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IIEMORTA DESCR“DTlVA

La presente invencidn se refiere & un procedi-

‘miento para le preparacidn de fluo-eluminato:de sodio

teniendo una relacidén molar NaE/AlF3 fijeda a un velor

comprendido entre 2,65 y 14670 = = = = = = »:~ - - -

'
!

Por fluo~-aluminatosde sodio, se desea indicar,
en la presente descripeidn, aquellos compues%os en los
cueles el fluor, el aluminio y el sodio estéﬁ guimicamen-
te ligados entre sf, es decir que en cada molécula de
1os mismos entran siempre los tres elementos; tal como
ocurre, por ejemplo, en los compuestios conoc¢dos de crio-

Para oaracterizaf estos compuestos ‘se adoptard
a continuecién, para mayor simplicidad, le rélacién molar
NaF/AlFB, aun en el czso en gue dicha relaciﬁn no esté en
modo alguno en relacidn con la estructura efective de las

MOLECULESe = = = m = = = o - - - - _j_ - - -

Durante le explotacién prolongada de los hornos
para electrélisis de sluminio, la relacidén NaF/AlF3 en los
bafios tiene tendencia a veriar a ceusa del efecto de las
pérdidas por descomposicién y volatilizacidn de 1los dife-
rentes componentes del bafio, pérdidas que norimalmente son
mayores para el fluoruro de aluminio que paraiel fluoruro
de sodio, razbén por la cual la relacién molaréNaF/AlF3
tiene tendencia a aumentar en los baiios de el?ctrdlisis,

y por esto tel relacibdn se restablece y‘mantiéne al valor

exigido por la préctica de csda instelacién, mediante adi-
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ciones periddicas de Ffluoruro de aluminio, adenids de

las de criolit@e = = = = = = = = = = - ~ - - - - - -

Los inconvenientes que se derivan}de la necesgi-
dad de aijadir a los bafios fluoruro de aluminio livre,
son numerosos y universalmente conocidos: estdn en rela-
cibn con el distinto punto de fusidbn y la deefane g0lu-
bilidad en los bafios, del fluworuro de &lumiﬁio en rela-
¢ibn con la criolita, y con su volatilidad élevada T su
facilidad de descomponerse, si no se quiereitomar en con-
sideracidn el titulo relativamente bajo de los productos
usuales en el comercio (en los cuales a menudo el conte—
nido de A1F3 no alcanza el 90%), el contenido de humedad,

e menudo considerabvle de estos productos, y la incomodi-

dad de la propia operaciblne. = — = = = = « = = = « —- = -

£l objeto de la presente invencién es realizar
un procedimiento para la preparacién dé fluobaluminato de
sodio que benga una relacibén molar ﬂaF/AlF3 fijada a un
valor coaprendido entre 2'6% y 1'67, o see, dicho de
otro modo, en el cual el porcentaje de AlF3 ?ea mayor que
el que se tiene en los tipos normales Jde criblita natural
y sintética. Para mayor claridad de essta descr1nc16n,
estos fluo-aluminatos tienen un exceso de Ffluoruro de
aluminio preestablecido y variable de aproxi }adamente
5,3% al 35% en relscidn con la férmmla standard de re-
ferencisa Na3Al 6 segin e; tipo de fluo—alumiéato que se
desee, pero en el cual el fluoruro de aluminio no se en-
cuentra libre o en mezcla mecdnica, sino que se encuentra

por completo combinado quimicamente con el fluoruro de

sodio en la molécula de fluo-sluminato; de esta molécule
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el fluorurc de aluminio adquiere nor lo vanto la establ-

