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MEMORIA DESCRIPTIVA

DE LA

PATENTE DE INVENCION

Que se solicita por veinte afios en Espafia

A favor de la Universidad Complutense de Madrid,

el Dr. D, Carlos Nufiez Alvarez y

Don Felipe A. Calvo Calvo

De nacionalidad espafiola

Residentes en: Quintana num. 29 y Alberto Atcocer num. %9, res-

pectivamente, Madrid.

Por: "PROCEDIMIENTO PARA EXTRAER FIL MERCURIO DE SUS MINERALES
MEDIANTE RL EMPLEO DE AGENTES COMPLEJANTES"

Del que es inventor el Dr. D. Carlos Nfifiez Alvarew.
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MEMORTIA IESCRIPTIVA

Desde hace mucho tiempo -y afin hoy dfa asf se sigue
practicando con ligeras modificaciones- el mercurio se extrae
de sus minerales mediante un calentamiento en presencia de hie~
rro, cal y preferiblemente, de oxfgeno del aire, que se com~
binan con el azufre liberafidoen la descomposicién térmica del

mineral, destilédndose, a elevada temperatura, el mercurioc.

Tanto si se trata de minerales ricos -o concentrados
por flotacién~ como de minerales pobres, el rendimiento que con
tales procedimientos se consigue es inferior al deseado, debi-
8o a que a las temperaturas de trabajo, que llegan a los 8002 C.,
se produce una gran cantidad de gases y vapores que arrastran
en suspensifn al mineral y mercurio finamente dividido; el pro-
ducto de la condensacifn de estos vapores y de la separacidn
de estos sflidos, se conoce como "hollines"., Xl tratamiento de
estos hollines se hace con cal, ~procedimiento tan imperfecto
como primitivo~ o bien, por arrasire con vapor de agua que des—
tila el mercurio de los hollines. En el tratamiento con cal el
residuwo, que llega a tener hasta un 30 4 40% de mercurio, se
devuelva al horno. BEste reciclado de finos multiplica el pro-
blema de los hollines. Jn cualquier caso la condensacifén es in-
completa bien en forma de vapor o en forma de suspensién coloi-

dal, se producen pérdidas que se han estimado en un 10 %.
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Dada la gran escasez de metales no férrecs que hoy dfa
exigste -escasez, que todo indica que ir4 en aumento en un futuro
inmediato~ y la importancia gue tienen las menas de mercurio pa-
ra nuestro pafs, ya que disponemos de las mejores y mds ricas
minas del mundo, es preciso un gran esfuerzo en lograr el bene-
ficio de estos minersles con el mejor rendimiento evitando, ade-
nds, residuos industrimles que exigirfan un nuevo tratamiento a
riesgo de una seria contaminacién por la toxicidad de los pro-

ductoss

Esta invencién resuelve estas dificultades, ya que se
trata de un procedimiento de vfa hfmeda en virtud del cual de-
terminadas sustancias, orgdnicas o inorgénicas, forman comple-
Jjos con los iones del mercurio y de esta forma es posible solu~
bilizar no solo el cinabrio (SHg ), sino cualquier compuesto
del mercurio e incluso, cuando el agente complejante actda en

medio deido, también disuelve al mercurio metdlico.

8 A diferencia de otros métodos de via hdmeda que per-
siguen la formacién de sales de mercurio solubles mediante la
accifn de agentes oxidantes, bien producidos in situ, ( como
el cloro anfdico en la electrolisis de soluciones acuosas de
cloruro sédico ) o bien agregados ( como en el atague del cina-

3

brio con cloro, hipocloritos, agva oxigenada, ret , ete.) que

son mds costosos o que exigen por peligrosos, tomar numero-
sas precauciones, en este procedimiento el cinabrio se solubi-
liza mediante una lixiviacidn con soluciones de reactivos com-

rlejantes. Tales désoluciones complejantes se pueden preparar
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con sales o dcidos, orgdnicos o inorginicos. Como ejemplo mis
notable comentamos las disoluciones de bromuros y iodures de
sodio o potasio 1 otros bromuros o ioduros solubles que son
compuestos inorgdnicos, econémicos y de f4cil manejo, los cua~
les forman complejos muy notables con los iones de mercurio

( Hg++ ¥y Hg2++ )+ Otros agentes inorgénicos complejantes
son los nitrites, sulfitos, tiosulfatos, etc., en condiciones
especiales, o mezclas de cualesquiers de todos estos, que per-
miten obtener sales de mercurio, soluble o insolubles, segfn
se desee, asf como hidracidos u otros €cidos cuyos aniones
sean complejantes, tales como los 4cidos bromhfdrico o iodhi-

drico.

