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ES 2377773 T3

DESCRIPCION

Método de enriquecimiento de is6topos.

CAMPO TECNICO

La presente invencién se refiere a un método de enriquecimiento de is6topos de silicio utilizado en el campo los
semiconductores, el campo de la éptica, o similares.

TECNICA ANTERIOR

El silicio natural comprende tres tipos de isétopos estables (a los que de ahora en adelante, se hara referencia como
Bgj, 2°5j y i, respectivamente) cuyos niimeros masicos son 28, 29 y 30. Los is6topos estables #Si, °Si y *Si
existen en una proporcién del 92,23%, el 4,67% y el 3,10% (% de atomos), respectivamente.

Se ha descrito un cristal simple preparado mediante un is6topo simple de silicio muy enriquecido que presenta una
conductividad térmica mejorada en comparacion con uno que presente una proporcion natural. Por lo tanto, se
espera l6gicamente que el cristal simple contribuya como material a una mayor velocidad, la miniaturizacion, un
menor consumo energético y una mejora de la estabilidad de la integracion a gran escala (LSI). El silicio preparado
eliminando completamente el ?°Si que presenta un espin nuclear es el material mas probable que se constituya un
ordenador cuantico propuesto para permitir calculos de velocidad ultrarrapida.

Es necesario proporcionar una técnica para la fabricacion a gran escala y a bajo coste de silicio con los isétopos
separados para fomentar la investigacién y desarrollo en este campo, desarrollando una nueva aplicacion y
aumentando las ventas de dispositivos o similares que utilicen silicio concentrado en is6topos.

Los ejemplos de técnicas convencionales para el método de enriquecimiento de isétopos de silicio comprenden un
método de destilacion, un método de separacion centrifuga, un método de descomposicion por laser, un método de
reaccion de intercambio de is6topos, y similares. Sin embargo, debido a que el método de destilacion proporciona un
factor de separacion muy pequefio y se necesita una torre muy larga para la separacién, resulta dificil aplicar el
método de destilacion como proceso comercial. EI método de separacion centrifuga requiere separadores
centrifugos de gran tamafio y, por lo tanto, con un coste elevado. El método de descomposicién por laser
proporciona un bajo rendimiento y, por lo tanto, no es apto para la produccién a gran escala.

En la patente US n.? 6.146.601 se da a conocer como método de reaccion de intercambio de isétopos, por ejemplo,
un método que utiliza un complejo de silicio halogenado o sustancia similar y un alcohol alquilico C1 y C4 0 sustancia
similar (documento de patente 1). Puesto que se conoce de un modo general que el tetrafluoruro de silicio, que es
un tipo de silicio halogenado, reacciona con agua para hidrolizarse (véase la formula quimica siguiente), el método
evita la hidrélisis utilizando un disolvente organico establecido como compuesto dador.

Férmula guimica 1 3SiF4 + 2H20 — 2H.SiFe + SiO2

Sin embargo, se conoce que el tetrafluoruro de silicio reacciona con alcoholes mediante el mismo mecanismo que el
agua en determinadas condiciones de proceso para descomponerse y generar ortosilicato alquilo y fluosilicato
alcoxi. Por lo tanto, el método de intercambio quimico no puede realizar una separacion de is6topos estables.
Ademas, el uso de un disolvente organico tal como un alcohol alquilico C4-C4 requiere unas instalaciones con
proteccion antideflagrante los que provoca el aumento de los costes de fabricacion.

Documento de patente 1: US n.% 6.146.601

DESCRIPCION DE LA INVENCION

PROBLEMAS A RESOLVER MEDIANTE LA INVENCION

La presente invencion se ha realizado teniendo en cuenta los problemas mencionados anteriormente y constituye un
objetivo de la presente invencién proporcionar un método de concentraciéon de isétopos que pueda adoptar un
sistema mas cémodo y estable en un método de reaccién de intercambio de is6topos para realizar a gran escala la
concentracién de is6topos de silicio a un bajo coste.

MEDIOS PARA RESOLVER LOS PROBLEMAS
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Los presentes inventores han realizado estudios con respecto al método de enriquecimiento de isétopos de silicio a
fin de resolver los problemas del método convencional. Como resultado de ello, los presentes inventores han
descubierto que los problemas se pueden resolver adoptando la siguiente constitucién y han realizado la presente
invencion.

Es decir, a fin de alcanzar el objetivo descrito anteriormente, la presente invencién proporciona un método de
enriguecimiento de is6topos que comprende la etapa de realizar el intercambio isotdpico entre una disolucién acuosa
que contiene por lo menos dos componentes, representandose cada uno de los mismos mediante la férmula: H2O-
H>SiFs'nSiF4 (en la que n = 0) y un gas que contiene SiF4 para concentrar un isétopo estable de Si.

El método utiliza como principio basico una reaccion de intercambio de is6topos en un sistema de disolucion acuosa.
Cuando un elemento X y un elemento X*, que presentan una masa distinta y las mismas propiedades quimicas que
el elemento X se cambian de un modo general a dos tipos de compuestos AX y BX*, y ambos compuestos se ponen
en contacto entre si, se produce la reaccion de intercambio de is6topos entre los compuestos (AX + BX* — AX* +
BX). La diferencia de energias de enlace resultante de la diferencia de masa de los elementos provoca una ligera
diferencia en la velocidad de reaccion o constante de equilibrio. Se hace referencia a un método de separacién que
combine dicha diferencia en una pluralidad de etapas como método de reaccidn de intercambio de isétopos.

La presente invencién utiliza una disoluciéon acuosa que contiene acido fluorhidrico como dador en el método de
reaccion de intercambio de is6topos que emplea tetrafluoruro de silicio y se considera que se basa en la siguiente
reaccion de equilibrio. Como resultado de la reacciéon de intercambio de isétopos, un isétopo ligero de Si se
enriquece en el lado de la disolucién acuosa y un isétopo pesado de Si se enriquece en el lado del gas. En
particular, por ejemplo, el silicio que presenta una proporcién natural se puede separar en una disolucién acuosa
acida fluorosilicica que contiene que contiene 2®Si y el tetrafluoruro de silicio muy enriquecida con 2°Si y *°Si.
Alternativamente, se puede separar el tetrafluoruro de silicio enriquecido con 2°Si y *°Si en una disolucién acuosa
acida fluorosilicica enriquecida con S a una concentracion superior y el tetrafluoruro de silicio enriquecido con g
a una concentracion superior.

Formula quimica 2 (1 + n)*SiF4 + HYSiFe'n'SiF4ac. < (1 + n)’SiF4 + H2*SiFg-n*SiF,ac.

en la que n = 0; x e y representan el numero masico del is6topo; y se satisface la relacion x < y.
En el método descrito anteriormente, se prefiere disolver el SiF4 en un estado saturado en la disolucién acuosa.

La utilizacion de la disolucion acuosa en la que SiF4 esta saturado y que contiene por lo menos dos de los
componentes puede mantener constantemente una composicion gas - liquido en la reaccion de intercambio de
is6topos. Ello permite el proceso de concentracion de isbétopos estables.

En el método descrito anteriormente, se prefiere que la disolucién acuosa presente una composicién azeotrdpica.

Puesto que la composicién gas-liquido es la misma en la composicién azeotrdpica, la composicién se puede
mantener constantemente en la reaccion de intercambio de isétopos para permitir el proceso de enriquecimiento de
los is6topos estables.

