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" La presente invención se refiere a un procedimie^-
to de absorción Ae compuestos fluorados presentes en mezclas ga-' 
seosaa, en particular los que so encuentra én las fabricaciones 
que tienen como punto de partida un mineral que contiena una can-i
tidad no despreciable de flúor. Este es el caso de la fabricación

!
de ácido fosfórico por via húmeda cuya materia prima más corriente 
es el mineral de fluorapatita que contiene una cantidad no des­
preciable de compuestos fluorados; estos, íiberados durante el 
ataque sulfúrico se reparten generalmente entre el ácido, en aprd-

t
ximadamente el 60% del total, el sulfato de cal sub-producto, i 
en aproximadamente el 35% del total, y el resto está presente e n ;
los vapores emitidos por encima de la cuba de ataque, en forma ¡

. * '

principalmente de ácido fluorhídrico HF, y de tetrafluoruro de ¡ 
silicio SiP^, en proporciones variables.

La invención se refiere particularmente ál campo 
del saneamiento de la cuba de ataque donde se encuentra en pre­
sencia cantidades de vapores a menudo.considerables pero que con­
tienen relativamente pooos compuestos fluorados; la absorción 
del flúor en soluciones acuosas está ligada, además, a la forma 
de enfriamiento de la cuba de ataqúe.En las técnicas de enfriamien­
to bajo vacio, las soluciones obtenidas están muy diluidas y con­
tienen menos de 1g/l y no son valorizables. En las otras técnicas, 
el lavado y la absorción de los vapores fluorados por agua conduc: 
siempre a un efluyente líquido importante. El rechazo dé los efluj- 
yeñtes líquidos presenta dificultades y exige en particular un 
gasto para su neutralización.

Se sabe también que la absorción pulsada por agu^ 
presenta dificultades, y para conseguir gases totalmente depura­
dos que puedan ser rechazados a la atmósfera, seria preciso.multi 
plicar el número de los absorbedores.
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Se conoce, asimismo, la absorción por solucionesj 

básicas que permite una buena depuración sin multiplicar el nú- ! 
mero de los absorbedores pero consumiendo muchos reactivos sin 
por ello procurar soluciones valorizables.

!Se han estudiado los valores de las presiones j 

parciales de HF, SIF^, en función de la temperatura y de la concen­
tración en ácido fluosilicico HgSiFg, particularmente para concen­
traciones en HgSiFg inferiores al 10% masa.

Los equilibrios líquido-vapor del sistema HF,
SiF^, HgO muestran que, si la relación molar HF/SiF^, en el gas, i 
relación que se denominará R, es inferior a 2, se está en presen­
cia de un exceso de SiOg en la fase líquido; en el caso contrario! 
se observa la presencia de HF libre con HgSiFg.Se ha. podido es- ¡ 
tablecer las variaciones de la relación R que, en el arranque de ! 
soluciones concentradas, depende de la composición del mineral, 
en particular de su proporción en sílice, así como de las condi­
ciones del ataque. También se sabe que la concentración global 
en compuestos fluorados disminuye a la vez en la fase gaseosa y 
en la solución en equilibrio en cada etapa de la absorción en la 
absorción de multi-etapas, mientras se observa siempre una difi­
cultad en la absorción de pequeñas concentraciones.

Se sabe que la dilución de la solución de HgSiFg 
va en el sentido de un aumento de la relación molar R - HF/SiF^ 
en la fase gaseosa, de ahí que se produzca un desplazamiento del 
equilibrio hacia la formación de HF.