Entre los agentes complejantes de cardcter orgidnico
figuran los 4cidos oxdlico, acético, mercaptoacético; 1los cia~
muros, ferro, ferri, sulfo y seleniocianurcs etc. etc.; numero-
sas aminas, como la dietilentriamina, trietilentetramina, tria-
minotrietilamina, ETDA, glutatién y compuestos del Pipo 014H23
0101\13 » ¥ tantos otros muchos que dan lugar a reacciones comple-

jantes de solucibn o de precipitacifn del mercurio.

Bs evidente que dado el precio de algunos reactivos
complejantes, y el escaso intervalo de pH de su funcionamiento,
los complejantes preferidos serdn los mds econdmicos y los que
den lugar a reacciones mds rdpidas y completas, & soluciones
conductoras de la corriente eléctrica, o mejor manejables des-
de el punto de vista qufmico segdn el tratamiento subsiguiente
a la formacién del complejo para obtener el mercurioc o algunas

de sus sales. Bn este sentido podemos decir que de los haluros
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alcalinos los que méds rdpidamente atacan al cinabrio son el
ioduro, luego el bromuro y el cloruro précticamente no es ca-

paz de disolver al cinabrio aunque pueden tetectarse iones

He (cx)i

Las disolucienes de bromuro sédico en medio &cido da~

rfan lugar en presencia de cinabrio a la siguiente reaccidn:
SHg + Br— + HY ———————Hg (Br)z + SHy

En este caso los iones bromuro forman con los pogif-
simos iones mercdricos que proporciona el cinabrio ( SHg ) en
solucidn, el complejo bromomercuriato, muy estable. De estas
soluciones de complejos de mercurio, este se puede separar por
vfa qufmica. En este caso bastarfa la adicién de polvo de cinc
o de hierro a la solucién que en medio 4cido actuarfan de reduc-
tores fuertes y producirfan el depSsito de qufmico de mercurio
metdlico. Las soluciones se pueden después electrolizar para
recuperar el reductor empleado y, exentas de &ste y de mercurio,
estarfan de nmuevo formadas por el ion bromuro en medio 4cido,

con lo que servirfan para sucesivas lixiviaciones.

La vfa quimica de tratamiento para separar mercurio
0 algma de sus sales permite también separar o né de las solu-
ciones lixdiviantes el complejo., Fn el caso de que se desee la
separacifn, esta se puede llevar a cabo mediante extraceién 1f-
quido~1fquido o mediante resinas de cambio iénico, por crista-
lizacidn o por precipitacién de otros compuestos etc. ete..

Bs decir , una vez formado el complejo, este se puede tratar
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por via qufmica, ( reacciones a presibn, precipitacién ,
6xjido-reduccidén, 4cido-base, etc. ) por via electrogufmica o
por separaciones de tipo ffsico ( extraccién, cristalizacién,

etc. )

En todos estos casos es posible liberar y recuperar
el agente complejante de forma que se pueda emplear en sucesi-
vag lixiviaciones con pérdidas muy pequefias, de tal manera que
el agente se reclcla para atacar a nuevo mineral obieniendo
mercurio o alguna de sus sales solubles o insolubles y volvién-

dose a regenerar.

8i la via elegida es la electroqufmica, se consumird
también energfa eléctrica en el tratamiento de las soluciones
complejantes. El gas sulfhfdrico producido en la etapma de li-
xiviado, se puede recuperar por procedimientos conocidos de

combustifn total o parcial que producen energfa calorffica.

