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DESCRIPCION

Procedimiento de produccion de fluoruro de calcio, procedimiento de reutilizacion y procedimiento de reciclaje
correspondientes

Campo de la invencién

La presente invencion se refiere a un procedimiento de produccion de fluoruro de calcio con tal pureza y tamafio de
particulas que se va a utilizar como materia prima para producir fluoruro de hidrogeno tal como esta, a partir de un
efluente que contiene fluoruro que contiene poco acido fluorhidrico pero una concentracién relativamente elevada de
fluoruro, o de un efluente que contiene acido fluorhidrico. Ademas, la presente invencion se refiere a un
procedimiento para reaccionar acido clorhidrico subproducido en una reaccién con una sal alcalina de calcio para
preparar una soluciéon acuosa de cloruro de calcio, y reutilizar la solucidon acuosa como una fuente de calcio para
recuperar fluoruro de calcio. La presente invencion se refiere asimismo a un procedimiento para reciclar el fluoruro
de calcio recuperado.

Antecedentes de la invencion

En un procedimiento de tratamiento de un efluente que contiene fluoruro que contiene poco acido fluorhidrico o un
efluente que contiene acido fluorhidrico, los efluentes reaccionan generalmente con un compuesto de calcio tal como
hidréxido de calcio, 6xido de calcio, carbonato de calcio o cloruro de calcio, y el fluoruro se fija como un fluoruro de
calcio moderadamente soluble.

Por consiguiente, el fluoruro de calcio recuperado se flocula con un floculante, puesto que tiene tamafos de
particulas demasiado pequefios para filtrarse tal como estan, y el floculo formado se deposita en un espesante o
similares y se filtra mediante una prensa de filtro o similares. Por este motivo, el fluoruro de calcio posee un
contenido en humedad de hasta un 50 a 60 %, lo cual es incapaz de reutilizarse en aplicaciones industriales debido
a los grandes contenidos de impurezas tales como cloro. Ademas, debido al gran volumen de impurezas, los
problemas de eliminacién de residuos merecen tenerse en cuenta.

Se han realizado intentos para aumentar el tamafio de particulas para formar fluoruro de calcio manteniendo intacta
la estructura de un carbonato de calcio natural al pasar un efluente que contiene fluoruro a través del carbonato de
calcio natural cuyo tamafo de particulas se uniforma (por ejemplo, véanse la literatura de patentes 1 y 2). Estos
procedimientos implican la generacion de un gas de diéxido de carbono en el procedimiento, la formulacion de un
floculo de fluoruro de calcio, o la parte central del carbonato de calcio permanece sin reaccionar. El fluoruro de calcio
recuperado no tiene tamafo de particulas o problemas de fluidez, pero contiene aproximadamente 3 a 7 % en el
mejor de los casos y 10-15 % en promedio de carbonato de calcio, que genera una gran cantidad de gas de diéxido
de carbono y agua mediante la reaccion de la expresiéon (1) cuando se utiliza como materia prima para producir
fluoruro de hidrégeno, y por consiguiente, crea el problema de reduccion del rendimiento de fluoruro de hidréogeno y
provoca la inestabilidad de la operacion y una grave corrosion del aparato. Por ejemplo, existe un informe sobre el
tratamiento para mezclar varios porcentajes de fluoruro de calcio recuperado por el procedimiento con fluorita (por
ejemplo, véase la literatura no patente 1).

Férmula de reaccion 1

CaCO; + H,SO4 — CaS04 + H0O + COzT (1)

Literatura de patente 1

Patente Japonesa abierta a inspeccion publica n.° 06-063561 (solicitante: Kurita Water Industries Ltd. y
Hashimoto Chemical Co., Ltd., Titulo de la invencién: aparato para tratar agua que contiene fluoruro)

Literatura de patente 2

Patente Japonesa abierta a inspeccion publica n.° 06-063563 (solicitante: Kurita Water Industries Ltd. y
Hashimoto Chemical Co., Ltd., Titulo de la invencién: procedimiento para tratar agua que contiene fluoruro)
Literatura no patente 1