El procedimiento de la invención permite la absor­
ción prácticamente completa de los compuestos fluorados HF, SiF^ 
presentes en proporciones cualesquiera en las mezclas gaseosas, 
merced a un lavado de la mezcla gaseosa por medio de una solución 
acuosa; según la invención se realiza en una primera etapa al menós
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un lavado de la mezcla gaseosa por agua de modo a absorber la ] 
mayor parte de los compuestos fluorados en forma de solución quei 
constituye un primer conducto final, y en úna segunda etapa, se } 
lava la mezcla gaseoóa obtenida despuós de la primera etapa,
por una solución acuosa básica de modo a absorber el resto de

!
los compuestos fluorados en forma de solución diluida que consti* 
tuye ún segundo producto final, y se evacúa a la salida de la se-- 
gunda etapa una mezcla de gas depurado de sus compuestos fluora­
dos. ¡

Se péne en práctica la primera etapa del procedi4
imiento lavando la mezcla gaseosa con agua, a contra-corriente hasta

que en la mezcla de gas que sale de la primera etapa la relación!
- . ! . 

R - HR/SiP^ sea al menos igual a 4. . ¡
Generalmente se pone en práctica la primera etaph

del procedimiento por medio de un número cualquiera de fases de !!
lavado, por ejemplo una sola fase en una serie de ellas. Se reaiipa

- . ! cada fase de lavado por medio de un aparato capaz de lavar los
gases a contra-corriente y que se denominará lavador a continuación
de la memorias i

Ventajosamente se.realiza la primera etapa del 
.procedimiento en un lavador, a cuya salida la mezcla gaseosa pre­
senta una relación R al menos igual a 4, y se recoge una solución 
que contiene la mayor parte de los compuestos fluorados.

Preferentemente se realiza la primera etapa del 
procedimiento en una serie de lavadores, én cada uno de los cuales 
se introducen los gases que salen del lavador anterior y la solu­
ción de lavado que sale del lavador siguiente, la relación R a la 
salida de cada lavador es superior a la relación a la entrada y 
a la salida del último lavador de la serie los gases tienen una 
relación R al menos igual a 4, y la solución de lavado contiene '30
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la totalidad de los compuestos fluorados absorbidos en la primera 
etapa.

En una variante de la forma de realización pre­
ferente de la primera etapa del procedimiento en una serie de la-!

¡
vadores, se recoge por separado las diferentes soluciones de lava-i-
do, decreciendo la concentración de las diferentes soluciones del:

i
primer lavador al último de la serie.

En una modificación ventajosa de la variante 
anterior, se reparte el líquido de 1 vado entre los lavadores de 
una serie, de modo a recoger soluciones de lavado que presentan ¡
todas ellas un mínimo de concentración. '

i
Se recoge por separado los líquidos de lavado 

de cualquier forma conocida de por si. A veces se prefiere, de 
forma ventajosa, reciclar en continuo los líquidos de lavado y to­
mar en el reciclado una parte del caudal a título de producto fina¡L, 
y sustituirlo por una parte equivalente de líquido de lavado. ¡ 

Generalmente se realiza la segunda etapa de lavado 
por medio de una solución acuosa de un compuesto básico tal como 
un hidróxido de un metal alcalino o alcalino-terreo, o un compuest) 
equivalente del que se regula la concentración de modo a realizar 
la neutralización de los compuestos fluorados ácidos. Se elige ven¿- 
tajosamente una solución de sosa o incluso una lechada de cal.

Se pone en práctica la segunda etapa de lavado en 
cualquier aparato capaz de realizar un Tarado con agua a contra-co 
rriente.

Es ventajoso reciclar en continuo los líquidos de 
lavado y tomar en el reciclado una parte del caudal que constituye 
el segundo producto final, y sustituirlo por una parte equivalente 
de líquido de lavado.

Se obtiene así un control de las cantidades totales
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de agua puestas en práctica. *
Se realizan preferentemente las etapas de lavado 

en un aparato del tipo ciclónico descrito en la solicitud de 
patenté francesa dé la entidad solicitante, que tiene la ventaja 
de realizar un contacto pulsado en un espacio reducido y propór-' 
ciona al mismo tiempo un gas depurado y desprovisto de vesículas. 
Este aparato permite el reciclado de los líquidos y proporciona , 
desudes del primer lavado una solución de ácido fluosilicico y 
después del segundo lavado una solución neutra de cloruro y fluo- 
silicato, de volúmenes relativamente reducidos. De forma ventajosa 
se dispone a continuación dos columnas ciclónicas regadas con 
agua, donde se realiza la primera etapa, siendo introducido el 
gas que sale depurado de la mayor parte de los compuestos fluora- 
dos pero que conserva su movimiento ciclónico en una columna ci­
clónica del mismo tipo donde se realiza el lavado alcalino.

