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DESCRIPCION

Procedimiento y dispositivo para la preparacion de sulfuro de mercurio destinado a su subsiguiente eliminacion como
deshecho

La invencién se refiere a un procedimiento para la preparacion de sulfuro de mercurio destinado a su subsiguiente
eliminacion como residuo, de acuerdo con el preambulo de la reivindicacion 1.

Por sus caracteristicas fisicas especiales el mercurio se emplea en numerosas aplicaciones tecnolégicas y en la
produccién industrial. Aqui hay que citar especialmente la electrolisis cloroalcalina para la obtencién de cloro.
Ademas de una multitud de propiedades positivas, el mercurio sin embargo es también una sustancia peligrosa
téxica, que debido especialmente a su tensién de vapor relativamente elevada incluso a temperatura ambiente,
representa un peligro para las personas y el medio ambiente. Numerosos accidentes y dafios casi irreversibles para
el medio ambiente que se han producido en el pasado le han dado al mercurio una popularidad muy dudosa.

Teniendo en cuenta estos antecedentes, se estan sustituyendo hoy dia en muchos sectores el mercurio o incluso
unos procedimientos completos de produccion con el fin de reducir lo mas posible el consumo de mercurio y por lo
tanto las emisiones de mercurio. La menor demanda da lugar a una reducciéon que llega hasta el cese de la
produccién del mercurio primario en los centros de produccién conocidos. Desde hace muchos afios se esta
recuperando en plantas de reciclado, mercurio secundario a partir de residuos y se ofrece en el mercado como
alternativa al mercurio primario. En el futuro se liberaran cantidades muy grandes de mercurio secundario al
efectuarse la transformacion a nivel mundial de las producciones de cloro existentes pasando del procedimiento de
amalgama al procedimiento de membrana. A la larga no sera posible que el mercurio disponible de estas plantas se
emplee permanentemente en otras aplicaciones conformes para el medio ambiente. Teniendo en cuenta estos
antecedentes serd necesario proporcionar para el mercurio elemental una posibilidad de eliminacién final como
deshecho que sea conforme para el medio ambiente.

Una de las posibilidades de transformar el mercurio elemental en un compuesto estabilizado de mercurio consiste en
la preparacion de sulfuro de mercurio (cinabrio). El sulfuro de mercurio es un compuesto estable o estabilizado que
debido a sus propiedades conocidas (ausencia de toxicidad, estabilidad quimica, incluso en condiciones agresivas)
permite realizar un almacenamiento de mercurio duradero y sin peligro. Por lo demas, también es posible en
principio preparar el sulfuro de mercurio mediante el empleo de compuestos de azufre.

Por el documento WO 2006/016076 Al se deduce ya un procedimiento genérico para la preparacion de sulfuro de
mercurio mediante la reaccion de mercurio liquido con azufre soélido, siendo la proporcion molar Hg/S de 1:1 a 1:3. El
procedimiento se lleva a cabo en un reactor rotativo que esta compuesto por un émbolo, un tubo fijado al mismo y un
sistema de alimentacién para cargar el mercurio y el azufre. La reaccidn tiene lugar a presiéon normal y dentro de un
campo de temperaturas entre 20°C y 100°C, preferentemente entre 60°C a 80°C. El inconveniente del procedimiento
conocido es que es necesario girar el reactor a unas velocidades de giro relativamente elevadas durante un periodo
de tiempo bastante largo dentro del campo de temperaturas antes citado.

Por el documento US-A-5, 034,054 ya se conoce un procedimiento para la preparacién de un compuesto de
mercurio estabilizado destinado a la subsiguiente eliminacién como residuo. En este procedimiento se combina el
mercurio en forma de una amalgama con cobre, zinc o niquel como material de aportaciéon o también como sulfuro
de mercurio en combinacion con azufre como material de aportacion, y a continuacion se elimina de modo conforme
con el medio ambiente. En el procedimiento conocido se afiade el material de aportacion al mercurio en una
proporcion estequiométrica minima de 1:1 y preferentemente de 3:1. El proceso de mezcla se lleva a cabo a
temperatura ambiente y presion ambiental. El inconveniente del procedimiento conocido es que el material de
aportacién se ha de afiadir al mercurio en una proporcion muy hiperestequiométrica para asegurar una reaccion
suficiente del mercurio con el compuesto del mercurio. Otro inconveniente del procedimiento conocido consiste en
que debido al fuerte exceso hiperestequiométrico del material de aportacién, que se afiade en forma de polvo, se
pueden producir durante el proceso de mezcla aerosoles, es decir particulas de material de aportacion minimas
sedimentadas en el aire.

Por la publicacién “Gmelins Handbuch del anorganische Chemie; 1968, editorial Chemie, Weinheim, tomo 34, pag.
554 y siguientes” se conoce un procedimiento para la preparacién de sulfuro de mercurio negro, en el que se
almacena primeramente mercurio y azufre en sendos brazos de un tubo en forma de U en el que se ha realizado un
alto vacio, a temperaturas ordinarias. Si se emplea un tubo de conexion delgado entre los dos brazos, el sulfuro
aparece en el tubo de conexidn. Las cantidades que reaccionan son sumamente pequefias.

