes de los gases y, mediante pandas, el rango de temperaturas al cual
se realizaran los célculos.

En una lista, se declaran los valores de las variaciones de la energia libre de Gibbs, los cuales se
irdn almacenando en dicha lista.

Debido a que se requiere que el programa realiza un conjunto de operaciones repetitivas, se
hace uso de bucles. En Python existen dos tipos de bucle; los definidos (en donde se usa el ciclo
for) y los indefinidos (en donde se usa el ciclo while). Como se requiere que se realicen una
serie de operaciones para el rango de temperaturas establecido, entonces se busca un bucle
definido. Este se programa mediante el ciclo for, y se le indica que vaya almacenando los datos
de la DataFrame en la lista previamente creada.

Mediante NumPy, se convierte la lista en donde se almacenaron los valores de las variaciones
de la energia libre de Gibbs en una matriz.

Después de que se han cargado los datos de la DataFrame, se crean listas que irdn almacenando
las composiciones (en moles) de cada sustancia segun la temperatura a la que se esté
calculando.

Mediante un ciclo for que calcule las composiciones de cada especie en el rango de
temperaturas propuesto, se programa una funcién que realice los calculos de la Ecuacion (58).
Esta funcidn serd usada para el calculo de minimizacién.

Con la funcién de minimizacion declarada, se establecen las condiciones de equilibrio y balance
de masas de acuerdo con las Ecuaciones (62) y (67). Para la matriz A, mediante NumPy, se va
declarando el nimero de dtomos de cada elemento que tenga cada especie quimica, en donde
cada fila de la matriz representa a una especie quimica en concreto y cada columna el nimero
de atomos de un determinado elemento quimico que éste especie tenga. En el caso de la matriz
b, de manera similar a la matriz A, se usa NumPy para declarar el nimero de atomos de las
especies en donde se ingresard cierto nimero de moles.

Las Ecuacion (62) establece que el producto matricial entre la matriz Ay la matriz que contenga
a las composiciones calculadas debe ser igual a la matriz b. Como el método de minimizacién
de programacién por minimos cuadrados secuenciales requiere que se le indiquen dos
restricciones segln la ecuacién (67), se establece el caso en donde se cumple la igualdad
(condicién o restriccién de igualdad). Esta restriccion se declara en una funcidn que reste el
producto matricial de A y la matriz con las composiciones calculadas menos la matriz b. Si se
cumple esta condicion entonces el resultado es cero y, por lo tanto, se cumple la restriccién de
igualdad. Por otro lado, si no se cumple, entonces el programa no lee esta funcién y pasa a la
restriccién de desigualdad declarada en otra funcién diferente.

72

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Ingenieria




wmmnmmwmwgm,a \NGE NIERI4

Analisis termodinamico del efecto de la temperatura en la estabilizacién del mercurio en
la pequefia mineria

Roberto Elias Mijares Silva

e Como se tienen dos funciones de restricciones, una para cuando se cumplen las condiciones de
las Ecuaciones (62) y (67) y otra cuando estas restricciones no se cumplen, se declara una tupla
gue almacene dos diccionarios que indiquen estas condiciones y puedan ser leidas en la funcidn
minimize().

e Sedeclaran los valores iniciales para empezar la minimizacién en una lista, los cuales deben de
ser propuestos. En este estudio se optd por usar los valores estandares de 0.1 para cada
especie. Es importante mencionar que la longitud o nimero de elementos que conforman la
lista debe ser igual a la longitud de las listas anteriores.

e Sedeclara la funcidon minimize(), en donde se le especifica la funcidon a minimizar, el método a
usar vy las restricciones de igualdad.

e Losvalores calculados por cada iteracidn se almacenan en listas que guarden las composiciones
segln cada elemento y se repite el ciclo for hasta terminar con el rango de temperaturas
propuesto.

e Finalmente, mediante matplotlib, se grafican las composiciones calculadas de cada especie en
el rango de temperaturas propuesto.

En la Figura 42 se puede observar de manera esquematizada el diagrama de flujo para los cddigos de
los sistemas 1y 2.

Finalmente se presenta la estabilidad del sistema 1 y 2 a temperatura ambiente con ayuda de los
diagramas Eh-pH elaborados con el software Medusa Chemistry® (Puigdomenech 2004).

Importar bibliotecas
pandas, NumPy, SciPy y
matplotiib. Calculo de
Graficar composiciones composiciones en el
End for rango de temperaturas

Declaracibn de listas que
Leer valores de delta G almacenan las composiciones
a diferentes de las especies Funcibn de minimizacion de
temperaturas Gibbs (Ecuacion 58}

Almacenar valores en listas

Converfir lista de deftas G a
un arreglo Establecer funciones para la Minimizacién SQLP
restriccion de igualdad
End for

Almacenamiento Declarar valores iniciales en
Leer temperaturas y Ciclo for dentro de valores delta una lista
establecer constate de del rango de G e en lista
los gases ideales temperaturas previamente
creada. Declarar mediante funciones
para condiciones de igualdad
(Ecuacion 62}

Figura 42 Diagrama de flujo para los cédigos de los sistemas 1y 2
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3. Resultados
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Para el sistema 1, se evalua la estabilidad del mercurio con respecto a la temperatura (Figura 43) a
presion atmosférica, donde a una temperatura mayor que 481 K (207 °C) el mercurio inicia el proceso
de volatilizacién formado el éxido de mercurio gaseoso y por encima de 638 K (364 °C) se observa la
presencia de mercurio gaseoso.

