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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION

formulada el 25 de noviembre de 1.966, con el n® 333.774

en
ESPARNA

por VEINTE afios

a nombre de COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIWE, entidad

francesa, establecida en 29, rue de la Fédération, Paris,

Prancia, por:

"PROCEDIMIENTO DE PURIFICACION DE ACIDO FLUORHIDRICO"
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Le quimica del fluor y de sus compuestos es foda-

vis relativamente mal conocide hasta ahora a causa princi-

palmente del hecho de que la presencia de impurezas, inclu-

g0 en cantidad minime, es de naturaleza tal que oculta com-

tos cuando estdn en un estado de pureza muy alta,

pletamente las propiedades que tienen estos mismos compues-

Se comprende, pues, fécilmente que existe un gran

interés en saber preparar los compuestos del fluor con este

alto grado de pureza necesario para que apsreszcan sus pro-

10 pledades reales; existen ciertas industrias como la ener -
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gla atbémica donde aplicaciones aparecidas recientemente
necesitan igualmente el empleo de cuerpos de pureza muy
elevada} este es el caso, en particular, para el 4sido

fluorhidrico gue, en su presentacién comercial en forma
anhidra licuada contiene, sin embargo, un cierto nfmero
de impurezas tales como agua y derivados sulfurados en

cantidad inaceptable para las necesidades de la quimica
nuclear.

En lo que concierne al agua, su presencia en
cantidad no despreciable en el &cido fluorhidrico puede
explicarse de la manera siguiente: el Acido comercial
es conservado en forma liguida en botellas de acerb; a
pesar de su calificacibn de anhidro, contiene ya, en el
momento mismo de su embotellado, una clerta cantidad de
agua; ademds, si el almacenaje de estas botellas se
efectlia durante un cierto tiempo en un lugar relativa-
mente hiimedo y a una temperatura inferior a la tempera~
tura de ebullicibn, del 4cido (19,5%C), las botellas se
encuentran en depresibn con relaci6£ al exterior y pue-
de penetrar en ellas aire himedo a consecuencia de la
falta de estanqueidad de la vAlvula de aguja que cierra
la botella. Este Gltimo hecho confirmado ademds por la
presencia de nitrbgeno en la fase gaseosa de la botella.

Como otras impurezas del &cido comercizl, se
pueden seifialar igualmentes

~ Cantidades importantes de gas hidrdgeno pro-
cedente de una corrosiém electroquimica de la superfi-
cie de acero del recipiente sumergido;

~ el azufre, generzlmente en forma de fcido

fluorosulfbénico SO HPF, de hidrbgeno sulfurado SH y de
3 2
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fluoruro de sulfurilo SO F ,

~ el 4cido fluoﬁosglicico de férmula H SiF .

El presente invento tiene precisamentezporbcb—
jeto un procedimiento y un aparato de puesta en pricti-
ca particularmente sencilla, que permiten la obtencibn
a partir de &cido fluorhidrico comercial, de un &cido de
miy elevada pureza exento de las diferentes impurezas que
acaban de ser citadas més arriba.

Procedimiento de purificacibén de Acido fluorhi-
drico caracterizado por que comprende sucesivamente la
deshidratacién del 4cido fluorhidrico por reaccién con
el fluor, la condensacibn del 4cido fluorhidrico y la
eliminacibn de los gases no condensados, la fijacidn del
4dcido fluorhidrico deshidratado sobre un fluoruro alca-
lino por formacién de un complejo sbélido, la evacuacibn
de las impurezas no fijas, la liberacibn del Acido puri-
ficado por caldeo de dicho complejo.

Segim el invento, se utiliza de preferencia, pa-
ra la fijacibn, el fluoruro de sodio, de potasio o de
1itio.

Llevado a sus grandes lineas, el procedimiento
supone principalmente dos etapas, uné de deshidratacibn
por el fluor del Acido de calidad comercial y la otra
de fijacidn selectiva del 4cido asi obtenido sobtre gra-
nulados, por ejemplo de fluoruro de sodio NaF.

Se ha explicado més arriba por qué el Acido co=-
mercial, incluso reputado anhidro, contenfa siempre por
lo menos algunas trazas de agua; para deshidrater com-
pletamente el 4cido fluorhidrico que se quiere purificar,
se pone en presencia de fluar de preferencia en exzeso.