El objetivo de la presente invencién es proporcionar un procedimiento mejorado para la preparacion de sulfuro de
mercurio.

Este objetivo se resuelve basicamente de acuerdo con la invencion porque la mezcla en el dispositivo de mezcla se
realiza con depresion. En este caso depresion se refiere a cualquier presion inferir a la presion ambiental, incluso
hasta el vacio. Bastan ya unas pequefias depresiones de 0.05 bar, lo que para una presion ambiental de 1 bar
corresponde a unas presiones absolutas de 0,95 bar. La realizacién del proceso de mezcla bajo depresion da lugar a
gue tal como se ha descrito anteriormente, el punto de ebullicion de mercurio disminuye correspondientemente, y a
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temperaturas ya mas reducidas se consigue una elevada concentracién de mercurio en forma gaseosa en el
recipiente mezclador del dispositivo mezclador, con lo cual el mercurio reacciona con mayor rapidez con el azufre
para formar sulfuro de mercurio.

Con relacién a la invenciéon se ha observado que la adicion del material de aportacion en proporciéon fuertemente
hiperestequiométrica segun el documento US-A- 5, 034,054 es necesaria porque la reaccion del azufre con el
mercurio tiene lugar siempre Unicamente en la superficie de las particulas de azufre que estan presentes en estado
solido. Para que sea posible lograr una reacciéon completa del azufre con el mercurio se requiere en esta reaccion de
sélido - liquido un gran exceso de azufre. La mayor temperatura por encima del punto de fusion del material de
aportacion empleado en la presente invencién durante el proceso de mezcla da lugar como tal primeramente a que
se incremente mas la tension de vapor del mercurio. De este modo, pasa a la fase de vapor una mayor parte del
mercurio de lo que sucede a temperatura ambiente. En conjunto se incrementa de este modo la reactividad del
mercurio y se mejora la formacién de sulfuro de mercurio.

Con vistas a lograr una conversion completa de los materiales empleados para formar el mercurio resulta
especialmente ventajoso si la mezcla tiene lugar por encima del punto de fusion del material de aportacion,
preferentemente a una temperatura superior a 150°C y en particular dentro del campo del punto de ebullicion de
mercurio. El aumento de temperatura hasta los valores antes citados da lugar a lo siguiente. Primeramente cambia
el estado de agregacion del material de aportacién pasando de sélido a liquido. Ademas el aumento de temperatura
da lugar a un mayor aumento de la tension de vapor del mercurio. Al mismo tiempo se forma segun el nivel de
temperatura también un vapor de azufre. De este modo tiene lugar en la instalacion de mezcla diferentes procesos
de mezcla, que son concretamente referidos al mercurio/azufre los procesos de mezcla de liquido/soélido,
liquido/liquido, liquido/gaseoso, gaseoso/sélido, gaseoso/liquido, y gaseoso/gaseoso. De este modo se consigue
una conversion optima de los materiales empleados para formar sulfuro de mercurio.

Se prefiere especialmente realizar el proceso de mezcla dentro de la instalacion de mezcla en un campo de
temperaturas situado aproximadamente en la zona del punto de ebullicion del mercurio, y con depresion simultanea.
De este modo se puede conseguir que la totalidad de mercurio elemental todavia presente pase durante el proceso
de mezcla a la fase gaseosa y pueda tener lugar de este modo una mezcla 6ptima con el azufre. Por otra parte
también es razonable bajo aspectos de seguridad que el procedimiento conforme a la invencion se lleve a cabo en
un mezclador cerrado a presion reducida, de modo que incluso al alcanzar el punto de ebullicién del mercurio no
puedan escapar vapores de mercurio de acuerdo con la depresién que se ha ajustado o se pueda trabajar a
temperaturas mas bajas. Por lo demas, la realizacion del proceso de mezcla en régimen de depresion,
aproximadamente a la temperatura de ebullicion del mercurio, ofrece la ventaja de que si eventualmente aparece
un aumento de presién no deseado en la instalacion de mezcla, simplemente haya que ajustar la presién normal, lo
que al mismo tiempo da lugar a que aumente el punto de ebullicion del mercurio, lo cual da lugar a una rapida
disminucion de presion dado el nivel de temperatura existente.

Especialmente al realizar el procedimiento conforme a la invencién dentro de la gama de temperaturas antes citada
y/o con depresion, se tiene la posibilidad de afiadir los materiales empleados en una proporcién estequiométrica o
ligeramente hiperestequiométrica. La relacion estequiométrica entre el azufre elemental y el mercurio es de 0,16:1.
Con una proporcion tal se obtiene una conversion ideal de los materiales empleados formando sulfuro de mercurio.
Si la conversion no es total, el valor limite superior esta en 0,5:1, y por lo tanto todavia un 100% por debajo del limite
inferior de la proporcion de mezcla que se cita en el documento US-A-5, 034,054. La proporcion entre azufre
elemental y mercurio se encuentra preferentemente entre 0,18:1 a 0,32:1, y especialmente entre 0,19:1y 0,23:1.

