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PROCEDIMIENTO DE FROCESADO DE UN ACIDO FLUOSILICICO ACUOSO
PARA FRODUCIR FLUORURO DE HIDROGENC Y TETRAFLUORURO DE SILICIO.
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Folbcitante: BAYER AKTIENGESELLSCHAPFT, entided alemana, residente en
Leverkusen-Bayerwerk, Reptiblice Federal Alemana.

Esta Invencibn se relaclona con un procedimiento
de procesado de 4oidos fluosilicicos acuosos pars producir
4cido fluorhidrico junto con tetrafludruro de silieio o
diéxido de silicio. El proceso es particularmente adecuado
5. para el procesedo de dcidos fluosilicicos del tipo obtenido
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de otras fuentes de fluor.

Centidades incrementadas de dcidos fluosilicicos
acuosgos de distinta concentracidn, se acumlan como productos
secundarios en la quimica del fluor y, en particular, en la
purificaeién de gases agotados que contienen fluor. Algunas
de estas soluciones acuosas pueden-ser procesadas pare rendir
sales de dcido fluosilicico. Igualmente, existen procesos me-
diante los cuales puede convertirse el Acido fluosilicico en
trifluoruro de aluminio o eriolita y 8i0,. Sin embargo, los
procesos que permiten la utilizacién de 4cido fluosilicico
como material de partids para la produccidén de decido fluor-
hidrico, son de un interés comercisl enorme.

Desafortunadamente, los procesos convencionales po-
seen diversas desventajes., Por ejemplo, en los procesos des-
eritos en lag patentes suizas Nos. 411.810 y 455.722, se acu-
mile dcido sulfdrico dilufido como un producto secundario mien=-
tras que, en otro proceso conocido, tal como el descrito en
la solicitud de patente japonesa No. 20.134/71, se formen co-
mo productos secundarios sales que solo pueden ser emplegdas
en casos especisles, Otras propuestas, por ejemplo de acuerdo,
inter alia, a la Patente USA No. 3.574.542, solicitud alema-
na No. 1.258.844 y publicacién de patente alemana No. 1.816.375
necesitan el empleo de elevadas temperaturas, por lo que, debi
do a ésto, son costosos en lo que se refiere a energia.

El proceso descrito en la solicitud alemangINo.
1.271.086 emples disolventes orgénicos, mientras que otros
métodos propuestos, por ejemplo segin la solicitud alemansa
No. 1.263.718 o publicacién alemana No, 1.767.465, requieren

. un ndmero de compuestos intermediarios para llegar al produe-
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Se ha dasoubierto ahora un procedimiento para pro-
cesar 4cidos fluosilicicos acuosos por separacién del Scido
fluosilicico en fluoruro de hidrégeno y tetrafluoruro de sili-
cilo y, opcionalmente, hidrélisis del tetrafluorurc de silicio
a 4cido siliecico, cuyo proceso se caracterizs por el hecho
de que las soluciones acuosas de dcido fluosilicico se separan
e una temperatura y presién elevadas en una fase acuosa que
contiene fluoruro de hidrégeno y una fase gaseosa que contiene
esencialmente tetrafluoruro de silieio y, opcionglmente, la
fase acuosa que contiene fluoruro de hidrégeno se concentra
por destilacién a presién atmosférica o reducida, con prefe-
rencis a una presién de 50 a 300 mm de Hg, quedando en el re-
giduo las fracciones residuales de &cido fluosilicico.

El proceso segin la invencidén se caracteriza ademis
por las siguientes versiones preferidas: En general, la eli-
minacibn de cantidades relgtivamente grandes del SiF4, puede
efectuarse a temperaturas superiores a 1002C, correspondien~
tes a i)resiones superiores s 1 atmésfera, si bien con preferen.
cia se efectia a temperaturas del orden de 160 a 24020, lo que
corresponde a presiones del orden de 7 a 30 atmésferas.

Lag soluciones acuosas de HySiFg pueden ser de cual-
quier concentracién, si bien es preferible emplear soluciones
que contienen de 20 a 45 % en peso de HpSiFg.

Parte del agua presente en las soluciones diluldas
de 32811‘6, puede separarse por degtilacidén entes de la sepa-
racién por presién, pars cuyo fin se aplica una presién redu~
cida, més particularmente ung presién de 50 a 400 mm de Hg
aproximadamente.

