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sothe:

PROCEDINIENTO MEJORADO PARA LA OBTENCION DE  FLUORURO
DE ALUMINIO.-

Sobicitande: DERIVADOS DEL FLUOR, S.A., entidad espafiola,

residente en San Vicente s/n, Edificio Albia

59, Bilbao=l.=

Ya se conocen procedimientos para la obtencidn
de fluworuro de aluminio a partir de dcido fluwosilicico.
Ia reaccidén quimica en que se basa el procedimiento se
realiza segin la ecuacidén en bruto: HySiFg + 2A1(OH)3*—*
— 2A1F3 + 510, + 4H,0. Ia realizacidén industrial
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de esta reaccidn se desarrolla en la mayoria de los casos

en dos etapas precipitdndose, en la primera etapa, del dci-
do fluosilicico acuoso mediante adicidn de hidrdxido de
aluminio, bajo determinadas condiciones, el silicio conte-
5 nido en el deido fluosilicico en forma de Si0, sélido y, en
la segunda etapa haciendo eristalizar e) filtrado con el
fluoruro de aluminio alli contenido. Ia realizacidn précti-
ca de este procedimiento ofrece dificultades, ya que en la
reaccidén participan, por una parte, fases inestables y, por
10, otra parte, los productos finales que se forman solo se pue-~
den obtener, bajo condiciones muy exactamente definidas, en
la forma o modificacidn deseada.

Iz separacidn total del didxido de siliecio y con
ello el logro de un trifluoruro de aluminio puro o bién de
15. un rendimiento lo mds cuantitativo posible del trifluoruro
de aluminio solo se logra cuando en la primera etapa se
logre mantener el fluoruro de aluminio en solucidn hasta
que el Si02, que se forma en la reaccién, se haya precipita-
do como producto insoluble y se haya separado. Aqui para
20. la realizacidn del procedimiento, es ademds muy importante
que el didxido de silicio se obtenga en forma de un preci-~
pitado fédcilmente filtrable. La separacidén cuantitativa
del trifluworuro de aluminio en la forma cristalina deseada
del filtrado se logra en la primers etapa asimismo solo bajo
25. unas condiciones muy especiales, Lo mismo vale también para
la ulterior deshidratacidn del hidrato de fluoruro de B-alu—
minio obtenido al producto anhidro, ya que en la deshidra-
tacidn se presente fdcilmente disociacién de fluoruro de hi-

drégéno.

30. El procedimiento de la publicacién alemana DAS 1.013.
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267 parte del descubrimiento que en la reacecidn entre 6xi-
do de aluminio y el 4cido fluoroso a fluoruro de aluminio,
en dependencia de la temperatura, se desarrolla una rdpida
formacidén del fluoruro de aluminio soluble y una transfor-
macién menos rdpida del fluoruro soluble a la forma insolu-
ble. Se puede logrer un rendimiento mdximo de fluoruro

de sluminio si el liguido se separa de los cuerpos sélidos
en la mezcla de reaccién en su momento oportuno. Ademds,
al comienzo se presenta una rdpida disminucidén de didxido
de silicio soluble en la mezcla de reaccién, de manera que
el contenido de diéxido de silicio alcanza un minimo apro-
ximadamente en el punto en el que el fluoruro de aluminio
alcanza la mdxima concentracidn.

Mediante la separacidén del lfquido del residuo
sdlido en el momento oportuno se logra, por lo tanto, una fa<+
se 1iquida que presenta el mdximo contenido en fluoruro de
aluminio con un contenido minimo en didxido de silicio.

En detalle consiste el procedimiento para la obtent
cién de fluoruro de aluminio por reaccidn de materiales,
aque contienen aluminio, con dcido fluorhidrico o silicio-
fluorhidrico o una mezcla de estos dcidos y ulterior sepa-
racidén de la solucidén de fluoruro de aluminio de los mate-
riales sélidos en la mezcla de reaccidn, en la que el ma-
terial -que contiene aluminio se mezcle con no mds del equi-
valente estoquiométrico del 4cido fluorhidrico intimamente
a una temperatura superior a 382 e inferior a 872, en que
el materiel que contiene aluminio es bauxita o un déxido de
aluminio hidratado impurificado con dcido silicico y en que

el residuo insoluble se separa de la solucidén acuosa de

fluoruro de aluminio después de un periodo de tiempo previe-
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mente determinado y calculado para las condiciones de reac-

¢idn especiales relacionado el tiempo de reaccidn con el
contenido total de fluoruroc de aluminio en la solucidn de
manera que el punto final de este periodo de tiempo corres-
ponda con el punto de la médxima concentracién de fluoruro
de aluminio disuelto. Ia separacidén se efectia filtrando
la mezcla de reaccidn en un momento decisivo del desarro-
1llo de la reaccién, con lo cual las impurezas se eliminan
de la mezecla de reaccién como materiales sdlidos y el fil-
trado prdcticamente contiene fluoruro de aluminio puro.
Mediante este modo de trabajo se aumenta conside-
rablemente la economia del procedimiento.

