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PATENTE DE INVENCION
que por veinte afios para Espafia, se solicita a favor de la Firma
SCHWEIZERISCHE ALUMINIUM AG, entidad suiza, residente en CHIPPIS
(SUIZA),' por: " PROCEDIMIENTO PARA LA RECUPERACION DE FLUOR DE -

UNA SOLUCION ACUQSA."

MEMORIA DESCRIPTIVA
El presente invento se refiere a un'procedimiento para
la prépargcién de las soluciones acuosas con contenido de catio-
nes y aniones,sobre todo con iones de sulfato y de flfior,al obje
to de efectuar la recuperacién de los fluoruros contenidos en la

solucién acuosa, a través de una instalacién de filtracidn de can

Jje de iones.-
En el caso de una serie de procedimientos técnicos se

producen, como consecuencias de cada procedimiento,residuos ta==
les, cpmo‘materias sélidas aguas residuales y gases de escape —-
que en estado no depurado representarian una carga intolerable -
para el medio ambiente. A fin de evitar esta polucidn atmosférica
se tomen a través del tratamiento de estés residuos unas moles—
tias considefables que representan un importante aumento de los
costos de los procedlmlentos técnicos .~

En la industria del aluminio se producen por ejemplo, motivado -~
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por la electrblisis en Fusién de aluminio considerables cantidades

en gas de escape que contiene polvo, vaporeszde alquitrén como asi

mismo unos voltimenes gaseososcon contenido de haldgenos como,por -

-ejemplo, con flfior. Bl flior dentro de los volumenes gaseosos no -

se presenta como flfior elemental, sino en forma de una combinacidn
de flfor y como fluoruro. Con el'objéto de crear unas condiciones
devtrabajo aceptables con respecto a la higiene ipdustrial, estos
gases de escape han de ser desviados de la cécula de. la electrSli-
sis en metal fundido, para ser evacuados una vez debidamente depu-

rados hacia el medio ambiente. A efectos de depuracién quedarin —-

~eliminados de la corriente del gas de escape, a través de una fil-

tracidn, las materias sblidas asi como por medio del lavado en hi-

medo,‘los componentes solubles en forma gaseosos..El lavado en hi~

medo no solamente exige grandes cantidades del liquido correspon—

diente por volumen de gas de escape a-dépurap, sino 1los mismos han

de ser también preparados de tal mane@a'éuélas'impufezas del ga; -

de escape que antes eran de forma gaseosa y que ahora se encuentran
de forma disuelta en el liquido del 1avado, no tomen influencia ne

gativa sobre el abastecimiento de agua.

Actualmente se lleva a efecto &ste tratamientq con cal, con la cual
se hacen precipitar las impurezas del gas de escape que han sido -

disueltas en el liquido del lavado. Como consecﬁgncia, se producen

giandes cantidades del ladoAque’no se podrin dejar simplemente de-

positarse sino que la sedimentacién de las mismas se debe a efec—

tuar solamente en unos depbsitos especiales que resultan bastante

caros. _ ,
Como eléctrdlito se emplea en la electrélisis en fusidn

de aluminio un fluoruro doble de sodio-aluminio sobre el cual se -
base el incremento de flfior de los gases de escape. Al precipitar
los iones de flﬁqr con cal, los mismos se pierden definitivamente.
Sin embargo, por el reéuperado del 1iquido de lavado los iones de
flior, con el subsiguiente tratamiento correspondiente para obte—
nery. al fluoruro doble de sodio-aluminio,los mismos podriin ser em

pleados otra vez y de forma rentable como electrdlito en el proce-
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so de la electrdlisis. Por una recuperacién no sélo ..se protegeria
el medio ambiente contra las voluminosas cantidades de lodo co
contenido de flup:uro,que entonces no serian necesarias, sino. que -
al mismo tiempo . se obtendria una ventaja de tipo econémico para -
el proééso de la. electrdlisis,lacual consistiria en una reduccidén
de 1o§‘co§tos para el tratamiento de los gases de escape.=

B1 presente invento se basa en la tarea de crear un pro-
cedimiento para el tratamientode las soluciones acuosas que contie
nen entre otros elementos fluoruros, en especial los gases residua
les de pulverizacién con el objeto de depurar 1los gases de escape -
de las céculas de electrdlisis en fusidén de aluminio,procedimiento
por el cual se puede realizar la recuperacidén de los fluoruros que
contienen la solucién acuosa de Forma disuelta. De acuerdo con el -
presente invento se resgelve este pfoblema. en un procedimiento —
del tiporeferido al principio, por el hecho de que la solucidén acuo
sa pasa por una fase de filtraccién para canje de cationes que, .co
mo minimd, es fuertemente &cido, a continuacién por una primera -
fase de filtracidén para canje de aniones, que es levemente bAsica
y quee produce la completa separacidén de los iones de sulfato, Se-
guidamente<por_u4; segunda fase de filtracién para canje de aiones
que es elevamente bdsica y que provoca la separaciln de los iones ..
de flﬂez, como asimismo por el hecho de que la recuperacidn de los
fluoruros se efectfia de un eluato que regenera la segunda fas-e de
filpracién para canje de aniones.-

- De acﬁerdo con el preferente invento se lleva a efecto =
1la recuperécién del flfor de un eluato que regenera la segunda fase
de flltrac16n para canje de aniones, y al objeto de consegulr una
recuperaclén éptlma. el procedimiento segilin el presente invento ha
51dqconcebido de tal forma que la solucidn acuosa solo de la fase
de flltrac;én para canae de cationes con un contenido en cationes,
metdlicos de 0,001 ‘hasta 50,0 con preferencia de 0,05 hasta 1,0 —
mgrs. litro. De acuerdo con &ste invento ha de pProcurarse que la -
separacidn de 1los cationes metdlicos de la solucién acuosa sea com
pleta. A las concentraciones indicadas para después de la fase de
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filtracidn para canje de cationes se pueden dar tolerancias duran-
te poco tiempo.- ’ ‘ _ '