EFECTO DE LA INVENCION

La presente invencién presenta los efectos que se describirdn a continuacién por los medios descritos
anteriormente.

Es decir, la presente invencion proporciona un nuevo método de enriquecimiento de is6topos que permite enriquecer
y separar los is6topos de silicio mediante la reaccién de intercambio de isétopos entre la disolucion acuosa que
contiene por lo menos dos componentes, representdndose cada uno mediante la féormula: H2O-H:SiFe nSiF4 (en la
que n = 0) y el gas que contiene SiF4. El método permite realizar el enriquecimiento de is6topos de silicio a gran
escala y con un bajo costo.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La figura 1 es un diagrama de flujo que representa un ejemplo de dispositivo de separacién / enriquecimiento de
is6topos de silicio segun una forma de realizacion de la presente invencion.
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La figura 2 es un diagrama de flujo que representa un ejemplo de dispositivo de separacién / enriquecimiento de
is6topos de silicio segun otra forma de realizacion de la presente invencion.

La figura 3 es un diagrama de flujo que ilustra un dispositivo experimental de separacién / enriquecimiento de
isétopos de silicio segun el ejemplo de la presente invencién.

La figura 4 es un diagrama de flujo que ilustra otro dispositivo experimental de separacion / enriquecimiento de
isétopos de silicio segun un ejemplo de la presente invencion.

La figura 5 es un grafico que ilustra los limites de una disolucién acuosa de acido fluosilicico saturada con un
contenido elevado en silice en un proceso de enriquecimiento de isétopos de silicio segun un ejemplo de la presente
invencion.

DESCRIPCION DE LOS SiMBOLOS

1= columna de la reaccion de intercambio

2,2'= primer conducto para liquidos

3,3'= segundo conducto para liquidos

4 = generador de gas

5,5'= primer conducto para gases

6= egundo conducto para gases

7,7 = tercer conducto para gases

8= dispositivo de absorcion

9= cuarto conducto para gases

10 = columna de destilacion

11 = condensador

12 = hervidor

13 = recipiente de alojamiento del producto de condensacioén
14 = tercer conducto para liquidos

21 = tetrafluoruro de silicio

22 = primera columna de la reaccién de intercambio
22'=  segunda columna de la reaccion de intercambio
23 = primer conducto para liquidos

24 = primer conducto para gases

25 = segundo conducto para gases

25'= tercer conducto para gases

26 = segundo conducto para liquidos

26'= tercer conducto para liquidos

27 = columna de generacién de gases

28 = conducto para el acido sulfurico concentrado
29 = cuarto conducto para gases

30 = acido sulfurico residual

31 = columna de depuracion

32 = acido sulfurico concentrado

33 = tetrafluoruro de silicio enriquecido con is6topos ligeros
34 = dispositivo de absorcion

35 = acido fluorhidrico

36 = sistema de enfriamiento

37 = tetrafluoruro de silicio enriquecido con is6topos pesados

41/48 = columnas de la reaccion de intercambio 1 a 8

MEJOR MODO DE REALIZAR LA INVENCION

A continuacién se describira una forma de realizacion de la presente invencién. Un método de enriquecimiento de
is6topos segun la presente forma realizacién separa y enriquece un is6topo de Si utilizando un método de
intercambio de isétopos para contacto gas - liquido en un sistema de disolucién acuosa. El intercambio de is6topos
de la presente invencion se realiza preferentemente mediante, por ejemplo, un método de contacto gas - liquido y
mas preferentemente un contacto gas-liquido en contracorriente.

El enriguecimiento de is6topos de silicio mediante la reaccion de intercambio de is6topos en el sistema de disolucion
acuosa de la presente invencion se puede realizar utilizando, por ejemplo, el aparato representado en la figura 1. El
aparato representado en la figura 1 comprende en particular una columna de reaccion de intercambio 1, un
generador de gas 4 y un dispositivo de absorciéon 8. En la columna de la reaccion de intercambio 1, se realiza la
reaccion de intercambio de is6topos entre una disolucién acuosa que contiene por o menos dos componentes,
representandose cada uno por la formula: H-O-H2SiFe-nSiF4 (en la que n = 0) y un gas que contiene tetrafluoruro de
silicio. De mismo modo que esta columna de reaccién de intercambio 1, se puede utilizar una columna de bandeja o
una columna de relleno.
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En el generador de gas 4, el gas que contiene tetrafluoruro de silicio se extrae de la disolucion acuosa retirada de la
parte inferior de la columna de la reaccién de intercambio 1 y el gas se devuelve a la columna de la reaccion de
intercambio 1. En el dispositivo de absorcion 8, el gas que contiene tetrafluoruro de silicio recogido de la parte
superior de la columna de la reaccion de intercambio se absorbe en la disolucién acuosa que contiene acido
fluorhidrico para preparar la disoluciéon acuosa que contiene por lo menos dos componentes representados cada uno
por la formula: H2O-H:SiFs-nSiF4 (en la que n = 0) y se devuelve a la parte superior de la columna de la reaccion de
intercambio 1.

El acido hidrofluosilicico es una disolucion acuosa de &cido fluosilicico representado por la formula: HoSiFe, y existe
unicamente como disolucion acuosa. A medida que aumenta la concentracién acida de acido hidrofluosilicico, el
acido hidrofluosilicico absorbe tetrafluoruro de silicio en una gran cantidad para convertirse en un compuesto
representado por la férmula general H:SiFe'nSiF4. Debido a que en los antecedentes de la investigacion se ha
considerado que este compuesto disuelve la silice en una cantidad superior a la cantidad teérica, se conoce el
compuesto como acido fluosilicico con un alto contenido en silice.

En este caso, n es 0 o superior, y se conoce que el valor de n aumenta a 1 desde 0 a medida que aumenta la
concentracién de &cido. Sin embargo, cuando el acido fluosilicico y el tetrafluoruro de silicio coexisten en la
disolucién acuosa, se desconoce el detalle de la situacion de equilibrio de los mismos. Cuando los presentes
inventores interpretan que el acido fluosilicico del parrafo anterior se descompone parcialmente en SiFs y HF en
H2>SiFe-nSiF4, n puede ser superior a 1.

Como materia prima utilizada para la reaccion de intercambio de is6topos, por ejemplo, se puede utilizar un gas que
contenga tetrafluoruro de silicio y una disolucién acuosa que contenga por lo menos dos componentes de H,O-
H2SiFsnSiF4 (n = 0) absorbiendo tetrafluoruro de silicio hasta la concentracién de saturacién (a la que se hara
referencia de ahora en adelante como disolucion acuosa saturada de acido fluosilicico). Cuando se utiliza el gas que
contiene tetrafluoruro de silicio como materia prima, se puede preparar una disolucién acuosa saturada de acido
fluosilicico a partir de este gas mediante el dispositivo de absorcién 8.

La reacciéon de intercambio de is6topos se realiza entre el gas que contiene tetrafluoruro de silicio y la disolucion
acuosa saturada de acido fluosilicico. Por otro lado, cuando se utiliza la disolucién acuosa saturada de acido
fluosilicico como materia prima, el gas que contiene tetrafluoruro de silicio se puede generar a partir de esta
disolucién acuosa saturada de acido fluosilicico mediante el generador de gas 4. La reaccion de intercambio de
is6topos se realiza entre la disolucion acuosa saturada de acido fluosilicico y el gas que contiene tetrafluoruro de
silicio. El tetrafluoruro de silicio utilizado como materia prima para la reacciéon de intercambio de isétopos esta
preferentemente muy purificado.