100

804

60

40

Cantidad de moles (mol)

204

— Hg(h
—_— 02(g)
—— Hgolg)
— Hglg)

400 600 800 1000
Temperatura (K)

T
1200

Figura 43 Diagrama de estabilidad para el sistema Hg(l), 02(g), HgO(g) y Hg(g)

En el sistema 2, se evalUla la estabilidad de sulfuro de mercurio con respecto a la temperatura, donde
se muestra el efecto de la temperatura sobre el mercurio en forma sélida, donde el HgS tiene un rango
de estabilidad mucho mayor (hasta 927.4 K, 654 °C) en relacion con el mercurio (626.8 K, 353 °C). Es
importante sefialar que una parte del mercurio se puede disociar en forma de mercurio gaseoso o en
forma de sulfuro; a una temperatura mayor que se volatiliza en forma gaseosa. Ambientalmente el
mercurio en fase gaseosa es el que puede llegar a causar mayores problemas al entorno, el 95% del
mercurio gaseoso puede ser absorbido en el tracto gastro intestinal y el 80- 85% puede llegar a ser
absorbido en los pulmones del ser humano si esta presente en este tipo de procesos.

Con base la Figura 44 es posible proponer una alternativa desde el punto de vista termodindamico para
la estabilizacion del mercurio remante en los sistemas de produccién o lo que se liberan del proceso

mediante la formacidon de sulfuro de mercurio el cual es mas estable con respecto a la temperatura.
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Figura 44 Diagrama de estabilidad para las especies HgS(s), Hg2S04(s), Hg(s), SO2(g), Ha(g), HgS(g) y O2(g)

Los resultados de los diagramas para el Hg y HgS, sistemas 1 y 2 respectivamente, muestran que el
comportamiento del mercurio a diferentes temperaturas tiene los siguientes rangos de estabilidad:

T > 626.8 K(353°C) se forma Hg(g)
T < 626.8K (353 °C) es estable Hg(l)
T > 480.15 K (207 °C) se forma HgO(g)
T >927.4K (654 °C) se forma HgS g

T <927.4K (654 °C) es estable HgS )

Por lo tanto, es posible evaluar la formacién y estabilidad de las especies de mercurio involucradas en
los procesos de recuperacion de oro en la pequefia mineria, en funcion de su temperatura con base a
las condiciones presentadas. Lo que permite proponer el uso de sulfuro de mercurio en lugar de
mercurio metalico, debido a que el sulfuro de mercurio tiene un mayor rango de estabilidad
termodinamica.

Con la finalidad del evaluar el efecto de la presidn se decidié hacer los cédlculos evaluar la estabilidad
del sistema propuesto.

3.1. Efecto de la presién

Para que el proceso ocurra debe de mantener en presiones positivas. Realmente los cambios de presion
no afectan de forma significativa a las especies de la Ecuacion (96), sin embargo, el equilibro que
alcanzan las especies restantes del sistema 1 varia no varia de forma significativa (ver Figuras 45 a 47).
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Figura 45 Cambio de presion del sistema 1 a 0.5 ATM
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Figura 46 Cambio de presion del sistema 1 a 2 ATM
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Figura 47 Cambio de presion del sistema 1 a 3 ATM

Para el sistema 2, en las Figuras 48 y 49 se aumenté la presidn para el sistema 2. Comparandolas con la
Figura 44, es posible concluir que desde el punto de vista termodinamico y bajo las condiciones
propuestas, la presion no es una variable critica dentro de estos sistemas.
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Figura 48 Cambio de presion para el sistema 2 a 0.5 ATM
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Figura 49 Cambio de presion del sistema 2 a 3 ATM

3.2. Efecto de la concentracidon de oxigeno.
Uno de los principales factores que afecta a ambos sistemas es la concentracién de oxigeno. Por lo
tanto, se hicieron pruebas disminuyendo y aumentando el oxigeno. Para el sistema 1 se probd variando
la concentracién de oxigeno de 2.5 a 50 mol (ver Figuras 50 a 52) mostrando que la concentracién de
oxigeno no afecta propiamente el cambio de mercurio liquido a gaseoso. Los cambios significativos se
encuentran en la formacidn éxido de mercurio, debido a que mayor concentracidén de oxigeno implicara
un ligero aumento en la concentracién de éxido de mercurio.
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Figura 51 Variacion de oxigeno a 25 mol para el sistema 1
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Figura 52 Variacion de oxigeno a 50 mol para el sistema 1

Para el sistema 2, se probd primero reduciendo concentracién de oxigeno al 20% y al 50%. De los
diagramas de las Figuras 53 y 54, se puede concluir a mayor concentracién de oxigeno, aumentara la
concentracién de didxido de azufre y mercurio tanto en fase sdlida como gaseosa. Sin embargo, de
acuerdo con los diagramas bajo las condiciones propuestas, no hay variaciones relevantes para la
volatilizacidn de sulfuro de mercurio.
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Figura 53 Reduccion de oxigeno al 50% para el sistema 2
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Figura 54 Reduccion de oxigeno del 20% para el sistema 2

3.3.  Estabilidad y formacion del HgS
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Para la formacion de los complejos con el mercurio se realizaron los diagramas de Pourbaix de los
sistemas mediante el software MEDUSA (Make Equilibrium Diagrams Using Sophisticated Algorithms).
Estos diagramas son una representacién grifica en dos dimensiones para estudiar
termodindmicamente la prediccion de los estados mas estables de un metal, sus productos de
oxidacién y iones asociados en una solucién acuosa. El eje de las abscisas es representado por el pH
mientras que el eje de las ordenadas se refiere al potencial electroquimico (Eh vs pH).

Para mantener al mercurio en forma liquida se debe evitar la zona de corrosién (donde se forman los
complejos) a valores de pH muy 4cidos (menor a 4.3). Se debe evitar la formacidn de los complejos de
mercurio Hg** y Hg,** en solucién acuosa y trabajar a valores de pH mayores de 4.3 respectivamente
(ver Figura 55).

1.[} 1 1 = -"\-\.I 1 1 1 1 1 1
Hg<+ Bl
He (O, .
Hz.: E(OFy, . _
0.5 F e
5 L i
i 0.0 r .
T -
:‘c - S
= I e He(l) 7
0.5 o — -
-1'[} 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
2 4 ) B 10 12
pH

Figura 55 Formacion de complejos de mercurio a partir de mercurio metdlico (Puigdomenech 2004).

