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La presente invencidn se refiere a un proce-
dimiento de reglizacion discontinug y continua para
la preparacion de criolits sintétics s partir de ung
solueidn acuoss concentrada de fluoruro de sluminio,
una solucidn geuoss de scido fluorhidrico y una solu~
cion geuoss de ung sal sddica; con 61 se obtiene crioli-
ta cristaling con elevada densidad gparente y con pro~
porcionss molares de NaF : AlFy de 2,9 : 1 a 3,0 % 1.
En especial el procedimiento comtinuo tiene grandeé'
ventajas frente a los procedimientos de preparaoidn
de criolita conocidos hasts shora. -

La criolita es un producto técmico y se ne-
cesita en grandes cantidades en lag industrias del alu-
minio. Le preparacidn en escala industrigl se realiza
en la mayoris de los css08 por carggs en trabgjo dis--
continuo. Los procedimientos continuos de preparacion
son menos conocidos y apenas encuentran aplicacion,
porgue en ellos la criolita tiene con frecuencia un
gran déficit de NaF con relacidn a la couposicidn es-
tequiométrica. Tales productos son indeseables y no
uﬁilizabies en la industriag del-gluminio.

Como es sabido se puede preparar criolits
haciendo regccionar ung solucidn de fluoruro de alu~
minio gcidificada con gcido fluorhidrico con una S0~

lucion que contenga iones sodio, como por ejemplo una



solucidn de cloruro #odico. Sin embargo, este procedi-
miento tiene diferentes inconvenientes. As{ en un me-
dio deido la reaccidn de formscidn de la eriolita no
transcurre cugntitativamente. Ademas, en lg regccidn
5 | segun este procedimiento se forman junto g la crioli-
ta productos indesegbles, por los cuales lg propor-
cion molar de NaF : AlFy es inferior a la de la crioli-
ta natural.
Segun el procedimiento de ls Memoria de Pa-
10 tente glemgna 1.110.61l6 se intento ya preparsr un
producto mgs similar a la criolita natural poniendo
en contgeto intimo en un pequefio espacio de reasccion,
cantidades pequefias de una solucidn de cloruro sédi-
co durante un corto tilempo con una cantidgd pequefia
15 de una solucidn de geido aluminico. A conmtinuacidn
se eliming enseguids del pequeflo espgcio de regceion
1l solucicn que contiene la criolita precipitada, ¥
se mgntisne en susPensién con agitacion constgnte du-
rante por lo menos ung hora. Pero tombién en este ca-
20 g0 se obtiene ung criolita con ung consistencia gela-
tinoss, cuys purezs aUn 1o corresponde a los requisi
tos de lg electrolisis en masa fundids del aluminio.
Ia criolita tiene propiedades tixotrdpices y es rela-
tivgmente dificil de filtrar. Por ello el proceso de

o . cpod s . N
25 filtracion es muy dificil, requiere mucho tiempo y es~
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tg unido g grandes gastos. Ademds el contenido

de los productos tixotropicos es muy alto, por

hay que consumir ung energia considerable para el pro-
ceso de secagdo. Ello contribuye g que lg economig del
procedimiento sea fuertemente perjudicada.

Segun la Memoria de la Patente suiza 508,554
se propone un procedimiento pars le preparacidn de
criolita en el que, en un procedimiento continuo, en
la primera etapa se hace reaccionar hidroxido de alu--
minio con geido fluorhidrico al 38 por ciento pars
formar ung solucidén de fluoruro de gluminio. En ung - -

segunda etaps de la reaccidn se hace reasccionar ésta
con una mezcls de ung solucidn concentrada de clorurs
sodico y geido fluorhidrico al 54 por ciento y la crio-
lita precipitade se filtrs continuamente sobre un f£fil-
tro rotgtorio. Con ello se obtiene criolita con gpro-
ximgdamente 1,45 partes en peso de NoF con 1 parte
en peso de A1F3. Sin embargo, puesto que la solucion
de AlFy y la mezcla de NaCl/HF se mezclan rapidgmente
para la regccidn de precipitseidn, la criolita prepa-
rads segun este procedimiento tiene tgmbién propieda-
des tixotrépicas, un elevgdo contenido de ggus éen el
producto humedo del filtro y una densidad aparente
baja. Debido a la tixotropia, hay que consumir igugl-
mente ung energis considerable pars el proceso de se-

cado.
-4 -



10

15

20

25

28.7.73

El procedimiento segun lg invencion pars
la preparacion de una criolits facilmente filtrable,
con ung elevada densidad aparente, por reaccidn de
ecido fluorhidrico, una solucidn scuosa de fluoruro
de aluminio y ung solucidn acuosa que contenga i0=
nes sodio, asi como la separscidn y el secado del
precipitado obtenido, se caracteriza porgue en un
regetor se dispone previagmente gecido fluorhidrice al
10 a 60 por ciento, y se giiaden lentg y simultaneamen-
te, con un mezeclado intenso, ung solucidn de fluoruro
de aluminio y una solucidn acuoss de uns sal sodica,
tal como una Solucidn de cloruro sddico o de sulfaio
sodico 0 mezclas de ambas, manteniendo la proporcidn
atomica de AL : Na de 1:3, en una cantidad tal gue
regecione todo el scido fluorhidrico, llevandose g ca~
bo la reaccion a una tempergturg entre 10 y 80¢C.

