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PATENTE DE INVENCTION

por VEINTE afos

cuyo privilegio se solicita para todo el territorio nacional,
a favor del Patronato de Investigacidn Cientifica y Técnica
"Juan de la Cierva" del Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas, con domicilio en Calle de Serrano,150, Madrid.
(Inventores: D. Antonio de la Cuadra Herrera, D. Miguel Fer-
néndez Tallante y D. Armando Rodriguez Sanchez), por un "PRO
CEDIMIENTO PARA DEPURACION DEL MERCURIO DE GASES METALURGICOS

CONTENIENDO ANHIDRIDO SULFUROSO" segfin la siguiente

MEMORIA DESCRIPTIVA

Aunque el mercurio en sus formas inorgénicas, espe
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cialmente en estado elemental, no puede considerarse seriamen
te tbéxico, la posibilidad de que pueda transformarse en metil-
mercurio, cuya toxicidad es enormemente alta, hace que ain en
sus formas inorgdnicas sea conveniente disminuir el contenido
de mercurio de los gases residuales de las plantas de beneficio
metalirgico de cinabrio.

Hasta ahora, la mayor parte de los esfuerzos encami
nados a la depuracidn de gases conteniendo mercurio, se han di
rigido al tratamiento de los gases producidos en las plantas
cloro-dlcali. Respecto a los gases residuales de las plantas
metallirgicas, donde el mercurio va acompafiado de un contenido
mds o menos grande de anhidrido sulfuroso (e incluso &dcido sul
flrico), hasta ahora no tenemos conocimiento de que exista otro
procedimiento patentado que el de la firma finlandesa Outokumpu
Oy.

El procedimiento de esta invencidn consiste en poner
en contacto los gases procedentes de una planta de tratamiento
pirometalfirgico de minerales de mercurio, con una solucidén de
un sulfocianuro soluble y un acido, utilizando el propio anhi-
drido sulfuroso éue acompana a los gases (en su defecto sera
necesarla su adicidn) como producto oxidante del mercurio.

Los gases a tratar son los procedentes de la planta
y en los que ademds del mercurio {(en cualquiera de sus for-
mas) cabe esperar la presencia de anhidrido sulfuroso, &cido
sulfdrico, vapor de agua, polvo y cualquier otro compuesto
del mineral trataao y del combustible empleado para la calci-

nacidn.
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Asi mismo este procedimiento puede aplicarse a
cualquier otro gas conteﬁiendo mercurio con tal de que le a-
compafie una determinada concentracién de anhidrido sulfuroso.

El procedimiento objeto de esta invencién y en las
condiciones que mids abajo se especifican, recoge el mercurio
presente en el gas dejando este gas con un contenido detecta
ble en el mismo inferior a los 5 mg de Hg/m3 de gas.

Se mejorard el rendimiento de este proceso tanto mis

cuanto mayor y mejor sea el contacto entre la solucién y el

~gas a depurar.

Se ha observado gque la temperatura a la que debe en
contrarse la solucidén de sulfocianuro soluble y &cido que ha
de retener el mercurio de los gases, tiene poca influencia en
el rendimiento del proceso, pudiendose trabajar entre los pun
tos de congelacin y ebullicién de la solucién, siendo lo més
conveniente realizarlo a la temperatura ambiente a que se en-
cuentre la planta, pues ello economizari el proceso.

Cualguiera que sea la temperatura a la que se intro
duzca el gas tendrd lugar el proceso que nos ocupa, ya que si
fuera superior o del orden de los 1002C ocurriri la correspon-
diente vaporizacidn de agua, y por tanto la concentracifén de
la solucidn, que deberd corregirse; por otra parte si la tem-
peratura de los gases fuese inferior a la de la solucibn, ten
drd como limite el de congelacibén de la misma. Como intervalo
mas conveniente de trabajo se indica entre los 102C y los

100%C.



55

60

70

75

80

« 411087

El rango de concentraciones de los componentes de
la solucidn es amplio, situandose como limite inferior en
los 2g/1 de sulfocianuro soluble y como superior el de satu
raciétn del liquido con sulfocianuro soluble a la temperatu-
ra que se vaya a realizar el proceso.

Asi mismo, para el dcido las concentraciones se en
cuentran entre el limite inferior de los 2g/1 y como superior
aquella concentracidn que no afecte la estabilidad de la so-
lucidn en las condiciones en que se realice el proceso.

Las condiciones mis convenientes, para la realiza-
cidn de este proceso, que se aconsejan son: 150g/1 de sulfo-
cianuro soluble y 50g/l de &cido.

En cuanto a la concentracidn del anhidrido sulfuro-
so en el gas, el valor mis conveniente oscila entre el 1% y
el 6% en volumen (m3 N de SOz/m3 N de gas). No se observa ma
yor rendimiento en la recuperacidn del mercurio con valores
superiores al 6% de S0,, como se indicard mds abajo en los
ejemplos.

Por lo que respecta a la concentracidén del mercurio
en los gases a depurar, puede gozar de un amplisimo margen
que vaya desde 5 mg Hg/m3 de gas hasta unos 20 g Hg/m3 de gas.