Sin embargo, el tetrafluoruro de silicio puede contener impurezas que no provocan el cambio de composicién de los
componentes gas-liquido en el enriquecimiento de los is6topos tales como un gas inerte que no provoca reaccion,
absorcion, descomposicion o proceso similar, con el gas o el liquido utilizado en la reaccién de intercambio de
isétopos. El contenido de tetrafluoruro de silicio en el gas no se encuentra particularmente limitado y se puede
ajustar apropiadamente si resulta necesario.

La disolucion acuosa saturada de &cido fluosilicico utilizada para la materia prima de la reaccién de intercambio de
isétopos absorbe preferentemente tetrafluoruro de silicio hasta que la concentracion de tetrafluoruro de silicio
alcanza la concentraciéon de saturacion. Si la disolucion acuosa puede absorber mas tetrafluoruro de silicio, no se
puede realizar una reaccién de intercambio de is6topos suficiente en toda la region de un reactor de intercambio que
presente un nimero de placas determinado para alcanzar el enriquecimiento pretendido sin poder completar una
concentracién predeterminada. El calor generado cuando se absorbe el tetrafluoruro de silicio puede cambiar
adicionalmente una composicién liquida sin poder estabilizar el proceso de enriquecimiento. La disolucién acuosa
saturada de é&cido fluosilicico utilizado para la reaccion de intercambio de isétopos presenta preferentemente una
alta pureza. Sin embargo, la disoluciéon acuosa saturada de &cido fluosilicico puede contener impurezas tales como
componentes que no impidan el proceso de la reaccion de intercambio.

La disoluciéon acuosa saturada de acido fluosilicico se puede preparar mediante la absorcion y la disolucion de
tetrafluoruro de silicio en una disolucién acuosa que contenga agua o acido fluorhidrico. Por otra parte, la disolucién
acuosa saturada de acido fluosilicico se puede preparar asimismo haciendo reaccionar diéxido de silicio con una
disolucién acuosa que contenga acido fluorhidrico.

La disolucién acuosa saturada de &cido fluosilicico se puede obtener asimismo como destilado mediante la
destilacién simple de una disolucién acuosa de acido fluosilicico producida haciendo reaccionar diéxido de silicio con
acido fluorhidrico. En este caso, al preparar la disoluciéon acuosa saturada de acido fluosilicico, el didéxido de silicio
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se puede depositar hidrolizando tetrafluoruro de silicio. En tal caso, si el diéxido de silicio depositado se separa por
filtracion, se puede utilizar la disolucién acuosa saturada de acido fluosilicico sin problema alguno.

La concentracién de Si en la disolucion acuosa saturada de &cido fluosilicico es preferentemente superior. Sin
embargo, cuando la concentraciéon de acido fluosilicico aumenta excesivamente, se puede precipitar un fluosilicato
hidratado cristalino tal como HsSiFs'2H2O y H:SiFs-4H-O en forma de gel o sélida a ciertas temperaturas, y la
disolucién acuosa saturada de acido fluosilicico no se puede utilizar como materia prima para la reaccion de
intercambio de isétopos. Mas especificamente, la concentracién de Si se encuentra comprendida preferentemente
entre el 0,2% en peso y el 13,1% en peso, y mas preferentemente entre el 12,0% en peso y el 13,1% en peso,
cuando el peso molecular medio de un isétopo de Si es 28,086 g/mol con una proporciéon natural. Sin embargo,
cuando se mezclan otros componentes que no bloquean el proceso de enriquecimiento de isétopos, excepto HF,
SiF4, H20 y un compuesto que comprende dichos componentes, se disminuye una concentracion preferida de Si
simplemente mezclando.

La disolucién acuosa saturada de acido fluosilicico comprende a menudo acido fluorhidrico libre. Sin embargo,
siempre que la disolucion acuosa saturada de acido fluosilicico pueda existir de un modo estable sin utilizar acido
fluorhidrico libre, puede no existir &cido fluorhidrico libre.

La temperatura de la disolucion acuosa saturada de acido fluosilicico suministrado a la columna de la reaccién de
intercambio 1 desde el dispositivo de absorcion es preferentemente similar a la del gas que contiene tetrafluoruro de
silicio suministrado a la columna de la reacciéon de intercambio 1 desde el generador de gas. Por lo tanto, el
gradiente de temperatura en la columna de reaccion de intercambio se pueden reducir o eliminar, y la composicién
del gas - liquido se puede mantener constante de un modo estable. Como resultado de ello, se puede realizar una
reaccion de intercambio de is6topos estable.

La temperatura de trabajo de la reaccion de intercambio de is6topos utilizando la disolucion acuosa saturada de
acido fluosilicico no se encuentra particularmente limitada y se puede ajustar apropiadamente si resulta necesario.
Sin embargo, preferentemente, la concentracion del &cido fluosilicico saturado se puede mantener a una
temperatura lo méas baja posible en una temperatura no inferior a la de precipitacion de cristales de acido fluosilicico
saturado. Se prefiere que la temperatura de trabajo se encuentre generalmente comprendida entre
aproximadamente 0 °C y 50 °C. A fin de mantener caliente y de mantener frio el dispositivo de enriquecimiento, la
temperatura de trabajo se encuentra mas preferentemente comprendida entre 10 °C y 30 °C.

Se prefiere una presion mas elevada ya que la presién del proceso puede aumentar la concentracion de acido
fluosilicico saturado. La presién del proceso puede ser en lineas generales la presion atmosférica hasta
aproximadamente 0,2 MPaG. Sin embargo, debido a que la disoluciéon acuosa de acido fluosilicico presenta unas
propiedades corrosivas hacia los materiales industriales generales tales como metales y vidrio, diversos dispositivos
que contienen la columna de la reaccion de intercambio de is6topos requieren recubrirse o revestirse o
procedimiento similar con, por ejemplo, una resina resistente a la corrosion. Por lo tanto, la temperatura de trabajo y
la presion de trabajo se pueden limitar segun las propiedades del material del dispositivo.

Cuando el tetrafluoruro de silicio y la disoluciéon acuosa saturada de acido fluosilicico se suministran a la columna de
la reaccién de intercambio 1, la reaccion de intercambio de is6topos se produce entre el tetrafluoruro de silicio, que
asciende en la columna de la reaccion de intercambio 1, y la disoluciéon acuosa saturada de acido fluosilicico, que
desciende en la columna de la reaccién de intercambio 1. De este modo, el is6topo més ligero de Si se cambia a la
parte liquida desde la parte de gaseosa, y el is6topo mas pesado de Si se cambia a la parte gaseosa desde la parte
liqguida para progresar en el enriquecimiento de isétopos. Como resultado de ello, el tetrafluoruro de silicio
enriquecido con el is6topo mas pesado de Si se extrae de la parte superior de la columna de la reaccion de
intercambio. La disolucion acuosa saturada de acido fluosilicico enriquecido con el is6topo mas ligero de Si se extrae
de la parte inferior de la columna de la reaccién de intercambio 1.