Mediante la siguiente descripeidn a base del dibuj

- ge describe el procedimiento con méds detalle.

La figura 1 muestra forma de un diagrama la concen

tracidén de la solucidn en los distintos componentes en la
fase 1liquida de una mezcla de reaccidn tipica de bauxita
y deido siliciofluorhidrico en porcientos, como ordenada,
en relacién con el tiempo en minutos en la abecisa; en for-
ma similar muestra la figura 2 los porcientos relativos
en la fase 1liquida de la mezcla de reaccién tipica de déxi-
do de aluminio y 4cido siliciofluorhidrico en relacién con
el tiempo de reaccidn bajo tres temperaturas seleccionadas.
En la figura 1 la curva superior representa fluor,
la central aluminio como A1203 ¥ la inferior silicio como
510,
En la figura 2 representan las tres curvas superio
res (-.~) fluor a 38,39 y 712 en la secuencia de arriba ha-
cia abajo, las tres curvas de trazo continuo el aluminio

como A1203 a 71, 49 y 382 en la secuencia de izquierdas a
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derechas y las tres lineas de trazos interrumpidos como
810, a 38, 49 y 712 en la secuencia de arriba hacia abajo.
Como producto de partida pars el procedimiento se puede
emplear un 6éxido de aluminio hidratado impurificado con dei-~
do silicico, o bauxita, y como dcido, que contiene fluor,
el dcido siliciofluorhidrico econdémico y de féeil obten~
cidn, o también sin embargo dcido fluorhidrico.

La reaccidén entre el 4cido siliciofluorhidrico y

el éxido de aluminio se desarrolla segin la ecuacién

La invencidn se basa en el fendmeno de gue el fluo
ruro de aluminio, como trihidrato, puede existir bien en
la forma {-soluble metaestable o bién en la forma ﬁ,-in~
goluble. En una solucidén se transforma el ¢-fluoruro de
aluminio por calentamiento o envejecimiento en la forma B,.
Ia solubilidad del ?;-fluoruro de aluminio en agua asci;n-
de a un 0,41% a 252, es decir que asciende a menos de la
décima parte de la solubilidaed de la forma ! meta-estable.
Como ya se ha descrito se forma por lo tanto en la reaccién
de arriba primeramente el {-fluoruro de aluminio soluble
que después de algin tiempo se transforma en el ﬁ,-fluoru—
ro de aluminio insoluble. La invencidn se aprovecha por
lo tanto del descubrimiento de que se presenta un periodo
critico durante la reaccidn inicial en el cual précticamen-—
te todo el aluminio estd transformado en ! -fluoruro de
aluminio y aproximadamente todo el didxido de silicio es-

t4 presente como material precipitado. las impurezas inso-

lubles se retiran separando la fase liquida de la fase sdé-
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lida quedando como residuo una solucidn clars de fluoruro
de aluminio que estd prédcticamente libre de didxido de si-
licio. Io importante es que la filtracidén se realice en
el punto critico de la reaccién. Si la separacidén se efec-
tia demasiado pronto o demasiado tarde, la solucidén de fluo-
ruro de sluminio obtenida estari en prOpbrcidn demasiado
diluida y el grado de eficacia del procedimiento serd bajo.
Los cuerpos sélidos separados se componen de didxido de si-
licio, de las impurezas originales de los productos de par-
tida y de |3-f1uoruro de aluminio. E1 punto critico en la
reaccidn es el punto de la méxima concentracién del fluo-
rurc de aluminio. En la figura 1 del dibujo se indica ds-
te mediante la lfnea de trazos perpendicular que pasa por
el punto méds alto de la curva del aluminio. Puntos criti-
cos similares se aprecian en la figura 2, concretamente en
las curvas a 71, 49 y 389,

Se ha demostrado que la temperaturs bajo la cusl
se realiza la reaccidn es el factor regulador en la determi-
nacidn del tiempo después del cual se presenta el punto
eritico en la reaceidn. Contra mds alto suba la temperatu-
ra mds aumenta lags velocida&es’de reaccién, por lo que el
punto de la méxima concentracidén de fluoruro de aluminio
se alcanza antes. Para explicar este efecto se efectuaron
tres ensayos idénticos en todos sus aspectos con excepeidn
de las temperaturas de reaccién, con cantidades equivalen-
tes de dcido siliciofluorhidrico aproximadamente al 20 % y
éxido de aluminio hidratado. El éxido de aluminio hidra-
tado se pasdé en un 85 % a través de un tamiz de 60 mallas

por centimetro. Los ensayos se efectuaron a 38, 49 o bién

712, Dentro de un periodo de 5 horas después de mezclar



5e

10.