El contenido de mercurio en el gas después de su
tratamiento es inferior a los 5 mg Hg/m3 de gas, si las con-
centraciones, de anhidrido sulfuroso en el gas, por una par-
te, v las de &dcido y sulfocianuro de la solucidn, por otra,

son las adecuadas e indicadas en esta patente.



85

20

95

io00

105

4110867

La concentracién mixima gue el mercurio puede al-
canzar en la solucidén que trata los gases, dependeri de las
concentraciones del sulfocianuro y de dcido en la misma, has
ta aquel valor que se observe entorpecimiento en el proceso.
Un valor que puede ser normal de esta concentracidn seria en
tre los valores comprendidos de 0 ¢ Hg/l1 4§ 5 g Hg/l.

La recuperacién del mercurio de esta solucidn pue-
de hacerse de varias formas. Afiadiendo una solucidn de sulfu
ro sédico precipita el mercurio en forma de sulfuro.

La solucidén una vez recuperado parte o todo el mexr
curio retenido en ella, puede ser devuelta al proceso, acon-
dicionando en caso de necesidad las concentraciones de sulfo
cianuro soluble y de &cido.

BEJEMPLOS

Como los gases que se producen en la tostacién del
cinabrio llevan siempre cantidades mayores o menores de dci
do sulfdrico, en principio se ha elegido para los ensayos
concretamente este dcido en la solucidn que se va a emplear
para retener el mercurio de los gases.

Exponemos a continuacifn como ejemplo, los mis ca~
racteristicos de una serie de ensayos realizados:

Ejemplo 1: Solucidn con 50 g/1 de &cido sulfiirico
y 150 g/1 de sulfocianuro potésico. Gases con un 6% de anhi
drido sulfuroso y contenidos de mercurio entre Smg/m3 y
;g/m3. Los gases residuales salen con un contenido en mercu
rio inferior a los 5mg/m3 de gas.

Ejemplo 2: Solucidn con 50 g/l de &cido sulfdrico
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y 110 g/1 de sulfocianuro potdsico. Gases con un 6% de anhi
drido sulfuroso y 150 mg/m3 de mercurio. Los gases residua-
110 les salen con menos de 5 mg/m3 de mercurio.

Ejemplo 3: Cuando la concentracidn de sulfocianu-
ro potdsico baja a 90 g/1, y siendo las concentraciones de
anhidrido sulfuroso del 3% y del mercurio de 150 mg/m3 en
los gases, la concentracidn de mercurio en los gases de sali

115 da era de 6 mg/m3. Valor que asciende a unos 8,5 mg/m3 cuan
do la rigueza del anhidrido sulfuroso en los gases baja al
1%.
En todos los ejemplos citados, se ha utilizado pa
ra el contacto liquido gas una columna de 3 metros de altu-
120 ra llena de anillos Rashing de 10 mm. y una relacidn mésica
entre los caudales de gas y liquido en la columna del orden
de 5. Cuando se aumenta esta relacidn se ha visto que aumen
ta ligeramente el contenido de mercurio en el gas residual,
asi como cuando disminuye la altura de la columna.
125 La temperatura de la solucidn en la columna en to

dos los ensayos oscild entre los 102C y los 40¢C.

REIVINDICACTIONES

Se reivindica como de nueva y propia invencidn la
propiedad y explotacién exclusiva de:
130 1) "PROCEDIMIENTO PARA DEPURACION DEL MERCURIO DE

GASES METALURGICOS CONTENIENDO ANHIDRIDO SULFUROSO", carac-

/q/// ‘terizado por el empleo del propio anhidrido sulfuroso que
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acompafia a los gases metalfirgicos como producto oxidante del

- -

mercurio, en el caso de que el anhfdrido sulfuroso estuvie=
se en defecto serd necesaria su adicidn, se empleard también
un 4cido para facilitar la oxidacidn del mercurio y un sul-
focianuro soluble para complejar el mercurio oxidado.

2) "PROCEDIMIENTO PARA DEPURACION DEL MERCURIO DE
GASES METALURGICOS CONTENIENDO ANHIDRIDO SULFUROSO", segfin
reivindicacién 1, y caracterizado ademds por ser un proceso
del tipo "gas-liquido", en el cual el sulfocianuro soluble
y el &cido estardn en solucidén, y que el contacto se reali-
zard segln las técnicas mds apropiadas para cada caso.

3) "PROCEDIMIENTO PARA DEPURACION DEL MERCURIO DE
GASES METALURGICOS CONTENIENDO ANHIDRIDO SULFUROSO",segiin
reivindicaciones 1 y 2, y caracterizado ademds por poder de
purar el mercurio de cualguier gas con tal de gue contenga
o se le afiada anhidrido sulfuroso, en una concentracidn cu-
yos valores méds convenientes oscilen entre el 1% y el 6% en
volumen (m3 N de 802/m3 N de gas).

