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La presente invencion se refiere a un procedi-
miento para purificar gases que llevan compuestos de mer-

PR ’r M
curio que log impurifican, y mas particularmente para se-

. « 7 «
parar compuestos de mercurio de gases de tostacion obteni-

‘dos al ‘bostar menas de sulfuros que contlenen estos. come-

puestos, aunque el procedimiento puede emplearse tanbién
para recuperar mercurio a partir de gases obtenidos cuando
se tuestan otros materiales.

Al tosgtar menés de sulfuro, se obtiene un gas
de tostacion que 90ntiene didxido de azufre, gas que, se-~
gﬁn el tipo de mena usada, estd contaminados en mayor o
menor grado por compuestos volatiles. Los compuestos presen
tes normalmente a este respecto son, por ejemplo, de arsé-
nico, plomo, antimonio y mercurio. El gas de didxido de azu
fre se utiliza normalmente para producir dioxido de azufre
l{quido, trioxido de azufre o acido sulfurico. La fabrica-
cidn de acido sulfdrico ¥y tridxido de azufre, y de dioxido
de azufre l{quido, requiere un meterial de partida muy pu~
ro, en forma de un gas de dioxido de azufre, ya que las inm
purezas presenies en el material de partida perjudican lg
fabricacion de écido sulfirico N tridxido de azufre, e im
purifican tamblien el producto fihal.

Durante los ultimos afios se ha dado una imporvan
cla especial & las impurezas en forms de mercurio, y como
resultado se ha hecho cada vez de interdés més corriente la
demanda de un contenido extremadamente bajo de mercurio en
ol deido sulfdrico.

El gas de togtacion procedente del horno de wos-
tacion ge libera del polvo que le acompafia en un eiclén,

después de lo cual es enfriado en una caldera 0 »or otros
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medios, y ademas se le limpia del polvo arrastrado en un

electrofiltro caliente, y después las impurezas gaseosas

se separan del gas lavéndolo en un aparato apropiado, em-

© pleando un 1{quido de lavado que es capaz de extraer los

contaminantes en el grado deseado.

Losg compuestos de mercurio presentes en la mena
de sulfuro son volatilizados durante el procedimiento de
tostacidn, y salen juntamente con el gms de tostacidn. En
los procedimientos conocidos hagta ahora, los compuestos
de mercurio acompafien al gas lavalo ¥y estén pregentes co-
mo contaminantes en el producto £inal, por ejemplo geido
gulfurico. Los compuestos de mercurioc son expulssdos fa-
cilmente de los materiales tostados, y por consiguiente
estan presentes normslmente en el gas de tostacion.

Se ha descublerto ahora que los compuestos de mer
curio presentes en el gas de togtacidn pueden exiraerse del
mismo en una gran proporcién. Esto se consigue lavando el
gas de tostacion que contiene dioxido de agzufre con acido
sulfurico, a temperaturas en el intervalo de 50-1108C, ¥
preferiblemente en el intervalo de 55-90R2C, caracterizéndg
se el procedimiento por el hecho de que se mantiene en el
acido una fase solida en suspensién, gque contiene al menoss
una sustancia fel grupo que consta de agufre activo, seleanio
activo, y/o compuestos activos de azufre y selenio. El}li—
quido de lavado ha de tener una concentracion en el injer-
valo de 1-67 por ciento en peso, y preferiblemente d@,3§50
por ciento en peso. No obstante, el intervalo de 5-40;éqr
ciento en peso es especialmente preferido en el procgdié
miento de la presente invencion. Se prefiere que el ééé-de

tostacidn contenga entre 3 y 16 por ciento en volumen, ¥
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particularmente 6-13 por ciento en volumen, de didxido de

azufre, y tenga una temperatura de enitre 180 y 4352C cuan-
do es introducido en la etapa de lavado del gase