lided al calor, la solubilidad y las otras proviedades

positivas bien conocidas a los efectos de la slectrélisis

Zgtos fluo-giuminatos pueden pues emplearse
ventajosemente en la industria del aluminio;para conducir
méds regularmente los bafios de electrélisis,;en lugar de
la criolita y del fluoruro de aluminlo, teniendo en cuent
que con su empleo se eliminan total o parciélmente, los
inconvenientes ya menclonados, derivedos del enpleo sepa~
rado de criolita y de fluoruro de aluminio iibre, vy en
especial los inconvenientes derivados de la%féoil deg-
composicidn del flworuro de aluminio por el lcalor, lo que
implica siempre pérdidas considerables, y dé la notable
diferencia entre la solubilidad y el opunto de fusidbn del
fluoruro de aluminio y la solubilidad y el ﬁunto de fueid
de la criolita. Numerosos han sido los prochimientos
hasta ahora propuestos y adoptados para la greparacidn
de criolite sintética: las dificultades para obiensr
un producto con una relacidén mclar NaF/AlFB:elevada,
es decir prdxima a 3, y por lo tanto prdximd a la rela-
cidn molar de la criolite natural, son bien conocidas,
sobre todo cuando la preparacibén de la criolita sintética
tlene lugar en presencia de dcido libre, y tanbidn es
conocido que la criolita sintética, durante ﬁa prepara-
cidn, tiene tendencia a degradasrse hacia la formacién de
compuestos con una relacién HaF/A1F3 nds baja, pero es
sin embargo por efecto de la presencia de flﬁoruro de alu-
minio libre, cuya cantided ademds, no es controlable y

varfa entre limites muy amplios en funcidn de numerosos
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factores, como por ejemplo la temperstura y la concentra-
cidén de los diferentes componentes de la solucibén de la
cual se precipita el producto, en relacidn con el diagrama
de estado complicado del estado del fluoruro:de aluminio
vy de las diferentes formas cristalinas bajo ias cuales
el fluoruro'de aluminio puede precipitarj la .precipitacidn
del Zluoruro de aluninio libre, es decir no ligado al fluo
ruro de sodio, trae como consecuencia direct# un descenso
considerable de los rendimientos de reaccidn, en relacidn
precisamente con el fluoruro de sodio no 1iquo que per-
menece en solucibn y que por lo tanto es eliminado con
las agues madres. Ademds, durante el secado j la calcina-
cién del producto, el ague que cristaliza coﬁ el fluoruro
de aluminio a razén de 3 & 9 mols por un mol .de 41F,, pro-
- .
voca una hidrdélisis en los productos con la Qonsiguiente
pérdida de 4ecido fluorhidrico, pérdida tantoimés elevada
cuanto mds 1lo sea la cantidad de fluoruro de aluminio

no ligado presente en el productoes = = = = = = == = « -

Se prepare criolita - Na3AlF6 - ﬁaciendo reagc
cionar, por ejemplo, una solucidén de una sal?de sodio con
una solucidn de deido fluo-zluminico en pequéﬁo volumen,
mezclando Intimemente entre si las dos soluciones, sepa-
rando entonces la lechads que contiene el precipitado de
criolita acabado de formar y, por dltimo manténiendo en
agitacién por lo menos durante una hora el producto obte-
nido. La criolite sintética asl obtenida tiene una rela-
¢idn molaxr NaF/A1F3 aproximadamente igual a 33y unes co-
racteristicas fisicas (por ejemplo, estabilidad al calor)

muy préximas a las de la criolitae natural, y ademds los
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rendimientos de precipitacién son elevedos, incluso

si se emplea como pal de sodio el cloruro, es decir, in-
cluso si la criolita sé precipita en un medid gue contiene
écido clorhidrico en estado libre, el cual conforme es
sabido se forma por reaccidn del clorurc de godio con el
geido fluo-aluminico; la solucidn de dcido fluo-gluminico,
preparade- por ejemplo disolviendo hidrato u éxido de
aluminio en deido fluorhidrico, tiene una relacidn molar
HF/A1F3 igual a 3, es decir, no inferior a la relacién
molar NaF/AlF3 que se desea obtener en la criolites sin-
tEtiC8Be = = = = = — = . e et m e e m .-~ -
Segin el procedimiento objeto de laépresente ine-
vencidn, la reaccién se produce, con las modaiidades arri-
ba indicadag, entre una solucidn de una sal de sodio,
por ejemplo cloruro, y una solucidn contenienﬁo dcido
fluorh{drico y fluoruro de aluminio, teniendo sin embargo
dicha solucién una relacién molar HE/£1F3 inferior a 2,65
¥y precisamenie comorendida entre 2,65 y 1,67 és decir
teniendo un exceso preesgtablecido de A1F3 en falacién con
le cantidad que corresponde a la férmula del éc1do fluo-
aluminioo-(H3AlF6): produciendo la reaccidn eritre las dos
soluciones se ha observado que se conslgue ev%tar la pre-
sencla de fluoruro de aluminio en el precipitado obtenido,
a base de bloquear el compuesto Ng - AL - F en{la relacién
inicial preestablecids a wvoluntad; en tanto qué el precipi-
tado estd constitufdo por un fluoaluminato de SOulo con
relacién molar HaF/RlF3 inferior & la de la oriolita; es
decir inferior a 3 ¥y aproximadamente igual a lg relaciébn
nolaxr HF/A1F3 que se tenfa en la solucidén de dcido fluor-

