4 3 4 4 6-;MAR. 1975

I)a" 59 0605

Z1-PA.Dr.3cho
3ch

FiIMORIA DESCRIPTIVA

para solicitar PATENTE DE IQ?ENCION por 20 aiios
2 nombre de KALI-CHZHNIT AKTIENGESELLSCHART
entided slemana

estsblecida en Hans-Bockler-illee 20, 3 Hannover, Rep(blica

Pederal Alemana
por: "PROCEDIMIEITO PARK La PREPARACICH D PLUORURO DB

CALCIO A PARTIR DG ACIOOQ H:IXAFLUOSILICICO"

(Clase Internscional CClb)

24-2-75 -1-

POOR
QUALITY



10

15

20

25

24 =2=75

#n los pasados 8fios se han dado 3 conocer varios
procedimientos, que hacen posible la preparscidén de fluoru-
ro de hidrdgeno, el compuesto de partids més importante de
1z quimica del fldor, a partir de &cido fluosilicico. Hasta
donda se conoce, sin embargo, ninguno de estos procedimie:, -
tos se ha llevado a la préctice industrialmente; la razén
de ello hay que verla en los elevados costos de procedimien-
to.

La preparacién industrial de fluoruro de hidrébgeno
todavia se realiza, hoy die, exolusivamepta a partir de es~
‘pato fllor nstursl, el cusl se emplea en forma del llamado
espato de 4cido, con mds de 97% de CaF,.

La misidén de la presente invencidn fue transformar
en fluoruro cadlecico el dcido fluosilicico que resultaba como
subproducto en cantidades cada vez mayores, en la preparas-

.cién de superfosfato y de dcido fosférico por via himeda.

De ests mansra, el fllor obtenido en tal forms, se puede
hacer reaccionsr en lass instalaciones industriales existen-
tes, inmediatamenée, para formsr fluoruro de hidrdgeno. Ade-
nds, el CaF2 representa una reserva de fllor exenbta de pro-
blemas, puesto que puede depositarse sin peligro en monto-
nes 3l aire libre.,

Bl procedimiento de acuerdo con la invencidn, para

“1a prepsracidn de fluoruro de calcio a partir de 4dcido he-

xafluosilicico, se caracterizas por hacer resccionar este

D



Gltimo con carbonato de calcio, realizdndose para ello la
reaccibn en presencia de iones sulfato o de iones aluminio,
en un margen de pH de 2 a 6, preferentemente de 3 a 5, sien-
do la proporcidén molar de sulfato a 3cido hexafluosilicico

de 1:2 a 1:70, preferentemente de 1:5 a 1:20, o siendo la

ot :

proporcién molar de aluminio a &cido hexafluosilicico de
1:7 a 1:100, preferentemente de 1:10 a 1:30, separando des~
pués el precipitado de fluoruro de calcio de la fase acuosa
de sol de silice, lavando dicho precipitado con agua y se-
10 cédndolo.
3e conocen ya procedimientos, segin los cuales se
puede obtener fluoruro cdlcico a partir de &cido fluosilici~
co por reaceidn con CaCO3 0 con Ca(OH)a. isi, las patentes
de Estados Unidos nimeros 2.780.521 y 2.780.523, describen
15 la reaccién de dcidos fluosilicicos diluifdos, con un conte~
nido de 2,5 a 3,8% de HesiFs, con cal, de acuerdo con la

ecuacién de reaceién

HoSiFg + 3 CaCO3 —>3 CaF, + 3i0, « Hy0 + 3 COpe
20
5i 1la reaccidn se realize en un wargen de pH de 3,5 a 6,7
(segln la reivindicacidn 2, preferiblemente de 5,5 a 5,5),
el CaF2 deberd poderse sejsarar en forma fdcilmente filtra-
bie, del sol de 3102 que se forms ijuslmente.

25 Una considerable desventaja 1el procedimiento de

24-2-75 -3~



10

15

20

25

24-2-75

acuerdo con la patente primeramente mencionsda, ha de ser
vista en que se obtiene un fluoruro de calcio que estd im-
purificado con 4 a8 7% de Sioz. Un materisl como éste es po-
co adecuado para la preparacidén de fluoruro de hidrdgeno.