Para evaluar la estabilidad de sulfuro de mercurio en medio acuoso, éste es estable en todo el rango
de pH analizado, sin embargo, se debe tener especial cuidado en el control del potencial del sistema'y
evitar a oxidacién del complejo a Hg** y Hg,?* (ver Figura 56).
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Figura 56 Formacion de complejos de mercurio a partir de mercurio metdlico y sulfuro de mercurio (Puigdomenech 2004).
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4. Conclusiones y recomendaciones

El uso de mercurio liquido en la recuperacién de oro en estos procesos es comun, sin embargo, como
se observa en los diagramas, su grado de estabilidad quimica en funcidn de la temperatura presenta
riesgos al momento que no deben pasar por alto. Con base a este estudio, es posible decir que una
alternativa para reducir el uso del mercurio liquido en los procesos de recuperacién de oro seria la
forma de sulfuro de mercurio ya que como lo muestran los diagramas permite una mayor estabilidad
desde el punto de vista termodinamico, en funcidn a los diagramas calculados.

De acuerdo con la UNEP, las principales emisiones de mercurio de origen antropogénico provienen de
las actividades relacionadas con la mineria. El mercurio en forma gaseosa puede ingresar a la atmédsfera
y luego puede precipitar en rios o mares, si las concentraciones de mercurio sobrepasan los niveles de
concentracién permitidas el consumo de agua y animales con altos niveles de mercurio puede ser
nocivo para la salud humana corriendo el riesgo de intoxicacion por mercurio.

El problema del mercurio en la pequeiia mineria es un tanto complejo, por ende, su solucidn requiere
otras medidas mds alla de analisis y estudios de caracter cientifico. No se puede comentar simplemente
a los mineros que realizan estas actividades que dejen de usar mercurio porque es daiino para ellos y
su ambiente. Normalmente, como lo muestran las estadisticas, son sectores vulnerables que tienen
que buscar formas alternativas para poder obtener sus necesidades bdasicas.

Existen algunas organizaciones como el programa mundial de modalidades de asociacidn sobre el
mercurio, que pertenece al Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA), que
busca la proteger la salud humana y el medio ambiente de la liberacidn de mercurio y sus compuestos.
Otra iniciativa de la Organizacién de las Naciones Unidades es el Proyecto Mundial del Mercurio, la cual
es una iniciativa que busca demostrar que es posible adoptar buenas practicas en la mineria a pequefia
escala e implementar estrategias de reduccién de los desechos de mercurio y medidas de prevencién
de la contaminacion de este elemento.

Casos de éxito de esta iniciativa se han dado en Brasil, Republica Democratica Popular Lao, Indonesia,
Sudan, Tanzaniay Zimbawe. En las zonas de estos paises donde se practican estos procesos artesanales,
se han sumado esfuerzos en programas de creacion de capacidad para superar los problemas que
impiden la adopcidn de tecnologias mads limpias. Estos programas de la ONU cuentan con unidades de
capacitacion moviles que tienen la capacidad de llegar a zonas rurales y atender a las comunidades.

Sin embargo, estos casos son apenas una fraccidn del conjunto total de comunidades que realizan
procesos de recuperacion de oro con mercurio. La implementacién de una solucién final requiere un
amplisimo compromiso por parte de estas regiones

El problema del uso del mercurio en la pequefia mineria tiene un nivel de complejidad tal que requiere
diferentes puntos de vista para poder llegar a una solucidon éptima que por lo menos reduzca el
consumo de mercurio en estos procesos. En este trabajo solo se ha mostrado el problema desde el
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punto de vista de la estabilidad quimica en funcidn de la temperatura, sin embargo, para tener un mejor
enfoque sobre este problema desde el punto de vista quimico, se proponen las siguientes medidas:

Estudiar la cinética quimica de los procesos: La termoquimica responde a la pregunta; desde el punto
de vista termodinamico équé tan factible es que una reaccion ocurra o que una determinada especie
alcance su estabilidad quimica a una cierta temperatura? Estas preguntas fueron respondidas en este
trabajo para los procesos del uso del mercurio en la recuperacién del oro en la pequefia mineria. Sin
embargo, para llegar a un estudio mas amplio faltaria responder éa qué velocidad ocurren estas
reacciones y cuanto tiempo tardarian en formarse estas especies, con base a ciertas condiciones?

Los cddigos usados en este trabajo fueron elaborados en un lenguaje de programacion muy popular,
los paradigmas de programacién usados son sencillos y faciles de entender, sin embargo, Python es un
lenguaje de programacion multiparadigma y muchos usuarios usan los paradigmas de la programacion
orienta a objetos y la programacion modular en este lenguaje. Una alternativa propuesta que se podria
implementar para mejorar los cédigos seria tratar de programar estos codigos mediante el uso de
herramientas mds complejas que permitan elaborar calculos mas elaborados y de mayor nimero de
datos.

En cuestién del nimero de datos, si bien Python ofrece muchas ventajas, una de sus principales
debilidades es la velocidad con la que ejecuta los programas. Al ser un lenguaje de alto nivel e
interpretativo, las maquinas requieren mayor tiempo para poder leer el codigo y ejecutarlo. Si se desea
aumentar el nimero de datos o iteraciones en los calculos o llevar estos procesos a un nivel industrial,
seria recomendable usar un lenguaje de programacion que permita ejecutar los cédigos mas rapido.
Lenguajes de programacién como C, C++, C#, Java, ente otros, ofrecen la posibilidad de realizar la
ejecucion de programas de una forma mas rédpida que Python.
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6. Anexos

6.1. Cddigo para el ejemplo de la funcion arange()
#Se llama a numpy y se le asigna el alias np

import numpy as np

#Se crea la progresion aritmérica
a=np.arange(3,25,2)

print(a)

6.2. Cdodigo para generar secuencias mediante arange()
#Se llama a numpy y se le asigna el alias np

import numpy as np

#Se crea la progresion aritmérica
a=np.arange(6)

#lmprimiendo resultados
print(a)

6.3. Cddigo para el ejemplo de la funcion linspace()
#Se llama a numpy y se le asigna el alias np

import numpy as np

#Se crea la secuencia de nimeros
a=np.linspace(11,27,11)
#lmprimiendo resultados

print(a)

