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PATENTE DE INVENCION
a favor de:

FARBWERKE HOECHST AKTTENGESELLSCHAFT, vormals Meister lucius & Briining,
de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt (M) ~ Hoechst (Reptbli-
ca Federal Alemana), por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA RECUPERACION DE COMPUESTOS DE FLUOR A PARTIR::'-...
DE DISGREGACIONES DE FOSFATO BRUTO OBTENIDAS CON ACIDO NITRICO O CLOR-
HIDRICO",

Memoria descriptiva

-

Como es sabido, los minerales de fosfato consiituyen, con su con-
tenido en fldor del 2 al 4,5%, presente en forma de fluoroapatita las
reservas de flior mds importantes existentes en la tierra.

Mientras que en los procedimientos de disgregacién térmicos y con
4oido sulfirico, una gran parte del contenido de fldor procedente de
los gases de escape puede obtenerse en forma de fluoruro de hidrégeno
¥y tetrafluoruro de silicio, en las disgregaciones realizadas con 4cido
nftrico o 4cido clorhidrico queda m&s del 90% del contenido en flfor
del fosfato mineral en las denominadas soluciones de disgregacidn en

parte disuelto, en parte como residuo,
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Nos hemos planteado el problems de encontrar la forms de o;o’één%r
estas cantidades de flior en forma de compuesios de fldor aprovecha-
bles, ‘ -

Se bha desoubierto ahora un procedimiento para la obtencién de com-
puestos de flior a partir de soluciones nitricas o clorhidricas de - dis-
gregacidén del fosfato bruto, que se caracteriza porque el fldor con-
tenido en los liquidos &cidos de disgregacidn se separa y se obtiehe
en esencia en forma de silicofluoruro de calcio hidratado (CaSiF6:2H£0)
insoluble en dichos lfguidos. '

Para la separaci6n del fltior, por oonsiguiente, la disgregacidn de
fosfato bruto se realiza en tal relacién fosfato bruto/4cide con ﬁcidOS
de tal concentracién, que el CaSiFy que se forma, y que de por sf -’e.e,a :
fécilmente soluble en aguz, se origine en forma s6lida e insoluble en
las soluciones de disgregacidén. En la realizacién del procedimiento de
acuerdo con el invento se procede de modo que la disgregacidén de los
fosfatos bruteos se realice con dcidos en concentraciones tales qus los
1iquidos de disgregacién resﬁltantes, para conseguir un efecto de_pfeci~
pitacién lo mayor posible de las sales, al emplear 4oido nftrico, tienen
un contenido de aguz de 20-40%, ventajosamente de 28 a 32% y, al emplear
4cido clorhidrico, tienen wno de 40-60%, con preferencia de 45~50%, y
que precipite el silicofluorurc de calcio hidratade que de este modo re~
sulta (CaSiF6.2H20).

Despuds de subenfriar el liguido de disgregacién de 4cido nitrico
a 0%C. a +102 C. se realiza adecuadamenite una separacién del silicofluoru—
ro de calcio insoluble asf como del fluoruro de calcio, respecto de los .
cristales mds gruesos de Ca(NO3)2.4H20 por via mecénica, por ejemplo, por
filtracidn o centrifugacién. -

Con preferencia, finalmente, los compuestos de fldor -insolubles asi
obtenidos se extraen con agua acidificada y desde la solucién de silico-
fluoruro de calcio asi obtenida se precipita silicofluoruro alcalino por
medio de sales alcalinas. )

El invento se explicard con mfs detalle haciendo referencia a los
siguientes ejemplos. - .

Ejemplo 1
Se trata con 2,2 Kg. de dcido nftrico del 60% 1 Kg. de mineral de
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fosfato en bruto conteniendo 82% de fosfato tricdlcico y 4,1% de F, a 40—
602 C. durante unas 2 horas. Esta cantidad de HNO3 queda aproximadamente
20% por encima de la cantidad estequiométricamente calculada sobre la
bage del contenido de Ca. Duranie este ataque escapa por volatilizacién
s6lo 0,2% del fldor total.