En una forma de realizacion preferente de la presente invencion se realiza un barrido del dispositivo de mezcla con
gas inerte para obtener una atmosfera exenta de oxigeno, repitiéndolo preferentemente varias veces. Mediante la
atmoésfera exenta de oxigeno obtenida de este modo se puede evitar durante el proceso de mezcla la formacion de
SO,.

Por lo demés, para evitar los vapores o aerosoles que eventualmente puedan aparecer durante la mezcla, es
conveniente si el proceso de mezcla se realiza en un recinto cerrado y estanco a los gases de la instalacion de
mezcla. Mediante esta aplicacién cerrada se tiene finalmente la ausencia de emisiones en combinaciéon con el
procedimiento conforme a la invencién.

El proceso de mezcla de los materiales empleados en la instalacion mezcladora tiene lugar preferentemente porque,
0 bien esta en rotacién la carcasa del mezclador durante el proceso de mezcla, o si la carcasa del mezclador esta
instalada fija, estda previsto un arbol del mezclador sellado de forma estanca con una pluralidad de paletas
mezcladoras que giran dentro de la carcasa del mezclador. La invencion no esta fijada en unas revoluciones
determinadas. Por principio rige que cuanto mas intima sea la mezcla tanto mas intensivamente, es decir con mayor
rapidez tendrd lugar la reaccion entre el mercurio y el azufre.

En los ensayos que se han realizado se ha comprobado que el proceso de mezcla se lleva a cabo a lo largo de un
tiempo de tratamiento entre 10 minutos y tres horas, en particular entre 20 minutos y dos horas y muy especialmente
entre 30 minutos y una hora, para asegurar una conversion total de los materiales empleados existentes para formar
sulfuro de mercurio.
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En lugar de utilizar un procedimiento discontinuo existe por principio también la posibilidad de llevar a cabo un
procedimiento continuo para la inmovilizacién del mercurio mediante la reaccién con azufre para formar sulfuro de
mercurio, para lo cual se carga el reactor de forma continua con el mercurio y con el material de aportacion,
calentandose el mercurio y el material de aportacion en el reactor para pasar a un estado gaseoso, teniendo lugar la
reaccion entre el mercurio y el material de aportacién en la fase gaseosa.

En cuanto al dispositivo, esta previsto un reactor, preferentemente con calentamiento indirecto, para transformar el
mercurio elemental y un azufre elemental y/o un material de aportacién que contenga un compuesto de mercurio, al
estado gaseoso, para cual en el reactor se puede cargar de forma continua con el mercurio y el material de
aportaciéon por medio de una instalacién de alimentacion realizada correspondientemente. El reactor puede ser un
reactor tubular preferentemente de posicion vertical, que asegura unas tasas de conversion elevadas de los
componentes gaseosos. Por otra parte, el calentamiento indirecto del reactor da lugar a una simplificacion del
procedimiento.

En relacion con la produccion continua de sulfuro de mercurio esta previsto ademas que el sulfuro de mercurio que
se obtiene en el reactor durante la reaccion se retire del reactor de forma continua en forma de vapor. La
temperatura de trabajo en el reactor se encuentra para ello preferentemente por encima de la temperatura de
ebullicién del sulfuro de mercurio o por encima de su temperatura de evaporacion, con el fin de que el sulfuro de
mercurio formado no se condense en el interior del reactor o se vuelva a sublimar. La temperatura de trabajo en el
interior del reactor deberia estar por lo tanto preferentemente por encima de unos 580°, si bien se puede elegir
también una temperatura mas elevada para poder excluir con seguridad la posibilidad de que se produzca la
condensacion o resublimacion del sulfuro de mercurio. Si el reactor trabaja con depresion, se puede reducir también
correspondientemente la temperatura de trabajo.

El funcionamiento del reactor a temperaturas situadas dentro de un campo que queda por encima de la temperatura
de ebullicion del sulfuro de mercurio da por cierto lugar a que los materiales empleados pasen muy rapidamente a la
fase gaseosa después de cargarlos en el reactor. De este modo se puede corregir debidamente el tiempo de
permanencia necesaria en el reactor incrementando correspondientemente la cantidad producida de sulfuro de
mercurio.

El reactor se puede cargar con una mezcla preferentemente homogeneizada de mercurio liquido y material de
aportacién en polvo. Eso permite efectuar la carga de reactor con los materiales de partida de forma continua y
sencilla en cuanto a técnica del proceso. Se sobrentiende que ha de estar prevista una instalacion de alimentacion
preparada para efectuar la carga continua del reactor con la mezcla homogeneizada. Pero por principio también
puede estar prevista una instalacion dosificadora con la cual se alimentan el mercurio y el material de aportacion de
modo separado al reactor desde unos depdsitos de alimentacion, en la proporcion de mezcla deseada.