:il procedimiento de la invención se aplica de forma 
particularmente ventajosa en la fabricación de ácido fosfórico 
por vía húmeda, y en particular en el saneamiento de las cubas 
de ataque. Merced al procedimiento se recupera la totalidad de 
los compuestos fluorados gaseoso en forma liquida y sin rechazar 
flúor a la atmósfera; la recuperación de los compuestos fluorados¡ 
gaseosos en forma líquida es ventajosa puesto que el líquido es

}
reciclable en otra parte de la instalación donde se recupera lasi

. !
calorías y los compuestos fluorados en una forma valorizable. ;

i
EJEMPLO '

Se trata por el procedimiento de la invención el¡ 
aire que sale de la cuba de ataque en una fabricación de ácido 
fosfórico por via húmeda a partir de fosfato de Togo; el aire es­
tá próximo a la saturación en humedad y está a una temperatura ¡t
próxima de la de la papilla; contiene aproximadamente 1 g de fluo¡r
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por metro cúbico de gas en las condiciones del tratamiento del 
mineral. 3u composición global es para un caudal dé 267.753 Kg/h 
a 58SC:

Air....... ........... . 233.669 K&/h
H? ........................  56,4

SiP4
COg
HgO

......... ...........  147,2
J......... ......... 1.860 ¡......  ...... 32.020 ¡

así como materias en polvo y vesíoulas arrastradas en pequeña can­
tidad.

Ue introduce el caudal de aire en una columna ci-i 
clónica descrita en la solicitud de patente francesa de la entidad 
solicitante al mismo tiempo que una solución acuosa que procede 
de una segunda columna ciclónica del mismo tipo. Esta solución 
acuosa despuós del lavado de los compuestos gaseosos procedentes 
del primer lavado contiene 1,5 g/l de F.

Los gases despuós del primer lavado son introduci­
dos en una segunda columna ciclónica del mismo tipo que la primera, 
donde son lavados a contra-corriente por agua.

Los gases a la salida no contienen ya más que 50 mg 
de F por m^ de mezcla gaseosa, en la que la relación R HF/SiF^ 
es igual a 10. .

Se les introduce en una columna ciclónica de igual 
tipo que anteriormente a contra-corriente de una solución de sosa 
reciclada. Se toma una parte de la soluoión obtenida que contiene 
fluoruro de sodio, 21 K&. en mezcla con fluosilioato de sodio,
9 Kg, y se dirige esta corriente tomada a otra parte de la insta­
lación. La solución que ha servido para el lavado en el primer !

. . . !
dispositivo de absorción contiene agua, y 5 g/l de ? en forma de j 
H SiF ; SiOg y HF, así como algunas materias en polvo de fosfato ¡
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y las vesículas de ácido fosfórico. Se la recicla en continuo y ^1 
exceso de esta solución que no es reciclado es valorizado en otra 
parte de la instalación. Los efluyentes gaseosos a la salida de 1^ 
tercera columna responden a las normas sobre contaminación. i 

A titulo comparativo, se hace notar que las so- } 
luciones diluidas que resultan en las tócnicas conocidas, de la j 
absorción por agua de las mezclas gaseosas emitidas en particular 
en el ataque ácido de los minerales fosfatados y enfriadas bajo 
vacio, contienen en general menos de 1g de flúor por litro y no 
se sabe valorizarlas hasta ahora. '

La cantidad de compuestas que neutralizan a poneij 
en práctica, en procedimientos conocidos, para el rechazo de las ' 
soluciones diluidas que contienen la totalidad de los compuestos 
fluorados emitidos durante el ataque, corresponde a la neutraliza­
ción del 5% aproximadamente, del flúor total del mineral. ¡

En el procedimiento de la invención, la cantidad 
de compuestos que neutralizan corresponde únicamente a la cantida i 
necesaria para la neutralización de una fracción de compuestos 
fluorados del orden del 5% de los compuestos tratados en la mezcla 
gaseosa procedente del ataque, es decir 0,25% aproximadamente del 
total del flúor del mineral.