Bl 1fquido de disgregacién obtenido contiene, ademds de nitrato.
de calcio, deido nitrico’ y 4eido fosférico (H3P04), aproximadamente 1,20
de flior, del que aproximadamente 0,47 de fllior est4 en solucién y el
resto, es decir, 70% referido al flfor total, precipita en forma s6lica
a saber, principalmente como silicofluoruro de calcio (CaSiF .EHEQ) Him
dratado, finamente cristalizado, suspendido. Junio a &1 se encuentra
fluoruro de calcio y un poco de fosfalo mineral sin solubilizar. -

El 1iquido de disgregacién se enfria.a 5-102C. y el nitrato de cal-
cio hidratado (Ca(N03)2.4H20), que entonces precipita, se separa de la
solucién por centrifugacidn en una centrifuga de ranuras, quedando el
CaSiFs.QHZO y CaF2 finamente oristalizados en distribucién fina en la
solucidn,

Se obtienen 1500 g de nitrato célcico tetrahidrato bruto como residuo
en-el tamiz y 1700 g de wna suspensién con 2,1% de F. la suspensién es
clarificada con una centrffuga de sedimentacién o de envolvente sin per-
forar. Se obiienen de este modo unos 1500 g de una solucién transparente
con 0,3%, es decir, aproximadamente 11%, del flfor total. Esta solucién,
después de neutralizar con amonfaco, se transforma en el denominado
abono completo N-F.

De los 200 g aproximadamente de residuo a modo de costra en la cen~
trifuga, se extrae silicofluoruro de calcio hidratado (CaSiF6.2H20) con
agua acidificada con dcido nitrico (pH<E 1), el extracto se filtra y del
filtrado se precipita KZSiF6 con 70 g de cloruro de potasio.

Se obtienen 39 g de silicofluoruro de potasio (KéSiFk) que corres-
ponde a 20,2 g de flior o 49,5% del fldor total.

En 44 g del residuo insoluble en agua de la filtracién, con un con-
tenido de 21% de fldor, estén contenidos 9,2 g de flior o 22% del fllor
total. De este residuo insoluble en agua se obtiene Fldor por destila-—
cién ocon dcido sulfdrico como HF y SiF4.

Se obtienen asf aproximadamente 50¢ del flfior como silicefluoruro
de potasio y aproximadamente 20% por destilacién, es decir, T0j, del

fldor total.
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Bsquema de circulacién - Ejemplo 1

Obtencién de compuestos de fllor a partir de la

disgregacién de fosfato en bruto con dcido nftrice.

1000 g de fosfato bruto con 4,14 F -~ 41 g F
2200 g de doido nitrico (2l 60%)

Enfriar a 5-102C.

Centrifuga de ranuras

1500 g de sal bruta 1700 g de "solucién turbia con

(con 0,45 F=6gF o 2,1% F = (35 g F u 855 del
14,6% del fldor total) flfor total)
Centrifugacién

{(Centrifuga de sedimentacién)

200 g de lodos 1500 g de solucién transparente

extraidos con (con 0,392 F = 4,5 g u 7.1 1% del
300 ml de agna pH <1 fldor total)

Filtracién
44 g de residuo insoluble en agua Fildrado
con 219 F=9,2gFo | Precipitacién con 70 g de KCl
22,5¢% del fltor total .

Filtracién

39 g de K,SiF, con 51,6% F = : Filtrado con 0,1%

20’2 8 Fo
49,5% del fldor total
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310 g de fosfato bruto con un contenido de 4,1% aproximadamenie
de fldor reciben la adicién de 735 g de &cido clorhfdrico al 35%. La (
mezcla contiene aproximadamente 454 de agua. Después de reposar duran-
te la noche, la materia s6lida presente se separa de la solucidn por.
centrifugacién. Se obbtienen 550 g de una solucién franmsparente con 0,55%
de fléor, es decir, 3 g de fldor o 24% del flfior total y 456 g de ﬁﬁ4lo—
do que contiene aproximadamente 70% del flfor total en esencia en forma
de silicofluoruro de calcio hidratado (CaSin.ZHzo). El lodo es exiraido
con 350 ml de agua acidificada con &cido clorhidrico (pH< 1), el extracto+
se filtra y el fldor se precipita por adicién de 30 g de cloruro de po--
tasio en forma de silicofluoruro de potasio (KZSin). o

