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DESCRIPCION
Procedimiento de estabilizacion de mercurio metélico
Sector de la técnica

La presente invencion se refiere a un procedimiento de estabilizacién del mercurio metélico en forma de sulfuro de
mercurio, en particular con vistas a su almacenamiento permanente o reversible.

Estado de la técnica

El mercurio se ha utilizado ampliamente en la historia reciente para aplicaciones industriales y domésticas: quimica
(en particular, quimica de cloro y de polimeros), pilas y baterias, instrumentos de medicién, amalgamas dentales. La
extraccion de petréleo y gas se enfrenta a la contaminacién natural de ciertos yacimientos por este compuesto, que
debe extraerse y eliminarse de los hidrocarburos. Las actividades de extraccién mineras también se ven afectadas,
asi como las actividades, a menudo ilegales, de mineria artesanal de oro.

La toxicidad del mercurio para los entornos naturales y los organismos vivos es bien conocida. El mercurio metalico
o elemental es téxico para los sistemas nerviosos central y periférico. La inhalacién de vapores de mercurio puede
tener efectos nocivos en los sistemas nervioso, digestivo e inmunitario, asi como en los pulmones y los rifiones, y
puede ser mortal.

Pueden observarse trastornos neurolégicos y del comportamiento tras la exposicion al mercurio metalico por
inhalacién. Los sintomas son, en particular, los siguientes: temblores, insomnio, pérdida de memoria, efectos
neuromusculares, dolores de cabeza y disfunciones motoras y cognitivas. Pueden observarse signos subclinicos
moderados en personas que han estado expuestas en el trabajo a una concentracién de mercurio metalico en el aire
igual o superior a 20 pg/m?3 durante varios afios. También se han observado repercusiones en los rifiones, que van
desde el aumento de los niveles de proteinas en la orina hasta la insuficiencia renal.

Se han adoptado medidas a escala internacional para controlar y limitar el uso del mercurio metalico y sus
compuestos. Pueden mencionarse el Convenio de Minamata, en el marco del Programa de las Naciones Unidas
para el Medio Ambiente, que solicita la adopcién de una accién internacional para gestionar el mercurio de manera
eficiente, eficaz y coherente, decisiébn 25/5 adoptada el 20 de febrero de 2009. A escala europea, puede
mencionarse el Reglamento (CE) n. © 1102/2008 del Parlamento Europeo y del Consejo del 22 de octubre de 2008,
relativo a la prohibicién de la exportacién de mercurio metalico y ciertos compuestos y mezclas de mercurio y al
almacenamiento totalmente seguro de esta sustancia.

Como consecuencia de estos compromisos, una cantidad significativa de mercurio ya no podra reciclarse ni
reutilizarse, en particular el mercurio procedente de la industria del cloro y la sosa, la purificacién de gas natural, las
operaciones de extracciéon y fundicién de metales no férreos y la extraccién de mineral de cinabrio en la Unidn
Europea. La cantidad de mercurio metélico liquido afectada se estima en aproximadamente 12.000 toneladas para
2020-2025.

En este contexto, es conveniente desarrollar procedimientos industriales que permitan solidificar y estabilizar este
metal en una forma que permita un almacenamiento y manipulacién con total seguridad. A continuacién, el
compuesto de mercurio obtenido puede almacenarse en instalaciones de almacenamiento de residuos peligrosos,
como por ejemplo sitios de almacenamiento subterrdneos.

En cuanto a las diferentes tecnologias que permiten estabilizar el mercurio metélico, pueden distinguirse tres
grandes principios: la formacién de una amalgama con otro metal, la inclusién del mercurio en una matriz,
generalmente mineral pero a veces organica, y, por ultimo, la formacién de sulfuro de mercurio.

Los procedimientos de estabilizacién del mercurio metalico basados en la formacién de una amalgama con cobre se
describen, por ejemplo, en la patente de EE. UU. 6,312,499 y en la solicitud de patente US 2008/0234529. Este tipo
de método exige una fuente de metal noble, lo que no es favorable para el equilibrio medioambiental global ni para la
economia del sistema. La cantidad de residuo final que debe almacenarse puede ser significativa. Otra desventaja
de este tipo de método es que las amalgamas, aunque sélidas, muestran una presion de vapor y una solubilidad del
mercurio significativas y, por tanto, plantean problemas en cuanto a su estabilidad.

El método mas utilizado para tratar el mercurio es la transformacién del mercurio en sulfuro de mercurio. El sulfuro
de mercurio es una forma estable de mercurio que se encuentra en los minerales. Se observan dos formas
cristalinas principales: una de color rojo, el cinabrio (el pigmento bermellén tan buscado desde la antigliedad), y la de
color negro, el metacinabrio. Su estructura cristalina es diferente: el cinabrio es hexagonal y el metacinabrio es
cubico. Sin embargo, sus propiedades quimicas y fisicas son muy similares. Ambos compuestos son insolubles en
agua fria y 4cido nitrico y solubles en agua regia.
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Las solicitudes de patente WO 2006/016076, DE 102012102981, DE 102007061791 y EP 2072468 describen
procedimientos que implican la reaccién entre mercurio metélico y azufre elemental. Por lo general, estos
procedimientos requieren medidas complicadas y de alto consumo energético, asi como un gran exceso de azufre
para lograr una conversién completa.