Segln 1z segunds patente, se obtiene un fluoruro
cdlcico con sdlo un pequefio contenido de 810, (aproximads=-
mente 0,5% y menos), afiadiendo al 4cido fluosilicico dilui-
do no mds de un 85% de la cantidad de CaCO3 estequiométri-
camente necesaria para la formacidn de CaFa. Después de se-
parar ﬁor filtracidn el producto obtenido de este modo, se
mezcla nuévamente con carbonato de calcio el producto fil-
trado, hasts que se haya alcanzado un valor de pH de 7 a
7+3. El1 producto gue resulta en esta etapa consiste en una
mezcla de fluoruro de ealecio y de fluosilicato de caleio,
que no es utilizable. A esta desventaja del procedimiento
se afiade una mis, que se exterioriza en el tiempo de reac-—
¢idn relstivamente prolongado, de aproximadamente 30 minu-
tos a 2 horas.

No obstante, uns limitacidén especislmente consi=-
derable de ambos procedimientos descritos en las patentes
de los Estados Unidos, consiste en que solamente se puede
trabajar con un &cido fluosilicico relativamente muy dilui-
do, como miximo sl 4 - 63. Zsto tiene como causa el conoci-
-AO fenbémeno de que los soles de 310, son inestables y de-

pendiendo de pardmetros como el valor del pH, la temperatu-

-l
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ra, el tiempo y el contenido de iones extraiios, tienden a la
separscidn de 310, con formacidn de gzel.

Por el contrario, el procedimiento de acuerdo con
‘la invencidn permite el empleo de dcido hexafluosilicico in-
cluso de concentracidn elevada, por ejemplo de 30 a 353,
obteniéndose, a pesar de ello un fluoruro de calcio que es
plenamente adecuado para la breparacidén de fluoruro de hi-
drbégeno segin los procedimientos conocidos, mientras que,
al mismo tiempo, resulta un sol de 3cido silicico en una
concentracidn tal que es rentsble su transformacidn en geles
de 4cido silicico y en &dcidos silicicos activos.

Como egpecialmente ventajosa ha demostrado ser
la precipitscién del sol de silice obtenido de acuerdo con
1la invencidn, con éxido de calcio o con 6xido de magnesio
en suspensidn ascuosa. Los productos de precipitacidn son fi-
cilmente filtrables y, después del secado, constituyen mate-
riales de cargs con excelentes propiedades para materisles
sintéticos, caucho, barnices y papel.

21 procedimiento de acuerdo con ls invencidn hace
posivle evitar las desventsjas de los procedimientos hasta
snora conocidosg, reduciendo considerablemente, mediante adi-
tivos adecuados, el tiempo necesario para ls reaccidn y la
_;ubsisuiente separascibn del precipitado de CaF2 formado., Es=
tos sditivos, que se emplean en forma de §cido sulfidrico,

sulfetos o sales de aluminio, hscen posible, sdemds, que el



fluoruro de calcio formado en la reaccidén se obtengs en una
forms filtrsble de modo extraordinariamente facil, incluso
cuando el dcido hexafluosilicico se utilice en una concentra-
¢idén comparativamente més alta. En esie caso, debe prestarse
'5 especial atencibn 8l mantenimicnto de un mergen de pH favora-~
ble durante la reaccidn, para mo desviarse demasiado de la
zona de estabilidad éptima de los soles de 3cido silicico
(pH 3,0 8 3,3). Zsto puede conseguirse, por ejemplo, tenien-
do dispuesto prevismente carbonsto célcico como suspensidn
10 acuosa y sfladiendo con agitacidn el dcido hexafluosilicico
| tan rédpidamente, que mientras dure la reaccidn se mantenga
un valor de pH de 4 a 5, que se hace disminuir a 3 = 3,5 ha=
cis el final de la reaccidn.
Mediante esta mzdida, se puede obtener, despuds
15 de la separacidén del precipitado, soles de &cido silicico con
un contenido de 8102 de 5 a 6%, mientras que el precipitado

de CaF, contiene, después del secado, como méximo 2 a 3% de

8i0, ¥, en los cosos normales, solamente de 1 a 2%,
El margen de pH preferido psra la reaccidn se hallas,
20 en efecto, dentro de los mdrgenes que menciona la pstente de
Estados Unidos nfimero 2.780.521 (aproximadamente de 3,5 a
6,7), pero no coincide, sin embargo, con el margsen preferido
alli mencionado (de aproximadamente 5,5 a 6,5). Segin el mo=-
“do de trabajo del procedimiento de scuerdo con la invencién,