La disolucion acuosa saturada de &cido fluosilicico enriquecido con el isétopo mas ligero de Si se retira de la parte
inferior de la columna de la reaccién de intercambio 1y se envia al generador de gas 4 a través de un conducto para
liquidos 3. En el generador de gas 4, la disolucion acuosa de acido fluosilicico se deshidrata y se descompone
mediante una sustancia deshidratante tal como acido sulfdrico concentrado para generar tetrafluoruro de silicio
enriquecido con el isétopo mas ligero de Si. El tetrafluoruro de silicio enriquecido se descarga parcialmente a través
de un segundo conducto para gases 6 como producto. El resto se devuelve a la parte inferior de la columna de la
reaccion de intercambio 1 de nuevo a través de un primer conducto para gases 5. El tetrafluoruro de silicio
suministrado a la parte inferior de la columna de la reaccion de intercambio se desplaza hacia arriba en la columna
de la reaccién de intercambio 1. Se descarga asimismo el residuo de la sustancia deshidratante desde el generador
de gas 4. La sustancia deshidratante se puede reciclar y reutilizar en el proceso tras la regeneracion mediante la
separacion de agua y fluoruro de hidrégeno a partir de los residuos de la sustancia deshidratante. Los ejemplos de
métodos de regeneracién comprenden la destilacion.
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La sustancia deshidratante utilizada para generar gas no se encuentra particularmente limitada, siempre que la
sustancia deshidratante, que presenta un punto de ebullicion mas elevado que el de agua y desempefia acciones
deshidratantes, satisfaga las condiciones de que la sustancia deshidratante no reaccione con el tetrafluoruro de
silicio y no genere productos secundarios que obstaculicen el proceso de enriquecimiento de isétopos. Los ejemplos
especificos de la misma comprenden acido sulfurico, acido fosférico, acido perclérico, acido trifluometanosulfénico,
6leum, &cido fosforico anhidro y similares. Cuando se utiliza acido sulfirico como sustancia deshidratante, la
concentracién del mismo se encuentra preferentemente comprendida entre el 80 y el 98% en peso, y mas
preferentemente entre el 95 y el 98% en peso. Por otro lado, el tetrafluoruro de silicio enriquecido con el is6topo mas
pesado de Si se descarga desde la parte superior de la columna de la reaccién de intercambio 1. El tetrafluoruro de
silicio enriquecido se descarga parcialmente como producto a través de un cuarto conducto para gases 9. El resto se
envia al dispositivo de absorcién 8 a través de un tercer conducto para gases 7.

Un ejemplo de dispositivo de absorcion 8 puede ser una columna de absorciéon. Se suministra un liquido que
contiene acido fluorhidrico al dispositivo de absorciéon 8. La composicién y cantidad del liquido que contiene acido
fluorhidrico es equivalente a las del tetrafluoruro de silicio para la absorciéon suministrado al dispositivo de absorcién
8 y para la formacién de la disolucién acuosa saturada de acido fluosilicico suministrada a la columna de la reaccién
de intercambio 1. La disolucion acuosa saturada de &cido fluosilicico preparada en el dispositivo de absorcion 8 se
ha enriquecido con el isétopo mas pesado de Si y dicha disolucion acuosa saturada de acido fluosilicico se
suministra a la columna de la reaccion de intercambio 1 a través del primer conducto para liquidos 2.

Por ejemplo, se puede utilizar el dispositivo representado en la figura 2 para el enriquecimiento de isétopos cuando
se utiliza la disoluciéon acuosa que contiene por lo menos dos componentes presenta una composicion azeotrépica
(a la que se hara referencia de ahora en adelante como disolucién acuosa azeotrdpica de acido fluosilicico). En el
dispositivo de enriquecimiento, se puede utilizar una columna de destilacién 10 como columna de reaccion de
intercambio. Dicha columna de destilacion 10 presenta un hervidor 12 en la parte inferior de la columna y un
condensador 11 en la parte superior.

Cuando se realiza el enriquecimiento de is6topos con la disolucion acuosa azeotrépica de acido fluosilicico, se
prefiere que la materia prima suministrada a la columna de la reaccién de intercambio de is6topos presente una
composicion azeotropica. Cuando se suministra como materia prima tetrafluoruro de silicio o una disolucién acuosa
de acido fluosilicico que no presenta la composicién azeotropica, la composicion azeotropica se puede colapsar en
la columna de reaccién de intercambio de isétopos. Como resultado de ello, no se puede realizar el enriquecimiento
de isétopos estable. Por ejemplo, se conoce que el acido hidrofluosilicico al 36% en peso que contiene &cido
fluorhidrico al 10% en peso, el acido hidrofluosilicico al 41% en peso o el acido hidrofluosilicico al 13,3% en peso
constituyen una mezcla azeotropica.

La presion de trabajo en la reaccion de intercambio de isétopos con la disolucion acuosa azeotrdpica de &cido
fluosilicico no se encuentra particularmente limitada, y se puede ajustar apropiadamente si resulta necesario. La
presién de trabajo puede ser en lineas generales la presion atmosférica hasta aproximadamente 0,2 MPaG. Sin
embargo, la presion de trabajo se puede ver limitada por el material del dispositivo tal como una resina resistente a
la corrosion. La temperatura de trabajo es preferentemente el punto de ebullicion de la disolucion acuosa
azeotrépica de acido fluosilicico bajo la presion de trabajo. Por ejemplo, se conoce que el punto de ebullicién del
acido hidrofluosilicico al 36% en peso que contiene acido fluorhidrico al 10% en peso es de 116,1 °C a 759,7 mm de
Hg.

La disolucién acuosa azeotropica de acido fluosilicico se evapora parcialmente al mismo tiempo que se mantiene la
composicion azeotrépica en el hervidor 12. El vapor asciende por la columna de destilacién 10. La reaccién de
intercambio de isétopos se realiza entre la disolucion acuosa azeotropica de acido fluosilicico que desciende por la
columna de destilacion 10 y el vapor. De este modo, el is6topo mas ligero de Si se pasa a la parte liquida desde la
parte de gaseosa y el isétopo mas pesado de Si pasa a la parte gaseosa desde la parte liquida para progresar en el
enriquecimiento de isétopos.

Por lo tanto, la disolucién acuosa azeotrépica de &cido fluosilicico enriquecido con el isé6topo mas ligero de Si se
descarga desde la parte inferior de la columna de destilacién 10. El vapor de la disolucién acuosa azeotrépica de
acido fluosilicico enriquecido con el is6topo mas pesado de Si se descarga de la parte superior de la columna de
destilacién 10. El vapor descargado desde la parte superior de la columna de destilacion 10 se condensa en el
condensador y se devuelve otra vez a la parte superior de la columna de destilacion 10. La disolucién acuosa
azeotrépica de acido fluosilicico enriquecido con el isétopo mas ligero de Si se descarga del sistema a través de un
segundo conducto para liquidos 3'. La disolucion acuosa azeotrépica de &cido fluosilicico enriquecido con el is6topo
mas pesado de Si se descarga de un sistema a través de un tercer conducto para liquidos 14.
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Cualquiera de los métodos de enriquecimiento de isétopos requiere un tiempo considerable desde el inicio del
proceso hasta alcanzar un enriquecimiento predeterminado. De este modo, continta el proceso a un reflujo total, al
mismo tiempo que se detiene el suministro de materia prima tras iniciar la reaccion de intercambio. Se confirma que
la relacién isotdpica pasa a ser la del enriquecimiento predeterminado en las partes superior € inferior de la columna
de la reaccion de intercambio, y resulta necesario suministrar una cierta cantidad de materia prima y de productos de
descarga.

