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La presente invencién se refiere a un procedimiento
mejorado para la obtencidn de decido fluorhidrico concentrado,
altamente puro, especimlmente & la purificacidn de los gases en
bruto de hidrdgeno fluorado obtenidos en la reaccidén de fluori=-

ta con dcido sulfirico.

Los productos de partida empleados son, por ejemplo,
fluorita de grado dcido conteniendo 2 97 % de CaP, y el deido
de carge que contiene agua y HF con un contenido en H2804 de
aprcximadamente un 90 4 que se obtiene durante la purificacidn
de los gases crudos. Los gases de HF crudos que salen del sis-
tema de reaccidén a temperaturas de 20000 contienen como impurew
zas ante todo agua, dcido sulfurico, didxido sulfdrico, tetra-
fluoruro de siliclo, gases inertes y fracciones de polvo, por
4 ¥y Can.
riores a lo normal cuando los reactantes no se combinan en for-

ejemplo, CaSO Las fracciones de polvo pueden ser supe-
ma fria, sino, por el contrario, fluorita caliente se hace

reaccionar a una temperatura de aproximademente 50000 con deido
de cargs caliente con una temperatura de aproximadamente 10000.

(por ejemplo, segin la publicacidn slemana DAS 2 103 338).

En la publicacidn alemsna DOS 2 209 900 se describe un
procecimiento para purificar y condénsar los gases de reaccidn
en la produccidn de dcido fluorhidrico. En este procedimiento,
los gases Que salen del sistema de reaccidn con unz temperatursa
de 200°%C se someten en una primera etapa & un lavedo en contra-
corriente con HZSO4 concentrado calentado & una temperatura de
50 a 120°C y a continuacién se enfria a una temperaturs entre 60

y 130°%.

En una forme de ejecucidén preferente de este procedi~

miento conocido el lavado de H2804 preliminar se efectia en un

lavado en contracorriente de dos etapas (véase Figura 1).
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En el primer lavador preliminer (1), el dcido que sa—|
le del segundo lavador (2) se recircula por bombeo sin ser en- :
frisdo, de maners que adgquiere una temperatura entre 100 y
140°C, el gas que sale del lavador (1) una temperatura de 90 &
160%. E1 H2804 (6) concentrado ligeramente impuro que sale del
lavador de gas residusl detrds de las etapas de condensacidén
entra en el segundo lavador preliminar (2) donde se recircula
por bombeo a través de un refrigerador de agua (2b) enfridndose

el dcido a una temperatura entre 40 y 70°C. Del segundo lavador

previo (2) sale el HF entonces a temperaturas de 50-90°C. Los i
lavedores de H2304 preliminares (1,2) estdn seguidos de un pri—i
mer refrigerador de agus indirecto (14), un lavador de HF direc-!

to para la ulterior purificacién y preenfriamiento de los gases;
de HF. La condensacidén a continuacidén se efectda en un segundo |
refrigerador de agua y ulteriores refrigeradores de salmuera.
Los gases conteniendo HF y SiF4, que salen de las etapas de
condensacidn son ulteriormente purificados con dcido sulfurico
concentrado en un lavador de gas residusl, seguido de un ulte-
rior procesamiento en forma de HZSiF6’ El levador de HF se com-
pone de uns etapa de enfriamiento directa de HF,que se alimenta
con HF liquido de las etapas de condensacidn,de maners que todo

el HF liquido introducido sea justamente evaporado.

El dcido de lavado (la), que saled los lavadores pre-
vios de H2$04, se reune con los condensados del primer refrige-
rador de HZO indirecto y del lavador de HF, se mezcla con oleun

y se alimenta como dcido de carga al horno de reacecién.

En este procedimiento segin la publicacidn alemana
DOS 2 209 960 se obtiene un HF concentrado con una pureza de un
99,95 4, que aun contiene hasta un 0,001 % de HZSO4.

