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La presente invención se refiere a un procedimien­
to para la transformación de hidratos de sales de halógenos . 
en la forma anhidra.

Los procedimientos e instalaciones hasta ahora co­
nocidos para la calcinación de los hidratos múltiples de las. 
sales de halógeno, presentan considerables dificultades cuan-- ! 
do las sales se han de obtener en forma prácticamente anhi­
dra, ya que al reaccionar a hidratos sencillos y parólales 
se observan procesos de recristalización que van ligados a 
disociaciones de halógeno. Esto obligaba, en los procedimien , 
tos hasta ahora conocidos, a medidas que exigían un mayor 
gasto, y que iban ligadas a mayores pérdidas térmicas, lo 
que se consideraba muy desventajoso.

Para explicar con más detalle las dificultades en j'1
la calcinación de hidratos de sales de halógeno se describen ; 
los detalles en el ejemplo de una sal de fluoruro de la que -

i

se conocen distintas formas de estado, como trihidrato, mo- -i 
nohidrato, semihidrato y anhidra. De los fluoruros se esco- ; 
ge a su vez aquí como ejemplo el AlP^ que continuamente ad­
quiere más importancia y del cual los problemas y desventa­
jas señalados en su obtención en gran escala se conocen por 
numerosas publicaciones en la literatura.

En la calcinación de trihidratos de AlP^ ya se ha 
propuesto el contrarrestar el peligro de la disociación de 
ácido fluorhídrico efectuando el calentamiento del fluorhi- . 
drato de aluminio, que se ha formado al calentar el trihidra - 
to, dentro del plazo de pocos segundos, ya preferentemente 
dentro del plazo de 1 segundo o menos aún, a la temperatura 
final que es necesaria para la deshidratación prácticamente 
total. Como, condición se precisa aquí que el fluorhidrato de



-  3 -

5

10

15

•t
•;í?.

20

25

i 30

aluminio se ha de calentar en forma extraordinariamente rápi. , 
da.. . j

Las instalaciones industriales grandes que cumplan 
estas condiciones son sin embargo extraordinariamente costo­
sas y muestran además, pérdidas térmicas altas y desventajo­
sas. Además, se da la posibilidad de calcinar el ti’ihidrato 
de fluoruro de aluminio separado por centrifugación de la 
cristalización, lavado y centrifugado hasta secjar, en hornos 
de mufla en reposo y con atmósfera quieta. Con un tratamien-j 
to térmico de 2 horas se pueden lograr, a temperaturas de 600 
y 700°C, resultados ventajosos obteniéndose un 98,2 o bién 
un 96,4 i» de AlF^. Existe en este procedimiento sin embargo 
la gran desventaja de que solamente se pueden emplear hornos 
y cargas pequeñas ya que en caso contrario el material, bajo 
la presión de su propia carga, durante la calcinación se frin­
de en montones.

Finalmente, la oalcinaoión se puede efectuar tam­
bién en un horno de túnel calentado desdé el exterior. El ma­
terial se introduce entonces en el horno en delgadas capas ca 
lentándose al principio del horno a 140°C. Durante un 85 Í° 
de la longitud del horno se aumenta la temperatura lentamente 
a unos 520°C, pasando el material* esta sección pn el plazo de 
34 horas. La restante sección del horno es pasada en el transí 
curso de 5 horas elevándose la temperatura•de 520 a 560°C.
Aquí se obtiene un rendimiento de un 98,4 $ de AlF^* También 
este procedimiento presenta desventajas debido al largo tiem­
po de permanencia del material en el horno,-y no es adecuado 
para una producción en gran escala. También los procedimien­
tos de calcinación subdivididos en etapas no se pudieron impo 
ner para el tratamiento de grandes cantidades de hidratos de
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sales de halógeno.
Los ensayos efectuados por el solicitante demostra 

ron que.las indicaciones, a vaces opuestas entre sí, eviden­
ciadas hasta ahora en las publicaciones sobre los tiempps de 
calcinación ventajosos y resultados, provienen de que cier­
tas formas de hidratos de sales de halógeno tienden especial 
Diente a descomponerse cuando se mantienen en movimiento y du 
rante largo tiempo en una zona con un alto contenido en va­
por de agua. Como en la calcinación se produce continuamen­
te vapor de agua, ó bión es necesario acortar enormemente el 
tiempo de movimiento durante las fases de calcinación críti­
cas , o bión evacuar con cantidades relativamente grandes de. 
un medio de gas secador el vapor de agua que se forma duran­
te el secado. Unos tiempos de movimiento extremadamente co£ 
tos durante la fase de calcinación crítica implican, sin em­
bargo, un movimiento tan fuerte que se puede presentar una 
finura del grano indeseado y la proporción en polvo resulte 
desventajosamente grande. Por el contrario del material que 
descansa en capas relativamente delgadas se puede extraer li­
bremente en forma continua el vapor de agua que.se forma du­
rante el secado.