25 es mis favorable el margen de pH entre 3 y 5, porque, en éste,

24275 -6~
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el 4cido silicico no tiende a la azlomeracidn con formacidn
de gel, tan rédpilamente como 2 valores de pH mis altos.

Como alitivos para el acelersmisnto de la precipi-
tacidn de un precipitado de CaF, fécilmente filtrable, se
emplean, de acuerdo con la invencidn, compuestos que contie-
nen iones sulfato, asi como sales de aluminio. Son adecuados
en grado espscisl jcido sulfirico y sulfato de calcio, porque
éstos impurifican al fluoruro de calcio precipitado solamence
con sulfasto de cslcio, el cusl se forma, de todos modos, en

la transformscidn ulterior en fluoruro de hidrdgeno. También

.pueden encontrar utilizacidn otros sulfatos metilicos, espe-

cialmente los de hierro di- y trivalente, los de asluminio y
los de megnesio, as{ como los de los m2tales alcalinos. En
perte 8stos son alin superiores al Scido sulfirico o al sulfa-
to c¢dlcico, por su influencia sobre ls filtrabilidad del pre-
cipitado de CaFa, pero provocan, por otro lado, una impurirfi-
cacidn, més o menos indeseable, de los productos resultantes,
gs decir del sol de Scido silicico o de la snhidrita que re~
sulta en la prepsracidn del H¥. Como aditivos de gran activi-
dsd se considersn, sdeunds, sales de aluminio tales como, por
ejemplo, el sulfato, el cloruro, el nitrsto y, ademés, alum-
bres alcalinos y sales bisicas de aluminio.

sl procediaiento de acu.rdo con la invencién puede

“realizarse segln liferentes md:odos. Asi, anilogamente 8 las

patentes de los 2stados Unidos anterioruente citadas, el car-
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bonato de calcio se puede afiadir al 4cido hexafluorosilicico
que contiene sulfato o aluminio; el carbonato cilcico se pue-
de poner en suspensidn en agus y siadir a esta suspensibn los
sditivos de acuerdo con la invencidn; la reaccidn se puede

realizar, introduciendo continuamente esta suspensibn y el

»
4

dcido hexafluosilicico en un recipiente de reaccidn.

En lo que sigue y en los ejemplos, se describen al-
gunas formss de realizacibn, sin gue con ello deban excluirse
otras posibles formss de realizacidén, que permiten que se de-
sarrolle la reaccidn con los aditivos de acuerdo con la inven-
cidn,

Como se acaba de mencionar, los aditivos se afiaden,
por regla general, a la suspensidén de carbonato de calcio. 3i
se escoge 4cido sulflrico como aditivo, resulta ventajoso agre-
garlo en forma de dcido diluiio, al 4cido hexafluosilicico.
Para ello, pueden utilizarse, tsmbién, dcidos sulfiricos ac
desecho diluidos, en tsnto que no contengan impurezas pertur-
badoras. Los mejores resultados se lo;ran, empleando aditivos
que contengsn iones sulfato en una proporcidn molar de 304 8
4cido hexafluosilicico de 1:2 a 1:70, preferentemente de 1:5
a 1:20, y aditivos que contengan iones aluminio en una propor-
cibén molar de Al a 3iFg de 1:7 8 1:100, preferiblemente de
1:10 a8 1:30,

El procedimianto de la presente invencidn prefiere

un margen de temperafturss de 10 a 302C, lo que no excluye el
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empleo de otros mérgenaes de temperaturas.