Tanto por razones del control de la polucidn como tam~
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bién por el valor potencial de los productos finales, existe un
interés en une ulterior mejora del procedimiento con vistas a
obtener un producto final mds puro y gases de salida cargados en

menor grado con gases reactivos,

Un parémetro critico de este procedimiento anterior-
mente déscrito es el contenido en agus del dcido sulfirico y en

los gases de reaccién:

En la reaccién de fluorita con dcido sulfirico es ne-
cesario, para asegurar una reaccién llans, mantener cierto con-—
tenido de agua en el dcido de carga. La reaccidén del dcido sul-
furico o dcido fluorhidrico con las impurezas que contienen oxi-

geno de la fluorita (por ejemplo, 5102, Fe CaCO3) da origen

203’
a la formacidén de mds agua, de manera que los gases de HF crudos
formaedos entran en la primera etapa de purificacidn con distinto
contenidos en agua, dependiendo de la calidad de la fluorita.

Con bajos contenidos de agua en el gas de HF crudo, el contenido
de agua del dcido de lavado del lavador preliminer de H_ SO, baja

274

de tal maneraque el gas que sale del lavador preliminsr de HZSO4

arrastra aun cantidades considerables de H2804, gue ya no se pues

den retirar totalmente del lavador de HF.

Otro pardmetro critico es el hecho de que el CaSO4
cristaliza graduvalmente en los cuerpos de carge de la primera

parte del lavador de H2$04. Esto conduce finalmente a una parada
de le instalacién y a los necesarios trabajos de reparacién pa-

ra sustituir los cuerpos de carga.

Se ha descublerto shora que se pueden evitar las difi-
cultades descritas si, en primer lugar, en lugar de la cantidad
total del dcido sulfurico (4cido de lavado del lavador de gas
residual), introducido en contracorriente en el lavador prelimi-

nar 1 a través del prelavador 2, el dcido se distribuye anterior

ax
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mente entre ambos lavadores preliminares y, en segundo lugar,
s8i la cantidad de oleum necessaria para el sjuste del dcido de

carge no se introduce en su totalidad primeramente a los acidos

|
de lavado reunidos con los condensados de la etapa siguiente del

lavado previo de H2804, 8ino en porciones se sgrege ya al circul

to de lavado del primer lavador previo de H2804.

Mediante estes medidas se logra gue se eleve el conte-
nido en agua en el segundo lavador previo, de menera que se Ob-
tenga un fluoruro hidrogenado con un contenido muy bajo en
H,S0,. Al mismo tiempo, se reduce el contenido en agua en el

2774
primer lavador previo.

Ademds, se ha descubierto sorprendentemente qe median—

te este método se evita ampliamente la cristalizacién del sulfa-

to de calcio.

Se obtienen condiciones dptimas si 1s distribucidn del
oleum y del dcido sulfirico en los lavadores previos se efectia,
de manera que el contenido en agua en los dcidos de lavado de am

bog lavadores previos se mantiene en la zona de, en cada caso,

un 6-10 % en peso.

El lavador de dcido sulfurico preliminar es seguido
entonces, en forme conocida, por lavadores de HF, refrigeradores
de agua y refrigeradores de salmuera paras lea condensacidén de los
gases purificados. Los gases residuales (gases inertes que con-
tienen sustancialmente SiE4 que aun contienen reducidas cantida-
des de HF) son lavados con dcido sulfurico concentrado y ulte-

riormente procesados en forma de H SiP,.

Por lo tanto, la presente invencidn se refiere & un
procedimiento para la obtencién de dcido fluorhidrico concentra-
do altamente puro por purificacién de gases de HF crudos obteni-
dos de la reasccidén de fluorite con gcido sulfurico en como mini-

|
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mo dos etapas preliminares de lavado de H2804, seguldo de un
lavado de HF, refrigeradores de agua, como minimo dos refrige-
radores de salmuera y lavado de los gmses residuales de HZSO4

a través del cusl se conduce la cantided total necesaria de
dcido sulfirico teniendo en consideracidén la centidad de oleum
adicionalmente agregads paras ls reaccidén con la fluorita, ca-
_recterlizado porque este dcido sulfurico se introduce subsecuen-
temente en los dos circultos preliminares de lavado de Haso4
junto con una parte de la cantidad de oleum necesaries para ajus-
tar el dcido de cargs en tales proporciones, de manera que el
contenido en agua en cada uno de los dos circuitos de lavado

se mantenga dentro del mergen de un 6 a 10 % en peso.

