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La presente invencion se refiere s un método de
purificar el écidé sulfurico de los compuestos de mercu-
rio disueltos en é1.

Se ha prestado mas y més atencidn a la presencia
de mercurio en los procedimientos industrimles y a los
riesgos asocimdos a esta presencia. la presencia de mer-
curio en los procedimientos industriales presenta serios
problemas, particularmente en relacion con los procedimien—
tos que fabrican productos tales como fertilizantes y ali-
mentos. El acido sulfirico se emplea en cantidades muy
grandes en la fabricacion de tales productos, y por consi-
gulente el contenido de mercurio en el écido sulfurico tie-
ne que ser bajo. El mercurio puede ser introducido en las
cadenas de procedimientos o de productos que no tienen una
asoclacidn directa con los productos anteriormente citados,
presentando por ello serios riesgos de contaminacion. Uno
de tales productos eg la fabricaciodn de acido clorhidrico
y de suliamto sdodico a partir de sal de roca y de gcido sul_
furico, en el que la mayor rarte del mercurio pasa al aci-
do clorhidrico y = través de este acido & nuevos procedi-
mientos y productos.

El dcido sulflirico que contiene mercurio es proba=
ble que se obtenga de las instalaciones de fabricacion de
decido sulflrico basadas en la tostacidén de sulfuros metd-

licos, por ejemplo piritus o blenda de zinc cuando el gas
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del tostador no ha sido suticientemente depurado. Incluso
cuando el gas se depura adecuadamente, las interrupeciones
en el funcionamiento de tales instalaciones pueden dar lu-
gar temporalmente a gue sean introducidos en el dcido pro-
ducido elevados contenidos de mercurio. Este hecho hace
necessrio purificar los dcidos que contienen mercurio.

Se requiere del método de purificacidn del acido
que el acido sulfurico jueda ser depurado = conteniuos ba-
Jos de mercuric residual y que el material que contiene
el mercurio precipitado pueda ser separado del acido. Ade-
mas, el método tiene que exluir la introduccidn de otras
substancias toxicas, tales como el plomo y el arsénico, en
el acido. BEn ciertos casos se precisa de un procedimiento
de depuracion rapido, por ejem;lo para restringir el ata-
que por corrosion cuando se purifican acidos dilufdos.

Se conoce por la Patente Alemsna No. 1 054 S72 que
el mercurio disuelto puede ser separado del dcido sulfi-
rico concentrado por un tratamiento del acido con nrequefias
cantidades de ciertcs sulfuros metalicos, incluyendo los
ejemplos de tales sulfuros PbS, ASESS’ HgS. Los mejores ‘
resultados se obtienen con Pb3, con el que se obtienen
contenidos residuales de mercurio tan bajos como £0,1 g/t
de acido. La disolucidn del plomo, que tiene lugar en el
¥rocedimiento, se considera que es de menos importancia,

puesto que el acido antes ce ser tratado contiene cantida-
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des considerables de, entre oilr»ss, glomo procedente de apa~-
ratos tales como los refrigerantes de plomo para el acido
en el sistema de absorcidn. La separacidn del acido y del
material solido durante el procedimiento de tratamiento

con sulfuro se supone que tiene lugar por las técnicas de
centrifugaeién 0 de filtracién, optativamente con un agen-
te {iltrante auxiliar, después de un tiempo de tratzmien~
to de 0,5 - 2 horas.

El acido sulttrico concentrado puede ser también
depurado por 1o que se refisre al mercurio tratando el agci-
do a 80-90¢C con azufre elemental que tenga un tamafio de
varticula de 0,1-0,2 mm. E1 azufre se separa del acido
después de 1-2 noras y se obtienen contenidos residusles
de mercurio del orden de 5-10 g/t (Patente Soviética
191 495; Patente Alemana 1 2;6 263). 7

Segin la Patente Alemana 1 124 024, el acido sulfu-
rico diluido (segin los ejemplos citados repetidamente
en la Patente, del 20 por ciento) se puede depurar del mer-
curio Gisuelto en é1 por un tratamiento del acido con pe-
quefias cantidades de sulfuro de hidrogeno o"de sulfuros
en presencia de csrbdén activo. Cuando se pone en practica
este método el acido, después de agregaerle el sulturo, se
rasa adecuadsmente a través de un lecho de carbon activado
con un tiemyo de contacto de 5-10 minutos, después de lo

cual se afiude peroxido de hidrogeno para destruir las can-
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tidsdes residuales de sulfuro y el acido se pasa por otro
lecho de carbén activo con un tiemro de contmcto de 3-6
minutos. Se han Aemostrado‘conténiﬁns de mercurio residuzl
correspondientes a £0,1 g/t de acido concentrado.

