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_Prﬂcedimiento para recuperar fluoruro de hidrdégeno de

- Una mezocla gaseosa que le contiene.

othcidants TMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES'LIMITED; entidad ingle~
sa, residente en Imperial Chemical House, Millbank,
Londres, $.W.1l,. Inglaterra.

La presente invencidén se relaciona con un pro
cedﬂmientdvpara recuperédién de fluoruro de hidrdge-
no, y espeolalmente para 1a producoidn de fluoruro
de Hidrégeno sustancialmente seco a partir de mezclas

5. acuosas.
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| en una oondiciéh_gustancialmante gnhidra a partir de mezolas:

_En uns. oantidad de prooedimientos en 1 168 cuales se pro-
&uoe o utiliza fluoruro de hidr6geno, se obtlens el fluoruro

de hidrogeno bajo la forma ‘de-ung mezcla gaseosa dilulde o eg
té eontaminado con agua. ILa separacion del fluoruro de hidr6
£eno oon respecto gl agus @8 hace eapecialmente diffcil por ol
heoho de que ‘estos  dos componentes forman un azebtropo y no se
los puode sepérar con faclilidad por simple:destilacién. En conl
sgcuenqia,iés‘deseable disponer de un método eficaz paras recu-

perar £luoruro de hidrégeno y espéoiélmante para recuperarlo

acuosas.. V
' Sé»sébe qﬁa el fluoruro de hidrégeno puede ser sbsorbi
do por fluoruro de sodio éélido ¥ que se le puede subsiguien-
temente réouperar del mismo por calentsmiento, pero este méto
do presenta considerables dificultades en ls practica; por
ejemplb, los probiemas de tranaferencia térmica haocen necesa-
rio que el aparato sea voluminoso y la ruptura del gbsorbente
sélido (ceusado por dilatacidén y contraccién durante el procg
s0) da: por resultado la aoumulacion de - presion en el aparato.
Se ha comprobado ahora que se puede evitar estas desven
tajes utilizando el sélido sbsorbente en un liquido inerte.
i Por consiguiente, de acuerdo con la presente invencidn,
se provee un procedimliento paras la recuperaoién de fluoruro

de hidrdgeno & partir de una mezclas gaseosa que lo contiene,

que compreﬁde hacer pasar dicha mezola gaseosa a través de uns!

mezcla de un fluoruro de metal alcalino en un lfquido inerte |
al oual se mentiene a una temperatura a la cual el fluoruro :
de hidrdgeno es absorbidae y calentando posteriormente la mez-!
cla hasta una temperatura suficiente rara liberar el fluoruro i

de hidrdgeno.

¢
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'Jo la forma de una suspensién en el lfquido inerte, y se le

- E1 fluoruro de metal alcalino es de preferencia fiuong
ro de sodio, sunque se puede utilizar, si as{ fuera convenien=-
te, otros fluorurocs de metal alcalino o mezclas de los mismos.

Ggmﬁnmente se utiliza el fluoruro de metal aloalino ba-

pueds suspender en el 1fquido mediante oualquier medio conve-
nientegipor ejemplo agitacién mecdniocs, aungue se puede lograr
una'augpenai6n adecuada, en algunoé caéos, mediante la circu-
lacién de la mezcla gaseosa & través de la suspensidn. El te-
mafio ag las pafticulas del fluorurc de metal alcalino no es
e;itiop, ¥ 88 le puede elegir de modo de lograr el grado de-
séadovﬁe_suspensién en el sistema involucrado.

E1 1{quido puede ser cuélquiera que sea sustancialmeri-
te inerte bajo las condicionss de uso. En consecuencie, no se
debe descomponer por contacto con el fluoruro de hidrégeno o
el flubruro de metal aloglino ni reacéionar en ninguna medida
sustanciel con cuslquiera de ellos, y no deberd descomponerse
apreciablemente & la temperatura'de usb. De preferencis es un
1{quido que tiene un punto de ebullicién de por lo menos 250°C
¥’ convenientemente es un lfquido que es sustancislmente inmis-
cible con agua. También es deseable que el liquido sea un 1
qﬁido capaz de disolver el fluoruro de hidrégeno, gunque sea

en una proporeién solemente limitada, y que sea un lfquido

que no disuelva aprecisblemente al fluoruro de metal alcalino.
'f ‘Ejemplos de liquidos apropiados incluyen compuestos !
arométicos de alto punto de ebullicidn, por ejemplo difenila,