Organizacion para el Desarrollo de Nueva Energia y Tecnologia Industrial "Progressive Report 51101125 on
development of technology related to prevention of global warming and HFC-23 destruction technology (2001)"
presentado en marzo de 2002 (Consignatario: Asociacion de Gestion Ambiental para la Industria de Japoén)
Para un efluente diluido que contiene fluoruro que contiene varios cientos ppm de fluoruro, existe una
tecnologia de crecimiento de cristales de fluoruro de calcio en particulas con grandes tamarios (por ejemplo,
véanse la literatura de patentes 3 y 4, y las literaturas no patentes 2 y 3), pero aun no se ha establecido una
tecnologia para reutilizar una sustancia recuperada, puesto que el procedimiento tiene un rendimiento pequefio
para su escala, requiere una etapa de pulverizaciéon debido a que presenta tamafios de particulas demasiado
grandes como 0,5 a 1 mm para utilizar el fluoruro de calcio recuperado como materia prima en la produccion de
fluoruro de hidrégeno, y presenta un problema con la seleccién de un cristal germen.

Literatura de patente 3

Patente Japonesa abierta a inspeccion publica n.° 2003-225680 (solicitante: Organo Corporation, Titulo de la
invencion: procedimiento para tratar un efluente que contiene fluoruro)

Literatura de patente 4
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Patente Japonesa abierta a inspeccion publica n.° 2003-305458 (solicitante: Organo Corporation, Titulo de la
invencion: procedimiento para tratar un efluente que contiene fluoruro)

Literatura no patente 2

Takayuki Hashimoto de Organo Corporation, "fluorinated acid recycling technology using crystallization method"
Clean Technology, publicado en mayo, Japan Industrial Publishing Co., Ltd., mayo de 2001, paginas 40 a 42.
Literatura no patente 3

Haruki Myouga de Organo Corporation, "recovering water and material from effluent" Journal of Chemical
Engineering of Japan, publicado en enero, Society of Chemical Engineers, Japon, enero de 2004, paginas 54 a
56.

El fluoruro de calcio recuperado obtenido a partir del carbonato de calcio cuyas particulas se uniforman o del fluoruro
de calcio recuperado obtenido mediante el crecimiento cristalino, puede utilizarse como materia prima para la
produccion de fluoruro de hidrégeno al mezclar varios porcentajes de los mismos con fluorita que es la materia prima
para tal fin, pero los fluoruros de calcio recuperados poseen la pureza de aproximadamente 92 a 97 %, poseen
grandes fluctuaciones en una pérdida al fuego (una pérdida en peso cuando se calienta en condiciones de
temperatura de 500 a 600 °C durante varias horas) y en impurezas. Por consiguiente, existen dificultades en el
analisis y la gestion de la operacion, y surge un problema importante con el costo requerido para ello.

El fluoruro de calcio recuperado presenta en general problemas de tamafio pequefio medio de particulas, mucha
aglomeracion secundaria, un area superficial especifica muy grande, una baja densidad aparente, un contenido
elevado en humedad, una gran pérdida al fuego, una gran cantidad de impurezas tales como cloro, y similares. Por
consiguiente, apenas se utiliza como materia prima para producir fluoruro de hidrégeno, debido a los problemas que
causan polvo en el secado, mezcla pobre con fluorita, elevada reactividad con acido sulfurico, aumento de las
impurezas de cloro y similares.

El documento JP-A-56144792 desvela la purificacion de aguas residuales mediante la reaccion del componente de
flor con un compuesto de Ca, por ejemplo, Ca(OH)., seguido del ajuste del pH inferior a 3.

Divulgacion de la invencién

Un objeto de la presente invencion es precipitar de manera eficiente la mayor parte del fluoruro como fluoruro de
calcio que posee tamarios de particulas adecuados y elevada pureza para la produccién de fluoruro de hidrégeno, a
partir de un efluente que contiene fluoruro que contiene poco acido fluorhidrico y una concentracién relativamente
elevada de fluoruro, o de un efluente que contiene acido fluorhidrico, con el fin de recuperar el precipitado, y asi
proporcionarlo principalmente como materia prima para producir fluoruro de hidrégeno. Segun la presente invencion,
puede reducirse una gran cantidad de residuos industriales asociados con el tratamiento de fijacion de fluoruro, y
puede prepararse fluoruro de hidrogeno que es un material clave en una industria quimica del fluoruro sin utilizar un
fluoruro de calcio natural pobre en recursos (fluorita).

