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PROCEDIMIENTC PARA LA OBTENCION DE FLUORURO DE
HIDROGENO Y SULFATOS METALICOS

Solbsitandss BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residsnte
en Léverkusanéﬁayerwark, Replblica federal Alemana,

A '_La praéehte,ihuengién'se_:éfiere a-un proceQTT
Vdimianto_pqra la obtancion de Pluoruro de hidrégeno -
y sulfatos de metales por féaﬁciénrde fluoruros de.
‘metales, espéqialménte.fiuofuro de ecalcio, con dcido

"sulfdrico en exceso. .
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’-,él fluoruro de hidrégeno se obtiane a éscald indus-

trial mediante reaccién de dcido sulfdrico con espato~fluor
(fluorita) en un reactor calentado desde el sxterior, pofrejeg
plo, en un horno tubular giratﬁrio o en una>retofta fija pro-
vista de un-diSpositiVO de agiteciédn. Pafé ello se mezcla el
fluofurp,vpor e jamplo, hrimefamente en un dispos;tivq mezcla
dor, a temperatura ambients o a temperaidpe més- slevada, con
dcide sulfirico concentrado en una prnporcién aproximédamenta
sstequinmétiica. Por la reaccidn parcial del fluoruro con el
dcido sulflrico, que aquf se presenta, se sspésa la mezela ré-
pidamente a una consistencia pastosa. Este producto se intro-
duce entoﬁces en un, recipiente de raaccién adacuado_donde a8
completa la reaccién a temperatura hasta 2500C.

En este procedlmzento ss presentan, sin 9mbargo, con

siderables dificultades. En pr;mar lugar no es fécil mezclar

'homogéneamante aspato-fluor y écido sulfdrico en una proporcién
'.»equimolar, raz&n por lo que la raaccion se mantiene 1ncomplata
.y 88 raduca el rendimiento. £l producto da reacclén preuio en
-7, forma de paata tiene, ademés, la tendencxa a aglutmnarse sobre
20,

las paredas calisntes dal horno .de reacc16n, lo que conduce 8

‘atascamisntos. Esto empgora considerablemente la transicion -

térmica y la raaccién andotarmzca se desarrolla con més lenti

tud. Ademéa, todo el proceso se pusde regular solo con mucha -
dificulted, ya que.el desarrollo de la reaccidn entre los.matg
riales sélidos én el reéctor, solq se puede.aaguir en forma, .men

surable con muchas dificultades. Esto conduce frecuantémentaﬁa

. malos'rendimlentds, al sobrecalisntamiento de los hornos‘da-q-

. reaceifn y con ello a un répido desgaste de los grupos. Por.la

desigual cunduccion de la reaccidén: se obtiene como producto. sg

cunddrio un anhidrito de diferente calidad que no s adecuado
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para muchas aplicaciones.

5 También se conoce sl raaliznr la reaceidén do es=
pato—fluor y écido sulfirico en praaancia de un diluyente
orgénico, ‘tal cama, por ejemplo, ‘triclorobenceno (veaaa la .
pa@enﬁa US 2 846 290). 5i blen as{ se vencen las dificulta-
des al mezclar los participantes en la reaccidn, ain‘embéru'
go, ol empleo del disolvente orgﬁnico'traa cansigo consida-
rables dssventajas, El sulfato de calcio, que se forma du-
rante la reaccién, se obtiesne en una formé extremadaments

fina pressntdndose as{ dificultades casi insuperables para

'la aepa;aciﬁn del precipitado. Este retiene, ademds, una gran

centidad de disolvente, debisndose contar por lo tanto con
considerables pérdidas en disolvente. Adends, sl sulfato de
calcio que se forma solo se pueda aprovechar daspues de una
elabnracién correspondiente.

_ El objeto de la- prasenta inuenc;én as, por lo tap
to, un prncadimiento sancillo, efioaz para la reaccidn de
fluoruros de metalas con dcido sulfurico para la obtencién
de sulfatoa ‘de metales en forma fécilmente recuperabla y fi
sicamontc utilizable. _ L »

Estoa y otros objetos y vantajas se logran segun
la preaante invencién, segun 1la cual un fluoruro de. metal ‘88
hace reaccionar con 4cido sulfurico en una suspensién acuosa
a una temperatura elevada hasta unos 3509C. La reaccién se
efectua por etapas, empleéndose en la primera etapa écido~

sulfirico an una concentracién de un 20 a 100 % pres-nte 2:1}

- un 8Xxceso de 0,2 a 10 veces, esto’ as, 1,2 a 11'veces la can

tidad astoquiumétrica y a2 una temperatura slsvada hasta unos

SUDQC, E1-fluoruro de hidrégnnn formado se separa y la masa

de raacciﬁn se pasa a una segunda etapa en la que la fase:
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liquida se sspara ds los solldcs y el liqu1do se rec;cla a
la primera atapa. El rasxduo sélido se pasa pre?erentemanta
a una tarcera etapa donde se sigus calantando a upa tempera
tura dn inos 50°a 3508C para completar la . reaccién.

