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MEMORTIA DESCRIPTIVA

para une patente de invencidon por veinte aflos, por "Frocedimien-
to para la obtencidn de fluoruros silicilicos y para su ulterior
elaboracidn en fluoruro" a favor de la Razdn Social Chemische Fa-
brik Griesheim Elektron.- Con residencia en Frankfurt a.lM. (Ale-

mania).

En la obtencidn de fluoruros solubles, se procede casi
exclugsivamente siendo desarrollado el &acido fluorhidrico del espe-
’1’ to fluor mediante acido sulfurico y del acido fluorhidrico median-
te sal comun o potese o amoniaco son formados los fluoruros alca-
linos correspondientes. Hasta ahora no era conocida urs fabricacidn
de estas sales del espato fluor sin obtencidn previa de acido -
fluorhidrico libre.
E1 procedimiento descrito en lo gue sigue hace posible
esta fabricacion y ofrece de esta menera la importante ventaja tee

nica de gue son suprimidos los trabajos perjudiciaeles para la salud

con acido fluorhidrico y el empleo de vasijas de plomo (gque tecni-
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camente son empleadas exclusivemeate con el Acido fluorhidrico li-
bre).

Este procedimiento s = divide en tres secciones:

(12) Obtencidén de fluoruro filicico alcalino o alcalino
térreo del espato fluor medisnte acidos atenuados que suministran
sales de cal solubles, en presencia de acido silicico asi como sa-
les alcalinas o alcalino térreas que forman fluoruros silicicos di-
ficilmente golubles.

(22) Bn la descomposicidén conocida sn si de los fluoruros
gilicicos formados mediante amoniaco uw otros alcslis prra la obten-
cion del fluoruro 2lcalinc.

(?g) En el empleo reiterado del residuo producido segun
(2) para la fabricacion de fluoruros silicicos seglhn {2). 7n este
caso por medio de la eleccion apropiada de la sal glcalina o alca-
linc de térrea que se ha de emplear puede hacerse gue esta se en-
cuentre en todas las Ffases del procedimisnto total en la parte in-
soluble de los productos de reaccién. ¥sto es ronseguido emplean-
do sales de los alcalis o de los alcslis térreus, que no solo forw
nan fluoruros silicicos dificilmente solubles sino tawbien fluoru-
vos dificilmente solubles. Entre los slcalis cumple especialmsnte
estas condiciones el sodio y entre log slnoalis +t&rreos el bario.

Seghn la seccidn (2) del procedimiento puede tambien na-—
turolnsnte descomponerse con hidrato de cal como medio 2lcalino co~-
wo ya es en si conocido, agquellos fluoruros gilicicos gque formzn
fluoruros solubles en =1 cuol caso entonces en el empleo de 2 o~
leculas de Oa(OH)2 con dos moléculas de fluorxmro ge produce a s
vez un residno de scido gilicico y 2e “luoruro de celcio el cual
con arreglo a la primera geccion del. onrocedimiento puede ser trata
do despues. Tn este caso se tisne en general 2l inconveniente de
gae solo es obtenido un tercio del contenido de fluor en el fluoru-

ro silicico como fluoruro alcalino.



Bjenplo 10.

150 kg. de espato fluor molido y el residuo de la carga
precedente, son cocidos durente una a dos horas con uroes mil kg.
de acido clorhidrico al 20 % y 48 kg. de cloruro potasico en el re-
frigerador de reflujo, filtrados y lavados. El producto de filtra-
cidn contiene por lo menos 85% de la cal existente en el espato
fluor disuelta como Ca012 y ademas el acido clorhidrico en exceso
Yy requefiag cantidades de compusstos de fluor. Tl producto de reac—
¢ibn solido es agitado con una lejia potasica o soluciéh de potasa
gue contenga proximsmente en cada caso 60 kg. de K b filtrado y la-
vado. ¥l residuo consta de hidrato de acido silicigo y espato fluor
no descompuesto y queda como parte componente de reaccidn en la -
primers parte de la operacidn. El produoto.de filtracion contiene
proximémente 85% del fluor contenido en el egpato fluor disuelto, -
como fluoruro potasico, el cual puede ser obtenido siguiendo su e-~
laboracidn por medio de veporizecidn.

El producto de acido clorhidrico de la filtracidn wmencio
n&do es convenientemente transformado en amoniacal, en el cual ca-
so se precipiten todas las impurezas como el fluoruro de cealcio y
el acido gilicico y vuelven a ser introducidas en l& csrga immedie
ta. Por medio de la introduccidn de CO se obtiene toda 1a cal como

2 .
carbonsto, mientras gue de la solucidn es obtenido cloruro amdnico
Si er luger de acido clorhidrico se emplea dcido mitrico para la
descomposicidn, sers separado 1 producto de filtracidn como ni-
trato de calcio sin empleo de YH converientemente despues de neu-
trelizar el &cido libre medianteBOal, por medio de la filtracidn
de lss impurezas existentes ¥ sera elaborado en nitreto de cal por

medio de vaporizacion.