Segun el presente procedimiento la preparas=
cion de la criolits se regliza en un medio de resc—
cidn fuertemente geido g vglores de pH entre O y 1.
Lo criolita asi obtenidg es muy similar en sus pro-
pledades f{sioas y quimicas 8 1la criolita natursgl.
El que se pueda preparar ung criolits casi estequio=~
métrica en un wedio de resccidn fuertemente gcido es
nuevo y no ers de espersr.

Es importante pars ls realizacion del proce-



: - ‘fii.

dimiento el que se dispongs el acido fluorhidrico y
que se introduzcan simultgneamente lg solucion de
fluoruro de gluminio asi como lg solucidén de la sal
s6dica, por ejemplo la solucidn de cloruro sédico o
5  de sulfato sédico. Parg ello hay que cuidar de que se
tenga un buen mezclado a fondo. Cuaglquier otro modo
de gdicidn conjunts de los tres componentes conduce
a resultados y a productos no satisfactorios. Prefe~
rentemente se emples un geido fluorhidrico al 15 a
10 40 por ciento. Lg concentrgcidn de la solucion de
fluoruro de gluminio y de lg solucidn de Sal sodica
puede ser elegida g voluntad. Ia adicion de la solﬁcién
de fluoruro de aluminio y de la solucion de la salzsb-
dica tiene que replizarse de forma que la proporcidn
15 atomica de Al : Na sea de 1 : 3.
Ia reaccidn se lleva a cabo a una temperatu~
rs entre 10 y 802C, prefiriéndose tempergituras entre
20 y 509C. Ig adicién de las soluciones gl geido fluor-
hidrico no debe reglizarse demgsigdo rapidamente. La
20 introduccion de las soluciones puede llevarse g cabo
en un intervglo entre 10 y 100 minutos, en genersl bgs~
tan tiempos de gdicion entre 15 y 45 minutos.
Puede conseguirse ung mejora del rendimien-
to si se afiade la solucidn acuosa de la sal sédica en

25 un exceso de 5 g 50%, preferentemente de 10 g 20%, re-
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ferido a la cantidad estequiométrica necesarig. El ex-
ceso de solucicn de sgl sddica puede afiadirse poste-
riormente. Los rendimientos de criolita, referido al
acido fluorhidrico empleado, este entre 92,5 y 95%.

Es de una gran importancis un buen mezclgdo
a fondo durante la introduccion simulisneg de lg so-
lucidn de fluoruro de gluminio y de la solucidn de
sal sédica en el acido fluorhidrico. Como lo muestran
los ejemplos asdjuntos, la densidad aparente de lm
criolits auments al sumentar lg Qelocidad de la azi-~
tacidn. Manteniendo condiciones de reaccidn favors—
bles y un mezclado a fondo gpropisdo del medio de
reaccidn se pueden obtener densidades aparentes de la
criolita que se pueden corresponder con muchg gproxi-
macion a la densidad aparente de la criolita natursl
molida. Bl proceso de cristglizacion se puede mejorar
aun mgs si sSe afiaden gl acido fluorhidrico antes de
la reaccion cristales que sirvan de nucleos de cris-
talizacion, en forma de criolits cristaling seca o
en forma de uns suspensidn de ceriolita.

Las tres ventajas sobresalientes del proce-
dimiento segun ls invencidn consisten en que, @ causa
de 1lg bueng cristalinidad de lg criolita, el proceso
de filtrmoidn se acorta a una décima parte hasta uns

vigésima parte de los tiempos de filtracidn ususles

-7 -
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sin este regquisito, en que a causg de lgs propiedades
no tixotropicas de la criolita, el contenido de agus
del producto humedo del filtro es sdlo de un tercio
g un cuarto de los vglores usugles de otra forma, ¥y
en que las densidades aparentes del producto secgdo
a 1209C estan, segun las condiciones de reaccion, en—
tre 900 y 1.300 g/1. Por el contrgrio, con 1los proce=
dimientos usugles conocidos se obtlene por regls génef
ral ung criolita dificilmente filtrable, que en estuy-
do himedo del filtro tiene un elevado contenido de
agua, Y que desPués del secado tiene densidades gpgren-—
tes de sdlo 450 a 600 g/1.

Ademgs, la criolitas preparads segin el pro-
cedimiento de la invencidn y secads s 1209C tiene uns
pureza de 98,5 a 99,5%. El contenido de agua de le

misma es por regla general solo de 0,5 a 1,2%. El ang

lisis de Na, Al y F indica valores casi tedricos; la
proporcién molar de NaF : AlF, ests entre 2,95:1 y
31

Ung forms ventsjoss de realizacidn del pro-
cedimiento consiste en que se realiza la formulacidn
de criolita por el procedimiento segun ls invencidn,
desp.és de la sedimentacidn del producto cristglizado
se sifong el material que sobrenada, se afiade scido

N .’
fluorhidrico de nueva aportacion ¥ luego se hgee regC-

-8 -
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cionar éste de nuevo por adicion simultanes de ung so-
lucidn de fluoruro de gluminio y de uns solucion de
sal sddica. La sifonacidn de la solucidn de reaccion
no presents ningung dificultad y se realizg sin pérdi»
das de criolita, puesto que la criolits obtenida es

de ung buena cristglinidad y por lo tanto se sedimenta
rapida y cuantitativamente en el fondo del reactor.
Seg&ﬁ este procedimiento se obtiene en ultimo térmixno
una criolitag incolora y cristalina con buen rendimien-
to, que tiene sobresglientes propiedades de filtracidn,
poca agua en el producto himedo del filtro y una ele-
vads densidad aparente después del secado.