El SiF4 gaseoso que se acumule durante la separacién
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por presién, puede hacerse reaccionar, por métodos conven-
cionales, para formar sales, en particuler sales alcalinas

de 4dcido fluosilicico. Sin embargo, el SiF4 se hidrolizas pre-
ferentemente, en un medio acuoso, 2 ﬁasiFs ¥y Si0p y se reci-
cla el HySiFg al proceso después de separar el 5i05. En una
versién particularmente preferida, el SiF4 gaseoso que se acu-
mla durante la separacién por presién, se hidroliza con la
solucién acuosa de HpoSiFg que fluye en el proceso y, tras la
separacién del S5i0Oy la solucibén se introduce en el amtoclave.

La etapa de separacién por presién puede efectuarse
a intérvalos o incluso de forma coniimne en autoclaves ade~
cuados. En una versién particular, la separacién por presién
puede efectuarse en dos o més etapas, opcionalmente a presio-
nes distintas, en forma de cascada. La fase acuosa que contie-
ne HF, obtenido durasnte la separacién por presién, se destila
a presién reducida, efectuéndose ventajosamente la destilacién
en forma de una destilaoién fraccionada, de modo que se ob-
tiene un dcido fluorhidrico gouoso que contiene un 35 - 39 %
en pego de HF y agua, ademds de la fase del calderin que con-
tiene HoS51iFs.

La fase del calderin se reecicla preferiblemente al
proceso, opcionalmente tras la separacién de ciertes impurezes
perjudiciales.

En otra versién, pueden afladirse g la solucién g se-
parar, fcidos minerales, por ejemplo deido sulfirico.

El prooeso segin la invencién permite el procesado
de soluciones de HpSiFe en 4cido fluorhidrico acuoso y SiF4
6 8105 a temperaturas inferiores a 30020, siendo el wnico
producto secundario formado agua que no ha de ser sometids a

ningin proceso especial de purificacién. En general, el pro-
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ceso segin la invencién puede efectuarse del siguiente modo:

un dcido fluosilicico, preferentemente de la mayor concentra-
c¢ién posible, se somete a separacién por presibén e una Hempe-
ratura del orden de 100 a 3002C, preferiblemente del orden de
150 a 2502C, bajo uns presién de 3 a 80, preferiblemente de

T a 30 atmésferas, forméndose una fase que contiene esencigl-
mente SiF4 en la zona gaseosa., Sorprendentemente, cuanto ma:
yor sea la temperatura y por lo tanto la presién, mayor sers
el contenido en SiF4 del vapor, a la vez que se reduce gran-
demente el contenido en HF,

Después de la etapa de separacién por presién, la
fase liquida se procesa por destilacibn, a partir de lo cual
puede obtenerse wn producto de cabeza sustancialmente libre de
SiF4. El HpS1Fg ain presente en la fase liquida se enriguece
de este modo en el calderin de la columna durante la destila-
cién, mientras que como producto de cabeza se obtiene un HF
acuoso puro. Cuanto més bajas sean la temperatura y presién
mentenidas durante la destilacién, més pequefios serén los
contenidos en Hy0 y HF del dcido fluosilicico que queda en el
calderin y, por lo tanto, mayor serd la proporcién de HF puro
que puede ser destilado. Como ya se ha mencionado, la fase
del cglderin se recicla a la etapa de separacién por presidn
junto con el dcido fluosilicico presente en ls mismas, opcio-
nalmente tras ls separaclién de impurezas molestas.

Ia fase écuosa que se acumulg durante lg etapa de
separacién por presibn, que consiste esencialmente en vapor
de agus ¥y SiF4, puede liberarse inicialmente de 1l presién
y enfriarse para recupersr el S:LF4 que puede ser ulteriormen~
te procesado a sales del Acido fluosilicico. En una versién

ventajosa del proceso, sin embargo, el SiF4 se hidroliza con
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agua para formar HpSiFe y Si0, y el H,SiFg se recicla al pro-
cego después de la separacidén del Si0,. En esta versién del
proceso, todo el HySiFg es reaccionado para formar HF y S$10s.

Las soluciones acuosas de HySiFg que hen de ser pro-
cesadas por el proceso segin la invencién, deberén tener con
preferencia una concentracién del orden de 20 a 45 % en peso.
Las soluciones més dilufdas se concentran mejor en una etapa
preliminar o se utilizan directamente para hidrolizer el
SiF, separado. En el caso de la preconcentracién, la solu-
eién diluide de HySiFg se concentra a presién reducida.