,4. Sorprendentamante se ha comprubado que de asta ma
nera se év1tan ampllamente las desvantajas arr;ba menciona-
das. Mediante la adicidn de 4cido sulfurlco en exceso se lo

gra gue los componentes de reaccidn reaccionen entre s{ en

© forma llana y rédpida,

' Otra ventaja del procedimiento segdn la presente
invencién és'qua, madiante correspondlente seleccidn de las
condiciones de reaccién, especialmenta de la temperatura de
raaccién y 8l @ontenido de agua del écido suifﬁrico, 88 pQg
de 1nfluenc1ar la forma en gue cristaliza el sulfato. de me~

tal que 88 forma. Estos sulfatos de metal se obtienen en el

_prncedimianto segun la presaente invencién en una forma muy-..

'.pura, de manara que se puedan aprovechar en forma econdémica.

Asi, por ajemplo, en el caso de emplear Fluoruro de calcio

como fluoruru da partlda, se pueds, mediante seleccidn de

“las condicinnea de reaccidn, obtener el ahidrito, el dihi-

drato o el semihidrato del sulfato da calcio. En el diagra-'
ma'adJunto ~ figura 1 - se pusden apreciar las condiciones
de raaccién para la formacién de las diferantes modificacio
nes del sulfato de calcio. , o

' En este diagrama se describe la formacidn de va-.
rias formaa de sulfatu de calecio en deido sulFuricu de ua-
rias concentracionls y a varias temperaturas.

La lf{nea de trazo lleno es la curva del punto de
ebulliciﬁn..

i En11a odenada se 1ndica la temperatura en QC' en
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la ordenada el dcido sulfidrico en % de concantracmén.
1 Caso,.2 H,0 ’

4" "2 C A
11 Ce 504.1/2 Hy0 ,
II1 ° CesO,

En una ventajosa forma de ejecuclén del procedi-

miento da la presents invencién es posible, adsmds, realizar

‘1a primera staps del procedimiento en dos o mds etapas par--

ciales unas diferencias de concentracién y/o también diferen’

cias de temperatura., De esta mansra resulta posible obtener

un precipitado de sulfato de grénulos hastos que, an la se-~
gunda etapa dsl procadimianta, se pusden separar con facili
dad y con solo una reducida cantidad de fase 1{quida adheri
da. '

( El'pfoced;mianfa seqgiin la presente invencién se

pusde iaalizar con producﬁos de partidé que coﬁtangan:fluo-

‘ruros arbitrarioé. Normalménte se ampiean fluoruros de metal

de orfgen naturél, preferentemanté asﬁatb—fluor (fluorura de

~calcin), que se alabora en forma’ conocxda, pnr ejemplo, por

flotacidn. El procadlmiento de la presante invencién se pue.
de emplaar sin ambargn igual de blen con ntros Fluoruros,

tal como por ejamplo, Fluoruro de CElCIO preclpitado o fluo-

" ruros complajoa, tal como, por ajemplu, smlicnfluoruros de '

SOdlD{ , 7
' k Las sustaﬁcias de parfida, los FluorUros en Bfuﬁd;
daberdn ser de granulometria lo més fina posible para glie 1a
raaccién se desarralle con mds rap;dez Y las 1nstalaciones

puadan dar buenns randimientos. Por lo general se emplean'”

fluoruros con una granulomstria de 40 a 300 micras, prafsren

'tamente infarlor a unos 200 mlcraa.

" Las sustancias de- partida 88 alimentan, ‘an una
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forma de ejecucién sencilla del procedimiento segén la presen

te invgnciﬁn, junto con el 4cido sulfurlco qus se sncuentra

en eircufto, a un recipiente de reaccién donds se mezcla inti
maments. En este depdsito se realiza la reaccidn del fluoruro
de matal con el deido sulPdrico an furma total o parcial. Las
condmciones de reacc;én se graduan de mansra que todo el flug
ruro de- hldrégano sa forme en la primera etapa en forma de ve

por. Elrvapor fque contlene HF, qus sale del raclplente de reag

cién; cohtiene una cantidad de sz qua depends de le concen—

tracién de dcido empleada, as{ como reducidas cantidades'de

decido 3u1fdrico, psro ssta sin embargo libre dalpolvo. En un
separadof dispussto a continuacién ae'obtiene fluoruro ds hi-
drégeno anhidro, misntraa el deido sulfirico empleado para al
lavada recoge al agua., El1 fluoruro da hidrﬁgano anhldro sae
axtrae y se pyede‘seguir elaborando_anrforma conocida. Sin em
barQO'témbienres posible extrasr el vépnr que contiene HF, eh
caso dado después de un tratamisnto ﬁorrBSpondienta, fuera dsl
proceso y.medianta condensacidn y destilacidn elaborarle a HF
anhidro y. HF acuoso. ' -