Descrita suficientemente la naturaleza del inventb, 
así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse cona- 
tar que las disposiciones anteriormente indicadas son susceptible! 
de modificaóiones de detalle, en cuanto no alteren su principio 
fundamental.
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1.- Procedimiento do abaorolón de opmpueat.os fluorj^ 
dos en mezo las gaseosas, en particular HT, Si?^, merced a un lavatio 
de la mezcla gaseosa por medio de una solución acuosa, carácter i-i­
zado porque se realiza en una primera etapa al menos un lavado 
de la mezcla gaseosa por agua de modo a absorber la mayor parte 
de los compuestos fluorados en forma de una solución que constituye 
un primer producto final, y en una segunda etapa, se lava la mezcla 
gaseosa obtenida despuás de la primera etapa, por una solución 
acuosa básica de modo a absorber el resto de los compuestos fluo-t 
rados en forma de una solución diluida que constituye un segundo 
producto final, y se evacúa a la salida de la segunda etapa una 
mezcla de gas depurado de sus compuestos fluorados.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque en la primera etapa se lava la mezcla gaseosa 
por agua hasta que en la mezcla de gas que sale la relación molar 
R - HF/SiP^ sea al menos igual a 4.

3. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 
2, caracterizado porque se realiza la primera etapa por medio de 
un.número Cualquiera de fases de lavado.

4. - Prpcedimiento según la reivindicación 3, ca­
racterizado porque se realiza cada fase de lavado por medio de un 
layador de gas a contra-corriente.

5. - Procedimiento según una de las reivindicaciones 
anteriores, caracterizado porque se realiza la primera etapa del 
procedimiento en un lavador a cuya salida la mezcla gaseosa pre­
senta una relación R al menos igual a 4, y se recoge una solució^ 
que contiene la mayor parte de los compuestos fluorados.

6. - Procedimiento según una de las reivindicaciones 
anteriores, caracterizado porque se realiza la primera etapa del
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procedimiento en una serie de lavadores, en cada uno de los cua- i
les se introduce los gases que salen del lavador anterior, y la ! 
solución de lavado que sale del lavador siguiente, siendo la rela­
ción R en los gases que salen de cada lavador superior a la rela­
ción R en los gases que entran y a la salida del último la rela­
ción R es al menos igual a 4, y se recoge una solución de lavado } 
que contiene la mayor parte de los compuestos fluorados.

7. - Procedimiento según la reivindicación 6 carac­
terizado porque se recoge por separado las soluciones de lavado
de cada lavador de la serie y la concentración de las diferentes i¡
soluciones va decreciendo del primero al último lavador de la sexjie.

8. - Procedimiento según la reivindicación 6, ca-¡
racterizado porque se reparte el liquido de lavado entre los lava¡-

i
dores de una serie y que recoge las soluciones de lavado que pre- ¡ 
sentan todas ellas un mínimo de concentración.

9. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque se recicla en continuo los líquidos de lavado de 
cada etapa, se toma en el reciclado una parte del caudal que cons­
tituye el producto final y se la sustituye por una parte equivalente 
de líquido de lavado.

10. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque se realiza en una segunda etapa una solución acuosa 
de un compuesto básico tal como un hidróxido de un metal alcalino
o alcalino-terreo y se regula su concentración de modo a realizar 
la neutralización de los compuestos fluorados ácidos en la mezcla 
gaseosa procedente de la primera etapa.

11. - Procedimiento según la reivindicación 10, ca­
racterizado porque se elige en la segunda etapa una solución de 
sosa.

12. - Procedimiento de absorción de compuestos
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fluorados en mezclas gaseosas, tal y como queda sustancialmente [ 
descrito en la preáente Memoria e ilustrado en los adjuntos dibu-

4

t
* ! 

i
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