
40051

Procedimiento para recuperar fluoruro de hidrógeno de 
una mezola gaseosa que le contiene.

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED; entidad ingle­
sa, residente en Imperial Chemical House, Millbank, 
Londres, S.W.l,. Inglaterra.

La presente invención se relaciona con un pro 

oedlmiento para recuperación de fluoruro de hidróge­
no, y especialmente para la producción de fluoruro 
de hidrógeno sustancialmente Beco a partir de mezclas 

5. acuosas.
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,, En una oantidad de procedimientos en los cuales se pro- 
duoe o utiliza fluoruro de hidrógeno, se obtiene el fluoruro 

de hidrógeno bajo la forma de una mezcla gaseosa diluida o es 
tá contaminado con agua. La separación del fluoruro de hidró 
geno oón.respeoto al agua se hace especialmente difícil por el 

hecho de que estos dos componentes forman un ázeótropo y no se 
los puede separar con facilidad por simple destilación. En con 

secuencia, es deseable disponer de un método eficaz para recu­
perar fluoruro de hidrógeno y especialmente para recuperarlo 
en Una oondloióñ sustanoialmente anhidra a partir de mezclas 

acuosas.
Se sabe que el fluoruro de hidrógeno puede ser absorbí 

do por fluoruro de sodio sólido y que se le puede subsiguien­
temente recuperar del mismo por calentamiento, pero este meto 
do presenta considerables dificultades en la práctica; por 
ejemplo, los problemas de transferencia térmica hacen necesa­
rio que el aparato sea voluminoso y la ruptura del absorbente 
sólido' (causado por dilatación y contracción durante el proco 

so) da por resultado la acumulación de presión en el aparato.
Se ha comprobado ahora que se puede evitar estas desven 

tajas utilizando el sólido absorbente en un líquido inerte.
Por consiguiente, de acuerdo con la presente Invención, 

se provee un procedimiento para la reouperaoión da fluoruro 
de hidrógeno a partir de una mezcla gaseosa que lo contiene, 
que comprende haoer pasar dicha mezcla gaseosa a través de una

t
mezcla de un fluoruro de metal aloalino en un liquido inerte ¡

!
al oual se mantiene a una temperatura a la cual el fluoruro ¡ 
de hidrógeno es absorbida y calentando posteriormente la mez-: 
cía hasta una temperatura suficiente para liberar el fluoruro ¡

de hidrógeno.
*
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El fluoruro de metal alcalino ea de preferencia fluoru 

ró de sodio, aunque se puede utilizar, si asi fuera convenien­

te, otros fluoruros de metal alcalino o mezclas de los mismos.
Comúnmente se utiliza el fluoruro de metal aloalino ba­

jo la forma de una suspensión en el líquido inerte, y se le 
puede suspender en el líquido mediante cualquier medio conve­
niente, por ejemplo agitaoión mecánica, aunque se puede lograr 
una suspensión adecuada, en algunos oasos, mediante la circu­
lación de la mezcla gaseosa a través de la suspensión. El ta­

maño de las partículas del fluoruro de metal alcalino no es 
critico, y se le puede elegir de modo de lograr el grado de­

seado de suspensión en el sistema involucrado.
El liquido puede ser cualquiera que sea sustancialmen­

te inerte bajo las condiciones de uso. En consecuencia, no se 
debe descomponer por contacto con el fluoruro de hidrógeno o 
el fluoruro de metal aloalino ni reaccionar en ninguna medida 
sustanoial con cualquiera de ellos, y no deberá descomponerse 

apreolablemente a la temperatura de uso. De preferencia es un 
líquido que tiene un punto de ebullición de por lo menos 250°C 
y convenientemente es un líquido que es sustancialmente inmis­
cible con agua. También es deseable que el liquido sea un lí 
quido capaz de disolver el fluoruro de hidrógeno, aunque sea 
en una proporoión solamente limitada, y que sea un líquido
que no disuelva apreoiablemente al fluoruro de metal alcalino.
.

