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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA SEPARAR MERCURIO Y SALES MERCURI-
CAS DE UN EFLUENTE LIQUIDO", a favor de la firma italiana
MONTEDISON S.p.A., residente en MILAN (Italia).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Egte invento se refiere a un procedimiento para
geparer mercurio y sales merciricas de efluentes liqui-
dos.

Son bien conocidos log perjuicios biolégicos

5 que se derivan de la polucién del agua debido a los
cfluentes procedentes de industrias que producen o0 uti-
lizan mercurio metdlico y/o sales merchricas (produccién
de cloro~élcalis con cslulas do cébodo de mercurio, produc~
cién de derivados de mercurio y morcurio metélico, recus

10, _ peracidn de mercurio de desechos de eleboracin, etc. ).
Por 1o general, las leyes que actualmente rigen en todo
el mundo imponen tales limites ajustados de concentra-~

cién que 86 requieren instalaciones complicadas y cos-



10,

15,

20,

25,

"
N
]

i
tosas para la purificacién de 1los efluentes que contienen
merourio y derivados merctricos. *

Sabido es que el 16m de me?curio, en particular
en soluciones que contienen clorgros, forma una gamg de
compﬁpstoé como, por ejemplo, [HgClé]_—, HgC10H, HgCl,.n
H,0, todos 1os cuales son més 0 menos solubles ain en un
medio alealino, |

Por consiguiente, en la purificacién de efluen-
tes contaminados con mercurio y derivados mercﬂricOS; siem=
pre debe contarse con una amplia gema de compuesios més ©
menos solubles y ello hace que la operacién resulte toda-
via més complicada, ya Que en ciertas ocasiones implica
el empleo de diversos sgentes de purificacidén, Los actbua~
les procedimientos de purificacién qu;mica (por e jemplo
procedimientos que utilizen hidracina, sulfuro s6dico,
borohidrure sédico, meteles reductores, etc.) conducen
casi si;qpre a un producto insoluble, que es dificilmente
separable del agua, por 10 que se requieren complicadas
y costosas operaciones de decantacidn, seguido por filtra-
cibén, con el empleo de medios filtrantes.

En otros procedimientos (por ejemplo, procedi-
mientos a base de resina) la inevitable pre—-existencia de
lodos y productos inertes en las aguas que han de tratarse
requiere que ésta se separen primero por filtracidn o
decantacidén antes de llegar a la instalacién de purifi-
cacién,

. ' Un primer objeto de este invento consiste en
separar el mercurio de w'efluente liquido que lo contiene,

produciend0 su precipitacidn con el empleo de un solo
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reactivo, independientemente de la forma bajo la que
esté prosente el mercurio en el efluente que ha de tra=
tarse,

Otro objeto de este invento consiste en deperar
mercurio de un efluente 1liquido gue lo contiens, producidén-
do su preclpitaciéh de forma que resulte separable mediante
simple clarifloculacién.

Un objeto ulterior de este invento consiste en ‘
separar el mercurio de wun fluente liquido que 10 contiene,
mediante un procedimiento que puecde llevarse a caho
atn cuando el afluente contiene lodos y productos inertes
en suspensibn, sin que deban sopararse primero dichos
lodos y productos inertes mediante filtracién 0 decsnte-
cidn antes de llegar a la instalacidn purificadora.

Estog y oftros objetos se obtienen con este inven-
t0 qus 80 refiere a wn procedimiento para separar mercurio
y sales @ercﬂricas do wn efluente liquido que tembién

contiecne, eventualmente, 10d0os y productos inertes en

- puspensidn, que se caracteriza pordque se hace reaccionar

el efluente 1iqgido, llevado previcmente a un pH comprendis
do entre 9 y 14, con wn compuesto clegido entre tiourea y
una sal hidroxileminica, obteniéndose asl un precipitado
Que s¢ scpara @ GOntinuacidn? Junto con lodos y productos
inertes, caso de qus existan, por medio de clariflocula-
cidn,

La tioursa alimentada en }as aguas Que contienen
mercurio y/o sales merctricas acttia, por una parte, como
medio de precipitacidn, formando sales merc@ricas altba~

mente insoluble (en particuler HgS) y, por otra parte,
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como agente reductor frente a posibles Oxidantes que
estén presentss en las aguas que han de tratarse (por
ejemplo cloro), Asimismo, la hidroxilamina actta como
medio de precipitacidn formando sales aminofmereﬁrieas
altamente insolubles y como agente reductor, yz-que
origina fembién mercurio metélico, '