A continuacién se incluye un ejemplo de cdmo se puede
extraer mercurio de cinabrio. Tal ejemplo tiene la finalidad
de ser puramente ilustrativo y por lo tanto nunca limitative
del procedimiento que admite numerosas variantes, tanto para
la formacifn de complejos como para su reduccifn qufmica o elec~
troguimica, con vistas al beneficio y recuperacién del mercurio,
como tal, o como alguna de sus sales a pertir de su mineral,

concentrados, residuos, compuestos, etc..
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Se dispone de un mineral de mercurio que por ejemplo,
tiene wna riqueza del 1,16 %. Se tratan 100 Kg. de este mineral
equivalente a 1,16 Xg. de cinabrio, y este a su vez & un Kg. de
mercurio con una dosolucién que contiene 103 gr. por litro de bro-
muro s6dico, y a wr pH entre 0 y 1. Se procede a una lixiviacién
del mineral con esta solucidn durante el tiempo suficiente (nor-
malmente basta una hora) y wa temperatura suficiente (4 15-309C.,
ya se produce la reacciln con bastante rapidez) . ILa lixiviacién
se efectda en un reactor cerrado para poder recoger el gas sulfhi-
drico que se desprende y se conduce & 3a planta de recuperacién

de azufre o a la cdmara de combustién.

Una vez cargado de mineral, el reactor de lixiviacién,
¥y despues de cerrado, se combea por otro tubo Ba disolucidn 4ci-
da de bromuro sédico. Al cabo de una hora la reaccidn ha cesa~
do totalmente, pudiendo arrastrarse con otro gas los fltimos res-
tos de gas sulfhfdrico antes de abrir el reactor. Ia disolucién
se combea a un tangue de almacenamiento, despuds de una sencilla
operacifn de clarificado, y el residuo mineral despufs de ser la-
vado varias veces con la mfnima cantidad de agua, se deshecha.
Las aguas de lavado que pueden llevar afin bromuros y complejos
se almacenan sirvan para compensar las pérdidas por evaporacién
de las soluciones o para preparar nuevas soluciones lixiviantes

en lugar de partir de agua.

La solucién puede contener aproximadamente 17 gr./ litro

de bromomercuriato, a wn pH entre 0 y 1. Se almacena, clarifica
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¥y pasa a unas células electrolfticas en las que se electrodepo-
sita en el c4todo el mercurio; segfin sea el complejo formado

al ser el potencial afin positivo, o en el caso del iodomercu-
riato, que ya es negativo, el mercurio se deposita como gotas

0 como una capa fina que, en cualquier caso, escurre y se reco-—
ge en una bandeja colectora que puede ser el mismo fondo de la
cdlule electrolitica, si esta es un tanque metflico de tal ma~
nera gue las pareder del mismo y el fondo también actflan de
cdtodos, conteniendo interiormente c4todos y 4nodos separados
a ung distancia de 5 cm. La superficie de los cdtodos conviene
que sea de chapa ondulada para que el desarrollo catédico por
célula sea muy grande, con lo cual para vna baja densidad de
corriente el volumen de disoluciones y células electrolfticas

siempre es el mfnimo posible,

El mercurio recogido en el fondo puede extraerse me-
diante wn sifén. ILa tensifn en las c4lulas en las peores cin-
diciones ( esd decir, cuando se emplea un diafragma poroso pa-
ra evitar que en el 4nodo se formen hipobromitos o hipoioditos )
es mxy baja ( wnos 2 voltios pueden ser suficientes ). Cuando
la electrdlisis se efectfla sin diafragma poroso, se forman
ademds de oxfgeno, como en el caso anterior en el gue se emplea
un anclito isoténico en 4cido sulfdrico y 4nodos de plomo hipo-
bromitos y éstos, al pasar a una nueva lixiviacién, oxidarfan
en parte el ifn sulfurc del cinabrio a agzufre elemental, pasando
de nuevo a bromuros gque en medio Acido regenerar el lixiviante
original. En este segundo caso, la tensifn en las células elec-
trolfticas no llega a un voltio. Continuando con el caso més

