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M E M O R I A  D E S C R I P T I V A

para una patente de invención por veinte años, por "Procedimien­
to para la obtención de fluoruros silicilicos y para su ulterior 
elaboración en fluoruro" a favor de la Eâ .ón Social Chemische Ea- 
brik G-riesheim Elektron.- Con residencia en Erankfurt a.M. (Ale­
mania) .

En la obtención de fluoraros solubles, se procede casi 
exclusivamente siendo desarrollado el ácido fluorhídrico del espa­
to flúor mediante ácido sulfúrico y del ácido fluorhídrico median­
te sal común o potasa o amoniaco son formados los fluoruros alca­
linos correspondientes. Hasta ahora no era conocida ura fabricación 
de estas sales del espato flúor sin obtención previa de acido - 
fluorhídrico libre.

El procedimiento descrito en lo que sigue hace posible 
esta fabricación y ofrece de esta manera la importante ventaja tê c 
nica de que son suprimidos los trabajos perjudiciales para la salud 
con ácido fluorhídrico y el empleo de vasijas de plomo (que tecni-
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camente son empleadas exclusivamente con el ácido fluorhídrico li­
bre) .

Este procedimiento s 3 divide en tres secciones:
(1— ) Obtención de fluoruro áilicico alcalino o alcalino 

terreo del espato flúor mediante ácidos atenuados que suministran 
sales de cal solubles, en presencia de acido silicico asi como sa­
les alcalinas o alcalino terreas que forman fluoruros silícicos di­
fícilmente solubles.

(2— ) En la descomposición conocida en si de los fluoruros 
silícicos formados mediante amoniaco u otros álcalis para la obten­
ción del fluoruro alcalino.

(s5“‘) En el empleo reiterado del residuo producido según 
(2) para la fabricación de fluoruros silícicos según P). Eh este 
caso por medio de la elección apropiada de la sal alcalina o alca­
lino de terrea que se ha de emplear puede hacerse que esta se en­
cuentre en todas las fases del procedimiento total en la parte in­
soladle de los productos de reacción. Esto es conseguido emplean­
do sales de loa álcalis o de los aloalis terreas, que no solo for-r 
man fluoruros silícicos difícilmente solubles sino también fluoru­
ros difícilmente solubles. Entre los álcalis cumple especialmente 
estas condiciones el sodio y entre los álcalis terreos el bario.

Según la sección (2) del procedimiento puede también na­
turalmente descomponerse con hidrato de oal como medio alcalino co­
mo ya os en si conocido, aquellos fluoruros silioicos que forman 
fluoruros solubles en el cual caso entonces en el empleo de 2 Mo­
léculas de Ca(OH) con dos moléculas de fluoruro se produce a sft 
vez un residuo de acido siliorco y 5e ^luoruro de calcio el ûs.1 
oon arreglo a la primera sección del procedimiento puede ser trata 
do después. En este caso se tiene en general el inconveniente de 
que solo es obtenido un tercio del contenido de flúor en el fluoru­
ro silicico como fluoruro alcalino.



Ejemplo 1 .
150 kg. de espato flúor molido y el residuo de la carga 

precedente, son cocidos durante una a dos horas con unos mil kg. 
de acido clorhídrico al 20 $ y 48 kg. de cloruro potásico en el re­
frigerador de reflujo, filtrados y lavados. El producto de filtra­
ción contiene por lo menos 85$> de la cal existente en el espato
flúor disuelta como CaCl y ademas el acido clorhídrico en exceso
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y pequeñas cantidades de compuestos de flúor. El producto de reac­
ción solido es agitado con una lejía potásica o solución de potasa 
que contenga próximamente en cada caso 60 kg. de I 0 filtrado y la-

r\c
vado. El residuo consta de hidrato de acido silicioo y espato flúor 
no descompuesto y queda como parte componente de reacción en la - 
primera parte de la operación. El producto de filtración contiene 
próximamente 85$ del flúor contenido en el espato flúor disuelto, - 
como fluoruro potásico, el cual puede ser obtenido siguiendo su e- 
laboración por medio de vaporización.