El presente procedimiento se puede llevar g
cabo también de ung forma continug. En el caso mas
sencillo se puede conseguir esto empleando dos reacto-
res. Entonces es importante solo que en el reactor I
se disponge acido fluorhidrico y que la reaccidn se
conduzca de forms que al resctor II llegue ung mezcls
de reaccion en lag que existe acido fluorhfdrico libre,
que se trgnsformg luego en criolitg en el reactor II
por la introduccion simultanes de lg solucidn de
fluoruro de gluminio y de la solucidn de la szl sddi-
ca, manteniendo la proporcion gtdmica de Al : Na de
1 : 3. En lugar del reactor II se pueden emplear tam-

(3 ’ )
bien varios reactores, que por ejemplo estan conecta-
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dos en cascgdag uno detras de otro, y efectuar gradugl-
mente ls sdicidn simulitanes de la solucion de fluoruro

de gluminio y de ls solueidn de lag sal sodica sl aci-

‘do fluorhidrico. Esto es ventgjoso sobre todo cuando

la reaccion se regliza de forms que lg mezcla de reac-
¢ion que sgle del reactor I contiene gun ung gran can~
tidad de geido fluorhidrico libre.

La presencis de scido fluorhidrico libre en
la mezcla de reaccion que sale del reactor I se pué;
de lograr introduciendo en el acido fluorhidrico dis-
puesto previamente en el reamctor, simultanesmente
con lg solucion de fluoruro de sluminio y con la éo-
lucidn de lag sgl sddica, geido fluorhidrico en tal
cantidad que el fluoruro de hidrdgeno, referido g la
cantidad necesaria para la formgeion de criolita,'es—
té presente en exceso.

El procedimiento segun lg invencion para
la preparacion continus de criolita cristalina, bien
filtrable y con elevada densidad gparente, se carsc-
teriza entonces porgque la reaccion se realiza con un
mezclagdo g fondo intenso en por lo menos dos regcto-
res conectados uno detras de otro, a una temperatura
entre 10 y 802C,y, cuando se emplean dos regctores,

en el regetor I se dispone previamente doi-

do fluorhidrico gl 10 g 60 por ciento,

- 10 -
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a continuscidn, en el reactor I, se mezclan
¥y se hacen reaccionar de ung formg conti-
nua y simultanea soluciones gcuosas concen—
tradas de fluoruro de gluminio, de una sal
s6dica y de gcido fluorhidrico, regulando

la aportacion de los diversos componentes

de formsg que en la mezcls de reaccidn exista
una proporcion atdmica de Al : Na = 1 : 23

y que el fluoruro de hidrégeno esté en exce-
50 en relacion con lag cantidad de flior ne~

. 2 . P
¢cesaria pars la preparacion de lg criolita,

gl producto pre-regccionado se transporta. .
continugmente al reactor II, se afiade de una
formg continua solucidn de fluoruro de slu-
minio y solucidn de una sal sddica, mante-—
niendo lg proporcidn atomica de Al : Na de

1 : 3, en una cantidad tal que junto con el
HF presente en exceso se mantengs la propor-

cion gtomice de Al : Na ¢t Pde 1 : 3 : 6,

la suspensién de criolita formads se saca del
regctor II en la misma medids en que se in-

troducen los componentes de la reaccidn,

y la criolita se separa de ung forma continug

de las aguas madres y se seca.

- 11 -
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Preferiblemsnte se empleg en el regctor I
un exceso de geido fluorhidrico del 100 por cién,
referido g la cantidad de flior necessria pars ls pre-
paracién de la criolite; sin embargo, el procedimien—
to puede llevarse g cabo también con un exceso mgyor
0 menor de agcido flworhidrico. EL 1{mite inferior es~
ta en un exceso de HF de un 10% gproximsdamente.

Se pueden lograr un acondicionamientb y un
aumento del rendimiento si en el Ultimo resctor se |
afiade un exceso de la solucidn de la sgl sddica de 5
a 50 por ciento en peso, referido g la cantidgd nece-
saria posra la preparacidn de lg criolits. En generai
se obtienen buenos resultados con 10 g 20 por cieﬁtd.
en peso. Segun ung forma de trabajo preferida, la -car-
tidad en exceso de solucion de la sal sddica se afia~
de de una formg contbtinug en un recipiente de reac-
cidn aparte. En todos los recipientes de reaccion tie-
ne lugar la reaccidn bajo un mezclado intenso.

El rendimiento de criolita, referido a la
cantidad empleada de scido fluorhidrico, esta entonces
entre 92,5 y 95%.