éter difenf{lico y mezclas de los mismos, especialmente la mez

cla eutéctica, y compuestos arqméticos halogenados como por

ejemplé difenilo clorado; ésteres, ﬁor ejemplo los ésteres de

ftalato, y en particular ftalato de dibutilo normel; poligli-
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en la geme do 110 a 130%C. De preferencia se lleva a cabo el

céles, por ejemplo los que tienen un peso molecular de por lo
ménos'1000, tal éomo el glicol»polipropiléﬁio°° aceltes mine-
rales; "deidos carboxilicos de cadena 1arga, por eJemplo acido
oleico; y mezolas de estos 1{quidos. '

Ia concentracién del flunrurp de metel aloalino en el
1£quidé no es er{tica, y puede variar sobre una amplis gama,
por ejemplo entre 1 y 50.% en peao;Vy de preferencia entre 15
Y 25 % en peso, de fluoruro de metal mlcalino en la mezcla.

En general se lleva s cabo la absorcién s una tempera-

tura. comprendida en la gama de 70 a 180° C, ¥y de preferencis

calentemiento adicional pera libersr fluoruro de hidrégeno a
una tembpra&ﬁré Superior é 180005 por ejemplb en la gama de
240 a 280°d. |

Se puede aplicar el proqedimiento de la presente inven-
cién a la recu@eracién de fluorqro de hidrégeno a partir de
ung amplia geama de megclas gaseosas.irEn congecuencia se 1le
puede usar para recuperar fluoruro de hidrdgeno a partir de
mezclas en las cuales el contenido. de fluoruro .de hidﬁégeno
pusde variar ten ampliamente como por ejemplo de 2 a 98 % en
peso, & el componenté indeseable de la mezola de gas pueds in
c%uir por ejemplo uno o.més de los siguientes: nitrdgeno, oxi
geno, vapor de agua, vapéres orgénicos, oxides de carbono y
otros gases gcidos, por ejemplo anhidrido sulfuroso, sulfuro
de hidrdgeno, tetrafluoruro de silicio y cloruro de hidrégeno.

I
Los oomponentes indesesbles de la mezcla gaseosa pasan a tra-

vés de ellas sin ser sbsorbidos y por consiguiente se deberd
elegir la temperatura, utilizada péra le etapa de absorcidn,
de modo de reducir al minimo o eviter la condensacidén de es-

tos componentes, por ejemplo vapor de agua. El prooedimiento;
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es especialmente Util para la recuperacidn de fluoruro de hi-

dfégenp a partir de mezclas que contienen agua. ‘

iSe.puede aplicar el procediﬁiento de la presente inven
cidn a la recuperacién de fluoruro ds hidrSgeno & partir de
los vepores de reacoidn crudos que se obtienen por ejempio en
la pirchidrdlisis de espato fluor (fluoruro de'calcio)..Puesto
que el procedimiento de la preéénte invencidn es altamente efi
¢az pars separar fluoruro de hidrégeno‘oon respecto a una am-
plia variedad de gases, la preéenxe invencidn results particu-
lafmente aplicable para separar fluoruro de hidrdgeno con res-—
péoto 8 los vapores que se obtieneh por pirohidrdélisis de es=
pétd fluor crudo y/o espato fluor de baja calidad.

Por lo tanto se pueds obtener el fluoruro de hidrdgeno
mediante pirohidrdlisis u otro tratemiento de espato fluor
qﬁe var{a en su calidad desds mineral orudo, tal como se le
extraezde la ming, que §uede contener una ocantidad tan peque-
fia como 20 % en peso de fluoruro de'calcio; pasando por minera
lea conoenfradoa de baja calidad hasta concentrados de alta cg
lidad que contienen por lo menos 97 % en peso de fluoruro de
oalcio;

Impurezas ti{picas en el espato fluor incluyen s{licse,

alﬁmina, baritas y carbonatos y sulfuros de metal pesado. Por

oonsigﬁiente, uno de los principales gases contaminantes con
respecto a log cuales se debe separar el fluoruro de hidrdge- g
no, puede ser anhidrido sulfurosb que se obtiene, por ejemplo,i
por desoompoaicién de las baritaes u oxidacidn de los sulfuros.g