El disefio del reactor y los flujos de material se deben elegir de tal modo que el tiempo de permanencia calculado del
mercurio y del material de aportaciébn en el reactor sean como minimo de un segundo a seis segundos,
preferentemente inferior a cuatro segundos. De este modo queda asegurada una conversion suficiente durante la
reaccion en fase gaseosa entre el mercurio y el material de aportacion.

El reactor y también las demas instalaciones del dispositivo conforme a la invencion que participan en la preparacion
de sulfuro de mercurio, funcionan preferentemente de modo estanco a los gases, con el fin de que durante la
preparaciéon continua de sulfuro de mercurio no pueda llegar a producirse un escape de sulfuro de mercurio al
medio ambiente. De este modo es posible producir a partir de los materiales empleados sulfuro de mercurio en
forma adecuada con el medio ambiente.

El reactor se puede someter a una ligera depresion por medio de una bomba de vacio o soplante de vacio para
satisfacer la seguridad de trabajo y poder excluir el escape de sulfuro de mercurio fuera del reactor. Se sobrentiende
que el funcionamiento con una ligera depresion afecta a todas las instalaciones del dispositivo conforme a la
invencion a través de las cuales pase el sulfuro de mercurio en forma gaseosa.

También esta previsto en el procedimiento conforme a la invencion que después de evacuar el sulfuro de mercurio
en forma gaseosa fuera del reactor este se enfrie bruscamente con un medio de refrigeracion liquido o en forma de
vapor, al menos hasta alcanzar un estado soélido, preferentemente hasta una temperatura inferior a 50°C, y se
someta junto con el medio refrigerante a una separacion de sélido - liquido. El medio refrigerante puede ser agua,
pudiendo estar previsto para el enfriamiento del sulfuro de mercurio un enfriador brusco y/o una bomba de chorro de
agua. Con el fin de que antes del enfriamiento brusco no se produzca una condensacion indeseada o resublimacion
del sulfuro de mercurio se puede prever una conduccion con calefaccion para el sulfuro de mercurio entre el reactor
y el enfriador brusco y/o la bomba de agua. Con el funcionamiento del enfriador brusco o de la bomba de chorro de
agua se establece durante el funcionamiento normal un gradiente de presion suficiente hacia el reactor, de modo
gue existe la posibilidad de que la instalacién funciones sin bomba de vacio o soplante de vacio con una ligera
depresion, sin que haya que temer un escape de sulfuro de mercurio al entorno.

El enfriador brusco o la bomba de chorro de agua pueden alimentarse con agua refrigerada, lo cual da lugar a un
enfriamiento brusco del sulfuro de mercurio en forma de vapor, que a continuacién se conduce junto con el agua a
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una etapa de separacion sélido- liquido con el fin de separar el sulfuro de mercurio enfriado del medio de
refrigeraciéon. El medio de refrigeracién puede estar circulando en circuito continuo lo que conduce a un ahorro de
gastos de explotacion.

La separacion sdlido - liquido del sulfuro de mercurio sélido y del medio de refrigeracion liquido puede realizarse
mediante una separacion por gravedad en un tanque de sedimentacion 3//0 mediante separacion centrifuga en una
centrifugadora. La elevada densidad del sulfuro de mercurio, de 8,1 g/cm® permite efectuar una separacion sencilla y
econdmica del sulfuro de mercurio y del agua de refrigeracion o lavado. El sulfuro de mercurio sélido se puede
prensar y eventualmente secar a continuacion de la separaciéon de solido - liquido. A este respecto puede estar
prevista una instalacion de prensado, preferentemente una prensa de filtro, pudiendo secarse a continuacién en un
mezclador de vacio y/o en un horno de secado la torta de filtro de sulfuro de mercurio obtenida de este modo.

Se prefiere ademas que el sulfuro de mercurio preparado de acuerdo con el procedimiento conforme a la invencion
se evacue después de realizada la mezcla a través de una instalacion de evacuacion, cerrada, acoplada a la
instalacion de mezcla. Al realizar una instalacion de evacuacion cerrada se puede retirar el sulfuro de mercurio que
se ha preparado sin que haya emision de polvo, pudiendo pasarse a continuacion de forma estanca al polvo a
recipientes adecuados para el almacenamiento final.

En los ensayos que se han realizado se ha comprobado que el proceso de mezcla deberia realizarse, dependiendo
de las condiciones del proceso, en concreto especialmente de la temperatura y de la depresion aplicada, a lo largo
de un tiempo de tratamiento entre diez minutos y tres horas, en particular entre veinte minutos y dos horas, y muy en
particular entre treinta minutos y una hora, para conseguir una conversion total de los materiales empleados,
formando sulfuro de mercurio. Segun las dimensiones de la instalacion de mezclado, se puede alimentar en cada
proceso de mezcla una carga de materiales empleados entre 10y 10.000 litros.

Igualmente puede ser procedente afiadir en la instalacién de mezclado, antes o durante el proceso de mezclado, por
lo menos un aditivo para el acondicionamiento del sulfuro de mercurio que ha sido preparado. En particular se puede
preparar un aditivo mediante el cual el sulfuro de mercurio adquiera una forma granulada.