Como resultado de investigaciones intensivas para alcanzar los objetos anteriores, los presentes inventores han
descubierto una tecnologia para recuperar facilmente el fluoruro de calcio que tiene una pureza, tamafos de
particulas adecuados y densidad aparente adecuada para la preparacion de fluoruro de hidrégeno, al elaborar una
composicion de la solucion y una condicion de la sintesis durante la reaccion. Por consiguiente, también se
descubrié que el fluoruro de calcio obtenido posee grandes tamarfios de particulas, y posee la ventaja de no tener
solo una elevada pureza, sino también un contenido bajo de silice y arsénico, cuyos elementos causan problemas
en una fluorita natural.

Es decir, la presente invencion, definida por las reivindicaciones 1y 3, se refiere a los siguientes aspectos (1) a (13):

(1) Un procedimiento de produccion de fluoruro de calcio, comprendiendo dicho procedimiento la introduccion de
un efluente que contiene fluoruro junto con una soluciéon acuosa de cloruro de calcio en un sistema de reaccion
en condiciones acidas con acido clorhidrico para depositar particulas de fluoruro de calcio de un tamafo
relativamente grande con una pureza del 98 % o superior, y a continuacion la recuperacion de dichas particulas;
(2) El procedimiento segun el aspecto (1), en el que dichas condiciones acidas con acido clorhidrico son pH 2 o
inferior;

(3) El procedimiento segun el aspecto (1), en el que el efluente que contiene fluoruro y/o la solucién acuosa de
cloruro de calcio contienen acido clorhidrico, o una solucién acuosa de acido clorhidrico se introduce por
separado de forma continua o intermitente en el sistema de reaccion;

(4) El procedimiento segun el aspecto (1), en el que la reaccion se lleva a cabo de 30 a 90 °C;

(5) El procedimiento segun el aspecto (1), en el que el producto de fluoruro de calcio posee un tamafio medio de
particulas de 5 a 300 pm;

(6) Un procedimiento de reutilizaciéon que comprende la reaccién de una parte o la totalidad de acido clorhidrico,
contenido en la solucion tras la recuperacion del fluoruro de calcio formado por la reaccién, con una sal de calcio
tal como hidroxido de calcio, 6xido de calcio y carbonato de calcio para formar cloruro de calcio, y el uso de la
solucién acuosa de cloruro de calcio formada como la solucién acuosa de cloruro de calcio segun el aspecto (1);
(7) Un procedimiento para la produccion de fluoruro de calcio, comprendiendo dicho procedimiento la
introduccion de un efluente que contiene acido fluorhidrico junto con una solucién acuosa de cloruro de calcio en
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un sistema de reacciéon en condiciones acidas con acido clorhidrico para depositar particulas de fluoruro de
calcio de un tamanio relativamente grande con una pureza del 98 % o superior, y a continuacion la recuperacion
de dichas particulas;

(8) El procedimiento segun el aspecto (7), en el que dichas condiciones acidas con acido clorhidrico son pH 2 o
inferior;

(9) El procedimiento segun el aspecto (7), en el que el efluente que contiene acido fluorhidrico y/o la solucion
acuosa de cloruro de calcio contienen acido clorhidrico, o una solucién acuosa de acido clorhidrico se introduce
por separado de forma continua o intermitente en el sistema de reaccion;

(10) El procedimiento segun el aspecto (7), en el que la reaccion se lleva a cabo de 30 a 90 °C;

(11) El procedimiento segun el aspecto (7), en el que el producto de fluoruro de calcio posee un tamafo medio
de particulas de 5 a 300 pm;

(12) Un procedimiento de reutilizacion que comprende la reaccién de una parte o la totalidad de acido clorhidrico,
contenido en la solucién tras la recuperacion de fluoruro de calcio formado por la reaccién, con una sal de calcio
tal como hidroxido de calcio, 6xido de calcio y carbonato de calcio para formar cloruro de calcio, y el uso de la
solucién acuosa de cloruro de calcio formada como la solucion acuosa de cloruro de calcio segun el aspecto (7);
(13) Un procedimiento de reciclaje de fluoruro de calcio, caracterizado porque el fluoruro de calcio recuperado
por el procedimiento segun el aspecto (1) o (7) se suministra como materia prima para producir fluoruro de
hidrégeno.

Descripcién de los dibujos

La Figura 1 es un diagrama esquematico que muestra un ejemplo de una planta a pequefa escala utilizada para
recuperar fluoruro de calcio.