Para conseguir los resultados ventajosos propor-
cionados por la presente invencién, es necesario usar como

liguido de lavado wna disolucion de acido sulfurico satura

da con azufre activo, selenio active, y/o compuestos acti-

4 Y
vog de azufre o selenio, presentes en forma solida en sus~

pensién. En el contexto utilizado en la Memoria, la palabra

activo significa un material que, con el fin de aumentar su

reactividad, se emplea en un estado finemente dividido, y

‘que preferiblemente, aunque no necesariamente, ha sido pre

parado recientemente. Cualquier adicion suplementaria nece
saria para obiener suficiente azufre y/o selenio en el 11~
quido de lavado, se hace, o bien al gas de tosbtacion antes
de ia etapa de lavado, con lo gque los aditivos son arras-
trados en los gaées Yy précipitados continuamente en el 1i-
quido de lavado, o al l{quido de lavado directamente. Un
modo particularmente adeouado de introducir azufre en el
1{quido de lavado en un estado.coloidal recientemente for-
medo, es utilizar metodos conocidos de tostacion gue produ
ce magnetita (véase por ejemplo la Patente Canaaiense de
N? de serie 796.672). Duranie un procedimiento de tosta=-
cidn que produce magnetita, se forma una cantidad especi-
fica de azufre elemental en el gas de tostacion por razd-
neg de naturaleza termodinémica, y este azufre acompefia al
gas de tostacion cuando sale del horno de tostacion. Para
evitar pérdidas innecesérias de azufre, el agzufre del gas
de tostacitn ha de ser convertido enm dioxido de azufre por

’ L] 3 > [
combustion. Por tanto, es posible ajustar el procedimiento
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de combustion de manera tal que en ol gas de tostacion que |
de, durante la etapa de lavado, una cantidad suficiente
de mrufre elemental altamente activo, con lo que es posible
extraer durante la etapa de lavado précticamenie todos los
compuestos de mercurio presentes en el gas de tostacion.
Durante la etapa de lavado, el mercurio y los
compuestos de mercurio son convertidos en compuestos com—
plejos de azufre y de gelenio. El sulfuroc de mercurio y
el seleniuro de mercurio en particular tienen una presién
de vapor muy baja, con 1o que estos compuestos pueden ex—
traerse facilmente con ol 1{quido de lavado. Las presiones
de saturacion para varios compuestos de mercurio, en el
intervalo de temperatura de 0-1002C, se indican en la figu
ra 1, en la que la temperatura se representa en 2C en las
abcisag, y el logaritmo de la presién de mercurio se repre
senta, en mm Hg., en ordenadas. Como se ve en la figura 1,
el seleniurc de mercurio en particular tiene una presion
de vapor muy baja a lasg temperaturas en cuestién, y por

(] . - 3 [4
conglguiente puede eliminarse facllmente por completo por

-
- "

lavado de los gases de tostacion. Si los gases de tosta-
cidn contienen cantidades inguficientes de azufre eleﬁéiy
tal y selenio elemental, pueden afladirse azufre, saléﬁio,
o compuestos de log migmog, al gas de tostacliin antes de
la etapa de lavado, como se ha dicho anteriormente. Seg&n
la manera en que se efectia el procedimiento de tosbacidn,
esta adicidn puede hacerse, bien en el hormo de bostacidn,
0 después de la separacién de materiales solidos en losv
ciclones. Tambien es pogible afisdir azufre y selenic ele-

mental direciamente al liquido de lavado. Un método parti

cularmente ventajoso es uno en gue el selenio eg afladido
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al liquido de lavado en forma de didxido de selenioc. Cuan-

do este compuezto se pone en contacto con el 802 en el gas

de tostacién, el dioxido de selenio es reducido por el
didxido de azufre o selenio elementsl en ol dcido dilufdo
en una forma especialmente activa, que absorbe de modo muy
efectivo todas las trazas de mercuric que bay en el gas de
tostacidn. Naturalmenite, también puede afladirse selenio al
1{quido de luvado en forma de gelenio elemental, pero es
menos activo en esto forma que el selenio formodo "in situ"
en el liguido de lavado.

Se ha comprobado que es particularmente ventajo-
s0 gue el gms de tostacidn tenga una pequeilla cantidad de
azufre elemental presente y que se arada didxido de sele-~
nio al l{quido de lavado. Se ha comprabado que el selenio
afiadido al liguido de lavado y el selenio formado in situ
en el mismo amplian considerablenente el efecto causado
por el azufre elementzl presente. Asi pues, el empleo de
azufre y selenio en combinacidn da un efecto sorprendente.