En este tipo de funcionamiento del f£filtro para canje de
cationes, se podran presnetar ciertas fluctnaciones en el grado de
cargabilidad para las siguientes fases de Filtracidn para canje de
aniones. Se ha descubierto ahora de una manera sorprendente que el
aluminié que en la forma de complejos de iones de fluoruro de alu-

-minio est& comprendido en el agua de pulverizacién, se rompe bastan

te antes que los cationes metdlicos,y que se produce con relativa
rapidez una igualdad de concentracién de aluminio en la entrada y
la salida de la fase. Si se toma esta observada ruptura de los com
Plejos de fluoruro de aluminio y su subida en el transcurso de la
éorrespondiente Eilfracién por canje de cationes Eomo el indicio -
para el final de su proceso de canje,con el objeto de comenzar se-—
guidamente con su regeneracidn, se evitan y se eliminan por comple
to las posibles fluctuaciones en los capacidades de carga de fluo-
ruros de los correspondientes filtros-intercambiadores de aniones.
Por consiguiente, se ha preferido darle al presente inven
to ﬁna forma tal que la solucibn acuosa sea sometids al efecto de
la fase de filtracidn con caja de cationes hasta que se presenten
los complejos de iones de fluoruros de aluminio en el filtrado que.
sale de ésta misma fase. Una estabilizacién de las capacidades es-
pecialﬁente favorable resulta si la solucién acuosa sale de la fa-
se de filtracién con canje de cationes con una concentracién en —-
aluminio de uno hasta aproximadamente diez mérs. Al litro de fil—

trado., Por concentracidén de aluminio ha de entenderse la concentra

“eibén del complejo de iones de fluoruro de aluminio que ha sido cal

culada para el aluminio.- _

Adem&s, gracias a &sta forma del procedimiento, se podra
bajar el nfmero de 1los regeneradores de, por ejemplo,90 grs. de Hel
del cien pof cien,calculada para cada litro de materia de canje,la
cual es necesaria para trabajqr con el intercambiador ﬁasta la rup
tura de los primeros cationes monékalentes. a 60vgré. de HC1 por =
litro de materia de canje,sin que por ello. resultan las capacidades
de carga mis reducidos en las dos siguientes Fases de filtracién -
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Como..afiadidura, en &sta clase de trabajo para el intercam
biador de cationes, la cantidad de agua de lavada que es necesaria,
se reduce después‘dé la regeneracibn‘de los intercambiadores de —-—-—
aniones por mis de la mitad. Asi, por ejemplo, se necesitan después
de la regeneracidn y tras la elucién del fluoruro del filtro-inter-
cambiador de aniones de la segunda fase, tan sdlo tres hasta cyatro
medidas del lecho intercambiador de agua de lavado, comparadas con
las ocho medidas al trabajar; por ejemplo,nasta la ruptura de los -
iones de sodio. En ello es derivado otro considerable anhorro en el
consumo propio de agwa para el procedimiento, el cual en el caso ==
del preferido tipo de la presente invencién podrd ser rebajado,en -
un 1,5%, con respecto a la cantidad de circulacidén, nasta emn un 3,5
~ 4,5%. La cantidad de flfior obtenida por la recuperacién, la cual
puede ser suministrada a la elaboracién de fluoruro doble de alumi-
nio de sodio, representa un valor que ha de ser tenido en cuenta pa

ra la realizacidén econdmica del procedimiento de acuerdo con el pre

.sente invento, en lo que se refiere a l10s gastos de explotacidn.-

Cuanto mayor sea el rendimiento en flfior,o bien de una combinacién
de fltor, tanto mds reducidos han de ser estimados los costos del -
procedimiento. De acuerdo con el presente invento, se obtiene un al
to rendimiento de flutior por el hecho de que la salida de la primera
fase de ufiliracién coh canje de aniones se pondri el contenido de
iones de sulfato de la solucién acuosa, a 2 hasta 50 mgrs.(litro pa
ra asi expulsar los iones de £luor y otros iones acompafiantes a la
segunda fase de filtracién para el canje de aniones, ya que se ha =
puesto de manifiesto que, cuando la ‘solucidn acuosa sale de la prime
ra fase de f£iltracidén, con caje de aniones con la méxima concentra-
cidén indicado, los iones de fllior ligados eﬂ esta fase son evacuados
y conducidos hacia la siguiente y segunda fase de filtracién para -
canje de aniones, de forma que hasta la separacidn de los iones de
flior de la solucién acuosa no se perder&n mis iones de £lfior que -
pudiesen disminuir el rendimiento. Durante algin tiempo determinado
0 sea durante la obturacidén de la completa efectividad de la primera
fase,la solucidn acuosa estéd exenta‘de iones de sulfato, No obstante
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en un determinado estado del proceso de la primera‘fase;se introdu
cen iones de sulfato hasta una cantidad 'indicada por litro dentro
de la siguiente fase del procedimento, lo cual, sin embargo,no es .
contrario a un rendimiento Sptimo en f£ludr.~

De acuerdooon el presente invento y después de la elimi:
nacién de los iones de sulfato, se somete la solucién acuosa a la
separacidén de iones -de flfor, efectudndose al mismo tiempo la re-
cuperacién del flior de un eluato. Se ha podido observar que una
recuperacidn muy favorable puede ser efectuada en aquél momento =
cuando. de acuerdo con otra ampliacibn,véntajosa del presente in~—
vento en la segunda. fase de filtracidn con canje de aniones,el —— ..

contenido en flfior de la solucién acuosa ser& puesto a una igual-

.dad de concentracibn en los iones de flfior, tanto en la entrada -

como en la salida de &sta fase,. Con ello se conéigue,una satura-

cidén méxima del eluato con iones de-f{ﬁor para efectuar una muy - ..
eficiente recuperacién. La cantidad de iones de fliior que permane
cen durante poco tiempo dentro de la solucidn acuosa, es relativa
mente reduclda, por lo que no nace falta tener la misma en cuenta.
Ademds, éste 1iquido tratado podr& ser empleado de nuevo como agua
de pulverizacidn, de manera que un reduc1do contenldo de iones de
fltor no serd perjudicial.- )