La Figura 2 es un diagrama esquematico que muestra un ejemplo de una planta a pequefa escala en la que se
afiade una linea para enviar un liquido madre a un depésito de almacenamiento del efluente a partir de un
depodsito de almacenamiento del liqguido madre con un bomba de envio del liquido madre a la planta a pequefia
escala mostrada en la Figura 1.

Explicacion de los numeros de referencia

1: depdsito de almacenamiento del efluente, 1p: bomba de dosificacion para el efluente, 2: depdsito de
almacenamiento de la soluciéon acuosa de cloruro de calcio, 2p: bomba de dosificacién para la solucién acuosa de
cloruro de calcio, 3: depdsito de cristalizacion, 4: depdsito de suspensién de fluoruro de calcio, 5: extractor
centrifugo, 6: depdsito de almacenamiento del liquido madre, 6p: bomba de envio del liquido madre, 7: depdsito
productor de la solucién acuosa de cloruro de calcio, 7p: bomba de envio de la soluciéon acuosa de cloruro de calcio.

Mejor modo de realizar la invencion

En la presente invencion, un efluente que contiene fluoruro o un efluente que contiene acido fluorhidrico se introduce
en un sistema de reaccion junto con una solucién acuosa de cloruro de calcio en condiciones acidas con acido
clorhidrico, preferentemente en condiciones acidas con acido clorhidrico de pH 2 o inferior, por ejemplo, en
condiciones acidas con acido clorhidrico, en la que la solubilidad del fluoruro de calcio es 0,05 % o superior.
Entonces, el fluoruro de calcio puede crecer en cristales que poseen una pureza elevada del 98 % o superior y
grandes tamafios de particulas.

Por consiguiente, el fluoruro de calcio obtenido seguido de lavado y secado, puede utilizarse sin problema alguno
como materia prima en una planta de produccién de fluoruro de hidrégeno existente.

Ademas, en la presente invencién, tras haberse recuperado el fluoruro de calcio cristalizado del efluente que
contiene fluoruro, se hace reaccionar una parte o la totalidad del acido clorhidrico restante en la solucién con un
compuesto de calcio tal como hidréxido de calcio, 6xido de calcio y carbonato de calcio para formar cloruro de calcio,
y la solucion acuosa de cloruro de calcio resultante se vuelve a utilizar para el tratamiento del efluente que contiene
fluoruro.

Ademas, en la presente invencidn, tras haberse recuperado el fluoruro de calcio cristalizado, se hace reaccionar una
parte o la totalidad del acido clorhidrico subproducido mediante una reacciéon de cloruro de calcio con acido
fluorhidrico en un efluente que contiene acido fluorhidrico con un compuesto de calcio tal como hidréxido de calcio,
oxido de calcio y carbonato de calcio, para formar cloruro de calcio, y la solucidon acuosa de cloruro de calcio se
reutiliza para el tratamiento del efluente que contiene acido fluorhidrico.

De este modo puesto que se hace reaccionar una parte o la totalidad del acido clorhidrico con un compuesto de
calcio tal como hidréxido de calcio, 6xido de calcio y carbonato de calcio para producir una solucién acuosa de
cloruro de calcio, el procedimiento puede evitar el uso excesivo del compuesto de calcio para el fluoruro, mientras
permanece una gran cantidad de calcio sin reaccionar en el tratamiento para fijar directamente el fluoruro con el uso
de los compuestos de calcio previos.

Ademas, segun la presente invencion, la mayor parte del fluoruro de fluoruro de calcio permanecid soluble en la
solucion tras la reaccion de un efluente que contiene fluoruro o se fija un efluente que contiene acido fluorhidrico con
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una solucién acuosa de cloruro de calcio por la deposicién de fluoruro de calcio, cuando la solucién resultante
reacciona con un compuesto de calcio tal como hidroxido de calcio, 6xido de calcio y carbonato de calcio para
producir una solucién acuosa de cloruro de calcio, que se impulsa por el aumento de la concentracién de ion calcio y
también por el aumento del pH. Como resultado, puede reducirse el fluoruro en la soluciéon acuosa de cloruro de
calcio obtenida en un contenido tan bajo como aproximadamente 10 ppm.

Un exceso de solucién acuosa de cloruro de calcio producido en un procedimiento segun la presente invencion
puede suministrarse para el cloruro de calcio industrial tras concentrarse en una concentracién apropiada.