Existen varias ecuaciones capaces de dar cuenta de las
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diferentes relaciones quimicas posibles del fluor
sobre el aguai sin embargo cuande se opera, como es
el caso en el procedimiento objeto del presente in-
vento, en presencia de un exceso de fluor, es la rea-

ceibn siguiente la que dominas
F +4 HO 2HF 4 1
2 o —=) 5 %

La volatilidad del oxfgeno cuyo punto de
ebullicibn estd a - 1832C es un factor muy favorable
puesto que permite obteﬁer por simple destilacibn su
separacibn del 4cido fluorhidrico cuyo punto de ebu-
1licién es de + 19,52C.

TLa ebsorcién del 4cido Fluorhidrico por el
fluoruro alcalino, tal como, por ejemplo, el fluoru-~
ro de sodio, tkne lugar segin la ecuacibn de equili-

brio siguientes

NaF + HF ——3 NaF, HF
—

y conduce & la formecidn de un complejo sblido; esto
permite eliminar las impurezas que permanecian en el
4cido anhidro, a saber, esencialmente, el dcido flupo
rosilfcido H Si F y el fluoruro de sulfurilo SO F ,
puesto que egtos ng estén hechos complejos; el cor?l—2
plejo es luego "roto" por caldeo a una temperatura
préxime a 30020,

Para la etapae de absorcibn del 4cido anhi-

dro sobre el fluoruro de sodio, se utiliza de prefe-
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rencia fluoruro de sodlo NaF rn granulados. Se evitan asi
log inconvenientes del fluoruro de sodio en polvo que po-
drfa provocar por efecto de apelmagamiento la obturacidn de
la columna donde se efectle la reacclibn, o gque bajo el
efecto del desprendimiento de calor debido a la formacibn
my exotérmica del complejo NaF, HF podria formar costras
que se opusieran répidamente a la reaccién de adsorcifa.

El presente invento tiened izualmente por obje-
to0 un aparato para la puesta en prictica del procedimien—
to, o de un procedimiento andlogo, y que comprende a este
efecto, principalmente, en derivaclbén sobre une primera
conduccibn, un depdsito de fluor gaseoso bajo presibmn, un
dep'osito de 4cido fluorhidrico comercial, un espacio de
expansibn, una cémara de reaccibn, y, por otra parte, una
segunda conduccibn a baja presidn en paralelo con la pri-
mera y unida a un circuito de bombeo.

Haciendo referencia a las figuras esquemdticas
1 y2 siguientes, se describird a titulo no limitativo un
ejemplo de puesta en préctica del procedimiento y del apa-
rato objeto del invento. Las disposiciones de realizacifbn
que serén descritas a propbsito de este ejemplo deberén ser
consideradas como formando parte del invento, sobreesnten~
didndose que cualesquiera disposiciones equivalentes podrfen
ser utilizadas sin salir del marco de éste,

- La figura 1 es un esquema de principio del
aparato objeto del invento utilizado para la purificacién
del &cido fluorhidrico de calidad comercial,

- La figura 2 representa en corte axial y de
manera esquemética una cémara de reaccidn utilizade para la

adsorcibn del dcido anhidro sobre el fluoruro de sodio.
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En la figurae 1, se ha representado una primera
canalizacidn 1 sobre la cual estén ramificados en deriva~-
cibn, respectivamente, un depbsito de fluor gaseoso 2, un
colector de decido fluorhidrico purificado 3, un recipiente
de dcido fluworhidrico comercial 4, una cémara de reaccibn
5, un espacio de expansidn 6., Estos diferentes recipien -
tes pueden ser puestos en comunicacidn con la eanaliza‘L
cibn 1 por medio de las vilvulas respectivas 2a, 3a, 4a
5a, 6a. Un manbmetro de alta presibn 7 permite vigller la
presibn que reina en el colector 3 y estd unido a la ca-
naliéacién 1 por una vilvula Ta.

De la misme manera, una célula de radiacibn in -
frarroja 8 para medir el contenido en agua del dcido co-
mercial contenido en el recipiente 4 estd unida a este
Altimo y & la canalizacibn 1 por la vdlvula 8a; un medi-
dor de Penning 9 permite medir la calidad del vacio en la
cimara de reaccibn 5; estd unido a ésta y a2 la canaliza-
cifn 1 por medio de la vAlvula 9a. Una segunda conduccién
10 a baja presibn en paralelo con la canalizacibn 1 a
través de las vélvulas 11, 12 y 13, desemboca en el cir-
cuito de desorcidn 14 no representado y el circuito de
bombeo 15, igualmente no representado. Estos dos Gltimos
circuitos estén protegidos por las valvulas 16, 17 y 18.
Finalmente, la canaligzacién 10 puede ser puesta en comu-
nicacibn a través de la vAlvula 19 con el medidor de ba-
je presibn 20, Las vélvulas 21 y 22, situadas en la cana-
lizacifm 1, completan el conjunto del disPOSitivo;