6.4. Codigo para ejemplo de la funcién sum()
#Se llama a numpy y se le asigna el alias np

import numpy as np
#Se crea el arreglo con numeros
x=np.array([1,15,20,-45,69])
#Se realiza la suma de los elementos del arreglo creado
a=np.sum(x)
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#Se imprimen los resultados
print(a)

6.5. Cddigo para el ejemplo de la funcion log()
#Se llama a numpy y se le asigna el alias np

import numpy as np

#Se realiza la operacidn con un logaritmo natural
a=np.log(279)

#Se imprimen los resultados

print(a)

6.6. Codigo para el ejemplo de pandas
#Para trabajar una base de datos csv, esta debe de estar en la misma carpeta

#Se llama a pandas y se le asgina el alias pd

import pandas as pd

df=pd.read_csv("pandasl.csv",index_col="Drillhole") #para Ilamar el archivo (debe estar en la misma
carpeta del programa que se este usando)

#Para visualizar los datos, se escribe print(df), por convencion a las dataframe se les pone la variable
df

print(df.head()) #Para ver las primeras 5 filas de los datos

print(df.tail()) #Para ver las ultimas 5 filas de los datos
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#en el argumento de head() y tail() se puede escribir el numero de filas que se quiera ver, ya sea si
son las primeras o sengunda

#print(df.describe()) #Muestra estadistica descriptiva de los datos

#Limpieza de datos
df_filtrado=df.dropna() #Para eliminar celdas que no tienen datos

df_filtrado.head() #Para mostrar las primeras 5 filas de los datos eliminidos

#Filtrado de datos

#print(df["Gold (g/ton)"]) #lmprimir una sola columna

#print(df[["Gold (g/ton)","Silver (g/ton)"]]) #Imprimir varias columnas

#ldentificar filas

#Filtrar por indices

#print(df.iloc[0]) #imprimir una fila, en este caso el cero

#print(df.iloc[0:3]) #imprimir un rango de filas (en este caso de cero a 2)

#Filtrar por identificador de cada fila
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#print(df.loc[TU-12-120,TU-12-125])

#print(df.loc[["TU-12-120","TU-12-125"],["Gold (g/ton)","Silver (g/ton)"]]) #Filtrar columnas y celdas

#Filtracion por condiciones

#leyes mas altas de oro y las leyes mas altas de plata

print(df[(df["Gold (g/ton)"]>1.0) & (df["Silver (g/ton)"]>100.0)])

6.7. Codigo para el ejemplo de operaciones con los valores de una DataFrame
import pandas as pd

df=pd.read_csv("pandas2.csv")
#print(df["Edad"]) #Esto es una serie (los valores aislados de una columna)

#print(df[["Edad","Altura","Nombre"]]) #Conviene para transformar una columna en una lista

#df["Nombre_completo"]=df["Nombre"]+" "+df["Apellido"]

#print(df) imprime con la nueva columna

df["IMC"]=df["Peso"]/(df["Altura"]*df["Altura"])

print(df) #imprime el IMC

6.8. Cddigo para el ejemplo de matplotlib
#Se llama a matplotlib y se le asigna el alias plt

import matplotlib.pyplot as plt

plt.figure(figsize=(10,6)) #Ajustar ejes a 10x6
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x=[2016,2017,2018,2019,2020,2021]
y=[45,46,47,48,50,51]

z=[40,50,60,70,80,90]

plt.plot(x,y,marker="0",color="r",label="Zona 1")
plt.plot(x,z,marker="0",color="g",label="Zona 2")

plt.title("Poblacién canina afectada por la contamiacién de mecurio")
plt.xlabel("Afios")

plt.ylabel("Poblacion en millones")

plt.legend(loc="lower right") #Mostrar la leyenda de las lineas en un lugar determinado

plt.show()

6.9. Ejemplo del uso del método SLSQP en Python
#Se llama a numpy y se le asigna el alias de np

import numpy as np
#Se llama a la funcién minimize de del set de subpaquete de optimize de la biblioteca scipy

from scipy.optimize import minimize

#Definiendo la funcién objetivo
def objective(x):

x1=x[0]

x2=x[1]

x3=x[2]

x4=x[3]

return x1*x4*(x1+x2+x3)+x3
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#Definiendo las restricciones
def constraint1(x):

return x[0]*x[1]*x[2]*x[3]-25.0

def constraint2(x):
sum_sq=40
foriinrange(4):

sum_sqg=sum_sq-x[i]**2

return sum_sq
#Estableciendo los valores iniciales
x0=[1,5,5,1]

#Estableciendo las fronteras del rango de valores en donde sera valida la solucion

b=(1.0,5.0)

bnds=(b,b,b,b)

conl={'type'"'ineq','fun':constraint1}

con2={'type':'eq’,'fun':constraint2}

cons=(conl,con2)

#Usando la funcion de minimizacién

sol=minimize(objective,x0,method='SLSQP',constraints=cons)

print(sol.x)

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Ingenieria

WBWN\H’NM’%

\NGENIER 4

i
n
<

94




Analisis termodinamico del efecto de la temperatura en la estabilizacién del mercurio en
la pequefia mineria

Roberto Elias Mijares Silva

w@nmwgm”