Tal como se ha descrito anteriormente, el método de enriquecimiento de isétopos segun la presente invencion
permite obtener a gran escala Si enriquecido isotépicamente. Debido a que el método de enriquecimiento de
isétopos de la presente invencion se realiza en el sistema de disoluciéon acuosa, no se necesitan unas instalaciones
con proteccién antideflagrante al utilizar un solvente organico. Como resultado de ello, se puede reducir el coste del
equipo y se puede realizar el proceso de un modo mas seguro. Una forma de Si obtenida por el método de
enriquecimiento de is6topos de la presente invencién es el tetrafluoruro de silicio y una disoluciéon acuosa de acido
fluosilicico. Entre los mismos, el tetrafluoruro de silicio se obtiene por deshidrataciéon y descomposicion de la
disolucién acuosa de acido fluosilicico o cambiando la disolucién acuosa de acido fluosilicico a una sal inorganica y
descomponiendo térmicamente la sal inorgénica.

Ademas, el tetrafluoruro de silicio enriquecido isotépicamente obtenido se puede extraer como Si mediante
reduccion por hidrégeno o mediante un método de Siemens tras hacer reaccionar el tetrafluoruro de silicio
isotopicamente enriquecido con HCI para convertir el mismo en triclorosilano. Cuando se realiza un cristal simple
utilizando Si enriquecido a una concentracion elevada, el cristal simple presenta una conductividad térmica que es
mas excelente que la de un cristal simple utilizando Si con una proporcién natural. Ello puede contribuir a una
integracién elevada o similar de un semiconductor de silicio.

EJEMPLOS

Los ejemplos preferidos de la presente invencion se describiran a titulo ilustrativo detalladamente a continuacién. Sin
embargo, los materiales, las cantidades de las mezclas y otros elementos que se describiran en los ejemplos no
limitan la presente invencidn excepto cuando se incluya particularmente una descripcion restrictiva. Por lo tanto,
estos son simples ejemplos explicativos.

Ejemplo 1

En este ejemplo, se separa y se enriquece un isotopo de Si con el dispositivo de enriquecimiento de isétopos
representado en la figura 3. Se utilizaron dos columnas de la reaccion de intercambio (una primera columna de la
reaccion intercambio 22 y una segunda columna de la reaccion intercambio 22') dispuestas en serie, presentando
cada una de las columnas de la reaccién de intercambio un didmetro interior de 16 mm y una altura de 3000 mm y
estando realizadas de fluoropolimero. En cada una de las columnas de la reaccion de intercambio se dispuso un
anillo de Raschig que presentaba un didametro exterior de 6 mm y estaba realizado de fluoropolimero de tal modo
que se ajustd la altura de relleno de las mismas a 2500 mm. Como dispositivo de absorcion 34, columna de
generacion de gases 27 y columna de depuracién 31, se utilizé una columna con un diametro interior de 25 mm y
realizada de fluoropolimero. Se proporcioné el mismo anillo Raschig que se utiliza para las columnas de la reaccion
de intercambio de tal modo que las alturas de relleno de las mismas se fij6 en 600 mm, 400 mm y 800 mm,
respectivamente.

En primer lugar, en el dispositivo de absorcion 34 se cargaron 998,8 g de acido fluorhidrico al 18,9% en peso. Al
mismo tiempo que el acido fluorhidrico se distribuyd y enfrio a través de un sistema de enfriamiento 36, se
suministré utilizandose como materia prima tetrafluoruro de silicio muy puro 21 compuesto de Si con una proporcién
natural. En el dispositivo de absorcién 34, el &cido fluorhidrico absorbié el tetrafluoruro de silicio hasta que la
concentracién de tetrafluoruro de silicio se satur6. Un recipiente cargado con aproximadamente 100 g de agua pura
se conectd temporalmente a la corriente aguas abajo de la linea superior del dispositivo de absorcién 34. A partir de
la precipitacion del dioxido de silicio conforme a la hidrélisis del tetrafluoruro de silicio en el recipiente, se confirmé
que el tetrafluoruro de silicio alcanzé la concentracion de saturacion.

Dentro del dispositivo de absorcion 34, no se observd deposicion de didxido de silicio. La temperatura de la parte
inferior del dispositivo de absorcion 34 era de aproximadamente 25 °C. Se tomé una muestra de aproximadamente
50 ml de la disolucién acuosa de &cido fluosilicico con un contenido elevado en silice preparada de la parte inferior
del dispositivo de absorcion 34. Como resultado del andlisis de la composicién por valoracion alcalina utilizando
parcialmente la muestra, la disolucién acuosa obtenida era una disolucion acuosa de éacido fluosilicico con un
contenido elevado en silice que contenia acido fluosilicico con un contenido elevado en silice (H2SizFs*SiF4) con una
concentracion del 52,47% en peso y acido fluorhidrico libre con una concentracién del 2,15% en peso. A partir de
esta composicién, se calculé la cantidad de tetrafluoruro de silicio absorbido en el acido fluosilicico en 785,2 g y se
calculd la cantidad total de la disolucién acuosa de acido fluosilicico con un contenido elevado en silice en 1784,0 g.
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La densidad de la disolucidon acuosa de acido fluosilicico con un contenido elevado en silice fue de 1,70 g/ml. La
muestra recogida se utilizé parcialmente como muestra con una proporcion natural al determinar la proporcion de
is6topos.

A continuacion, 540,9 g de 98% en peso de &cido sulfurico concentrado se cargaron en la columna de depuracién 31
y una bomba inicié el proceso de circulacion. Aproximadamente 300 ml de la disolucién acuosa de acido fluosilicico
con un contenido elevado en silice obtenida mediante el proceso se cargaron en la primera columna de la reaccién
de intercambio 22 y la segunda columna de la reaccién intercambio 22' a través de un primer conducto para liquidos
23 y un segundo conducto para liquidos 26, respectivamente, completando la bomba la preparacion del proceso de
enriquecimiento de isétopos. El suministro de la disolucion acuosa de acido fluosilicico con un contenido elevado en
silice se inicié6 con un caudal de 8,4 ml/min (14,3 g/min) bombeando hacia la primera columna de la reaccion de
intercambio 22 a través del primer conducto para liquidos 23 desde el dispositivo de absorcién 34, hacia la segunda
columna de la reaccion de intercambio 22' a través de un segundo conducto para liquidos 26 de la primera columna
de la reaccion de intercambio 22, y hacia la columna de la generacién de gases 27 a través de una tercer conducto
para liquidos 26' de la segunda columna de la reaccién intercambio 22'.

Simultaneamente, el suministro de acido sulfdrico al 98% en peso se inicié con un caudal de 15,7 ml / min (28,8
g/min) hacia la columna de depuracion 31 desde una fuente de suministro externa y hacia la columna de generacion
de gases 27 desde la columna de depuracion 31. La generacion de tetrafluoruro de silicio se inici6 mediante la
deshidratacién y la descomposicién de acido fluosilicico con un contenido elevado en silice en la columna de la
generacion de gases 27. La velocidad de generacion de tetrafluoruro de silicio en la columna de generacién de
gases 27 paso6 a ser de 6,3 g/ min.