desfavorable de emplear un diafragma poroso con un anolito isoté-
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nico, en 4cido sulfdrico respecto al catflito, para prevener difu-
siones, el oxfgeno gue se desprende en el 4nodo peroxidado de plo-
mo se puede recoger, secar, comprimér y embotellar, o se puede
emplear para la combustién del sulfhfdrico. Para un rendimiento
catbdico entre el 25 y 50 %, y tomando el caso méds desfararable,
el consumo de energfa oscila entre menos de 1 y 5 Kw-h/ Kg. de
mercurio depesitado., TUna vez realizada la electrdlisis, la di-
solucién de bromomercuriato -exenta prédctiesamente de mercurio-
libera todo el bromuro que formaba el complejo y estas solucio-
nes agotadas de metal, formadas de nueve por bromuros, gon las

que se recirculan para las sucesivas lixiviaciones de mineral,
después de acidular parcialmente con disolucidn sulféirica del
anolito, donde se produce un aumento de acides, debido al des~

prendimiento de oxfgeno anddico.

Las ventajas que se derivan de este procedimiento son
las inherentes a todo proceso de vfa hdmedap es decir: (a) el
manejo de soluciones acuosas a la temperatura ambiente o a tem-
peraturas préximas a ella; (b) un ahorro considerable de energfa
o de combustibles; (c) total ausencia de toda clase de humos,
hollines, nieblas de mercuriom etec., de difickl condensacién,
que originan pérdidas y productos gaseosos peligrosgos por noci-
vos € insalubres y contaminantes, que exigen tomar precaucio~
nes, que hacen aun mds costosos estos procedimientos de vfa se-
cay {d) la ansencia de productos gue han de ser reciclados, pre-

cisamente para ser tratados por el procedimiento que los produjo,

con la consiguente pérdida en los rendimientos del proceso glo~

bal en el aprovechamiento de la riquegza minera, dando lugar a
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escombreras qpe atn tienen mercurio suficiente parae beneficiarse
¥ que no se producirfan si se emplease un procedimiento como

el que aguf se propugna.

Mediante este procedimiento, es posible la depuracién
vy tratamiento de residuos, y la recuperacién del mercurio de
las escombreras producidas por el hemeficio incompleto de los

minerales, ¥ que se vienen acumulando desde hace muchos afos.

Este procedimiento proporcions un mercurio de gran
pureza, ya que solo el metal, o sus compuestos, son los que
constituyen estos complejos tan estables; y, ademis, i)orque el
potencial de separacifén electrolftica evita el depbsito de
otros posibles iones metdlicos que, por cualquier razén impre-

visible, pudieran aparecer en las células electrolfticas.

El procedimiento complejante es igualmente aplicable,
tanto a minerales ricos como pobres, o mu polires, dada la enor—

me avidez por el mercurio de los agentes complejantes.

Descrita suficientemente la naturaleza de esta inven~
cibn, asi como la manera de realizarla en la prdctica, debe ha-
cerse constar que las especificaciones anteriormente menciona~
das son susceptibles de numerosas modificaciones de detalle en
cuanto no se altere, cambio o modifique la esencia y principios
dundamentales en la que se base y para la que se solicita paten—

te de invencién por veinte afios en Espafia, segfin las siguientes:
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REIVINDICACIONES

12.~ "procedimiento para exiraer el mercurio de sus mi-
nerales mediante el empleo de agentes complejantes", caractefi—
zado por el uso de reactivos que forman complejos estables con
los iones del mercurio en disoluciones acuosas y a temperaturas
préximas a la ambiente, que permite la obtencidén del metal o

sus compuestos.

28 ,~ "pProcedimiento para extraer el mercurio de sus mi-~
nerales mediante el empleo de agentes complejantes", segfin la
reivindicacién primera, y caracterizado porque las reacciones de
formacién de complejos se pueden realizar a diferentes pH, pero

preferentemente en medio 4cido.