Frente al estado conocido de la técnica, la prepa-
racién de fluoruro de calcio s partir de &ciio hexafluosili-
cico, de ascuerdo con 1la invencidn, en presencia de los aditi-
vos mencionados, representa uns novedad, toda vez que, hasta
ahors, no se ha podido coansezuir una cristslinidad y, con
ello, una filtrabilidad tan buenas del precipitado de CaFg,
ni siquiera cuando se ha trabajaio con un elevado grado de
dilucibn. Es sorprandente, ademds, el hecho de que los aditi-
vos en las cantidades previstas, no perjudican la estabilidad
.del sol de 3i02, de modo tal que se pueden obtener precipita-
dos de fluoruroc de calcio ampliamente exentos de 3102.

Los sigulentes ejemplos ponan de manifiesto el pro-
sreso que se consigue medisnte el empleo del procedimiento de

acu=rdo con la invencidn.

Ejemplo 1

En un vaso de precipitados de 2 litros, se prepard
una suspensién de 303 z de carbonsto de cslcio finamente pul-
verizado en 1 litro de agua, y se dejd caer en ello, agitsndo,
durante el espscio de 10 minutos, desde un embudo de goteo,
uns mezcla de 391 g de dcido hexafluosilicico que contenfa 35.
.de Hy3iFg, ¥ 30 g de dcido sulfirico con 503 de H,30,. Dursn-

te la reaccidén se comprobd un valor de pll de aproximadamente

4,5, que una vez terminada la resccidn disminuyd hasta 3,5.



Ambos componentes de ls reaccidn estabsn sl principio, a uns
temperatura de 182C.
Despuds de completada la adicidn de la mezcla de &ci-
_dos, se esperd todavia durante 5 minutos, agitando, hasta que
5 le mezcla de reaccidn no desprendid nsda ms de dibxido de
carbono., Después de ello, se filtrd con succidn el precipits-
do sobre un filtro de succién de porcelana, de 15 cm de didme--
tro, empleando un filtro circulsr de "banda blanca" (fabrican-
te Schleicher & Schiill). La depresidén se produjo con una trom-
10 pa de agus y alcanz§ un valor final de aproximadamente 27 mi~
libarisse En estas condiciones, el tiempo de filtracidn fué
4¢ 6 minutos.
El precipitado se lavd posteriormente con 550 g de
agua, y después de ello pesaba 514 g. Despuds de un secado du-
13" rante varias horas a 1202C, se obtuvieron 253 é. El andlisis
dié un contenido de 42,9% de F y 1,05% de 5i0,. No se pudo
comprobsr ls presencia de carbonato.
El producto filtrailo poseia un peso de 1.045 g y

contenia 5,23 de 510, y 80 partes por millén de F.

20
' Ejemplo comparétivo.

En condiciones por lo demis igusles, se hicieron
reaccionsr 303 g de CaCO3 con 410 z de 4cido hexafluosilici-
co (35% de H2SiF6).

25 %] precipitado de CaF, gzelatinoso, sb6lo pudo sepa-

24~2~7§ -10-
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rarse incompletamente por filitracibén del sol de &cido silico,
del que se obtuvieron, al csbo de aproximadamente una hors,
703 g. 31 resiiuo de filtracidn contenia cantiisdes elevadas

de gel de 5cido siliecico,

Ejemplo 2.
A una suspensidn de 30,3 g de GaCO3 en 20C nl de

agus, se agregsron 3,0gde 03304. 1/2 H20 y se s:adieron, agi-
tando, 43 g de H,3iF, (al 33,535), en el espacio de 5 minutos.
Al cabo de 10 minutos de tiempo de reaccidn ulterior, se re-
wistrd un valor de pH de 3; el precipitado se filtrd con suc-
cién en un filtro de succidn de 11l cm de didnetro, en condi-
ciones por lo deuds igusles a lass del ejemplo 1, para lo que
se necesitd un tiempo de filtracidn de 1 minuto. =1 precipi-

a)

tedo seco contenia 42,5% de F y 0,887 de 3i0,.

Ejemplo )

A uns suspensidn de 30,% g de CaCO3 en 100 ml de
agua, se agregaron 2,9 3 de A12(304)5. 18 H,0 y, durante un
tiempo de 8 minutos y 'azitanlo, se afiadieron, gotas a gots,

43 g de Hy3iF (al 33,57%). Despuds de ello se continud agitan-
do todavia durante 5 minutos; despuds de terminado el despren-

iimiento de C0,, se comprobd un vslor de pH de 3.