En lugar de un solo rec1pianta de reaccién, se pue-
den’ emplear, como ya se ha mencionado anteriormante, una cas-
cada de recipientas de reacciﬁn, pudiandose mantanar antra los
distintos recipientes diferencias de temparatura y/o de concen
tracibn. De la mezcla de reaccién se retira finalmente en todo
lo posible al praclpitado de sulfata de metal formado, con -

ayuda de un diSDOSItiVO adeacuado, por,ejemplo, un sistema -de

aparatos filtradores o des una centrifugadora, se lava sn. ceso

dado con agua &. écido sulflrico diluido y se. éxtrae. La fase
sélida se puade someter, segln el grado de transformacion, a

un ulterior tratamiento térmico, para completar la reaccién.
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La reacecién de la tercera stapa dé,reqccién se puede rsalizar
en principio en tods clase da'reactorés qua.sean adecuados '
para la saeparacidn de l{quidos bvépofablea de un material sf
lido. Este tratamiento ulterior se puede sfectuar en la farma
usual .en un horno tubular giratorio o en un horno de tambor
del cual se extrae sntonces el éulfaﬁbAen forma seca y sl flug '
ruro que queda se volatiza y se extras. También entran en con-
sideracién para la primera stapa los reactores de lecho Plui-
dificado, dlspositivué'amasadores 6 también tubuladores, tal.
y como se menéionan por ejemplo en "Chemis, Anlagen und Var-
fahrenstaechnik® (1971), pdgina 44 o disﬁositivaa similares.
La fase liquida contenida en la segunda etapa, que principal- .
mente se compone da agua, 3cido sulfuriro y fluoruro de hidré-
gano, y qus puede contener mds o ‘menos sulfato de metal séli-
do, asi -como aditivos activos, se reclcla a la primera etapa,
apcionalmenta después de haber retzrado gl fluoruro de h1dr6—
geno.

Efr uua forma de ajecuclén prefarante dsl procedimien-
to de la prasanta invencidn se pusden calantar previamenta
las sustancias de partida en forma arbltraria. Aqui se pueds
calsntar el écido sulfirico a tamparaturas desde unos 504C

hasta unos 30090 y el flunruro de metal hasta unos BDURC.,

~Dispositivua adscuados para esta ualentamlento previo se des—

crzban, par ejemplq, en la publlcacion de solicitud de paten~
té‘aiamana 1 442 766 y 1 422 782. El calentamisnto previo™
tisne_} adémés'da una alimentacién de energfa ~-la véntajé de.
que ae'puéden eliminar los.perturbédqras agentes de Plotacién
que dificultan la reaccién de espatn-fluor con el écido sul-
férico y raducen la catldad dd los sulfatas de matal por -

ajamplo, del ‘anhidrito. Los fluorurna de metal se calientan,
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ssgﬁn.suq*impurezas, hasta que. se hayan rétirado,ﬁodos los

productos que se forman en la descomposicidn de los agentes
de flotacién, o los agentes mismos, por ajempln, los 4cidos
grasos saturados e insaturados. De esta manera se eliminan

también el azufre sulfidlco contenido en las matsrias primas,

- por- ejamplo, en el espato~fluor an bruto. Para lograr una

destruccién de estas sustancias nrgénicas e inorgdnicas, se
necas;tan, por lo generel, temperaturas superioras a unos
4009C. Si el calentamiento previo se efectua, sin embargo, a
temperaturas superiores a 8009C se corre el peligro de que
preaentan aglomaraciones indeseadas.

Se ha demostrado que,. al emplear espato-fluor, la

valocidad de reacecidn saré mayor contra més concentrado -esté

el. écldo sulfdrico en. la solucién da reacciédn. Tamb;en para
lograr una concentracién de fluoruro de hidrdgenc lo mds alta
pos;ble an la fase gaseosa es deseabls una alta concentraclén
de dcido - sulfurlco. En 1gual medida disminuye sin embargo la
granulomatria del pr901p1tado de sulfato que se Porma y con
allo su filtrabilidad. Las condiciones de reaccién se deben
por 10 tanta ajustar entre s{ para lograr un resultado 6pti-
mo. Pgafaran@amente se trabaja con concentraciones de 4cido

sulfdrico de aproximademente un 50 a 85 % y un exceso de un

100 a 300 % as{ como a temperaturas de unos 80 a 1002C en la

primara atapa. La Piltrabilidad de los preclpitados y sus de~
mis propladades 88 pueden influenciar ademds mediante madidas
adicionalas. Esto se puede lograr por una parte, por sjemplo,
reciclandovuna parte del sulfato de metal con'cristales de

inyeccién de husvo ‘al recipiente de reaccién, Otra posibili~
dad de obtener pracipitados de buasna Filtrabilldad qus cris—

tallzan_enruna forma particular se logra mediante la adiecién
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de inPluesnciadores inorgdnicos o bien orgdnicos. de los cris-
tales. Para ello sbn adecusdos, entre otros, los aulfatos de
matal, tal como, pur'ejemplq, A12(8Q4)3;.Estas sustancias se
emplean preferentemente en cantidades de 0,1 a 5 % en peso,
referido a la fase liguida.

