-

: 207307 o
_ B - 10.078"

KALA TEPROUCCOM

: POR DEFECTO DEL GRIGINAL
49 ENE, 1953
MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATEFTE DX IuvENCIJE
e I

por TLINTE aflos
a noubre de GODFREY L. CABOT INC., entidad norteamericani,
establecibGs en 77 Franilin Street, Boston, Massachusetts,

o o o et . N
Bstados Unidos de ameriea, por:

" Ul FROCEDIMILNTO Pa¥a PRODUCIR FLUCRURO
pE CALCIO D& GRAN SURESZA Y SILICE A PARUIR DX LSFATO
L,U0R SILICEO
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Este invento se relfiere a4 un procediniento
wppa producir flururo de culeio de :ran purezs v sflice a
P , .-
,ptir de espato fluor siliceo.
p= ,
£l esputo T1UOr es un nfneral comdn gque se

az naturalmente en wmchas partes del mundo. Sin enbargo,
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no se encuentrs extensarmente Iluoruro de calcio sustancial-

pente Puro, sino que usualmente estd contaminado con otros

e

Py

sterisles, especiulmente materisles sfliceos. Il vxlor

del espato rldor depositado varfa considerzblewente con su

~pzdo de contaminacién.

[

£l mfs valioso es el espato fldor

gque tiene wn gran contenido de Oan y un bajo contenido en

5102.

fara el uso comercial, el espato fldor no puede con-—

teper mfs de sproximsdanente 12% de aflice; ¥ cuando se usa

co, el espato Fldor no puede contener menos de 97% de CaF,

ni mis de 1,5 de 530,-

tos de espato rldor siliceo en el mundo estdn por debajo del

Una gren proporcidn de los depdsi-

actunl stand=srd minimo de pureza.

fusndo el esuato fldor contiene nés de aproxi-

|2

nudanaente 124 de silice ha sido impracticable husta ahora

huzcer uso de su fldor en la mayoria de las eplicaciones.

Isto es debido =) hecho de gue cuatre moldeculas de Fldor re-

accionan con czde noldeula de sflice para Fformar tetrafluo-

<

ruro de silicio, haciendo de este modo que la mayor parte

del fldor no guede disponible para suuco efectivo en opera-

ciones convencionales.

En los procedimientos de extraccidn

el SiF, resultante escupa como gas o0, cuundo hay presente

H»

4]

arun, se forma dcido Fluosilicico (H281F6).

gomo medida de su utilidad el espato fldor

se clasifice segin sus

"unidades efectivas" de Tfluoruro

de calecio. Lstus unidades son determinadus sustrayendo del

peso del espato fldor 2,6 veces el peso (caloulado como por-

centaje del total) d&e su contcnido en silice.

asf, la deno-
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uinada calidad "dcida™ a partir de le cual se produce
fluoruro de hidrlgenc debe consistir en 93 unidades efec-
tivas (97% GaFe), la calidad cerdmica de 87 unidades etec-
tivas y la mds vaja, o metalirgica, en 60 unidades efectivas.

Adn cuando se ha szbido desde hace tiempo que
el espato fldor siliceo podia desprenderse de su contenido
de sflice trutundo el minersl con £cido rfluorhidrico, hasta
ahors dicho procedimiento ha cido manifiestamente impracti-
cxuble, ya que se consume una cantidsd eyuivelente de Zeido
flunrhidrico y no se consigue una ganancia de fldor. Con
anterioridad & nuestro invento, que sepamos nosotros, no se
ha diseflado un procedimiento practicsivle para eliminar me-—
diante €1 1la sflice del espato ildor siliceo econdmicamente.’
kil objeto principal de nuestro invenio es crear un procedi-
mientc de estz clase.

Tuihbidn es un objeto de nusstro invento crear
un procedimicnto en el cual la sflice puede separurse del
espato fldor silfceo para producir iluoruro de calecio sus=—
tancialuente puro y silice finamente 4ividida con solo un
consumo peyueilo de HF.

También es un objeto de nuesiro invento crear
un procedimiento continuo para la produceidn de fluoruro de
calcio sustancialmente guro y sflice finumente dividida a
partir de espato fluor siliceo.