Se puede aplicar tembién el procedimiento de le presen—é
te invencién para recupersr fluoruro de hidrégeno que se obtig!
ne por pirohidrdélisis de dcido fluorosilicico o sus sales, poré

ejemplo fluorosilicato de celcio, pudiendo estar opcionalmente;
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pezcladaa dichas sales con un silicato, por ejemplo silicato
de calcio. Se puede aplicer fambién el procedimiento de la
presente invencidn a la recuperacién de fluoruro de hidrégeno
que se obtlene como subproducto én otrés rescciones quimices,
o‘buando ge le recupera en reacciones al usarlo como materisl
de partidas, por ejemplo en la fluoracidén de hidrocarburoé clo
rados. Tembién se le puede recuperar e partir de solucién
acuosa, por ejemplo los cohdensados acuosos que se ¢cbtlenen de
oﬁalquiera de los procedimientos mencionsdos més erriba. Si
es{ fuera conveniente, se le puede aplicar a la recuperacidn
de fluoruro de hidrdgeno enhidro a partir del deido acuoso de
pgnto constanté de ebullicién, qﬁe contiene aproximsdemente
38 % de fluoruro de hidrdgeno.

AL producto gase0so que contiene fluoruro de hidrége-
no, que se obtiene como.resultédo de la segunda etapa de ca-

lentamiento del procedimiento de la presente invencidn, se 1le
mo el fluoruro de hidrdgeno. Por ejemplo, se le puede enfriar

ruro de hidrdgeno o se pueds usar directemente la corriente

gasaosa de fluoruro de hidrdgeno pera cualquier reaccidén qui-

mica deseada sin elslapidén intermedia.
Se puede operar el procedimiento por tandas o en une

manera continua, aungue es especlalmente Util para operacidn

continug.

El dibujo que se acompaila ilustra una representacidén

vencidn, apto para operacidn contimua. Una corriente gaseosa

i3 en un reactor 1 que contiene uns lechada de fluoruro de me-

puede tratar en unas manera convencional para recuperar del mig

haste una temperature inferior a 19,5°C para condensar el flug

esquematica de un procedimiento de acuerdo con la presente in '

i

que contiene fluoruro de hidrdgeno entra a lo largo del canal .
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tal aléalino en un liguido inerte al cuasl se mantiene a 1la
temperatura de sbsorcién, por ejemplo aproximadsmente 120°C,
¥ los gases no ebsorbidos abandonan al reactor s lo largo del
cenal 4. ILe lechada de fluoruro de metal alcalino que contig
ne fluoruro de hidrdgeno sbsorbido pese & lo largo del cansl
5lal'reactor 2 donde se la celienta hasta la'temperaturardﬁ
desprendimiento, por ejemple sproximademente 260°C; se libera
as{ fluoruro de hidrégeﬁo seco que sale a lo largo del canal
6. Se hace retornar entonces la lechada residusl al reactor

1.a lo largo del canal 7 pare reciclerla & través del proce~

. 80.

VSe ilustrs mejor la presente invencidn en el siguiente‘

Ejemplo. '
EJEMPLO
. Se hace peser mezclas gaseoses de vapor de agua, fluo-

ruro de hidrdgeno y nitrégepo a través de una lechada que com
prende 55 g de fluorurc de sodio en 188 g de liquido inerte
al cugl se mantiene entre 110 y 120°C. Se analiza la lechada
para determinar la cantidad de fluoruro de hidrdgeno que ha
sido absorbido.

' Se oalienta entonces la lechada haste 260°C en el cur—
80 de 2 horas, y se mide el peso del fluoruro de hidrdgeno 1i
berado.

En la sigulente Tgbla se indica los resultados.




40051f

-8 -
TABLA

I{quido en el | Composicién del gas de FH

cugl estd dis | entrada (% p/p) FH recuperadd
persado NaF ~ [Vapor , Absorbido | (% de FH

e agua| FH [Nitrdgeno () absorbido)

Mezcla eutde-

tica de dife- .

nilo/éter dai- '

fen{lioo 23,1 | 5,2 1,7 56,0 91,5
Ftalato de di ‘
butilo normal | 23,0 | 6,0 71,0 83,3 93,6
Ftalato de di

butilo normel | 21,9 | 7,1 | 61,0 93,1 89,6
Glicol poli- '

%r0pilenioo

peso molecus=. . ,

lar 2025) . 23,3 6,1 70,6 87,6 74,0

En restimen, la Patente de Invencidn que se colicita,

recaerd sobre las siguientes: ‘
-~-NOT4A -~

Descrita suficientemente la néturaleza del invento,
asl como la manere de realizarlo en la préotica, debe hacer=
se constar que las disposiciones anteriormente indlicades, son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundamental., Tembién se hace constar que el