Se obtienen 12,5 g de K,SiF, lo que corresponde a 6,4 g de fldor
o 50% del flfor total. En el residuo insoluble en agua (32 g) se encuen-
tra 1% de fldor, es decir, 2,2 g de flfor, o 17% del flior total, que
se obtiene como fluoruro de hidrégenc y tetrafluoruro de silicio por la
accién de dcido sulfdrico.

De este modo se obtiene 50% del fldor como silicoflworuro de pota—
sio y 17% del fldor vor destilacién, por tanto 67% del fldor total.
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Esquema de circulacidn ~ RBiemplo 2

Obtencién de compuestos de fldor por disgre—

gacifn de fosfato en bruto con £eido clorhidrico

310 g de fosfato bruto con 4,1 F = 12,7 g F
735 g de 4cido clorhfdrico del 35%

\

Centrifugacidn
456 g de lodos 550 g de solucién transparén‘te
extrafdos con 350 ml con 0,550 F =3 g F
de agua pH 1 . . o 24% del fldor total

Filtracién )
32 g de residuo insoluble en Filtrado
agua con T4 F=2,2gFo Precipitacién con
17,54 del flior total 30 g XC1
Filtracién

12,5 g K,SiF con 51,64 F Filtrado con 0,14 F
=6,5gFo0

51% del fldor total

(9% de péraidas de fldor)



Esta solicitud corresponde a la presentads en Alemania el
27 de Febrero de 1.965 bajo el ntimero F 45 383 IVa/12i, se aco

145 ge 2 los beneficios del artfculo 51 del vigente Estatuto so-
bre Propiedad Industrial y del articulo 4® del Convenio de la -
Unién.

REIVINDICACIONES

1). Un procedimiento para la recuperacién de compuestos de flﬁotfé‘
150 ‘f partir de disgregaciones de fosfato en bruto con 4cido nitrico o
4cido clorhfdrico, caracterizado porque, primero, me disgrega eilfos-
fato bruto con dcidos en concentraciones tales que el liguido de‘dis-
gregacién resultante, cuando se emplea dcido nitrico, tenge un conteni-
do de agua de 20-40, preferiblemente 28-32% y, cuando se emplea
155 deido clorhfdrico, tenga un contenido de sgua de 40-60%, preferible-
ménte 45-50%, y porque luego el silicofluoruro de caleio hidratado resul-
tante (CaSiF%.QHao) Se separa y Se TRCUDETra.
2). Un procedimiento segiin la reivindicacién 1), caracterizado porque,
después de subenfriar el liguido de dimgregacién de &cido nfirico a
160 0%C a +10%C,, se realiza la separacidn del silicofluoruro de ocalcio
hidratado, asi como del fluoruro de calcio, respecto de los cristales
més gruesos de Ca(NO3)2.4H20 por via mecénica, preferiblemente por me-
dio de une centrifuga de tamiz.
3). Un procedimiento segiin la reivindicacién 1), caracterizado por-
165 que la separacién de los compuestos de flfor insolubles desde sus
suspensiones se realiza por medio de una centrifuga de sedimenta-
cién o de envolvenie no perforada.
4). Un procedimiento segtn las reivindicaciones 1) a 3), caracterizado
porque los compuestos de flior insolubles asi obtenidos se extraen con
170 agua acidificada y, del extracto obtenido, se precipita silicofluoruro
alcalino por medio de sales alcalinas.
5). "UN PROCEDIMIENTO PARA LA RECUPERACION DE COMPUESTOS DE FLUOR



A PARTIR DE DISGREGACIONES DE FOSFATO BRUTO OBTENIDAS CON ACITC
NITRICO O CLORUIDRICO“.
175 Esta Memoria consta de ocho hojas foliadas ¥y mecanografiadas

por un sélo lado de sus caras.

Madrid, 24 de Febrero de z ;; z
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