4) "PROCEDIMIENTO PARA DEPURACION DEL MERCURIO DE
GASES METALURGICOS CONTENIENDO ANHIDRIDO SULFUROSO", segtn
reivindicaciones 1, 2 y 3, y caracterizado ademds por poder
depurar gases con mercurio cuyas concentraciones se encuen-
tran desde 5 mg Hg/m> de gas hasta unos 20 g Hg/m3 de gas.

5) "PROCEDIMIENTO PARA DEPURACION DEL MERCURIO DE
GASES METALURGICOS CONTENIENDO ANHIDRIDO SULFUROSO", segiin
reivindicaciones 1,2,3 y 4, y caracterizado ademds por rete

ner la solucifn el mercurio contenido en los gases, dejando
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160 a estos con concentraciones detectables de mercurio inferiores
a los 5 mg/m3.
6) "PROCEDIMIENTO PARA DEPURACION DEIL MERCURIO DE
GASES METALURGICOS CONTENIENDO ANHIDRIDO SULFUROSO", segiin
reivindicaciones 1;2,3,4 y 5, y caracterizado ademis por te
165 ‘her poca influencia en el rendimiento del proceso la tempe-
ratura de la solucidn, pudiendose trabajar entre sus puntos
de congelacién y ebullicifn, siendo la temperatura mds con-
veniente la ambiental, pues ello economizard el proceso.
7) "PROCEDIMIENTC PARA DEPURACION DEI. MERCURIO DE
170 GASES METALURGICOS CONTENIENDC ANHIDRIDO SULFUROSO", segiin
reivindicaciones 1,2,3,4,5 v 6, y caracterizado ademds porque
la temperatura del gas a depurar podri ser cualquiera, si
bien en limites muy extremos obligard a efectuar las correc-
ciones pertinentes en la solucifn para evitar su congelacidn
175 o su vaporizacidn. El intervalo mids conveniente estd indica-
do entre los 102C y los 1002C.
8) "PROCEDIMIENTO PARA DEPURACION DEL MERCURIO DE
GASES METALURGICOS CONTENIENDO ANHIDRIDO SULFUROSO", segiin
reivindicaciones 1, 2, 3, 4, 5, 6 y 7, y caracterizado ade-~
180 més porque en la solucidn la concentracibn del sulfocianuro
soluble esté en limite inferior de 2 g/1 y en el superior
aquella que provoque la saturacién de la solucidn,a la tem-
peratura que se vaya a realizar el proceso. La concentracidn
gue se aconseja es la de unos 150 g/1 de sulfocianuro.
185 9) "PROCEDIMIENTO PARA DEPURACION DEL MERCURIO DE

V GASES METALURGICOS CONTENIENDO ANHIDRIDO SULFUROSO", segiin
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reivindicaciones 1,2,3,4,5,6,7 v 8, y caracterizado ademis

porque en la solucién la concentracidn del &cido esté en 11
mite inferior de 2 g/l y como superior aquella concentra-
190 cidén que no afecte la estabilidad de la solucidn en las con
diciones en que se vaya a realizar el proceso. La concentra
cidén que se aconseja es la de unos 50 g/1 de &cido.
10) "PROCEDIMIENTO PARA DEPURACION DEL MERCURIO DE
GASES METALURGICOS CONTENIENDO ANHIDRIDO SULFUROSO", segﬁn
195 reivindicaciones 1,2,3,4,5,6,7,8 v 9, y caracterizado ade-
més porque la concentracidn mixima de mercurio que admita la
solucién dependa de las concentraciones de sulfocianuro y de
dcido en la misma, hasta aguel valor de mercurio en g/l que
induzca entorpecimiento en el desarrollo normal del proceso.
200 Un valor normal de la concentracidén de mercurio en la solu-
cién puede estar comprendida entre 0 g/1 y 5 g/1.
11) "PROCEDIMIENTO PARA DEPURACION DEL MERCURIO DE
GASES METALURGICOS CONTENIENDO ANHIDRIDO SULFUROSO", segiin
reivindicaciones 1,2,3,4,5,6,7,8,9 y 10, y caracterizado ade
205 mids por la recuperacidn del mercurio retenido en la solucidn
por cualquier procedimiento usual de precipitacidn del mer-
curio.
Con una solucién de SNa, se puede precipitar en for

ma de SHg.

210 12) "PROCEDIMIENTO PARA DEPURACION DEIL MERCURIO DE
GASES METALURGICOS CONTENIENDO ANHIDRIDO SULFUROSO", segﬁn
reivindicaciones 1,2,3,4,5,6,7,8,9,10 y 11, v caracterizado

ademds por poder ser devuelta al proceso la solucidn, una
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vez recuperado parte o todo el mercurio retenido en ella,
215 acondicionando en caso de necesidad las concentraciones de
sulfocianuro y de dcido.
13) “PROCEDIMIENTO PARA DEPURACION DEL MERCURIO DE
GASES METALURGICOS CONTENIENDO ANHIDRIDO SULFUROSO", tal y
como se describe en el cuerpo de esta memoria y reivindicacio

220 nes que consta de 10 pdginas escritas por una sola cara.

Madrid, 29 de enero de 1.973
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