32 .~ "Procedimiento para extraer el mercurio de sus mi-
nerales mediante el empleo de agentes complejantes" segun la rei-
vindicacifn primera y caracterizado porque los reactivos comple~
jantes son preferentemente aniones de 4cidos fuertes que, a la

vegz, forman complejos muy estables con los iones del mercurio.

48 .~ “"procedimiento para extraer el mercurioc de sus mi-
nerales mediante el empleo de agentes complejantes" segun la
reivindicacién primera y caracterizado porque los complejos forma-
dos pueden ser tratados directamente en las soluciones de lexi-

viacién, o bien pueden ser weparados de ellos.

52 .~ "Procedimiento para extraer el mercurio de sus mi-
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nerales mediante el empleo de agentes complejantes", segfin la
reivindicacién cuarta, y caracterizado porque las disoluciones
lixiviantes pueden ser tratadas qufmicamente mediante reaccio-
255, nes de Oxido-reduccién, 4cido-base, o precipitacién , solas o
combinadas, bajo la influencia de presifn o no, y para obtener

compuestos solubles o insolubles de mercuxio o el metal mismo.

68~ "Procedimiento para extraer el mercurio de sus mi-
nerales mediante el empleo de agentes complejantes, segun
260. la reivindicacifn cuarta y caracterizado porque los complejos
de mercurio de las disoluciones lixivientes pueden ser separa-
dos de ellas, por extraccién lfquido-lfquide, resinas de cambio

i8nico, o por simple cristalizacién.

T2e.= "Procedimiento para extraer el mercurio de sus mi-
265. nerales mediante el empleo de agentes complejantes", segun la rei-
vindicacifn sexta, y caracterizado porque los complejos separa—
dos pueden ser iratados por via qufmica, electroquimica a presidn
o por via térmica, para obtener compuestos de mercurio, o el me-

tal mismo.

270. 62.~ "Procedimiento para extraer el mercurio de sus mi-
nerales mediante el empleo de agentes complejantes™, segfn la rei-
vindicacién primera ya caraterizado porque las disoluciones lixi-
viantes se electrolizan pa a obtener mercurio metdlico en el cé-
todo, o compuestos de mercurio por oxidacién anodica, & partir de

275, los mencionados complejos.
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98,~ "Procedimiento para extraer el mercurio de sus mi-
nerales mediante el empleo de agentes complejantes", segun la
reivindicacidn primera, y caracterizado porque de las solucio-
nes lixiviantes que contienen los complejos, se puede separar

280. el mercurio mediante cementacién o desplazamiento por un metal

mds electronegativo.

1024~ "Procedimiento para extraer el mercurio de sus mi-
nerales mediante el empleo de agentes complejantestsegfn la rei-
vindicacién primera y caracterizado porgue, una vegsextraido

285, el mercurio de las soluciones complejantes, o habiendo extraido
alguna de sus sales, es posible el empleo de la solucifn de nue-

vo como lixiviante.

11l2,~ "Procedimiento para extraer el mercurio de sus mi-
nerales mediante el empleo de agentes complejantes", segun la
290, reivindicacidén octava y caracterizado por el empleo de diafrag-
mas porosos en laa clulas electrolfticas donde se electrolize

la sclucibn que contiene el complejo de mercurio.

12.~ "Procedimiento para extraer el mercurio de sus mim
nerales mediante el empleo de agentes complejantes", segun la reim
295, vindicacién primera y caracterizado porque se recupera el oxfgeno

producido en el 4nodo en el transcurso de la electfflisis,

13%,« "Procedimiento para extraer el mercurio de sus mi-
nerales mediante el empleo de agentes complejantes segun la rei-
vindicacidn segunda, caracterizado porque, a pH 4cido, se desprende

300, gas sulfhfdrico y que en forma gaseosa se separa fdcilmente del
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mineral y permite el beneficio del azufre o su combustion.

142 .- “Procedimiento para extraer el mercurio de sus mi-

nerales mediante el empleo de agentes complejantest®,

Tal y como se describe en la presente Memoria y queda

reivindicado en las anteriores notas.

Esta Memoria consta de catorce hojas foliadas y mecano-

grafiadas por una sola cara.

Madrid, 7 de febrero de 1974
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