De una manera sorprendente se ha descubierto durante la

realizacién del procedimiento objeto del presente invento,que la

_gantidad de fluoruros dentro del eluato que se produce de forma -

neutral de la segunda fase de filtracidén para canje de aniones,po
drd ser aumentada si se tiene en cuenta otra ampliacibén convenien
te del presente invento, segin la cual se entremezcla primero en
el transcurso de una regeneracién del f£iltro de iones de la segun
da fase de filtracidén para canje de aniones, el cual estd cérgado
con iones de flfior, .una fraccién del eluato alcalino, con conteni
do de fluoruros procedente de una regeneracién previa,de una den-
sidad mayor de 1,005 para mezclar-a continuacidén los regenerado--—
res propiamente dicho, aumenténdose_por ello la concentracidn de
fluoruros en la parte neutral del cdmpleto proceso de la régénepé
cidn -
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El procedimiento objeto del presente invento se explica a continua
cidn con mis detalle, baséndose para ello en el flano adjunto que
se refiere a un ejemplo para el tratamiento del agua de pulveriza-
cién para el aire de salida de naves.-

con la feferencia 10se ha denominado una cémara de pulve
rizacién que se encuentra en el techo de una planta aluminio meta-
lérgica. Dentro de la cémara de pulverizacidén se encuentran los.—-
£iltros asi como una neblina de liquido que es constituida por el,
agua de pulverizacién, y en la cual se retienen las impurezas del

aire de salida,en forma sdlida o bien gaseosa. El agua de pulveri-

- zacidn es recogida dentro de la cubeta 11 a fin de conducirlo por’

medio de una tuberia 12 hacia un depbsito de sedimentacién 13. Den
tro de &ste depdsito 13 se efectfia, a traviés de la sedimentacidn
y en ampliacibﬂ de los debidos intervalos, del agua de pulveriza—-
cién la separacién tanto del lodo de arcilla de aluminio arrastra-
do asi como de otras particulas de materia extrafia. Despues el de-
pésito se conduce el agua de pulverizacién hacia un filtro 14,en -
el cual se‘seﬁaran las materias de dispersidén gruesa y fina. Bl ——
£iltro: 14 puede tener la forma de un filtro de presidén, filtro de
gravilla y/b:de un filtro de cartuchos, También pueden ser emplea-
dos otros diSpositivos de filtracibn si los mismos son aptos para
la eliminacidn de las correspondientes materias que estén conteni-
dos en el agua de pulverizacién.-

El agua de pulverizacién una vez limpia de todas las im-
Purezas pasa a continuacién a una fase de filtracidn para el canje
de cationes 15, que es fuertemente &cida. En ésta fase se retiemen
los cationes contenidos en el agua de pulverizacién como por ejem-
plo, Ca, Mg, Fe, Na, Al, etc.etc.En la salida de la fase 15 se en-
cuentra el agua completamente desapretada, .para entrar a con;inua-
cién en unaprimera fase de filtracién para canje 16 que es lava o
bien medianamente blsica. Aqui Se ligan los iones de sulfato,por -
lo que los mismos son casi completamente separados de los iones de
fllor asi como también de cloro, de nitrato, etc. existiendo los -~

Primeros en una forma predominante, El 1liquido asi tratado atravig
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san a continuwacidn una segunda fase de filtracidn con caja de anio-

nes 17 que es lava o bien mediadamente bésica,yen la que se ligan -
los iones de flfior,conjuntamente con los mismos indicios de iones -

~de cloro,nitrato, etc. El agua que antes fué agua de pulverizacién

Y que ahora sale de la fase 17, se ha pr&?ticamente convertido en =
agua desalinizada, con una conductibilidad remanente de 2 a 50 us/..
cm, el cual es otra vez conducido a la cémara de pulverizacidn 10,-
con el objeto de provocar otra p:ecipitacibn de las impurezas del -
aire de salida de la nave.- L~
En el ejemplo antes referido, el sistema de tratamiento -
del agua de pulverizacibn ha sido descrito como un eiclo cerrado.Es
ta forma de llevar el presente procedimiento a la practica es prefe
rido dado que por el mismo se podri reducir.a un minimo el consumo
de agua para la depuracién de los gases de escape. No obstante, si..
existe la posibilidad de re-utilizar elfagua que es practicamente -
desalinizada para otros fines téchicos la misma puede ser evacuada..
de la fase 17. En tal caso, el tratamiento del agua no se efectda —
como‘proceso de ciclo cerrado sino como proceso de tipo continuo,--.
- Una nave de-electrdlisis se encuentra constantemente en -

servicio y, por cousiguiente, hard tratar témbien el agua de pulve

‘rizacién de la correspondiente cimara 10, de una manera ininterrum-

pida. Para este fin se han previsto,.con preferéncia, cada vez dos.
unidades del filtro 14 asi como aquellos de las fases 15,16 y 17 ——
a fin de poder contar para la limpieza del filtro 14; y para la re-
generacidén de las fases 15,16 y 17, respectivamente, siempre con un
sustituto. Cada una de Yas unidades de iespuesto va conectada con —

pPreferencia una detrds de otra y de forma alterna; no obstante, las

"mismas podrin estar conectada también de forma parelela entre si.—

Con 18 se nan referenciado en las fases 15p- 16 y 17, las
entradas para los regeneradores asi como para el agua de lavado,mien
tras que la referencia 19 indica las salida correspondientés, que -
pueden ser conectadas otra vez a los filtros. Sin embargo,por razo-
nes de mis claridad en el plano se ha dibujado el mismo de una forma
muy esquematizada.— '
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De acuerdo con el presente invento se mantiene la fase de

filtracién para cahje de cationes 15 tanto tiempo en funcionamiento
hasta que la solucién acuosa, es decir, el agua de pulverizacién, -
tenga en la salida de 1a fase de filtracién 15 un contenido de ca—
tiones metdlicos de 56 mgrs/litro como minimo, No obstante, se pre-
fiere que el contenido de cationes met&licos sea del orden de 0,05
hasta 1,0 mgrs/liéro,dado que por ello aumentara el rendimiento.en
fluor asi como la rentabilidad del procedimiento, por ejemplo, debi
do a la reduccién del consumo de agua de lavado de la instalacién.-
Sin embargo como ya antesmencionado al objeto de eliminar las fluc=-
tuaciones en la capacidad, es preferido mantener el funciénamiento
solamente hasta que los complejos de iones de fluoruros- de aluminio
aparezcan en la forma conveniente dentro de la concentracién indica
da por el filtrado.-