La solicitud WO 2006/016076 describe, por ejemplo, un procedimiento para estabilizar mercurio metalico con azufre
en estado sélido en un reactor rotativo que permite mezclar el mercurio y el azufre de forma no intrusiva. A pesar de
obtener un sulfuro de mercurio que parece cumplir las exigencias reglamentarias francesas en materia de lixiviacién,
en algunos ensayos se observaron gotitas de mercurio en el producto final y la presién de vapor de mercurio en el
reactor sigue siendo significativa.

La solicitud de patente DE 102012102981 describe la estabilizacién de mercurio metalico en forma de sulfuro de
mercurio mediante una reaccién liquido-liquido de mercurio metalico con azufre en estado fundido a una
temperatura de 120-150°C en un reactor de contracorriente. Ademés del coste energético aparente de este
procedimiento, la solicitud no proporciona ningln dato que permita evaluar el rendimiento de la transformacion y la
calidad del sulfuro de mercurio obtenido.

La solicitud de patente DE102007061791 describe un procedimiento para preparar sulfuro de mercurio a partir de
mercurio metalico y azufre elemental. Este procedimiento se lleva a cabo a temperaturas elevadas, en particular en
torno a la temperatura de ebullicion del mercurio, ventajosamente acopladas a una presion ligeramente inferior a la
atmosférica. Se recomienda un exceso de azufre del 18 al 44 % por encima de la estequiometria para garantizar la
reaccién completa del mercurio.

La solicitud de patente EP2072468 A1 describe un procedimiento para transformar mercurio metalico y azufre en
sulfuro de mercurio en fase gaseosa. La temperatura del procedimiento es superior a 500 °C o incluso 580 °C, por
encima del punto de ebulliciéon del sulfuro de mercurio. A continuacién, el sulfuro de mercurio se extrae en la fase
gaseosa, se enfria a 50 °C mediante pulverizacién con agua y luego se separa del agua.

En resumen, todos estos métodos que implican la reaccién entre el mercurio metalico y el azufre requieren medidas
complicadas y que consumen mucha energia. Ademas, requieren en general un gran exceso de azufre para lograr
una conversién completa.

También se ha propuesto el uso de soluciones acuosas de polisulfuros. Por ejemplo, la patente de EE. UU. 6,03,044
describe un procedimiento de estabilizacién del mercurio metélico en el que el mercurio o un residuo que contiene
mercurio se estabiliza en varias etapas de mezcla. En primer lugar, una mezcla de agente amalgamante compuesto
por productos que contienen azufre u otros (excluidos los polisulfuros) se mezcla con el residuo de mercurio. Esta
mezcla se amasa una primera vez. A esta primera mezcla se le afiade un relleno compuesto por materiales
microporosos (tierra, arena, cemento, gel de silice, perlita, carb6on activado, etc.) y agua. Esta nueva mezcla se
amasa de nuevo. Se afiade una solucién de polisulfuro para activar la reaccién entre el mercurio y la mezcla de
amalgama. Esta Ultima mezcla se amasa de nuevo. Aunque el sélido obtenido presentaba una baja tasa de
lixiviacién, seguia conteniendo 600 ppm de mercurio libre, segun los autores. En ausencia de adicién de relleno, los
resultados son menos buenos, tanto en términos de tasa de lixiviacién como de mercurio libre.

La patente de EE. UU. 3,061,412 describe un procedimiento de preparaciéon de sulfuro de mercurio para la
fabricaciéon de pigmentos. Este procedimiento se basa en la conversién de mercurio metalico (Hg) en sulfuro de
mercurio (HgS) mediante azufre elemental en presencia de una solucién de azufre alcalina o polisulfuro. En las
condiciones de reaccién expuestas en la patente y descritas explicitamente por los inventores, el polisulfuro no
reacciona con el mercurio, sino que actlia como catalizador de la reaccidn en fase heterogénea (liquido-sélido) entre
el mercurio metalico y el azufre elemental.

A pesar de los numerosos estudios y patentes que describen los procedimientos de estabilizacion y transformacién
del mercurio, son pocas las instalaciones a escala industrial que funcionan en la actualidad.

Por tanto, sigue existiendo una necesidad real de un procedimiento de estabilizacién del mercurio metélico que
permita la transformacién del mercurio en un compuesto estable con rendimientos elevados, que se aproxime
preferiblemente a la conversion total.

Objeto de la invencién

Un objetivo de la invencién es, por tanto, proponer un procedimiento sencillo y eficaz que utilice reactivos poco
costosos.

Por tanto, es mérito de los inventores haber descubierto que es posible transformar el mercurio metélico en sulfuro
de mercurio con una tasa de rendimiento cercana a la conversién total utilizando una solucién acuosa de polisulfuro
y medios para dispersar el mercurio metalico en la solucidén acuosa de polisulfuro.
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Asi, un objeto de la invencién es un procedimiento para estabilizar mercurio metélico en forma de sulfuro de
mercurio, comprendiendo el procedimiento las siguientes etapas:

a) dispersar el mercurio metéalico en una solucién acuosa de polisulfuro con la ayuda de un medio de dispersioén para
convertir el mercurio metalico en sulfuro de mercurio;

b) separar el sulfuro de mercurio obtenido, caracterizado porque la solucién de polisulfuro tiene un contenido de
azufre activo de 0,5 a 7 moles/kg, preferiblemente de 0,5 a 5 moles/kg, mas preferiblemente de 0,6 a 3,5 moles/kg.