Como soluciones de sgl sodicg se emplean
también soluciones saturadas de cloruro sdédico o de
sulfato sédico. Ias soluciones de fluoruro de aluminio

se emplegn sobre todo en formg de soluciones sobresa

28.7.73 - 12 -
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turadas. Como acido fluorhidrico pueden servir solu-

ciones gcuosas al 10 a 60 por ciento, en especial al

40 g 50 por ciento.

L adicidn de lgs soluciones no debe regli~
zarse demgsigdo rgpidamente. El pmaso de las solucio-
nes en un cpudal del orden de magnitud del volumen de
un regetor puede efectugrse en un plazo de 10 g 100
minutos, yien lg mayoria de los casos son suficienies
tiempos de 15 g 45 minutos. Para ello se regulan lg=s
temperaturas preferentemente entre 30 y 509C.

El procedimiento continuo tiene frente gl
discontinuo la venitajs de que la criolits obtenidg
tiene ung mejorg gdicional de sus propiedades fisicas.
El producto bien cristalizado tiene después de la
centrifugacién un contenido de aguas de 4 g 6%. Después
del secado g 1209C 1lg densidad aparente ests, depen~-
diendo de las condiciones de reaccion, entre71200 y
1600 g/1. El grado de pureza de tal producto es de 98
a 99%, el contenido de agua es de 1,0 a 1,5%; la pro-
poreion molar de NaF A1F3 eceta entre 2,9 : 1 y
3,0 ¢ 1.

Los siguientes ejemplos ilustrsn lg inven-
cidn, sin limitgrlg. Por los ejemplos comparativos
incluidos ademgs se demuestra gue cualquier desvigeidn

de la reglizacicn del procedimiento segin lg inven-

- 13 -
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cion conduce a ung pérdida de las propiedsdes favora-

bles de la criolits preparada.
Ejemplo 1

En un regctor de polipropileno dotado de
sgitacion se dispusieron 150 g de geido fluorhidrico
al 40 por ciento y 270 ml de agua, y se calentaron'é;
302C. Seguidamente se gfizsdieron, en un tiempo de 60 .
minutos, 740 ml de ung solucion de ALF; que contehféﬁ
84 g de ALF3, ¥y 600 wl de una solucidn de NaCl que
contenfen 201 g de NaCl (15% de exceso, referido a la
cantidad estequiométrica), de modo tgl que la propor-
cidn molsr de Na : Al de las soluciones éﬁadidasffue-
se igugl a 3,45. Ia mezcla de reapccidn se agitd mien~
tras tanto de un modo intenso con un ggitador de pé;
letas (velocidad de agitacion 200 revoluciones/minu-
t0)., Terminsda lg adicion de las soluciones se fil-
trd con succidn en el vacio de ung tromps de agus so-
bre un filtro de succidn (digmetro del filtro 11 cm)
y se lavo con 400 ml de sgua. Pars lg filtracidn y el
lavado con aggus fuerom necesagrios 4 minutos en tobtal,
Después se sometid el producto gl vacio de la troupa
de agua durante 5 minutos mgs y finalmente se secd g
1209C hasts peso constante. La criolita humeda del

filtro era de color blanco puro, cristglina y conte-

- 14 -
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nig 16,1% en peso de agua. Después del secado el ren
dimiento de criblits fué de 92,5% referido al HF em-
plegdo. La criolita seca era fingmente cristaling,

tenis una pureza de 99% y presentaba una densidad apa-

rente de 860 g/l.

Ejemplo compsrativo 1

En un reactor de poiiproPileno dotado de
agitacidn se hicieron reaccionar 150 g de HF al 40
por ciento con 270 nl de sgus y 600 ml de solucion Je
Nall que contenign 201 g de NaCl (15% de exceso, re-
ferido 5 la cantidad tedrica). A 30°C se afiadieron
con agitacidn (agitador de paletas, 200 revoluciouss/
minuto) 740 ml de ung solucidn de ALF3, que contenian
7 mol de A1F3, en un perifodo de 30 minutos, y se Son-
tinud la agitacidén durante 1 hora. Luego se filtrd,
se 1lavé con 400 ml de agua y se secd a 1209C.

Para la filtracion y el lavado con agua se

necesitaron 55 minutos. Ia criolits humeds del fil-

tro era tixotrdpica y tenia un contenido de agua de
44,8%. Después del cecado se obtuvo ung criolita en
forma de polvo, con un rendimiento de 90,2% y una

pureza de 95,5%. Ia densidad aparente fué de 495 g/1.

Ejemplo comparstivo 2

- 15 -
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En un reactor con un agitador miltiple de
2 litros de capacidad se prepard el llamado “"dcido
criol{$ico™ (H3A1F6) e partir de 750 ml de sélucién
de A1F; (con 1 mol de AlF3) y de 150 g de deido
fluorh{drico sl 40 por ciento. Al "geido criol{tico
se pHadieron con agitacion y en un perfodc de 15 mi;
nutos (ggitador de paletas, 200 revoluciones/minuto)q
a 302C 627 ml de solucién de NaCl, que contenian 20l
g de NaCi (154 de exceso). Iuego se continud la agiéi
tacidén durante 1 hora, se Filtrd, se lavé con agus ﬁut
se seco g 1209C, |
Para lg filtracion y el lgvado con agus fue-
ron necesgrios 19 minutos. Ia criolits humeds del
filtro tenis un contenido de agua de 41,4%. El rendi=
miento fué de 90% referido gl HF emplegdo. Después
del seegdo g 1202C se obtuvo criolits con ung pureza