La presente invencion se describira adicionalmente de manera especifica. En un procedimiento de tratamiento de un
efluente que contiene fluoruro que contiene poco acido fluorhidrico y una elevada concentracion de fluoruro, o un
efluente que contiene acido fluorhidrico, el efluente reacciona normalmente con un compuesto de calcio soluble en
agua tal como cal, cal apagada y cloruro de calcio para mantener la neutralidad, y asi la mayor parte del fluoruro se
fija como un fluoruro de calcio moderadamente soluble que presenta una solubilidad de aproximadamente 0,002 %.

El fluoruro de calcio obtenido por tal tratamiento de fijacion se fabrica para ser un fléculo con un floculante, puesto
que tiene tamafios de particulas demasiado pequefios para filtrarse como un estado obtenido, y a continuacion el
floculo se deposita con un floculante y se filtra mediante una prensa de filtro. Por ello, el fluoruro de calcio contiene
una humedad de hasta 50 a 80 %, no solo no es incapaz de reutilizarse en aplicaciones industriales, sino que
también presenta un gran volumen, y por consiguiente crea un problema de eliminacién de residuos.

Con el fin de resolver el problema, se ha intentado formar fluoruro de calcio que presenta la estructura de un
carbonato de calcio casi mantenida por la reacciéon de carbonato de calcio natural que posee los tamafos de
particulas uniformados con fluoruro de hidrogeno (véase la expresion (2)), y se adopta por diversas empresas. En el
procedimiento, la mayor parte del carbonato de calcio se recupera como fluoruro de calcio mientras se mantiene los
tamafios de particulas, pero el fluoruro de calcio recuperado presenta un problema al dejar aproximadamente 3 a
10 % de carbonato de calcio en su parte central como carbonato de calcio sin reaccionar con respecto al total,
puesto que el gas de didxido de carbono apenas es extraible con el aproximamiento a la parte central, e inhibe un
progreso adicional de la reaccion. El procedimiento también presenta un problema de formacién de un fléculo de
fluoruro de calcio de particulas finas junto con la generacion del gas de dioxido de carbono. Ademas, el
procedimiento no puede aplicarse directamente a un efluente que contiene fluoruro neutro, aunque se requiere
utilizar un liquido tratado con una gran cantidad de acido afiadido correspondiente al contenido de fluoruro.

Férmula de reaccion 2

CaCOs + 2HF — CaF; + H,O + CO,T (2)

Para un efluente diluido que contiene fluoruro que contiene aproximadamente varios cientos ppm de fluoruro, existe
una tecnologia de crecimiento de cristales de fluoruro de calcio en cristales germen en particulas con grandes
tamafios, ajustando el pH a aproximadamente neutro y a continuacion se afiade una solucion acuosa de cloruro de
calcio diluido junto con los cristales germen en un lecho fluidizado para que reaccionen. La tecnologia trata una
pequefa cantidad para su escala, debido a que los cristales germen utilizados presentan tamarios de particulas tan
grandes como 100 a 200 ym y un area superficial especifica pequefia; y requiere pulverizacion con el fin de utilizar el
fluoruro de calcio recuperado como materia prima para la preparacion de fluoruro de hidrégeno debido a que
presenta tamafos de particulas grandes como 0,5 a 1 mm. En el procedimiento previo, si el fluoruro de calcio se
emplea como los cristales germen, la pureza del fluoruro de calcio recuperado puede ser aproximadamente 93 a
98 %. No obstante, las impurezas con baja solubilidad se precipitan simultaneamente y disminuyen la pureza del
fluoruro de calcio.

Ademas, en ambos procedimientos de utilizacion de carbonato de calcio y de utilizacion de cristales germen, se
reducen los intervalos de los tamafios de particulas utilizables de carbonato de calcio y de cristales germen, se
requiere un costo para clasificarlos, y se utiliza una materia prima inesperadamente cara.

Segun el procedimiento de la presente invencion en el que se introduce simultaneamente y se hace reaccionar un
efluente que contiene fluoruro o un efluente que contiene acido fluorhidrico con una solucién acuosa de cloruro de
calcio en condiciones acidas con acido clorhidrico, en condiciones acidas con acido clorhidrico de pH 2 o inferior, la
solubilidad del fluoruro de calcio puede aumentarse aunque varia con la concentracion de acido clorhidrico o una
condicion de sintesis. Por ejemplo, cuando la concentracion de acido clorhidrico en una solucién de reaccion es del
3 %, la solubilidad del fluoruro de calcio puede aumentar hasta aproximadamente 0,2 %, y cuando la concentracion
de acido clorhidrico en la solucion de reacciéon es del 6 %, la solubilidad del fluoruro de calcio es de
aproximadamente 0,4 %.