-11l-
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El precipitado se tratd como en el ejemplo 2. Se
necesitd un tiempo de filtrécién de 30 sezunios. El anflisis
del precipitado de CaF, seco did como resultado 42,5% de F,
1,83% de 3105, ¥ 1,645 de A1203.
Sjemplo 4.

3e repitid el ejemplo 3 con la modificacidn de que,
en lugar de sulfato de sluminio, se utilizsron como aditivo
0,9 g de cloruro de aluminio bésico (andlisis: 29,54 de Al203’
27,35% de C1' , 5,64% de 304").

‘Bl tiempo de filtracidn ascendid, en las condiciones
dadas en el ejemplo 2, a aproximadamente 30 segundos. Despuds
del secado se encontraron 46,53 de F, 3,2% de 8i0,, ¥ 1,15
de A1203.

Ejemplo 5.
) Zn lu.ar de con sulfato de sluminio, se repitid el
ejemplo 3 con 1,75 g de Fe504. 7 HQO.
Zn condiciones por lo demds compsrsbles, se compro-
bd uns duracidn de la filiracidn de 30 segundos.
Bl residuo pesb, despuds del secado, 24,8 g y con=-

tenis 44,19 de F, 1,4 de 3i05 y 1,955 de Fey0z.

Ejemplo 6.

En el ejemvlo 3 se sustituyd el sulfato de aluminio
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por 1 g de N32304. Manteniendo las condiciones de Trabajo
alli descritas, la sepsracidn del precipitado por filtracién
durd 25 segundos. Andlisis: 44,0% de F, 3,79 de 310,, y 0,22

de.Na.

Sjemplo 7.

1.200 g de piedrs c¢aliza molida, que coatenis C,867
de 3102, con un tamaifio de grenos inferior a 0,05 mm, se pu-
sieron en suspensidn con 4.000 5 de agua corriente y, agitan-
do, se mezclaron con 120 3z de I,30, al 507,

‘Sn un recipiente con macanismo de asygitacidén I, de 1
litro de capacidad, con rebosadiero, se dispusieron previamen-
te 500 ml de agus corrisnte. Con szitacidn, se aradieron, si-
multdneamente, aproximadamente 2,3 litros/hora de la suspen-
sién de CaCO3 y aproximsdamente 0,73 litros/hora de 4cido fluo-
silicico scuoso con 22,14 en peso de F~, dosificéndose la adi-
cidn del dcido fluosilicico de tsl modo Que se mantuvo en el
recipiente con mecanismo de sgitscidén I un valor de pH de 3.
Al cabo de 14 minutos, el nivel lel contenido del recipiente
con mecanismo de agitacidn habi{a slecsnzado el rebosadero, ¥y
la mezcla de reaccidn fluyd, ~ en la medidas correspondiente
a la adicibén de suspensidn de 03005 y de 4dcido fluosilicico -,
a un recipiente con mecanismo de agitacidn II similar. Tam-

bién en este recipiente con mecsaismo de azitscidén se habia

previsto un tiempo de permsnencis medio de 14 minutos, ajus=-



tando correspondientemente la altura del tubo de rebosadero.
La suspensién de CaF, qus salia del recipiente con
mecanismo de agitacidn II, se introdujo en un filtro de suc-
_cibn, que se cambiaba cads 30 minutos. Despuls del cambio,
'5 se lavaron las fracciones residusles en cads caso con 560 ml
de agua corriente y se secaron a 1202C,
La siguiente tabla mu:sstra los conbenidos de 3102

y de CaCO3 de los residuos de CaF, secos.