Los objetos de nuestro invento se consiguen
haciendo resccionar espato Ffluor siliceo eon dcido fluorhi-
drico con lo cu=l la sflice se combins con el fcido para

formar Jcido fluosiliceo, separsndo el flumuro de caleio,
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vaporizando el f4eido fluorsilicico ¢ hidrolizundo sus va-
pores a sflice = elevada temgerutura y scparando la silice
del HF a una temperatura a la cusl la silice no es custan-
cialmente resctiva para el HF. Los gases procedentes de la
reczceidn de la nidrdlisis se lavan luego con agua Sars Po=
ner en libertsd =1 Flooruro de hidrdgenc de otros gases pre-
sentes v el fluoruro de hidrdgeno se devuelve al cielo. Be
afiade nuevo HPF gl sistems segin se necesite.

Se observaréd gue 2l procedimiento se sopor-
44 en sran nedids por si mismo, ya gue el espato fldor que
conshtituye la mpteris prima es alimentzdo al reactor. Ted-
ricamente, no se reguiere nuevo Iluoruro de hidrdgeno, aun-
que en la prictics son inevitables peguefias pdrdidas como
del & sl 10y, Las rezcciones del procego marchan de acuerdo

con lag ecusciones siguientes:

1. CaF2 . 5102 + 6HF == Can + 5251F6 + 2H20

2e HZSiE% Zﬁk SiF4 + 2HPF

3. SiF, + 2H,0 ————» 5i0

2
Le scuerdo con nuestre invento, el procedi-
miento llegard o su terminacidn segﬁn las ecitadas ecuacio-
nes, cuzndo la hidrdlisis del SiF4 se realizu u clevadas
tempermbturas y el proiucto sflice se separa del HF a eleva-
das tempersturas, o si lo e¢5 a wenores temperaturss, se se-—

varae del HF antes de que la reaccidn se invierta y se esta-
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blegca un nuevo equilibrio. &n tales condiciones, la mayor
proporecidn de fluéruro de hidrégeno utilizado en el proce-
dimiznto puede recuperarse y devolverse al ciclo para gque
reaccione con espato fldor silfceo jue constituye la nueva
materia prima. Lz devolucidn sl cielo del cloruro de hidrd-
;eno es una operacidn importunte en el procedimiento de
nuvestro invento.

Estas y otras caracteristicas de nuestro in-
vento sc comprenderdn mejor y se apreciardn por la siguien=-
te deseripeidn de una forma preferids de practicar nuestro
procedimiento tomada conjuntanente con los dibujos anejos,
en log cuales:

La Figura 1 es un disgrana de paso del pro-
cedimiento;

lg figura 2 ez una vista en geccidn longitu-—
dinal de la extremidad de entrudsz de una forma adecuada de
cdirara hidrolizadoras

l1s figura 3 es una representacidn grifics 4el
loguritro de la constante de eguilibrio para la reaceidn
8ir, + 24

4 2
rutura (1.000 dividido por temperstura, e¢n graedos Kelvin); y

O ——» 510, + 40T, contrs el reciproco de la tempe-

la figura 4 es un griiico de conversidn pro-
S4iF
"6
peratura (1.060 dividido por teuwperatursz, en grados Kelvin}

centual de H a 3102 y HF contra el reciproco de la tem-
. . - r 4
convertido tanbidén a temperatura en grados centigrados).
Con referencia a los dibujos, se introduce
eenzto 11dor silfceo en un reactor 10 = través de una entra-

dz 12 y se pone en conitacto con dcido rluorhidrico gue es
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introducido = %travds de una tuberia compensadora l4 y una
tuberfs de devolucidn =1 cielo 15. EI #cido fluorhfdrico
estd con preferencia en solucidn acuosa y puede sor de cual=-
guier coneentracidn sdecuada. &1 contacto pucde ser auxili-~
ado por wezcladores adecuados (que no se han representado)
en el reachtor. Los constituyventes s1l{ceos del espato fldor
reacecionsn con el £eido Ffluorhidrico y coa el syma presen-—
tes produciendo fcido hidrofluosilfcico. “ualquier 6xido de
caleio o carbonato gue pueda estar presente ez convertido

a fluoruro de ealcio. X1 fluoruro de coleio zsf formado ¥y
el originalmente presente en el espato fidor forman una pa-
pilla con el asua y el feide fluosilfcico gue ustd presente.