Por consiguiente, el procedimiento de la presente invencion puede aumentar la solubilidad del fluoruro de calcio en
un sistema de reaccion; concibe un procedimiento para la introduccién de un efluente que contiene fluoruro o un
efluente que contiene acido fluorhidrico y una solucidon acuosa de cloruro de calcio en el sistema de reaccion; de
esta manera, crecen los cristales de fluoruro de calcio sin formar el enturbiamiento debido a los fluoruros de calcio
finos, incluso cuando se utiliza el efluente que contiene fluoruro que contiene una elevada concentracién de fluoruro
o el efluente que contiene acido fluorhidrico y una solucién acuosa que contiene una elevada concentracion de
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cloruro de calcio; y debido a esto, se puede obtener facilmente cristales de fluoruro de calcio con elevada pureza y
tamafios de particulas grandes. El fluoruro de calcio que se ha obtenido en el procedimiento previo se lavd a
continuacion ligeramente y se seco, puede utilizarse como materia prima para una planta de produccion de fluoruro
de hidrégeno existente, sin crear un problema fisico y cualitativo.

En la presente invencion, el procedimiento para reaccionar un efluente que contiene fluoruro o un efluente que
contiene acido fluorhidrico con una solucién acuosa de cloruro de calcio mediante su introduccion de forma
simultanea, puede realizarse en un sistema de procesamiento por lotes, aunque preferentemente en un sistema
continuo tal como un sistema de lecho fluidizado, un sistema de semilote o un sistema de desbordamiento continuo.
Ademas, el procedimiento para introducir el efluente que contiene fluoruro o el efluente que contiene acido
fluorhidrico y la solucién acuosa de cloruro de calcio en un sistema de reaccion emplea preferentemente un
procedimiento para dispersarlos de manera eficiente en el sistema de reaccién tal como una boquilla de
pulverizacion y un tubo de insercion con varios orificios pequefios, y una bomba de dosificacion controlable con
precision para controlar el caudal. Sin embargo, la presente invenciéon no se limita solo a estos procedimientos de
introduccion.

Cuando se trata un efluente que contiene acido fluorhidrico, una gran cantidad de acido clorhidrico existe de forma
natural en un sistema de reaccién puesto que se forma acido clorhidrico por la reaccién de cloruro de calcio con
acido fluorhidrico como se muestra en la expresion (3), por consiguiente no existe una necesidad en molestarse para
suministrar acido clorhidrico.

Foérmula de reaccion 3

2HF + CaCl, — CaF, + 2HCI 3)

Como se describe a continuacion, una solucion absorbente descargada del equipo para destruir el fléculo contiene a
menudo acido clorhidrico y acido fluorhidrico, y un efluente que contiene acido fluorhidrico concentrado descargado
en una industria quimica del fluoruro contiene a menudo acido clorhidrico. El procedimiento segun la presente
invencion presenta ventajas cuando se emplea para tratar los efluentes previos, puesto que la elevada
concentracion de acido clorhidrico en los efluentes aumenta la solubilidad de fluoruro de calcio, y amplia el intervalo
de una condicién de reaccién para el crecimiento de fluoruro de calcio en grandes particulas que poseen elevada
pureza.

Cuando se aplica el procedimiento para un efluente que contiene fluoruro, el anién fluoruro reacciona con cloruro de
calcio para formar un anién cloruro, pero no para formar un acido clorhidrico como se muestra en la expresion (4).
Foérmula de reaccion 4

CaCl, + 2HF — CaF, + 2CI 4)

Por consiguiente, a fin de mantener la solucién de reaccion en condiciones acidas de clorhidrato, el procedimiento
debe emplear un medio de adiciéon de acido clorhidrico ya sea un efluente que contiene fluoruro o una solucién
acuosa de cloruro de calcio, 0 ambos previamente, o alternativamente, un medio para introducir por separado una
solucién acuosa de acido clorhidrico de forma continua o intermitente en un sistema de reaccion. El acido clorhidrico
utilizado en el medio puede ser de cualquier tipo, pero es preferentemente, por ejemplo, acido clorhidrico residual
para que sea lo mas econémico posible. Se desvela que es concebible utilizar acido sulfurico, acido fosférico o
similares, excepto acido clorhidrico, pero en el presente procedimiento, estos no son preferentes ya que la pureza
del fluoruro de calcio recuperado disminuye notablemente por la coprecipitacion del sulfato de calcio o fosfato de
calcio. Ademas, se desvela que se obtiene un resultado preferente utilizando acido nitrico, pero es dificil de utilizar
debido al problema de la regulacion de nitrégeno en un efluente.