Ejerplo 2%,

150 kg. de espato fluor molido y el residuo de la carge
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precedents son cocidos en el refrigersdor de refZujo duresnte una
e dos horas con unos 1,000 kge de 2cide clorhidrico al 20% fialtra—
dos y levados. El producto de filtr-cidn contiene por lo menos 85%
de la cal existente en el espato fluor disuelta como CaCl ,y ade-
mas el acido clorhidrico en sXceso y pegqueiles cantidades de fluoru
ro de calcio y fluoruro silicico. Bl producto de reaccidn sdlido
¢s8 calentado con unos 200 kg de_sgua smoniecal al 25%, filtrado v

lavado., Ll residuo constz de hidrato de acido  3ilicico, fluworuro

de goaio y espato fluor no descompuesto o queda como porte componen

te de reaccidn en la primera parte de 1la operacidn. Les perdidas
en 2lcali son reeuplazadas por la adicidn de sal comun o de fluo-—
ruro de sodio. El producto de filtracidn contiene proximamente
85% del fluor existente en el espoto fluor disuelto como fluoruro
aménico, el cuel es mezclado con un psqusdo tanto por ciento de
fluoruro de sodio. Puede serxr convertido en forma comocida mediante
sol comin en MNaF o ser utilizado pars l2 obtencidn de otros com-
puestos de fluore. La elaboracidn del oroducto de filtracidn de
acido clorhidrico se verifica como en el ejemplo l.

A le primera seccidn del nrocedimiento hay gque observar
aun 1o siguiente. L2 formacidn de fluorhidrato silicico se verifi-
ca s0lo incompletamente sin la adicidn de szles alcalinas o alca—
linos térreas, que forman fluoruros silicicos dificilmente solu-
bles, porque el dcido libre solo ez permamente hedta las solucio-
nes al 1%% v en concentracidnes mag elevadas se separa el HF e
influye asi desfavorablemente en el =quilibrio de la reaccidn. BEs-
0 es impadido por la adicidn de las seales mencionadas.

Por medio de la adicidon del rosiduo obtenido que contie-
ne proximamente todo el espato fluor no descompuesto se hace casi

completo el beneficio en fluoxr.

Zn caso de necesidad puede renunciarse a la descomposi-



cidn de los fiuoruros silicicos producidcs segun el nuevo proce-
dimiento. (seccidn lf de las tres secciones mencionadas del proce—
dimiento) y se obtiene estos fluoruros silicicos aun como produc-
to final.

Como pwede verse en los ejemplos debe ser empleado un
excego de proxiwamente el 40% de acido clorhidrico por encima de
la cantidad tedricamente necesaria para que el espata fluor sea
descowpussto on czntidad suficilente,

Se ha demostrado. ahora gque puede evitarse casi completa-
mente este exceso de acido clorhidrico si el residuo obtenido por
wedio del tretamiento de los fluoruros gilicicos con medios alca-~
linos, por ejemplo amoniaco, (gue en lo que sigue se designera a-
breviadamente por "residuo alcslino") se trata previamente con la
le jia eacida de cloruro de calcdo, en el cual caso se verifica la
siguiente resccidn:

6 WaF + Si0 + 4 HC1 = Wa SiF 4 4NaCl + 2 H O.
2 2 6 2

L2 formacidn del fluoruro silicico segun la igualdad pre
cedente, se verifica, segun fus encontredo, ya en una concentracitn
acida 0,3% y aun mas, de modo ocue el acido clorhidrico empleado
puede ser aprovechado casi completamente. El residuo solido asi
tratado previamente con el acido sobrante, es transformédo ahora
con ¢l aumento del espéto fluor con la centidad tedrica total de
acido clorhidxico, (es decir 2 moleculas de H’1 por 1 molecula de
CaF ) en el cusl caso el espato fluor es casi completamente descom

2

puesto.

Ejenplo 30.

4 .
Para la obtencidn de fluoruro amdnico son calentados
200 gr. de NaSiF de agua emoniacal que contiene unos 100 kg. de

NH ¥ despues de verific ‘13 +4 P A .’ .
3 e icada la tranbf01m801on, filtrados., Fl re-
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dvo alcelino levedo consta ds Ya® y Si(0H) , es agitado con la
legia de cloruro de celcio rssultenie de 194formaoién del Na SiPF
con arreglo a los ejemplo 1 y 2. Despues de la transformaCiéi es6
filtrado y el residuo lavado es calentado con acido dlorhidrico
fusrte quc contenga proximemsnte 155 kg de g2l comin, filtrado y
lavado. El espato fluor es descompuesto hasta el 85-9§ %.