Gracias a la dispersién del mercurio metélico en la solucién acuosa de polisulfuro, el procedimiento segun la
invencién permite convertir el mercurio metélico en sulfuro de mercurio de forma sencilla y eficaz. La conversion se
lleva a cabo, en efecto, en una sola etapa y la tasa de conversiéon es muy alta. En particular, es superior o igual al
99,8 %, preferiblemente superior o igual al 99,9 %, e incluso mas preferiblemente superior o igual al 99,99 %. En una
realizacion particularmente preferida, la tasa de conversién es superior o igual al 99,999 %. A modo de comparacién,
el solicitante ha reproducido el ejemplo 1 de la patente de EE. UU. 3,061,412 y ha demostrado asi que el
rendimiento del procedimiento descrito en esta patente basado en una reaccidén en fase heterogénea entre mercurio
metalico liquido y azufre elemental sélido con la ayuda de un elemento de mezclado convencional (mezclador) es
significativamente inferior al del procedimiento segun la invencién (véase el ejemplo 6).

La dispersién del mercurio metalico en la solucién acuosa de polisulfuro de la etapa a) se lleva a cabo con la ayuda
de un medio de dispersion. Puede utilizarse cualquier medio de dispersién que permita la dispersién del mercurio en
la solucién de polisulfuro y que permita la reaccién entre el mercurio metélico y el polisulfuro para formar sulfuro de
mercurio con una tasa de conversiéon como la definida anteriormente. A modo de ejemplo, puede mencionarse el uso
de ultrasonidos o de elementos de mezcla con alta tasa de cizallamiento, como los dispersores.

En comparacién con la agitacion mecanica convencional, por ejemplo con la ayuda de un mezclador (en inglés:
blender), dispersar el mercurio metélico en la solucién acuosa de polisulfuro con la ayuda de un medio de dispersion
tiene la ventaja de mejorar el contacto mercurio-polisulfuro. Sin pretender cefiirse a ninguna teoria, los inventores
piensan que esto permite, por un lado, acelerar la cinética de la reaccién y, por otro lado, mejorar la tasa de
rendimiento con respecto a una agitacién mecanica convencional de la mezcla de polisulfuro/mercurio.

Asi, en una realizacién ventajosa, los medios de dispersién son los ultrasonidos. Ademés del efecto de dispersién,
los ultrasonidos también presentan una accién de desintegracién de las microperlas de sulfuro susceptibles de
encapsular mercurio. Sin pretender cefiirse a ninguna teoria, los inventores piensan que este efecto de
desintegraciéon mejora adicionalmente el rendimiento de la conversion.

En otra realizacidén ventajosa, el medio de dispersidén es un elemento de mezclado de alta tasa de cizallamiento, en
particular un dispersor. Ventajosamente, este elemento de mezclado funciona a una velocidad de cizallamiento (o
velocidad periférica) de 9 m/s a 24 m/s, preferiblemente de 14 m/s a 17 m/s.

Independientemente del medio de dispersién elegido, la etapa a) se realiza ventajosamente a una temperatura
superior o igual a 60 °C, preferiblemente de 60 °C a 90 °C, ain mas preferiblemente de 70 °C a 90 °C y todavia més
preferiblemente de 80°C a 90°C. Llevar a cabo la conversién de mercurio metalico en sulfuro de mercurio a
temperaturas superiores o iguales a 60 °C acelera de hecho la cinética de la reaccidén y favorece la formacién de
sulfuro de mercurio en forma de cinabrio (sulfuro de mercurio rojo). Las temperaturas més bajas favorecen la
formacién de sulfuro de mercurio en forma de metacinabrio (sulfuro de mercurio negro).

Asi, la dispersién del mercurio metalico en la solucién de polisulfuro y una temperatura elevada conducen a la
conversiéon completa o casi completa del mercurio metélico en sulfuro de mercurio. Una temperatura elevada
también favorece la formacién de cinabrio, que tiene la ventaja de ser termodinamicamente méas estable que el
metacinabrio.

Con respecto a determinados procedimientos de la técnica anterior, en particular los que funcionan en seco a alta
temperatura con azufre en polvo o fundido, las temperaturas calificadas de elevadas en el contexto de la presente
invencién siguen siendo moderadas. Las temperaturas de tratamiento del procedimiento seglin la invencién asi
como la realizacion de la conversién en un medio acuoso limitan asi los riesgos de difusién de vapores de mercurio y
de inflamacién.

La solucién de polisulfuro utilizada en la etapa a) es ventajosamente una solucién de polisulfuro de metal alcalino o
alcalinotérreo, como el polisulfuro de sodio o de potasio, por ejemplo. Esta soluciéon puede prepararse por cualquier
método conocido por el experto en la técnica. Puede fabricarse disolviendo el azufre en una solucién de sulfuro
alcalino o alcalinotérreo, por ejemplo de sodio, de potasio o de calcio, preferiblemente de sodio. También puede
prepararse disolviendo el azufre en una solucién acuosa de hidréxido alcalino o alcalinotérreo, tal como sosa, potasa
0 una solucidn acuosa de hidréxido de calcio, preferiblemente en sosa. La solucidén de polisulfuro tiene
ventajosamente una relacion molar S/Naz2S de 2,5 a 4,0, preferiblemente de 2,7 a 3,5 y mas preferiblemente de 3 a
3,3.
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La solucién de polisulfuro tiene un contenido de azufre activo de 0,5 a 7 moles/kg, preferiblemente de 0,5 a
5 moles/kg, aun mas preferiblemente de 0,6 a 3,5 moles/kg. En una realizacién particular, el contenido de azufre
activo es de 0,6 a 1,4 moles/kg, por ejemplo de aproximadamente 1 mol/kg. En otra realizacién particular, el
contenido de azufre activo es de 2,5 a 3,5 moles/kg, por ejemplo de aproximadamente 3 moles/kg.