Hgta panilla ee lleva @ trevés de una tuberia
16 a un separador 18 gue puede ser convenientemente un ril-
tro rotativo, en el cual se realiza uns separseidn del fluo-
ruro de calcio de los constituyentes lfguidos de la papills.
Bl ilururo de caleio se retira del separador a través de una
tuberfz 20 y s& recupera.

Bl feido hidroflusilicico libert«dc de su con-—
tenido en Can se llevs dasde el separador lb g travéds de un
conduecto 22 & un vaporizador adecuado 24, donde se czlienta
por encima de su temperatura de ebullieidn. 4l vaporizar,
el fcido hidroriuosilfcico se descomnone sn tetrafluoruro de
sgilicio, Zcido fluorhidrico y vepor de agua. ostos vapores
se llevan por La tuberfsm 26 a un hidrolizudor 28 en &l cual
se llevas & oabo una hidrélisis de estos vroductos a alta
temperatura.

£l Iidroliz:zdor 28 puele comprender cualquier
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PR < W -
sparato adecuado para realizar la hidrolisie a x«lta tempe

ratura (con urefciencis de mis de 593° C.) de los vapores
que salen del vaporizador 24. Un dispesiwivo de esta clase
se nuwestra en la Tigurs 2.

Bl reasctor 28, gue suede ser de cualguier
+Torua conveniente de seccidn tremsversal, perc yue en la
fizura 2 se muestra generalmente cilindrico, conciste en uwn
cuerpo metilico 30 forrado con un raterizl refractario ade-—
cusdo 32 pars sormsr uns clmsrs Ge reaceidn 34. da extromi-

de entrads de lu coumsrs 34 esTd cerruda por un cubecero

jen

Bl

fe)

mewltlico sspiral 36 yus tiene un conducto 38 gue conduce tan
gencialmenite dentro de ella.

Log resctivos pera l4a hidrdlisis se introdu-~
cer en el resctor 28 a travds de un quenusor 40 gue congis—
te en wi tubo metdlico centrado en el cubecero 36 y divigie

W e et . wy 2 £ L~ 9 ” o Lo :
40 aviinelnlte a través &g ¢l denvwro de la canara de rea0016n

34, Concdutrica.cote centrado el i tubo yusmaaor 40 hay
wn tubo nds peguefio 42 gue es una prolongacidn de la tuberia
26 de wlimentacidn de los resctivos. Un prensa—esbtopas 44
indde oL s trovds Je la narte del tubo 42 yue pasa por
el lado del tubo 40.

Un 7zas combustible, yue puede ser un hidro-
cLrbuin 1£;u;éo viperizado, 0 uno gaseoso, previamente nez—

clado con aire, se introduce por el tubo guemador 40 dentro

0

€ guenas pox completo. A

"

de 1o cfmura de reaceidn 34 donde
través Cel conducto tangencial 38 puede alinent-yse .ire
zdicionzl que puede ser reguerido parw soportsr la coubus-

s L - - 3 - .
tion completu del gpus coubustible.
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En aesta fsuse del procedimiento de nuestro
invento, 105 vapores fluosiliceos procedentss del vaporiza-
ara 34 del resctor 28 donde

dor 24 fluyen dentro de lz cf

son hidrolizades en la llszua del guencdor 40 para producir

:
sflice v fluoruro de hidrégeno. Los productos de la com—
sustidn y de la hidrdlisils se retiran del extremo de ajuas
abajo del reuctor &a través ds un tubo aislade o calentzdo

de escape 46 y fluyen s un seperaudor de silice 43,

Ee

&z esencial, »or supucsto, gue la sflice sea

’