El producto de acido clorhídrico de la filtración mencio 
nado es convenientemente transformado en amoniacal, en el cual ca­
so se precipitan todas las impurezas como el fluoruro de calcio y 
el acido silícico y vuelven a ser introducidas en la carga inmedia­
ta. Por medio de la introducción de C0 se obtiene toda la cal como
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carbonato, mientras que de la solución es obtenido cloruro amónico 
Si en lugar de acido clorhídrico se emplea ácido nítrico para la 
descomposición, sera separado el producto de filtración como ni­
trato d^ calcio sin empleo de FH convenientemente después de neu-

5 . . . .tralizar el ácido libre mediante cal, por medio de la filtración 
de las impurezas existentes y será elaborado en nitrato de cal por 
medio de vaporización.
Ejemplo 2°.

150 kg. de espato flúor molido y el residuo de la carga



precedente son cocidos sn el refrigerador de reflujo durante una 
a dos horas con unos 1.000 &g. de acido clorhídrico al 20$ filtra­
dos y lavados. El producto de filtración contiene por lo menos 85$
de la cal existente en el esnato flúor disuelta como CaCl ,y ade-
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mas el acido clorhídrico en exceso y pequeñas cantidades de fluoru 
ro de calcio y fluoruro silicico. El producto de reacción sólido 
es calentado con unos 200 kg de agua amoniasal al 25$, filtrado y 
lavado. El residuo consta de hidrato de acido . silicico, fluoruro 
de sodio y espato flúor no descompuesto o queda como parte componen
te de reacción en la primera parte de la operación, las pérdidas 
en alcali son reemplazadas por la adición de sal común o de fluo­
ruro de sodio. El producto de filtración contiene próximamente 
85$ del flúor existente en,el espato flúor disuelto como fluoruro 
amónico, el cual es mezclado con un pequeño tanto por ciento de 
fluoruro de sodio» Puede ser convertido en forma conocida mediante 
sal común en FaP o ser utilizado para la obtención de otros com­
puestos de flúor, la elaboración del producto de filtración de 
acido clorhiarico se verifica como en el ejemplo 1.

A la primera sección del procedimiento hay que observar 
aun lo siguiente, la formación de fluorhidrato silicico se verifi­
ca solo incompletamente sin la adición de sales alcalinas o alca­
linos terreas, que forman fluoruros silícicos difícilmente solu-t

bles, porque el ácido libre solo es permamente hadta las solucio­
nes al 13$ y en concentraciones mas elevadas se separa el H3* e 
influye asi desfavorablemente en el equilibrio de la reacción. Es­
to es impedido por la adición de las sales mencionadas.

Por medio de la adición del residuo obtenido que contie­
ne próximamente todo el espato flúor no descompuesto se hace casi 
completo el beneficio en flúor.

Sn caso de necesidad puede renunciarse a la descomposi-
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ción de los fluoruros silícicos producidos según el nuevo proce­
dimiento. (sección lf de las tres secciones mencionadas del proce­
dimiento) y se obtiene estos fluoruros silicicos aun como produc­
to final.

Como puede verse en los ejemplos de De ser empleado un 
exceso de próximamente el 407o de acido clorhídrico por encima de 
la cantidad teóricamente necesaria para que el espato, flúor sea 
descompuesto cantidad suficiente*

Se ha demostrado, ahora que puede evitarse casi completa­
mente este exceso de acido clorhídrico si el residuo obtenido por 
medio del tratamiento de los fluoruros silícicos con medios alca­
linos, por ejemplo amoniaco, (que en lo que sigue se designara a- 
breviaaamente por "residuo alcalino") se trata previamente con la 
lejia acida de cloruro de calcio, en el cual caso se verifica la 
siguiente reacción:
6 UaP + SiO + 4 HC1 = ífa Sil1 + 4ÍTaCl + 2 H 0.

2 2 6 2

la formación del fluoruro silicico según la igualdad pre
cedente, se verifica, según fus encontrado, ya en una concentración
acida 0,37o y aun mas, de modo que el acido clorhídrico empleado
puede ser aprovechado casi completamente. El residuo solido asi
tratado previamente con el acido sobrante, es transformado ahora
con el aumento del espato flúor con la cantidad teórica total de
acido clorhídrico, (es decir 2 moléculas de H01 por 1 molécula de
CaE ) en el cual caso el espato flúor es casi completamente descom 

2
puesto•
Ejemplo 3°.