En las figuras 1 y 2 de los dibujos =djuntos, se
ilustren esquemsticamente dos versiones especiales del proceso
gsegin la invencidén, teniendo los siguientes significados los
mimeros de referencis empleados en estas figuras:

1 = un autoclave de una sola etapa o de etapas miltiples
para la separacién por presién del deido fluosilicico.

2 = hidrolizador.

3 = unidad f£iltrante, por ejemplo filtro rotativo o de-
cantador.

4 = columna de destilaecidn.

4a = columna de separacién.

5 = etaps de purificacién pare el reciclo del calderin,

(223
L}

columna de destilacién,

~
[]

columa de adsoreidén, por ejemplo lecho fluidificado.
8 = calentador, por ejemplo un horno rotativo.
9 = solucién acuosa de partids que contiene HySiFe.
9a = solucién ciclada que contiene HpSiFg.
10 = impurezas (por ejemplo 4cido Ffosférico) separadas
del circuito de HySiFg.
11 = BF al 35 - 39 %.
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12 = SiF,.

13 solucién gcuose diluida de HF con una cierta pro-

porcién de impurezas, especialmente HySiFg.

it

13a = mezcla HF-vapor de agua.
14 = NaF.
15 = NaflF,.

En la versién mostrada en la figura 1, la solucién
acuose que contiene HoSiFg se concentra inicialmente en la
columns de destilacién 6 a un contenido en HySiFg de 30 a 40 %
en peso. La solucién concentrads se transfiere entonces el
sutoclave 1 en el cual el H281F6 se separa en SiF4 y HF. E1
SiF4 se separa en forma de vapor, mientras que el HF se sepa-
ra en forme de una fase acuosa. La fase acuose contiene toda-
via HéSiFG gin separar e impurezas involétiles.

En un ensayo discontinuo efectuado en un autoclave
calentado a 1832C, & presién constante y a una temperstura del
calderin del autoclave que incrementa hasta 21520, resulté po-
sible soplar, por ejemplo, 20,55 kg de HoSiFg al 39,4 %y 10,32
kg de gas con la composicién: 5,05 kg de H,0; 5,02 kg de SiFy
¥y 0,25 kg de HPF, En el calderin quedé una solucién acuosa
(un total de 10,22 kg) conteniendo 1,67 kg de HF y 0,95 kg de
HoS1iFg.

Después de la adicién de agus, la fase que contiene
SiF, se hidroliza entonces a S5i0p y HpSiFg en el hidrolizador
2. El Si0p formado se separs en un flltro y la fase acuosa
que contiens H281F6 9a me introduce a la columna de destila-
cién 6.

El 1iquido 13 que éontiene HF procedente del suto-

clave se destila en la columna 4, oblteniéndose un azeotropo
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HF-agua (35 a 39 % de HF) en la parte media de la colwma y
agua en la parte superior de la misma, mientras que en el
calderin de la columna quedan las impurezas y el HZSiF 6 resi-~
dual. ILa fase scuosa procedente del tratamiento en el auto-
clave que, ademés de 7,6 kg de Hy0, contiene 1,67 kg de HF
¥y 0,95 kg de HySiFg, se destila en la columng 4 a una presién
de 50 nm de Hg. Fué posible separar 3,89 kg de un HF al 35 %,
mientras que el producto del calderin tenfa la siguiente com-
posicién una vez completada la destilaeién: 1,25 kg de Hy0,
0,95 kg de HoSiFe ¥ 0,31 kg de HF.

El liquido del calderin se recicle entonces a la co-
lumne de destilaecién 6, opcionalmente s través de una etapa
de purificacién 5 para separar las impurezas 10, en particu-
lar 4cido fosférico.

En la versién mostrada en la figura 2, la solucién
9 que contiene H231F6 o procesar se hidroliza inicialmente
en el hidrolizsdor 2 con el vapor que contiene SiF4 proceden—
te del autoclave 1, en Si0y s6lido y una solucién que contie-
ne HySiFg. El 810, se separa en el filtro 3y la solucién re-
sultante se separa, en el autoclave, en SiF4 ¥y una solucién
acuosa que contiene esencialmente HF., Esta solucién 13 se se-
para entonces en una columna de separacién 4a, en una mezela
KE‘/I-I20 13a y en una fase de calderin 9a que contiene todavis
esencialmente HoSiFg que no fué separado en el sutoclave 1.
Ia mezcls HE/vapor de agua 13a que sale de la columna de se-
paracién 4a se trata entonces con NaF s6lido 15 en 7, oon
preferencia en forma de un lecho fluidificado, para separar
el HF de la mezola HF/vapor de agua en forma de HeHF, 14, El
hidrégeno fluoruro de sodio se separa entonces termicamente,

