451533

“'MINISTERIO DE INDUSTRIA e,

 REGISTRO DE LA FROPIEDAD INDUSTRIAL ES 8'451:533 Al
- FECHA DK PRES! ACIO)|
i

~

_go"' 640056

PATENTE DE INVENGION

ESPANA
PRIORIDADES:
@NUMERO @ FECHA @ oats
75/10341-~6 16=9=T5 Suecia
@r:cm\ DE PUBLICIDAD cLAsIFchGION INTERNACIONAL. pA“Nu.DE LA QUE ES DIVISIONARIA

c22

@TITULO DE LA INVENCION

"UN METODO DE EXTRACCION Y RECUPERACION DE MERCURIO A PAR
TIR DE GASES QUE CONTIENEN MERCURIO ELEMENTAL GASEOSO",

@ BOLICITANTE {(3)

BOLIDER AKTIEBOLAG

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

Sturegatan 22, 114 85 Estocolmo, Suecis,

@ INVENTOR (ES)

Torkel Allgulin,

@ TITULAR (ES)

REPRESENTANTE
DON ALBERTO DE ELZABURU MARQUEZ

LFG

UNE A«4 MOD, 3108 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



P-64056

10

20

25

30

2 11106

Hojn nOGm.

La presente invencidn se refiere a un
método de extraer y recuperar mercurio a partir de gases
que contienen mercurio elemental gaseoso, ch. El método
es particularmente adecuado para recuperar msrcurio de ga-
ses producidos en la tostacién de menas sulfidicas que con
tignen mercurio. Sin embargo, también puede usarse ventia-
josamente el mismo método para recuperar mercurio de otros
gases.

Se ha demostrado, especialmente en los
tiltimos afios, que la presencia de mercurio en las procesos
industriales puede causar riesqos de inmisidén por despren-
dimiento de gases y otros productos residuales, y por con-
taminacién con mercurio del producto fabricado. Esto Ulti-
mo es de importancia particularmente grande cuando se re-
fiere a productos tales como fertilizantes y piensos ani-
males, cuya produccién rsquisre cantidades muy grandes de
4cido sulfdricdo, ques con frecusncia se ha preparado a par-
tir de gases de tostacién, y en los que se ha hecho mis
importante la necesidad de un bajo contenido de mercurio
en el dcido. Sin embargo, y por otro lado, no debe olvidar
se que el mercurio es también un valioso producto indus-
trial con una gama de usocs muy diversa.

Es ya conocida la recupeéracién de mercu-
rio elemental por medio de absorcidén y oxidacidn en forma
de disoluciones. Puede citarse, por sjemplo, el tratamien-
to de gases que contienen mercurio con disclucién de hipo-
clorito que tiene un valor pH de 4,5-9,0. Véase, por ejem-
plo, la patente de los EE. UU, n2 3.476.552. Pyede citar-
se también que se han usado disoluciones de permanganato

Qe potasioc para absorber mercurio elemental, especialmente
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can fines analfticos. Véase, por ej., Amer. Ind., Hyg. Assog
3. 17, 418-20 (1956).

Hay también varios métodos de adsorcidn
de mercurio elemental contenido en gases sobre un material
sflido, tal como el carbén y otros soportes, que, por ejem-
plo se ha impregnadso con sulfuros (véase, por ejemplo, la
Patente Alemana 1.075.953 o la patente de los EE, UU, no?
3.194,629),

También se obtienen gases que contienen
mercurio elemental, aparte de la tostacidn de minerales,
gque contienen mercurio, y entre otros, de los procesos al-

calinos de obtencién de cloro y de la regeneracién de cier

tos catalizadores que contienen mercurio que se usan en
sIntesis orgédnica.