En todos estos casos es evidente que el azulre res—
ponde en la separacidn del mercurio a partir de la disolu-
cidn. Cuando se trata el icido sulfurico con sulturos o
con sulfuro de hiarogeno, el reactivo se descompone parsa
formar azufre elemental. Las patentes antes mencionadas
no descriten si el mercurio formz suliuros o si es adsor-
tido en la superticie del szufre formado.

Ahora se ha encontrado que, sorprendentemente, el
azufre puede ser precipitado de las disoluciones acidas

ror adicidn de tiosulfato. Bl tiosulfato se descomgone se-
gin la iormula

5,04 2- — so3 e 4 s (1)

El gzufre ssi formado es fror lo menos inicialmente
casi coloidal y es nuy reactivo, y de esta Lorms tiene una
superficie activs extremadamente amilia. Déspués de un
cierto tiemyo las rarticulas se a.lomeran pars dar un tu-
rafio de jarticula de hasta 100 um. Este sulfuto se adicio-
na adecuucumente én forme de una sul de un metzal wulculing.

Fl azulre obtenido por descom,osicion de tiosulfa-

’ ' . a3 3
to seglin lu idimula (1) en deido sulfldricH es wny capaz
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de mudcorber el mercurio disuelto del ¢cido. El efecto ure-
cipitznte no esta limitado a un :eque™o intervalo de con-
centraciones y de temperaturas, sino yue puede ser llevado
a cabo con buenos efectos a concentraciones de hasta 959
de H2804, rero se efectua jreferiblemente a entre 70-857

¥ a temperaturas entre 102 y 10C¢C.

El mercurio es precipitado del acido sulfurico muy
rapidamente 10 que significa que es posible trabzjar con
volimenes de reaccidn cousiderablemente bajos. E1l método
se ensayd en la depuracion de un 2cido sulfirico al 70¥
que contenia 3,5 g de mercurio por tonelada, adicionando
1 kg de tiosulfato por w3, E1 ensayo se llevd a cabo a
una temperature de 1002C. El contenido de mercurio del aci-
do sulflirico habis descendido a <0,1 g/t después de solo
un minuto.

Se han hecho ensayos que demuestran que el conteni~-
do de mercurio residusl obtenido en el dcido después de
la seperacidn de la substancia sodlida que contiene el mer-
curio por filtrescidn en condiciones de laboratorio es ex-
tremadamente bajo tap pronto como se ha {ormado una canti-
dad minima de azufre. La cantidad de azufre formsdo depen=-
de naturalmente de la cantidad de mercurio existente en
el dcido y con laé cantidades previstas de mercurio de
hasta 20 g/t puede ser tan baje como 0,04 kg/m® de &cido

¥y tan alta como 10 kg/m3 de acido, zunque la cantidad de



10

15

20

25

azufre usada esta comprendida preferiblemente entre 0,1 y
2 kg/m3.

Los ensayos han mostrado también que la sedimenta-
cidn tiene lugar muy lentamente con las adiciones pequeflas
de tiosulfato (por ejemplo 0,1-1 kg/m3 de acido), aunque
estas cantidades son suficientes para geparar por precipi~
tacion el mercurio. Cuando se afladen cantidades mayores de
tiosulfato, el azufre precipitado flocula o se aglomera en
un grado que depende de la magnitud de la adicién, lo que
da como resultado una velocidad de sedimentacidn més rapi-
da. Debldo a las grandes cantidades necessrias requeridas
para obtener uns velocidad de sedimentacion rapida (5-10
kg de tiosulfato/m3) dicho procedimiento no proporciona
una solucion prdctica del problema. a

Sin embargo, sorprendentemente se ha encontredo tam-
bién que es posible que el azufre precipitado pueda ser se-
parado del écido sulfurico por las téenices de flotaeidn,
obteniéndose un efecto de flotacidn suficiente con solo
formadores de espuma. No obstante, el procedimiento de flo-
tacidn requiere que el formador de espuma teﬁga la necesa-
ria estabilidad en el acido sulfirico en cuestion. Se han
obtenido resultadog satisfactorios, por ejemplo, con forma-
dores de espums cémeroiales, tales como los aminoacetatos
del tipo comercializado con la marca registrada Aminomceta-

te BG, Aminoacetate KK y Lilaflot 810 y con poliglicoléte-
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res no idnicos, tales como el Berol DIS-063, aungue la in-
veneidn no se restringe a estos formadores de espuma, si-
no que puede ser efectuada con cualquier formador de espu-
ma que no se descomponga en acido sulfirico.