Se entiende por “azufre activo” (Sactivo) €l azufre en estado de oxidacidn cero que puede reaccionar con el mercurio
en una reaccidn de 6xido-reduccion para formar sulfuro de mercurio.

El mercurio metalico utilizado en la etapa a) puede proceder de diversas fuentes. En particular, puede proceder del
desmantelamiento de instalaciones como unidades de produccién de cloro, de la destilacién de mercurio a partir de
materiales sucios, de la purificacién de hidrocarburos extraidos de determinados yacimientos naturales o de
cualquier otro procedimiento de separacién y extraccién de mercurio metélico. EI mercurio también puede proceder
de pilas y baterias, instrumentos de medicién y amalgamas dentales. El procedimiento de la invencién puede
aplicarse incluso si el mercurio metélico contiene agua, sedimentos finos u otras contaminaciones minerales como
metales pesados.

A efectos de la presente invencién, por “mercurio metélico” se entiende el mercurio elemental (Hg) en el estado de
oxidacién 0.

En un aspecto de la presente invencién, la relacién masica Sactivo/Hg e€s de 1 a 3, por ejemplo de 1,2 a 2,6,
preferiblemente de 1,2 a 1,5, aln mas preferiblemente de aproximadamente 1,3. De manera sorprendente e
inesperada, los inventores han constatado que un exceso de azufre de 1,1 a 1,5, en particular de aproximadamente
1,2 a aproximadamente 1,3 da lugar a la formacién de cinabrio (a-HgS), mientras que excesos mas altos de azufre,
por ejemplo de 2,6 0 mas conducen a la formacién de metacinabrio (B-HgS).

La relacién masica Hg/solucién de polisulfuro es ventajosamente de 0,2 a 0,6. En una realizacién particularmente
ventajosa, la relacién masica Hg/solucién de polisulfuro es de aproximadamente 0,6 y el contenido de azufre activo
de la solucién de polisulfuro es de aproximadamente 3 moles/kg. Asi, es posible realizar el procedimiento de
instalacién en un volumen de reaccién relativamente pequefio y mejorar asi la compacidad de la instalaciéon de
tratamiento.

La separacién del sulfuro de mercurio obtenido en la etapa a) puede realizarse con la ayuda de cualquier medio de
separacién adecuado. A modo de ejemplo, la separacién puede llevarse a cabo por filtracién, decantacién o
centrifugacién. En una realizacién, la separacion se realiza con la ayuda de un filtro prensa.

El sulfuro de mercurio obtenido por el procedimiento segln la invencién presenta un contenido de mercurio volatil
inferior al valor limite de exposicion profesional, que es de 50 ug/m?® en Francia, e incluso inferior a 10 pg/md, segin
el ensayo en recipiente de lavado descrita en el ejemplo 5. A titulo comparativo, el contenido en mercurio voléatil es
de 800 ug/m? para el sulfuro de mercurio obtenido segln el ejemplo 1 del documento de EE. UU. 3,061,412,

El procedimiento segun la invencién también presenta la ventaja de optimizar la cantidad de residuo de mercurio a
almacenar debido a la ausencia de exceso de reactivo en el sulfuro de mercurio recuperado.

La solucién de polisulfuro usada restante tras la separacién del sulfuro de mercurio en la etapa b) puede reutilizarse
en el procedimiento de la invencién. Esta reutilizacién del polisulfuro presenta al tiempo una ventaja econémica y
una ecolégica porque maximiza el consumo de azufre activo y minimiza el vertido de efluentes que tienen que ser
tratados.

Segun una realizacién ventajosa, el procedimiento de la invencién comprende, por tanto, después de la etapa b), las
etapas siguientes:

¢) recuperacién de la solucién de polisulfuro tras la separacién del sulfuro de mercurio en la etapa b);

d) adicidén de azufre y posiblemente Na2S a la solucién de polisulfuro recuperada en la etapa c);

e) repeticion de las etapas a) y b) utilizando la solucidén de polisulfuro obtenida en la etapa d);

f) posiblemente una o varias repeticiones de las etapas ¢) a e).

Segun esta realizacion particular, se llevan a cabo al menos uno, preferiblemente varios reciclados de la solucién de
polisulfuro. Durante este/estos reciclado(s), la adicién de azufre a la solucién de polisulfuro en la etapa d) permite
mantener constante el contenido de azufre activo de la soluciéon de polisulfuro. Ventajosamente, la relacién molar
entre el azufre afladido y el mercurio metalico a tratar (Safiadido/Hg) es de aproximadamente 1. Segun una variante,

también se afiade Naz2S a la solucién de polisulfuro reciclada. De este modo, cada ciclo de reciclado se realiza
esencialmente con el mismo contenido de azufre activo que el ciclo de partida.
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El procedimiento segln la invencién, con o sin reciclado de la solucién de polisulfuro, se lleva a cabo
ventajosamente por lotes, lo que permite el inicio y la detencién de la produccidén de sulfuro de mercurio en cualquier
momento segun las necesidades.