de 94,5 por ciento y una densidad aparente de 570

&/1.
Ejemplo 2

En un reactor de polipropileno dotado de
agitacion se dispusieron previgmente 150 g de acido
fluorhidrico al 40 por ciento y 270 ml de agua y S
calentaron a 309C. A continuacidn se afladieron en un

perfodo de 60 minutos 780 ml de una solucién de ALFj,

28.7.73 - 16 -
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que contenian 84 g de AlFy, y 783 ml de una solucion
de NaCl, que contenian 263 g de NaCl (50% de exceso,
referido a la cantidad estequioméirics), de forma

que lg proporcidn molar de NasAl de las soluciones
afiadidas fuese igual s 3+ Bl exceso de solucion de
NaCl se afiadid g continuacion en un perfodo de 30 mi-
nutos. Después se mgntuvo lg agitacién durgnte otres’
30 minutos mas. Como agitador se empleo un turboagi"a
tador; la velocidad de agitacion fué de 400 revolu-
ciones/minuto.

Lo mezcla de reaccidn se filtrd como en el
ejemplo 1, se 1lavé y se seco g 1202C. Para la filtrg
cidn y el lavado con sgua fueron necesarios 3 minu-
tos. El producto humedo del filtro ers cristalino y
contenis 12,1% de agua. Después del secado se obTuvy
eriolita con un rendimiento de 94,3%, referido al HF
empleado. Ia criolits era cristalina, tenia una pu~
reza de 99% y presentaba una densidad aparente de

1100 g/1.
Ejemplo 3

150 g de gcido fluornidrico al 40%, que se
diluyeron con 270 wl de agua, se hicieron reacciongr
con 750 ml de ung solucion de AlF, (con 1 mol de

A1F3) ¥y con 572 ml de una solucion de NaCl, que con-

-17 -
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tenfan 184 g de NaCl (5% de exceso, referido g la
cantidad estequiométrica), de un modo analogo al

del ejemplo 1. Lg gdicion de las soluciones de ALFg

y de NaCl se reglizé en un periodo de 30 minutos,

con una proporcion molar de Na:Al de 3. El exceso de
solucion de NaCl se afiadid en otros 10 minutos adi-
cionales. Luego se mantuvo la agitacidn durante 15
minutos (agitador de paletas, 200 revoluciones/mina~ |
to) y se pard la agitacion. Al cabo de 5-10 minutos
se habia sedimentsdo cugntitativamente la criolita -
cristgling en el fondo del regctor. Entonces se si-
fongron unos 3/4 de la solucién de regecidn y a la
mezcla de regccldn que quedabs en el reactor se afig-
dieron 150 g de scido fluorhidrico al 40 por cienﬁo
de nueva aportacion. Sobre ello se afiadieron con agi-
tacidén 750 ml de una solucién de A1F3 (con 1 mol de
A1F3) y 627 wl de una solucidn de NaCl, que contenign
201 g de NaCl (15% de exceso), en un periodo de 30
minutos. Ls proporcidén molar de Na:Al de lgs solucio-
nes afindidas era exactamente 3, y el exceso de solu-
cidn de NaCl se afiadid después en un periodo de 15 mi-
nutos. La reaccidn se llevo a cgbo g 30°C, pars 10
cugl se ggitd a 200 revoluciones/minuto. Después de
la adicion de todas las soluciones se mantuvo la agi-

tacidn durgnte 15 minutos, se filird, se 1lavd y se se-

- 18 -
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cé g 1202C. Parg la filtracion y el lavado con agua
fueron necesarios 3 minutos. Lg criolita humeda del
filtro era cristgling y contenis 9,6% de agua. Des—
pués del secado se obbuvo criolita con un rendimiento

de 94 por ciento, referido gl HF empleado. La crioli-
ta seca ers cristalina, presentaba uns pureza de 99,1%

v tenfa unas densidad sparente de 1130 g/l.
Ejemplo 4

La preparacidn de la criolita se 1levd a ca-
bo como se ha descrito en el ejemplo 3. Sin embargs,
el acido fluorhfdrico dispuesto previamente no se ea~
lentd g 302C, sino que después de lg dilucidn con
ague tenis una temperaturs de 252C. Durgnte la reac—
eidn la temperatura subid a 33°C. La criolita prepara-
da tenis las mismas propiedades que la descritg en el
ejemplo 3. Lg filtracidn y el lavado con agua pudieron
reglizarse en 4 minutos. El contenido de aguas del pro-
ducto himedo del Ffiltro fué de 10,1%. E1l rendimiento
de criolits seca fué de 92,5%, referido gl HF emplea-
do, con ung purezs de 98,9%. Como densidsd aparente

se cgleuld ung de 1095 g/l.
Ejemplo 5

Ia preparacion de lg criolits se llevd g

28.7.73 - 19 -
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cabo como se hg descrito en el ejemplo 3. Sin embar-
g0, el scido fluorhidrico gl 40 por ciento dispuesto
previgmente no se diluyd con agua. En este caso se

obtuvo criolita con un rendimiento de 94,5%, referi-
do al HF emplegdo, y de ung pureze de 99,5%. Para la