En la figura 2,que representa a mayor escala la
chmara de reaccidn 5, se han representado esqueméticamen-

te los diferentes platos perforados tales como 23 que
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contienen el fluoruro de sodio en granulados 24; se vé
igualmente el termopar 25, que permite una medicidn de la
elevacibn de la temperatura durante la reaccibn exotérmi-
ca de formacibn del complejo NaHF, y una resistencia elée-
trica 26 utilizada para calentar el conjunto y obtener

la descomposicibfn del complejo., Naturalmente, todos 1los
recipientes y canalizaciones de la instalacibn de la figura
1 estén realizados de un material tal como el monel-ni-
quel capaz de resistir al 4cido fluorhidrico.

El funcionamiento del aparato objeto del inven-~
t0 es el siguiente: el depbsito 2 contiene fluor bajo
presibn (del orden de 5 kg/cm2 por ejemplo) en estadc ga-
seos0; el 4cido fluorhidrico "anhidro" del comercio es
almacenado en el recipiente 4. Las valvulas 2a y 4a estén
cerradas. Por medio del circuito de bombeo, se realiza el
vacio en el aparato hasta un valor del orden de 1,10 4
torr. En este momento, se cierran las vélvulas 11,12 y
13 (7a, 8a, 9a estén cerradas) y se sumerge en el nitré-
geno ligquido a ~1959C el depbsito 2 que contiene el fluor;
la tensibn de vapor de este elemento a esta temperatura
es de 300 torr. Luego, se abre la vélvula 4a y la valvu-
la 2a y el dcido fluorhfdrico se extiende a través de la
canalizacién 1 y las vdlvulas 4a y 2a, al recipiente 2.

La reaccibn del 4cido fluorhidrico sobre el
fluor gaseoso tiene lugar a temperatura ambiente en la ca-
nalizacibn 1 y se manifiesta por pequefias explosiones cu~-
ya intensidad varia seghh el contenido en agua del 4cido;
es importante sefialar que esta reaccibn tiene lugar sin
variacién brusca de la presibn. Al final de la operacidn,
todo el 4cido fluorhidrico se ha condensado en el depdsi-
to 2.
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to 2.
En esta etapa de la pueste en préctica del wro-
cedimiento objeto del invento, es preferible, pero no in-
dispensable, sin embargo, volver a empezar la operacibn
precedente de la manera siguiente:
Se cierra la vélvula 2a, se deja que el depbsi~

to 2 se vuelva a calentar a la temperatura ambiente y,

- simultdneamente, se sumerge en el nitrégeno liquido a 1959C

el espacio de expansidn 6 después de haber abierto la v4l-
vula 6a. Cuando todos los productos de la reaccibn se han
condensado en el espacio 6 que contiene entonces Acido
fluorhidrico condensado rigurosamente anhidro, oxigeno y
trazas de fluor, estas impurezas son evacuadas por el cir-
cuito de desorcibn 14 a través de las védlvulas 22, 12 y

16 y 17 que se abren a este efecto, y luego pasan a través
de una columna quimica y un colector frio no representado;
el oxigeno y el fluor son asi eliminados. Se completa la
desarcibén por un ligero bombeo con ayuda del circuito de
bombeo 15 después de la apertura de la vdlvula 18,

En esta etapa del procedimiento, quedan prin-
cipalmente como impurezas en el Acido que se trata, 4cido
fluorosilicico H SiF y fluoruro de sulfurilo SO T ., Estas
dos Wltimas impurezaseserén eliminadas durante lﬁ %ase
siguiente que se desarrolla como sigue:

Se calienta hacia 3009C durante varias horas
la cémare de reaccibn 5 (cuyos pla%os 23 han sido previa-
mente llenados de fluoruro de sodio 24) lo que tiene por
finalidad conseguir su deshidratacibén completa. Se deja
recalentar el espacio de expansibn 6 y se abren entonces

las vélvulas 6a y 5a con objeto de enviar el contenido del
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espacio 6 a la cémara 5 puesta de nuevo a la temperatura
ambiente y en la cual reina un vacio del orden de 10-
torr.