Para la obtención de fluoruro amónico son calentados
200 gr. de ÍTaSiP de agua amoniacal que contiene unos 100 kg. de

6
y después de verificada-la transformación, filtrados. KL re-



dúo alcalino lavado consta do wal v Si(QH) , es agitado con la
4

legia de cloruro de calcio resultante de la formación del Fa SiP
f 2. 6

con arreglo a los ejemplo 1 y 2. Después de la transformación es
filtrado y el residuo lavado es calentado con acido dlorMdrico
fuerte que contenga próximamente 155 kg de sal común, filtrado y
lavado. 31 espato flúor es descompuesto hasta el 85-95

31 producto consta a su vez de unos 200 kg, de Fa SiP
2 6oel cual vuelve a ser elaborado con arreglo al presente ejemplo 5—# 

De esta manara puede ser re^tido el procedimiento de modo que 
la descomido sición del espato flúor se verifica mediarte aprovecha­
miento del contenido ácido de la legia residual, prácticamente 
sin gasto de acido clorhídrico en exceso.

los productos obtenidos en la primera fase del pro­
cedimiento que en lo que sigue se designa por "residuo I” como tam 
bien cl"residuo II” en la descomposición de los mismos por medios 
alcalinos contiene mezcladas con «líos la mayor parte de las impu­
rezas insolubles que se encuentran en el espato flúor natural, de 
modo que después de reiterada utilización de los residuos se pro­
duce un enriquecimiento de los mismos en impurezas. Esto exige u- 
na elaboración eventual de estos residuos en interes de la recu­
peración del acido silícico capaz de reacción, el cual con arre­
glo al presente invento, se verifica del modo siguiente: los re­
siduos I producidos en el procedimiento son agitados con sulfatos 
en una solución ligeramente acida, cuyos metales puedan formar — 
fluoruros silícicos solubles* iara esto son tomados en considera­
ción especialmente, los sulfatos de amonio, de magnesio y de calcio 
31 empleo d 1 yeso, ofrece en este oaso la ventaja de que en virtud-
de su dificil solubilidad puede ser elaborado con un exceso, la - 
transformación con los sulfatos añadidos se completa según la igu&l
dad en si conocida
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EaSiP + CaSO = BaSO + CaSiB 
6 4 4 6

.¿I sulfato de "bario insoluble, al que mezcladas todas 
las impurezas del residuo es separado por filtración del CaSiE

g
que se encuentra en disolución. En la solución de este último es 
introducido amoniaco por medio de lo cual es recuperado todo el 

flúor y al mismo tiempo es formado un nuevo residuo que consta de 
acido silicico y de espato flúor. Este residuo es a su vez intro­
ducido en el procedimiento.

liientras que el modo de trabajo que se acaba de descri­
bir todo el bario existente en el residuo se pierde como sulfato 
de bario impurificado, pueden recuperarse 2/3 del bario en forana 
de cloruro si se trata el residuo de la descomposición del fluoru­
ro silicico de bario con medios alcalinos, por ejemplo, amoniaco, 
primeramente con acido clorhídrico como se ha descrito mas detalla 
demente en el ejemplo 3, y se filtra y no se procede hasta enton­
ces a la transformación con uno de los sulfatos mencionados. 
Ejemplo 4°

El residuo del bario I vuelto a emplear constantemente 
para la descomposición del espato flúor, después de 10 a 15 veces 
de utilizado y luego que la solución acida de cloruro de calcio ha 
sido separada por filtración, es agitado con ácido clorhídrico dé­
bil y tal cantidad de yeso que por una molécula de BaSiB correspon
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da una molécula de yeso. Después de esto, es filtrado, lavado y el 
producto de filtración es transformado con amoniaco en pequeño ex­
ceso y vuelto a filtrar. El nuevo residuo contiene todo el ácido 
silicico capaz de reacción asi como algn de fluoruro de calcio fá­
cilmente descomponible nuevamente formado; este vuelve a ser utili 
zado como residuo II.
Ejemplo 5o*
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los residuos II son agitados con un exceso de ácido 
clorhídrico atenuado, por medio de lo cual son separados como clo­
ruros solubles 2/3 del bario y son obtenidos:

SiO + 3BaP + 4 HC1 = BaSiP + 2 BaCl + 2H n.
2 2 6 2 2 Después d« esto el BaSiP -impuro restante es transforma-

6
do con yeso y filtrado. EL oroduoto de filtración que contiene Ca-
SiP vuelve a ser tratado como en el ejemplo 4* Dftl residuo que -

6
consta de SiO , BaSO y CaSO con las impurezas puede ser trans- 

 ̂ 2 4 4
formado el ácido silicico capaz de reacción, por ejemplo mediante 
soluciones fluoromoniacales aciduladas, transformado en fluoruro 
silicico amoniacal por medio de la introducción y obtenido de a- 
moniaco.