Tampoco necesita el procedimiento de la presente
invencidn el empleo de otros agentes de flotacion, tales
como por sjemplo colectores, cuando se sepsra el azufre
precipitado del seido sulfirico. El procedimiento de flota-
cidn puede ser llevado a cabo con el empleo de los métodos
conocidos en la técnica de flotacidn, por ejemplo la in-
yeccion de aire @ presidm a través de finas toberas, la
divisién fina éel aire ﬁor medio de agitadores rotativos
o la reduccidn de la presidn en un volumen de 1iquido sa-
turado con aire. Se han obtenido efectos particularmeénte
buenos en la flotacidn con microburbujas del tipo formado
en el liguido cuando se reduce le presidn en una masa de
1{quido saturado con gas, evitando también en gran medida
las piezas moviles en el aparato, lo que & su vez facili-
ta la eleccion del materisl de construceidn. Cusndo se lle-
va a cgbo este tipo de procedimiento de flotaecidn, el con=-
junto de la masa 1{quida, o una parte menor de le misma,
puede ser saturado con gas & presion. Cuando se emplea el
método de la presefite invencién puede ser necesario saturar
el conjunto de la masas liquida dentro de ciertos intervalos

de concentraciones (alrededor de 70-80% de H2504), en los

17.7.73 -8 -
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que la solubilidad con relacion al gus es baja. Si el pro-
cedimiento de purificacion se lleva a cabo en combinacion

con la dilucion del dcido sulftrico, la cantidad necesaris
de aire puede ger introducide saturando con aire la canti-
dad de agua requerida para la dilucidn del écido.

Ia espums sislada por el procedimiento de flotecidn
¥ que consta del szufre que contiene el mercurio y de aci-
do sulfurico puede ser sometida & un nuevo procedimiento
de flotmcidn para enriquecer el material que contiene el
mercurio. E1 decido y el material que contiene el mercurio
pueden ser también separados por filtracidn, por sedimen-
tacidn o por técnices similares, lo que a causa del redu-
cido volumen puede ser realizado mucho mas simplemente que
cuando se nscesita tratar toda la cantidad de écido'brigi—
nal. E1 azufre finamente dividido que contiene el mercu-
rio puede ser destrufdo quemandolo en condiciones que per-
miten le recuperacidn del mercurio de los gases de la com~
bustién, por ejemplo en un horno de tostacidon de piritas

sulfurosas seguido por un sistema eficaz de purificacién

-

de los gases de la tostacion.
Combinando la precipitacion del mercurio sobre azu-

fre elemental muy finsmente dividido (coloidsl), obtenido
4

por ejemplo por la descomposicion de tiosulfato, y la se-

paracion por flotacidn del precipitado muy dificilmente

gseparable, llevada a cabo adecuadamente con sdlo formado-

17.7.73 -9 -
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res de espuma en un aparato de flotacidn sin piezas mdvi-
les, se ha logrado un método de purificacidn de dcido sul-
firico de utilizacidn general. Las velocidades de preci-
pitacion y de separacidén son rapidas y pueden ser adapta-
das sin dificulted para la purificacion de grandes canti-
dedes de gcido.

Como se ha mencionado anteriormente, el material
s0lido que contiene el mercurio puede ser separado también
por filtraeion del dcido a través de un filtro prensa cons-
truido con un material resistente a acidos. Naturalmente,
pueden emplearse otros aparatos de separascion, tales como
centr{fugas filtradoras, ete., capaces de resistir el ata-
que por acido.

El procedimiento de la presente invencion séfilus-
trara seguidamente con los ejemplos siguientes, que ilus=-
tran la posibilidad de purificer dcido sulfurico de mer-
curio por medio de los principios recomendados segun le

presente invenciodn. El1 procedimiento de la invencion, sin

embargo, no estd limitado a las condiciones citadas en los

ejemplos.

Ejemplo 1

El acido sulfirico se depuro de mercurio a escala
de laboratorio por adicidn de 1 g de tiosulfato sodico
(Na28203. 5Ho0) y de 1 g de un formador de espume no idéni-
co (poliglicoleter de un alcohol graso Berol DIS-063) por

17.7.73 ' - 10 -
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litro de dcido g un #dcido sulfurico que tenfa una concen-
tracidn de 857 y que contenia 3,5 g de Hg/%.