En la tostacidén de minerales sulfidicos
que contienen compuestos de mercurio, una gran proporcidn
de los compuestos de mercurio presentes en los gases de
tostacifn se separa en forma de partfculas por medio de m¢
todos convencionales de purificacién de gases, Sin embargo,
con mucha frecuencia es imposible controlar los procedimien
tos de tostacién y de limpieza de gases para conseguir un
gas exento de pdlvo con un contenideo suficientemente bajo
de mercurio gaseoso elemental que pudiera emplearse direc-
tamente en otros procedimientos o llevarse a un reeipien-
te. Normalmente no hay dificultad alguna en extraer los
compuestos de mercurio del material de tostacidn, y, por
lo tanto, el mercurio presente en el material ird normal-
mente inclufdo en gran proporcidn en el gas del tostador an

forma de compuestos de mercurioc y de mercurio elemental en

forma de partfculas o de vapor. En la préctica, el mercurio
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en particulas puede eliminarse por medios convencionales
de separacién de polvo, mientras gque el mercurio en vapor
sigue con sl gas a través de todo el proceso de 4cido sul-
fdrico y entre a formar parte del producto acabado de 4ci-
do sulfdrico. Esto causa tanto la contaminacién del 4ci-
do como la pérdida de mercurio valioso.

La tostacién de menas sulfidicas produ-
ce un gas de tostador que contiene didxido de azufre, con
frecuencia hasta en un 4-16%, que, dependiendo de la com-
posicidén de la mena, contiene cantidades variables de com
puestos voldtiles. Los compuestos que se encuentran co-
rrientemente en estos casvus. son, por sjemplo, los de
aﬁsénico, plomo y antimonio, asi como mercurio, tanto li-
bre como combinado quimicamente. E1 gas de tostador que-
cantiene difxido de azufre obtenido se usa normalmente an
la produccién de tri6éxido de azufre, 4cido sulfarico y/o
diéxido de azufre liquido. Este procedimiento requisre
una materia prima extremadamente pura en forma de didxido
de azufre gaseoso, ya que la presencila de otros compues-
tos en el gas puede tener, en ciertos casos, un efecto
perjudicial en las reacciones, y causar la contaminacién
del prodocto acabado y de los gases de gscape fipales.

Los gases del tostador formados en la
tostacién de material sulfidico se llevan desde el horno
a un ciclén, por sjemplo, donde los gases se limpian se-
parando las partiIculas de polvo arrastradas en el gas por
un sistema convencional. Despuéds, los gases se enfrian
y se purifican en seco, por ejemplo, en un precipitador

electrostdtico. La purificacién final del gas se realiza,

por ejemplo, por medio de un lavade en un depurador, se-
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guido de una precipitacidén sléctrica en hdmedo. Sin embar-
go, no es posible la recuperacidn de un mercurio gaseaso
elemental, en el grado requerido, con los métodos antedi-
chos.

Se ha encontrado ahora que sl mercurio elg
mental gaseoso contenido en los gases pueda recuperarse a
partir de estos gases por un método que da excelentes re-
sultados y que se caracteriza por

a) tratar el gas que contiene mercurio con
una disolucién acuosa en un circuito cerrado, conteniendo
la disolucién de 0,1 a 300 mmoles/l de iones mercurio (II),
y al menos el doble de ése contenido de iones que tienen
capacidad para formar complejos solubles con los iones mer-
curio (I1), con lo que el mercurio existente en el gas se
absorbe en la disoluciédn,

b) liberar la disolucién obtenida del mer-
curio absorbido sacando al menos parte de la disolucidn y
eliminando los compuestos de mercurio precipitados, y/o pre-
cipitando y eliminando los compuestes de mercurio, Yy

c) devolver la soluci6n, después-de la pre
cipitacidén del mercurio, los iones formadores de comple jos
y los iones mercurio (II), al cireuito cerrado, en una can-
tidad suficiente para mantener dicha concentracidén en la
disolucidén acuosa.

Durante el tratamiento, la temperatura del

liquido tiene gque mantenerse entre 0 y 702C, Es particular-
mente ventajosa una temperatura inferior a aproximadamente
408C. £l método se caracteriza, pues, por el hecho de que

la disolucidn contiene un agente oxidante para el mercurie

elemental y los iones mercurio (II) en forma de comple jo
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(ngL)-X, donde X indica un halogenuro o seudohalogenuro,
tal como cloro, bromo, yodo, ién rodiure 8 ié6n cianuro.