~etirads Je la presencia del Fluoruro de hidrdgenc antes de

fot

gque tengn ovortunidad pzra combinzrse de nuevo con él. No
habrd reasccidn entre la s{lice y el HF con tal de yue se se-
paren a temperanurass suficientemente elevadsas. Por consi-
sulente, los gares producidos se liucen pusar a través del
separador 48 a una tempersztura por encima de unos 593° C.
y con preferencia nayor, ilustrindose en la figura 4 la efi-
cecia de la separacidn a temperaturns dadss. aun cuzndo laes
sclomeradores eldetricos o sdénicos adecuadamente construidos
segnidos por uno o més separadores ciclédnicos darén uns re-
cuperacidn adecuada de gsflice desde log guses portadores se
hae comprobado gue los Tiltros ceré fmicos porosos son espe—
gialmente eficamces. &sf el separsndior 48 consistird prefe-
rentemente en una cruars de filtro de la cuzl la sflice pue-—
dw separarse eficazmente y en esenciu por completo del HP ¥y
de los gamses de combustidn producidos y retirarse por la tu-
ver{a 50.
Los productos gnseosos de la hidrolisis se

evxpulsan del separsdor 48 a truvds de une tuberfa 52 por la

cual son llevados = una o mds torres de absorcidn convencio=-
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nzles 54. De acuerdo con la operncidén usual de tales ab-

sproedores, los guses sor lavados con corrientes de ajua

[»1

que absorven y separan de ellos el fluoruro de hidrdgenoc.
Los zaves depurados pueden dejarse luago escecapar Ge la to-
rre de zbsorcidn a travds de una tuberia 56. ruede dispo=
nerce un ventilador 58 en la tuberfa 56 para dar las nece-
sarias condiciones de flujo a travdée del sistema.

El fluoruro de hidrdgeno recupersdo en el
absorbedor 54 est’, por sunuesto, fuerteuente <iluido. For
consijsuiente, una parte mayor del misno estd disponible para
su nueva circulacidn a través del absorbedor gomo parte del
1fguido de lavudo. asi, el HPF diluido retirsdo de la parte
inferior del levador = través de uns tuberfa 60 se divide
en dog coriienies, una de las cuzles es una corriente de de-
volucidn al ciclo llevada por un tubo 62 y una bomba 64 y la

obra es una corriente de reactivo llevada por un tubo 66.

Se atiade agsua nueva de compensacidn segin es preciso al ab-

sorbedor 54 a tr.vés de un tubo 68,

Bl HF que ha de usarse para la reaccién ini-
cial en el reactor 10 ez llsvado por el tubo 66 & un coucen-
trador 70 en el cual se elimina el asyusa en exceso, y este
asua puede usarse ventajossmente como sgua de lavado. El HF
concentrzdo es devuelto luezo al reasctor 10 por lu tuberia
15 para coumpletsr el ciclo del proceso.

Otros aparatos adecusdss para conseguir los
objetos de nuestro invento serdn Ticilmente evidentes pars
los téenicos. Por ejemplo, la hidrolisis de los constitu-

ventes rluosiliceos puede conseguirse ein un resctor del tipo
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de impacto en lugar del horno mostrudo en la figura 2. O
puede consepuirse en un resctor calentndo exteriormente en

el cual los gases de combustidn no suede mezclarse con los
constituyentes fluosiliceos. (omo los vapores fluosiliceos
contendrin en todo caso agua suiiciente para completar la
reaceidn de hidrdlisis, el sgua adicional obtenida de la
combustidn de guses hidrocarburados no es esencial para el
vrocedimicnte. Cuando el hidrolizador es culontado exterior-
uznte, €l gasto de aportacidn de calor es mayor, pero la
concentrzcidn del HF en la tuberfa de retorno 15 puede man—
tenerse sin la ayuda del concentrador 70. 4Andlogamente, pue-—
den emplearse ohros tipos de aparatos parz llevar a cuoo el
procedimiento de nuestro invento sin apartarse por e 11o de

su alcance.