Bl producto consta & su vez de unos 200 kg. de NaZSiF6
el cual vuelve 2 ser elaborado con arreglo a2l presente sejemplo 396
De esta nausre pusde ser repstido ¢l procedimiento de wodo gque
la descomposicidn del espato fluor s: verifica mediante aprovecha-
wiento del contenido acido de lo legia residusl, practicamente
sin gasto de 2cido clorhidrico en :xceso.

Los productos obtenidos e¢n la primera fase del pro-
cedimiento que en lo que¢ sigue se designa por "residuo I" como tam
bien ol"residuo II" en la descomposicidn de los mismos por medios
elcalinos contiene mezclades con <llos la meyor parte de las impu~
rezas insolubles que se ~ncuentren en el espato fluor natural, de
modo que desvues de reiterade utilizacidn de ios residuos se pxro—
duce un snriguecimiento de los mismos en impurezas. BEsto exige u~
ne ecleborascidn eventusl de estos residuos en interes de'la recu-—
peracidn del acido silicico cepez de reaccidn, el cual con arre—
gio 21 presente invento, se verifica del modo siguiente: Los re-
siduos I_producidos en el procedimicntoc son sgitedos con sulfatos
en usne solucidn ligeramente acide, cuyos metoles pueden formesr -
filuoxuros silicicos solubless rara esto gon towmados en considera-
cidn especialmente, los sulfatoe de amonio, de magnesio y de calcho
1 eupleo d 1 yeso, ofrsce en este caso la ventaja de que =n virtud
de su dificil solubilidad nucsde sexr elaborado con un exceso. La -

transformacidn con los sulfatos efiadidos se completa segun la iguzl

dad en si conocide.



BafiF + CaS0 = BaS0 + CaSiF
6 4 4 6

El sulfato de bario insoluble, 2l que mezcladas todas
las impurezas del residuo es separado por filtrscidn del CaSiF
gque se encuentra en disolucidh. En 1z solucidn de este Gltimo gs
introducido amoniaco por medio de lo cusl es recuperado todo el

fluor y 21 mismo *iempo es formado un nuevo residuo que consta de
gcido silicico y de espato fluor. Este residuo es 2 su vez iniro—
ducido en el procedimiento.

l:ientras que el modo de trabajo que se aceba de descri-
bir todo el bario existente en 21 residuo se pierde como sulfato
de bario dupurificado, pusden recuperarse 2/3 del bario en foma
de cloruro si se trata el residuo de la descomposicidn del Ffluoru~-
ro silicico de bario con medios alcalinos, por ejemplo, amoniaco,
priuwsrements con acido clorhidrico como se ha descrito mas detalla
demente en el ejemplo 3, y se filtra y no se procede haste enton—

ces a la trensformacidon con uno de los sulfatos mencionados.

Ejemplo 4°

El residuo del bario I wvuelto a emplear constasntemente
rars la descomposicidn del espato fluor, despues de 10 a 15 veces
de utilizado y luego que la solucion acida de cloruro de calcio ha
gido separada por filtracién, es agitado con &cido clorhidrico de—
bil y tal cantidad de yeso gque por una molecula de BaSiFGGOrresPon
da una molecula de yeso. Despues de esto, es filtrado, lavado y el
producto de filtracidén es tremnsformado con amoniaco en pequefio ex-
ceso y vuelto a filtrar. Fl nuevo residuo contiene todo el acido

silicico capaz de reaccidn asi como algo de fluoruro de calcio fe-

cilmente descomponible nuevamente formado; este vuelve a ser utili

zado como residuo II.

Ejemplo 5°.
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Los residuos II son agitados con un exceso de acido
clorhidrico atenuado, por medio de lo cusl son separados como clo-
ruros solubles 2/% del bario y son obtenidos:
5i0 + 3BaF + 4 HC1l = BaSiF + 2 BaCl + 2H 0.

2 2 6 2 2
Despues de esto el BafiF impuro restante es transforma-

do con yeso y filtrado. EL nroduato6de filtracidn que contiene Ca-
SiF vuelve a ser tratado como en el ejemplo 4. Del residuo que -
congta de Si02, BaSO0 y CaSO con las impurezas puede ser trans-
formado el &cido siligico caéaz de reaccion, por ejemplo mediante
soluciones fluoromoniacales aciduledas, transformado en fluoruro
silicico smoniacal por medio de la introduccidn y obtenido de a-
moniaco.