En otra forma da realizacién ss puads proceder en
la primera stapa también formando previamente un precipitado
de anﬁidrito de grénulos bastas, de buena filtrabilidad, a
una tamparatufa més baja y/o en un 4cido sulfirico de bajo
porcentaje (unos 40 a 60 7) mediante una reaccidn parcial.

Si la mezcla de material sélldo formado, que en este caso0 as-~
pecial 8a compqna daVCaF2 y CaSO4 sazdeja terminar de reaccio
nar en una segunda etapa, en caso dado despuds de la sspara-
cién de la fase 1iquida; a temperatura més elevada y/o en un
écido_éUlfﬂrico de mayor concentracién (por ejampio, al 75 a
95 % en paso), entonces se pbtiahe, coh una reaccidén mds ri-

pida, un precipitado de grano mds bégto, de buena»?iltrabili

dad, y un deido fluoihidrico como;minimo gl 90 % en fase ga-

seosa. 7 _
 La separacién por destilacién del fluorﬁro de hi-
drﬁgeno se puade acelerar medlante apllcac16n de depr931on
en 8l racipisnta de reaccidén o deaplazéndole hacia- tempera-‘
turas mds bajas. Sin embargo, ‘también es posible aumantar por
sobrepresién el contenido en fluorurovde hidrégeno en la so-
lucién y con &llo influenciar la velocidad de reaccién. Esta
inVancién s8 réfiers, por lo taﬂfo; fambién a proceaihiéﬁfos
que se caracterizan porqus toda la instalac16n 0 partes de
ella se trabajan con sobrepresién o depresién. o
-En ulterior forme de realizacién del procedimiento
deii@’bresants invencién se pusde realizar la reaccidn em -

pleando un axceso de 4cide sulfirico, en una o varias astapas,
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solo hasﬁa una reacciéh parcial,’preferanteménta hasta un 80

8 90 %. A continuacidén 2 una separacién basta, por.sjemplo,

~a través de Piltros o UnaVcantrigugadOra; se introduce el

~producto dd reaccién aln himedo en un raactor, por ejamplo,

en un raactor da lecho fluidificado an el que simulténeamsnta
se realiza la ulterior reaccién del fluoroc de metal no reaccio
nado totalmente con el dcido sﬁlfﬁrigﬁ yrel secado del sulfa-
to de metal. La temperaturs de reacciénxse salecciona aqui de
manera que, bajo las condiciones de praesidn empleadas - se
pusden graduar presinnas de 0,1 a 1,0 atmésferas - se reallca
una avaporaciﬁn total “del écido sulfurico an exceso. El mar-
gen de tempsratura puede oscilar aqui entre 500C y 35098._

' A Loe gases de reaccién de la etapa de reaccinn ulte— Y
rior. reunidns 9 tamblan los dd las etapas antariorss, se_ la-
van con H2504 concentrado y se enfrfa. El condansado que se -
alimenta a la primara etapa bajo recuperaclﬁn simulténea de
una cantidad considerable de calor qua se empleé en la reaQC16n

ulterior y en: el secado,

Por otra parte, en lugar de écido sulflirico se pue-

" de emplaar también 503 - an depandancia de la centidad de agua

que ae rorma y 86 alimanta y la ooncantracién de H,50, desea~

da. De sata manera no solo se compansa el balance ze 4agua del
procedimiento, sino que también ss alimenta unz considsrable
cantidad de calor debido a la reaccidn de SQ3 con el medio de
reaccién acusso. ' .

- En una ulterior forma de realizacifn praferentemen-

te dal:procedimisnto segln la presente invencién, se pueden

~ edicionar, hofvejempld,rjunto con los fluoruros o tambidn .en

cualquier otro lugar del procedimiento, aditivos que éon'HZSD4
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formecidén de sustancias que sean inertes con relécién a los -
productos de reaccidn que se forman, Inerte significa aqui
que no influancien desventa josamente las propiedades del sul-
fato de metal qua ss forma, ni impuririqugn el dcido fluorhi{=-
drico. '

La adicién de los ﬁroductos que. en su reaccidn con
dcido sulfirico o bien S0, suministran calor aports considera-
bles ventajas. La reaccidn

CaF, + H,S0, ~---=) 2HF 4 CasSO,
es bajo condicionss standard exotérmica con 15,3 Kcal/mol.
Ademés, para expulsar el 4cido fluorhidrlco fuera de la mezcla
da reaccidn 88 ha de mantener una temperatura minima de unos
1009C; La cantidad de calor, es caso dado neqesarla para el
ﬁrocediﬁiento,.se aporta en la préctica a la mezcla de reaccién

mediante un calentamisnto indirecto. La transicién térmica a

- 1a mezcla de reaccidn es aqui relativamente mala, Cdmo sin em-

bargo el iendimiento'volumen/tiampu de un reactor de dcido
fluorhidrico, 8s decir, el pasa de mezcla de reac01on, depende
del tiempo en el cual se puade alimentar a la mezcla la anergia

necesaria, se daban amplear unas tamperaturas exterioras rala—

jtivamente altas.