La s{lice producida por lu hiardliisis de los
constituyentes iluosilfceos en el reactor 28 puede ser simi-
lsr a la producida se;sun el procedimiento de la Patente nor-
tegmericana ndmero 2.535.036. Es un polvo blunco iwpalpa-
Wle aue viene uns densidad inieial aparente de entre 50 y
160 grs. por decf{metro cdoido, mds o :.enos, y un drea super-
ficial especiiice tan grande como 200 metros cuadrados por
£T =10 mfs o menns, dependiendo de la temperatura y de la ve-
locidad de 1s hidrdlisis. la similitud entre la sflice pro-—
ducida por nmuestra invento y el del invento de la citada Pa-
tente nortemuericana, se debe probavlenente al liecho de jue
en ambes inventos la hidrdlisis de los cousiituyentes fluo-
silfcicos se llevs a cabo en la Tuse vapor.

5in embargo, . @ diTferencis de la hidrdlisis

- 10 -
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en la Patente nortesmericana citada, la operacidn de hidré-
lisis en nuestro invento deve llevsrse o czvo a elevadas
temseraturas, 593° €. o mds, & Tin de obtener los rendimien-
tos de £eido fluorhfdrico gque se reguieren para hzcel gue

el procedimiento en general de elininar la sflice del espato
fldor silicdo seu una empress pracsicable. Kste hecho pue-—
de esimblecerse vien en teorfa, nasi cowmo por experimentos

précticos como se ilustra en el siguiente ejemplo.

EJEMNMPLO 1.

E1 material ssliente del vaporizazdor 24 tenia
una concentrzcidn de 30 de stiFs, as decir, cue por cada
mol de H,S1i bat

hZS FG

chd cono sigue:

abfa 18,7 moles de agcua. La hidrélisis mar-

2HF + SiF4 * 18.7H20 — x(SiOe) + 4x{HF) + (12.7 - 2x)

(H20} + (1-x) (SiF4) + 2HF

donde x = moley de ;-EiO2 producidos. Lla mezelz de egullibrio
contenfa as? 1o sigulente: 4x + 2 mnles HF, 18,7 - Z2x acles
Hy0 ¥ 1-x 51i¥,, o un totzl de 21,7 + x moles. A presidn

constante el equilibrio de la rouceidn variard con la tempe-

rature , siendo la constante de egquilibrio KP igual a

(pHF (g) )*

(psiF, (&) (pH,C (2) )2

Como ns sido determinsdo experinentalmente por Hyss en Zhur.

-1l -
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Phyes Chem. (USSR 14) 571 1940) el logaritwmo de 1z constan-

te de equilibrio es uns ‘uncidn rectiifnen del recf{prooco
de 1la temperaturz. Hsto se representa grétficamente en la
Fisura 3Je

' De la fdérmula enterior puede determinarse
fheilmoenie que a 1.136 °© X (862° ¢.) 1z higrdlisis de la
solueidn de Hy81F al 30% guedard completada en un 86%.

La Zigura 4 ilustrz gfeficumente la relacidn
de eguilibrio entre temperaturs- de hidrolisis y conversidn
procentual de decido fluesilfcico = ¢idxido de silicdo y dei-
do fluorhidrico. =Serd evidente por este grifico que la hi-
drélisis debe llevarse = c=bo a una temperatura de mis de
503° C. a fip de conseguir uns conversidn del 505%. Como
guiera que, en la prictics, es inadecuada una conversidn
de dcido hidrowluosilico a silice y £cido fluorhidrico tan
Lzia como el 504, Dreferimos emplear temrersturas de hidrd-
itisis vy &1 nmismo tiempo, separar la silice del HF a tempe-
raturas por encima de 815° C. a iin de conseguir una conver-—
gidn del H0% o mejior.