El modo Aa trabajo Aescrito en los ejemplo 4 y 5, se li-
mita a le recuperacidn de los compuestos de bario y del acido sili-
cico de los residuos gque contienen bario y fuertemente enriqueci-
dos en impurezsas.

Para los residuos impurificados en la obtencidn de . fluo-
ruros silicicos dificilmente solubles puede emplearse ahora el si-
guiente procedimiento y recuperar el acido silicico capaz de reac-—
cidn purd.

1 producto gue consta por ejemplo, de fluoruro silicico
de sodio, el cual corntiene las impurezas procedentes del espato
fluor es agitado con alcalis, por 2jemplo amoniaco, ¥y lavado:

(a) 3Na SiF + 12 §NH + 12 HO = 6 NaF + 38i(0H) + 12 NH F.
2 5 3 2 ) 4 4

El residuo es agitado despues con acido atenuado, por
ejemplo acido clorhidrico:

(b) 6I'aF + % Si(OH) + 4HCL - Na SiF + 2 Si(0H) + 4NaCl # 2H O.
4 2 6 4 2
E1l nusvo residuo que consta de NazsiF y 28i(0H) y con-

tiene ocun las impurezas, es lsvedo y tretado ahora con sal de fiuwor

por ejemplo el fluoruro de amonio obtesnido seghn (a) y tratado con
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&cido.
(c) Na2SiF + 2 Si(0OH) + 12 NH P + § HC1 = Na SiF + 2(NH )
SiF + 8 NH6Cl + 4 H 0? ' 2 6 4z

6 4 2

Del fluoruro silicico emonriecal disuelto puede zhora ob-
tenerse con amonio el acido silicico en foxma pura capaz de reac—
cidn pera el ulterior empleo con arreglo a los ejemplos I y II; el
fluoruro silicico de sodio dificilmente soluble seghn (c) es de-
cir, teoricamente 1/3 del fluoruro silicico obtenido en la elaboia
cidn soghn (a), permanece en las impurezas y es separado con es-
tas.

Fl empleo de este procedimiento de fluoruro silicico de
bario impuro, puede recibir el complemento en el sentido del pro-
cedimiento segun los ejemplos 4 y 5, despues de la ejecucion ds la
trensformacidn segun la igueldad (c), de que despues de la separa-
cidn del tluoruro silicico de awonio se verifique la transformnacion
del BaSiF e impuro con yeso y luego la descomposicidn alcalina
del flworuro silicico de calcio; de esta memnera es recuperada en
forma capaz de reaccidn la cantidad totel del &cido silicico con-
tenido en el BaSiF impuro.

Pars el gaso en que sean elaborados flururos silicicos
de metales impuros y dificilmente solubles, cuyos fluoruros sean
facilmente solubles (por ejemplo fluoruro de potasio) resulta de
la igualded (2) gue las impurezas permanecen en el fcido silicico,
aqui puede ser recuperado (sin la fese intermedia segua la igual-
dad b) el adcido silicico puro fundandose en el tratamiento segun

la ignaldad (c¢) por medio de la conversion intermedia en fluoruro

. . . . . -7 .
silicico de amonioc y su descomposicion alcalina.

- e e e e e e v e wm e mm me me e e
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Descrito suficientemente el presente invento lo que se
declara como de novedad e invencidn propia,son las siguientes rei-
vindicaciones:

1l.- Procedimiento para la fabricacidn de fluoruros sili-~
cicos y fluoruros solubles de los fluoruros dificilmente solubles
como el espato fluor, mediante acidos atenuados en presencia de
acidos silicicos, caracterizado porque se ariade a la mezcla de -
reaccidn seles alcalinas o alcalino térreas las cuales formen fluo
ruros silicicog dificilmente =o0lubles y porque son smpleados aci-
dos que forman con el metel de fluoruro de partida sales solubles,
despues de lo éual los fluoruros silicicos formados son elabora=—
dos en forma conocida con medios de reaccidn slcalina en fluoruros
alcalinog y el residuo en este caso producido vuelve & ser emplea—
do para la ejecucidn del procedimiento.

24— Procédimiento segin la conclusidn 1, caracterizado
porque son empleadas sales alcalinas o 2lcalino térreas tales
que &1 mismo tiempo forman fluoruros dificilmente solubles y fluo-
ruros s:licicos dificilmente solubles.

3.~ Procedimiento para la obtencion de fluoruros silici-
cos y para su ulterior elaborscidn en fluoruro, tal y como se des—
cribe y se reivindica en la presente llemoria.

Consta este Memoria de diez paginas foliadas y escritas

a whquine por uns sola cara.

Madrid a 2 de Junio de 1925.
Leocadio Lbopez y Lopez

P.P.
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