Esto se realiza preferentemente introduciendo en el
circuito de lavado del segundo lavador de H2504 aproximadamente
un 25 a 75 %, preferentemente un 40 a 60 %, y en el circuito de
lavado del primer lavador aproximadamente un 25 a 75 %, prefe~
rentemente aproximadamente un 40 a 60 % de la cantidad total del
dcido sulfurico emplesdo, mediante introduccién del rebose del

segundo lavador de H en el circuito de lavado del primer la-

S0
274
vador de H2804 y mediante introduccidén sdicional en el circuito

de lavado del primer lavador de H2SO gproximadamente un 25 a

4
100 %, preferentemente un 50 a 75 % de la cantidad de oleum nece

saria para ajustar el dcido de carga.

En los casos donde el contenido de agua de los gases
erudos esté sometido a considerables fluctuaciones, el contenido
en agua de los dcidos de lavado se puede comprobar en intervalos
regulares, por ejemplo, por horas, segun la homogeneidad de la
fluorita empleada, y regular la distribucién del dcido en forma

correspondiente.

El dcido sulfurico empleado se introduce preferente-

— -- - . A i s ke o e b s s T
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mente en los lavadores preliminares en una proporcién de aproxi-
mademente 30 : 50 y el contenido de agus de los circuitos de 1&4

vado se regula mediante la cantidad de oleum introducide adicio

U

nalmente en el primer lavador.

Un fluoruro de hidrdégeno con un contenido en HZSO4

muy bajo, en el orden de pocos ppm, se obtiene mediante el pro-~

cedimiento de la presente invencidn, y adicionalmente se pro-

longa considerablemente la vida de servicio de la instalacién.

Por ejemplo, en uns instalacidn operada de acuerdo con la pre-
i

t

sente invenciodn,los materiales de carge en el lavador de H2504
no presentaron ningin signo de tenerse que recambiar después de

una operacién continua durante 6 meses.

El procedimiento de la presente invencidn se describe
con mgs detalle a continuacidn haciéndose referencia a los dibu-
jos acompafiantes, donde: {
i
la Figura 1 muestra un diagrama de flujo que ilusira

el procedimiento ya conocido;y

la Figura 2 es un diagrama de flujos que ilustra el

proceso segun la presente invencidn.

Las referencies empleadas designan funciones andlogas

para ambos procedimientos. En detalle significan:

1 primer lavador de dcido sulfurico

le. deido de lavado del primer lavedor de sto4

2 seggndo lavedor de HZSO4

2a dcido de lavado del segundo lavador de H2804

2b refrigersdor de agua para el dcido de lavado del segundo la~

vador de H2504
3 lavador de HF
3a condensado del lavador de HF
4 refrigerador de agua indirecto para los gases de HF prepurif;
cados

[ Lt
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oleun

5 refrigerador de salmuera

6 lavador de gas residual de HZSO4
7 wlterior procesamiento de H231F6
8

9

H2504 concentrado

10 dcido de carga

10a gases conteniendo HF que salen del dcido de carga

11 fluorita

12 horno de reaccién

13 HF concentrado

14 refrigerador de agua indirecto para los gases de HF prepurifi

cados

ELl procedimiento segin la invencién se describe a con-

tinuacidén con més detalle haciendo referencia a la Figura 2;

Los gases crudos que salen del horno de resccidn (12)
con una temperstura de sproximadamente 150 a 25000 se liberan

ampliamente de los compuestos pulverulentos (CasSoO,, CaFZ) ¥ sus-

tancialmente de los compuestos geseosos no volétiies (H2804,
HZO) en el primer lavador de dcido swlfirico (1). E1l lavador

(1) es regado desde el receptor (la) a través de un circuito opg
rado por una bomba. En ol segundo lavador de dcido sulfurico
(2), el dcido prepurificado se enfris ulteriormente a aproxima-
damente 50-110°C ¥y se libera de las restantes particules de pol-
Vo y otros compuestos gaseosos sustancialmente no volédtiles.