Los compuestos de mercurio formsdos durante la
etapa de lavado y que hen precipitado en el liquido de la
vado son separados del liquido por mediog asdecuvados, por
ejemplo haciendo pasar una parte del fluldo a través de
un £iltro, separéndose los compuestos de mercuric junva-
mente con otros compuestos separados por lavado durante la
etapa de lavado, por ejemplo compuestos de arsénico T Al
timonio. El mercurio, as{ como el selenio, arsénico, enti
monio y plomo presentes en les lmpurezas extraidas del
gas pueden recuperarse facilmente cuando se tratan dichas
impurezas. Asi, le precipitacién de mereurio y selsnio en

. o ’ .
el sistewms de lavedo, no solo dz un producto final de ca-
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1ided considersblemente mas alta que el obtenido por metalos

convencionales, sino que, como el procedimiento es un pro-

cedimiento cerrado, evita también que se descarguen sustan
cias perniclosas a los alrededores durante el procedimiento
de fabricacidn. En vez de ello, estas sustencias pueden re-
cuperarse por medios convencionales como productos secunds
rios valiosos, y el selenio, por ejemplo, puede ser utili-
zado para su recirculacidn en el procedimiento. Asi pues,
tanto el mercurio como el selenio pueden recuperarse cuanti
tativamente sin dificultad. Se ha descublerto que cuando se
aplica la presente invencion se obtiene un acido sulfdrico
muy puro, gue contiene cantidades muy pequeilas de mercurios
es decir de menos de 0'5 g/tn., en el procedimiento subsi-
guiente de fabricacidn de acido sulfurico. Anteriormente 1o
ha sido posible producir, a partir de materiales iniciales
que contienen mercurio, un deido con un contenido de mer-

curio tan bajo como el que se obtiene por la presente inven

cion. Esto es de particular imporiancia comercial, especial

. « ? R
mente con respecto a los problemas de inmision, reciente-

- @2t

mente descublertos, causados por el mercurio. T

Para ilustrer mds la presente invencion, se hace
ahora referencia a la figura 2, que ilustra un sistema de
lavado para extraer mercurio de gases de tostacion.

Después de haber sido secado, el gas de tostacidn
obtenido tostando una materia prime de sulfuro que contie-
ne mercurio es hecho pasar, & través de una conduceion 1,

e un aparato de lavado 2, que sdecuadamente esta en fcrma
de un purificador venturi, y al que se hace pasar, a ora-
vés de una conduccidn 3, un 1{quido de lavado que oowpfen—

de una disolucion acuosa de 1-67 por ciento en peso de aci
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do sulfﬁrioo, siendo una concentracion preferida de 3-5C por
c¢lento en peso, y siendo una concentracion particularmente
preferida la de 5~40 por ciento en peso. Im el liquido de
lavado se maniiene une fase solida en suspension que inclu-
yeo azufre activo, selenio activo, y/o compuestos activos
de azufre o selenio, ElL liquiﬂo de lavedo se hace pasar deg
de el aparato de lavado 2 a un recipiente 6 de sedimenta~
cidn, & traves de vna conduccidn 4, y el gas lavado va, a
través de una conduceidn 5, a posteriores efapas de frata-
miento pars la fabricacién de didxido de azufre 1iquido,
trioxido de azufre, scido sulfdrico y dleum. Los compuestos
de mercurio y log complejos de mercurio formados precipi-
tan en el recipiente 6, y son transferidos, por medio de una
conduccidn 7 y una bomba 8, a un filtre 9, por ejemnlo un
filtro-prensa, en el que se separa el material g0lido, La
torta del filtro es secada por inyeccién intermitentemente
con aire que gse hace pasar al £filtro a traves de una con-
duccidn 10. El aire pasa después, a través de una conduc—
cion 11, a un depurador adicional 12, en el gque las gotas
y las sustanclas zzseosas arrastradas son oxtraidas pow la
vado con aguna, que se introduce a traves de una conduccion
13, después de lo cual el aire es conducido a la atmoufera
a través de una conduccion 14.