filtracion y el lavado con ggua fueron necesgrios 3

- minutos en totgl. EL contenido de ggua del producto

humedo del filtro fué de 12,7% y la densidad aparonte

de 950 g/1.
Ejemplos 6 g 9

Le, prepa?acién de 1g criolits se reglizd
como se hg descrito en el ejemplo 3. En lugar del
agitador de paletas se empled un turboagitador. Ig
regecidn se 1lleve a cabo con velocidades de agitéLA .
cién de 100 revoluciones/minuto, 200 revoluciones/mi-

nuto, 300 revoluciones/minuto y 400 revoluciones/mi-
nuto. Los resultados obtenidos en tgles casos se ex—

ponen en lg siguiente Tabla.

- 20 ~
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Velocidad Rendimien- Conteni- Densj- PFiltra- Pureszs
de ,agitag to de cripg do de dad cidn + (conte-
cion lita ague, aparen lavado nido de
(rev/min) (%) del pro= te ~ con agua crioli-
ducto hu (g/1) (min) ta %)
medo del ‘
fi;tro
(%)

\C oo - =3

100 92,6 26,5 560 99,0

3

200 93,2 15,5 830 3 99,4

300 92,8 12,7 990 3 9é;5 ‘
3

400 93,5 9,8 1150 99, 3

15

20

25

28'7073

Ejeumplo 10

En un reactor de polipropileno dotado de ]
agitacidn se dispusieron previamente 150 g de geido
fluorhidrico al 40 por ciento. A continuacidn se miig-
dieron en un perfodo de 33 minutos 690 ml de una so-
lucidn de ALF3, que contenian 84 g de AlF3, y 614 ml
de una solucion de NaCl, que contenfan 201 g de NaCl
(15% de exceso, referido g la cantidad estequiométri—
ca). Ia temperstura de reaccidn se reguld a 308C. E1
mezclado s fondo se reglizd con un agitador de pale~
tas (200 rev/min). El tratamiento se efectud como en
el ejemplo 1. El contenido de ggus de lg criolita hu-
meda del filtro fué de 14,4% en peso. Después del se

cado el rendimiento de criolite fué de 94,5%, referi

- 21 -
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do al HF emplesdo. La criolita era fingmente cristali-

na, tenis una pureza de 99,5% y presentaba una densi-

dad gparente de 900 g/l.
Ejemplo comparativo 10

A diferencia del ejemplo 10 se mezclo el

" 4eido fluorhidrico con la solucidn de NeCl y e conti-

nuacion se gfiadié la solucion de AlF5 en un perioéoffj
de 33 minutos. La temperstura de reaccidn.se regu;sjg
a 302C. Después de un tiempo de reaccion ulteriorﬁdéir
una horg se filtrd, se lavo con 400 ml de agus ¥ éé
sect a 1209C. ILa criolita humeda del filtro era tixb—
trdpica y contenis 40,8% de agua; para la filtrac;éﬁ,
y el lavado con aguas fueron necesarios 35 minutosg'
Después.del secado se obtuvo criolita en formg de pol-
vo con un rendimiento de 92,8 por ciento. Lg criolits
tenfa ung purezs de 96,3% y la densidad aparente fué

de 535 g/l.

Ejemplo 11

150 g de ascido fluorhidrico al 40 por cien-
to se diluyeron con 270 ml de agua y sSe dispusieron
previamente en un regctor de polipropilenc dotado de
agitacidn. A continuacidn se afindieron en un periodo
de 30 minutos g una tempersture de resccidn de 3090,

750 ml de una solucidn de AlF3, que contenian 84 g

- 22 -
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de ALF3, y 740 ml de ung solucidn de Nay$0,; qué con-
tenfan 223 g de NaZSO4 (5% de exceso, referido a la
cantldad estequiométricé), de forma que lg pr0porci6n
molar de Na:Al de las soluciones afiadidgs era igusl

8 3. E] exceso de solucion de Na2804 se introdujo du-
rante otros 15 minutos adicionales y después se conﬁi—
nud lg agitecidn durante 15 minutos. Como agitador'sé.
enpled un aggitador de paletas, cuya velocidad de géé
tacidn ers de 200 rev/min.

Después de reglizads la reaccién se detuvé
el pgitador, con lo que la criolita se sedimentd ra-
pida y cuantitativamente en el fondo del reactor.;E.r.l:-.~
tonces se sifonaron 3/4 de la solucidn de reacciéﬁ, ‘
A la mezcla de reacciodn que quedaba en el reactor -se
siiadieron de nueve 150 g de acido fluorhidrico a1 40
por ciento, y se hicieron reaccionar con 750 ml de so-
lucién de ATy (con 1 mol de AIT3) y 790 ml de solu-
cidn de NayS04 (con 244 g de Na,S0, = 15% de exceso,
referido a la cantidad estequiométrica) en las mismas
condiciones de resccidn descritas anteriormente.

Después de la adicidn de todas las solucio-
nes se mgntuvo la agitacidn durante 15 minutos, se
filtrd, se 1lavd y se secd g 1202C.