15.

20.

25,

30.

422982 ..

los productos de partida se tomaron cada 10 minutos mues-
tras de la mezcla de reaccidn. Estas se filtraron inmedia-
tamente y en los filtrados se determinaron el aluminio,
fluor y silicio. lLas concentraciones de aluminio, fluor y
silicio en cada muestra de cada uno de los ensayos se re-—
gistraron con relacidén al tiempo. las curvas obtenidas
figuran en la figura 2, donde las lineas a trazos perpen-
diculares indican los puntos criticos pars cada una de las
temperaturas. A 712 se obtuvo el punto critico a los 62
minutos, a 492 a los 157 minutos y a 382 a los 255 minutos
después de comenzar la reaccién.

De la figura 2 se desprende que & las temperaturas
de unos 38 y 49¢ el punto de mdxima concentracidén de fluo-
ruro de aluminio se extiende durante un periodo de tiempo
considerable y que, por lo tanto, la filtracidén se puede
realizar en numerosos puntos de la curva de solubilidad del
fluoruro de aluminio. Se aprecia tambidn que a las tempe-~
raturas de 38 y 492 la solubilidad del didxido de silicio
es similar a aquella a 719, Por esta razdén con un dcido
de concentracidén dada y un material que contenga aluminio
de una granulometris dada, no se mejora la pureza del fil-~
trado de fluoruro de aluminio si la reaccidn se realiza a
una temperatura mds baja y por lo tanto consume tiempo adi-
cional.

E1l punto eritico de la reaccidn varia algo con el
tamafio de particula del material que contiene aluminio. En
la mayoria de los casos sucede que el tiempo necesario pa-
ra la realizacidn completa de la reaccidén oscila en rela-

cidn directa con la granulometria del producto de partida.

Dentro del limite razonable se determina la granulometris
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por la forma sencilla en que se pueda moliurar y tamizar
el producto de partida. Naturalmente, se dard preferencia
& un tamafio de particula pequefia, ya que la mezcla se pue=-
de realizar con mayor facilidad y rapidez. Hsto es especial-
mente importante cuando se trabaja a temperaturas mds altas
ya que entonces se dispone solo de un breve tiempo para la
mezcla intima antes de que se alcance el punto critico en
la resccidén. E1 tiempo que transeurre hasta presentarse el
punto critico en la reaccidn, oscila algo con la concentra-
cidén del dcido empleado. Contre mds diluido sea el dcido
méds tiempo habrd de transcurrir hasta que la concentra-
cidn de fluoruro de aluminio alcance su méximo., E1 dcido
siliciofluorhidrico se empled en una concentracién de apro-
ximadamente un 20 % en la mayoria de los ensayos prdcticos
realizados en conexidén con la inveneidn. Si bién la inven-
cién no estd limitada a una concentracidén de dcido espe-
cial, preferentemente se procede mezclando el material que
contiene aluminio a 602 con el dcido siliciofluorhidrico
al 20 % y separando de la mezcla el residuo insoluble des-
pués de 20 a 40 minutos.

En la realizacién del procedimiento no es conve-
niente reaccionar con la cantidad de material de partida
que contiene aluminio, mds de la cantidad equivalente de 4ci
do, ya que la solucidn de aluminio separada en el punto cri-
tico contiene dcido siliciofluorhidrico en exceso como impu-
reza. Por otra parte una cantidad de dcido inferior a la
equivalente produce una reduccidn del rendimiento, por lo
que es preferible dejar que el producto final quede algo

impurificado por dcido en exceso. Por esta razdn, para

T

obtener un fluoruro de aluminio que esté prdcticamente li-
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bre de didxido de silicio se emplea una cantidad de dcido

-9 -

que preferentemente no sea superior a la cantidad necesaria
para la reaccidn con una cantidad equivalente de producto de
pertida que contenga aluminio. Rendimientos algo inferiores
con purezas comparativamente superior se obtienen si no se

alcanza la cantidad de dcido necesaria.