La presente divulgacién también se refiere a una instalacién de tratamiento para llevar a cabo el procedimiento de
estabilizaciéon de mercurio en forma de sulfuro de mercurio, comprendiendo dicha instalacién:

- un reactor adecuado para recibir una solucién acuosa de polisulfuro y mercurio metalico y equipado con al menos
un medio de dispersiéon para dispersar el mercurio metélico en la solucién de polisulfuro de modo que el mercurio
metalico se convierta en sulfuro de mercurio, y

- medios de separacién del sulfuro de mercurio formado.

Los medios de dispersidn y separacién que pueden utilizarse son los descritos anteriormente en relacién con el
procedimiento de estabilizacién de mercurio segln la invencién. Cuando se utiliza un dispersor, este se instala
ventajosamente en el fondo del reactor para tener en cuenta la alta densidad del mercurio metélico. El reactor esta
preferiblemente equipado también con medios de agitacién adicionales configurados para garantizar la
homogeneidad de la suspensién.

Los medios de separacién que pueden utilizarse son los descritos anteriormente en relacién con el procedimiento de
estabilizacién del mercurio segun la invencién. En una realizacién preferida, se utilizara un filtro prensa.

En un modo alternativo, el reactor también esté equipado con medios de calentamiento para poder llevar a cabo la
conversiéon de mercurio en sulfuro de mercurio a una temperatura elevada, en particular una temperatura superior o
igual a 60 °C, preferiblemente de 60°C a 90°C, aun mas preferiblemente de 70°C a 90°C y todavia més
preferiblemente de 80 °C a 90 °C.

La instalacién también puede comprender medios para almacenar la solucién de polisulfuro usada, como un tanque
de almacenamiento. Estos medios de almacenamiento estan ventajosamente conectados al reactor para poder
reciclar la solucién de polisulfuro usada.

La invencion se describe con més detalle a continuacion, con la ayuda de los siguientes ejemplos, que no son en
modo alguno limitativos, sino que se proporcionan Unicamente a modo de ejemplo.

Ejemplos
Preparacién de soluciones de polisulfuro

Las soluciones de polisulfuro utilizadas en los siguientes ejemplos se fabricaron disolviendo flor de azufre en una
solucién de sulfuro de sodio.

La solucién de sulfuro de sodio se prepard a partir de sulfuro de sodio en escamas de calidad técnica. Este
compuesto contiene un 60 % de NaxS.

Las composiciones exactas de las distintas soluciones de polisulfuros utilizadas se sefialan en la tabla 1 siguiente.

Tabla 1
Ejemplo | Agua |Na2S puro[Na2S puro| S (g) S (moles) Naz2S/S Sactivo ¢(Sactivo)
(9) (9) (moles) (moles/moles) (moles) (moles/kg)
1 68,6 1,24 0,02 1,57 0,05 3,08 0,03 0,46
P 1000 22,10 0,28 29,92 0,94 3,30 0,65 0,61
3 1000 44,20 0,57 59,84 1,87 3,30 1,30 1,15
3bis 1000 68,00 0,87 92,06 2,88 3,30 2,01 1,66
4 1000 44,40 0,57 54,65 1,71 3,00 1,14 1,01
5 300 53,28 0,68 65,58 2,05 3,00 1,37 3,01

Durante la preparacién de la solucién de polisulfuro, parte del sulfuro de sodio empleado reacciona con parte del
azufre afladido en una reaccién secundaria de desproporcién para formar tiosulfato. El azufre en el estado de
oxidacién cero restante es el azufre activo. En el contexto de la presente invencion, se considera que la cantidad



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 3011207 T3

molar de azufre activo en la solucién de polisulfuro corresponde a la cantidad molar de azufre empleada de la que se
sustrae el equivalente molar del sulfuro afiadido a la solucién.

Ejemplo 1: agitacién mecénica convencional

En un vaso de precipitado de 250 ml se mezclaron 2,07 g de Na2S técnico (es decir, 1,24 g de Naz2S puro), 1,57 g de
azufre y 68,6 g de agua. La solucién de polisulfuro resultante tenia una relacién molar S/NazS de 3 y un contenido de
azufre activo de 0,46 moles/kg.

Tras disolver el azufre, se afladieron 5 g de mercurio metélico.

La mezcla se agité con una barra magnética que giraba a una velocidad de 300 t/min. Rapidamente se observa la
formacién de un depésito negro de sulfuro de mercurio. Tras 4 h30 de reaccién una observacién visual ya no
permitia distinguir el mercurio metalico. El rendimiento de la conversién fue superior al 90 %. A continuacién se
afiadieron 1,17 g de azufre.

La cinética de reaccién disminuyé con el tiempo. Asi, tras méas de 24 horas de agitacion, incluso con un exceso de
azufre de 2,6 veces la estequiometria, el rendimiento de conversién no superd el 99,5 %. Este rendimiento
relativamente bajo parece deberse a la encapsulacién del mercurio en microesferas de sulfuro de mercurio. Este
mercurio se vuelve por tanto dificilmente inaccesible en condiciones de agitacién convencionales.