El modo dft trabajo descrito en los ejemplo 4 y 5, se li­
mita a la recuperación de los compuestos de bario y del ácido sili- 
oico de los residuos que contienen bario y fuertemente enriqueci­
dos en impurezas.

Para los residuos impurificados en la obtención de fluo­
ruros silicicos difícilmente solubles puede emplearse ahora el si­
guiente procedimiento y recuperar el acido silicico capaz de reac­
ción puro.

El producto que consta por ejemplo, de fluoruro silicico 
de sodio, el cual contiene las impurezas procedentes del espato 
flúor es agitado con álcalis, por ejemplo amoniaco, y lavado:
(a) 31Ta SiP + 12 MI + 12 H 0 = 6 EaP + 3Si(0H) + 12 Mi P.2 6 3 2 4 4

El residuo es agitado después con ácido atenuado, por
ejemplo ácido clorhídrico:
(b) 6lTaP + 3 Si(OH) + 4HC1 - Fa SiP + 2 Si(OH) + 4EaCl + 2H 0.

4 2 6 4 2El nuevo residuo que consta de Ea SiP y 23i(0E) y con-
2 6

tiene aun las impurezas, es lavado y tratado ahora con sal de fLuor 
por ejemplo el fluoruro de amonio obtenido según (a) y tratado con
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aoido.
(c) Fa SiF + 2 Si(OH) + 12 KH F + Q HC1 = Na SiF + 2(NH )

2 6 4 4 2 6  4 2SiF + 8 IH C1 + 4 H 0.
6 4 2

Del fluoruro silícico amoniacal disuelto puede ahora ob­
tenerse con amonio el acido silicico en forma pura capaz de reac­
ción para el ulterior empleo con arreglo a los ejemplos I y II; el 
fluoruro silicico de sodio difícilmente soluble según (c) es de­
cir, teóricamente 1/3 del fluoruro silicico obtenido en la elabora 
ción según (a), permanece en las impurezas y es separado con es­
tas .

El empleo de este procedimiento de fluoruro silicico de 
bario impuro, puede recibir el complemento en el sentido del pro­
cedimiento según los ejemplos 4 y 5, después de la ejecución de la 
transformación según la igualdad (c), de que después de la separa­
ción del fluoruro silicico de amonio se verifique la transformación
del BaSiF e impuro con yeso y luego la descomposición alcalina

6
del fluoruro silicico de calcio; de esta manera es recuperada en 
forma capaz de reacción la cantidad total del ácido silicico con­
tenido en el BaSiF impuro.

6Para el caso en que sean elaborados flururos silícicos 
de metales impuros y difícilmente solubles, cuyos fluoruros sean 
fácilmente solubles (por ejemplo fluoruro de potasio) resulta de 
la igualdad (a) que las impurezas permanecen en el ácido silicico, 
aqui puede ser recuperado (sin la fase intermedia según la igual­
dad b) el ácido silicico puro fundándose en el tratamiento según 
la igualdad (c) por medio de la conversión intermedia en fluoruro 
silicico de amonio y su descomposición alcalina.

N 0 rp A.
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Descrito suficientemente el presente invento lo que se 

declara como de novedad e invención propia,son las siguientes rei­
vindicaciones:

1. - Procedimiento para la fabricación de fluoruros silí­
cicos y fluoruros solubles de los fluoruros difícilmente solubles 
como el espato flúor, mediante ácidos atenuados en presencia de 
ácidos silícicos, caracterizado porque se añade a la mezcla de - 
reacción seles alcalinas o alcalino terreas las cuales forman fluo 
ruros silícicos difícilmente solubles y porque son empleados áci­
dos que forman con el metal de fluoruro de partida sales solubles, 
después de lo cual los fluoruros silícicos formados son elabora­
dos en forma conocida con medios de reacción alcalina en fluoruros 
alcalinos y el residuo en este caso producido vuelve a ser emplea­
do para la ejecución del prodedimiento.

2. - Procedimiento según la conclusión 1, caracterizado 
porque son empleadas sales alcalinas o alcalino terreas tales 
que al mismo tiempo forman fluoruros difícilmente solubles y fluo­
ruros srlioicos difícilmente solubles.

3. - Procedimiento para la obtención de fluoruros silíci­
cos y para su ulterior elaboración en fluoruro, tal y como se des­
cribe y se reivindica en la presente tiernoria.

Consta esta Memoria de diez páginas foliadas y escritas
a máquina por una sola cara.

Madrid a 2 de Junio de 1925. 
Leocadio López y López
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