' A fin de garantizar un proceso de tratamiento de forma con
tinua para el agua de pulverizacidén, se han previsto preferentemente
dos o mas Filtros para canje de cationes que est&n colocados de for
ma alterna y el uno detrés del otro. El filtro que estd conectado -
primero, quedard desconectado al producirse la ruptura de los catig
nes metélicos o bien de los referidos complejos para la regeneracién
a fin de ser conectado el segundo filtro para sustituir al- primero.
La reactivacién del canje de cationes que es fuertemente 4cido,se -
lleva a efecto. preferentemente con &cido clorhidrico o bien con dci
do sulfdrico diluido. Bn el caso de emplear A&cido sulfirico,se han-
de tener en cuenta 1los. correspondientes métodos de regeneracién es-—
peciales, con la adicién, en su caso, de agua de dilucidén, Sin- embar
bo,la reactivacidn se podrd efectuar también con otros conocidos: w

dcidos diluidos. Para tal fin se enjuaga el filtro agotado en retor

‘no, al objeto de reblandecer el lecho del canje y para eliminarrpo-

sible impurezas, a fin de regenerar con &cido diluido en el sentido
de la corriente normal, limpi&ndose a continuacidn sim empleo de =
acido se preBiefe la regeneracién en el sentido de la corriente nor
mal, a una regeheracibn de‘contracorriente, a £in de reducir a un mt
nimo el cambio de la estratificacién del lecho de canje de cationes,
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El procedimiento objeto del presente invento ha previsto

efectuar la primera fase-de filtracidn paia*canje de aniones 16 —=-
hasta la completa carga con, iones de sulfato, a fin de provocar la
mixima expulsién de los iones de fllior, de cloro y de nitrato que.
ya estén ligados. Solo con la excepcidn de un corto periodo de - -
arranque después de cadé regeneracidn; el filtro de la fase el cual
se encuentra cada vez en la_primera_pogicién 16 es atravesado du=—
rante el tiempo, entero de su funcionamiento por un agua completa-
mente desaprestada que proceda de la fése-dé £filtracién 15 ¥ cuyo..
contenido en iones de Flfior y demis aniones monovalentes es APTO==
ximadamente, igual tanto en la entrada como en la salida. El conte
nido en iones de sulfato en cambio es en iavsalida y hasta su rup-
tura practicamente y de forma constante igual a cero,dado que los
mi;mos son ligados por completo dentro del filtro 16.'Este f£iltro
16 es sustituido por un segundo filtro que de Eorma preferida se -
ha conectado detr&s del otro,tan-solamente cuando el filtrado haya
alcanzado una concentracién de iones de sulfato-de -hasta 50 mgrs,/
litro, dado que con ello queda aegurado un desplazamiento méximo -
de los iones de fllor, que primero han sido ligados ahi, hacia la
siguiente fase de filtracién 17, a efectos de una &ptima recuperae

cién de fléor. La regeneracidédn del cada vez primer de la fase 16 =

“filtro es efectuada a través -de un enjuague de retorno del lecho -

para canje de aniones, con objeto de realizar un esponjamiento,se-

.guidamente se evacuari el agua de la cémara de subida que se encuen

tra por encima del lecho. En determinadas circunstancias se podra
devolver el agua de enjuague de retorno asi como el agua de la cé-
mara de subida, el ciclo afin de compensar las pérdidas que son —-

acondicionadas por el procedimiento. A continuacidn es realizada -

' 1a carga de hidrdxido s6dico diluido que se ha‘calentado por ejem—

Plo, a 30 hasta 352C, con una carga especifica entre 3 ~ 20 m3/h.-
y m® de resina de intercambiadores. Durante la regeneracién se pro
ducen una primera fraccidn de eluato neutral quesé compone en pri-
mer lugar de una solucidén de sulfato sédico, y seguidamente se pre
sentarén las fraccione-s de eluato alcalinas de diferentes intensi
dad (fuerte, debil), pudiéndose emplear la fracgiéh debil para un

UsO qmie se describe mads adelante.-
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La separacidn de los iones de fléor es efectuada en la -

fase de filtro para canje de aniones 17, que se encuentra detris —
del filtro 16. La fase 17 se compone con preferencia de dos filtros

330 que estén situados uno detrds de otro. La cada vez primera unidad
de fiitracién de la fase 17 se quedard tanto tiempo funcionando =

hasta que el contenido de iones Ye fllor de la soiucién acuosa, es
decir, del agua para el rociado, acuse uwna igualdad de concentra-—

cién, tanto en la entrada como en la salida de la fase 17. Dado ——
335 que el filtrado de l-a fase 17 es conducidd a la cémara de pulveri
zacién 1@, la concentracidén de fluoruros admisible podrd ser duran
te poco tiempo igual a aquella de la entrada, al objeto de conse--
gﬁir una carga la mis completa posible del lecho intercambiador —-
coniones de Fflhor, aprovechnando la capacidad entera del intercam—