.Ejemplos de líquidos apropiados incluyen compuestos j
aromáticos de alto punto de ebullición, por ejemplo difenllo, ¡

!
éter difenilioo y mezclas de los mismos, especialmente la mez ¡ 
ola eutéctica, y compuestos aromáticos halogenados como por ! 
ejemplo difenilo clorado; esteres, por ejemplo los esteres de ¡ 
[ftalato, y en particular ftalato de dibutilo normal; pollgli- i30.
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coles, por ejemplo los que tienen un peso molecular de por lo 
menos 1000, tal.óomo el glicol polipropilónioo; aceites mine­
rales; ácidos carboxílicos de cadena larga, por ejemplo ácido 

oleioo; y mezclas de estos líquidos. '
La concentración del fluoruro de metal aloalino en el 

liquido no es crítíoa, y puede variar sobre una amplia gama, 

por ejemplo entre 1 y 50.% en peso, y de preferencia entre 15 

y 25 % en peso, de fluoruro de metal alcalino en la mezcla.
En general se lleva a cabo la absorción a una tempera­

tura. comprendida en la gama de 70 a 180^0, y de preferencia 
en la gama de 110 a 130^0. De preferencia se lleva a cabo el 
calentamiento adicional para liberar fluoruro de hidrógeno a 
una temperatura superior a 180°C, por ejemplo en la gama de 
240 a 2S0°C.

Se puede aplicar el procedimiento de la presente inven­
ción a la recuperación de fluoruro de hidrógeno a partir de 
una amplia gama de mezclas gaseosas. En consecuencia se le 
puede usar para recuperar fluoruro de hidrógeno a partir de 
mezclas en las cuales el oontenido de fluoruro de hidrógeno 

puede variar tan ampliamente oomo por ejemplo de 2 a 98 % en 
peso, y el componente indeseable de la mezcla de gas puede in 
cluir por ejemplo uno o más de los siguientes: nitrógeno, oxí 
geno, vapor de agua, vapores orgánicos, óxidos de carbono y 
otros gases ácidos, por ejemplo anhídrido sulfuroso, sulfuro 

de hidrógeno, tetrafluoruro de silicio y cloruro de hidrógeno. 
Los oomponentes indeseables de la mezcla gaseosa pasan a tra-}
vós de ellas sin ser absorbidos y por consiguiente se deberá ¡!, ¡
elegir la temperatura, utilizada para la etapa de absorción, 
de modo de reducir al mínimo o evitar la condensación de es­
tos oomponentes, por ejemplo vapor de agua. El procedimiento ;30.
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es especialmente útil para la recuperación de fluoruro de hi­
drógeno a partir de mezclas que contienen agua.

Se puede aplicar el procedimiento de la presente inven 
ción a la recuperación de fluoruro de hidrógeno a partir de 

los vapores de reacoión crudos que se obtienen por ejemplo en 
la pirohldrólisis de espato flúor' (fluoruro de calcio). Puesto 
que el procedimiento de la presente invención es altamente efi 

oaz para separar fluoruro de hidrógeno oon respecto a una am­
plia variedad de gases, la presente invención resulta particu­
larmente aplicable para separar fluoruro de hidrógeno oon res- 
peoto a los vapores que se obtienen por pirohidrólisis de es­

pato flúor orudo y/o espato flúor de baja calidad.
Por lo tanto se puede obtener el fluoruro de hidrógeno 

mediante pirohidrólisis u otro tratamiento de espato flúor 
que varía en su calidad desde mineral crudo, tal como se le 
extrae de la mina, que puede contener una cantidad tan peque­
ña como 20 % en peso de fluoruro de calcio, pasando por minera 
les concentrados de baja calidad hasta concentrados de alta ca 
lidad que contienen por lo menos 97 % en peso de fluoruro de 
oalcio.

Impurezas típicas en el espato flúor incluyen sílice, 

alúmina, baritas y carbonatos y sulfuros de metal pesado. Por 
consiguiente, uno de los principales gases contaminantes con

!
respecto a los cuales se debe separar el fluoruro de hidróge- ¡ 
no, puede ser anhídrido sulfuroso que se obtiene, por ejemplo,} 
por descomposición de las baritas u oxidación de los sulfuros.!