10 Duracion - Residuo con Residuo se- §QQe ~ de CaCO3
e i g o
(horas) ()
0,5 281 150 1,7 6,3
15 1,0 411 247 1,8 5,3
‘ 1,5 390 233 1,8 1,8
2,0 303 200 1,9 1,9
245 350 220 1,8 1,9
20
21 experimento mu:3tra que introduciendo de una
manera continua y simultdnes los matveriales de partids, se
_obtienen valores constantes de ;SiO.‘2 ¥y CaCO3 en espato fllor
sintético, después de un tizmpo de reaccidn corto.
25 Ista solicitud que corresponde a la presentada en

24=2=75 -14-
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Replblica Federal Alemsna, el 15 de Febrero de 1974, con
el n? P 24 07 238.6, se acoge a los beneficios del articulo

51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrisl.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn, propia y nueva que se
presentsn para que sean objeto de este solicitud de Psten-
te de Invencidn en Espefia, por VIINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

1.~ Procedimiento para la preparacidn de fluo-
ruro de calecio a partir de écido hexafluosilicico, por
reaceidn con carbonato de calecio, preferentemente con su
suspensibn acuoss, carscterizado porque la reaccidn se rea-
liza en presencia de iones sulfato o de iones sluminio,
en un margen de pH de 2 a8 6, preferentemente de 3 a8 5, sien-
do la proporcidn molar de sulfato a dcido hexafluosilicico
de 1:2 8 1:70, preferentemente de 1:5 a 1:20, o siendo la
proporcidn molasr de aluminio a dcido hexafluosilicico de
1:7 a 1:100, preferentemente de 1:10 &8 1:3%0, se separa des-
Eués de ello el precipitado de fluoruro de calcio del sol

de sflice. acuoso, se lava dicho precipitado con agua y se

Seca.
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22,~ Procedimiento de acuerdo con 1la reivindica-
cidén 12, caracterizsdo porque se afialen a la suspensidn

acuosa del carbonato de calcio o del dcido hexafluosilicico,

_iones sulfato en forms de dcido sulfirico.

32 ,~ Procedimiento de acuerdo con las reivindica=~
ciones 12 y 22, caracterizsdo porque se introducen iones
sulfato por medio del sulfsto de calcio, de los sulfatos
de hierro divslente o trivalente, del sulfato de magnesio
o de los sulfatos de metales alcalinos.

2,- Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cibén 12, caracterizado porque se ailaden iones aluminio en
forma de sales de aluminio, preferentemente de sulfato de
aluminio.

2.~ Procedimiento de acuerdo con las reivindica-
ciones 12 a 42, caracterizado porque dursnte ls reaccidn
del &cido hexafluosilicico con la suspensidn de carbonato
de calcio, se mantiene el pH 8 4 ~ 5, mediante regulacidn
de la velocidsd de slimentscidn del dcido hexafluosilicico,
siendo el pH al final de la reaccidén de 3 a 3,5.

62,~ Procedimiento de acuerdo con las reivindica-
ciones 12 a3 52, caracterizado porque el fluoruro de calcio
obtenido se secz y se utiliza para la preparécién de fluo~-

ruro de hidrdgeno.

-

73,~ Frocedimiento seyin las reivindicsciones 14

a8 6&, carscterizado porque el sol de &cido silicico, scuoso,

-1~



10

15

24=2-75/GM,

obtenido como subproducto, se utilizs para la prepasracidn
de gel de silice o de 4cido silicico sctivo.

82 ,~ Procedimiento de acuerdo con las reivindica-

.ciones 12 a 42 y 62 a 72, caracterizado porque la reaccidn

se realiza mediante alimentacidn continus y simultdnea de
la suspensidn acuosa de carbonato de calcio y del dcido
hexafluosilicico, manteniendo un margen de pH de 2 a 6, pre-
ferentemente de % a 5.

9a,~ Procedimiento de acuerdo con las reivindica-
ciones 12 a 82, caracterizado porque el sol de silice, acuo-
$0, obtenido después de separar el fluoruro de ecalcio, se
precipita con uns suspensién scuosa de éxido de calcio o de
b6xido de magnesio,

102,~ Procedimiento para la preparacidén de fluo-
ruro de calcio a partir de dcido hexafluosilicico.

Tal y como se ha descrito en la Hemoria que ante-
cede y pars los fines que seé han especificado.

Bgta riemoria consta de diecisiete hojas escritas

a8 mdquina por una sola de sus caras,

Hadrid, =7 MAR, 1975,

P.A.
Albertp de Eizabury
Por ,(//‘\jZU
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