6.10. Valores de las variaciones de la energia libre de Gibbs a una cierta
temperatura para el sistema 1

T(K) Hg(l) 02(g) HgO(g) Hg(g)
298.15 0.038 0 23.818 31.881
308.15 0.038 0 23.818 31.881
318.15 0.039 0 23.215 30.893
328.15 0.041 0 22.615 29.907
338.15 0.042 0 22.018 28.923
348.15 0.043 0 21.424 27.941
358.15 0.045 0 20.833 26.962
368.15 0.046 0 20.244 25.984
378.15 0.047 0 19.657 25.009
388.15 0.048 0 19.072 24.035
398.15 0.05 0 18.49 23.063
408.15 0.051 0 17.91 22.093
418.15 0.052 0 17.331 21.124
428.15 0.054 0 16.755 20.157
438.15 0.055 0 16.18 19.191
448.15 0.056 0 15.607 18.228
458.15 0.058 0 15.036 17.265
468.15 0.059 0 14.466 16.304
478.15 0.06 0 13.899 15.344
488.15 0.061 0 13.332 14.386
498.15 0.063 0 12.767 13.429
508.15 0.064 0 12.204 12.474
518.15 0.065 0 11.642 11.519
528.15 0.067 0 11.082 10.566
538.15 0.068 0 10.523 9.614
548.15 0.069 0 9.965 8.664
558.15 0.07 0 9.408 7.714
568.15 0.072 0 8.853 6.766
578.15 0.073 0 8.299 5.819
588.15 0.074 0 7.747 4.873
598.15 0.075 0 7.195 3.928
608.15 0.077 0 6.645 2.984
618.15 0.078 0 6.096 2.041
628.15 0.079 0 5.548 1.099
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638.15 0.081 0 5.002 0.158
648.15 0.082 0 4.456 -0.781
658.15 0.083 0 3.912 -1.72
668.15 0.084 0 3.369 -2.658
678.15 0.086 0 2.826 -3.595
688.15 0.087 0 2.285 -4.531
698.15 0.088 0 1.745 -5.465
708.15 0.089 0 1.207 -6.399
718.15 0.09 0 0.669 -7.332
728.15 0.09 0 0.132 -8.265
738.15 0.091 0 -0.404 -9.196
748.15 0.092 0 -0.939 -10.126
758.15 0.093 0 -1.472 -11.056
768.15 0.095 0 -2.005 -11.984
778.15 0.096 0 -2.537 -12.912
788.15 0.097 0 -3.068 -13.839
798.15 0.098 0 -3.597 -14.764
808.15 0.1 0 -4.126 -15.69
818.15 0.101 0 -4.654 -16.614
828.15 0.102 0 -5.181 -17.537
838.15 0.103 0 -5.706 -18.46
848.15 0.105 0 -6.231 -19.381
858.15 0.106 0 -6.755 -20.302
868.15 0.107 0 -7.278 -21.222
878.15 0.108 0 -7.8 -22.142
888.15 0.11 0 -8.322 -23.06
898.15 0.111 0 -8.842 -23.978
908.15 0.112 0 -9.361 -24.895
918.15 0.113 0 -9.879 -25.811
928.15 0.115 0 -10.397 -26.726
938.15 0.116 0 -10.914 -27.641
948.15 0.117 0 -11.429 -28.554
958.15 0.118 0 -11.944 -29.467
968.15 0.119 0 -12.458 -30.38
978.15 0.121 0 -12.971 -31.291
988.15 0.122 0 -13.483 -32.202
998.15 0.123 0 -13.995 -33.112
1008.15 0.124 0 -14.505 -34.021
1018.15 0.126 0 -15.015 -34.929
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1028.15 0.127 0 -15.523 -35.837
1038.15 0.128 0 -16.031 -36.744
1048.15 0.129 0 -16.538 -37.65
1058.15 0.131 0 -17.045 -38.556
1068.15 0.132 0 -17.55 -39.461
1078.15 0.133 0 -18.055 -40.365
1088.15 0.134 0 -18.558 -41.268
1098.15 0.136 0 -19.061 -42.171
1108.15 0.137 0 -19.563 -43.073
1118.15 0.138 0 -20.065 -43.974
1128.15 0.139 0 -20.565 -44.875
1138.15 0.141 0 -21.065 -45.775
1148.15 0.142 0 -21.564 -46.674
1158.15 0.143 0 -22.062 -47.572
1168.15 0.144 0 -22.559 -48.47
1178.15 0.146 0 -23.056 -49.367
1188.15 0.147 0 -23.551 -50.264
1198.15 0.148 0 -24.046 -51.159
1208.15 0.149 0 -24.541 -52.054
1218.15 0.151 0 -25.034 -52.949
1228.15 0.152 0 -25.527 -53.843
1238.15 0.153 0 -26.018 -54.736
1248.15 0.154 0 -26.51 -55.628
1258.15 0.156 0 -27 -56.52
1268.15 0.157 0 -27.49 -57.411
1273.15 0.158 0 -27.978 -58.301

wmmnm-‘fﬂlwgmh

6.11. Valores de las variaciones de la energia libre de Gibbs a una cierta

temperatura para el sistema 2
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T(K) HgS(s) | Hg2S04(s) | Hg(s) S02(g) Hg(g) HgS(g) 02(g)

