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damente se queda siempre un resto de hasta mds de 1 g de Siozfl

La presente invencidn se refiere a un procedi-
miento para la purificacidén de soluciones de fluoruro améni-
¢o industfiales por eliminacidn de dcido silfcico y sales de
hierro. _

Las soluciones de fluoruro aménico industriales
se obtienen de diferentes procésos quimicos. Asi, por ejemplo,
en el tratamiento industrial de solucidén de 4cido hexafluor- |
silfcico con amoniaco se obtiene, dcido silicico insoluble y
una solucién,aproximadamehte al 20% de fluoruro aménico de
larque, después de separar el dcido siliciéo, por ejemplo con
solucidén de aluninato sddiéo, se pueden obtener ia eriolita
y el amoniaco, Ademds, el bifluorurd aménico se obtiene indus-
trialmente de las soluciones de fluoruro am6nico.‘

A estos productos finales se les impone en pérte
unas exigencias de pureza muy altgs'que, en forma correspon=
dieﬁte, también son vdlidas para el fluoruro aménico, éspe-
cialmente con respecto a su contenido en fosfatos, 4cido si-
licico y compuestos del hierro. Los idnes de fosfato,que pro- -
vienen por ejemplo de las materias primas de la obtencidn de
abonos, se arrastran al dcido fluorsilfcico y llegen entonces
durante la elaboracién a la solucién de fluorurc aménico. El
contenido en deido silfcico disuelto proviene de la proporeién
que no se precipita totalmente en la descomposicién del dcido

hexafluorsilicico-con amoniaco. También trabajando muy esmera-

en la solucidn de flueruro aménico,
En la ulterior elaboracidn de una solucién de
estas, por e jemplo, vara obtener criolita por reaccién con

una solucidén de aluminato sédico llega una ulterior proporcidn

de Si02 de la solucién de aluminato al producto final y el
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F9203 se precipita de ambas soluciones prdcticamente en forma
cuantitativa con la ceriolita.

En la prdctica es por lo tanto usual mezclar la
ecriolita obtenida de las soluciones industriales de fluoruro
aménico con criolita que se ha vreparado de 4dcido fluorhidrico
quimicamente puro para que la eriolita en su totalidad satis-
faga las exigencias de pureza. Un procedimiento de éstos es
sin embargo antieconémico y solo se puede realizar en forma
limitada, ya que va ligado a una produccidn simultdnea de dci-
do fluorhidrice mro,

El hidréxido férrico recien precipitado liga
tanto los idnes fosfato como también el 4cido silicico en for-
ma adsortiva y precipita estos simulféneamente de una solu- i
cién. Tales precipitados o bien efectos de arrastre son cono-
cidos y empleados cominmente en la quimica analitica.

Como por otra parte sin embargo, el hidréxido
férrico se disuelve en solucidn caliente de fluoruro aménico
ge purifica la solucidn a tratar mediante arrastre de Sioz,
pero por otra parte se aumenta sin embargo la concentracién
de hierro en una medida ya no tolerable. Por esta razén se
losra cbtener de una solucidn de éstas una criolita con menos

de, por ejemplo, un 0,3% en peso de §i0,, pero por otra parte

la criolita contiene considerablemente mds Fe203 que lo desea-
ble segin las especificaciones comerciales.

Sorprendemente se ha descubierto que no solo se
puede reducir prdcticamente el contenido en Sioz, sino también
en compuestos de hierro (III) disueltos en una solucidén de
fluoruro aménico si el precipitado del hidréxidoe de hierro (IIT:

se efectua de una solucidn de fluoruro aménico que estéd satu-

rado con los idnes de los metales alcalinos, metales alcalino-
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‘especial se reduce la concentracién de hierro de la solucién

‘ mentos litio, sodio, potasio, magnesio, cdleio, bario y/o plomo

“ forma de sus sales solubles que, sin embargo, no deben ser ca-

3

térreos, zinc, aluminio y/o plomo. El mismo resultado se logra!
sin embargo también si primeramente se precipita hidréxido
de hierro (III) y antes de su separacidn se satura la solu-

cién con los ifnes arriba mencionados. Mediante esta medida

con seguridad a unAvalor inferior a un 0,01% en peso y una
eriolita obtenida por ejemplo de una solucidn de estas solo
contiene una proporcidn de un 0,05% en peso de Feg0y.