Se prefiere ademéas que el sulfuro de mercurio se evacue después de la mezcla a través de una instalacion de
evacuacién cerrada acoplada a la instalacion de mezcla. Mediante el empleo de una instalacion de evacuacion
cerrada de esta clase se puede asegurar que durante la extraccion del sulfuro de mercurio tampoco se producen
emisiones, con lo cual la totalidad del proceso se puede realizar finalmente por lo menos en lo esencial de modo
exento de emisiones.

De acuerdo con el dispositivo se ha previsto en combinacion con el procedimiento antes descrito una instalacion
mezcladora que presenta una carcasa de mezclador para mezclar el mercurio elemental con el material de
aportacion. En una alternativa conforme a la invencién esta previsto que la carcasa del mezclador tenga asignada
una instalacion de calefaccion para calentar los materiales de partida que se encuentran en la carcasa del
mezclador, por lo menos hasta una temperatura superior al punto de fusion del material de aportacion.

En la forma de realizacién alternativa que sin embargo es especialmente adecuada en combinacion con la forma de
realizacién antes descrita, la instalacion mezcladora esta realizada como mezcladora en vacio, con una carcasa de
mezcladora estanca a la presion, correspondiéndole a la carcasa de la mezcladora una instalacion de bomba de
vacio.

A la carcasa de la mezcladora le corresponde ventajosamente una alimentacién de gas inerte para inertizar la
camara de mezcla.

La instalacion mezcladora presenta ademas preferentemente un accionamiento de giro, bien para la carcasa del
mezclador, si esta se ha de girar o para un arbol mezclador que lleva fijadas unas paletas mezcladoras, con el fin de
asegurar una mezcla intensiva del mercurio y del azufre. En una instalacion que ha funcionado a titulo de prueba
con arbol mezclador y paletas mezcladoras fijadas en este, se probaron diversas revoluciones asi como distintas
distancias de las paletas mezcladoras a la pared. Asi se ha comprobado que al aumentar las revoluciones y al
reducir la distancia a la pared de las paletas mezcladoras se observa una optimizacion del tiempo de reaccion.

A la carcasa de la mezcladora le corresponde una instalacion de evacuacion cerrada para el sulfuro de mercurio. A
través de esta instalacion de evacuacion se puede retirar de la maquina el sulfuro de mercurio sin formar polvo.

El dispositivo conforme a la invencidon presenta ademas una instalacion de alimentaciéon dispuesta antes de la
instalacion mezcladora en el sentido del proceso, a través de la cual se pueden alimentar los materiales de partida.
Se sobrentiende que la instalacion de alimentacion representa en su conjunto un sistema cerrado por lo que aqui no
pueden aparecer eventuales emisiones.

Se sefiala expresamente que todas las indicaciones relativas a campos que se citan con anterioridad y se indican en
las reivindicaciones, comprenden también todos los intervalos intermedios y valores individuales que se encuentran
dentro del respectivo campo, incluyendo eventuales lugares decimales, incluso si estos intervalos intermedios y
valores individuales no se indican individualmente.
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La figura 1 muestra una representacion esquematica de un dispositivo para la preparacion de sulfuro de mercurio
destinado a la subsiguiente eliminacion como residuo. Mediante el dibujo se describe a continuacién también el
procedimiento conforme a la invencién. Ahora bien, es preciso sefalar que la invenciéon no se limita a la forma de
realizacién representada.

Esta representado un dispositivo 1 para la preparacion de sulfuro de mercurio (HgS) a partir de mercurio elemental
(Hg) y azufre elemental (S), para la eliminacion final como deshecho de modo conforme al medio ambiente. El
dispositivo 1 presenta una instalacién mezcladora 2 con una carcasa de mezcladora 3. El dispositivo mezclador 1 es
en este caso una mezcladora en vacio de construccion horizontal, siendo preciso sefialar que son también posibles
otras formas de construccion y disposiciones y no resultan menos eficaces.

La instalacién mezcladora 2 tiene conectada delante una instalaciéon de alimentacion 4. En el ejemplo de realizacion
representado la instalacién de alimentacion 4 presenta tres depdsitos de alimentacion 5, 6, 7. En el depdsito de
alimentacion 5 se encuentra mercurio elemental liquido mientras que en el depdsito de alimentacion 6 se encuentra
azufre elemental en polvo. En el depdsito de alimentacién 7 que puede estar previsto de modo facultativo, se
encuentran aditivos para el acondicionamiento, que segin necesidad se pueden afadir a la carcasa del mezclador 3
junto con el mercurio y con el azufre o segin necesidad también Gnicamente durante o después del proceso de
mezcla propiamente dicho.

En lugar de emplearse los depdsitos de alimentacion representados 5, 6, 7 se puede efectuar la alimentacion de los
materiales de partida opcionalmente también desde contenedores mdviles, que entonces segun la alimentacion se
colocan y vacian encima de la instalacion mezcladora 2.