A continuacidn se inyectd mire en el dcido a traves
de un filtro de vidrio de poro fino a 202C y a T02C. En
ambos casos se aisld, al cabo de 50 minutos, una espuma
que constaba de azufre elemental que contenia el mercurio
y acido sulflrico. A 202C, la cantidad de deido sulfirico
en la espuma resulté ser de aproximadamente 15% de la can-
tidad total, mientras que el dcido purificado tenia un con-

tenido de mercurio de 0,85 g/t. A 702C los correspondientes

valores fueron 107 y 1,2 g/t.
Ejemplo 2

Cuando sé fabrica écido fosférico para fertilizantes,
gse emplea dcido sulfurico en una cantidad correspoﬁaiénte
a aproximadamente 20t de H2804/Ha. Antes de su empleo fue
necesario diluir el dcido hasta aproximadamente 70% de
H2804 y enfriarlo hasta aproximadamente 402C, A causa del
comparativemente elevado contenido de mercurio (2-4 g/t)
del gcido sulfirico, eras necesario realizar un procedimien-

to de purificacion del mercurio.

En este caso se encontrd adecusdo el dividir la fe—
se de dilucidn en dos etapas: en la primera etapa el dcido
ge diluyd desde ef 95% hasta aproximadamente 80% de HQSO4,

después de lo cuel la mezcla acida se enfridé a aproximada-

mente 352C.

17-7073 fd 11 -
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Al 8cido enfriado se afiadieron 0,5 kg de tiosulfato
sodico (Na28203. 5H,0) y 3 g de aminoacetato por m de
acido. Inmediataménte después de mezclar las substancias
antes mencionades, es decir en la practica aproximadamen-
te 1 minuto después, se agregé el resto del agua de dilu~
cion, habiendo sido saturada este agua con aire a una
presion de 5 atmosferas. A continuacidn se elevd la tempe-
ratura unos 52C aproximadamente y se 1liberd el sire en
forma de burbujas muy pequefias, que llevaeban a la super-
ficle el azufre que contenfa el mercurio precipitado: El
procedimiento de flotacidén se 1llevd a cabo en un deposito
rectangular que teni{a un area de aproximademente 4 me,
cargéndose el acido al 80% y el resto del agua de dilu-
cidn por uro de los lados menores del depdsito miefitras
que la espuma y el dcido purificado salian por el otro
lado menor del mismo.

El acido purificado se empled para fabricar dcido
fosférico mientras que la espuma se recogld y se disgregd.
La mezcla de acido sulfirico puro y de azufre conteniendo
merourio asi obtenida se destruyd en un horno de tosta-
cidn de piritaes, siendo reintroducido el mercurio en el
gistema de depurac;én del gas, con 1o que se evitaba Que
el mercurio cons{ituyera un peligro de emisién.

Por medlo de este procedimiento el contenido de mer-

curio del gcido sulfurico se redujo desde 2-4 g/t a £0,5

17'7073 - 12 -
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g/t afadiendo s0lo pequefies cantidzdes de sodio al &eido

y ningﬁn otro contaminante. El procedimiento de jpurifica-
cion se 1levd a cabo en un aparato comgletamente likre de
rartes méviles, y por consiguiente en la construccidn del
pprarato fué posible elegir un materiel ce consiruceidn to-
talmente seguro con respecto al riesgo de ataque quimico,
que es alto con acide del 707, mientras que ls resisten-
cia mecanica de las piezss ere de menos interés. Fuesto
que el procedimiento de la presente invencidn puede ser
efectundo rapidemente, un flujo relativamente grande de

dcido puede ser purificado en un gparato que requiere un

espacio pequefio,

Ejemplo 3

Un écido sulfirico que conten{s mercurio se dépu:
ro del mercurio en una instalacidn para ls fabricacidn de
gcido sulfirico, que inclufda la tostacidn de minersles
sulfurosos que contenian mercurio, la purificacion del mer-
curio y de los gases de tostacion que contenian SO2 for-
mados y el secado de los citados gases de tostacion en una
torre de secado, cargando el dcido sulfiricd que contenia
mercurio en un sistema de circulacidn de acido sulfirico

usado para la desecacidén de los gases de tostacidn himedos.

» .