Fl liquido de lavado separedo pasa desde el filw
tro 9, a través de una conduceidn 15, a un receptaculo 18
de almacenamiento del liquido de lavado, y desde aqul es in
troducido al sistema del liguido de levado por medio de la
confuccidn 3 y una bomba 17. Una poreion pequedia del ligui
do de luzvado, correspondiente a la cantidad producida en

14 4
el sistema de lavado, va, a traves de una conduccion 18, a
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un recipiente 19 de liquido de lavado. El liguido contamina

do puede ser devuelto ficilmente al hormo de tostacidn del
gigtema, en el que se descompone en dioxido de azufre apro
vechable.

El agua de lavado se hace pasar desde el depura-
dor 12, & traves de una conducoidn 20, a un reciplente 21
de agua de lavado, del que puede tomarse agua para lavar
la torta del filtro, el £iltro, el sistema de conducciones,
cte, & traves de una conduccidn 22, Cuando es necesario,
puede introducirse tembien agua fresca directamente en el
recipienie 21, a través de una conducciln 23.

En los casos en que la tostacion y el tratamien—
to del gae no puede efectusrse de manera que el mercurio,
y los dewds compuestos posiblemente, estén en una forma
adecuada para su separaciin en el sistema de lavado de la
presente invencién, el gistema puede completarse con medios

P . S 2L e 2 !
de dosificacion 24 para productos quimicos de precipitacion,

. . f o
.con el que pueden introducirse productos quimicos adecuados

en estado sélido, l{quido o gaseoso en el flujo de 1iquido
de lavado que se hace pasar a través del gparato 2 de lavy
do, por medic de la conduccion 3.

Como el gas se hace pasar al aeparato 2 de lavado
a tewperatura relativamente alta, de hasta 4352C, el gas
ge enfria por evaporacion de agua del liguido de Llavadon
Por tanto, es necesario introducir en el sistema una canti
dad adecuada de agua, correspondiente a la cantidad de
ague evaporada para el enfriamiento del gas de togtacion.
Esto se 1lleva a cebo adecuadamsnte en el receptaculo 16
de almacenamiento, a traves de una conduccion 25, pero pug

’ 4 - .’
de hacerse tambien a traves de una conduccion 22 proceden—
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te del siustema de agua de lavado.

5i el srocedimiento de tostacion es un pro
miento que produce magnetita, y vor tanto produce un gas
de tostacion gue esta practicemente exento de trioxido de
azufre, las inevitables perdidas en el sistema de, por ejem
plo, sulfatos o acido sulfurico adherido que acompaiian a
las sustencias solidas separadas durante la etapa de sepa=-
racion de lodos, establecen la necesidad de reponsr una
cierta cantidad de ascido sulfurico. Esto puede resligzarse
adecuadanente a través de una conduccion 26, con lo que la
toma de acido al recipiente 19 es completamente innecesa-
ria,

Ie invencion se ilustra en el ejemplo siguiente.

Ejeuplo

EL método de la presente invencion se ilustra
por medio de ensayos de laboratério, que muestran el efec
to del selenio cuando se separa mercurio de gases de tes=
tacion. Un gas que contenia 10% en volumen de SO fue sa-
turado con Hg a 30°C, alcanzandose un contenido de mercu-
rio en el gas de aproximadamehﬁe 35 mg/hg. El gas fue sa-
lentado y ftrstado en un aparato de lavado, lleno de cusr-
pos de relleno, con un liquido de lavado que contenia 10%
en peso de 30,H, y varias cantidades afiadidas de diéx;do_
de selenio & una femperatura de 70-802C del 1liquido cifég
lante. El didxido de selenio, disuelto en acido sulfurico
del 10% en peso, fue afiadido continuemente al sistema. Los

resuliados de los ensayos se ilustran en forma grafica en
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la figura 3. Las ordenadas representan la cantidad de mer-
curio en mg por m3, ¥ las abeisas representan el tiempo en
horas. El contenido de mercurio del gas lavado aumenta ra-~
pidamente, ¥y, después de aproximadamente 25 horas, alcanza
un nivel de entre 5 y 6 mg de Hg por n3 de gas. Bn los en—
gayos 2 y 3 se afiadieron respectivamente 0,084 g. de SeOQ/m3,
y 0'109 g. de Se02/ﬁ3. Se observe en las curvas que, des-
pués de un primer aumento pasadas aproximademente 25 horas,
el contenido de mercurio alcanzo un nivel estacionario de
aproximadamente O'5 mg de Hz/m3 de gas, y 0'1 mg de Hg/m3
de gos, respectivemente.