298.150 -52.215|  -625.701 0.000|  -300.093 31.881 83.595 0.000
308.150 -51.987|  -625.701 0.000|  -300.201 30.893 82.135 0.000
318.150 -51.758 |  -621.763 0.000|  -300.305 29.907 80.680 0.000
328.150 -51.529| -617.824 0.000|  -300.406 28.923 79.229 0.000
338.150 -51.299|  -613.885 0.000|  -300.502 27.941 77.783 0.000
348.150 -51.069|  -609.945 0.000| -300.596 26.962 76.341 0.000
358.150 -50.839|  -606.006 0.000|  -300.686 25.984 74.904 0.000
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368.150 -50.608 -602.068 0.000 -300.773 25.009 73.470 0.000
378.150 -50.366 -598.131 0.000 -300.846 24.035 72.052 0.000
388.150 -50.123 -594.185 0.000 -300.916 23.063 70.638 0.000
398.150 -49.836 -590.241 0.000 -300.938 22.093 69.272 0.000
408.150 -49.546 -586.254 0.000 -300.955 21.124 67.913 0.000
418.150 -49.253 -582.268 0.000 -300.967 20.157 66.559 0.000
428.150 -48.958 -578.282 0.000 -300.974 19.191 65.212 0.000
438.150 -48.659 -574.297 0.000 -300.975 18.228 63.872 0.000
448.150 -48.355 -570.312 0.000 -300.968 17.265 62.541 0.000
458.150 -48.048 -566.326 0.000 -300.955 16.304 61.217 0.000
468.150 -47.736 -562.339 0.000 -300.936 15.344 59.900 0.000
478.150 -47.421 -558.353 0.000 -300.912 14.386 58.589 0.000
488.150 -47.104 -554.368 0.000 -300.883 13.429 57.285 0.000
498.150 -46.783 -550.384 0.000 -300.849 12.474 55.987 0.000
508.150 -46.461 -546.402 0.000 -300.811 11.519 54.695 0.000
518.150 -46.136 -542.423 0.000 -300.768 10.566 53.408 0.000
528.150 -45.809 -538.446 0.000 -300.721 9.614 52.126 0.000
538.150 -45.749 -534.900 0.000 -301.068 8.582 50.391 0.000
548.150 -45.469 -530.973 0.000 -301.093 7.615 49.025 0.000
558.150 -45.190 -527.045 0.000 -301.119 6.647 47.658 0.000
568.150 -44.910 -523.117 0.000 -301.145 5.679 46.291 0.000
578.150 -44.630 -519.190 0.000 -301.170 4.712 44.925 0.000
588.150 -44.351 -515.262 0.000 -301.196 3.744 43.558 0.000
598.150 -44.071 -511.335 0.000 -301.222 2.776 42.191 0.000
608.150 -43.791 -507.407 0.000 -301.247 1.808 40.824 0.000
618.150 -43.511 -503.479 0.000 -301.273 0.841 39.458 0.000
628.150 -43.232 -499.552 0.000 -301.299 -0.127 38.091 0.000
638.150 -42.952 -495.624 0.000 -301.324 -1.095 36.724 0.000
648.150 -42.672 -491.696 0.000 -301.350 -2.062 35.358 0.000
658.150 -42.392 -487.769 0.000 -301.375 -3.030 33.991 0.000
668.150 -42.113 -483.841 0.000 -301.401 -3.998 32.624 0.000
678.150 -41.833 -479.913 0.000 -301.427 -4.966 31.258 0.000
688.150 -41.553 -475.986 0.000 -301.452 -5.933 29.891 0.000
698.150 -41.274 -472.058 0.000 -301.478 -6.901 28.524 0.000
708.150 -40.994 -468.131 0.000 -301.504 -7.869 27.157 0.000
718.150 -40.714 -464.203 0.000 -301.529 -8.836 25.791 0.000
728.150 -40.434 -460.275 0.000 -301.555 -9.804 24.424 0.000
738.150 -40.155 -456.348 0.000 -301.581 -10.772 23.057 0.000
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748.150 -39.875 -452.420 0.000 -301.606 -11.740 21.691 0.000
758.150 -39.595 -448.492 0.000 -301.632 -12.707 20.324 0.000
768.150 -39.315 -444.565 0.000 -301.658 -13.675 18.957 0.000
778.150 -39.036 -440.637 0.000 -301.683 -14.643 17.591 0.000
788.150 -38.756 -436.709 0.000 -301.709 -15.610 16.224 0.000
798.150 -38.476 -432.782 0.000 -301.734 -16.578 14.857 0.000
808.150 -38.196 -428.854 0.000 -301.760 -17.546 13.490 0.000
818.150 -37.917 -424.926 0.000 -301.786 -18.514 12.124 0.000
828.150 -37.637 -420.999 0.000 -301.811 -19.481 10.757 0.000
838.150 -37.357 -417.071 0.000 -301.837 -20.449 9.390 0.000
848.150 -37.078 -413.144 0.000 -301.863 -21.417 8.024 0.000
858.150 -36.798 -409.216 0.000 -301.888 -22.384 6.657 0.000
868.150 -36.518 -405.288 0.000 -301.914 -23.352 5.290 0.000
878.150 -36.238 -401.361 0.000 -301.940 -24.320 3.924 0.000
888.150 -35.959 -397.433 0.000 -301.965 -25.288 2.557 0.000
898.150 -35.679 -393.505 0.000 -301.991 -26.255 1.190 0.000
908.150 -35.399 -389.578 0.000 -302.017 -27.223 -0.177 0.000
918.150 -35.119 -385.650 0.000 -302.042 -28.191 -1.543 0.000
928.150 -34.840 -381.722 0.000 -302.068 -29.158 -2.910 0.000
938.150 -34.560 -377.795 0.000 -302.093 -30.126 -4.277 0.000
948.150 -34.280 -373.867 0.000 -302.119 -31.094 -5.643 0.000
958.150 -34.001 -369.940 0.000 -302.145 -32.062 -7.010 0.000
968.150 -33.721 -366.012 0.000 -302.170 -33.029 -8.377 0.000
978.150 -33.441 -362.084 0.000 -302.196 -33.997 -9.743 0.000
988.150 -33.161 -358.157 0.000 -302.222 -34.965 -11.110 0.000
998.150 -32.882 -354.229 0.000 -302.247 -35.932 -12.477 0.000
1008.150 -32.602 -350.301 0.000 -302.273 -36.900 -13.844 0.000
1018.150 -32.322 -346.374 0.000 -302.299 -37.868 -15.210 0.000
1028.150 -32.042 -342.446 0.000 -302.324 -38.836 -16.577 0.000
1038.150 -31.763 -338.518 0.000 -302.350 -39.803 -17.944 0.000
1048.150 -31.483 -334.591 0.000 -302.375 -40.771 -19.310 0.000
1058.150 -31.203 -330.663 0.000 -302.401 -41.739 -20.677 0.000
1068.150 -30.924 -326.736 0.000 -302.427 -42.707 -22.044 0.000
1078.150 -30.644 -322.808 0.000 -302.452 -43.674 -23.410 0.000
1088.150 -30.364 -318.880 0.000 -302.478 -44.642 -24.777 0.000
1098.150 -30.084 -314.953 0.000 -302.504 -45.610 -26.144 0.000
1108.150 -29.805 -311.025 0.000 -302.529 -46.577 -27.511 0.000
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1118.150 -29.525 -307.097 0.000 -302.555 -47.545 -28.877 0.000
1128.150 -29.245 -303.170 0.000 -302.581 -48.513 -30.244 0.000
1138.150 -28.965 -299.242 0.000 -302.606 -49.481 -31.611 0.000
1148.150 -28.686 -295.314 0.000 -302.632 -50.448 -32.977 0.000
1158.150 -28.406 -291.387 0.000 -302.658 -51.416 -34.344 0.000
1168.150 -28.126 -287.459 0.000 -302.683 -52.384 -35.711 0.000
1178.150 -27.847 -283.531 0.000 -302.709 -53.351 -37.077 0.000
1188.150 -27.567 -279.604 0.000 -302.734 -54.319 -38.444 0.000
1198.150 -27.287 -275.676 0.000 -302.760 -55.287 -39.811 0.000
1208.150 -27.007 -271.749 0.000 -302.786 -56.255 -41.178 0.000
1218.150 -26.728 -267.821 0.000 -302.811 -57.222 -42.544 0.000
1228.150 -26.448 -263.893 0.000 -302.837 -58.190 -43.911 0.000
1238.150 -26.168 -259.966 0.000 -302.863 -59.158 -45.278 0.000
1248.150 -25.888 -256.038 0.000 -302.888 -60.125 -46.644 0.000