Ejemplo 1

Auxita se desmenuzdé hasta pasar en un 90 % a través
de un tamiz con 40 mallas por centimetro para lograr asi una

mezcla intima con el dcido. le bauxita tenia la siguiente

composicién:

A1,04 58 %

510, 13 %

710, 2,5 #
Fe,0q 1,7 %

La bauxita molturada se mezclé Intimamente con una
cantidad equivalente de dcido siliciofluorhidrico al 21 %
a unos 602, En periodos de 10 minutos se tomaron muestras
de la mezcla de reaccidn, se filtraron directamente y en
el filtrado se comprobd el aluminio. El contenido de alu~
minio de cada una de las muestras se registré con relacidn
al tiempo; el punto critico se presentd unos 30 minutos
después de la mezcla. En este punto contenia el filtrado un
32,5 % de trihidrato de fluoruro de aluminio o bién 19,8%
de fluoruro de aluminio caleulado como sal anhidro.

El fluorurc de aluminio obtenido como producto final
tenia la siguiente composicidn:
Al, calculado como A1203 35 %
F 38 %
510, 0,050 %
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70, 0,015 %
Fe,04 0,020 %

De estos datos se aprecia que el fluoruro de alumi-

nio se habfa obtenido en un 90,3 %, referido al contenido
en fluor, o bién en un 95 % referido al contenido de d6xido
de aluminio.
Ejemplo 2

Pars comprender mejor la reaccidén entre el producto
de partida que contiene aluminio y el 4cido siliciofluorhi-
drico y para explicar la exactitud del punto critico se
efectuaron en todas las relaciones ensayos idénticos (con
excepcidn de la temperatura) y dentro de 5 horas se toma-
ron, en periodos de tiempo aproximadamente igunales, mues-
tras de la mezcla de reaccién. Estas se filtraron inmedia-
tamente y los filtrados se analizaron con respecto al alu-
minio, fluor y silicio. Los datos asi obitenidos figuran

en la figura 2. Para cada temperatura se ha dispuesto una

‘1fnea perpendicular a trazosgs interrumpidos a través del pun-

to critico correspondiente. No es posible indicar exacta-
mente el tiempo despuéds del cual se alcanza el punto eri-
tico de la reaccidn, ya que este punto oscila con la tem—
peratura, el tamafic de particula, el meterial que contiene
aluminio empleado en cada caso y los demds factores antes
mencionados. El punto critico de mdxima concentracidn de
fluoruro de aluminio se puede determinar sin embargo fécil-
mente para condiciones de reaccidén muy determinadas con ayu-
da de una reaccidén de control. En breves intervalos se to-
man muestras de la mezcla de reaccidn después de su mezcla~
do y e determina el contenido de fluoruro de aluminio en

los filtrados.
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al tiempo de reaccidén transcurrido. Cuasndo se pasa una cur-
va a través de estos puntos se obtiene un méximo con caida
subsiguiente. El punto eritico para estas condiciones de
reaccidén dadas es el tiempo que corresponde al punto mdxi-
mo de esta curva., En los siguientes preparados se filtra

la mezcla de reaccidn en el punto de médxima concentracidn.

Si bién en el procedimiento de la publicacidén aleme.
na DAS 1.013.267 se describen algunos parémetros importan-
tes para la realizacidén prdctica del procedimiento no se
logra con estas medidas la obtencidn en forma industrial-
mente satisfactoria de fluoruro de aluminio a partir de dci-
do fluosiliecico.

El procedimiento de la patente britdnica 1.074.66%
se ocupa por esta razdén de una mejora de es%e procedimien~-
to conocido, El procedimiento de la patente briténica tiene
principelmente por objeto las medidas que son necesarias
para obtener el 5i0, en forma fécilmentevsepafable.

Ia patente britdnica 1.074.665 proporciona wun métoﬂo
pare la preparacidén de fluoruro de aluminio por reaccidn
de une solucidn de dcido fluosilicico con hidrdéxido de alu-
minio, que comprende calentar una solucidén de 4cido fluo=~
gilicico a una temperatura del orden de 45 a 7528 en fun-
cién de su concentracién, y tratar entonces rdpidamente la
solucidn, opcionalmente con agitacidn, con la centidad re-
queridalde hidréxido de aluminio sdlido, de modo que la
temperatura de reaccidén de la suspensién resultante suba
a por lo menos 979C, mantener la temperatura de reaccién

durante 5 minutos, filtrar rdpidamente la silice precipi-

tada y cristalizar el trihidrato de fluoruro de aluminio
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resultante en el filtrado después de agitar durante 3 a‘6
horas a 80-100¢C.