Para lg filtraeidn y el lavado con agua

(condiciones de filtracidn segun el ejemplo 1) fueron

2807-73 hand 23 -
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necesarios 3 minutos en totgl. El producto humedo del
filtro era cristglino y contenis 8,4% de ngug. Des-
pués del secado se obtuvo criolita con un rendimien-
to de 95,1 por ciento, referido gl HF emplegdo. la
criolita era cristzlina, presentsbs ung purezg de

9G,5% y tenia una densidad aparente de 1275 g/l.
Ejemplo 12

El dibujo adjunto muestra ung forms vent;f“;
josa de realizacion del procedimiento continuo, eﬁ1£ 
1ls que los regctores estan ordenados en forms de cgs=—
cada, aunqué éon posibles otras formas de realizma-
cion.

El dispositivo mostrado consiste en tres
reactores, R I, R IT y R III, conectados por medio de
rebosgderos, estando dotados todos los reactores con
dispositivo de agitacion. El reactor R I esta provis-
to ademss de conducciones de glimentacidn para ascido
fluorhidrico ¥ para soluciones de fluoruro de glumi-
nio y de cloruro sodico. Los reactores R II y R III
tienen las correspondientes conducciones de alimenta-
cion para las soluciones de AlF3 7 de NaCl o solo p;—
ra la solucion de NaCl. El dispositivo de rebosadero
del reactor R III conduce a la centrifuga.

Al principio de la resccidn se dispusieron

-24 -
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en el reactor I 300 g de scido fluorhidrico al 20

por ciento en peso (3 moles de HF) y a una tempera-
tura de 309C en un perfodo de 30 minutos se hicieron
reaocionar’con 750 ml de ung solucidn acuoss de
fluoruro de gluminio (1 mol de A1F3), 575 ml de uns
solucidn de cloruro sédico, que contenian 175,5 g -
de NaCl (3 moles de NaCl), y 150 g de 4cido fluorhi-
drico al 40 por ciento en peso (3 moles de HPF). Pafa
ello se agito intensamente la mezcla de reaccidn con
un turboagitador. En lg mezcla de regccidn lg prOpof;
cidn atémica de Al ¢ Na ers de 1 : 3 y el HF estaba
en un exceso de iOO%, referido g la cantidad necesé; ’
rig para ls formacidn de la criolita.

Para la realizacion continug del procedi-
miento, en ests solucidn se introdujeron luego por
hors y en forms simultgnes 1500 ml de solucidn acuoss,
de fluoruro de aluminio (2 moles de A1F3), 600 g de
acido fluorhidrico gl 40 por ciento en peso (12 mo-
les de HF) y 1146 ml de solucion de cloruro sédico
con 351 g de NaCl (6 moles de NaCl), de forma que lg
proporcidn molar de AlFy : HF : NaCl ers de 1 : 6 : 3,
En la mezcla de reaccion formada la proporcién gtd-
mice de Al : Na era de 1 : 3 y el HF estaba en un ex-
ceso de 100%, referido & la cantidad necesaria parg

la formgeidn de la criolita.

- 25 =~
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Con el comienzo de la sdicidn continug de
las soluciones lg mezclg de regceion fue transportads
del reactor I gl regector IT en lg mismg medids en
que se introducign los componentes de lg reaccion.
Simulténeaménte, en el regetor II se dosificgron por
hors y en forms continua 1500 ml de solucion de fluo-
ruro de gluminio y 1146 ml de solucidn de cloruro sé
dico, ambas con lp misma concentracidn que las usg—
das en el regctor I, de forma que en la solucion sé
mantuviers la proporcién molar de ALF, : HF : NaCl de
1: 3 : 3, De ahf que en el producto final la proéor-
cion atémica de Al : Na : F fuerg de 1: 3 : 6. ’

Después de llenarse el resctor IL, la mez-
cla de reacciéﬂ fué transportads del regctor IT gl
regetor III en la misma medida en que se introducién
en el reactor II los componentes de reaccion. Tan
pronto como la suspension acuosg de criolitg fué trans~
portadg gl reactor IITI, se giiadieron al regctor con~
tinuamente 344 ml de solucion de cloruro sodico por
nora, de forma gue hubiese un exceso de NaCl de 15%
én noles, referido a la cantidad necesaria para la
preparacion de lg criolita.

La suspension de criolitg extrafda conti-
nugmente del reactor se centrifugo y seguidamente se

seco g 1202C:

28-7073 hand 26 hd
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Con esta formg de trabajo continua se regu-
laron en los regctores temperaturas que estaban entre
30 y 409C. El rendimiento horario de criolita fué
de 790 g. El rendimiento, referido g la canti#ad de
acido fluorhidrico empleada, fué de 94%.

Ig criolita erg de un color blanco puro y
eristaling. Después del secado a 1202C tenis ung den-
5idad gpsrente de 1285 g/l y ung pureza de 98%.

Ia presente solicitud que corresponde a la.
presentada en Republica Feder$l Alemena, con fechg
6 de Junio de 1.972, bajo el Numero P 22 27 366.1, ¥
9 de Septiembre de 1.972, Numero P 22 44 374.9, se

acoge a 1los beneficios del Articulo 51 del vigente

Estatuto sobre Propiedsd Industrial.