Hay dos isctores =zdicionales gue atectan a

15 exicacia d=l rroceso de recuperacidn. Uno de ellos es que

los productos de laz combustidn dei hidrolizador no aleancen
un estadn de eguilibrio con tanta rapidez como son eniria-
dos. &For consigulente, incluso aungue ocurra zxlgo de en-
sriamisnto entre el hidrolizador y el separzdor de sflice,
1s pérdida debids & la reconversidn al eniviar gue habria
de esperarse por los dsbtos de eyuilibrio se reasliza raras

veess y 1= separacién puede conseguirse ordincrianente a

- 12 -
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temperaturas algo wenores sin una pérdids correspondiente
gebida a la reconversidan. Otro fucior gue alecta & la efi-~
caciz de la recuperacidn es la solubilidad én agua del te-
trairlucruro. Por consiguiente, incluso si un porcentaje
gubgtancial de feido iluosilicico no se Lace reaccionar to-
talmente & vilice y Jeido fluorifdrico en el hidrolizudor,
serd absorbido en el agua &e lavado de las torres de absor-
cida y puede devolverse =1 ciclo &l resctor 10.

Los efectos beneficiosocs del procedimiento
de nuestro invento podrin ilustrarse mejor por la siguiente
serie de ejemplos, gue exponen los resultados de hacer resc-—
cionar nuestras debterminadas de espato iluor de acuerdo con

nuestro procedimiento.

EJEi12L O e

Unos 15 srs. de espato zldor silicioso tritu—
rado gue contiene mencs de 60 unidades erectivas se digirie—
ron & tenperztura ambiente con 110 grs. ae dcido iluorhidri-
eo scuoso 20x. Despuds de retivar el riltrado de rluoruro
dg calcio, el ilyualds vesicaal sc v.porusd Jose dntrodujo
den®tro de Wl rouCluor coriduds @0 €4 Coatid de wia liang de

g aidrocarouraito ce combustidn completa. Le sflice se re-
cuperd a wia teuperaturs por encime de 1.093° Co con un ren-
dimiento <e 90% de la Sedria y el HF se lavd de los gases de

resceidn producidos con miua, se coucentrd y se recuperd.

-13 -
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EJ EHNPLO 3e

se empled ¢l procedimiento bosquejado en el
ejemplo 2 para una muestra de espato dldor yue tiene el

andlisis siguientes

510, = 23, 03 CaF, = 67 45%3% Oa003 = 1%; inertes = 8,3%
Despuds de la reaccidn los sdlidos recupera-

dos de la filtraecidn tenfan el anflisis siguientes

510, = 3,19%; CaF, = 86,3%; inertes = 1l0.0%
u 86.3 = (3.19 x 2.6) = 76.0 unidudes erectivas de
CaF2

En este ejemplc, se observurd gue por el
procedimiento de nuestro invento, una muestra de espato
t1dor, por io demds inutil, se ha convertido en un espato
F1ldor metaldr ico de alta culidad.

Aniflczamente, por el procediuiento de nuestro
invento es posible convertir un espato fldor por lo dends
indtil, en un naterial de czlid.d de Jcido. Un ejemplo de

ello se sxpone = continuscidn.

EJEMNRLO 4.

Un espato 1luorsiliceo con el zniflisis: 3102
= 20%, CaF, = 79% ¥y caco3 = 1%, para 27 unidades ereevivas

de CaF2, se enygled como materia prima en un ensayo reslizado
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sesun el procecimiento del ejemplo 2. 95% de su producto
sflice se retird y recuperd para producir un espato fldor
gue conbiene 9% unidades etectivas de Fluoruro de calcio.

Es evidente que el ccputo fldor producido
de cualguiera de los ensayes del procedimiento puede seguir-
se tratando de acuexdo con el yrocedimiento de nuestro in-
vento pars produciy riuworuro de euxlcis sustancialmente puro.
Los inertes se puede retirar fdcilmente por téenicas conoci=~
das.

Como puede verse por lao descripeidn que ante—
cede, en el proceso cfelico de ucuerdo con el invento solo

sacciona el didxido de silicio sl paso gue el fluoruro de
ealeic es separado. E1 procedimiento segdn ei invento pue-—
de emplesrse, por tanvo, de un modo Tonzlmente general con
fcide silfcico reaetivo, por ejerplo, Hieselgur, v el empleo
del procedimiento sezin el invento a productos de partida
gue contienen deido silicico reactivo prarerenteuente cae
dentro de su alcance.

De este modo pueden prepsrarse fHcidos silfci-
cos de paso especirico muy pequefio ¥ gran superricie, tales
como puecen enplearse Wtilmente para los rines de aplicuzeidn
mds diversos.