Ejemplo 2: utilizacién de una sonda generadora de ultrasonidos (relacién masica Sactvo/Hg de 2,6)

Para este ejemplo, una sonda de ultrasonidos radial L250 mm - 20 kHz - 300 W de marca Sinaptec compuesta por
un generador de ultrasonidos NexTgen con una frecuencia de 20 kHz asi como una sonda de efecto radial que
permite una difusién homogénea de los ultrasonidos en toda su altura.

Una solucién de polisulfuro que tenia un contenido de azufre activo de 0,61 moles/kg y una relacién molar S/NazxS de
3,3 se preparé afladiendo 36,8 g de NaxS técnico (es decir, 22,1 g de NaxS puro) y 29,9 g de azufre a un litro agua
desmineralizada.

Se mezclaron 17,5 g de mercurio metalico en 350 mL de esta solucién de polisulfuro (relacién molar Sactivo/Hg de
2,6). La mezcla se colocd en un erlenmeyer de 400 ml. La sonda se sujeté con una estructura de soporte y se
sumergié en la solucién. La reaccién se inicié a temperatura ambiente. La temperatura se aumenté hasta 80 °C
durante el ensayo. Se afiadié agua regularmente para compensar la evaporacion y estabilizar la temperatura.

Tras el primer ciclo de tratamiento, se realizaron 9 ciclos de reciclado. En todos los ciclos de reciclado, la cantidad
de mercurio afladida fue idéntica a la del primer ciclo (17,5 g de Hg para 350 mL de filtrado del ciclo n.° 1). Los
resultados se resumen en la tabla 2 siguiente.

Tabla 2

N.° de ciclo|S afiadido (g)|Na2S afiadido (g)| pH inicial | Tiempo | Sélido (% de conversion
1 0 0 na 2h Negro 99,9995
2 2,9 0 na 2h Negro 99,9999
3 2,91 0 11,9 2h Negro 99,9999
4 2,91 0 na 2h Negro 99,9165
5a 2,91 0 12 2h Negro 99,9304
62 2,92 0 12 2h30 Negro 99,9524
7 2,92 2,15 11 2h Negro 99,9991
8 2,89 2,17 11,8 2h Negro 99,9999
9 2,89 2,14 12 1 h30 Marrén 99,9994
10 2,32 0 na 2h Rojo 99,9999

@ Adicion de NaOH para ajustar el pH

Estos ensayos muestran que una dispersidon del mercurio con la ayuda de ultrasonidos permite aumentar
considerablemente la tasa de conversiéon del mercurio metalico en sulfuro de mercurio. Durante el reciclado, la
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adicién adicional de sulfuro mejora la tasa de conversién. El ultimo ciclo (ciclo n.° 10) se realiz6 con menos azufre
que los ciclos anteriores (80 % del valor teérico). Este ensayo ha permitido demostrar que una disminucién del
exceso de azufre con respecto al mercurio dirige la reaccién hacia la forma a-HgS roja, mientras que un exceso
mayor favorece la forma B-HgS negra.

Ejemplo 3: utilizacién de una sonda generadora de ultrasonidos (relacién masica Sactvo/Hg de 1,3)

El ensayo del ejemplo 2 se repitié con una solucién de polisulfuro obtenida mezclando 73,7 g de Na2S técnico (es
decir, 44,2 g de Na2S puro) y 59,8 g de azufre en 1 litro de agua desmineralizada. El contenido de azufre activo era
de 1,15 moles/kg y la relaciéon molar S/Naz2S fue de 3,3. El exceso de azufre con respecto a la estequiometria se fijé
en 1,3. La cantidad de mercurio utilizada fue de 70,2 g para 350 mL de solucién de polisulfuro.

Tras el primer ciclo de tratamiento, se realizaron 4 ciclos de reciclado. En todos los ciclos de reciclado, la cantidad
de mercurio afladida fue idéntica a la del primer ciclo (70,2 g de Hg para 350 mL de filtrado del ciclo n.° 1). Los
resultados se resumen en la tabla 3 siguiente.

Tabla 3
N.° de ciclo|S afiadido (g)|Na2S afiadido (g)| pH inicial | Tiempo | Sdélido Conversioén
1 0 0 na 2h Rojo 99,9999
2 11,3 0 12,5 2h Rojo 99,9675
3 11,3 0 12,5 2 h30 Rojo 99,8904
4 11,3 2,14 12,5 2h Rojo 99,9999
5 11,1 1,32 na 2h Marrén 99,9628

Los resultados son comparables a los del ejemplo 2. La produccién de la forma roja a-HgS se confirma para una
relaciéon Sactivo/Hg=1,3. Un aporte de sulfuro adicional durante los ciclos de reciclado mejoré la tasa de conversidn. El
descenso del rendimiento de conversién para el ciclo n. © 5 a pesar de la adicién de sulfuro se debe a la
desproporcién del azufre (reaccién secundaria que da lugar a la formacién de tiosulfato) inducida por esta adicién de
sulfuro adicional. Este fenémeno que reduce la cantidad de azufre activo disponible puede contrarrestarse
aumentando la cantidad de azufre afiadido.

Se realizé otro ensayo (ejemplo 3 bis) con una solucién de polisulfuro preparada con la ayuda de 113,3 g de NazxS
técnico (68 g de Na2S puro), 92,1 g de azufre y 1 litro de agua desmineralizada. El contenido de azufre activo fue
entonces de 1,66 M con una relacién molar de S/Na2S = 3,3. La relacién masica Sactvo/Hg se fij6 en 1,3, es decir,
105 g de mercurio para 350 mL de soluciéon de polisulfuro. Por tanto, la cantidad de mercurio tratada fue de
aproximadamente el 30 % de la masa de la solucién de polisulfuro. Tras 2 h con la sonda de ultrasonidos, el
producto obtenido es rojo y el rendimiento de conversion es del 99,999 %.