El objeto de la presente invencidn es, por lo
tanto, un procedimiento para la purificacidn de solucién de
fluoruro aménico industrial por eliminacidén de deido silieico
e idnes de hierrc por arrastre del decido silicico durante la
precipitacidn con sales de hierro (III) bajo un pH superior
a2 8,5 y un contenido en la solucidén de mis de un 1% en peso

de amoniaco livre, que se caracteriza porque la sal férrica

se agrega a una temperatura inferior a leos 30°C a la solucién I
de fluoruro aménico y antes, durante, o después del precipité&ﬁ
pero antes de separar el precipitado por filtracién, a la so-
lucidn se le agrega tanto de una o varias sales disueltas de

los iénes de los metales alealinos, metales alcalino-térreos,
zine, aluminio y/o plomo, de manera que 1la solucién esté sa-

turada como minimo con uno de estos idnes.

El presente procedimiento permite la separacién
de 4cido silicico e idénes de hierro en forma sencilla agre-
gando a la solucién impurificada a fratar de fluoruro de amo=
nio los idnes de lus metales alcalinos, metales alcalinotérreos

zine, aluminio y plomo, preferentemente los idnes de los ele-

hasta su saturacidn., Ia adicidn de estos idnes se efectua en
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en la estructura de la criolita. Los idnes sulfato se consi-

paces de ser incorporadas en la estructura cristalina, por
ejemplo, de la criolita. Por lo tanto no se recomienda emplear
sulfatos disueltos de estos cationes o del hierro trivalente,
va que los idnes sulfato, contrario a los iénes cloruro y/o

nitrato preferente segin la presente invencién, se incorporan

deran por lo tanto en el sentido de la invencidn como impure-
zas indeseadas. Preferentemente se emplea la solucién salina

utilizeda en cireuito, no se presentan por lo tanto problemas
de aguas residuales,

La sal  del hierro(III) se puede agregar tantn
en forme sélida, como también en forma disuelta, también en
forma de sales complejas., Se pueden emplear todas lag sales
del hierro (III) que en la solucidn alcalina formen un preci-

pitado de hidréxido de hierro.

Los mencionados catidénes, que conducen a la dis- l
minucidén segin la presente invencién también del contenido |
de hierro en la solucién de fluoruro aménico no tienen in- l
Tluencia alguna sobre la composicién de la criolita, ya que, l
con excepto de reducidas huellas, se precipitan como fluoruroﬁ
de la solucidn de fluoruro aménico, Por esta razdén no se apre-i
cia casi ninguna influencia de la cantidad de cationes sobre
el contenido residual de idnes de hierro mientras se supere |
claramente la solubilidad de los fluoruros correspondientes,
Los iénes de sodio alcanzan por ejemplo, como aditivo al pre-
gipitado de hidréxido de hierro una concentracidn de aproxima-
damente 1 hasta 2 g de sodio por litro en la solucién de fluo-

ruro aménico purificado, Estos forman sin embargo en el caso

de la reaccién purificada a creolita un componente del producto

final,
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dual del deido silicico que se queda en la solucidn tratada

. fluoruros industrialmente utilizables de alta pureza.

Mediante la medida segin la presente invencién
se refuerza el efecto del hidréxido de hierro(III) como agen—
te de precipitacidén para el 4cido silicico. Asi, por ejemplo,
con una adicién de cloruro de magnesio se alcanza un contenido|
residual de un 0,02% en peso de éioz y, al agregar cloruro de
magnesio e hidréxido sédico juntos hasta un contenido resi-
dual en Si0, inferior a un 0,013% en pesé.