La presente solicitud, gue corresponde & lz
presentada en Estados Unidos de américa, con recha 19 de
Znero de 1l.952, bajo el mimero 267.254, se =zcoge a los hene-
ficios del zrtfeulo Y1 del vizente Istutuito-Ley sobre Fropie-

dad Industrizi.

- 15 -
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- NOTA -

Loz puntos de invencidn propia y nueva gue
se presentan para gue sean objeto de la presente solicitud
de rFabtente de Invencidn en ispefia, por VEINTE aflos, son
los giguienties:

19.~ Un procedimiento para lu produccibn de
fluoruro de calcioc de gran purezy ¥y sflice a partir de espa-
to fldor silfceo, que comprende lag opersciones de lLucer
rezccionar el espato fldor con feido fluorhidrico, retirar
el fluoruro de c:ileio producido de los productos liguidos
de reaccidn, vaporizar dichos productos lfquidos e nidroli-
zZar sug vapores a teuperature elevada, separul la silice
producida de los rroductos gaseosos de lz hidrdlisis, sepa-
rar el Filuoruro de hidrdgeno de dichos productos gzseo0sos
de la hidrdlisis 7y devolver &l ciclo por lo menos una parte
del fcido fluornfdiico resultante para resccidn con espato
fldor silficeo adicional.

22.~ El procedimiento sezln se reivindica
en el punto 12, en el cual el fcido fluorhfdrico reacciona-
do cou sl espato fldor silfcico estd en solucidn zcuosa.

32,- X1 procedimiento del punto 12 enel
cual la ridwrdlisis se lleva a cabo en wia llsua de nidrocar-

T3 N oy 4 " = - : ~ N -
vuro en unz cémara de reaccidn cerrada = una tenperatura
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por encima de 593° Ce¢ y en el cual por lo menos una parte
del a.ua para la hidrdlisis se produce por comuustidn del
hidrocarburo en un gas que contiene oxigeno.

4¢,= X1 proecediniento el punto 12, en el
cuzl la mayor parte del dcido Tiluworhidarico reaccionado con
el espato rldor sfliceo se obiiene a partir de lg hidrdli-
sis de las productos de w»eaccidn liguidos.

52,~ KiI procedimientc del punto 12, en €l

cual 1a sflice procucidz en la overseidn de nidrdlisis del

peratura poir cuci.u de HU3°® B

6&.- 4l procedimiento segunn se reivindica
el vuato 2%, ein el cuwi g0 16 Lenos wWla parve del agua
swara la 2idrdlisis de los producios de rezccidn lfguidos
estd inlcialuente presente en ellos.

72.~ Un procedimients para ia produccién del

Fluorure de culeio de gan purezz y sflice a partir de espato
fluor siliceo, que consisite en mezclar con dicho espato i1dor
suriciente deido fluorhfdrico parz gue se coambine cou vir-
Yvaiments todo el coumponente siliceo del misuio para rormar

cido tluosilfcico, separar el rluoruro de calcio del acido

31N

fluosiliecico, czlenvar dicho dcido pura rormar tetrafluoruro
de silicio y vavores de fluoruro de ~idrd eno, hidrolizar
diciio tetraflupruro de silicio a uns temperasura por encida
Ge unos 593° Ce pare Foimsr sflice y iluoruro e hidrdgeno,
gearar la sflice del fluoruro de nidrdseno a una tenperaitu-
ra por encima de unos 593° C. y recuperar el rziuoruro de hi=-

drdzeno pars sW nUEVO USO.
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82.~ £l procedimiento del punto 72, enel
cual se ailade continusmente espato Ilfor sfliceo a la zona
de mezcla v el iluoruro de hidrdgeno recuperado se devuelve
continuszmente a1 ciclo a la zona de mezcla.

92,.,- El procedimiento del punto 72, enel
cual los vapores de tetrafluoruro de silicio y de zgus se in-
troducen longitudinsluente en una zona de reaccién alargada
¥y no obstruida, en cercana yuxtaposicién con una corviente
de un gas combustible y aire y dicho gae se gueia para hidro-
lizar el tetrafluoruro de sflicio a silice y dcido fluorhf-
drico. v

102.~ E1 procedimiento del puntc 72, en el
cuasl el espzvo rldor siliceo conticvne menos de 60 unidades
erectivazs de Tluoruroe de calcio.