El tetrafluoruro de silicio generado se suministré a la columna de depuracién 31 a través de un cuarto conducto para
gases 29. En la columna de depuracioén 31, el fluoruro de hidrégeno y la humedad que acompafnaban el tetrafluoruro
de silicio se eliminaron con acido sulfurico concentrado. La cantidad total de tetrafluoruro de silicio eliminado en la
columna de depuracién 31 se devolvio a la parte inferior de la segunda columna de la reaccién intercambio 22' a
través de un tercer conducto para gases 24’. En este momento, el caudal de gas en la primera columna de la
reaccion de intercambio 22 y la segunda columna de la reacciéon de intercambio 22' era de 0,12 m/s. El acido
sulfdrico residual 30 se descargd asimismo de la columna de generacion de gases 27.

Por otro lado, simultaneamente a la generacion de gas, el suministro de acido fluorhidrico al 18,9% en peso 35 se
inicié con un caudal de 7,5 ml/min (8,0 g/min) hacia el dispositivo de absorcién 34. El tetrafluoruro de silicio recogido
desde la parte superior de la primera columna de la reacciéon de intercambio 22 se envié hacia el dispositivo de
absorcion 34 a través de un primer conducto para gases 24. Dicho tetrafluoruro de silicio se absorbié en acido
fluorhidrico al 18,9% en peso, preparando de este modo una disolucion acuosa de acido fluosilicico con un
contenido elevado en silice que presentaba la composicion anterior. La disoluciéon acuosa de acido fluosilicico con
un contenido elevado en silice se suministrd a la parte superior de la primera columna de la reaccién de intercambio
22 através del primer conducto para liquidos 23.

La reaccion de intercambio de is6topos se realiz6 a presion atmosférica y la temperatura interna de la columna de la
reaccion de intercambio se encontraba comprendida entre 26 y 28 °C. Después de la reaccién de intercambio de
is6topos durante 12 horas a reflujo total, la disolucién acuosa de acido fluosilicico con un contenido elevado en silice
suministrado a la primera columna de la reaccion de intercambio 22 desde la parte inferior del dispositivo de
absorcion 34 y la disolucién acuosa de &cido fluosilicico con un contenido elevado en silice suministrado a la
columna de la generacion de gases 27 desde la parte inferior de la segunda columna de la reaccion intercambio 22'
se recogieron respectivamente como una muestra de aproximadamente 20 ml.

A continuacién, 7,2 g de hidréxido potasico y 7,4 g de fluoruro potasico se disolvieron en 200 ml de agua pura en un
vaso de precipitados multiple y posteriormente se enfriaron suficientemente en un bafo de agua helada. Se
anadieron 30 g de una muestra de la disoluciéon acuosa de &cido fluosilicico con un contenido elevado en silice, y
todos los Si del acido fluosilicico con un contenido elevado en silice se convirtieron en hexafluosilicato potasico
(K2SiFe).

El cristal del hexafluosilicato potasico obtenido se filtrd por un filtro de membrana con un tamario de poro de 0,45 ym
y realizado de fluoropolimero. A continuacién, el cristal se sec6 y se utiliz6 como una muestra para determinar la
proporcion de isétopos. Un espectrémetro de masas de doble enfoque analizé la proporcion de is6topos de silicio en
cada una de las muestras. La tabla 1 presenta los resultados.

La Tabla 1 representa como se enriquecio el isétopo mas ligero de Si en la muestra obtenida de la parte inferior de
la segunda columna de la reaccién de intercambio 22' mediante la reaccion de intercambio de is6topos entre la
disolucién acuosa de acido fluosilicico con un contenido elevado en silice y el tetrafluoruro de silicio, y el isétopo mas
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pesado de Si se enriquecié en la muestra obtenida de la parte superior de la primera columna de la reaccion de
intercambio 22.

Ejemplo 2

En el presente ejemplo, se realiz6 el mismo experimento del Ejemplo 1 utilizando una primera columna de la
reaccion de intercambio 41 hasta una octava columna de la reaccidon de intercambio 48 dispuestas en serie,
realizadas de fluoropolimero, en vez del dispositivo de enriquecimiento de is6topos con la primera columna de la
reaccion de intercambio 22 y la segunda columna de la reaccidon de intercambio 22' representado en la figura 3
(véase la figura 4). El diametro interior de cada una de las columnas de la reaccién de intercambio era de 25 mm y
su altura se fij6 en 3000 mm. Se dispuso un anillo de Raschig con un didametro exterior de 6 mm y realizado de
fluoropolimero para fijar la altura de relleno de cada una de las columnas a la reaccién a 2500 mm. Es decir, la altura
total de relleno se fijé en 20 metros.

Se utiliz6 una disoluciéon acuosa de acido fluosilicico con un contenido elevado en silice que contenia acido
fluorhidrico libre con una concentracién del 2,75% en peso y acido fluosilicico con un contenido elevado en silice
(H2SiFe-SiF4) con una concentracién del 54,65% en peso como materia prima. Esta disolucion acuosa de acido
fluosilicico con un contenido elevado en silice se cargd de tal modo que el nivel del liquido de la misma resultara
aproximadamente constante en la parte inferior de la primera columna de la reaccion de intercambio 41 a la séptima
columna de la reaccion de intercambio 47.

A continuacion, utilizando bombas en la columna inferior (no representadas), dispuestas, respectivamente, de la
primera columna de la reaccion de intercambio 41 hasta la séptima columna de la reaccion de intercambio 47, el
suministro de la disolucién acuosa de acido fluosilicico con un contenido elevado en silice se inici6 de un modo
secuencial, con un caudal de 4,3 ml/min (7,0 g/min) de la segunda columna de la reaccioén intercambio 42 hasta la
octava columna de la reaccion de intercambio 48 de la etapa posterior. La disolucién acuosa de acido fluosilicico con
un contenido elevado en silice recogida en la parte inferior de la octava columna de la reaccion de intercambio 48 se
suministr6 a la columna de generacion de gases 27. Se suministrd acido sulfarico al 98% en peso por separado, con
un caudal de 7,2 ml/min (13,2 g/min) a la columna de generacion de gases 27.

Por lo tanto, la disolucién acuosa de acido fluosilicico con un contenido elevado en silice se deshidraté y se
descompuso para generar tetrafluoruro de silicio a 3,2 g/min. El tetrafluoruro de silicio generado se pas6 a través de
la columna de depuracion 31 en la que se distribuyé &acido sulfarico concentrado para eliminar el acido fluorhidrico
acompanante. A continuacion se suministrd tetrafluoruro de silicio a la octava columna de la reaccién de intercambio
48. En este momento, el caudal de gas en la octava columna de la reaccion de intercambio 48 era de 25 mm/s.

Una vez que el tetrafluoruro de silicio suministrado a la octava columna de la reaccion de intercambio 48 se
suministré6 de un modo secuencial a la columna de la reaccion de intercambio de la etapa del proceso de la séptima
columna de la reaccién de intercambio 47, se suministrd finalmente el tetrafluoruro de silicio al dispositivo de
absorcion 34 desde la parte superior de la primera columna de la reaccion de intercambio 41. Se suministr6 acido
fluorhidrico al 21,3% en peso a 3,5 ml/min (3,8 g/min) a la columna de absorcién de gases 34.

El acido fluorhidrico absorbi6 el tetrafluoruro de silicio para obtener una disolucion acuosa saturada de &cido
fluosilicico con un contenido elevado en silice. La disolucién acuosa saturada de &cido fluosilicico con un contenido
elevado en silice se suministr6 a la primera columna de la reaccién de intercambio 41 desde la parte inferior
mediante una bomba. En el dispositivo de absorcion 34, la disolucién acuosa saturada de acido fluosilicico con un
contenido elevado en silice se enfrié hasta 20 °C y se suministrd a la primera columna de la reaccién de intercambio
41. La presion de trabajo se fij6 a la presiéon atmosférica.