Se ha descubierto que, por ejemplo, los fluoruros 
de aluminio, especialmente en las formas de monohidrato y 
semihidrato, tienden a descomponerse mientras la forma beta - 
del trihidrato, húmedo en la superficie, es bastante. insensi­
ble y que se puede someter a un secado bajo fuerte movimien­
to sin que se presenten descomposiciones excesivas o formacig 
nes de finos indeseadas, siempre y cuando el dispositivo de 
calentamiento estó diseñado conforme a -la finalidad.

. El objeto de la.invención es, por lo tanto, propo—
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ner un procedimiento que no tenga las desventajas descritas 
y que sea adecuado para una producción en gran escala con 
buenos rendimientos.

El procedimiento do la presente invección, para la
transformación continua de hidratos de sales de halógeno en
la forma anhidra, se caracteriza porque el hidrato húmedo, en
■una primera etapa, se calcina previamente calentándose bajo
fuerte agitación hasta que toda el agua superficial y una par!
te del agua de cristal hayan sido separadas, después de lo

%
cual.el producto previamente calcinado en varias etapas y en 
lecho cuidadosamente movido se sigue calentando hasta haber 
alcanzado la temperatura necesaria para la calcinación final, 
retirándose en forma continua los vapores liberados por el 
gas seco introducido a presión para mantener el lecho arremo­
linado .

El dispositivo para la realización del procedimien­
to del invento se caracteriza porque el mismo muestra, como 
primera etapa, un secador rápido, por ejemplo, un secador dó 
corriente, compuesto como mínimo de un tubo, con separador 
de polvo dispuesto a continuación y tubería de retorno, habié^ 
dose conectado como ulteriores segundas etapas, cada vez, un 
horno de calcinación calentado indirectamente, en el cual por 
soplado de un medio gaseoso seco, preferentemente aire a pre­
sión, el producto se mantiene en lecho arremolinado y el agua 
de vapor que se forma se retira en forma continua.

En el dibujo adjunto se representa esquemáticamente 
un ejemplo de ejecución de la instalación propuesta. El procfi, 
dimiento se explica ahora con más detalle a.base de este di­
bujo, habiéndose seleccionado como ejemplo:también aquí la 
deshidratación de un trihidrato de fluoruro de aluminio.
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La instalación presenta un secador <le corriente 3» 
que está provisto de 2 tubos de corriente 3a y 3b. En el pri 
mer tubo de corriente 3a se introduce en forma continua el. 
material a deshidratar 1 mediante un tornillo sin-fin de ali 
mentación 2. Entre la salida del primer tubo 3a y la entra­
da del segundo tubo 3b se ha previsto un separador de polvo 
en forma de un multiciclón 8a que desemboca en un tornillo 
sin-fin 18. La salida de este segundo tubo 3b desemboca en 
un segundo multiciclón 8b que está conectado a, una trampilla; 
7. Desde la trampilla 7 conduce, por una parte, una tubería 
de retorno 4 a la entrada del segundo tubo, por otra parte, 
conduce una tubería a la primera cámara del horno 9 que es 
calentado directamente por gas. Estos gases de calentamien­
to son génerados en el meohero 11.

Desde abajo se ha conectado una tubería 13 a tra- . 
vés de la oual se sopla aire para mantener el lecho arremoli- * 
nado. A xana altxara determinada de la cámara del horno se ha 
dispuesto un rebose, a través del cual puede fluir el produg, 
to a la segunda cámara del horno 12. Esta está constituida 
igual que la primera cámara del horno 11, pero tiene conec­
tado adicionalmente xan'ciclón 15. Los gases de combustión 
calientes del mechero son recogidos en xana txabería 16 y ali 
mentados a xana cámara de mezcla 17 donde son calentados adi­
cionalmente según necesidad y esto mediante xan mechero 6.
Una .tubería conduce desde la cámara de mezcla 17 donde son 
calentados adicionalmente según necesidad y esto mediante xan 
mechero 6. Una tubería conduoe desde la cámara de mezcla.17 
hacia'la entrada del segundo tubo de corriente '3b desde qxaya 
salida, a travós de mxalticiclón 8b, se conducen al primer 
txabo de corriente 3a y desde su salida finalmente, a. travás
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del multiciclón 8a, hacia el exterior.’ i
La instalación trabaja como sigue: el trihidrato 