Se ha demostrado que los iones mercurio (II) en presencia
de un exceso de X~ son particularmente selectivos y acti-
vos en la absorcién y oxidacién de mercurio elemental. En
ciertos casos pusden usarse también ventajosamente otros
agentes oxidantes, tales como iones sulfito y iones en
equilibrio con ellos en una disolucién acuosa. Otros ejem-
plos de agentes oxidantes son el perdxido de hidrégeno,

el 6xfgeno, el ozono, el 4cido peroxidisulfidrico, el pero-
xidisulfato de amonio y el cloro.

La presencia de iones halogenuro o seudo-
halogenure, X~, significa que se evita total o parcialmen-
te una reduccidn, posible por si misma, de iones mercurio
(I1) con los componentes reductores gaseosos, por el hecho

de que los iones mercurio (I1) forman un complejo estable ,

2=n

Han

, donde n simboliza un ndmerc entero entre 0 y 4,
pero en el que la mayorfa de los iones mercurio (II) exis-
te en forma de complejo en el qus n simboliza 2, 3 6 4.
Los iones halogenuro también precipitan los iones mercurio
(1) en una forma f4citmente recuperable. Si se usan seudo-
halogenuros como formadores de complejos pueden afadirse
otros reactivos precipitantes tales como iones sulfuro o
compuestos de azufre que forman iones sulfuro.

Como también pueden usarse halogenuros
como iones precipitantes, es posible usar seudohalogenuros
juntamente con halogenuros en diferentes combinaciones. La

diferente presién de vapor de los complejos de mercario

(1I1) influye en el contenido de mercuric del gas lavado

de salida, y por lo tanto en el resultado ds la operacién
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de lavado a la temperatura de trabajo. Por lo tanto, los
halogenuros y seudohalogenuros pueden usarse en combinacidn
8n una séla operacién o en circuitos de lavado separados,
en los que, en un primer circuito, el gas se lava por ej.
con complejos con cloruros, y en segundo circuito por ej.
con complejos con rodiuro juntamente con iones precipitan-
tes, ya que la presién de vapor del mercurioc es algo menor
con relacidn a los complejos de rodiuro, lo que permite

una mayor temperatura de trabajo sin perjuicioc de la pro-
duccidn de mercurio.

Los ssudohalogenuros son Gtiles a tempera-.
turas de lavado algo mayores gque los halogenuros, y 4sto es
importante porque la reactividad de los seudohalogenuras
es menor, por razonas cindticas. Asi pues, cuando se dispo~
ne de suficiente capacidad de enfriamiento, los halogenuros
son favorables para el procedimiento seqdn la invencidn,
por su mayor reactividad y menor coste. Sin embargo, en
ciertos casos, cuando la capacidad de enfriamiento de gas
es limitada, puede ser favorable el uso de seudohalogenuros)
aunque puede haber ciertos problemas por el hecho de que
pueden formarse compuestos tfxicos en el proceso, y por
lo tanto se requieren medidas exigentes de seguridad.

€l mercurio transfdrmado en la operacidén
de lavado éh:HQZXj tiene, comoital tanto en disolucidn_ en
el liquido de lavado como sélido, una presidn de vapor tan
baja que el gas de tostador de salida estd précticamente
exento de marcuria,

Para conseguir los favorables resultados
que puede aportar la presente invencidn, es necesario man-

tener una cierta cantidad de iones mercurio (II) en el 1i-




10

15

20

25

30

| se.

11106

{Taja nGm. 8

quido de lavado, Esto puede hacerse afadiendo iones mercu-
rio (II), y lo m&s adecuado es hacerlo en operacién conti-
nua oxidando el ngxz precipitado a una sal soluble en la
gque hay presentes iones mercurio (II), y develviéndola al
lfquido de lavado. Esto pusde lograrse por adicién de un

agente oxidante tal como oxfgeno o cloro gaseoso.