En la realizacién del método, la solucidén de 4cido
fluosilicico, que preferiblemente puede tener una concentra-
¢idn de 15 a 25 %, se precalienta a una temperatura del
orden de 45 a 752C en funcién de su concentracidén. A la
concentracidn mdxima, es suficiente la temperatura de pre-
calentamiento méds baja, mientras que una solucidn mds di-
luida ha de ser precalentada a la temperatura superior. A
continuacidn se afiade rdpidamente la cantidad requerida de
hidrdéxido de aluminio sélido, preferiblemente en un tiempo
de un minuto. Como resultado del calor de reaccidn, le
temperatura sube hasta el punto de ebullieidn, el cual es
superior al minimo requerido de 979¢C, dentro de 3 a 6 minu-
tos y, después de mantener la temperatura de reaccidén du-
rente 5 & 15 minutos, se afiade entonces la sflice rdpida-
mente por separado. El trihidrato de fluoruro de aluminio
puede cristalizarse de la solucidén clara por agitacidén du-
rante 3 a 6 horas a 80~1002C, y & partir de éste se puede
obtener el fluoruro de aluminio anhidro por calentamiento
de forma conocida o segin el método descrito en la patente
n¢ 911.837.

Para que el método de esta invencién tenga éxito,
es importante que en la reaccidén del dcido fluosilfcico eon
el hidrdxido de aluminio se alcance el punto de ebullicidn
de la mezcla de reaccidn y en particular la temperatura de
reaceidn deberd alcanzar un valor de al menos 979C como re-
sultado del calentamiento del dcido fluosilieico a 45-75eC
y, sobre todo, como resultado del calor de reaccidn adicio=-

nal rapidamente liberado. Esto es importante ya que a tem-
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peraturas de hasta 9792C, la silice precipitada se encuentra

en forma de un gel y contiene 50 a 80% en peso de agua li-
bremente enlazada. La sflice solamente llega a ser cris-
talina como resultado de ser calentada rdpidamente a una
temperatura superior a 979C por medio del calor de reaccién
repentinemente liberado, correspondiendo entonces, de for-
me exacta, & la composicidén H'4_Sio4 ¥y conteniendo solo un
36% en peso de agua enlazada y, en funcidn de las condicio-
nes de filtracidén, de 3 a 10 # de humedad aherida. La es=-
tructura de la silice precipitada corresponde groseramente
e arena de granulometria fina con respecto a su comporta-
miento en la filtracidn.

El residuo de solucidén de fluoruro de aluminio que
permenece en la torta de silice después de la filtracidn,
se puede lavar fédcilmente con una pequefia céntidad de agua,
de modo tal que la pérdida de fluor y aluminio en la torta
del filtro no sea superior a 1 % o como mdximo a 2 %, de
la cantidad empleada. Ia reaccidn entre el dcido fluosili-
cico y el hidréxido de aluminio es completa prdcticamente
bajo las condiciones indicadas y la conversidn tiene lugar
en una fraccién del tiempo requerido hasta el presente pa-
ra ello.

Puesto que a escala industrial resulta difiecil 1lle-
var a c¢abo con la debida exactidud la medicidn de la canti-
dad de 4cido fluosilicico y de la cantidad de hidrdxido de
aluminio requeridas por la ecuacidn, mientras que por otro
lado deberia permanecer sin disolver un exceso de hidrdéxi-
do de aluminio y por lo tanto perderse junto coy la sili-

ce, €3 aconsejable trabajar con un pequefio deficit, hasta

el 5 %4, de hidréxido de aluminio con respecto a la canti-
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dad requerida segin la ecuacién de reaccidén dada al prinei-

pio. Segin esto se asegura que, incluso si fluctdan algo
las cantidades de los componentes de reaccidn, no pueda
perderse con la silice el hidréxido de aluminio sin reac-
5 cionar.

Una ventaja particular, téecnica y econdmica, del mé=-
todo consiste en que pueden procesarse también soluciones
de dcido fluosilicico de elevada concentracidn. En la ul-
terior cristalizacidn del trihidrato de fluoruro de alumi-
10. nio, permansce un licor madre residual que contiene 2 % en
peso aproximedamente de fluoruro de aluminio disuelto. En
el caso de que se emplee, por ejemplo, una solucién de doi-
do fluosilicico de una concentracidén de solo 10 %, entone-
ces permanece en solucidn en el licor madre bastante méds
15. del 10 % del fluoruro de aluminio obtenido que en el caso
de que se empleara una solucidén de dcido fluosilicico al
20 % bajo condiciones de cristalizacién por otro lado idén-
ticas. Sin embargo, y puesto que la cantidad de fluoruro
de aluminio presente en el licor madre de filtracidn se
20. pierde normalmente 0 s0lo se puede recuperar por métodos
complicados, este aspecto constituye también un avance téc-
nico y econémico del método en relacidén al estado de la téc-
nica.
Ejemplo
25. Se calientan a 722C, 1,650 1. de solucidn de dcido
fluosilicico de densidad 1,17 g/cc y un contenido en 4ei-
do fluosilicico del 18 % en peso, tratdndose a continuacidn
con 363 kg de hidrdxido de aluminio (Al(OH)3 al 99,5 %) con