en un calentador 8, en HF al 100 % 11a y NaF 15.
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El proceso segin le invencién no estd limitado a
las dos versiones anteriormente descritas., De este modo, pue-
den emplearse otros prooesos para procesar el azeotropo HF o
para procesar adicionalmente el vapor de SiF4. Los procedi-
mientos de este tipo ya han sido deseritos repetidamente y no

forman parte algung de la invencién.
NOTA

=y .
_======

Degerita suficientemente la naturgleza del invento,
as{ como la manera de realizarse en la prictica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus~
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundasmental., También se hace constar que el in-
vento corresponde a una solicitud de patente presentadas en
Alemanig con el n¢ P 22 48 149.8 de 30 de septiembre de 1.972,
acogléndose por lo tanto a los beneficios que conceden los
Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye
la esencia del referido invento por lo que se solicita Patente
de Inveneién por 20 afios en Espafia, sobre: FROCEDIMIENTO DE
FROCESADO DE UN ACIDO FLUOSILICICO ACUOSO PARA FRODUCIR FLUO-
RURO DE HIDROGENO Y TETRAFLUORURO DE SILICIO; caracterizéndo-
se por lo siguiente:

1.~ Procedimiento de procesado de un 4cido fluosili-
cico gcuoso para producir fluoruro de hidrégeno y tetrafluo-
ruro de silicio, caracterizado porque una solucién acuosa de
écido fluosilicico se sepsra, a uns temperatura y presién ele-
vadag, en una fase acuosa que contiene fluoruro de hidrégeno
¥ una fase gaseosg que contiene esencialmente tetrafluoruro de
siliecio,

2.- Procedimiento segin la reivindicaecién 1, carac-

terizado porque la fase acuosa que contiene fluoruro de hidré-
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geno’ se concentrg por destilacién a presibén gtmosférica o
reducida, para producir &cido fluorhfdrico, permaneciendo en
el resfduo las fracciones residuales de &cido fluwosilicico.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, carac-
terizado porque la destilacién se efectia a una presidén de 50
& 300 mm de Hg.

4,- Procedimiento segin cuelquiera de las reivindi-
caciones anterioreg, caracterizado porque la separacién del
4cido fluosilicico en tetrafluoruro de silicio y solucién de
fluoruro de hidrégeno, se efectia a una presién de 3 a 80 at-
mbésferas.

5.~ Procedimiento segin cualquiers de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque como solucién de par
tida se emplea un §cido fluosilicico acuoso que contiene de
20 a 45 % en peso de HySiFg.

6.~ Procedimiento segin cualquiers de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque el &cido fluosili-
cico se concentra por destilacidén antes del procesado.

f.— Procedimiento segin la reivindicacién 6, carac-
terizado porque el Acido fluosilicico se concentra por desti-
lacién a presidén reducida.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 7, carac-
terizedo porque la destilacién se sfectda bajo una presién
reducida de 50 a 400 mm de Hg.

9.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones snteriores, caracterizado porque el tetrafluworuro de
silicio se hidroliza a &cido silicico.

10.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porgue el tetrafluoruro de

silicio se hidroliza en medio acuoso, se filtra el 8102 ¥y la
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solucién se recicla al proceso con el &cido fluosilfcico pre-
sente en la misma.

11,~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 9, caracterizado porque la solucién de partida
que contiene 4eido fluosilicico, se hidrolizs inicialmente con
el tetrafluoruro de silicio en presencia de agua y la solucidn
residusl que contiene dcido fluosilfcico se sepers en tetra=-
fluoruro de silicio y una fase acuosa que contiene fluoruro
de hidrégeno, después de la seperacibn del SiO,.
12.,= Procedimiento de procesado de un 4cido fluo=-
silicico acuoso para produecir fluoruro de hidrégeno y tetra-
fiuoruro de silicio, tal y como queda sustancislmente descri-
t0 en la presente Memorias, e ilustrado en los dibujos.
Esta Memoria consta de 11 hojas escritas a méquina
por una sola care. sy CFT, 1973
Medrid,
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.
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