Ademds se ha descubierto que el contenido resi-

segin la presente invencidén es menor cqntra mis baja sea tamn-
bién la temperatura de la solueién durante el precipitado. |
Por esta razdn no setdebiera sobrepasar una temperatura de
30°C, se trabaja preférentemente por debajo de una temperaturz
de alrededor unos 20°¢. |

' Tanto la absoreién del 4cido silfeico al hidréxidq:
de hierro(III) como también el precipitado de compue#tos de
hierro disueltos pdr 1a adicién de ulteriores catiénes son
reacciones cuyo estédd de equilibrio se alcanza solo después
de cierto tiempo. Por esta razdn es necesario méntener el
contacto entre la solucidn y el precipitado durante un periodo
de tiem?o mds largo, esto es, algunos’minutoé. Preferentemente
se agita la solucidn ligeramente y el contacto se mantiene
como minimo durante unos 30 minutos,

La solucidn de fluoruro aménico purificada se-

gin el procediﬁiento de la presente invencidén es muy bien ade-
a, dcbido a su contenido especialmente reducido en decido

silicico y en compuestos del hierro, para poderse -elaborar a

La presente invencién se explica con mds detalle

2 base de los ejemplos siguientes:
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BJEMPLO 1.~ (Ejemplo comparativo)

De la descomposicién de una solucién de HySiF, |
con-amoniaco se obtiene después de enfriar y separar por fil- :
tracidn el dcido silfcico una solucidén de NH,F con un peso |
especifico de 1,06 g/cm3, un contenido de un 20% en peso de %
NH,F asi como un 3% en peso de amoniaco libre, y una impurifi-
cacién de un 0,061% en peso de SiOz. Esta solucidn tiene un

pH de 8,7.

1000 cc de esta solucién se mezclan bajo agita-

cién a 80°C con la cantidad equivalente de una solucién de |
Na3Al(0H)6. La criolita precipitada se lava y se calcina a %,
550°C. Contiene en impurezas: un 0,40% en peso de SiO2 Y un l
0,04% en peso de Fe203. Egta criolita se ha de mezclar, de- !
bido a su alto contenido en Si02, para la obtencidén de alu-

minio, como minimo con una gran proporcidn de criolita pura,

EJEMPLO 2.=

|
5
]
1000 cc de una solucién de NH,F (obtenida como l
|
en el ejemplo 1) se enfrian a 20°C y se mezcla con una solu- |
!

cién de 2,4 g de NaOH en 10 cc de agua. La solucidn presenta %
i

g

un pH de 9,0. Después se gotea bajo agitacidn, en el transcurs

de unos 3 minutos, una sgolucidn de 3,5 g de Fe013. 6 HyO en g
15 cc de agua. §
Bajo ligera agitacidén se mantiene el precipitad6 ‘
formado suspendido durante 45 minutos en la solucidn y des-
pués se separa por filtracidén, El filtrado contiene, sin el
ague de lavado del residuo, en 1020 cc adn 188 g de NH4F
de la cantidad original de 200 g de NH,F. Contiene ademds atin
un 0,022% en peso de Si0p y un 0,0012 % en peso de Fe,03 en

1la solucidn.

Mediante reaccidn de esta solucidn con la cantidaﬂ
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equivalente de Na3A1(OH)6 se precipita creolita a 80°C, ésta
se separa por filtracidén y se calcina a 550°C, La criolita con

tiene un 0,22% en peso de SiO2 ¥ un 0,04% en peso de Fe203.

EJEMPLO 3.-

1000 cc de una soluéién de NH4F (obtenida como
en el ejemplo 1) se enfrian a 20°C y bajo agitacidén se mezcla
con una solucién de 3,5 g de FeCl3. 6Hé0 en 15 cc de agua.

El precipitado formado se mantiene en suspensidén mediante 1li-
gera agitacién durante unos 45 minutos. Después se agrega
una solucién de 2,0 g de NaOH en 20 cc de agua y después de
otros 15 minutos se filtra.

El filtrado contiene disueltos un 0,025% en peso

de 8i0, y un 0,001% en peso de Fé203.

EJEMPLO 4.~ (Ejemplo comparativo)

Se procede como descrito en el e;emplo 3, pero
sin la éd1016n de la solucién de NaOH,

El filtrado obtenido contiene un 0,035% en pesc
de SiO2 y un 0,025% en peso de Fe,05. La criolita preparadgA
de éste (andlogo a la descripecidn en el ejemplo‘1'y72) contie~
ne un 0,27% en peso de Si0, y un 0,15% en peso de Fe,04. Por
el Fe203 estaba destacadamente tefido de color marron y de-

bido a sa contenido en Fe203 no es utilizable para la electrd-

1isis por fusién de Al.