agitacidén y en el transcurso de 1 minmuto. La temperatura

30. sube a 1012C en los 4 minutos siguientes. Después de 10 mi-



422982 -»-

nutos més, la suspensién se sepera por via de una centri-

fuga de copa y la torta se lava con 180 l. de agua calien-
te. Después de retirar de la copa, se obtienen 245 kg de
torta de filtracidn que tiene un contenido en agua del 40%
5. en peso y un contenido en aluminio del 0,8 % (equivalente
a 1,56 % de la cantidad de hidréxido de aluminio empleado).

E1l trihidrato de fluoruro de aluminio pudo aislarsé
de la solucién de fluoruro de aluminio obtenida, por tra-
tamiento con cristales de semillas y agitacidn a 85-100¢C
10, durante 4 horas.

Ia presente patente de introduceidn tiene por lo +
to por objeto una combinacién de estos procedimientos co-
nocidos bajo unas condiciones exactemente seleccionadas
que permiten realizar tanto en forma continua como discon-
15. tinua la reaccidén de dcido fluosilieico coﬁ éxido de alu-~
minio o bién hidréxido de aluminio en forms industrialmen-
te satisfactoria.

El procedimiento me jorado para la obtencidn de fluo-
ruro de aluminio por reaccidén de decido fluwosilicico con
20. hidrdxido de aluminio o bién hidrato de dxido de aluminio
se caracteriza porque, en primer lugar, un 4cido fluosili-
cico previamente calentado a 60 a 859C con una concentra-
cibn de 15 a 20 % en HySiFg bajo fuerte agitacidén y en el
periodo de tiempo mds breve posible se mezcla como méximo
25, con la cantidad estoquiométricamente necesaria de hidrdxi-
do de aluminio 0 bién de hidrato de éxido de aluminio has-
ta que se haya alcanzado un valor pH final en la mezcla
de reaccidén de 1,5 a 2,6, manteniéndose la mezcla de reac-

cidén, eventualmente mediante adicién de calor, al punto de

30. ebullicidén de la solucidn (98 a 106°C) hasta que se haya
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alcanzado le hidrdlisis total del H,8iFg, pero sin embar-

g0 no se precipite an ningdn trihidrato de fluoruro de
aluminio y donde en caso dado la mezcla de reaccidn, antes
de la separacién del dcido silicico se ajusta por diluicidn
a un contenido en fluoruro de aluminio de 160 a 200 g/1,

en segundo lugar la mezcla de reaccidén de la etapa 1 des-
pués de un periodo de tiempo de 10 a méximo 30 minutos, cal-
culado a partir de la adicidn del compuesto de aluminio,

se separa del dcido silicico precipitado, el Si0, se lava
g un pH de 2,5 a 3 con agua caliente, el agua de lavado se
reune con el filtrado o bién, en caso dado como minimo pare
cialmente, se recicla a la solucidén de reaccidn y, en ter-
cer lugar el hidrato de fluoruro de aluminio del filtrado
de la segunda etapa se precipita por cristalizacidén a una
temperatura de 90 a 982C, un pH de 2 a 2,5 bajo adicidén de
gérmenes de trihidrato de trifluoruro de aluminio en una
cantidad de aproximadamente unos 10 a 30 g/1 durante un
periodo de 3 a 6 horas, y en cuarto lugar, el cristaliza-
do se separa por filtracién, se lava y después de secar se
calcina en una corriente de gas caliente para retirar el
agua adherida en una atmésfera lo mds pobre posible en agua,
e temperaturas de 200 a 600¢C,

Este procedimiento se puede realizar por cargas co
mo anteriormente deserito. Sorprendentemente se logra, sin
embargo, también la realizacidn en trabajo continuo con ren-
dimientos cuantitativos y sin que se presenten dificultades
téenicas. Preferentemente se realiza la primera de las eta=-
pas en forma continua y la cristalizacidn del trihidrato de

fluoruro de [%—aluminio por carges. Sin embargo, también

es posible desarrollar todo el procedimiento en forma con=-
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tinva. La realizacidn continue de la primera etapa se efec-
tia preferentemente en 4 a 6 cascadas dispuestas en serie,
efectudndose la mezcla de los componentes de la reaccidn

en la primera etapa dd la cascada y la terminacién de la
hidrélisis, as{ como la deshidratacién parcial del dcido
gilicico precipitado, en las etapas a continuacién. E1l tiem-
po de residencia total en las cascadas asciende a 10 a 30,
preferentemente a unos 15 minutos, debiéndose mantener la
mezcla de reaccidn, como minimo hasta la pemiltima etapa,

a una temperatura de 98 a 106°C y ajustdndose en la Ultima
etapa, en caso dado mediante diluicidén de la mezcla de reac-
cién una concentracién de fluoruro de aluminio de 160 a 200
g/1.