El segundo lavador (2) es pulverizado desde el receptor (2a)

a través de un circulto operado por una bomba. Para enfriar el
édcido de lavado se ha incorporado en el circuito un refrigera-
dor de agua (2b). Los gases asi prepurificados entran entonces
en el &pbsito para HF liquido (13) a través del lavador de HF

(3) despuéds de condensar en un refrigerador de HZO (4) ¥y en dos
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gsalen de las etapas de condensacidn (4,5) eniran en la etapa de
procesamiento ulterior a H,SiF¢ (7) después de un lavado de los

gases residuales de dcido sulfurico (6).

El dcido que rebosa del receptor del segundo lavador
de decido sulfurico (2a), junto con un 25 a 75 % de la cantidad
estoquiométrica de dcido sulfirico concentrado (9), teniendo exn

considerecidén la cantidad del oleum utilizado adicionslmente,

gue llegan del lavador de gas residual (6) para la reaccién (12):
con la fluorits (11) y un 25 & 100 % de la cantidad de oleum |
(8) necesaris para ajustar el contenido de mgua del dcido de carl
ga (10), se introducen en el receptor (la) para el dcido de la~- |

vado del primer lavador de dcido sulfiirico (1).

El restante 25 a 75 % del dcido sulfurico que viene
del lavador de gas residual (6) se introduce en el receptor (2g)
para el écido de lavado del segundo lavador de dcido sulfurico

(2).

El dcido de carge (10) se sjusta con el rebose del
receptor del primer lavador de dcido sulfurico (la) y con el
condensado (3a) del lavador de HF (3) junto con el resto del
oleum (8). Los gases conteniendo HF (10a) que salen son retorna=-

dos al primer lavedor de dcido sulfirico (1).

El lavador de HF (3) se opera preferentemente con HF
liquido (13) de menera que todo el HF empleado sea justamente

eveporado,

La invencién se describe a continuacidén en el siguien-
te ejemplo ilustrativo, donde todas las partes son en peso, a no

ser que se indigue otra cosa;
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Ejemplo
Los gases crudos de HF, que contienen H
51F4, S ¥ polvo (Can, CaSO4

e una temperatura de 19000 y entran en el primer lavador de

05 80,
) salen del horno de reaccidén (12)

dcido sulfurico (1) que es pulverizsdo con dcido de lavado re-
circulado por una bomba desde el receptor (la). E1 volimen de los
gases crudos es de aproximadamente 3800 m3/h ¥y el de los 1iquidoL
de lavado de aproximedamente 10-20 m3/h. En el primer lavador
(1) se separan principalmente Ca504, en forma de polvo, gotas

de sto4 y también vapores de 803 ¥ H20. El gas de HF que entra
entonces en el segundo lavador de H2304 (2) tiene una temperatu-
ra de 140°C, E1 gsegundo lavador de H2304 (2) es rociado con dcidbd
de lavado recirculado por una bomba desde el receptor (2a) a
través del refrigerador de agua (2b). El gas de HF sale del la-
vador & una temperatura de 9000, ¥y es alimentado al lavador de
HF (3) para su ulterior purificacidén y-enfriamiento ¥y & continua

cién se condensa en distintas etapas.

50 % de l= cantidad total del dcido sulfdrico empleado
(98 % de H2804) se introduce en cada uno de los receptores de
los lavadores (la, 1b). El dcido sulfirico se utilizé previemente
para el lavado de los gases residuales (6) y, por lo tanto, ya
contiene HF y tiene una temperatura de 35°C. Adicionslmente al
50 % del deido sulfurico el rebose del receptor del lavador
(28) y un 50 % de la cantidad total del oleum (8) (20 %) emplead

se introducen en el receptor del lavador (la).

