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'sencia cantidades de vapores a menudo.considerables pero que con-

~ tiehen relativamente pocos compuestos flﬁofadps; lae absoreidn

el 1avgdo y1la absorci&n de los vapores fluorados por agua conduct

yentes 1iquidos presente difieultades y exige en partlcular un
gasto para su nautralizacién.

. P

‘ Iz presente invencidn se refiere a un procedimieq- '
to de absorcidn de compuestos fluorados presontes en mezolas ga--
seosias, en particular los que 3a encuentra én las fnbrioaciones ‘
que tienen como punto‘de partida'un minerél'que contiena una can;

tidad no despreciable de fluor., Este es el caso de la fabrlcacléq

" de deido fosférieco por via himeda cuya meteria prima més corriente

es. el miheral de fluorapatita que contiene una cantided no des- 55
preciable de compuestos fluorados; estos, iiberados_duranxe el
ataque sulfirico se reparten genefalmente enirq el dcido, en apr o
ximedamente el 60% del total, el sulfato de cal sub~producto, ;
en aproximadaménte el 35% del fotal, y el resto estd presente eng
los vapores emitidos por encima de la- cuba de ataque. en forma :
principalmente de dcido fluorhidrico HF, ¥ de tetrafluoruro de
silicio SiF,, en proporciones variables. '

Ia invencmdn se refiere partlcularmente al campo

del sansamiento de la ouba de ataque donde se encuentra en pree-

del fluor en soluciones acuosaé ésté ligada, édemés; é la forma
de enfrlamlento de la cuba de ataque.En les técnicas de enfriamie -
o bajo vacio. las soluciones obtenidas estén muy diluidas y conp

tienen menos de 1g/1,y.no aon valorizablea. En las otras técn;caSp

siempre a un eflu&ente 1{quido importanté.'El rechazo de los eflu

Se sabe también que la absorc16n pulsada por aguL
presenta dificultades, ¥ para conseguir gases totalmenxe depura-

dos que puedan ser rechazados a la atmésfera, seria’ preciso. multie

plicar el wimero de los absorbedores.
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Se conoce, agsimismo, la absorcién por soluciones
bésicas que permite una buena depuracién sin multiplicar el mi- §
mero de los absorbedores' pero consumiendo muchas reactivos sin E
por ello procurar soluciones valorizables, | %
54 _ Se han estudigdo los valores de las presiones §
parciales de HF, SIF4.en funcibén de la temperatura y de la conceé—
tracidn en dcido fluosilicico H,SiFg, particularmente para concen-
traciones en H,SiF¢ inferiores al 10% masa.

Los equilibrios liquido-vapor del sistema HF,
10. Sir,, H20 muestran que, si la relacidén molar HF/SiF4 en el gas, i
relacién que se denominard R, es inferior a 2, se estd en presen=
cia de un exceso de SiO2 en la fase liquido; en el caso contrarié

se observa la presencia de HF libre con H281F5.Se hz podido es-
tablecer las variaciones de la relacién R que, en el arranque de !

15, goluciones concentradas, depende de la composicidén del mineral,
en particular de su proporeidn en silice, asi como de las condi-

ciones del ataque, También se sabe que la concentracién global

en compuestos fluoradoé disminuye a la vez en la fase gaseosa y
en la solucidn en equilibrio en cada etapa de la absorcién en la
20, absorcidn de mulfi—etapas, mientras se obsgerva siempre una @ifi- ’
cultad en la absorcién de péqueﬁas concentraciones,

Se sabe que la dilucién de la solucién de H,SiF.
va eﬁ el septido'de un aumento de la relacién molar R = HF/SiF4
en la fase gaseosa, de ahi que se produzca un desplazamiento del

25, equilibrio hacia la formacién de HF,

. El procedimiento de la invencidén permite la absory
cién précticamente completa de los compuestos fluorados HF, SiF4
presentes en proporeciones cualesquiera en las mezclas gaseosas,

merced a un lavado de la mezcla gaseosa por medio de una sclucién

30. acuosa; segin la invencién se realiza en una primera etapa al menos
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~ lava la mezcla gaseosa'bbtenida después de la primera etapa,

_ gunda etapa una mezcla de gas depurado de sus compuestos fluora-

- dose

procedimiento en un lavador, a cuya salida la mezcla gaseosa pre=!

30.