El procedimiento segin este invento resulta
eficaz cualquiera que sea la concentracitén de mercurio
y sales merctricas en los efluentes que han de purifi-
carse, _

En el caso de las plantas de cloro-sosa, las
aguas residueles tienen, por 1o general, una concentra-
cién de 1 a 10 ppm de Hg. '

Segtn este invembo, las aguas que han de puri-
ficarse, jgnto con sus lodos y productos inertes, caso
de existir, se llevan a un pH comprendido entre 9 y 14,
Para esta finalidad se adiciona; por 1o general, ung
solucibn acuosa de NaOH al 10-504%,

Cuando se utiliza tiourea en calidad de medio
de precipitacién, se obtienen 10s mejores resultados
con un pH comprendido entre 10 ¥y 12; mientras que si
se utiliza hidroxilamina los mejores resulitados se Obtie-
nen con un pH comprendido entre 1l y 1l2.

En la produceidén de cloro—élcalié en células de
cétodo de mercurio existen siempre efluentes alcalinoss

por consiguiente, puede adicionarse tiourea o hidroxi-

.lamina a law aguas tel como son, sin correccidn previa

alguna del pHa

La tiourea se adiclona a las aguas que han de
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tratarse, por 10 genorel, en forma de una solucién acuosa.
Esta 8o dogifica en wa cantidad minima de 0,38 g de
H_N-C3--NH

2 2
En el caso do queel efluente contenga también cloro,

por gramo de mercurig soluble élimentado,

@s necesario adicionar (ademés de la cantidad calculada
proporcionalmente para el mercurio soluble alimentado)
0,35 g; por 10 menos, de H2N-CS-NHé por g de 012 alimenta-
do. En la prdctica las operaciones se lleVvan a cabo con
un exceso de 10-500% de tiourea.

La hidfoxilamina se adiciona a las aguas que
hen do tratarse en forma de una solucibén acuosa de cual-
quier sal respectiva, por ejemplo on forma de una solucidn
acuosa de clorhidrato o sulfato, Dsta se dosifica de modo
que so mantonga en las aguas, durante la total duracién
de la reaccifén, un exceso de 5-200 gramos de N320H por
m3 de sugpensidn. La reaccibn se lleva a cebo, de pre-
ferenecia, con un exceso de 15-60 g do NHQOH/m;.

La cantidad que debe dogiflcarse puede verdifi-
carge facilmente mediante andlisils palarogrérico,

El precipitado formado de sales de merouxrio
¥y mergurio metélico se separa mediante clarifloculacitn, '
0 sca, despuds de transcurrido un tiempo deo reaccidén
de 1 a 15 horas (de preferencia 5 a 6 horas cuando se
utiliza'tiourea 0 5 a 10 horas cuando se utiliza hidroxi-
lamine), se lleva la suspensién a wn clarificedor en donde
gse adlciona un coagulante écido; por ejemplo una solycibn
acuosa de FoCl3 ) MgClz. Se uiiliza; de preferencia,
una solucibn acuosa conteniendo de 10 a 20% de Fe-Cly

en wa cantided de 10 a 200 g do Fecl3/m3 de agua,
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" t4nea del hidréxido correspondicnte, con formacidén de

copos, Que sSc hacen més densos con la adicién de co—agan;
tes del tipo de polialcoholes, pollacrilamidas, etc.;
utilizados en una cantidad de 0;1-10 g/m3 del agua que ha
de tratarse, Se obticmen los me jores resultados con wna )
concentracién de 0,5-3 g/m3 de cO~zgenteren aguas térbias,
y utilizéndolo en una solucién acuosa al 0,1-1% en peso.

' En caso deseado puede mejorarse la separacién
de mercurio adicionando arcilless de bentonita para sus-—
tituir parcialmente el coagulante Acido; por ejemplo el
40-60% del cogguwlante Acido pusde ser substituido por una
cantidad igual en peso de areilla de bentonina,

Como resultado de la Operacién, 10s lodos
y los productos inertes pre-cxistentes, el mercurio
metélico y sus sales precipitadas se ineluyen en el
hidréxido floculado y se separan por el fondo del cla-
rificador,

" Cuando se utiliza tiourca ¢l rebosamiento
del clarificador sstd constituldo por aguas limpidas
que contienen en total 0,01-0,05 ppm de mercurio que
adopta prdcticamente en su totalidad la forma ilnica
goluble,

Cuando ge utiliza higrOxilamina las aguas
1impidaé no contienen més de 0,1 ppm de mercuric que
adopta practicamente en su totalidad forma ibnica s0-

luble.