Si se afiaden iones mercurio (II) en forma
de clorurc de mercurio (II), en ciettos casos pueds alcan-

zarse un exceso indeseable en el estado de régimen, porque
no puede evitarse snteramente la reaccién siguiente:

2HgCl2 4 302 + 2 HZD — H92C12 L 2 HC1 4 H2504

Sin embargo, este exceso puede regularse

por eliminacién regular de liquido del circuito cerrado. El
liquido separado puede liberarse de mercurio por tratamien-
to con un agente reductor, con lo que la cantidad restante
de mercurio divalente puede transfirmarse en el compuesto
cloruro de mercurio (I) monovalente, que se disuelve con
dificultad. Como agente reductor pueden usarse, por ejemplo,
zing, aluminio, hierro, silicio, didxido de azufre o hidré-
geno naciente. Después de la eliminacidn del cloruro de mer-

curio (I) precipitado, la disolucién residual puede desechar-

En otros casos, especialmente cuando se tra
baja a baja temperatura, puede llegarse a una deficiencia de

iones cloruro, causada, entre otras cosas, por la pérdida de

cloruro en la separacidén de lodo. Esto puede contrarrestarse
por introduccidén de cantidades adecuadas de, por ejemplo,

agua de mar en la disolucidn acuosa del circuito cerrado. La
recuperacién aqui descrita de mercurio slemental a partir de

Dases puede tener lugar, adecuadamente, en una torre de absoL
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cién convencional, pero si es grande la cantidad de mercu-
rio en partfculas en el gas, es mejor usar un sistema que
consta de un depurador Venturi seguido de una columna de
rellenc y un separador de gotas. La disolucidn en tratamien
to ecircula en lo gue bésicamente es un circuito cerrado, del
gue, tras la purificacidn, se elimina méds o menos continua-
mente una pequefia cantidad para desecharla. La totalidad,

o parte, de la disolucidn de tratamiento circulante, se
purifica dc :compuestos de mercurio precipitados por sedi-
mentacién, separacién centrifuga, o filtracidn. Después,

el H92X2 precipitado se oxida de modo que se obtiene una
cantidad suficiente de iones mercurio (II) para su recir-
culacién en el sistema de lavado.

La oxidacién de Hg,X, a iones mercurio (11)
se realiza de modo conocido per sa. Por ejemplo, puede usar
se un haldgeno corresspondiente como agente oxidante, pero
también pueden emplearse peréxido de hidrégeno, oxfgeno
gaseoso, ozono, dcido peroxidisulflrico y peroxidisulfato
de amonio. El lodo separado del liquido de lavado puede po-
nerse en contacto, después de la separacién de didxido de
azufre residual, con, por ejemplo, Clz a una temperatura de
20-609C. La reaccidn es rdpida y méds o menos completa con
respecto a Cl,. De este modo, el H92C12 s6lido se transfor-
ma en una disolucidén acuosa de HgC12 segdn la ecuacién H
ng[Zl2 { Cl2 &——#HgClz. A una temperatura algo mayor, la
solubilidad del Hg,Cl, es de aproximadamente 100 g/l. Si
es particularmente importante gue el gas que sale del pro-
ceso contenga una cantidad muy pequefia de mercurio, se ha
visto también que es Ffavorable realizar el tratamiento

en varias etapas en las que el gas se trata con disolu-
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cionss acuosas que contienen cantidades decrecientes de
iones mercurio (II) en cada etapa consecutiva. De este mo
do, el contenido puede ser hasta 3000 veces mayor en el
primer circuito gque en el Gltimo. Es mejor mantener el can
tenido en el primer circuito entre 10 y 300 mmoles/l., y
preferiblemente entre 50 y 200 mmoles/l, mientras gue en
el d@ltimo circuito el contenido de mercurio (II) puede
mantenerse como minimo en 0,1 mmoles/l. Esto da la sor-
prendente ventaja de que la recuperacidén de mercurio es
prédcticamente completa. Esto se debe, tanto a que se evi-
tan las gotas de disolucidén con un contenido de mercurio
relativamente alto en el gas, como al hecho de que la prg
sién de vapor, sobre todo del cloruro de mercurio (II), y
desde unm punto de vista relativo, afecta cada vez més al
contenido en el gas de salida cuanto menor es sl conteni-
do total de mercurio. Si, no obstante, el contenido de
iones mercurio (II) en la disolucién de tratamientc es de-
masiado bajo, el mercurio ya no podrd absorberse. S5i el
tratamiento del gas tiene lugar en dos etapas, lo mejor es
mantener el contenido de mercurio (II) en la segunda sta-
pa del tratamiento entre 0,1 y 100 mmoles/l, y preferible-
mente entre 10 y 50 mmoles/l. En la primera etapa lo me-
jor es usar un depurader Venturi, y en la segunda una to-
rre de absorcién convencional.