Después de la reaccién de intercambio de isétopos de 12 horas a reflujo total, se tomaron muestras,
respectivamente, de la disolucion acuosa de acido fluosilicico con un contenido elevado en silice suministrada a la
primera columna de la reaccion de intercambio 41 desde la parte inferior del dispositivo de absorcién 34 y de la
disolucion acuosa de &cido fluosilicico con un contenido elevado en silice suministrada a la columna de generacién
de gases 27 desde la parte inferior de la octava columna de la reaccion de intercambio 48. Dichas disoluciones
acuosas se hicieron reaccionar con una mezcla de fluoruro potésico e hidréxido potasico que se recogieron como
hexafluosilicato potasico para obtener una muestra para determinar la proporcion de is6topos. Un espectrometro de
masas de ionizacion térmica (TIMS) analiz6 la proporcion de isétopos de Si de la muestra. La tabla 1 presenta los
resultados.

Desviacion de la proporcién de is6topos de la proporcién natural

La siguiente Tabla 1 demuestra que la capacidad de separacion de los isétopos se mejora extendiendo
sustancialmente la longitud de la columna de la reaccion de intercambio, es decir, aumentando el nimero de etapas
de separacion. Sin embargo, en el ejemplo 2, el caudal de gas de tetrafluoruro de silicio se reduce en comparacion
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con el del ejemplo 1. Es decir, debido a que el periodo de trabajo es el mismo, pero la cantidad de circulaciéon de
gas-liquido se ha reducido, la proporcién de la longitud de la columna no es proporcional a la proporcién del
enriguecimiento de isétopos.

Tabla 1
Desviacién de la proporcién de is6topos
de la proporcién natural [%]
A30/28 A29/28 A29/30
Eiemolo 1 Muestra del fondo de la columna -2,94 -1,99 0,96
jemp Muestra de la parte superior de la columna 4,70 3,61 -1,04
Eiemplo 2 Muestra del fondo de la columna -6,67 -3,30 3,61
j1emp Muestra de la parte superior de la columna 8,60 4,50 -3,78
Ejemplo 3

Se investigaron los limites de la composicién de trabajo del proceso de enriquecimiento de isétopos de Si mediante
el contacto gas - liquido de una disolucién acuosa saturada de acido fluosilicico con un contenido elevado en silice.
El acido fluorhidrico con una concentracién determinada absorbié el gas de tetrafluoruro de silicio hasta que la
concentracién del gas de tetrafluoruro de silicio alcanz6 la concentracion de saturacion y se analizé la composicion
de la disolucién acuosa saturada de &cido fluosilicico con un contenido elevado en silice. La concentracién de &acido
fluorhidrico fijo en el 10% en peso, el 15% en peso, el 20% en peso, el 25% en peso, el 30% en peso, el 35% en
peso y el 40% en peso.

Al mismo tiempo que se enfriaba el recipiente de fluoropolimero cargado con 15,0 g de &cido fluorhidrico con cada
concentracién desde el exterior con agua helada, se absorbi6 el tetrafluoruro de silicio a 0,05 MPaG en un sistema
cerrado. Cuando en lineas generales se hubo iniciado la absorcion, el calor generado mediante el calor de la
absorcion y aument6 la temperatura del liquido de absorcion. Sin embargo, cuando la concentracién de tetrafluoruro
de silicio alcanzé la concentracion de saturacion, la temperatura del liquido de absorcion disminuyé enfriandose
desde el exterior.

Cuando la temperatura de la disolucion acuosa de acido fluosilicico con un contenido elevado en silice alcanzé 1,5
°C en el presente ejemplo, se complet6é el proceso considerando que la concentracion de tetrafluoruro de silicio
alcanzd una concentracion de saturacion suficiente. De este modo, por ejemplo, cuando el &cido fluorhidrico al 30%
en peso absorbid tetrafluoruro de silicio hasta que la concentracién de tetrafluoruro de silicio alcanz6 la
concentracién de saturacion, con respecto a la composicién de la disolucién acuosa de acido fluosilicico con un
contenido elevado en silice a 1,5 °C, la concentracion de &cido fluosilicico con un contenido elevado en silice resulté
del 56,91% en peso y la concentracion del acido fluorhidrico libre del 6,59% en peso.

Cuando la concentracién de acido fluorhidrico utilizado como absorbente alcanzé el 20% en peso, el 25% en peso o
el 30% en peso en el proceso, no se precipitd cristal alguno y se obtuvo un liquido de una disolucién acuosa de
acido fluosilicico con un contenido elevado en silice. Por otro lado, cuando la concentracion de é&cido fluorhidrico
alcanzé el 10% en peso o el 15% en peso, se hidrolizé el tetrafluoruro de silicio y se deposité didxido de silicio
blanco en forma sélida. Cuando la concentracién de acido fluorhidrico alcanz6 el 35% en peso o el 40% en peso,
precipité un cristal incoloro y transparente, probablemente H:SiFs-4H20, y se obtuvo el liquido de absorcion en
suspension.

La figura 5 representa la relacion entre las concentraciones de acido fluosilicico con un contenido elevado en silice y
acido fluorhidrico libre, y la valencia m del agua de hidratacion calculada como HzSiFs:mH20O basandose en el Si del
acido fluosilicico saturado con un contenido elevado en silice en la disolucién de acido fluosilicico saturada con un
contenido elevado en silice segun el presente ejemplo.

Ejemplo 4

En este ejemplo, la composicion de una disolucion acuosa saturada de acido fluosilicico con un contenido elevado
en silice se investigé del mismo modo que en el Ejemplo 3, con la excepcién de que la temperatura de la disolucién
acuosa de acido fluosilicico con un contenido elevado en silice utilizado en el ejemplo 3 se cambié a 10 °C en vez de
1,5 °C. Como resultado de ello, por ejemplo, cuando el acido fluorhidrico al 30% en peso absorbié tetrafluoruro de
silicio hasta la concentracién de saturacién con respecto a la concentraciéon de la disolucién acuosa de &cido
fluosilicico con un contenido elevado en silice, la concentracion de acido fluosilicico con un contenido elevado en
silice era del 55,40% en peso y la concentracion del acido fluorhidrico libre era del 6,98% en peso. La figura 5
representa los resultados.
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Ejemplo 5

En el presente ejemplo, la composicién de una disoluciéon acuosa saturada de &cido fluosilicico con un contenido
elevado en silice se investigd del mismo modo que en el Ejemplo 3, con la excepcién de que la temperatura de la
disolucion acuosa de &cido fluosilicico con un contenido elevado en silice utilizado en el ejemplo 3 se cambi6 a 20
°C en vez de 1,5 °C. Como resultado de ello, por ejemplo, cuando el &cido fluorhidrico al 30% en peso absorbid
tetrafluoruro de silicio hasta la concentracion de saturacién con respecto a la concentracion de la disoluciéon acuosa
de acido fluosilicico con un contenido elevado en silice, la concentracion de acido fluosilicico con un contenido
elevado en silice era del 54,17% en peso y la concentracion del &cido fluorhidrico libre era del 7,32% en peso. La
figura 5 representa los resultados.