En caso que gea necesario reducir adicionalmente

ol contenido de Hg, el hecho de que el mercurlo se encuen—

tre enh la forma idnica soluble permite someter el eflucn-
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te a uma posible purificacién con resinas; agentes
Quelantes o carbén activo,
' El lodo descargado del fondo‘del clarifieador;
espesado, 8l se desea; se conduce a los procedimientos
5, de recupcracidén de mercurio conogidos,

El procedimiento sntes citado puede llevarse
a cabo de forma sencilla, requiere una instalacién limi-
tada e implica una economia operativa considerable debi-
do el ocmplec de reactivos de bajo coste, de 108 que se

10. precisen cantidades muy reducidas, . i

Ademds de las ventajas antes citadas, el proce-
dimiento seglin este invento proporciona las ventajas
especificas siguientes con respecto a los procedimientos
conocidos besados en el empleo de Na28 0 NaHS, cuyos

15, procedimientos producen tembién la precipitacién de
sulfuros insolubles,

El precipitado dque se ohtiene con tiourea
egtd constituldo por sulfuros de mercurio (prevalente-
mente metacinabarita ctbica) bajo una forma que resulta '

20, de féeil soparacién fisicamente (decantacién, filtracidn,
etc,), Por el contrario, operando con NayS, el precip?tado
resulta de tan dificil separacién fisica que requiere;
por ejemplo en la filtraeidn; mediog Liltrantes costosos,

' La precipitacidén de sulfuros de Hg con tiourea

25, presenta, en comparacidn con el empleo de NaHS o Nazs;
la ventaja de slcanzar concentraciones de Hg residusl
en las aguas purificadas que tienen una media inferior,

La operacidén se lleva a cabo en un medio aglcali-

no sin w ostricto control de pH. Por el contrario, cuan~



Je

10,

15,

20.

25.

do se Opera coOn Nazsno NeHS se utiliza un medio 4cido que
se controla rigurosamente dontro de limites bien estable~
cidos, El pH écido del medio requiere; ineludiblemente;
la expglsién del HéS de 1os diversos puntos del procedi-
miento, que se sbaten mediante lavado con 4lcalis.

Las ventajas adicionales y las caracteristices
del procedimiento de este invento se comprenderan facil-
mente a partir de los ejemplos que siguen.

EJEMPLO 1 &

Las aguas que hen de tratarse tienen la composi-

¢ibn media siguiente:

total de Heg . 6 g/n
Hg diénico soluble 3,5 "

n
012 10

s6élidos suspendidos (esencisglmente

hidréxidos de Ca y Fe, carbonato do Mg

bsico, Si0, ¥y gilicatos) 200
NaCl 19 ke/m
NaOH (alcalinidad total) 3 ke/omd

La temperatura de dicyag aguas es de 20°C y el
PH a dicha temperatura es de 11,3;

Se 1leva 1 m3/h de dichas aguas a la reaccién
junto con 10 g/h de tiourea en una solucibn de agua al 5%.

Despuds de 8 horas de reaccidén, se lleva la sus~
pensién o la clarifoculacién en donde se alimenta 2 1/h
de ma solucién acuosa de FoCly a 25 g/1 y 2 1/h de una

solucidn acuosa a 0,5 g/1 de cO-agente (poliscrilamida

Praestol 2935/74 producida por Tillmamns S.p.d.).

En la sélida, la concentracidn de Hg residual en las

A
kel
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sguas que rebosan es de 0,02 g 0,04 ppm. Los lodos
descargados tienen un contenido de Hg del 2,4% con
respecto al peso en seco de 1os lodos,