hidrico y de fluoruro de aluminio utilizada nav la preci-



145,

150.

155.

160.

165,

170.

2 N .,.‘
)
- ) f. J

pitecidn; conforme se ha dicho anteriormente y tal como
ge ilustra mds adelante en 1los ejemplos que se explican,
en el precipitado obtenido no se encuentra bresente
fluoruro de alwninio libre. En dicho precipitado coexis—
ten dos compuestos: uno teniendo por férmula Ha3A1F6
(criolita), y el otro teniendo por férmla ﬁa5£13F4
(Chiolita), en proporciones diferentes segﬁh la rela-
cidn preestavlecida. Se llega 21 mismo resuitado Dro-
duciendo la reaccidn, sienpre con las misnag modalida-
des de reaccidn y de @condicicnamiente, ent?e una solu~
¢ién de dcido fluorhidrico y de fluoruro de luminio,
con wna relacibn molar HF/£1F3 incluso superior a la

relacién molar NaF/AlP. que se desea obbener en el

3
producto, y una solucién de una sal de sodio, efiadida
siempre sin embargo en cantidad tal gque la felacién
moler Na*/AlF3 see igual, y en ningin caso superior a
le relacién molar NaF/AlF3 gue se desea obtener en el
producte; de un modo andlogo se puede operur haciendo
rezccionar una solucidn que contenga aluminio y sodilo
con una solucidn que contenga fluor, o bienluna solu-
cibén gue contenga sodio y Tluor con una solucidén que
contenga aluminio, respetando siempre sin émbargo el
hecho de que la relacién molar Fa'/m*¥* no debe

jaméds ser superior a la relacidén molar NaF/A1F3 que se
desea obtensr en el producto, y que le cantidad de F~
debe ser por lo menos estequiométricamente éqmiv&lente

y no inferior, = la suma de Na¥ y de AL¥** utilizados.

Ejemplo mim. 1

Se hacen reaccionar 100 kg de una.solucién con-

teniendo 10 kg de HF y 15,85 kg de AlFB, en’ la cual la
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175, relacidn molar HF/A1F3

de cloruro de sodioc al 25% de WaCle = = = = = = = = = =

Le lechade obtenida se acondiciona curante una

hore & la temperatura de 502 Co = = = = = = o e = = =«
Se recogen 36,85 kg de fluo-aluminato de s0dio.
. I .

180. Bl andlisis quimico de dicho fluo-aluminato ha

dado log resultados siguientes: = = = = = = = = = = = =

NE].F LR 2 RCEE B SR B RE I B B AR BN IR B I 570‘)

'AlF-’% ® 0 8 00 0E OS¢V eadIETBEYPOLS 43'7‘/:

Le relacibn molar NaF/£1F3 del producto o tenido 88 pues
185, de 2,65 (relacidn en peso NaF/AlFB = 1,325); este compucs-

to corresponde pues a una criolita con 5,3% de ALF, en

3

exceso respseto a la férmula standurd de compsrucidn

Na3AlF6o bl e R f— - = -

Bl endlisis Roentgenogrédiico del producto ha da-

160. do el resultedo sgiguiente: = - « - - - « - - e -

GI‘iOlita ® 00 OO 800 79,37"’:’ '

12

G}lioli'ta SN 00O IIGse 20,7‘:{7

Tiemplo ne 2

Se hacen reaccionar 250 kg de une solucidn con-
195, teniendo 25 kg de HF y 39,6 kg de AlF3, en le cual la re-
lacidn moler HP/ﬁlFB sea lgual a 2,4, con una solucién de

cloruro de sodio al 255 de [aCle = = = = = = = = = = - ~

' )
i

La lechade ovtenlde se scondiciona durante una

hora v nedla a le tempereltira de 5200, v = m m v = = = -



dado los resultados giguientest = ~ = = o o e - - - -

NQ.F G0 s QG OB B OITCELROIEOLLEDLOSESIOIS 54-,55.‘

F,

-51-11“3 69 P et s B e s sacvscoe 45,5‘/.‘:

205, ' La relacidn wolar naﬂ/ﬂJA del producio obte-
nido es pues de 2,4 {relucidn en peso Loﬁ/ﬁlﬁB = 1,2);
este compuesto corresponde pues a une criolita con 1¢,2%

, de ALY, en exceso respecto a la Térmla stendard de coum—

p]
) '
DETECLON Fagdll e = = = = m e m m e e
I QIO 3‘- 60
210, £l endlisis Roentgenogrédliico del produsto ha

dado el yposulbtado signlento! = = ~ = - - - o 4w w -

O —? JE C e eS80t 62,1;-‘

C‘}.’lj—()li.tar Q& & 08 060 v e0s s e aonyp 37,9;:

Eiemplo ngé 3

215, se hecen reaccioner 2CC kg de una éolucidn
conteniendo 20 kg de IP y 35,2 de & ?3’ en la cual la

r¢locién molor Hi/Al 3 gea igual a 2,2 con uﬁa solucidbn

de cloruro de sodio al 25% de NaCl, — = = = = = = = = =

La lechade obbenida se acondiciona ‘durante dos
220, hores o le teaperstira de 519C. = — « - « = = = = & = =
Se recogen 00,2 kg de fino-alwiingto. — — - -
21 endlisis quinico Se dicho FTiuo-aluminsto
he dedo log resultados sigulentegs = = = = = & o oo o = -

- o eeosoeeeccrscecces, 52,45,

1T '
2255 **1*3 CPOONCIONESORIEm, 47,6‘/
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Lo relacidn moler HaF/AlT, del producio oble-
-

nido es pues de 2,2 (relecidn en peso Hali/A1Fy = 1,1);
este compuesto corresyonde pues & une criolita con
14,65 de 41Ty en exceso respecto a la Lérmule stenderd

- em e me G4 @t AP Bm ew wn e em Ee Ew e

230, de comparacibn Na3A1F6.

1 andlisis Roentgenogrdfico del producto

ha dado los resultedos glguientes: = = « = & o o = = =

Cfrioli'ta ®0C SN HO0 8OOSR SN 4’7,69;

Cl’lj.oli.ta' OO0 50000080000 0¢0 52’4?3

235, Hiemnlo ne 4 | ‘

Se hacen reaccionar 300 kg de unaisolucién con-
teniendo 30 kg de HP y 44,7 kg ds ATy, on le cual la
relecibn molar Hﬂyﬂlﬂs sea igual a 2,062, coﬁ 298 kg
de una solucidén de cloruro de sodio conbeniendo 74,5

240, kg. de HaCl (en defecto desde el punto de viste este-

qQUIOMELTICO)s = = = = = = = = = - — e mm— .. -

Ta lechada obtenida se acondiciona durante

una hora a la temperatura de 5320, = ~ - = = = = = = ~

[¢3]

Se recogen 98,2 kg. de fluo-aluninato. = = =
245, 1 andlieis quimico de dicho fluo-aluminato ha

dado log resultedos signientess = - o m = - - - - - -
ITELF .o.oon;co-ovoc.oo‘o. 54—,5‘;\, .

e = g
:xll“B 6000000 OCOESTOGRBRAICTSTDRMES 45,9‘;-

La relscibn molar WaR/AlT. del producto obte~

3
250, nido es pues de 2,4 (ilelacidén en peso ﬂaE/AlE3 =1,2);

este compuesto corresponde pues & una criclite con 10%
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de A1F3 en exceso respecto & lae férmls stenderd de com—

paracidn Na3A1F6o ------- e e e e e = - o
El anélisis Roentgenogrdéfico del producto ha

dado el resultado sigulente: = = = e @ 0 = - - - - o -
CriOlita ® 90O C IS OCS PSP POE 62,15‘:

Chiolite eessssssonsens 37,95

Lidemolo n& 5

Se hacen reaccionar 150 kg. de una solucidn
de HF al 70% con 660 kg de una solucidén oblenide mezclan-

do 153,4 kg de RaCl y 211,4 kg de A1C13.6H20.;- - - = -

La lechada se acondiciona durante una hora y

nedie a la temperatura de 492C, w = = = = = =i = - - o
Se recogen 183,8 kg de fluo-aluminato sédico,

&l andlisis quimico de dicho fluo-z2lumineto

ha dado los resultados siguienteg: = = - = - R

Na:E‘ 00 dsGOOOECEEOIBLEOIOINIIPOIOGETSEES 45,78?:«

A1F3 S 900600 0OGPCOGESEIIOEOIEDIEPINDINOID 54,22%

La relacién molar NaEVRlF3 del producto obtenido
es pues de 1,69 (relacién en peso NaE/A1F3 = 0,845); este
compuegto corresponde pues & una criolita con:3l% de
A1F3 en exceso respecto a la férmula standardéde compa—

raeldn Ha3A1F6. - - —‘ ———————————— :— - s am ew

Al andlisigs Roentgenogrdfico del producto ha

dado el resultado siguiente: = = = = = = = = = - = = = =

CriOlita Q0B OGO NN O 1’8%

ChiOlita 0'000'-00000.98,2%
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Habiendo descrito convenientemente la invencién,
se hace constar que el objeto de 1la presente potenie es
el que se describe en la primera ce las reivindicaciones
siguientes, ye see considersdsa aisladamente, ya sea congi-
derada junto con une o varias de las reivindicaclones res-
tantes en sus combinaciones téenicamente posibles. - - =
N O T A
Se declearan de novedad y propiedad para Hspafia
¥ todos sus territorios y plazas de soberanfa, las si-

guientes: - = = = = - = = = = = e e e e e e -

1. Procedimiento para la produccidﬂ de fluo-
aluwinato de sodio de relacidn molar preestaﬁlecida, cuyo
floruro de aluminio se encuentra combinado quimicemente
con el floruro gbdico, ceracterizado por el hecho de que
consiste en producir la resccién entre una primera solu-
cién conteniendo por lo menos dos de los ionés escoglidos
dentro del grupo que comprende el sodio, el dluminio y
el fluor, y una segunda sdlucién conteniendo el otro ion
escogido de dicho grupo, operando de manera que se utili-
zan cantidades de los mencionados reactivos én proporcio-
nes tales que la relacidn Naf/Al*+* entre 10$ gramo-iones
de godio y los de aluminio sea iguel y no suﬁerior a la

relacidn molar NaF/AlF_ que se desea obtener en el fluo-

3
gluninato sbdico producido, y que la cantidad de gramo-
iones de fluor sea igusl o superior, pero en ningin caso

inferior a le que estequiométricamente corresponde al total
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de gremo-iones de sodio y de aluminio utilizados. - - =

2. Procediniento, gegin la reivindicacidén 1,
caracterizado por el hecho de que dicha reacclidbdn es pro-
ducida entre une primera solucidn conteniendd iones la
con una segunda solucidn conteniendo iones 41 ¥y una terce-

ra solucidn conteniendo ioneg Fe = = = = =0 = = - - - -

3. Procedimiento, segin la reivindicecién 1,
caracterizado por el hecho de que dicha segunda solucidn

es una solucilén de cloruro sédicoe = = = = = — = = = =

4. Procedimiento, segin la reivindicecidbn 1,
caracterizado por el hecho de que dicha primera solueidn

es une solucidn de decido fluo~aluminico, = = i = w = -

5« Procedimiento, segun la reivindicacidn 1,
caeracterizado por el hecho de que dicha prime?a golucibn
es une solucibn de cloruro de aluminio y de cloruro sé-
dico y que diche segunda solvcidn es una solucidn de

deldo fluorhldriCOe = = = = = = = = = = mm -~ -~ -

6. YPROCEDIIENYO Pialth LA PACDUCCICON DE FLUO-

ALUBINATO DB SOLIC DB KELACILON MOLAR PRUUSTABLIECIDAN,

Todo ello conforme se dzseribe y reivindica en
la presente memoria que consta de trece hojas foliades

¥y mecenografiadas por uné sola de sug carcg, .

BARCFLONA, 3t (CT,1%6%®
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