BEJEMPLO 5 hasta 11.-

Se procede exactamente como en el ejemplo 3, pero

en lugar de 2 g de Na0H se agrega a la solucidn de.NH4F una
solucidn de las sales mencionadas en la tabla a continuacidn.
En la tabla se indican las cantidades de Fe203 y dcido silici-
co que contiene la criolita, Estas cantidadés de sal agregadas

estaban, en cada caso, disueltas en 50 cc de agua.
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gan 3,5 g de

pués de 45 minutos se introducen las siguientes sales disuel-

A 1000 ce de una solucidén al 20% de NH, P se agre-

4
Fe013 o 6H,0, disueltos en 15 cc de agua, y des-

tas en 50 cc de agua.
Sal y cantidad Andligis del filtrado
Ejemplo.nﬁ % en peso % en peso % en peso de
de 3i0 de Fe,0, varios
2 273
5 4 g de NaCl 0,031 0,001 0,09 de Na,0 |
6 4 g de XOH 0,033 0,013 0,48 de K20 i
7 "4 g de CaCl, 0,023 0,005 0,0001 de cao'l
8 4 g de MgCl,. 0,02 0,001 0,0001 de Mg |
6 H2°
g 4 gde BaCl, . 0,02 0,003  0,0017 de Bal
2H,0
10 4 g de Pb(NO3)2 0,02 0,01 0,015 de Pb0 |
11 4 g de MgCl,. 0,012 0,001 0,16 Na,0
6 H,0 + 2g ae
NaOf
EJEMPLO 12,

precipitado del hidréxido de hierro(III) se efectua con una
temperatura de la solucién de NH,F de 30°C.

en peso de Si0, y un 0,03% en peso de sales de hierro disuelta

calculado como Fe203.

0,3% en peso
EJEMPLO 13.-

Se procede como descrito en el ejemplo 4 pero el

4
El filtrado purificado contenfa solo un 0,04%

’

Ia criolita obtenida de éste contenia solo un

[N | ;

de 510,, pero mds de un 0,27 en peso de Fe,0,.

la adicién de la solucién de cloruro de hierro(III) se in-
troduce y agita en la solucién calentada a 30°C una solucién

de 2 g de NaCOH en 10cc de agua.

Se procede como en el ejemplo 12 pero después de

El filtrado purificado contenia solo un 0,04% en



peso de 3102 ¥y un 0,001% en péso de sales del hierro disueltas|
calculado como Fe203. |

Descrita suficientemente la naturaleza del inven—
to, as{ como la manera de realizarlo en la prédctica, debe ha-
cerse constar que las disyosicioﬁes enteriormente indicadas

son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no

alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la purificacién de solu-

ciones de fluoruro aménico industriales por eliminacidn de

dcido silfeico e iénes de hierro por arrastre del 4cido silfci-

co durante la precipitacidén con las sales del hierro(III) a
un pH superior a 8,5 y un contenido de la solucién de mds

de un 14 en peso de amoniaco libre, caracterizado porque la
sal de hierro(III) se agrega a una temperaturas por debajo de
30%C a la solucién de fluorure amémico ¥y, antes, durante o
después del precipitado, pero antes de la separacién por fil.
tracién del precipitado, & la solucién se le agrega tanto de
una o de varias sales disueltas de los idénes de los metales
alcaelinos, metales alcalinotérreos, zine, aluminio y/o plomo,
de manera que la solucidn esté saturada como minimo con uno

de eatos idnes.

2.~ Procedimiento segin la reivindicecidn 1,
caracterizado porque la solucién de fluoruro aménico se satura
como minimo con dos de las sales solubles del litio, sodio,

potasio, magnesio, calcio, bario y/o plomo.

3.~ Procedimiento para la purificacién de solu-
clones de fluoruro aménico industriales, tal & como gueda sug-
tancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de diez hojas escritas a mé~
quina por una sola cara,

Madrid, 14 MOV 076
BAYER AKTIENGESELLSCHAPT,.
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