biador de aniones leve o bien medianamente basico 17.-

Para el caso de que el paso de la cantidad de flGor fue-

340

se perjudicial, la colocacién de un segundo filtro detrds del pri-
mero ofrece la ventaja de ligar el escape de los iones de fldor y
de otros ionesAlo cual no podria efectuarse en el caso de una colo
345 cacién en paralelo. Por este motivo quedari asegurado, a pesar de
existir cierta cantidad de iones de fllor escapados, que préactica-
mente se podrd llevar hacia la cdmara de pulverizacidén o bien haw-—
cia’ una tuberia de agua residuales de aﬁcuerdo con el modo de fun
ciohamignto elegido agua desalinizada con una.conduc;ibilidad rema
350 nente entre 2 y .50 uS/ ems. y contenidos remanetes en iones de flfior
de menos de 0,5 mérs/litro.- '
- Una vez alcanzada la igualdad de concentracién de los io
nes de flfior en la entrada -y salida del primer filtro de la fase -
17, el mismo serd desconectado a efectos de 1a regeneracién y elu-—
355 cién de los iones de flfior e indicios de otros iones. Durante el -
tiempo de su regeneracién, la instalacién puede seguir funcionando
de formacontinua con el filtro de repuesto de la fase 17.Después -
de la elucidén y reactivacidn del filtro desconectado, éste se coneg
tard anora en segundo o bien en 4Itimo lugar. Por &ste modo de ope

360 racién se consigue una carga del material del intercambiador hasta
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.22 a 27 .grs. de F/litro de intercambiador que -son facilmente elui--

!

bles con hidréxido sédico como, por ejemplo, NaF .-

También la regenefacibn se efectdia después del usual en-
juague de retorno del lecho intercambiador de aniones y la evacua-
cién del agaua de enjuague de retorno y del agua de la cémara de -
subida que se encuentra por encima del lecho. Tanto el liquido de
enjuague de retorno como el aguado, la c&mara de subida pueden ser
devueltos al cieclo con el objeto de compensar las pérdidas que é&s~-
te hayasufrido. A continuacidén se- deaaré pasar hidrdxido sddico di
luido con una temperatura de aproxmmadamente 30 a 352C, teniendo -
&éste una carga especifica de tres hasta veinte m3/y m3 de resina -
de canje. Se produce una fraccidn neutral de éluato, que se compo-
ne en primer lugar de wna solucién de fluoruro sddico, como ésimi§
mo una fraccidn fuerte j levemente alcalina que es formada por hi-
dréxido sédipo y agua, y la cual se produce por el repetido lavado
del intercambiador de aniones hasta la eliminacién de la baser

La fase de filtracién de canjé de cationes 15 es regenera
da con &cido clornidrico. Para la neutralizacién del &cido clorhi-

drico regenerador excedente se emplea la fraccidn del eluato de ——

las fases 16, la cmal es fuertemente alcalina. La fraccién del elua

to de la fase 17, la cﬁal es fuertemente alcalina, se conduce con
preferencia a una elucidn previa de la fase 17, tal como se expli-
ca a continuvacién,

, En las fases*16 y 17 se producen como ya mencionado apar
te de las fracciones fuertemente alcalinas también fracciones de--
bilmente alcalinas que proceden del enjuague del medio regenerador,
También estas fracciones levamente bésicas, pueden ser affadidas co
mo medio de dilucién al nidréxido sbdico, que esti empleado para -
la preparacién del hidrdxido,siempre que la condudibilidad de las
mismas sea mayor de 300 v8/cm. Aquellas partes de estas fracciones
que tengan valores de condﬁctibilidad més reducidos, son conducidos
al ciclo.-

La solucidén de fluoruro. sbédico que se extrae del primer
£iltro de aniones de la fase de filtracidn 17,es conducida hacia -
la recuperacidn de criolita o bien otra re-utilizacidn, La solucidn



contiene. en primer lugar sulfato sddico se.emplearé para otros fi-
nalidades.Gracias a la antes referida técnica de regenéracidn y de

elucidn con respecto a las dos fases de filtracidn de canje de a——

niones 16 y 17, los regeneradores son aprovechados de una forma ==

0
o econdmica,  reduciéndose al mismo tiempo a un minimo los costes de
los productos.quimicos como asimismo las necesidades adicionales -
de agué de la instalacidn del ciclo.=-
Como sorpresa se ha descubierto durante la realizacidén -
405 del procedimiento objeto del presente iﬁvento, que 1g,c§ntidad de

£luoruros dentro del eluato neutral,que se produce de la fase de 5
filteeidn 17 puede ser aumentada desde 22 a 27 grs. £!'/1,alcanzados
nasta el presente a 33 hata 36 grs. de F/litro de intercambiadores
de aniones, si se emplea la fraccidn de eluato de la.fase de filw—
450 tracibn»17; la cual es fuertemente alcalina, para una elucién pre-
via a la siguiente regemeracién propiamente dicho. Gracias a.ello
se consigue un aumento’ de la concentracién de fluamros qué es apro
ximadamente dél ‘33 al 45%. Laconcentracién en iones de fllor den-——
, tro de éste eluato neutral aumenta en esta forma de proceder desde
415 apraimadamente 12 hasta 14 grs. de F/litro anteriormente aaproxima
damente 15 a 16. grs. F/1 de eluato neutral.-’ . '
Una aclaracién adicional sobre el procedimiento de acuer
‘do, con él presente invento, se obtiene mediante el siguiente ejem
Pl=0: : EJEMPLO '
420 - El agua residual que se.concentra después de su pulveri-
zacidn en las .cmaras de las instalaciones de depuracifn de los ga.
ses -de escape dellas naves de la electrdlisis de una Planta aluminio
metaldrgica, posee después de una sedimentacién de aproximadamente
18 horas, a efectos de separacién del lodo de arcilla.de aluminib,
425 lé siguiente composicidén variable:
o PH 3-4
Nae 10 = 40 mgrs./litro
ca"® . 10 = 50 idem
Mg** . 2.5 n
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Al*® ) 5 = 20. ." -

Fe-ges A.é -10 "

F! 50 - 200 * _

cit -3 =20 " ~
80," 10 -60. "

N03' : 1«5 "'

si 0,1= 0,5 "

Este agua rociada comprendia una parte de agua’ adicional -

no ‘tratada de un 10 hastael 15%, la cﬁal tenia la- compogsicidn que se

i

indica en la siguiente tabla:

PH : 7,0~ 7,6

Na® 6 - 12 mgrs./litro
ca’’ 70 - 80 idem
Mg®* 0 -~ 13
A1°°* 0,05 "
Fe-ges 0,1 "o
F! 0,1
c1t 15 = 20
NO,' 46 n
50," 30 -35 "
si 2-3

A través de un dispositivo de toma se saca constantemente
agua residual que es bombeada hacia otro pequefio recipiente colector
para agua natural del cual se sacan en determinados intervalos probe
tas de agua acumulada al objeto de efectuar un control analitico.