EJEMPL,O 2
Las aguas que han de tratarse tienen la com~

posicidn media siguiente:

totol de Hg 4 gfw
Hg i6nico soluble 2 "
012 10 ®

S61idos suspendidos (esencialmente

hidréxidos de Ca y Fe, carbonato de

Mg basico, SiO2 y silicatos) 200 "
NaCl 19 ke/mw
NaOH (alcalinidad botal) 3 n

La temperatura de dichas aguas es de 2020 y el
pH a dicha temperatura es de 11;3:
So lleva 1 m3/h de dichas aguas a reaccién
junto con 10 g/h de tiourea on una solucibn acuosa al 5%,
Después de 8 horas de reaccidn se lleva la
sugpensidn a la clarificacién on donde se alimentas
1 1/b de una solucifin acuosa de Folly a 25 &/1,
25 g/h de arecilla de bentonita Depural (producida por
Cinicola), .
2 1/h de una solucién acuosa de co-ngente Praestol
2935/74 a 0,5 &/1.
En la selida, la conceniracidén de Hg residual
en las gguas due rebosan &s de 0;02—0;03 ppm,
Los lodos descargados tienon un contenido de

1,5% de Hg con respecto al peso en ssco de 10s proplos
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lodos.

EJEMPIO 3

a)

b)

c)

Se disuelven 5 g de HgCL, y 200 g de NaCl en 1000¢0

2
de agua.
Despuds de la adicién de NaOH hasta un pH de
12 se adicionan 3 g de tioufea. Se deja réposar el
conjunto durante 70 horas y se filtra a travée de
un’diafragma poroso., En la solucidn filtrada la con-
centracidn residuel de Hg es de 0,04 ppm, Ia relacidn
de Hg/S en el precipitado es précticamente igual
a la relacibn estequiométrica de HgS. El precipitedo
examinado por difraccidén de rayos X resulte estar
constituldo por HgS prevalentemente en forma de
metacinabarita cdbica. i
Se disuelven 5 g de H’gCl2 y 200 g de NaCl en 1000 cc
de agua.
Despuds de la adicidn de NaOH 20% hasta un pH
de 12, se adicionan 3 g de Na,S. Se deja reposar
todo ello qurante 70 horas y se filtra a través de
um diafragma POroso.
La concentracidn residual de Hg que aparece en
la solucidn filtrada resulta ser superior s 10 ppm,
Se disuelven 5 g de chl2 y 200 g de NaCl en
1000 cc de agua.
. Después de la adicibn de HCL 20% hasta un pH de
1,7, se adicionan 3 g de Naes. Se deja reposar el

conjunto durante 70 horas y se filtra a través de

" un diafragms poroso.

La concentracidén residual de Hg que aparece en

la sgolucibn filtrada resulta ser de 1,5 ppm.
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EJBMPIO 4
Se lleva 1 m3/h de las mismas aguas del ejemplo
2 (con las mismas condiciones de temperatura -y pH) a reac-
clén junto con 150 g/h de sulfato de hidroxilemina en wna
golucibn acuosa da 150 g/l.
Después de 10 horas de reaccidn se conduce la
suspensifn a la clarifloculacién en donde se alimentan
2'1/h de una solucibn acuosa de FeCl3 a 25 g/1ly2i/h
de una solucibn acuosa a 0,5 g/l de coagente (poliacrilamida
Praestol 2935/74, producids por Tillmanns S.p.A). En
la salida, la concentracién del Hg residual en las aguas
que rebosen es de 0,1 ppm. Log lodos descargedos tienen
un contenido de 1,5% de Hg con respecto al rcso en seco
de los lodos,
EJEMPLO 5

Las aguas que han de tratarse tienen la composicidn

medla siguiente:

total de Hg 3 g/md
Hg soluble idnico 1
012 10

86lidos suspendidos (esencialmentke hidréxi-
dos de Ca y Fe, carbonato de Mg bdsico,

§10, y silicatos) 200 g/m’
NaCl 19 kg/m3
NaOH (alealinidad total) 3"

La femperatura de dichss aguas es de 20°C y el
pH a dicha temperatura eg de 11,3.
Se lleve 1 mY/h de dichas aguas a reaccién junto

con 150 g/h de sulfato de hidroxilamina en una solucidn
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acuosa de 150 g/1.

Después de 10 horas do reaccién, se conduce la
suspensibn a la clarifloculacién en donde se alimenta:
3@ 25 g/1,

25 g/h de arcilla de bentonita Depural (producida por

1 1/h de wna solucidn acuosa de FeCl

Cinicola),
2 1/h de una solucién acuosa de co-agente Praestol
2935/74 & 0,5 &1,
En la sdlida, la concentracidn de Hg residual
en las aguas qQue rebosan es de 0;1 ppm;
Tios lodos descargados tiencn wn contenido de
1;2% de Hg con respecto al peso en peso de 1los

propios lodos,

Descrito el objeto del presente invento, se de-
claran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivin-
dicaciones,'con prioridad de la solicitud de patentes ite-
lianas nfme, 27715/A~73 del 9.8,73 y 27716/4=73 del 9.8.73.