Un procedimiento desarrollado totalmente en forma ¢
tinua se describe por ejemplo en el dibujo.adjunto. En es-
ta figura las cifras tienen el siguiente significado:

1. Embudo de Al(OH)3

2. Alimentador de Al(OH)3

3. Depdsito de H,SiF

4. Bomba

5. Caudalémetro

6. Intercambiador de calor

7. Reactor continuo de "N-etapas"

8. Dispositivo separador de 510,

9. Dispositivo de cristalizacidn continua

10, Dispositivo de separacién de A1F3.H29

1l. Dispositivo secador-calcinador

12, Salida de $105.Hy0 del dispositivo separador 8
13. Transicién de A1F3.H20 desde el dispositivo de separa-

rién 10 al dispositivo secador-calecinador 11
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14. Salida para la recuperacidn.

El material que contiene asluminio y el dcido fluosi-
licico entran en cantidades estoquiométricas en el primer
reactor de una composicidn de reactores oque se han dispues-
5. t0 en secuencia descendente y se mantiene alli el tiempo
que sea necesario para que los reactantes den un rendimien-
to Sptimo. Aqui es también importante comprobar la tempe-
ratura en los reactores, para garantizar que se mantenga
entre 90 y 1022C.

10. Del dltimo de los reactores sale un precipitado de
hidréxido de silicio hidratado y una solucién de fluoruro

de aluminio en estado alotrdpico (od-soluble) y el didxi-

do de silicio se separa en el dispositivo separador (8).

En el grupo de reactores se han de tener en consi-
15. deracidn una serie de factores, tales como la concentracién
del dcido fluosilicico, el grado de polarizacién del pro-
ductor que contiene aluminio, la_temperatura Yy el tiempo de
solidificacidn, que se han de coordinar de tal manera que
se obtenga un precipitado de éxido de silieio cristalino,
20, hidratado, f4oilmente filtrable y fluoruro de aluminio en
su estado o .

ELl més importante de todos estos factores es qui~
zds el tiempo de solidificacién pués si es demasiado corto
no reaccionan totalmente el dcido y el producto que contiene
25, el aluminio. Por otra parte, si dura demasiado, el fluoru-
ro de gluminio se puede precipitar en estado [5 alotré-
pico estado en el que es insoluble y seria retenido en el
filtro (8) junto con el didxido de silicio. En este ulti-

mo de los casos el rendimiento serfa reducido.

30, La solucidn de fluoruro de aluminio, que pasa a
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través del dispositivo separador (8), se transporta a un dis|

positivo de cristalizacidén continuo que trabaja a presidn
atmosférica o preferentemente a una presién entre 1 y 14
atmésferas, y donde se mantiene una temperatura entre 109
5, ¥y 1509, el tiempo de solidificacidn a 0,5 = 8 horas y el
pHen 1 a 5. Con tales condiciones 4ptimas de presidén, tem-
peraturas y pH se transforma el o{-—fluoruro en el /), ~fluo-
ruro que, debido a su insolubilidad, se precipita.

Le parte de fluoruro de f&—aluminio obtenida en el
10. dispositivo cristalizador separa en el filtro (10) y se lle-
va al dispositivo secador-calcinador, a continuacién del
cual se realiza el procedimiento gue es idéntico al descri-
to en la patente espafiola 376.226 anteriormente mencionada.

La lejia madre que pasa a través del filtro (10)
. 15. se puede reciclar, bién a través del primero de los reacto-
res, para reducir la concentracidén del dcido fluosilicico,
o al dispositivo de cristalizacidn, para reducir la concen-
tracidén del fluororo de ﬁ ~aluminio o pars permitir el
transporte del fluoruro de ﬂ—aluminio en caso de obtener
20, una mase demasiado pastosa. Después pasa la lejia madre nor-
malmente a une instalacidén de recuperacidn.

Figura a continuacidn un ejemplo para la realiza-
cidén del procedimiento de la presente invencidn,.

El reactor continuo (7) se alimenta con 12,830
25, kg/h de H,SiF¢ al 8,93 % y con 1,037 kg/h de hidrdxido de
aluminio que tiene un contenido en aluminio de 33,74 %. Del
dispositivo secador-calcinador (11l) se obtienen 0,896 kg/h
de fluoruro de aluminio calecinado.