“Segln la oantidad de calor a allmentar al s;stema

v desde el exterior 8o pueda raducir segun la centidad da lns-

productos adlcaonales y del calor cedido por cada uno de estos

productos. Esto tiane coma conschencia que el calor axterha

‘qus se ha de aportar al sistema pueda ser: redUC1do.'

- Se pueden agregar nxldos de metal alcalino 0 alcali~

Vno~tarrao, por ejamplo, NaOH, hidréxido de calcio y similarns.

El OXLdO ds calcio as el aditivo prefarente.

La cantidad de los productos de reaccién.exotéfmlca’
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con el ééidoAsulfﬁripo o bien 50, a adicion&:'en brbpordién

'conre;'flyorUrd de metal puede variar entre.amplios lImites.

Son posibles aditives hasta aproximadaments 20 moles %. Con
éxido de calcio se puedsn emplear por e jemplo, ‘ventajosamen-
te,céntidédes de unos 2 a 15 moles %,lpreferentemante de unos
8 ~ 10 molas %, refsrido al contenido de fluoruro de cslcio
del eépato—flgﬁr. Prefersentemente sa adicionan'an la etapa de
reaccidn ulterior productos que influencien Favorablempnta el
comportémiento de fraguado del anhidrito'resultanta, tal como,

K.,s0

por ejemplo, compuestos de potasio, tales coma KHSUa, 290,

y/o sales férricas tales como, por ejemplo, FeSO4
La invencién se describe con més dstalle con refe-

rancia a los dxbujos acompafiantes donde

la figura I €8 un diagrama de la relaczén entre la cancantra~

c16n da decido sulfdrico y la temperatura mostrando el estado

de hidratacién del sulfato de calcio resultante de la reaccidn

de espato—fluor con dcido sulfirico;

© la figura 2 es sl diagrama de flujoa de un procedimiento para

-la realizacidén de la invenciénj vy

la figdfai3 es sl diagrama de flujos de un proceso altsrnati-
vo. S Lo ’ ’ |

Fdﬁ referencia aila Pigura 2, en un reactor 1), que
pueds estar désarrollado tanto én una como en varias etapas,
se hace raaccinnar el fluoruro de metal con stoa. La alimen-
taciﬁn de los fluoruros de metal se sfectla a través de la
tuberia 2) y la de H2804

forma de llevar la reaccién llega el productu de reaccién to-

a través de la tuberfa 3). Segin la

tal o parcialmente reaccionado a un aeparador 4) donde se rag
lizé, en caso dado en forme incompleta una seperacidén en una

fase l{quida y en una Pase sblida. La fase liguida se recicla
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por é) de nuevo hacia el resactor, mientras los productos s6li-
dos se alimentan al reactor ulterior 5). Esta dada sin embargo
la posibilided de alimentar la fase sélide en su totalidad §

parcialmente al lavador 15) vy recoger antonces el producto 86~

" lido lavado a través de 16).

En @l producto sélido alimentado al reactor ulterior

5) se realiza la ultsrior reaccion a temperatura mds elevada,

En caso dado se introducen los aditivos a través de la tuberia

de alimentacién '17). Los productos HF, H2 4 9asecsos y gl va-
por de agua gua se liberan durante la reaccifn ulterior se sva-
cian a través de 8), se reunaen con el HF gue sals en 11) del

4 10). E1 HF sale

despugs por 12) y sg alimenta a la purlficacion y condensacién,

reactor 1) y se alimanta'al lavador de H,S0

mientras el H2504 sale por 13) vy toma de nusvo pérte en la reac
cibén en el reactor 1), Los praductos gaéeosos que salen por 8)

de la reaccién ulterior se pueden también reciclar en parte y

‘antran entonceé*por 9) de nuevo al rbactor ulterior. Por 7) se

‘:efectua la extracclén da los sulfatus de metal sélidos.

En una ulterior furma de ejecucidn del procedimiento

. segln la flgura 3 se hace reaccionar el fluoruro de calcio 116)

primaramente en una etapa previa, -8n un primar raactor 101), a

temperaturas de unos 40 a 609C cen éc;du sulfirice hasta’ aproxi

: madamente un 30 %. La suspansidén obtenida se alimenta a un ae;

gundo reactor 102) donde a temperaturas de unos 80 a 100eC y una
concantraclén de dcida sulfirico ds unos 55 a 85 % se. realiza'
una transfnrmacion lo mds amplia posibla. Loas vapores contenlen
do HF gue salen de los reactores 101) y 102) se alimentan é tra
vés de tuberias 107) y 108) asf{ como una tuberia colectora lll)
al lavador de H,S0, 105). El fluoruro de hldrégeno, tjue sale,