Segun la divulgacion, se introduce una temperatura de reaccion cuando un efluente que contiene fluoruro o un
efluente que contiene acido fluorhidrico junto con una solucién acuosa de cloruro de calcio en condiciones acidas
con acido clorhidrico puede ser temperatura ordinaria, pero se recomienda que reaccionen en una temperatura un
poco mas elevada con el fin de obtener de forma estable fluoruro de calcio que posee un tamafio grande medio de
particulas de 30 pym o superior. Por el contrario, cuando la temperatura es demasiado elevada, la energia se
desperdicia. La temperatura de reaccion segun la invencion es 30 a 90 °C, preferentemente 40 a 70 °C. La reaccion
en el intervalo es mas ventajosa, ya que eleva la temperatura de la solucién, que hace que se difunda y se mezcle
sin problemas un liquido introducido, y por consiguiente forme facilmente cristales de fluoruro de calcio que
presentan una elevada pureza y tamafos grandes de particulas.

Por consiguiente, el fluoruro de calcio obtenido posee un tamafio medio de particulas de 5 a 300 ym, y puede
separarse facilmente por un medio tal como centrifugacion. Un liquido madre adherente en un estado separado es
5 % o inferior, y para las particulas con el tamafio medio de 50 ym o superior, es 3 % o inferior. El fluoruro de calcio
tras haberse lavado y secado, posee una pureza del 99 % o superior, 0,3 % o inferior de pérdida al fuego, 0,1 % o
inferior de contenido de silice, y 0,05 % o inferior de contenido de cloro. Estas cualidades son superiores a las de la
fluorita normal (una pureza del 97 % o superior, 0,5 % o inferior de contenido de silice, y 0,5 % o inferior de pérdida
al fuego).

Ademas, cuando el cristal se precipita en condiciones acidas con el acido clorhidrico, el fluoruro de calcio posee la
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ventaja de contener poca precipitacion de metales, silice, arsénico y similares, del cual las solubilidades se vuelven
mas elevadas que en una region neutra.

Una solucion fluye a partir de un sistema de reaccion de un efluente que contiene fluoruro o un efluente que contiene
acido fluorhidrico con una solucién acuosa de cloruro de calcio, y un filtrado tras la deshidratacion contiene
aproximadamente fluoruro de calcio de 0,05 a 2 %.

El procedimiento segun la presente invencion es dificil de aplicar a un efluente que contiene una baja concentracion
de fluoruro, debido a que la tasa de recuperacion para el fluoruro de calcio es extremadamente baja.

El efluente que contiene el ion fluoruro segun la presente invencion puede definirse como una solucién acuosa que
contiene poco acido fluorhidrico, presenta una acidez por semana no inferior a pH 3, neutralidad o alcalinidad, y
contiene muchos iones fluoruro. El efluente puede contener una o mas sales simples en un estado disuelto, tales
como fluoruro de amonio, fluoruro de sodio, fluoruro de potasio, fluoruro de cesio, fluoruro de rubidio, fluoruro de
aluminio, fluoruro de estroncio, fluoruro de bario, fluoruro de hierro y fluoruro de plomo, y puede contener
adicionalmente sales dobles tales como hexafluoroaluminato de sodio, hexafluoroaluminato de potasio,
hexafluorosilicato de sodio y hexafluorosilicato de potasio. Puede incluir, por ejemplo, un efluente que contiene
fluoruro de sodio o fluoruro de potasio, producido normalmente en una etapa de limpieza alcalina del fluoruro de
hidrégeno; un efluente que contiene compuestos de fluoruro inorganico disueltos en agua, que se descarga en un
procedimiento de produccion de compuestos de fluoruro inorganico; un efluente que contiene fluoruro de potasio,
cloruro de potasio y fluoruro de sodio, que se descarga en un procedimiento de produccion de un polvo de tantalo; y
un efluente que contiene una mezcla de fluoruro de potasio y cloruro de potasio sin reaccionar, que se descarga en
una reaccion de intercambio de cloro fluoruro de compuestos organicos con fluoruro de potasio. En particular, se
recomienda el uso de un efluente que contiene fluoruro al 0,1 % o superior, preferentemente 0,5 % o superior. Un
efluente que contiene una elevada concentracion de fluoruro tiene una ventaja en el ajuste facil de concentracion en
uno apropiado diluyendo el efluente con una solucidon que fluye de un sistema de reaccidon y un filtrado tras la
deshidratacion.