húmedo de la centrifugación se introduce en forma continua 
mediante un tornillo sin-fin de alimentación 2 en el primer ¡
tubo de corriente 3a del secador de corriente 3« La tempera-r 
tura en el horno de corriente 3a y 3b así como la velocidad 
de la corriente se regulan de manera que el material llegue 
a unos 200 - 300°C al multiciclón 8b. Allí se separa de los 
gases el polvo arrastrado y el material, cuyo contenido to- : 
tal en agua se redujo a aproximadamente a un 8 - 10 i¡>, llega 
a la trampilla 7 donde una parte es reciclada por la tubería Jl
de retorno 4 al secador de corriente 3* mientras la otra par 
te es conducida a la etapa siguiente.

El material previamente calcinado, del cual se ex­
pulsó toda el agua superficial y cuya proporción en trihidra 
to se ha transformado en su mayor parte en monohidrato, lle­
ga con aproximadamente un 8 - 10 $ de agua aún ligada en for­
ma continua a la cámara del horno 9. Mediante soplado de ai­
re a través de la tubería 13 se mantiene allí en leoho arre­
molinado para lograr una buena é igualada transición térmica 
y retirar en forma continua el vapor de agua que se disocia.

En esta cámara de homo asciende el tiempo de re­
sidencia aproximadamente a 10 - 20 minutos mientras la tempe- 
ratura se regula a 400°C. Sé presenta por lo tanto aquí una 
calcinación intermedia.' Despuós de alcanzarse la temperatura 
ajustada se han vuelto más ligeras las partículas de material 
y fluyen, a travós del rebose, a la segunda cámara del horno 
12. Se efectúa aquí la calcinación final con un tiempo de re 
sidencia de aproximadamente 10 minutos a una temperatura de 
unos 560°C, pasando el material, después de alcanzar esta tem

* * K
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peratura, a travos del rebose 14, al refrigerador dispuesto 
a continuación y no representado. El polvo que se obtiene en | 
pequeñas cantidades en la segunda y tercera etapa se separa 
en el ciclón 15 y es reciclado a la cámara. ;

En servicio continuo se pudieron alcanzar en vina 
instalación de 3 etapas correspondientes al ejemplo de ejecu- j 

ción descrito valores Alí^ superiores a un 96
Una gran ventaja de la instalación propuesta lo re­

presenta el ahorro de energía, ya que los gases de aalefao- j
ción caliente de la cámara del horno se aproveqhan en los tu-, i

i
boa de corriente. La proporoión del polvo separado, recicla- • 
do es reducido, ya que el arremolinamiento es muy cuidadoso.

Descrita suficientemente la naturaleza del. invento, 
así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacer- * 
se constar que las disposiciones "anteriormente indicadas son 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no altere::; 
su principio fundamental. i

REIVINDICACIONES . -
18.- Procedimiento para la transformación continua 

de hidratos de sales de halógeno en la forma anhidra, carac­
terizado porque el hidrato hámedo, en vina primera etapa, se 
calciná previamente calentándose bajo fuerte agitación hasta 
que toda el agua superficial y una parte del agua de crista­
lización hayan sido separadas, después de lo cual el produc- • 
to previamente calcinado en varias etapas y en lecho cuidado­
samente movido se sigue calentando hasta haber alcanzado la 
temperatura necesaria para la calcinación final retirándose 
en forma continua los vapores liberados por él gas seco, in­
troducido a presión para mantener el lecho arremolinado.

2®.- Procedimiento segáh la reivindicación 1, cara¿
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terizado porque, después de pasar la primera etapa, una par­
te del produoto es ramificado y reciclado en circuito a tra­
vés de la primera etapa.

3®.- Procedimiento según la reivindicación 1, oarac 
terizado porque el polvo arrastrado por los grises se separa 

en multiciclones.
4S.- Procedimiento según la reivindicación 1,.caras 

terizado porque el producto en la segunda etapa se trata du­
rante 10 a 20 minutos a 400°C y en la tercera etapa durante 
20 minutos a 560°C.

5®.- Procedimiento para la transformación continua 
de hidratos de sales de halógenos en la forma anhidra, tal y 
como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria e 
ilustrado en el dibujo adjunto.-

Está Memoria consta de 9 hojas, escritas a máquina 
por una sola cara.

Madrid
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