-3

un lavado de la mezcla gaseosa por agua de modo a absorber la |
mayor parte de los compuestos :luorados en formg de éblucién'queg
constituye un primer conducto final, y en una segunda etapa, se ;
por una soluecién acuose bdsica de modo a absorber el reéto de i

!
los compuestos fluorados en forma de soluc16n diluida que consti+

tuye im segundo prpducto final, y se evacus a la salida de la se+

Se pbne én préctiéa la primera etapa del procediJ

miento lavando la mezcla gaseosa con agua, & contrg;corriénte haatgA
qué en lﬁ mezcla dé gas que sale de la primera'etapé la rélaci&ni
R = HF/SiF sea al menos igual a 4. ' | 5
Generalmente se pone en practica la primera etaﬂa
del procedimiento por medio de un ndmero cualquiera de fases de |
lavado, por ejemplo unas sola fase en una serie de ellas. Se reali;a
cada fase de lavado por medio de un'apargto capaz de lavar los. %
gases a qontra-corriente ¥ que 88 denominafé lavador a eontinuacitn

de la memoria. o
- I

Ventajosamente se.regliza la primera etapa del

genta una relacidn R al menos igual a 4, y se recoge una so;ucién
que cbntiené la ﬁayor p&rte de los ?ompuestos fluofados.. -

| . Preferentemente se realiza la primeraiétapa del
procedimiento en una serie de lavadores, én cads uno ae,lqs cﬁgle
sé ihxroducen los géqea que salen del iavaﬁor_anterior’y la soiu-
cién de lavado que sale del lavador siguiente, la relacién R a la
salida de cade lavador es superior a la relacién a la entrada y

a la sallda del Wltimo lavador de la serie los gases tienen una

relacién R al menos igual a 4, y la solucién de lavado contiene
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la totalidad de los compuestos fluorados absorbidos en la primera

|

|

|

etapa. }
' En une variante de la forma de reslizacién pre- |
I
{

ferente de la primera etapa del procedimiento en une serie de la-!
|

5e vadores, se recoge por separsado ;as diferentes soluciones de lava<+

do, decreciendo la concentracién de las diferentes soluciones del'
1
!

primer lavador al dltimo de la serie.

| En una modificacién ventajosa de la variante
anterior, se reparte el liquido de l-vado entre los lavadores de
10, una serie, de modo a recoger soluciones de lavado que presentan

todas ellas un minimo de concentracién.

Se recoge por separado los liquidos de lavado
de cualquier forma conocida de por si. A veces se prefiere, de
forms ventajosa, reciclar em continuo los liquidos de lavado y to=-

154 mar en el reciclado una parte del caudal a titulo de producto finah,

i
i
H
i

y sustituirlo por una parte equivalente de liquido de lavado.
Generalmente se realiza la segunda etapa de lavado

por medio de una solucién acuosa de un compuesto bdsico tal como

L=

un hidrdéxido de un metal alcalino o alcalino-terreo, o un compuest

20. equivalente del que se regula la concentracidén de modo a realizar

la neutralizacién de los compuestos fluorados dcidos. Se elige vens
tajosamente una solucidn de sosa o incluso una lechada de cal.

Se ﬁone en préctica la segunda etapa de lavado en
cualquier aparato capaz de realizar un kva&o con agua & contra-~co
25, rriente, _ .
Es ventajoso reciclar en continuo los lfguidos de
lavado y_tomar en el reciclado una parte del caudal que constituye
el segundo producto final, y sustituirlo por una parte equivalente

de lfquido de lavado,

30. Se obtiene asf{ un control de las cantidades totales




de agua puestas en practica. -

Se realizan preferentemente las etapas de lavado
" en un apardéto del %ipo éiclénico desérito_eh 1a solicitud de ’
patente frencesa dé la entidad solicitante, que tiene la ventaja
5, de realizar un contacto pulsado en un espacio reducido y propér- '
¢iona al mismo tiempo un gas depurédo y desprovisto de vesiculas.
Este aparato permite el reciclado de los 1£quidos.y_proporciona
desmués del primér lavado una solucién de deido fluesilicico y
déspués del segundo lavado una solucién neutra de cloruro-y flgoj
{0, | silicato, de volumenes relativamente reducidos. De forma ventajosa
se dispone a contihuacidn dﬁs colunnas ciclénicas regﬁdas con
agua, donde se realiza la primera-etapa, siendo introducido el
gas que sale depurado de la mayor parte de los eompuestds fluorae
dos péro gue conserva su movimiento ciclénico envuna columna ci-
15, | ¢lénica del mismo tipo donde se realiza el lavado alcalino.