Se puede aplioar también el procedimiento de la presen­
te invención para recuperar fluoruro de hidrógeno que se obtie 

ne por pirohidrólisis de ácido fluorosilícico o sus sales, por 

ejemplo fluorosilicato de calcio, pudiendo estar opcionalmente,
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mezcladas dichas sales con un silicato, por ejemplo silicato 
de calcio. Se puede aplicar también el procedimiento de la 
presente invención a la recuperación de fluoruro de hidrógeno 

que se obtiene como subproducto en otras reaociones químloas, 
o cuando se le recupera en reaociones al usarlo como material 
dé partida, por ejemplo en la fluoraoión de hidrocarburos cío 
rádos. También se le puede recuperar a partir de solución 

acuosa, por ejemplo los cohdensados acuosos que se obtienen de 
cualquiera de los procedimientos mencionados más arriba. Si 
así fuera conveniente, se le puede aplicar a la recuperación 
de fluoruro de hidrógeno anhidro a partir del ácido acuoso de 
punto constante de ebullioión, que contiene aproximadamente 
38 % de fluoruro de hidrógeno.

Al producto gaseoso que contiene fluoruro de hidróge­
no, que se obtiene como resultado de la segunda etapa de ca­
lentamiento del procedimiento de la presente invención, se le
puede tratar en unn manera convencional para recuperar del mis}

!
mo el fluoruro dé hidrógeno. Por ejemplo, se le puede enfriar¡ 

hasta una temperatura inferior a 19,5^0 para condensar el fluo 
ruro de hidrógeno o se puede usar directamente la corriente 

gaseosa de fluoruro de hidrógeno para cualquier reacción quí- {
mica deseada sin aislación intermedia. I
* !

Se puede operar el procedimiento por tandas o en una j
, 7 !manera continua, aunque es especialmente útil para operación ¡ 

continua. :
El dibujo que se acompaña ilustra una representación 

esquemática de un procedimiento de acuerdo oon la presente in ' 
vención, apto para operación continua. Una corriente gaseosa 

j que contiene fluoruro de hidrógeno entra a lo largo del canal. 
[ 3 en un reactor 1 que contiene una lechada de fluoruro de me-
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tal alcalino en un líquido inerte al cual se mantiene a la 
temperatura de absorolón, por ejemplo aproximadamente 120°C, 

y loa gases no absorbidos abandonan al reactor a lo largo del 
canal 4. La lechada de fluoruro de metal alcalino que contle 

ne fluoruro de hidrógeno absorbido pasa a lo largo del oanal 

5 al reactor 2 donde se la calienta hasta la temperatura de 
desprendimiento, por ejemplo aproximadamente 260°C; se libera 

así fluoruro de hidrógeno seco que sale a lo largo del canal 
6. Se hace retornar entonoes la lechada residual al reactor 

1 a  lo largo del oanal 7 para reciclarla a travós del proce­
so.

Se ilustra mejor la presente invención en el siguiente 

Ejemplo.
EJEMPLO

. Se hace pasar mezclas gaseosas de vapor de agua, fluo­
ruro de hidrógeno y nitrógeno a través de una lachada que com 
prende 55 g de fluoruro de sodio en 188 g de líquido inerte 

al cual se mantiene entre 110 y 120^0. Se analiza la lechada 
para determinar la cantidad de fluoruro de hidrógeno que ha 

sido absorbido.
Se calienta entonoes la lechada hasta 260^0 en el cur­

so de 2 horas, y se mide el peso del fluoruro de hidrógeno li 
berado.

En la siguiente Tabla se indica los resultados.



T A B L A

Líquido en el 
cual está dls

Composición del gas de 
entrada (% n/p.)____ FH

FH
recuperada

persado NaF Vapor 
3e agua FH Nitrógeno

Absorbido
(%)

(% de FH 
absorbido)

Mezcla eutéo- 
tica de dife- 
ñilo/éter di- 
fenílico 23,1 5,2 71,7 56,0 91,5
Ftalato de di 
butilo normal 23,0 6,0 71,0 83,3 93,6
Ftalato de di 
butilo normal 21,9 7,1 61,0 93,1 89,6
Gliool ̂ poli- 
propilénioo 
(peso molecu­
lar 2025) 23,3 6,1 70,6 87,6 74,0

En resúman, la Patente de Invención que se colicita, 
recaerá sobre las siguientes:

- N O T A  -
Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

, !asi como la manera de realizarlo en la practica, debe hacer­
se constar que las disposiciones anteriormente indioadas, son 
susceptibles de modifioaoiones de detalle en cuanto no alte­
ren su principio fundamental. También se hace constar que el 
invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada enj 
Inglaterra, con fecha 8 de marzo de 1971, bajo el número ¡ 
6269/71, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conce-! 
den los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que t 
oonstituye la esencia del referido invento y por lo que se s o ! 
licita Patente de invención por 20 años en EspaHa, sobre: PRO : 
CBDIMIENTO PARA RECUPERAR FLUORURO DE HIDROGENO DE UNA MEZCLA 

¡ GASEOSA QUE LE CONTIENE; caracterizándose por lo siguiente:
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19.- Procedimiento para recuperar fluoruro de hidró­

geno de una mezcla gaseosa que le contiene, caracterizado por 

que oomprende hacer pasar dicha mezcla gaseosa a través de 
una mezcla de un fluoruro de metal alcalino en un líquido 
inerte, la oual se mantiene a una temperatura tal que el fluo 

ruro de hidrógeno es absorbido, y calentar luego la mezcla 

hasta una temperatura suficiente para liberar el fluoruro de 

hidrógeno.
2*.- Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­

rizado porque el fluoruro de metal aloalino es fluoruro de so 
dio.

39.- Procedimiento según las reivindicaciones 1 ó 2, 
caracterizado porque el fluoruro de metal alcalino represen­
ta 1 a 50 % en peso de la mezcla con el liquido.

49.- Procedimiento según la reivindicación 3, caracte 
rizado porque el fluoruro de metal alcalino representa del,

15 al 25 % en peso de la mezcla.
'59.- Procedimiento según oualquiera de las reivindica­

ciones precedentes, caracterizado porque se mantiene la maz­

óla a una temperatura de 70 a 180°C mientras es absorbido el 
fluoruro de hidrógeno.

69. -  Procedimiento según la reivindicación 5, caracte 
rizado porque la temperatura es 110 a 130°C.

79.- Procedimiento según cualquiera de las reivindi­

caciones precedentes, caracterizado porque se calienta la 
mezcla hasta una temperatura superior a 180°C para liberar 
el fluoruro de hidrógeno.

89.- Procedimiento según la reivindicación 7, caracte 
rizado porque la temperatura es 24-0 a 280°C.

9*.- Procedimiento según cualquiera de las reivindica. !
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clones precedentes, caracterizado porque se recupera el fluo­
ruro de hidrógeno a partir de una mezola gaseosa que contiene 

agua.
10*.- Procedimiento según la reivindicación 9, carac­

terizado porque se obtiene la mezcla gaseosa mediante la piro 
hidrólisis de espato flúor.

11*.- Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones precedentes, caracterizado porque el liquido con el 

oual se mezcla el fluoruro de metal alcalino es un liquido que 

tiene un punto de ebullición de por lo menos 250^0.

12*.- Procedimiento según oualquiera de las reivindica­
ciones precedentes, caracterizado porque el liquido con el 

cual se mezcla el fluoruro de metal aloalino es un liquido que 

no disuelve ¿preciablemente al fluoruro de metal alcalino.
43*.- Procedimiento según oualquiera de laB reivindica 

ciones precedentes, caracterizado porque el liquido con el 

cual se mezcla el fluoruro de metal aloalino es un liquido 
que es sustanoialmente inmiscible con agua.

14*.- Procedimiento según cualquiera de las reivindica 
ciones precedentes, caracterizado porque el líquido con el 
oual se mezcla el fluoruro de metal alcalino es un compuesto 
aromático de alto punto de ebullición.

15*.- Procedimiento según la reivindicación 14, carac­
terizado porque el líquido se elige de entre difenilo, éter 
difenílioo y/o una mezola de los mismos.

16*.- Procedimiento según la reivindicación 14, carac­

terizado porque el liquido es difenilo clorado.
17*.- Procedimiento según cualquiera de las reivindica 

ciones 1 a 13, caracterizado porque el líquido, con el cual 
se mezcla el fluoruro de metal alcalino, se elige de entre fta!
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lato de dibutilo normal, polipropilenglicol, aceite mineral, 

ácido oleico o vma mezcla de dos o más de los mismos.
18*.- Procedimiento para recuperar fluoruro de hidró­

geno de una mezcla gaseosa que le contiene, tal y cono queda 
suatanoialmente descrito en la presente Meínoria.

Esta Memoria oonsta de 11 hojas, escritas a máquina

por una sola cara. -9 SET. Í97%
Madrid

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED
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