6.12. Codigo para generar el diagrama de los valores de la energia libre de Gibbs a

una cierta temperatura para el sistema 1
import matplotlib.pyplot as plt

import pandas as pd

#Leyendo valores de la DataFrame

df=pd.read_csv("datoscsv.csv")

#Declarando valores para graficar
T=df["T(K)"]

Hg_I=df["Hg(l)"]
02_g=df["02(g)"]
HgO_g=df["HgO(g)"]

Hg_g=df["Hg(g)"]

plt.plot(T,Hg_I,color="blue",label = "Hg(l)",linewidth=2)
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plt.plot(T,02_g,color="red",label = "02(g)",linewidth=2)
plt.plot(T,HgO_g,color="green",label = "HgO(g)",linewidth=2)
plt.plot(T,Hg_g,color="purple",label = "Hg(g)",linewidth=2)

plt.title("Valores de las varaciones de la energia libre de Gibbs a una cierta temperatura para el
sistema 1", fontsize=16,weight="bold')

plt.xlabel("Temperatura en K ",fontsize =12,weight='bold')

plt.ylabel("Variacién de la energia libre de Gibbs en kJ/mol",fontsize =12,weight="bold')
plt.legend()

plt.show()

plt.grid()

6.13. Cddigo para generar el diagrama de los valores de la energia libre de Gibbs a

una cierta temperatura para el diagrama sistema 2
import matplotlib.pyplot as plt

import pandas as pd

#Leyendo valores de la DataFrame

df=pd.read_csv("databasel.csv")

#Declarando valores para graficar
T=df["T(K)"]

HgS_s=df["HgS(s)"]

Hg2S04 s=df["Hg2S04(s)"]
Hg_s=df["Hg(s)"]
SO2_g=df["S02(g)"]
Hg_g=df["Hg(g)"]
HgS_g=df["Hgs(g)"]

02_g=df["02(g)"]
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fig = plt.figure(figsize=(12,8))

plt.plot(T,HgS_s,color="blue",label = "HgS(s)",linewidth=2)
plt.plot(T,Hg2S04 _s,color="red",label = "Hg2S04(s)",linewidth=2)
plt.plot(T,Hg_s,color="yellow",label="Hg(s)",linewidth=2)
plt.plot(T,SO2_g,color="green",label = "SO2(g)",linewidth=2)
plt.plot(T,Hg_g,color="purple",label = "Hg(g)",linewidth=2)
plt.plot(T,HgS_g,color="brown",label="HgS(g)",linewidth=2)
plt.plot(T,02_g,color="orange",label="02(g)",linewidth=2)

plt.title("Valores de las varaciones de la energia libre de Gibbs a una cierta temperatura para el
sistema 2",fontsize=16,weight="'bold')

plt.xlabel("Temperatura en K ",fontsize =12,weight="'bold')

plt.ylabel("Variaciéon de la energia libre de Gibbs en kij/mol",fontsize =12,weight="bold')
plt.legend()

plt.show()

plt.grid()

6.14. Codigo fuente para el diagrama del sistema Hg(l), O2(g), HgO(g), Hg(g)
import pandas as pd

import numpy as np
from scipy.optimize import minimize

import matplotlib.pyplot as plt

#Se cargan los valores de delta G a diferentes temperaturas para cada especie

df=pd.read_csv("datoscsv.csv")

#Se establece la constante de los gases y se definen las temperaturas a las cuales se graficara
R=0.008314 # [kJ/mol*K]

T =df["T(K)"]
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#Se crea una lista para ir almacenando los valores de la variacidn de la energia libre de Gibbs segun la
temperatura

G=[]
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#Los valores de la variacidon de la energia libre de Gibbs a una cierta temperatura se van almacenando
en una lista

foriin range(0,len(T)):

G.append([df{"Hg(1)"][i],df["02(g)"][i],df["HgO(g)"1[i],df["Hg(g)"][i]])

#Conviertiendo la lista que almacena los valores de la variacién de la energia libre de Gibbs a un
arreglo para poder ser operada

G = np.array(G)

#Creando listas en donde se ird almacenando el nimero de moles de cada sustancia segun la
temperatura a la que se esté calculando

Hg_I=(]
02_g=[]
HgO_g=[]

Hg_g=(]

#Calculando la energia libre en un rango de temperaturas
foriin range(0,len(T)):
def func(ni):
GG =]
ni=np.array(ni)
Eni=np.sum(ni)
GG.append(np.sum(ni*(G[i]/(R*T[i])+np.log(ni/Eni))))

return GG
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#Escribiendo las condiciones de equilibrio, se debe cumplir que Aeg*n=b, en donde A es el numero
de atomos que hay en el sistema, n es la matriz de moles que logran el equlibrio y b es el numero de
atomos que ingresan al sistema
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#Las matrices Ay b deben respetar el orden en que se colocan los elementos

Aeqg=np.array([[1,0,1,1],[0,2,1,0]]) #(Atomos de Hg, Atomos de O)
beqg=np.array([100,5])
def ec1(n):