sl procedimiento de la invencién se aplica de forma

particularmente ventajosa en la tabricacién de 4cido fosférico
por via humeda, y en particular en el-saﬁeamiénto de las cubas
dg ataque. Merced al procedimiento se recupera la totalidad de
20. los compueston fluorados gaseoso en forma liquide y sin rechazar -
fluor a la atmdsfera; la recuperacién de los compuestos fluorados.
gaseosos en forma liquida es veﬁtajosa puesto que el lfquido es '
reciclable en otra parte de la instalacidén donde se recupera las;

. calorias y los compuesfos-fluorados en una forma vﬁlorizable., §
5. | a0 | !
| ' Se trata por el procedimiento de la invencién el;
sire que sale de la cuba de ataque en uma fabricacién de dcido '

fosférico por via himeda a partir de fosfato de Togo; el aire esJ

. ]
|
30, proxima de la de la papilla; contiene aproximadamente 1 g de fluo&

td préximo a2 la saturacidn en humedad y estd a una temparatura
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por metro cidbico de gas en las condlclones del tratama.ento del

mineral. 3u composicién global es para un ca.udal de 267.753 Ke/h

a 5820: - _ _
AIT® vevernersseseasesrasnnes 2334669 XKg/h
5. 31 5694
SiFy eesecessrceroncerseccase  147,2

€0p  soeveessnnncosssecsceses - 1,860 , s
H,0 eesesesesessssecavessss 324020 !
| asi como materias en polvo y v.es:Coulaa arrastradas en pequefia car-
10, | tidad. ) | | R
' ve introduce el caudal de aire en una columna Cim
_clénica descra.ta en la .,ollcitud de patente {rancese de la entidad
solicitante al mismp tiempo que una solucién acuosa que procede
de una sesunda colﬁmna. ciclénica del mismo $ipo, Esta solucién |
15, .| acuosa después del lavado de los compuestos. gaseosos pr_oéedentés
del primer lavado contiene 1,5 g/l de P, '

Los gases deapués del pr:l.mer lavado son introduci-
dos en unz segnmda columa cicldnica del mismo tipo que la primera,
éonde son la\fados'a éorifra-corri.enfe por agua,

,20...’ o Los gases a la salida no cont:lenen ya mds que 50 ng
de F por xr.3 de. mazcla gaseoaa. en la aue 1a relacién R HF/SiF4 :
es igual a 1U, . : . :
A So 1ea introduce en una columna ciclénica de :Lgual
tipo que anter:.ormente a contra-oorriente dc una solucién de sosa
254 reciclada. Se toma una parte de la solusién obtenida que . contiene’
‘ﬂuomro de sodio, 21 Kg, en mezcla con l‘luosilioato de sodio, ,
9 Kg» y se dirige esta corriente tomada & otra parte de la insta-
lac16n. La solucidn que ha servide para el lavado en el primer |

dispos:.t:.vo de absoreidn contiene agua, y 5 g/l de F en forma de

30, HpSiFgi s;oz y HF asn’. como algunns materias en polvo de fOSfato
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_ cidn del 5% aproximadamente, del fluor total del mineral.

oy N

y las vesiculas de decido fosférico, Se la recicla en continuwo y ¢1
exceso de esta solucidn que no es reciclado es valorizado en otra
parte de la instalacidn, Los efluyentes gaseosos a la salida de 14
tercera columne responden a las normas sobré contaminacidn.

* A titulo comparativo, se hace notar que las SO
luciones diluidas que resultan en las técnicas conocidas, de la i
abgorcidén por agua de las mezclas gaseosas emitidas en particulaf

en el ataque 4cido de los minerales fosfatados y enfriadas bajo

vaclo, contienen en general menos de 1g de fluor por litro y no
se sabe valorizarlas hasta ahora. ' |
| ILa cantidad de compuestss que neutralizan a poneé
en préctica, en procedimientos conoeidoa, para el rechazo de lasgv
soluciones diluidas que contienen le totalidad de los compuestos .
fluorados emitidos durante el ataque, corresponde a la neutralizg-
i
En el procedimiento de la invencién, la cantidadl
de compuestos que neutralizan corresponde unicamente a la caniida#

necesaria para la neutrrlizacién de una fraccidén de compuestos |
fluorados del orden del 5% de los compuestos tratadqs en la mezclL
gaseosa procedente del ataque, es decir 0,25% aproximademente del
total del fluor del mineral, ' '