Para ilustrar la invencidén con méds deta-
lle, se hace ahora referencia a la Figura, que muestra una
instalacidn para separar y recuperar mercuric de gases
de tostacién.

En la Figura se muestra una torre de ab-

sorecién (1) equipada con un entrada (2) para el gas que
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contiene mercurio, y una salida (3) para el gas tratado.
La disolucién se inyecta en la torre de absorcién a tra-
vés de toberas (4) que la dirigen sobre un relleno (5),
tras lo cual la disolucidn de recoge en el fondo (6) de

la torre., Para impedir que la disolucifn sea arrastrada
por el gas, la torre estd equipada con un separador de go-
tas (7). Desde la torre, la disolucidén se lleva por una
conduccién (8) a una bomba (9) para su recirculacién a la
torre por la conduccién (10). Por una conduccidn (11) pue-
den introducirse en el sistema disolucidn fresca y agqua.
Parte de la disolucién de la conduccidén (8) se saca por

la conduccidén (12) y se lleva a un separador de lodo (13)
que puede consistir en un dispositivo de sedimentacidn,

un filtro o un separador centrifugo. Despuds de separar

el lodo, la disolucidén se devuelve por la conduccién (14)
o se separa por la conduccién (15), vy se purifica comple-
tamente por precipitacién. Del separador de lodo (13) el
lodo separado se lleva a través de unas conducciones

(16, 17) a un silo de lodo o a un dispositivo de regenera-
cién (18) por las conducciones (16, 21). Desde el disposi-
tivo de regeneracidén (18), la disolucidn regenerada se con
duce por la conduccién (19) a la bomba (9). En el dispo-
sitivo de regeneracidén, los iones solubles en agua pueden
separarse selectivamente precipitando cuantitativamente,
tras la reduccidn, mercurio en forma de ngtlz, tras lo
cual puede separarse por la conduccidn (20) una disolucién
exenta de mercurio gue contiene cualquier idn acumulado en
el circuito. En la operacién de regeneracidén, cualquier

cantidad de mercurio presente se oxida hasta el econtenide

deseado de iones mercurio (II) y se hace volver al circui-
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to. Cuando se desea separar el mercurioc enteramente dsl
gas, puede disponerse an el circuito (3) una etapa de ab-
sorcidn andloga, con un circuito que contiene una disolu-
ci6n de tratamiento con un contenido considerablemente me-
nor de iones mercurio (II).
Ejemplo 1

En un dispositivo para recuperar mercu-
rio de gases de tostador se tratarcn 30.000 m3 normales/h.
El gas de tostador contiene 6 por ciento en volumen de did
xido de azufre y 4 mg de Hgo/m3 en condiciones normalass
de gas. El gas se introdujo en la torre de absorcidén a una
temperatura de 329C y se tratd con una disoltucidn acuosa
que contenfa 3 g de Hg?*/1 y 4 g de C1™/1. Despuds del
tratamiento, el gas contenfa 0,02 mg de Hgo/m3 en condicig
nes normales de gas. La disolucién de tratamiento se llev6
a un circuito, y, en el equilibrio, se slimind continua-
mente el 30% de la cantidad en circulacién, por medio de
una toma lateral. El H92012 precipitado se dej6 sedimentar
gn un dispositivo separador de lodo. Los iones mercurio
(11) consumidos se compensaron devolviendo disolucidn de
tratamiento en forma concentrada que contenia 30 g de
H92¥/1 y 40 g de Cl'/l, después de regenerar una parte del
lodo de cloruro de mercurio (I) separado. El resto del lo-
do separado se mezcld con mercurio en particulas separado,
gn un dispositivo de purificacién de gas situado antes de
la torre de tratamiento, y se llevé a una instalacién pa-
ra la recuperacién del mercurio metédlico.

E jemplo 2.

Después de sustituir los iones cloruro

como formador de comple jo en la disolucidn del Ejemplo 1
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por una proporcidn equimolar correspondiente de iones ro-
diuro, se pudo alcanzar el mismo bajo contenido de mercu-
rio en el gas tratado, pero tras reducir primero la velocid
dad del gas, y con ello la cgpacidad a aproximadamente la

mitad de lo indicado en el Ejemplo 1.