Bajo las condiciones que imperaron durente los
ensayos, un contenido de mercurio de 1mg/md de gas signi-
fica gue el dcido producido tendrs un contenido de mercu-
rio de 2'2 g/tn. Por tanto, se obtuvo un contenido de mer-
curio de aproximadamente 1'1 y 0'2 g/tn en los ensayos re-
pregentados por las curvag 2 y 3.

En otros ensayos en que se uso un liquido de la~
vado obtenible en la préctica y tomado de un sistema tec-
nico para lavar gases de tostacion obtenidos durante 1&’
togtacidn de piritas con produceion de magnetita con post-
coubugtion, que contenia 3% de SO4H2, se obtuvieron resul-
tados de lavedo igualmente buenos o mejores con adicionec
menores de dioxido de selenio, por el hecho de que ya axig
ten compuestos fe separacién de mercurio de selenio y de
azufre en el l{quido técnico de lavado. Asegurando que que
da una clerta centided de azufre activo en el gas de tog=
tacion durante la etapa de lavado, se obtuvo un acido oon
un contenide de merecurio de eproximadamente 1 g/tn duran—

’ - . ! AN
te una produccion a gran escala, gunque no se afiadio dioxi

-11 =
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do de selenio al sistema. Sin la presencia de azufre acti-
vo se obtuvieron contenidos de hasta 150 g/tn, segim la can

$idad de mercurio presente.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencion propis y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten—
te de Invencion en Egpaiia, por VEINIE afios, son logs giguien
teg:

1e= Un procedimiento para purificar geses que con
tienen mercurio o compuestos de mercurio lavando dichos gg
ses con un 1{quido de lavado que contiene acido sulfurico,
a una temperatura en el intervalo de 50-1102C, y preferi-
blemente 55-908C, coaracterizado por la operacion de mante-
ner en el 1{quido de lavado que contiene scido sulfurico
una fagse sblida en suspension que contiene al menos una
sustancia seleccionada del grupo que congta de azufre at~
tivo, selenio activo y compuestos activos de azufre y se-
lenio, de manera tal que el mercurio contenido en los ga-
gea forma compuestos de mercurio solidos y separables en
el 1{quido de lavado durante dicha etapa de lavado.

2.~ Un procedimiento segim la reivindicacion 1,
caracterizado por las operaciones de circular dicho liqui—
do de lavado mantenlendo al mismo tiempo una concentracién
de acido sulfurico en el intervalo de 1-67 por clento en
peso, y preferiblemenie 3-50 por ciento en peso, ¥y seﬁérér

L3 L 4 ]
continuamente los compuestos de mercurio solidos y separa-

- ]2 -
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bles del 1iquido de lavado.

3.= Un procedimiento segin la reivindicacion 2,
caracterizado por la operacion de mentener ls concentracion
de acido sulfirico en el 1iquido de lavado en el intervalo
de 5-40 por ciento en peso.

4.~ Un procedimiento segun la reivindicacidn 1,
caracterizado porque el gas que conbiene mercurio es un gas
de tostador obtenido en un procedimiento de tostacion de
sulfuros, y que contiene entre 3 y 16 por ciento en volu~
men de Gioxido de azufre, y preferiblemente entre 6 y 13
por clento en volumen.

5.= Un procedimiento segﬁn la reivindicacion 1s
caracterizado porque el gas que contiene mercurio tiene una
temperatura de 180-4358C,

6.~ Un procedimiento para purificar gases que
contienen mercurio o compuestos de mercurio,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede, representado en los dibujos que se acompaiian y
con los fines gque se han especificado.

Esta Memorla consta de trece hojas escritas & mé
gquina por una sola cara.

Xadrid, ° 13 NOV.1970
P.A.

_13_
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