Descrite suficientemente la naturaleza del inventp,
as{ como 1a manera de realizarlo en la prédctica, debe hacerse eont—
tar que las disposiciones anteriormente'indicédas son susceptible

de modificationes de detalle, en cuanto no alteren su principio

fundamentai.
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RETVINNICACIONES

1.,= Procedimionto de abmoroidén de vompueaton Fluory

dos en mezolas gaséosas,en particular He, SiF4. merced a un 1ava?o

de la mezcla gaseosa por medio de una solucién acuosa, caracteri4

zado porque se realiza en una primera etapa al menos un lavado
de 1la mezcla gaseosa por agus de modo a absorber la mayor parte

de los compuestos fluorados en forme de una solucidn que constitu

ye
le.

un primer producto final, y en una segunda etapa, se lava la mezd

gaseosa obtenida después de la primera etapa, por una solueién.

acuosa bdsica de modo a absorber el resto de los compuestos £1uo-

rados en forma de una solucién diluida que constituye un segundo'

proddcto final, y se evacua a la salida de la segunda etapa una
mezcla de gas depurado de sus compuestos fluorados.
2,~ Procedimiento segin la reivindicaeién 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 relacién molar

R Hr/siF4 gea al menos igual a 4.
o= Procedlmiento segin las reivindicaciones 1 y

2, caracterizado porque se realiza la primera etapa por medio de

un.ndmero éualquiera de fases de lavado.

4,= Procedimiento segin la reivindicacién 3, ca-

recterizado porque sd realize cada fase de lavado por medio de un

lavador de gas a oontra—corriente.

5e= Procedimiento segﬁn una de las reivindicacionps

‘anteriorés, 6aracterizadp porque se realize la primera etapa del

procedimiento en un lavador a cuya salide la mezcla gaseosa pre-

senta una relacién R al menos igual a 4, y se recoge una solucidn

que contiene la mayor parte de los compuestos fluorados.

6.- Procedimiento segin una de las reivindicaciongs

anteriores, caracteérizado porque se realiza la primera etapa del
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'solucidn de lavado que sale del lavador siguiente, siendo la :eléw

"eidén R en los gases que salen de cada lavador superior a la relad

de 1fquido de lavado.

0 alcalino-terreo y se regula su concentracién de modo a realizar)

-9_
procedimiento en uns serie de lavadores; en cada uno de los cuae-|

les se introduce los gases que salen del lavador anterior, y la

cién R en los gases que entran y a la salida del Wltimo la rela-
c¢ién R es al menos igual a 4, y se recoge una solucidn de lavado

que contiene la mayor parte de los compuestos fluorados.,

7.~ Procedimirnto segin la reivindiecacidn 6 carjc-

terizado porque se recoge por separado las soluciones de lavado -

de cada lavador de la serie y la concentracidn de las diferentes !

|
soluciones va decreciendo del primero al dltimo lavador de la serie.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 6, ca- :

i
H

racterizado porque se reparte el liquido de lavado entre los 1avd-

dores de una serie y que recoge lsssoluciones de lavado que pre—

sentan todas ellas un minimo de concentracidn.
9.-‘?rocedimiento segin la reivindicacién 1, carse-

terizado porque se recicla en continuo los liquidos de lavado de |

cada etapa, se toma en el reciclado una parte del caudal que consF

tituye el producto final y se la sustituye por uma parte -equivalehte

10,- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carho-
terizado porque se realiza en una segunda etapa una solucidén acuosa

de un compuesto bédsito tal como un hidréxido de un metal alecalino

la neutralizacién de los compuestos fluorados fcidos en la mezclal

gegeosa procedente de la ﬁrimera etapa.

11.~ Procedimianto segin la reivindicacién 10, cal
racterizado porque se elige en la segunda etapa una solucidén de

5088.

12.« Procedimiento de absorcidén de compuestos
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fluorados en mezclas gaseosas, tal y como queda sustancialmente

descrito en la presente Memoria e ilustrado en los adjuntos dibu-

Jos.

Esta Memoria consta de diez hojas escritas a md-

quina por una sola cara.

- KOV, 1976
Madrid,

RHONE-POULENC INDUSTRIES
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