Desde la instalaciéon de alimentacion 4 o desde el respectivo deposito de alimentacion 5, 6 y eventualmente 7 se
transportan a la carcasa del mezclador 3 los materiales de partida en la proporcion deseada mediante una técnica
de dosificacion automatica de por si conocida. Para ello sirve una instalacion transportadora de la instalaciéon de
alimentacion 4, que no esta representada con detalle, que esta cerrada hacia el exterior de modo que no puede
producirse ni una salida al exterior de mercurio ni de particulas de azufre ni de particulas del aditivo que
eventualmente se cargue.

La alimentacién de la instalacion mezcladora 2 tiene lugar en una proporcién ligeramente hiperestequiométrica del
azufre elemental en polvo respecto al mercurio liquido con una relacion S: Hg = (32 + 10) : 200 = 0,21:1. En el caso
de la proporcién S:Hg = 32 : 200 =0,16:1 se trata de la proporcion estequiométrica. Se sefiala expresamente que el
procedimiento por principio se puede realizar también con un exceso de azufre en cualquier otra proporcion
hiperestequiométrica. Ahora bien, la dosificacion antes citada, ligeramente hiperestequiométrica ofrece una union
eficaz y completa del mercurio. La dosificacion como tal tiene lugar mediante una pesada independiente de las
materias de partida, mercurio y azufre, asi como del aditivo eventualmente alimentado desde el depdsito de
alimentacion 7. Las correspondientes instalaciones de pesada situadas a continuacion de los distintos depdsitos de
alimentacion, no se han representado.

Después de llenar la carcasa del mezclador 3 con los materiales de partida con la dosificacion predeterminada se
cierra la carcasa del mezclador 3 de modo estanco a los gases y se barre con gas inerte, por ejemplo con nitrégeno,
a través de una alimentacién de gas inerte 8. SimultAneamente tiene lugar por medio de una instalacion de bomba
de vacio 9 la aspiracion del espacio interior. El gas aspirado se conduce a continuacion a una instalacion de filtrado
10, que en este caso es un filtro de carbén activado. A continuacion se evacua el aire de salida depurado procedente
de la instalacion de filtrado de aire 10. La inertizacion del espacio de mezcla en el interior de la carcasa del
mezclador 3 representa en este caso una rutina de seguridad para impedir reacciones indeseables de los materiales
de partida con el oxigeno. La inertizacion sin embargo no es absolutamente imprescindible, pudiendo renunciarse en
principio a la inertizacion.

Al mismo tiempo que se realiza la inertizacion o después de esta se genera en la camara de mezcla de la carcasa
del mezclador 3 una depresion por medio de la instalacion de bomba de vacio 9. En este caso se ajusta una
depresion de 0,1 bar para una presién absoluta de 0,9 bar en la carcasa del mezclador 3 por medio de la instalacion
de la bomba de vacio 9. A continuacién se pone en marcha el accionamiento de la mezcladora y con ello se inicia el
proceso de mezcla. El arbol mezclador 3a que lleva fijadas las paletas mezcladoras 3b comienza a girar a bajas
revoluciones. De este modo se produce al cabo de poco tiempo una mezcla y una distribucion fina del mercurio
liquido con el azufre en polvo. Debido a la depresién que esta aplicada y del consiguiente aumento de la tension de
vapor del mercurio se inicia una reaccion espontanea del mercurio con el azufre.

En paralelo al inicio del proceso de mezcla se calienta la carcasa del mezclador por encima de la temperatura
ambiente. Para ello sirve una instalacion de calefaccion 1 correspondiente a la carcasa del mezclador 3. La
instalacion de la calefaccion 1 actua directamente sobre la pared exterior de la carcasa del mezclador 3. Debido al
calentamiento exterior de la carcasa del mezclador 3 se obtiene un calentamiento indirecto de la camara de mezcla
a través de las paredes de la carcasa del mezclador 3 y la transmisién de calor a los materiales de partida que se
encuentran en la carcasa del mezclador 3. El calentamiento de la carcasa del mezclador 3 continla hasta que haya
alcanzado en la cdmara de mezcla la temperatura de ebullicion del mercurio. Dado que el procedimiento se esta
llevando a cabo con depresion, la temperatura de ebullicibn del mercurio es menor en comparaciéon con la
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temperatura de ebullicibn en condiciones ambientales. En una forma de realizacion preferente con reducida
depresién se alcanzé la temperatura de ebullicion en la camara de mezcla a los 320°C. El control de la calefaccién
tiene lugar en funcion de los correspondientes sensores que estan acoplados a la instalacion de calefaccién 1.