De éste recipiente se conduce el agua para el rociado a la

propia instalacién de diclo intercambiador de iones con un caudal de

‘aproximadamente un metro ctibico por hora y a una presién de cuatro -

atmosferas, Esta instakri6n se compone de la siguiente forma:

Un f£iltro de cartuchos, que va equipado con ocho cartuchos
poseyendo el mismo una superficie de filtracidn de aprﬁximadamente -
1,3 ma.-

Dos filtros de cationes que de forma alterna estén conecta
dos uno tréas otro, conteniendo cada uno de ellos 160 litros de inter

cambiadores de cationes fuertemente &cidos, tipo LEWATIT S 100 (Fa=-



465 bricante: Bayer AG. Leverkusen) .-
Un filtro de aniones, conteniendo 100 litros de intercam

biadores de aniones macroporosos leve-hasta medianamemte basicos,-
tipo LEWATIT MP 64 .- ’

Dos filtros de aniones que de forma alterna estén conec-

470 tados wno trds otro, conteniendo cada uno de ellos 100 litros de =
intercambiadores de aniones macroporosos leve-~hasta medianamente -
b4sicos, tipo LEWATIT MP 64:-

Todos los filtros de cationes y aniones son £iltros de -

presién de acero,con gama con las mismas dimensiones de 400 mm, de
475 didmetro con una altura de la envoltura cilindrica de 2.00 mm. cada

uno con su fondo superior e inferior asi como con un fondo inferior

de toberas de filtracién fijado por soldadura y son cargados en sen

tido descendente de la corriente. La instalacidn estd entubada de

tal manera que cada unidad de filtros podré ser desviada y conecta
480 da en cualquier lugar.- '

Dispositivos correspondientes permiten la toma de probe-
tas delante y detras de cada filtro, como asimismo la medicidn de
la cantidad de agua pasada por cada Filtro.- |

El agua tratada que sale de é&sta instalacién, pasa prime

485 Yo a un recipiente colector péra agua depurada. Aqui se efectua de
una forma continua la edicién de agua fresca no preparada,afin de
compensar las pérdidas que el agua rociadora ha sufrido por la eva
poracién, asi como para suplir el consumo propio en agua de la ing
talacién de canje de ionés. Desde este recipiente se bombea conti-

490 nuamente la mezéla de agua hacia la cdmara rociadora de la instala
¢idn depﬁ:édpra¢de aire de escape de la nave;;en donde el agua es
rociada para ser seguidamente conducida de nuevo al' depbsito de sg
dimentacidn.- )

Para el caso de un ensuciamiento de los cartuchos de fil

495 tracidn del filtro correspondiente, el cual serd indicado por una
caida de presidn,el filtro es limpiado por un fuerte enjuague de. =
retorno a fin de ser conectado nuevamente cuando el filtrado sale
claro. Bsta operacién de liberar. los cartuchos de filtraje de la -
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capa de lodo duraré como miximo diez minutos, y eiige solamente ==
una corta interrupcidén del servicio de la instalacién de ensayos -
que por lo demas trabaaa durante largo tiempo de una forma practi-
camente continua.- ,

| El filtrode cationes que se encuentra conectado cada vez
en primer lugar, se deja trabajar Hasta que se produzca la ruptura
y la subida de los cationes metélicos (0,5 mgr./litro de Nat) o ==
respectivamente de los complejos de iones de fluoruro de aluminio
(5,0 mgrs./litro), preferentemente en su filtrado para ser enjuaga
do a continuacién en retroceso y en la forma usual.En la corriente
en sentido descendente se regenera con 90 grs. de Hel al 100% segin

los litros de intercambiadores de cationes, en una solucidn el 6%.

'E1 modo de operacién de los filtros de cationes, que normalmente -

se venia aplicando, osea esperar hasta que el vélor "MENQS-M" O —=
bien el valor "menos-p", haya bajado no podrad ser practicado en el
presente caso de la composicidén de entrada al filtro de cationes.-
Al trabajar con el filtro de cationes hasta la ruptura -
‘de cationes metdlicos (Na*) el eluato de la Fase de filtraje 17 —
contiene una cantidad de fluoruros de 22 hasta 27 grs. de F'/1. de
intercambiadores de iones, la cual subira a 33 hasta 36qsi la frac
cidn del eluato de la fase de filtracidén 17 fuertemente alcalina -
es empleada para una elucidn previa a la regeneracidén propiamente
dicho de la FPase de filtraje 17, .En el caso de &ste modo de proce-

der que se dedica a estos cationes metalicos, la cantidad de fiuwo-

ruros es producida de forma variable dentro de los limites indica-
dos. 8i, el contrario, se deja trabajar el filtro de cationes sola
mente hasta la ruptura de los complejos de iones de fluoruro de —-—
aluminio, se presentard unos valores constantes para la cantidad -
de fluoruros dentro de los limites indicados. Para la instalacidn
de ensayo se obtuvieron en &ste caso unas cantidades constantes de
Pluoruros, de 26 a 27 y de 35 a 36 grs. de F' por litro de inter——
cambiador. Las ventajas que se relacionan con las cantidades cons-
tantes de fluoruro como medida para una capacidad de carga constan

te de los filtros de la fase de filtraje 17,se ha indicado de una
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forma detallada.— :
El &cido del regenerador saliente es neutra.izado en depd

sitos correspondientes mediante la lejia residual de regeneracién -
procedente de las. Pases de aniones. Una re-utilizacidn parcial de -
la fraccidn de acido regeneradof n-o conswnido,no ha dado resultados
positivos.Sin embargo,la devolucidén de la fraccidn de agua de enjua
gue saliente cuyo contenido de iones de sodio es igual o bien mas -
reducido que el del agua de enjuague cargada, representa una consi-
derable reduccidn del consumo propio de agua para la instalacidén., =