Ejemplo 4: utilizacién de un dispersor (contenido de azufre activo 1 M, relacién mésica Sactvo/Hg de 1,2)

Para este ejemplo se utilizé un dispersor de laboratorio Ultra-Turrax T18 de marca IKA equipado con una
herramienta 19G (19 mm de diametro). La velocidad de rotacién puede ajustarse entre 3.000 y 25.000 t/mn. Debe
tenerse en cuenta que a velocidades altas, superiores a aproximadamente 17.000 mn, la friccibn hace que
aumente la temperatura del medio.

Se realizaron una serie de 20 ensayos con reciclado de la solucién en las siguientes condiciones:

La solucién de polisulfuro se preparé con 74 g de Naz2S técnico (44,4 g de NaxS puro), 54,6 g de azufre y 1 litro de
agua desmineralizada.

El contenido de azufre activo de la solucién de polisulfuro fue de 1,01 moles/kg con una relacién molar de S/Na2S =
3.

La cantidad de mercurio tratada por ciclo fue de 190 g, es decir, una relacién méasica de Sacivo/Hg = 1,2.
Velocidad de agitacién de 15.000 a 18.000 t/mn
Tiempo de reaccién: 1 h50

Temperatura de partida: 80 °C
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Se colocd un litro de la solucién de polisulfuro en un matraz cénico. El dispersor se sujetd con una estructura de
soporte y se sumergi6 en la mezcla. Al final del tiempo de reaccién indicado, se filtré la mezcla con la ayuda de un
filtro Blchner. La torta se recuperé por filtracién y se conservd sin secar para analisis posteriores.

Los resultados se muestran en la tabla 4 a continuacioén:

Tabla 4
Mercurio (g) | Na2S (g) | S (g) |Solucién de NaOH al 50 % | Conversion (%)
(9)

Ciclo 1 (inicial) para 1000 ml de

agua 190 74 54,7 99,99995
Ciclo 2 190 7,5 30,3 10 99,99958
Ciclo 3 190 7,5 30,3 99,99991
Ciclo 4 190 7,5 30,3 99,99998
Ciclo 5 190 0 36 10 99,99998
Ciclo 6 190 0 30,3 99,98740
Ciclo 7 190 7,5 32 99,99995
Ciclo 8 190 7,5 32 99,99883
Ciclo 9 190 0 30,3 99,99999
Ciclo 10 190 7,5 32,6 99,99935
Ciclo 11 190 0 30,3 6 99,99998
Ciclo 12 190 0 30,3 6 99,99920
Ciclo 13 190 3,75 31 99,99997
Ciclo 14 190 3,75 31 99,99998
Ciclo 15 190 3,75 31 99,99994
Ciclo 16 190 3,75 31 99,99999
Ciclo 17 190 3,75 31 99,99999
Ciclo 18 190 3,75 31 99,99998
Ciclo 19 190 3,75 31 99,99999
Ciclo 20 190 3,75 32 99,99999
Total 3800 149 648,4 32

media 99,9992

No todos los ensayos se realizaron en las mismas condiciones. Los ciclos 1 a 6 se realizaron en un bafio metélico
cuadrado, mientras que los demas ensayos se efectuaron en un erlenmeyer de 1 litro. Para los ciclos 1 a 12, la
adicién de sulfuro y la compensacion de la desproporcidén del azufre no fueron sistematicas. La solucion se calentd
inicialmente a 80 °C, pero la temperatura no se mantuvo constante durante la reaccién. La velocidad de agitacién fue
constante a 18.000 t/mn.

A partir del ciclo 13, el procedimiento fue mas sistematico, con adicién constante de sulfuro correspondiente al 5 %
de la cantidad inicial y compensacién de la desproporcién del sulfuro. La velocidad del dispersor se ajusté en
18.000 t/mn durante los 15 primeros minutos y en 1.500 Ymn después. Se observa una conversién de la forma
metacinabrio a la forma cinabrio tras 50 minutos de reaccién. El sulfuro de mercurio obtenido fue entonces de
calidad constante, con una tasa de conversién superior al 99,9999 %.

Un ensayo de lixiviacion conforme a la norma NF EN 12457-2 realizado con esta misma muestra media proporciona
un valor de mercurio lixiviable de 1,1 mg/kg. Si el lixiviado se filtra a un umbral de 0,2 pm (en lugar de los 0,45 um de
la norma), el valor es de 0,1 mg/kg. Esto indica que el mercurio medido no es mercurio soluble, sino que consiste en
particulas finas de HgS.
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Ejemplo 5: utilizacién de un dispersor (contenido de azufre activo 3 M, relacién molar S/NaxS = 3,01, relacién masica
Sactivo/Hg de 1,2)

La solucion de polisulfuro se prepard con 88,8 g de NaxS técnico (es decir, 53,3 g de NazS puro), 65,6 g de azufre y
300 ml de agua desmineralizada. Se afiadieron 228,4 g de mercurio metélico.