invento corresponde g unas Solicitud de Patente, presentads en

Inglaterra, con fecha 8 de marzo de 1971, bajo el mimero ’
6269/71, acogléndose por lo tanto e los beneficios que conce-%
den los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que ’
constituye la esencla del referido invento y por lo que se so£
1icits Patente de invencidn por 20 afios en Espafla, sobre: PRQE
CEDIMIENTO PARA RECUPERAR FLUORURO IE HIDROGENO DE UNA MEZCLA
GASEOSA QUE LE CONTIENE; caracterizdndose por lo sigulente:
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15.- Procedimiento para reouperar fluoruro de hidro-
geno de una mezocla gaseosa que. le contiene, ceracterizado por
que comprende hacer pasar dicha mezcle gaseoss & través de

una mezela de un fluoruro de metal alcalino en un 1iquido

inerte, la cusl se mantiene a una temperatura tal que el flug

ruro de hidrégeno es ebsorbido, y celentar luego la mezcla
hasta uns temperaturs auficiénte pars liberar el.fluoguro de
hidrégeno. | |

o8, - Prooedimiento segin le reivindicacién 1, ocaracte-
rizado porque el fluoruro de metal alocalino es fluoruro de sg
dio. N .

-> 3.~ Procedimienfo segin las reivindicacioneg 162,
oaraotérizado boréue el fluoruro deAmetal alcalino represen-
ta 1 a 50 4 en peso de la mezcla con el liquido.

49.- Procedﬁmiento segun la reivindicacion 3, caracte
rizado porque el fluoruro de metgl elealino representa,dell
15 al 25 % en peso de la mezola. '

'58,= Procedimiento seglin cualquiera de las reivindica~

ciones precedenxes, caracterizado porque se mantiene la mez~

cla a una temperatura de 70 & 180°C mientras es absorbido el
fluoruro de- hidrégeno.

6l.— Prooedimiento segun la reivindicacion 5, caracte
rizado porque la temperatura es 110 a 13o°c

75.- Procedimiento segun cualquiera de las reivindi-

caclones precedantes,.caracterizadq,porqug seAcalienta la.

.mezcla.hastaVuna temperatura éuperior a 180°C para liberar

el fluoruro de hidrégeno. , _

8!.- Procedimiento segﬁn la reivindicacién 7, caracte
rizado porque la temperatura es 240 & 280°C

9'.- Procedhmiento segdﬂ oualquiera de las reivindica




5.

10.

15.

20,

25.

30.

se mezcla el fluorurd de metel alcelino, se elige de entre fig

cionqs‘precedentés, caréeterizado porque se recupera el fluo-
ruro de hidrdgeno a pertir de una mezola gaseosa que contiene
agua. 3 | |

108 .~ Procedimiento segin la reivindicacién 9, carac-
terizado porqué se obtlene la mezcla gaseosa mediante la piro
hidrélisie de espato fluor.

118.- Procedimiento segin cuslquiéra de les reivindi-
caciones precedentes, csrascterizado porgque el liquido con el
oual se mezcla el fluoruro de metel alcalino es un liquido que
tiene un punto de ebullicidn de'pofhlo‘mbnds 250°¢.

 1p8.- Procedimiento segin oualquiera de las relvindioca-
ciones precedentes, carascterizado porqué el liquido con el
cual se mezela el fluoruro de metél aloalino es un 1iquido que
no disuelve aprecisblemente al fluorurc de metal elealino.

A 138,~ Procedimiento segin ouvalquiers de laes reivindiog
ciones_precedentes, caracterizado porque el liquido con el>
cuel se mezola el fluoruro de metal alealino es un lfquido
que es sustancialmente inmiscible con agua. |

148.~ Procedimiento segin cuslquiera de las reivindica
ciones precedentes, ceracterizado porque el lfquido con el
oual se mezcla el fluoruro de metal alealino es un compuesto
arométic§ de alto punto de ebullicidn. N _

158~ Prbcedﬁmiento segin la reivindicacién 14, osrac-

terizado porque el 1fquido se elige de entre difenilo, éter
difenflico y/o una mezcla de los mismos.

168 .- Procedimiento segﬁnrla reivindicaoién 14, carsc-
terizaho_pprqua ol 1fquido es difenilo clorado.

" 17%.~ Procedimierto segﬁn cuslquiera de las reivindica

ciones‘1'a 13, caracterizadolporQue el 1iquido, con el oual
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lato de dibutilo normel, polipropilenglicol, acelte iﬁeral,
4oido oleico o wna mezola de dos o mis de los mismos.

188, Procedimiento pera recupersr fluoruro de hidrd-
geno de una quola gaseosa que le contiene, tel y como queda
sustencialmente descrito en ié presente Memorié. _

fata Memoria conste de 11 hogae; escritas a méquina
por una sola c.ara-.v . =9 SET. 1972 _ N
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