2774
117) se slabora por purificacién y condsnsacidn. La suspensién>
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contenida én él'reactor 102) con producto de partida amplia

mente reaccionado se separa sn la ssgunda etapa en el sepa-

_radur_lnj) en Pase s6lida y en fase liduida. La fasse 1l{gui-

da se'cundqca a través de la tuberfs 114) de nuevo a la pri-
mara‘etaﬁé-'mientras él producto sélido se somete a tempera-
turas de-200 e 3000C a una reaccién ulterior sn lﬂd) Con

una reaccidn cuntitativa se obtiene en esta etapa ‘del prods-
dimianto un CaSUavseco 118), sn forma de gnhidrito, asI como
un gas dé reaccidn conteniendo HF. Este gas se alimenta a
través de 110), as{ como también el -gas qué sale de etapa de
separaciﬁn; a traﬁés de 109) al iavado de HF. En la tercera
etapa sa puede conducir tambidn una parte del gas de reaccifn

an. circuito a través de la tuberfa 115). £l écldo sulfirico

-119) nacesa;ip,se alimenta al sistema a través del lavador

105) a través de la tuberfa 112). En el dapésito de almace-

namiento 106) &e afactﬁa una slaboracién con S0, 120), el

_ écido concentrado callente llega a través de 113) 21 reactcr

102) El 303 se pueda allmentar tlmbzén directamente al reag
tor 102)

La presente invencién se explica con mds detalle

'A msdiante los ajamplos siguientes.

E am 10 1 )

o En un reoipiante de agitacién rasistante a la co-
rrosién, de 2,5 1 de capacidad que estd provisto de una.co-
lumna de déstilaciﬁn, tubo vertical y éermémetrn se presentan
1000. g de, una solucién de un 85 % en paso de H (B 7 mo-
las), 5 % en pero ‘de HF y 8l resto agua. A una temparatura
de 180 2C ze introducen bajo agitecién 200 g (2,56 moles) de
eépato-fluor Pinamente molturado ( 76 % 0,09 mm.). La tem-

peratura ase aumontg lentamente a 1409C. Los vapores de fluo-
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ruro de hidrégeno, que cantignén algo de agué, se alimentan
a la columna de destilacidn de cuyo pie ss extrae fluoruro

de hidrégeno puro. E1 reciclado de la columna, que 88 com- '

_pone de écido fluorhidrico azeotrdépico, se recicla al reci-

piente de reaccién. Despuéds de 40 minutos asciende el ren-
dimiento de transformacién a un 97 %. E1 lodo de anhidritoe
ss impulsa a través del tubo vertical hacia una centrifuga-
dora de filtracién y, en estado caliente, se separa del dci~
do sulfidrico. La solucidn de raacciénuratorna al recipients
de reaccién. Se obﬁianan 560 g de lodﬁ de anhidrito con un

contenido de dcido sulfdrico de un 3) % en peso, que en una

- centrifuga se lava en porciones don 180 g de.agua caliante.

La reaccién quimica implica un consumo de st'

9
‘en 8l H,S0 diluido que se usa des-

gue Se COM-
pense introduciendo 303 4
pués del proceso de lavado. Después ds evaporacién correspon

diente se retorna un H250 concentrado al depésito de reac-

4

cién.
Ejemglo 2 )

| En un recipiente de reaccidn como en 8l sjemple 1
se presentan 1000 g ds una solucidn de 60 % en paso de dci-
do sulfdrico (6,12 moles), 3 % en peso de HF. A una tempera-
tura de 1202C ss introducen 250 g de espato~fluor finamente
molturado (3,2 molaé). La rsaccién'saAdesarrolla inicialmen~

te con fuerza bajo espumacién de la solucién. Dsspuds de 45

‘minutos asciends la transformacién par reaccién a un 96-%.

El lodo de anhidrito, de grdnulos bastos, se sspara en uh
filtro de‘presién resistente a la corrosidén de la solucidn.
de reaccién. Los vapores ds fluoruro de hidrégeno con un.
conténido dé>un 42 % en pesa de HF sa .condensan en un refri-

gerador resistente a la corrosién.
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E jemplo 3  S
3 En'un’rqcipiénte agitador de é,s iiéfos de capaci-
dad,’cdmn;sn el ejemplo 1 y 2, saimézclan-QUDU:g de dcido
éulfﬁricn:al_SD 4 en peso (G,;Z hples) a 500C cﬁn 40 g de

' 'espaio-fluor finamente molturado (0,51 molasy._bssphés de 70

minutos asciende la transformacién por reaccidn a un 95 %,
El sulfato de calcio se precipite en forma de un dihidrato

de sulfato devcalcio en forma de agujaquue se pueden, con

'mubha'facil;dad, sepafai por filtracidén. De la salucién de

reaceidn sé‘obtiena destilativements en &cido fluorhidrico.,
Ejahglo 4 | | L |
K Ep un aparato agitador, como én los sjemplos 1 a
3, se mezclan 1500 g de dcido sulférico al 30 % (4,6 moles)
a 1052C, con a0 Q_(I,U moles) de espa?o~fluor finamente mol-
turadn}‘En-ei plazo de 60 minutos han reaccionzdo un 97 q
del sspato-fluor, Lag‘cépnras que contienen Pluorire da hi-
drégrho se extraen y se fracciona en forma en sfrconocida.
El ssmihidrgtb'daicalcio formads por la reaccién se separa
pdefiltraq§5ﬁ;_sa-lava con agua hirviendo y se seca.
Ejamglo 5 h A ’ o o