El filtro de aniones de la primera fase de aniones se de=-
ja trabajar tanto tiempo el agua desapretada del anterior filtro de
cationes reteniendo el que estd en segundo lugar el escape dentro -
del filtrado del primero hasta que se produzca la subida analificav
mente detérminadé de los iones de sulfato dentro de su filtrado, a
aproximadamente 50 mgrs por litro.-

Los iones de fltior asi como las reducidas cantidades de -
iones de cloro y de nitrato ya se romperdn muy pronto después de la
puesté en funcionamiento de éste filtro de aniones que acaba de ser
regenerado.La concentracién de las mismos dentro del filtrado se —-
mantiene casi constante para un tiempo relativamente largo,o sea —-
igual a la de la entrada. Estos iones monovalentes pasan este lecho
de canje de aniones sin ser ldgados, mientras que los iones de este
tipo que fueron ligados al principio,son expulsados de &ste inter--
cambiador a consecuencia del aumento de carga del mismo con iones -
de sulfato, para ser llevados a la siguiente fase de filtracién de
aniones (fase de fluoruros). Este aumento de la carga se caracteri-
za al final y de una forma muy clara por una subida de la concentra .
¢cién de fluoruros hasta, por ejemplo, 115 mgrs, de F' por litro si,
como punto de comparacidn, la concentracidn de la entrada seria de
90 a 95 mgrs, Ft por litro.-

Una vez efectuada la carga m&xima con iones de sulfato y,
después de la primera ruptura, se podra observar una subida relati-
mente r4pida dentro del filtrado,por 1o que el filtro en el presen-—
te caso la instalacidén completa ha de ser desconectado del servicio.
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Los tiempos de servicio de &ste filtro de aniones para la wnibn y -

la separacibn de sulfato ascienden en el caso de valores variables
tanto del contenido de sulfato como del agua de'pulverizacibn obje=
to del tratamiento, a un promedio de aproximadamente cuatro semanas
entre dos regeneraciones.- -

Después del usual enjuague en retroceso del lecho de can-
je de aniones y tras la siguiente regeneracién en 525 grs.de NaOH -
al 100% segln la cantidad de 1itro$ de LEWATIT MP 64 en una solucidn
al 4%, con una temperatura de 35¢2,C.,se podri demostrar de forma —-
analitica una carga de cada litro de intercambiadores con, por ejem
plo 65,4 grs, de 50,", 6,6 grs. de F' 1,7 grs. de Cl! 0,6 gr.de Alse
y 0,8 gr, de N03'.e

La primera fraccidn de eluato neutral que-se produce por
la regeneracibp de &ste filtro de aniones,contiene un promedio de -

aproximadamente 20 hasta 25 grs. de SO, como sulfato como sulfato =

sbdico, y la misma po&ra ser prevista gara una re-utilizacién.-—

La segunda fraceibén de eluato alcalino es empleada para la
neutralizacidén del &cido regenerador mientras que la siguiente ter-
cera fraccién de eluato que tanto sélo es levemente alcalina,’es —-
bombeada,conjuntamente con las primeras cantidades de agua de lava-
do de reaccién alcalina, hacia ésta .fase con objeto de diluir la ba
se para la siguiente regeneracibén. La parte de égua de lavado con -
una conductibilidad que es menor de 300 uS/cm vuelve en el presente
ejemplo al ciclo. Una vez terminada la regeneracién,se procederd ——
otra vez a la puesta en funcionamiento.-

- De ambos filtros de aniones de la siguiente fase,llamada

de fluoruros,los. cuales estén conectados de una forma alterna uno =-

_trés otro y se dejara trabajar el priméro hasta que se produzca una

completa carga con fluoruros la que Se caracteriza durante un cons—
tante control analltico, por la igualdad de concentracidédn en la en-
trada y en la salida, para eliminar el filtro del servicio al obje-
to de efectuar la reactivacién y elucién de los iones de fltor acu-
mulados., Hasta entonces retiene el segundo filtrode aniones,que se

encuentra conectada detris del primero,ante todo el escape de los =~
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iones F asi como de los demés referidos iones monovalentes,o sea -

que el mismo ya asimila una carga previa. Su filtrado que es condu
cido a un depdsito colector de agua natural, contiene durante éste
tiempo, como asimismo durante el tiempo de la regeneracién del has
ta ahora primer filtro, menos de 0,5 mgr, de F' por litro,acusando
una conductibvilidad remanente de por ejemplo, 2 nasta 50 uS/cm.

El nasta anora primer filtro de aniones de la fase de -
Fluoruros es regenerado y eluido, por ejemplo, de la siguiente ma-

nera: ,
Después de un enjuague de retroceso de aproximadamente 5

hasta 10 minutos de duracidén, el correspondiente agua de enjuague
es conducido al ciélo, de jandose salir el llamado agua de cémara
de subida que también vuelve al ciclo. A continuacién impulsa una
bomba aproximadamente 200 litros de una segunda fraccién de eluato
de una fuérte reaccibn alcalina acumulada procedente de una ante~-
rior regeneracién a través del lecno de intercambiadores. Esta frac
cién contiene, por ejeﬁplo:
' 4275 grs. de NaOH libre
627 grs. de F!
81 grs. de Cl1!'
2 grs, de NO3'
4 grs. de 804"
0 grs,. de Al,
Con la misma carga especifica de 5 m3/u.m
tes se hacen pasar inmediatamente después 130 litros de hidréxido
sbdico al 4% (es decir, 5,36 krs de NaOH), el cual est& calentado

a 359C, a través del lecho de intercambiadores. La materia de rege

3 y tal como an

neracidn necesaria asciende por tanto a 96,5 grs. de NaOH por li-—-
tro de LEWATIT MP 64.— |