Composicién de una disolucién acuosa saturada de acido fluosilicico con un contenido elevado en silice

En el intervalo representado por las lineas de cortes de la figura 5, es decir, cuando la valencia de hidratacion del
fluosilicato era 4 o inferior, precipité el cristal de H»SiFg-4H2O. Por lo tanto, el interior de la columna o la tuberia se
puede obstruir con el cristal precipitado cuando la disoluciéon acuosa de acido fluosilicico con un contenido elevado
en silice entra en contacto gas - liquido con el gas de tetrafluoruro de silicio en la columna rellena o proceso similar
complicando la continuacién del procedimiento.

Por otro lado, cuando la concentracién de &cido fluorhidrico libre pasa a ser de un 0% en peso o inferior, se hidroliza
el tetrafluoruro de silicio y se deposita el s6lido del dioxido de silicio. Por lo tanto, la regién en la que la concentracién
de acido fluorhidrico libre pasa a ser de un 0% en peso o inferior no es apta para la reaccion de intercambio de
is6topos de la presente invencion. Ademas, las altas temperaturas de trabajo disminuyen la cantidad de tetrafluoruro
de silicio que se puede absorber en el acido fluorhidrico. Ello reduce la concentracion de acido fluosilicico con un
contenido elevado en silice en la disolucién acuosa saturada de &cido fluosilicico con un contenido elevado en silice,
lo que aumenta la concentracion de acido fluorhidrico libre.

Por lo tanto, se prefiere que el intervalo de composicion de la disolucion acuosa de &cido fluosilicico con un
contenido elevado en silice en el proceso de enriquecimiento de is6topos de silicio de la presente invencion se
encuentre en un intervalo en el que la concentracion de acido fluorhidrico libre sea superior al 0% en peso y la
valencia del agua de hidratacion sea superior a 4 cuando se calcula como fluosilicato hidratado con agua.

Ejemplo 6

Se utiliz6 acido fluorhidrico con una concentracion del 20% en peso como absorbente y el acido fluorhidrico absorbid
tetrafluoruro de silicio hasta la concentracion de saturacion a 1,5 °C para producir una disolucion acuosa saturada de
acido fluosilicico con un contenido elevado en silice. A continuacién, dicha disolucién acuosa saturada de &cido
fluosilicico con un contenido elevado en silice se calent6 en un sistema cerrado con agua caliente desde el exterior y
la temperatura de la misma se fij6 en 20 °C. En este estado, se tomaron muestras por separado del vapor y el
liquido de la disolucion acuosa saturada de acido fluosilicico con un contenido elevado en silice. La muestra
obtenida se afadi6é a una disolucion de fluoruro potasico acuoso y el tetrafluoruro de silicio y el acido fluosilicico de
la muestra se convirtieron en hexafluosilicato potasico.

Se filtr6 el hexafluosilicato potasico obtenido y el excedente de fluoruro potasico se lavo suficientemente con agua
pura para eliminarse. Se sec6 el hexafluosilicato potéasico a 120 °C durante la noche. Se utilizé hexafluosilicato
potasico seco como muestra para determinar el factor de separacion a 20 °C. Un espectrémetro de masas de
ionizacion térmica (TIMS) analizaron la proporcidon de isotopos de Si de la muestra. A partir de los resultados del
andlisis, se calcularon los factores de separacion a de los sistemas. Dichos valores se representan con la
composicién de la disolucion acuosa de acido fluosilicico saturada con un contenido elevado en silice
correspondiente a 1,5 °C en la siguiente Tabla 2.

Ejemplo 7

En este ejemplo, se obtuvo el hexafluosilicato potéasico del mismo modo que en el Ejemplo 6, con la excepcion de
que la concentracién de acido fluorhidrico se cambié al 25% en peso. Ademas, se calculé el factor de separaciéon a
del #®Si del mismo modo que en el ejemplo 6 utilizando el presente hexafluosilicato potasico como muestra. La Tabla
2 presenta los resultados.

Ejemplo 8
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En este ejemplo, se obtuvo el hexafluosilicato potasico del mismo modo que en el Ejemplo 6, con la excepcion de
que la concentracién de acido fluorhidrico se cambié al 30% en peso. Ademas, se calculé el factor de separacién a
del #®Si del mismo modo que en el ejemplo 6 utilizando el presente hexafluosilicato potasico como muestra. La Tabla
2 presenta los resultados.

Tabla 2
Disolucién acuosa saturada de acido fluosilicico con un .
contenido elevado en silice Factor de Sggg_famon o del

H2SiFe-SiF4 (% en peso) HF libre (% en peso) !

Ejemplo 6 56,14 1,53 1,021

Ejemplo 7 56,69 3,97 1,019

Ejemplo 8 56,91 6,59 1,016

Ejemplo 9

Se hicieron reaccionar 15,0 g de diéxido de silicio con 85,0 g de &cido fluorhidrico al 47,1% en peso para sintetizar
acido hidrofluosilicico al 36% en peso (composicion azeotropica) que contenia acido fluorhidrico libre al 10% en
peso. A continuacion el recipiente de fluoropolimero cargado con 60,0 g de acido hidrofluosilicico que presentaba
una composicion azeotrdpica se calentd desde el exterior con aceite térmico (130 °C) para someter el acido
hidrofluosilicico a una destilacion simple.

El vapor generado se pasé a través del condensador de fluoropolimero a través del que se pasé agua de
refrigeracion para condensarse y recogerse. El punto de ebullicion del acido hidrofluosilicico se fij6 practicamente en
aproximadamente 116,3 °C durante la destilacion. Las composiciones del destilado y del residuo tras la destilacion
se analizaron por valoracion alcalina para confirmar que la composicion no habia cambiado en comparacion con la
materia prima antes de la destilacion.

A continuacion, se tomaron muestras parciales del destilado y del residuo, y se afiadieron a una disolucién acuosa
de fluoruro potasico para obtener hexafluosilicato potasico. Ademas, se filtré el hexafluosilicato potésico y se lavé
suficientemente el excedente de fluoruro potasico con agua pura para eliminarse. A continuacién, se secé el
hexafluosilicato potésico a 120 °C durante la noche. El hexafluosilicato potasico seco se utilizé como muestra para
determinar el factor de separacién a 20 °C. El TIMS analiz6 la proporcién de is6topos de Si de la muestra. A partir de
los resultados del andlisis, se calcularon los factores de separacién a del g de los sistemas. Los resultados se
muestran con la composicion del &cido hidrofluosilicico utilizado para el experimento en la siguiente Tabla 3.

Tabla 3
Disolucién acuosa saturada de acido fluosilicico »
azeotropico Factor de sggsa_racnon a del
H2SiFs (% en peso) HF libre (% en peso) !
Ejemplo 9 36,0 10,0 1,022
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REIVINDICACIONES

1. Método de enriquecimiento de is6topos que comprende la etapa de realizar el intercambio de isétopos entre una
disolucién acuosa que contiene por lo menos dos componentes representandose de cada uno por la férmula:
5 H>O-H2SiFe¢ nSiF4 (en la que n = 0) y un gas que contiene SiF4 para enriquecer un is6topo estable de Si.

2. Método de enriquecimiento de isétopos segun la reivindicacién 1, en el que el SiF4 se disuelve en un estado de
saturacion en la disolucién acuosa.

10 3. Método de enriquecimiento de is6topos segun la reivindicacion 1, en el que la disoluciéon acuosa presenta una
composicién azeotrépica.
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