. Enun recipiente agitador, como enrios e jemplos 1
a 4, se préeantéh”looorg de una solucidn de un:SU %.en peso
(5,1 mo}es)’da‘H 80,, 3 % an peso de HF y 47 % en peso ds H,
A una temperatura de reaccién de 1202C se introducen 100 g -
de espato-?iuor (1,28 moles) finamqnta'moltubados Después de
tres minutos se éapara por filtrecién la materia s&liday La
ﬁrahafurmaciﬁn‘po:_raacciﬁh asciende hasta entohcesra un.27%.
Esta'pfaduéto.de reaccién previa, que adGn contisne un 22 %.
an. peso de gbidq gUlfﬁrico'diluido, se hace reaccionar en un

séguhdo reactor de igual clase con 1000 g de una solucién ds

0.
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un 85 % an peso (8,7 moles) de .H,50,, § % en pesa de HF a

1309C. La reaccidn se desarrolla inicialmente con fuerza.
Despuds de 30 minutos ha terminado la reaccién es un 98 %.

El anhidrito se obtiene aqui en una gfanulometria basta y se
pueds filtrar fdcilmente en estado caliente. Los vapores de
fluorurp de hidrégeno. que salén del SégUndO racipiente de
rdaccién son de un 90 %. Se condensan parcialmente en la co- .
lumna rectificadora refluyendo, écido fluorh{drico azeotrépico
al depésito de reaccién y extrayéndose fluoruro de hidrégeno

purac por la cabeza de la columna.
Ejemplo 6°

Como an el sjemplo 5 se efectia, esn el primer paso
de una primera etapa, la reaccién de 100 g de espato-fluor
finamente molturado con 1000 g de un H2504 al 50 % 8n peso
durants 3 minutos a 1202C hasta una transPormacidn de un 25 %
aproximadamente. A continuacidbn de ‘la filtracién se efettia
4 al

85 % en pesc en 20 minutos a 1302C solamente hasta una reag-~

la reaccién en la segunda stapa con 1000 g de un H, S0

¢ién de'un 85 %. Despuds de volver a filtrar, se libera sl
producto de reaccién hémeda a 3008C del 1iquido adherents y
simultédrieamsnte se completa la reaccidén hasta un 98 %, Se ob-

tiene un producto final seco,

~Ejemplo 7

En un aparato agitador (véansahlos ejemplos 1 - 5)
se mezclan 1500 g de 4cido sulfdrico al 30 % en pesd (4,6 mo—~
las), que contisne un 0,8 % en peso de sulfato aa aluminio én
forma cristalina como aditive influenciador, a 1059C con 100

g de espato~fluor finamente molturade (1,28 moles). Después

‘de 75 minutos sé han reaccionado un 95 % del espato-fluor.

Los vapores que contisnen el fluoruro de hidrdgeno se extrasn
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y se fraccionan en forma conocida. El semihidrato de sulfa-

to de calcio de cristales bastos formado durante la reaccidn
sa sspéra por filtracién, se lava con agua hirviendo y se
sapé; .

Se apreciaréd que la presente especificacifn y’
ejemplos son meramente ilustratives y no limitativos y que
son susceptibles de varias modificéciones y cambios sin por
ello sspararss del espiritu y alcanﬁe de la presente inven-—

cién.‘ .
NOTA

Dascrlta suFicientementa la naturaleza del inven-

, to, as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe

hgcerse_constar que las disposiciones anteriorments indi-

. cadas son susceptibles de modificaciones de detalls en cuan

to no alteren su principio fundamental. También se hace cong

tar que sl inventa corresponde a8 una solicitud de patente
presentada en la Repiblica Federal Alamana con el N2 P 21
38 015.4 de fecha 29 de julio de 1.971, acogiéndose por lo
tanto a los beneficios que conceden los Convenios Interna-
cionales en vigor, siendo lo que constityye 15 esencia del
referido invento y'por lo que se solicita Patente ds Inven-
cifn por 20 aMos en Espafia, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA
OBTENCION DE FLUORURO DE HIDROGENO Y SULFATOS METALICOS",
caracterizédndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la obtencidn de fluoruro
de h;&régenu y sulfatos metdlicos mediante reaccién de flug
ruros con dcido sulflrico a temperaturas de 50 a 3502C, ca-
racterizado porque la reaccidn se efectua en una suspensidn
de écidu sulfiirico tratdndose an una prlmera stapa los flug

ruros con un sxceso de un 0,2 a 10 veces de dcido sulfdrico
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al 20 a 100 % a temperaturas de 20 a 3069C, en una sequnda

etapa se separa la fase liquida de la fase sflida y la fa-
se liquida se recicla al primer circuito y, en caso dado, la
faﬁe séllda se somete @8 una tercera etapa a temperaturas da
S0 a 3509C e upa reaccidn ulterior.