Por uh simple control de valor pH se podra retener con -
facilidad la primera fraccién de eluato que se desenvuelve de for-
ma neufral de fdrmasesparada de la segundé fraccién que es alcalina
al objeto de conducirla hacia la recuperacidn de criolita. En este
procedimiento asciende la concentracidn de flfor a 16,3 grs. de F!

por litro del primer eluato neutral.-
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Con motivo de las diferentes densidades, se separa otra

vez la segunda fraccidn de eluato, que es fuertemente bésica,de la

tercera fraccién de eluato, que es debilmente badsica y que contie

ne solamente reducidas cantidades de hidréxido sbdico y menos de

0,3 grs. de F! por litro, con el objeto de ser'dcumulada'para la -
elucién previa de la siguiente regeneraciép.-na‘tercera fraccidn
de eluato que es débilmente alcalina y que acusa .una densidad de
menos de 1,005 es utilizada por completo para la dilucién de la -
base de regeneracién, para la-cual se precisa taﬁbién una primera
parte del agua de lavado que seguidamente se produce.-

De la cantidad restante del agua'de lavado se bombea ~-
aquella parte que tenga una mayor conductibilidad de 300 uS/cm ha
cia el depbsito de neutralizacidén de &cidos, mientras que la par-
te que tenga una conductibilidad m4s reducida es bombeada hacia -
el ciclo.-

Los ledos qie se producen dentro de é&ste depbsito, los -
cuales son preferentemente de hidrdxido, tienen de uwna forma con-
cluyente v de acuerdo con una filtracidn efectuada, un contenido
de agua de aproximadamente el 80%. La cantidad de lodo asciende a
aproximadamente 25 - 30 kgs. de sustancia seca por un metro‘cabico
del eluato de la fase de filtracidn de caje de cafiones.-

En el caso de cargar con iones de sﬁlfato,al lecho de -
canje de la primera fase de canje de aniones experimenta un prome
dio de aumento del volumen del 42 hasta el 45%.‘en comparacién —-
con su volumen en estado regenerado y enjuagado.-

El aumento del volumen de los lechos de intercamﬁiadores
de la fase de fluoruros importa por su éarga con iones de Fliior -
aproximadamente el 35 al 40%, como promedio.-

Las pérdidas de agua de condensacidén del ciclo ascienden
de acuerdo con las circunstancias del trabajo y seglin las condicio
nes climatoldgicas, al 11 nasta el 16%, el consumo propio de agua
de la instalacién objeto de la presente descripcién, importa apro

ximadamente el 1,5% de la cantidad de ciclo, s@empre qﬁe el fil-

tro intercambiador de cationes 15 serd impulsado hasta pioducirse



670 la fuptura de los. complejos de iones de fluoruro de aluminio.
REIVINDICACIONES

12 .~ Procedimiento para la recuperacién de flgor de una solucién -
acuosa; en una instalacion intercambiadora‘de'iones, caracterizado
porque la solucién acuosa pasa al menos por una fase de filtraje -
675 e intercambiadores de cationes muy &cido, a continuacién por una -
primera fase de filtraje e intercambiadora de aniones debilmentg -
b&sica que produce una separacidn casi completa de los iones de —-
sulfato, y seguidamente por una segunda fase de filtraje e inter—-
cambiadores de aniones debllmente bisica que Produce una separacidn
680 delos iones de fluor, efectulndose la recuperacidn del fluoruro de
un aluaato que regenera esta segunda fase Qe £iltraje intercambiado
ra de aniones.-
23 ,~ Procedimiento; segin reivindicacibén 12, caracterizado porque
cada vez es cargado el primero o eventualmente el Unico intercam—-
685 biador de cationes de la fase de filtraje de cationes y esto tanto
tiempo hasta que la solucibn acuosa saliente tenga un contenido de
cationes ﬁet&ﬁcos de 0,001 hasta 50,0 preferentemente de 0,05 has-
ta 1,0 mgrs/1.-
33 ,- Procedimiento; segiin reivindicacién 12, caracterizado porque -
690 cada vez es cargado el primero o eventualmente el tinico intercam—-—
biador de cationes de la fase de filtraje.de cationes hasta que se
originen en la solucidn acuosa saliente complejos de iones de fluo
ruro de aluminio.-
2,~ Procedimiento; segliin reivindicacidén 32, caracterizado porque
695 la solucién acuosa saliente tiene una concentracién de aluminio de
1 hasta. 10 mgrs/1. aproximadamente.- '
52,~ Procedimiento; seglin reivindicaciones anteriores; caracteriza
do porque cada vez es cargado el primero oveventualﬁente el dnico
intercambiador de aniones de la primera fase de filtraje de aniow
700 nes y esto tanto tiempo hasta que la solucidn acuosa saliente ten-
ga un contenido de iones de sulfato de 2 hasta 50 mgrs/1.-.
62.- Procedimiento; segln reivindicaciones anteriores, caracteriza

do porque cada vez es cargado el primero o eventualmente el Unico

.
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intercambiador de aniones de la segunda Pase de flltraJe de anio-

' nes y esto tanto tiempo nasta que €l contenido de iones de fluor

de la solucidn acuosa saliente es practlcamente igual a aquel de
la solucidn acuosa entrante.-

72 .~ Procedimiento; segin reivindicaciones anteriores,caracteriza
do porque en el transcurso de una regeneracidn de un filtro de =
aniones de la segunda fase de filtraje intercambiadora de aniones
cargado cada vez con fluoruro se hace pasar primero una fraccidn -
de eluato alcalino que contiene fluorure y proéede‘de una regene-
racién anterior teniendo una densidad de mayor de 1,005 grs/1.y a
continuacidén al propio regenerador.-

82 ,~ " PROCEDIMIENTO PARA LA RECUPERACION DE FLUOR DE UNA SOLUCION

,ACUOSA."

Consta la presente memoria descripti

va de ventidos hojas numeradas y mecanografiadas por una sola ca-

ra a las que Se les acompafian un plano para su mejor comprensidn.

Madrid,
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