Reivindicaciones

S St S o WL S SO0 W
SRS ZRIRESEZE==RR=E

Los puntos de invencién propia y nueva
gue se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invancidn en Espafia, por VEINTE afios, son
los que se recogen en las reivindicaciones siguientes:
12, Un método de extraccidn y recuperacidén de mercurio a
partir de gases que contienen mercurio elemental gaseoso,
que comprende a) tratar el gas que contiene mercurio con
una disolucidn acuosa en un circuito cerrado, conteniendo
la disolucién de 0,1 a 300 mmoles/1 de iones mercurio (II)
y al menos el doble de esta proporcidn de iones que son
capaces de formar complejos solubles con iones de mercu-
rio (II), con lo gue el mercurio del gas es absarbido en
la disolucién, b) liberar la disolucién obtenida del mer-
curio absorbido sacando al moenos parte de la disolucidn
y eliminando los compuestos de mercurio precipitados y/o
precipitando y eliminando los compuestos de mercurio, vy
c) devolver, despuds de la precipitacién del mercuria,
la disolucién, los iones formadores de complejos y los
iones de mercurio (II) al circuito cerrado, en cantidad
suficiente para mantener las concentracdones citadas en

la disolucién acuosa.
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i6n de halogenurc y/o idn de seudchalogenuro coma ién for-
mador de complejos.

38, Un método segln la reivindicacién 22, en el que ses usan
iones cloruro comouiones formadores de complejo.

42, Un método segtn la reivindicacién 22, en el que se usan
iones bromuro como iones formadores de comple jo.

52, Un método segln la reivindicacién 22, en el gue se

usan iones yoduro como iones formadores de complejo.

63, Un método segdn la reivindicacién 28, en el que se

usan iones cianuro como iones formadores de complejo.

72. Un método segdn la reivindicacidn 22, en el que se usan
iones rodiuro como iones formadares de complejo.

B2, Un método segdn la reivindicacién 22, en el que se
usan iones halogenuro como iones formadores de complejo,
gue comprende tratar la disolucidén sacada con un agente re
ductor, y separar el precipitado asi formado que contiene
mercurio para su posible recuperacién.

82, Un método segln la reivindicacidén 22, en el que se usa
seudohalogenuro como iones formadores de complejo, que com
prende precipitar mercurio de la disolucidén por adicidén de
un compuesto dé azufre, con lo que se forman iones sulfuro
¢ un sulfuro.

102, Un método segdn la reivindicacién 12, en el que ss
afiade un agentes oxidante a la disolucién acuosa.

1l2. Un método segln la reivindicacidn 102, en el que se
usa perdxido de hidrégeno como agents oxidante,

122. Un método segdn la reivindicacidén 102, en el qus se
usa 0zono como agente oxidante.

132, Un método segdn la reivindicacién 102, en el que se

- usa peroxidisulfato de amonio como agente oxidante.
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142, Un método segdn la reivindicacidén 102, en el que se
usa 4cido peroxidisulfdrico como agente oxidante.

158, Un método segdn la reivindicacidn 102, en el gue se
usa cloro come agente oxidante.

162, Un método segdn la reivindicacidn 102, en el que se
usa oxIgeno como agente oxidante.

178, Un método segtn la reivindicacidn 12, que comprende
tratar el gas en varias etapas, de modo que la disolucidn
acuosa tiene, en cada etapa, un contenido de:.iones mercu-
rio (II) en el circuito menor que en cada etapa ante-
rior.

1882, Un método segdn la reivindicacidén 12, en el que el
contenido de iones clarure en la disolucidn acuosa se man-
tiene por adicidn de agua dd mar.

lEEA Un método de extraqcidn y rscuperacién de mercurio

a partir de gases que contienen mercurioc elemental gaseo-
s0.

Tal y como se ha descrito an la NMemoria
gue anteceda, representado en los dibujos que se acompa-
flan y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de quince hojas es-
critas a mAguina por una sola cara.

Madrid, 18.0CT.1375
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