A4

El dcido de carga se prepara en el recipiente mezcle~
dor (10) del rebose del receptor (la), el condensado (3a) de (3)
y &l restante 50 % del oleum (8). E1 dcido de carge sale del hor

no & una temperatura de 120%.

El contenido de agua en el primer lavador de HZSO4
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i

(12) es sustancialmente igual al contenido de agua en el acido

de lavado del segundo lavador de H2804 (28) y asciende entre un

Ty 9%. En el primer lavador de H. SO, no se observan sedimenta

2774
ciones de CaSO,, tampoco después de operar durante varios meses.

-

4’
El fluoruro de hidrdégeno condensado contiene aproximadamente

un 0,0005 % de H,S0, .

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

aal como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus- |
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental.
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REIVINDICACIORES

l.- Procedimiento para la obtencién de dcido fluorhi-
drico concentrado, altamente puro, caracterizado porque los ga-
ses de HPF crudos, obtenidos de la resccidn de fluorite con dcido
sulfirico se purificen en como minimo dos etapas de lavado de
stO4 preliminares, seguido de un lavado de HF, refrigeradores
de agua y como minimo dos refrigeradores de salmuera y un lava-
do de gas residual de H2804, pasdndose la cantidad total del
édcido sulfurico necesario pares la reaccién con la fluorita,
incluyendo la cantidad de oleum adicionalmente empleads a través
del lavado de gas residual de H2304, introdueciendo a continuacié

este dcido sulfirico en las dos etapas de lavado de H preli-

2304
minares junto con una parte de la cantidad de oleum necesaria
para ajustar el dcido de carga en tales proporciones, de manera
que el contenido en agua en ceda una de las dos etapas de lavado
de H2804preliminares se mantenga dentro del mergen de un 6 al

10 % en peso,

2.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1, caracteri
zado porque un 50 % de la cantidad total del dcido sulfiirico em-
pleado se introduce en cada una de las etapas de lavado prelimin;
res de dcido sulfurico y porque el contenido de agus en los cir-
cuitos de lavado se ajusta mediante regulacién de las proporcio-
nes introducidas en le primera etapa de lavado de HZSO4 de la
cantidad de oleum nscesarls para ajustar el dcido de carga.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,6 2, carasg
terizado porque el contenido de agua en las etapas de lavado
de sto4 se comprueba en intervalos regulares y la adicidén del
dcido a las etapas de lavado se regula en forme correspondiente.

4.- Procedimiento segun cualguiera de las reivindica-

ciones 1 a 3, caracterizado porque un 25 a 75 % de la cantided

i
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total del dcido sulfurico se introduce en la segunda etapa de
lavado preliminar de HZSO4, introduciéndose un 25 a 75 % de la
cantidad total del dcido sulfurico en la primera etapa de lavado.
preliminar de H2804, introduciendo un 25 a 100 % de la cantidad
de oleum neceseria para sjustar el dcido de carga en la primera
etapa de lavado preliminar de H2804 Y porgue el rebose de la se-|
gunda etapa de lavado preliminar de H2804 se introduce en le pri

¥

mera etapa de 1avado|preliminar de HZSO4.

5.~ Procedimiento segin la reivindicecién 4, caracteril
zado porque un 40 a 60 % de la cantidad total del dcido sulfﬁri—?

f
co se introduce en cada una de las etapas de lavado de H2804

preliminares y porque un 50 a 75 % de la cantidad de oleum nece=-
saria para ajustar el dcido de cargs se introduce en la primera
etapa de lavado preliminar de H2804.

6.~ Procedimiento paera la obtencidén de deido fluorhidri

¢o concentrado, altamente puro, tal y como queda sustancialmente
descrito en la presente Memoriam, e ilustredo sn los dibujos ad-

Jjuntos,
Esta Memoria consta de 13 hojas escritas a mdquina por

una sola cara.

Maaria, ¢ 8C% 978

BAYER M(TIENGESELLSCHAFT.
GOMEZ ACEDY Y nmougt L -
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