1. Procedimiento para separar mercurio y
sales merctricas de un efluente 1liguido, que contiane
también, eventualmente, lodos y productos inertes en
suspensién; caracterizado porque se hace reaccionar
el efluente liqguido, llevado previamente a un pH com~
prendido entre 9 y 14, con w compu@sto elegido entre
tiourea y una sal hidroxilaminica, obteniéndose asi
un precipitado que sé sopara a contbtinuacidén junto con

3

los 10dos y productos inertes, caso de existir, mediante
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2, Procedimiento, de conformidad con la rei-
vindicacifn 1, caracterizado porque la citada clarifo-
culacién se verifiéa floculando el precipitado mediante
la adicién a la suspengidn do un coagulante 4cido que
procipita en forma de wn hidréxido con formacién de co=
pos los cuales so espesan mediante la adicidn de un coO-
agente elegldo entre los polislcoholes y las poliascrila-

midas,

3. Procedimiento, de conformidad con la rei-
vindicacldn 2; caracterizado porque el citado coagulante
dcido es una solucidn acuosa de cloruro férrico utilizado
en una cantidad de 10-200 gramos de FeCl3 por w3 de sus-

pensibn,

4, Procedimiento, de conformidad con la rei-
vindicacibn 2, caracterizado porque el citado co-agente
se utiliza en uma cantidad de 0,1-10 gramos por w3 de

suspensidn.

5. Procedimiento, de conformidad con la rei-
vindicacibn 2, caracterizado porque el dcido coagulante

g6 sustituye parcialmente por una bentonita.

6. Procedimiento, de conformidad con una O mAs
de lag reivindicaciones procedentes, caracterizado porque
el pH del ofluecnte liguido que ha d¢ purificarse Se ajus~
ta de preforencia, mediante la adicidn de wna solucidn

acuosa de NaOH,
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%. Procedimiento, de conformidad con una O més .
de las reivindicaciones precedenﬁes; caracterizado porque,
cuando se ubiliza tiourea como medio de preclpltaclén,
el pH del efluente liquido que ha de purlflcarse se lleva,

de preferencia a un valor que Oscila entre 10 y 12,

8, Procedimiento, segin una 0 més de las rel-
vindicaciones precedentes, caracterizado porque se dosi-
fica la tiourca en una cantidad minima de 0,38 gremos de

HZN-CS—NH2 por gramo de mercurio soluble en el eflusnte,

9; Procedimiento, de conformi@ad con una 0
més de las relvindicaciones precedentes, caracterizado
porque cuando el eflusnte ligquido contienc también cloro,
B0 aumenta'la cantidad de ftilourea alimentada mediante la
adicidn de, por io menos, 0,35 gramos més de H,N-CS-NH,
por gramo de 012 en el efluente,

10, Proccdimiento, de con?ormidad con una 0
mas de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado
porque; cuando se utiliza una sal hidroxilaminica en
calidad de medio de precipitacidn, el pH del efluente
liguide que ha de purificarse se lleva, de preferencia;

a un valor comprendido entre 11 ¥y 12:

1), Procedimiento, de conformidad con una
0 més de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque

la sgl hidroxilaminica se dosifica de modo gue se mantenga

un exceso de 5 a 200 gramos por m3 de efluente.

12, Procedimiecnto, de conformidad con une 0
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més de las reivindicacioneg 1 a 6, caracterizado porque
se hace reaccionar el ofluente 1Iquido con una solucidn

acuosa de sulfato de hidroxilamina.,

13. Procedimiento, de conformidad con una ©
nés de las reivindicaciones precedentes, caracterizado
porque se haco reaccionar el efluente liquido con una

gsoluecibn acuosa de clorhidrato de hidroxilamina,

14, Procedimiento, de conformidad con una 0
mas de las reivindicaciones precedentes, caracterizado
porque la sal hidroxilaminica se¢ dogifica, de preferebeia,
de modo que se mantenga un exceso de 15-60 gramos de

HHZOH por m3 de aflvente,

15, Procedimiento para separar mercurioc y

gales morctricas de un efivente llguido.

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descripbiva que consta de 15 hojas foliadas y
escritas a mdquina por wa sola cara.,

Madrid, 8 de Agosto 1974
Pe 80

JAIME ISERN
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