11%.~ &1 procediudento del punto 72, en el
cual el siucrurc de nidrdreno srocedente de lia hidrdlisis se
separa de los otros productos de L nisnag nediente pulveriza-
ciones de agua.

122.- Un procedimiecnto para la sroduceidn de
+“luoraro de csleio de alta calidad, gue comprende tratar en
wna zona de rezccidn espato ilidor sfliceo con dcido rluorhi-

ien para producir fluorurce de calcio sustancizlmente libre

(o N
[

de sflice y pare pedupir fcido #luowilfcico, retirar del pro-
ceso el fluoruro de calcio producido, calentar el Zeido

11uosiifcico para producir tetracloruro de silicio y Tlmorwro
de hidrégeno en rorms de vapor, hucer pasar dichos vapores a
wns zona de rezceidn de hidrdlisis, hidrolizar el tetratrluo-

ruro de silicio en dicha zona de resccidn »arn rroducir sfli-

- 18 -~
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ce y Fluoruro de hidrdgeno, retirar la sfiice producida del
proceso, separar el rluoruro de nidrégeno del producto de
reaccidn gaseoso remanente y hacerlo pasar & la zona de reac-
cién de tratamiento del espato Fluor silfceo.

132.- £1 procedimiento para le produceidn de
fluorurn de calcio de gran pureza y sflicc a partir de espa-
to 1dor silfceo, gue comprende las operaciones de tratar el
espato fllor con £cido rluorhidrico acuoso, separar rluoruro
de czleio no disuelto de los productos de rezceiba 1fcuidos,
vaporizar los productos de reaceidn 1{quidos, calentar los
vapores en presencis de vapor de ggua suiiciente para aidro-—
lizgar los productos de reaccidn de sflicio=fldor a una tem-
peratura mayor de 593° C., hidro.izando con e llo los produc-
508 de reaccidn de silicio-¥ldor sustancialumente por comple—
to a sflice v rluworuro de hidrdgeno, separer ia sflice del
tluoruro de hidrdgeno y deolver =zl ciclo el rluorurc de hi-
drégzeno.

142.~ Il vrocedimiento para la produccién de
+luoruro de caleia de pren pureza ¥ sflice & partir de espato
+1dor siliceo, que coumprende las operaciones de tratar el
espato rldor con dcido rluorhfirico acuoso, separar iluoru-
ro de calecio no diauelto de los productos de reaccidn lfqui-
dos, varorizar los productos de rezccidn 1fcuidos, czlentar
los vepores en precencia de vapor de agus suficiente para
hidrolizar productos de reaceidn de silicio-ildor & una tem-
peratura mayor de 593° €., hidroliz=ndo con ello los nroduc=—
tos de reaccidn giliclo=ilder sustanciaglmente por completo a

sflice v flworuro de hidrdgeno, secparar la eflice del fluoru-
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ro de hidrdzeno, absorber =l iluoruro de hidrdzeno en agua
para rormar uwna solueidn dilufda de £eido fluorhidrico, con-
centrer por lo menos una parte del Jcido tluorhidrico y de-
volverlo &l proceso.

152.~ Un procedimiento segin se reivindica
en los puntos 12 a 68, empleado sobre materias priuas que
contienen didxido de silicio reactivo o yve consisten en di-
8xido de silicio remesivo pars la produccidn de un dcido si-
1fcico de peguedio peso especirico y gran superricie.

l6%.- Un procedimiento pars producir fluoru-
ro de calecio de gran pureza y sflice a partir de esputo t1dar
siliceo.

Tel ¥ como se ha descrito en la Liemoria que
antecede, representado en los dibujos gque se acompzaifia y para
los iines qgue se han especificsdo.

Lz presente ilemoris consta de veinte hojas es-

crites a méguina por una sola de sue caras.
Badrid, 19 ENF, 1057
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