Segun el vacio o la presién absoluta que se haya ajustado en la carcasa del mezclador 3 y debido a la temperatura
gue esta aumentando hay ahora una parte del mercurio y del azufre, que tiene un punto de fusién entre 112°C y
119°C, que pasa a la fase gaseosa. Debido al alto grado de afinidad entre el mercurio y el azufre, la fase gaseosa
resultante reacciona inmediatamente de modo cuantitativo para formar sulfuro de mercurio. Debido a la tension de
vapor relativamente alta del mercurio, se forman radpidamente vapores de mercurio, lo cual da lugar a una mejor
distribucién del mercurio y a la reaccion en las superficies de las particulas de azufre. Al rebasar el punto de fusion
del azufre y seguir el calentamiento se van formando entonces cada vez mas también vapores de azufre que en
estas condiciones oOptimas reaccionan inmediatamente con los vapores de mercurio para formar el sulfuro de
mercurio. La combinacion de la reaccion liquido - solido con la reaccion en fase gaseosa que tiene lugar en paralelo
da lugar dentro de la carcasa del mezclador 103 a una transformacion muy rapida y total del mercurio que esta
presente, formando sulfuro de mercurio. El inconveniente existente de la mala miscibilidad del mercurio liquido, con
su elevada densidad y tension superficial, con el polvo de azufre se compensa en el presente procedimiento
mediante el paso al menos parcial del mercurio a la fase gaseosa y el paso parcial del azufre a la fase liquida y a la
fase gaseosa.

En los ensayos realizados hasta la fecha se pudo demostrar que durante un proceso de mezcla tenia lugar la
transformacion total del mercurio contenido en una carga, es decir en la carcasa del mezclador 3 mediante las
subsiguientes mediciones de la concentracion de mercurio en la atmésfera por medio del sulfuro de mercurio. Para
ello se cargaron muestras del sulfuro de mercurio producido en unos matraces de vidrio que se pudieran cerrar de
modo estanco a los gases, y a continuacion se comprobd la atmdsfera que se establecia en su interior mediante
espectrometria de absorcién de atomos (AAS). Mediante la aplicacion de este método no se pudo demostrar ya
ninguna presencia de mercurio libre, es decir elemental.

Después de la reaccion total se retira el sulfuro de mercurio a través de una trampilla de vaciado de la carcasa del
mezclador 3, que no esta representada. El vaciado tiene lugar a través de una instalacion de descarga cerrada que
no esta representada, que puede ser preferentemente un sinfin transportador refrigerado. Este no solo permite
enfriar el sulfuro de mercurio sino también cargarlo sin emision de polvo desde la mezcladora directamente a unos
contenedores 12 conectados de modo estanco al polvo, adecuados para el almacenamiento final.

Tal como ya se ha expuesto anteriormente, mediante el aditivo que se encuentra en el deposito de alimentacion 7
asi como otros eventuales aditivos que se encuentren en otros depdsitos de alimentacion, se tiene la posibilidad de
acondicionar el sulfuro de mercurio dentro de la carcasa del mezclador. Asi, empleando los materiales aditivos
correspondientes se tiene perfectamente la posibilidad de preparar el sulfuro de mercurio con una consistencia
granulosa, que no desprenda polvo, permitiendo de este modo realizar también la manipulacién abierta del sulfuro
de mercurio que ha sido preparado.

Para la preparacién de sulfuro de mercurio de acuerdo con el procedimiento antes descrito se determinaron en una
planta de ensayo unos tiempos de tratamiento entre 30 minutos y una hora para la transformacion completa del
mercurio. El rendimiento que se pudo conseguir en el dispositivo 1 depende finalmente del tamafio de la instalacion
mezcladora 2 empleada. Empleando instalaciones mezcladoras con una capacidad de 100 a 10.000 litros se pueden
producir diariamente varias toneladas de sulfuro de mercurio.

La figura 2 muestra una representacion esquematica de un dispositivo para la produccion continua de sulfuro de
mercurio destinado a su subsiguiente eliminacion como residuo.

En la figura 2 esta representado un dispositivo 101 para la produccion de sulfuro de mercurio (HgS) a partir de
mercurio elemental (Hg) y azufre elemental (S), para la eliminaciéon definitiva conforme al medio ambiente. El
mercurio es preferentemente mercurio secundario. El dispositivo 101 presenta un reactor 102 realizado como reactor
tubular vertical con posibilidad de calentamiento indirecto y que esta realizado para la transformacion al estado
gaseoso de mercurio elemental y azufre elemental o de un aditivo que contenga un compuesto de azufre. No esta
representado con detalle que el reactor 102 dispone de una instalacion de alimentacion que permite realizar la
alimentacion continua del reactor 102 con el mercurio y con el material de aportacién desde un deposito de
alimentacién 103. El depdsito de alimentacion 103 contiene una mezcla de azufre y mercurio mezclada previamente
y homogeneizada en alto grado.

La mezcla de partida a base de mercurio y azufre elemental alimentada de modo continuo al reactor 102 se pasa al
estado gaseoso en el reactor 102 a una temperatura de trabajo situada por encima de la temperatura de ebulliciéon o
de evaporacion del sulfuro de mercurio. A continuacion tiene lugar una reaccion en fase gaseosa que transcurre de
modo continuo entre los materiales de partida que estan presentes en estado gaseoso, donde el sulfuro de mercurio
gue se obtiene de este modo en forma de vapor se evacua de modo continuo del reactor 102 después de un tiempo
de permanencia calculado de los materiales de partida en el reactor 102, superior a un segundo hasta
preferentemente menor que cuatro segundos, y se conduce a un enfriador brusco 104. Una conduccion 105 entre el
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reactor 102 y el enfriador brusco 104, representado a titulo de ejemplo, se puede calentar con el fin de impedir que
el sulfuro de mercurio se condense o vuelva a sublimarse en la conduccion 105.