2.~ Procedimiento segln la reivindicacién 1, carag
terizado porgue el fluoruro de hidrégeno que se forma pe se~
para ampliamente sn la primera atapa.

3.~ Procedimiento seqin la reivindieacién 1, caragc
terizado porque en la primera etapa solo se reacciona una'pag
te dal>fluoruro y la parte residual ss descompone en la tepr-—
cera etapa, ‘

4.~ Procedimiento segln una des las reivindicaciones

1 a 3, caracterizado porque la primera stapa se sfectle en

dos o varias etapas parciales manteniéndose entre las distin
tas atépaa parciales diferencias de concentracidén y/o de tem
peratura. ‘

5.~ Procedimiehto segln una de las reivindicacio-
nes'l a 4, caracterizado porque como fluorurq de metal se em-
plsa fluoruro de calcio. )

' 6.~ Procedimiento segln una de las reivindicacio-
nee 1'a 5, caracterizado porque el fluoruro de metal ss ca-
lianta previamente a témparatpras de 50 a 8002C.

7.~ Procedimiento seglin una de las reivindicacio-
nes 1 a 6, caracterizado porgqus el dcido sulfirico alimenta
do al process se caliente previamente a temperaturas de 50
a 3008cC. |
. 8.- Procedimisnto segln una de las reivindicacio-
nes 1 a 7, caracterizado porque la cantidad de calor necesa-

ria para la reaccibén se aporta total o parcialmente por el
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calor de reaccifn de la reaccidn de tridxide dé azufre

con el medio de reaccidén acuoso,

.9.--Pr9cadimiento segin una de las reivindicacip
nes 1 a 8, caracterizado porgue las condiciones de reac - |
cién seqgln lavfigura 1 se seleccionaﬁ:de manera que duran
te la reaccién se forme dihidrato de sulfato de calcio.

i0.- Prqcedimiento seglin ‘'una de las reivindica~
ciohes 1 a a, céracterizado porque las condicionss de reac
cién segin la figura 1 so ssleccionan de manara qué comd
produgto.d§ reaccién se forms semihidrato de sulfato de cal
cig. - '

11.- Procedimiento segln una de las reivindica-
ciqnés la8s, caracterizado porque las condiciones de reagc
ciéa-gegﬁn la figura ) se seleccionan de manera gus como
producto de reaccién se -obtenga anhidrito,

12.- Procedimiento segdn una de las reivindicam
ciona; 1 a 11, caracterizado porque al medio da reaccidn
se le agregaen productos orgénicos y/o inargdnicos aque in-
fluencien Pavorablements la Porma del grdnulo y el tamafio
del grédnulo del sulfato de metal que se Porma.

13.- Procedimiento segln una de las reivindica-
ciones 1 a 12, caractsrizado porque a la mezcla de reaccidn
en la.primera y/o tercera etapa se le agregan productos sé-
lidos, suministradores de calor, especialmente 6xido de cal
cib y/o hidréxido de calcio. -

14.- Procedimisnto seqlin una de las reivindica-~
ciones 1 a 13, caracterizado porque a la mezcla de reaccifn
se le'agregan en la tercara_etapa productos que mejoran las

propiedades del sulfato de mstal.

i 15.- Procedimisnto seqin la reivindicacidn 14,
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caracterizado porque en la tercera etapa se agregan salas
de potasio y/o de hierra, _

16,= Procedimisnto para la obtsncion de fluorurss
de hidrdgeno y sulfatos metdlicos, tal y como queda sustan-

clalments descrito en la precente Memoria e ilustrado en

los dibijos adjuntos.

_Esta NMemoria cdnsta de veintiuna hora escritas a

mdquina por una sola cara,

12 SEV. 1972
Madrid,

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

L GOMEZ ACEBO Y MODEY
P pu Flrmador L. Goofa Forokadas




> BAYDR ARTTONGTS“LISCHAFT 3 gcjas n“l.

405293

140
pd
120 : —
100" :
\\. \
\ | I \‘ I
80 )
| \
\ \
60 \ |
\ \
40 ! \ ‘.
, _ \ |
\ l
20 \. |
0 10 20 30 40 50 60 70 80
%
FIG.1
28 JUL 1972
Madeid
3, GOMEZ ACEBD Y B

s s Flemados L Gasta Fdinsndes

L




BAYER AKTIENGESELLSGHART 3 Hojas nt 2,

405293

I—-—->l.2
A A 14y .
By 10
] !
) 1 - ESCALA
|, ! VARMBLE.
17 >
—}—»7
5
y
/ R
9

p» ps Flrmador L, Coota Forntfiduy




BAYHR ARTTENCESELLSCEATD

3 Hojas n® 3,

117 119
28
o L 2
1054
FIG. 3
111
N\
120—= 106
| ] K %3 G A i
116, |tz 3 foe o Lo VARIaRT
[
101
— — |
102 T
18
. (%
104
——
/IIA 103 L7115
|
nradrid 28 JuL. 1972 -
i, GOMEZ ACTRO Y HIUEY
o Flanader L Goota Fossdudon

iy e



	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