"Restriccion de igualdad"

return np.dot(Aeq,n)-beq

deficl(n):
"Restriccion de desigualdad"
returnn
conl={"type':'eq','fun':ecl}
con2={"type"'ineq','fun":ic1}

cons=(conl,con2)

#Se definen los valores inciales para empezar la minimizacion
n0=[0.1,0.1,0.1,0.1]

#Se minimiza la funcion de Gibbs para encontrar los moles de cada especie cuando la mezcla
alcanza el equilibrio

sol=minimize(func,n0,method='SLSQP',constraints=cons)

#Agregando los valores calculados a las listas creadas para cada uno de los moles de cada especie
para ser graficadas

Hg_l.append(sol.x[0])

02_g.append(sol.x[1])
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HgO_g.append(sol.x[2])

Hg g.append(sol.x[3])

#Finalmente se grafican los resultados

fig = plt.figure(figsize=(12,8))

plt.plot(T,Hg_I,color="blue",label = "Hg(l)",linewidth=2)
plt.plot(T,02_g,color="red",label = "02(g)",linewidth=2)
plt.plot(T,HgO_g,color="green" label = "HgO(g)",linewidth=2)
plt.plot(T,Hg_g,color="purple",label = "Hg(g)",linewidth=2)
#plt.title("Formacion de mercurio gaseoso en funcion de su temperatura ",fontsize=16,weight="'bold')
plt.xlabel("Temperatura (K) ",fontsize =12,weight='bold')
plt.ylabel("Cantidad de moles (mol)",fontsize =12,weight="'bold')
plt.legend()

plt.show()

plt.grid()

6.15. Codigo fuente para el diagrama del sistema Hg(s), Hg2S0a(s), Hg(s), SO2(s),
Hg(g), HgS(g), Oa(g)

import pandas as pd
import numpy as np
from scipy.optimize import minimize

import matplotlib.pyplot as plt

#Se cargan los valores de delta G a diferentes temperaturas para cada especie

df=pd.read_csv("databasel.csv")

#Se establece la constante de los gases y se definen las temperaturas a las cuales se graficara
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R=0.008314 # [kJ/mol*K]
T =df["T(K)"]

#Se crea una lista para ir almacenando los valores de la variacidn de la energia libre de Gibbs segun la
temperatura

G=[]

#Los valores de la variacidon de la energia libre de Gibbs a una cierta temperatura se van almacenando
en una lista

foriin range(0,len(T)):

G.append([df["HgS(s)"][i],df["Hg2S04(s)"]i],df["Hg(s)"][i],df["SO2(g)"1[i],df["Hg(g)"1(i],df["HgS(g)"][il,
df["02(g)"]il])

#Conviertiendo la lista que almacena los valores de la variacién de la energia libre de Gibbs a un
arreglo para poder ser operada

G = np.array(G)

#Creando listas en donde se ird almacenando el nimero de moles de cada sustancia segun la
temperatura a la que se esté calculando

HgS_s=[]
Hg2504_s=[]
Hg_s=(]
$02_g=[]
Hg_g=l[
HgS_g=[

02_g=[]

#Calculando la energia libre en un rango de temperaturas
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for i in range(0,len(T)):
def func(ni):
GG =]
ni=np.array(ni)
Eni=np.sum(ni)
GG.append(np.sum(ni*(G[il/(R*T[i])+np.log(ni/Eni))))
return GG

#Escribiendo las condiciones de equilibrio, se debe cumplir que Aeg*n=b, en donde A es el numero
de atomos que hay en el sistema, n es la matriz de moles que logran el equlibrioy b es el numero de
atomos que ingresan al sistema

#Las matrices Ay b deben respetar el orden en que se colocan los elementos

Aeqg=np.array([[1,2,1,0,1,1,0],[1,1,0,1,0,1,0],[0,4,0,2,0,0,2]]) #(Atomos de Hg, Atomos de S, Atomos
de O)

beqg=np.array([1000,1000,416]) #Ingresan 1000 mol de HgS y 262.5 mol de 02
def ec1(n):
"Restriccion de igualdad"

return np.dot(Aeq,n)-beq

deficl(n):
"Restriccion de desigualdad"
returnn
conl={"type':'eq','fun':ecl}
con2={"type"'ineq','fun":ic1}

cons=(con1,con2)

#Se definen los valores inciales para empezar la minimizacion

n0=[100,100,100,100,100,100,100]
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#Se minimiza la funcion de Gibbs para encontrar los moles de cada especie cuando la mezcla
alcanza el equilibrio

sol=minimize(func,n0,method='SLSQP',constraints=cons)

#Agregando los valores calculados a las listas creadas para cada uno de los moles de cada especie
para ser graficadas

HgS_s.append(sol.x[0])
Hg2S04 s.append(sol.x[1])
Hg_s.append(sol.x[2])
S02_g.append(sol.x[3])

Hg g.append(sol.x[4])
HgS_g.append(sol.x[5])

02_g.append(sol.x[6])

#Finalmente se grafican los resultados

fig = plt.figure(figsize=(12,8))

plt.plot(T,HgS_s,color="blue",label = "HgS(s)",linewidth=2)

plt.plot(T,Hg2S04 _s,color="red",label = "Hg2S04(s)",linewidth=2)
plt.plot(T,Hg_s,color="yellow",label="Hg(s)",linewidth=2)

plt.plot(T,SO2_g,color="green",label = "SO2(g)",linewidth=2)

plt.plot(T,Hg_g,color="purple",label = "Hg(g)",linewidth=2)
plt.plot(T,HgS_g,color="brown",label="HgS(g)",linewidth=2)
plt.plot(T,02_g,color="orange",label="02(g)",linewidth=2)

#plt.title("Formacion de mercurio gaseoso en funcion de su temperatura ",fontsize=16,weight='bold')
plt.xlabel("Temperatura (K) ",fontsize =12,weight="bold')

plt.ylabel("Cantidad de moles (mol)",fontsize =12,weight="bold')
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plt.legend()

plt.show()

plt.grid()
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