Durante la reaccion en fase gaseosa que tiene lugar en el reactor 102 se obtiene sulfuro de mercurio cristalino rojo.
El sulfuro de mercurio rojo es insoluble en agua, en &cidos (excepto en agua regia) y en alcalis, es estable y no es
téxico. Por este motivo el sulfuro de mercurio rojo es adecuado para la eliminacion permanente.

El enfriador brusco 104 se alimenta con agua de refrigeracion conducida en circuito cerrado, de modo que en el
enfriador brusco 104 se produce un enfriamiento brusco del sulfuro de mercurio hasta llegar al campo de la fase
solida del sulfuro de mercurio. El sulfuro de mercurio se enfria preferentemente a una temperatura de 25°C a 50°C.
A continuacion se conduce el sulfuro de mercurio sélido obtenido de este modo junto con el agua de refrigeraciéon a
una etapa de separacion sélido - liquido, donde en una centrifugadora 6 se separa el sulfuro de mercurio sélido del
agua de refrigeracion liquida. El agua de refrigeracion se devuelve a continuacion al enfriador brusco 104, pudiendo
estar previsto un enfriamiento intermedio del agua de refrigeracion.

A continuacion de la separacion solido - liquido se conduce el sulfuro de mercurio a una prensa de filtro 107. La torta
de filtro obtenida de este modo se puede secar a continuacion en una instalacion de secado que no esta
representada particularmente y se carga entonces en unos recipientes de almacenamiento 108 previstos para el
almacenamiento definitivo.

También puede estar prevista una bomba de vacio 109 para captar los componentes de sulfuro de mercurio en
forma de vapor y conducirlos a un filtro de carb6n activado 110. El flujo de gas que atraviesa el filtro de carbén
activado 110 se puede evacuar a continuacién al medio ambiente.

En conjunto se proporciona mediante la presente invencién un procedimiento y un dispositivo para la preparacion de
sulfuro de mercurio para la eliminacion definitiva adecuada con el medio ambiente, que se caracteriza por su alto
grado de eficacia al obtener una reaccion total del mercurio con elevada seguridad de trabajo y de emisiones, que se
caracteriza ademas por una complejidad técnica relativamente escasa.

Lista de referencias
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2 Instalacion mezcladora

3 Carcasa del mezclador
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4 Instalacion de alimentacion
5 Depésito de alimentacion
6 Depésito de alimentacion
7 Depésito de alimentacion
8 Alimentacion de gas inerte
9 Instalacion de bomba de vacio
10 Instalacion de filtrado

11 Instalacion de calefaccion
12 Contenedor
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacion de sulfuro de mercurio destinado a la subsiguiente eliminacién como deshecho,
donde se obtiene el sulfuro de mercurio durante un proceso de mezcla en una instalacion mezcladora (2) a partir de
una mezcla de mercurio elemental y material de aportacion a base de azufre elemental o de un compuesto de
azufre, caracterizado porque la mezcla tiene lugar en la instalacion mezcladora (2) en condiciones de depresion.

2. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado porque la mezcla del mercurio y del material de
aportacion tiene lugar durante el proceso de mezcla a una temperatura que esta por encima del punto de fusion del
material de aportacion.

3. Procedimiento segln la reivindicacién 1 6 2, caracterizado porque la mezcla tiene lugar a una temperatura
superior a 150°C y en particular dentro del campo del punto de ebullicién del mercurio.

4. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el material de aportacion y el
mercurio se alimentan en una proporcién estequiométrica o ligeramente hiperestequiométrica, preferentemente en
una proporcion estequiomeétrica entre 0,16:1 y 0,5:1, en particular entre 0,18:1 y 0,32:1, y muy preferentemente entre
0,19:1y 0,23:1.

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la instalacion mezcladora (2)
se barre con gas inerte para obtener una atmdsfera exenta de oxigeno.

6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el proceso de mezcla se lleva
a cabo en una cdmara cerrada de la instalacion mezcladora (2), estanca a los gases.

7. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el proceso de mezcla se lleva
a cabo a lo largo de un proceso de tratamiento entre 10 minutos y tres horas, en particular entre 20 minutos y dos
horas y especialmente entre 30 minutos y una hora.

8. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la instalacion mezcladora (2)
se alimenta en cada proceso de mezcla con una carga entre 10 y 10.000 litros.

9. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque a la instalacion mezcladora se
afiade por lo menos un aditivo para el acondicionamiento del sulfuro de mercurio, en particular para la preparacion
de sulfuro de mercurio en forma granular.

10. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque después de efectuada la
mezcla, el sulfuro de mercurio se extrae a través de una instalacion de evacuacion en circuito cerrado, acoplada a la
instalacion mezcladora (2).
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