Los ensayos se realizaron siguiendo el mismo protocolo que en el ejemplo 4, con la excepcién de que el volumen del
matraz fue de 500 ml en lugar de un litro. Debido a que la reaccién es sustancialmente mas exotérmica que con una
solucién de polisulfuro que tiene un contenido de azufre activo de 1 M, la temperatura de partida fue de 50 a 60 °C.
La temperatura alcanzé los 80 a 90 °C tras aproximadamente 10 minutos de reaccién.

Se realizd una dosificacién del mercurio volétil. Para este ensayo, se utilizé Mercury Tracker 3000 de la marca
Mercury Instrument. Se realizé un ensayo denominado “ensayo en recipiente de lavado”. Para este ensayo, se
colocé una muestra de 100 g del sélido obtenido en un recipiente de lavado cerrado de un litro durante 24 horas. A
continuacion, se conecté el tubo de salida al analizador de gases y se registré el valor tras estabilizarse durante
varios minutos.

Se realizaron tres ciclos sucesivos, reciclando la solucién de reaccién. Los resultados se agrupan en la tabla 5.

Tabla 5
Mercurio Conversioén | Lixiviacién NF ES Hg volatil (ensayo en
(9) NazS (g)| S (9) (%) 12457-2 (mg/Kg) recipiente de lavado)
(pg/m?)

Ciclo 1 (inicial)
para 300ml del 2284 88,8 | 65,6 99,99997 0,7* 1
agua
Ciclo 2 228,4 8,9 38,5 99,99994 0,07 8
Ciclo 3 228,4 8,9 38,5 99,99997 0,1 1
*0,2 mg/kg con filtracién de 0,2 um

El cambio de la forma metacinabrio a la forma cinabrio se produjo tras 10 a 20 minutos en lugar de 50 minutos en el
caso de una solucién de polisulfuro con un contenido de azufre activo de 1 M. En el ciclo 3, la torta de HgS no se
enjuagé durante la filtracién. Se observara que esto no afecté a la calidad del producto. Al contrario, tras el ensayo
de lixiviacién se observd una ausencia de particulas muy finas durante la filtracién. La calidad de los productos
obtenidos es equivalente o incluso superior a la obtenida anteriormente, con un rendimiento superior al 99,9999 %,
una lixiviacién de mercurio de entre 0,07 y 0,7 mg/kg y una concentracioén de mercurio volatil de 1 a 8 pg/m3.

Ejemplo 6: transformacién de Hg en HgS segun el ejemplo 1 del documento de EE. UU. 3,061,412

Se repiti6 el ejemplo 1 de la patente de EE. UU. 3,061,412 con las mismas cantidades de productos de partida y el
mismo tiempo de mezclado utilizando un elemento de mezclado (en inglés: blender) de la marca Kenwood®
equivalente al elemento de mezclado de la marca Waring® utilizado en la patente. Se observé una reaccidon
exotérmica y se recuperd un lodo negro muy espeso. Este lodo se filtré y se enjuagé con agua.

El rendimiento de conversion fue del 94,45 %. La concentracion de mercurio volatil en el ambiente gaseoso de un
matraz de un litro que contiene 100 g del residuo, medida con un analizador Mercury Tracker 3000 colocando la
sonda por encima del matraz, es de 800 ug. Este procedimiento de medicién da valores menos elevados que el
ensayo en recipiente de lavado utilizado en el ejemplo 5.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de estabilizacién de mercurio metélico en forma de sulfuro de mercurio, comprendiendo el
procedimiento las etapas siguientes:

a) dispersion de mercurio metélico en una solucién acuosa de polisulfuro para convertir el mercurio metalico en
sulfuro de mercurio;

b) separacién del sulfuro de mercurio,

caracterizado porque la solucibn de polisulfuro tiene un contenido de azufre activo de 0,5 a 7 moles/kg,
preferiblemente de 0,5 a 5 moles/kg, aun més preferiblemente de 0,6 a 3,5 moles/kg.

2. Procedimiento segln la reivindicaciéon 1, en el que la dispersién del mercurio metélico se realiza utilizando
ultrasonidos o utilizando un dispersor.

3. Procedimiento segun la reivindicacién 1 0 2, en el que la dispersién del mercurio metélico se realiza utilizando
ultrasonidos.

4. Procedimiento segun la reivindicacién 1 o 2, en el que la dispersién del mercurio metélico se realiza utilizando un
dispersor.

5. Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la etapa a) se realiza a una
temperatura superior o igual a 60 °C.

6. Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la solucién de polisulfuro presenta
una relacién molar S/Na2S de 2,5 a 4,0, preferiblemente de 2,7 a 3,5 y mas preferiblemente de 3 a 3,3.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la solucién de polisulfuro tiene un contenido de azufre activo de
2,5 a 3,5 moles/kg.

8. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la relacién masica Sactivo/Hg es de 1
a 3, preferiblemente de 1,2 a 2,6, alun mas preferiblemente de 1,2 a 1,5 y todavia mas preferiblemente de
aproximadamente 1,3.

9. Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque comprende, después
de la etapa b), las etapas siguientes:

¢) recuperacién de la solucién de polisulfuro tras la separacién del sulfuro de mercurio en la etapa b);
d) adicidén de azufre y posiblemente Na2S a la solucién de polisulfuro recuperada en la etapa c);
e) repeticion de las etapas a) y b) utilizando la solucidén de polisulfuro obtenida de la etapa d);

f) posiblemente una o varias repeticiones de las etapas ¢) a e).
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