Se encontro que el mercurio presente en los gamses de tos-
tacion era sbsorbido en el dcldo, debido al hecho de que

el Acido contenia mercurio en forms bivalente. El deido

17-7-73 - 13 -
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sultirico contenia 25 mg de Hg/kg y el gus contenfs 5,7 mg
de Hg/kg. El écidozse cargo en el sistema de circulacidn
en le cantidad de 15 toneladas/h a una concentracion de

de 90% y se extrajeron del sistema 19 toneladas de acido
con una concentracion de 70% cada hora. El sistema estaba
asd en equilibrio. El dcido extraf{do se paso a una diso-
lucion acuose de tiosulfato sodico en una centidad corres-
pondiente a 3 kg de NapS,0;. 5H,0 yor n3 de dcido en un
depdsito de precipitacidn capaz de albergar 20 toneladas
de dcido sulfurieco. El acido sulfirico se pasé del depdsi-
to de precipitacion a un filtro prensa, donde el mercurio
precipitado se separd del écido. E1 éontenido de mercurio
del acido filtrado resultd. ser de 0,2 mg/kg, lo que repre-
senta una purificacidn de 99%. AL mismo tiempo se éiiﬁiné
también el mercurio del gas. Después de eliminar substancial-

mente toda la humedad dél gas, se encontrd que el gas con-

tenia 0,5 mg/m3. A continuacidn el gas fué finalmente se-

cado en una segunda torre de secado, por la jue se pasaron
3 tonelsdas por hora de acido al 95% que contenia mercurio,
en un sistema circulante. Cada hora se sacérdﬁ del sistema
circulante aproximadamente 3 tonelandas de acido sulfirico
que se mezclaron con el dcido sacado de la primera torre
de secado. De esté forma, el contenido de mercuric del gas

se redujo a £0,1-mg/m3.

17.7.73 - 14 -
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencion propie y nueva que se pre-
sentan pera que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en Espafie, por VEINTE affos, son los que se

recogen en lag relvindicaciones sigulentes:

18,- Un método para purificar acido sulfirico que
contiene mercurio, caracterizado porque se sdiciona al
fcido al menos un tiosulfato y se separan los solidos as{

precipitados del écido.
28 .~ Un método segin la reivindicacion 12, caracte-

rizado porque la mencionsda separacidén se efectua por flo-

tacion.
38.- Un método segin la reivindicacién 18, céracte-

rizado porque la mencionada separacion se efectia por cen-

trifugacion.
48,- Un método segin la reivindicacidén 12, caracte-

rizedo porque la mencioneda gseparacion se efectuas por fil-

tracion.
58.-Un método seglin las reivindicaciones™ 12-48, carac-

terizado porque el tiosulfato se afade en una cantidad de

0,04 - 10 kg/m3 de dcido.
62.~ Un método segun la reivindicacion 5%, caracte-
rizado porque el tiosulfato se afiade sl ascido en forma de

una disolucidn mcuosa en una cantided de 0,1 - 2 kg/m3 de

T.T7.73 - 15 -
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acido.

7¢.~ Un método segun la reivindicacidn 5%, caracte-
rizado porgue el mercurio se separa por precipitacion a
una temperaturs entre 10 y 1002C y porque el écido'tiene
una concentracidén de hasta 957.

88,~ Un método segin la reivindicacidn 7%, caracte~
rizado porque el Acido tiene una concentracién de T0-85%.

98,~ Un método segliin la reivindicacion 28, caracte-
rizado porque la cantidad de alre requerida pars el proce-
dimiento de flotaciodn se aporta por saturacidn del acido,

o de una cantided del acido posteriormente mezclada con

él, o oon el ague de dilucion necesaria con aire & presion.
108,~ Un método segun la reivindicecidn 9%, carac-

terizadé porque se inyecta sl écido ls centidad de iif; re-

querida pera el procedimiento de flotacion.

112,~ Un método segin la reivindicacidn 98, caracte-
rizado porque el procedimiento de flotacidn se efectiia en
presencia de un agente espumente convencional en una can-
tidad de 1 - 15 g/t de écido, y preferiblemente de 2-5 g/t
de acido. -

128.- Un método segin la reivindicacion 9%, caracte-
rizado porque el procedimiento de flotacion se efectia en
presencis de un célector convencional en lg cantidad de
1-10 g/t de deido.

13%.- Un método para purificer dcido sulfirico que

17/7.73 - 16 -
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contiene mercurio.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-
de y con log fines que se han especificado.
Egsta Memoria consta de diecisiete hojas escritas a
5 maquina por una sola cara. R
VMadrid,
P.A.

)
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