En el dispositivo separador (8) para didxido de

30. silicio se obtienen 1,160 kg/h de torta mimeda con un 42,7 %
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de humedad y un contenido en 5i0, de un 58,45 %. En el dis-
positivo separador (10) para A1F3.H20 se obtienen 2,593 ke/h
de una solucién con un peso especifico de 1,04 con un con-
tenido de 40 g de A1F3/1.
NOTA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento
as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe ha=-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das son susceptibles de ﬁodificaciones de detalle en cuan-
t0 no alteren su principio fundamentsal, siendo lo que cons-
tituye la esencia del referido invento y por lo que se so-
licita Patente de Introduccidén por 10 afios en Espafia, sobre:
PROCEDINMIENTO MEJORADO PARA LA OBTENCION DE FLUORURO DE
ATUMINIO; caracterizdndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento me jorado para la obtencién de
fluoruro de aluminio, por reaccidn de dcido fluosilicico con
hidréxido de aluminio o bién hidrato de éxido de aluminio,
caracterizado porque: 1) un 4cido fluosilicico previamente
calentado a 60 a 859C, bajo fuerte agitacidn y en un tiempo
lo mds breve posible, se mezcla como mdximo con la cantidad
estoquimétrica de .hidrdxido de aluminio o bién de hidrato
de 6xido de aluminio hasta alcanzar un valor pH final de
la mezcla de reaccidén de 1,6 a 2,6, manteniéndose la mez-
c¢la de reaccidn, en caso dado bajo alimentacidén de calor,
en su punto de ebullicidén (98 a 1062C) hasta que se haya
alcanzado la hidrdlisis total del HéSiFs pero ain no se pre-
cipite ningdn trihidrato de fluoruro de aluminio y donde,
en caso dado, la mezcla de reaccidn, antes de la separa~

cidn del dcido silicico, por dilucidn se ajusta a un conte-

nido en fluoruro de aluminio de 160 a 200 g/1, 2) la mezclas
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de reaccién de la etapa 1, despuds de 10 como mdximo 30

minutos, calculado a partir de la adicidén del compuesto

de aluminio, se separa del dcido silicico precipitado, el
deido silfcico se lava a un pH de 2,5 a 3, el agua de la~-
vado se reune con el filtrado o, en caso dado, como minimo
parcialmente, se recicla a la mezcla de reaccidn; 3) el
hidrato de fluoruro de aluminio del filtrado de la segunda
etapa se termina de cristalizar a una temperaturas de 90 a
989C y un pH de 2 a 2,5 bajo adicién de gérmenes de trihi-
drato de fluoruro de aluminio en una cantidad de 10 a 30 g/1
calculado como A1F3, durante un periodo de tiempo de 3 a 6
horas; y 4) el cristalizado se separa, se lava y después

de secar en corriente de gas caliente, para retirar el agua
adherida, se calcina, en une atmésfera lo pés pobre posible
en agua, a temperaturas de 200 a 6002C.

2.- Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca-
racterizado porque la primera etapa se realiza en 4 a 6 cas-
cadas en forma continua, efectudndose la mezcla de los com—
ponentes de reaccidén en la primera etapa de la cascada y
la terminacidén de la hidrélisis as{ como la deshidratacién
parcial del 5i0, precipitado en las etapas siguientes, siens
do el tiempo de residencia total en las cascadas de 10 a
30, preferentemente, de 15 minutos y manteniéndose como mi-
nimo hasta la pendltima etapa, la mezcla de reaccidn a tem-
peraturas de 98 a 1062C y ajustdndose en la dltima etapa,
eventualmente por dilucidn de la mezcla de reaccidén, una
concentracién de AlFy de 160 a 200 g/l.

3.- Procedimiento segin la reivindicacién 1 y 2,

caracterizado porque la segunde etapa se realiza en forma

-

continua.



nes 1 a 3, caracterizado porque la lejia madre de la tercera
etapa, en caso dado después de reciclar una parte a la mez-
cla de reaccidn de la primeta etapa, o bién se elabora a
5 criolita o bién se emplea como solucidn absorbedora para
gases o vapores que contienen deido fluorhidrico.

5.~ Procedimiento me jora pars la obtencidn de fiuod
ruro de aluminio, tal y como queda sustancialmente deserito
en la presente Memoria, y en los dibujos adjuntos,.
10. Esta Memoria consta de 22 hojas escritas a mdquina
por una sola cara.

¥adrid, 7 0T 1974

DERIVADOS DEL FLUOR, S.A.
J. GOIAEZ ACZEY Y UUDEL

7 Flrmado: L. Guasta Ferninday
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