El complejo NaF, HF se forma por si{ mismo a la
temperatura ambiente por una reaccidén exotérmica que lle-
va la cémara 5 a una temperatura prbxima a 802C. Se sigue
la operacibén por el termopar 25 y por el medidor de Pe -
nning 9 que permite comprobar, después de la apertura de
la védlvula 9a, que la presibn en el depbsito 5 desciende
hasta un valor minimo bastante bajo que corresponde als
presibn residual de las impurezas restantes.

Se deja entonces que la cémara 5 vuelva por si
misma a la temperatura ambiente y luego se bombea por el
circuito 15 a través de las valvulas 5a, 22, 12, 16, 18
las Gltimas impurezas que estdn en este momento en estado
gaseoso. El fin de la operacibn es sefialado por el medi-
dor 9 que indica una presibn précticamente desprecisble.
In este momento, la cémara 5 contiene el complejo NaF,

HF en forme sblida en el vacio.

La dltima fase del procedimiento sezln el inven-
to consiste en descomplejar el compuesto NaF, HF, par cal-
deo y se procede de la manera siguiente:

Se calienta con ayuda de la resistencia 26 (figu-
ra 2,), la cémara 5 a una temperatura, de preferencia com-
prendida entre 2802C y 3009C e inferior en todo caso al
punto de fusibn del complejo NaF, HP. Durante esta opera-
¢ibn, se vigilen las indicaciones del calibre 9 (las val-
vulas 21 y 22 estén cerradas).

Se sumerge el colector de dcido fluorhidrico puri-

ficado 3 en el nitrbégeno liquido a ~1952C, se abren las
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vélvulas 5a y 3a y el 4cido fluorhidrico de pureza muy
elevada va a condensarse y luego a solidificarse en el
colector 3. E1l fluoruro de sodio permsnece solo en la
cémara 5 y estd disponible de nuevo para un ciclo de ope-
racibén ulterior,

A titulo de ejemplo indicativo, el procedimien-
to y el aparato objeto del invento que acaban de ser des-
eritos hen permitido obtener un &dcido fluorhidrico de una
pureza de 99,9 % y rigurosamente exento de agua.

Esta solicitud que corresponde a la presentada
en Francia el 26 de Noviembre de 1,965, N@ PV 400 14, se
acoge a los beneficios del art? 51 del viéente Estatuto

sobre Propiedad Industrial.

N OT A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de paten=-
te de invencidn en Espafia por VEINTE afios son los siguien-
tese

1.~ Procedimiento de purificacibn de 4cido
fluorhidrico, caracterizado por que comprende sucesivamen
te la deshidratacién del 4cido fluorhidrico por reaceibn
con el fluor, la condensacién del Acido fluorhidrico y la
eliminacibn de los gases no condensados, la fijacibn del
dcido fluorhidrico deshidratado sohtre un fluoruro alca-

lino por formacidn de un complejo s6lido, la evacuacibn

- 10 -
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de las impurezas no fijadas y la liberacién del dcido pu~
rificado por caldeo de dicho complejo,

2.-Procedimiento segin la reivindicacibn 1, en
el cual el fluoruro alcalino es empleado en forma de gra-
nulados.,

3.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1
6 2, en el cual dicho fluoruro alcalino es fluoruro de So-
dio.

4.~Procedimiento seglin las reivindicaciones 1,
2 6§ 3, en el cual la deshidratacidén se consigue en presen-
cia de un exceso de fluor,

5.-Procedimiento segln la reivindicacibn 3, en el
cual la liberacibn del écido fluorhidrico purificado se
efectha por caldeo del complejo a una temperatura compren-
dida entre 2802 y 300°C,

6=t aratohpara la puesta en préctica del pro-
cedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones
precedentes que incluye, en derivacibn sobre una primera
conduccibn, un depbsito de fluor gaseoso bajo presibn, un
depbsito de Acido fluorhidrico a tratar, un espacio de ex-
pensifn, una cémara de reaccidén, un colector de Scido fluor
hidrico purificado y, por otra parte, una segunda condu-
ceibn a baja presibn en paralelo con la primera y unida a
un circuito de bombeo.

?.-Aparato segln la reivindicacibn 6, en el
cual la cémara de reaccibdn contiene un apilamiento de pla-
‘tos perforados coaxiales y estd rodeada de una resistencia
eléctrica de caldeo,

8.-Procediricnto de purificacibén de deido fluor—

hidrico.
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Tal y como se ha descrito eﬁ%ié Memoria que ante-
cede, representado en los dibujos que se acompafian y con
los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de doce hojas escritas a méqui-

na por una sols cara.

JHS/»
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