N
- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencion propia y nueva, gque

8 7.73 - 27 -
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se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Espafia, por VEINCE afios, son los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

1.~ Procedimiento pare la preparacidn disconti-
nua o continua de criolita cristelina, facilmente filtra-—
ble, con une elevada densidad aparente, por reaccion de
geido fluorhidrico, una solucidn acuosa de fluoruro de alu~
winio y una solucicn acuosa gue ocontenga iones sodio, asi
como por separacion y secado del precipitado obtenido, ca-
racterizado porque se dispone previamente en un reactor
acido fluorhidrico al 10 a.60 por ciemto, se afiade lentamen—
te una solucidn de fluoruro de aluminio y una solucion
acuosa de una =al sodica, tal como una solucidn de cloruro
sédico o de sulfato sodico, o mezclas de ellas, en forma
simulténea, con agiﬁacién intensa y manteniendo la propor-
cidn atomica de Al : Na de 1 : 3, en cantidad tal que se
hace reaccionar tode el acido fluorhidrico, y la reaccidn
se lleva a cabo a una tewperatura entre 10 y 80¢C.

28,~ Procedimiento segun la reivindicacion 18,
caracterizado porque la reaccion se lleva a cabo a tempera-
turas entre 20 y 508C,

%,~ Procedimiento segén las reivindicaciones 18

y 28, caracterizadc porgue se euplea aciio fluorhidrico al
15 a 40 por ciento.

48,- Procedimiento segun las reivindicaciones 1%

- 28 -



a 32, caracterizado porque al scido fluorhidrico se le
afiaden cristales que sirven de nlicleos de cristalizacion,
en forma de criolita sdlida o de una suspension acuosa de
criolita.

5 58,~ Procedimiento segun las reivindicaciones
l¢ a 42, caracterizado porque la solucidn acuosa de la sal
sodica se afiade en un exceso de 5 a 50%, preferentemente

de 10 g 20k, referido a la cantidad estequiométricamente

necesaria.

10 62,- Procedimiento segun las reivindicaciones
12 a 58, caracterizado porque la reaccion se lleva a cabo
de forme continue utilizande por lo menos dos reactores
conectados uno detrds de otro y, cuando se euplean dos
reactores, en el reaetor I se dispone previamente gcido

15 fluorhidrico el 10 a 60 por ciento; a continuscidn en el
reactor I se introducen y se hacen reaccionar continus y
simultaneamente una solucidn acuosa concentrada de fluoru~-
ro de aluminio, una solucidn de una sal sédica y &cido
fluorhidrico, resulandose la aportacidn de cada uno de

20 loe diversos componentes de forma que en la mezcla de reac-
cidn haya una proporcidn atdmica de Al : Ka de 1 : 3y
que el acido fluorhidrico esté en exceso, referido a la
cantidad de fllder necesaria para la preparacion de la crio-
lita; el produbto pre-reaccionado se transporta continua-

k]

25 mente al reactor II, se lc aflede de forma continua ung so-

- 20 -
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lucion de fluoruro de aluminio y una solucidn de sal sodi-
ca, manteniendo la proporcion atomica de Al : Na de 1 : 3,
Y en tal cantidad que junto con el exceso de IF existente
se regule la proporcidn atomica de Al : Na : Fal : 3 : 6,
la suspension de criolita formada se extrae del reactor II
gn la wiswa wedica en gue ge introducen los componentes de
la resccidn; 7 la criolita se separa combinuamente de las
arzuas madres ¥y se seca.

7

i

.- Procedimiento segin la reivindicacion 68,
caracterizado porque la reasccion llevada a cabo en el reac-
tor II se distribuye entre varios reactores.

8¢,- Procedimicento segin las reivindicaciones
62 y 78, caracterizado porque en el reactor I se emplea un
exceso de acido fluorh{drico del 100 por cien referido a
la cantidad de fllor necesaria para la preparacién de la
criolita.

9&,- Procedimiento segun las reivindicaciones 68
a 82, caracterizado porque en el Ultimo reactor se emplea
la solucion de sal sodica en un exceso de 5 a 5C por ciento
en peso, preferentemente de 10 a 20 por ciento en peso,
referido a la cantidad necesaris para la preparacion de la
criolita.

102.- Procedimiento segin las reivindicaciones

6% a 982, caracterizado porgue la solucion de sal sddice en

exceso se afiade continuamente a le suspensidn de criolita

- 30 -
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en un reactor situado posteriormente.
112.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
68 a 108, caracterizado porgue los reactores se disponen

en casceada.

122,~ Procedimiento segun las reivindicaciones
62 a 118, caracterizado porque como solucion acuosa de
sal sddica se emplean soluciones saturadas de cloruro s0-
Gico o de sulfato sodico.

138.~ Procedimiento se_un las reivindicaciones
62 a 128, caracterizado porque la reaccion se lleva a

cabo a temperaturas entre 20 y 502C.

14%.- Procedimiento sezun las reivindicaciones
6% @ 13%, caracterizado porque se emplea una solucidn
sobresaturada de fluoruro de aluminio.

158,~ Procedimiento para la preparacion dis-
continue o continua de criolita ecristalina, fdcilueite
£.1trable,

Tel y como se ha descrito en la liemoria que an~
tecede, representado en los dibujos que se acompaflan y

con los fines gue se han especificado.
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