Una solucién que fluye de un sistema de reaccion de un efluente que contiene fluoruro o un efluente que contiene
acido fluorhidrico con una solucidn acuosa de cloruro de calcio, y un filtrado tras la deshidratacion, incluye una gran
cantidad de acido clorhidrico. El acido clorhidrico reacciona con una suspension que consiste en un polvo de un
compuesto de calcio tal como hidréxido de calcio, 6xido de calcio y carbonato de calcio y de agua afiadida, y se
cambia a una solucién acuosa de cloruro de calcio. En la reaccién, se aumenta una concentracion de ion calcio y un
pH, y por consiguiente el contenido de fluoruro de la solucidon acuosa obtenida de cloruro de calcio se vuelve tan
bajo como aproximadamente 10 ppm. Como resultado, la mayor parte del fluoruro de calcio disuelto en la solucion
que fluye y el filtrado tras la deshidratacion, se precipita como el sélido de fluoruro de calcio. El precipitado presenta
tamafios de particulas inferiores y una pureza menor de 92 a 97 %, en comparacién con el del fluoruro de calcio
cristalizado por la reaccién del efluente que contiene fluoruro o el efluente que contiene acido fluorhidrico con la
solucién acuosa de cloruro de calcio.

La soluciéon acuosa de cloruro de calcio tras haber eliminado los contenidos en sdlidos por sedimentacion,
centrifugacion o similares, puede reutilizarse como una solucion acuosa de cloruro de calcio para reaccionarse con
el efluente que contiene fluoruro o el efluente que contiene acido fluorhidrico, tal como esta, o después de anadir
abundante cloruro de calcio a la solucién con el fin de ajustar la concentracion.

En particular, cuando se trata de un efluente que contiene una elevada concentraciéon de acido fluorhidrico, se
recomienda diluir el efluente que contiene la elevada concentracion de acido fluorhidrico, con una solucién que fluye
tras finalizar la reaccién de un efluente que contiene acido fluorhidrico con una solucién acuosa de cloruro de calcio,
y el filtrado tras la deshidratacion. Ademas, cuando el tratamiento de la solucion fluye tras la reaccion y el filtrado tras
la deshidratacion con un compuesto de calcio tal como hidréxido de calcio, 6xido de calcio y carbonato de calcio, la
adicion del compuesto de calcio con un equivalente quimico menor que el del acido clorhidrico es mas efectiva para
la reutilizacion de la solucion como la soluciéon acuosa de cloruro de calcio preparada de modo que contenga acido
clorhidrico.

Ejemplos

La presente invencién se explicara a continuacion con mas detalle con referencia a los ejemplos y a un ejemplo
comparativo.

Ejemplo 1

Un reactor de 5 | fabricado de Teflén PFA (una marca registrada, en lo sucesivo) provisto de un agitador de Teflon
con capacidad para 1.000 g de &cido clorhidrico al 5 %, se colocd en un bafio de agua cuya temperatura se ajusto a
50 °C, y en la solucioén agitada, se vertieron 1.200 g de la solucion mezclada que consiste en 1.000 g de un efluente
que contiene fluoruro neutro que contiene fluoruro de potasio al 21,1 %, cloruro de potasio al 7,2 % y fluoruro de
sodio al 0,4 % (fluoruro al 7,1 % en total), y en 200 g de acido clorhidrico al 35 %, y 1.482 g de una solucidn acuosa
de cloruro de calcio al 14 % al mismo tiempo en un equilibrio preferente con una bomba de dosificacion durante
cinco horas. A los 10 minutos tras la finalizaciéon del goteo, se detuvo la agitacion y la solucion se filtré por succion
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para recuperar 3.520g del filtrado. El residuo se lavd ligeramente y a continuacion se secé a 120 °C durante dos
horas, y se recuperaron 134,2 g de fluoruro de calcio (una tasa de recuperacion del 92 %). El fluoruro de calcio tenia
una pureza del 99,1 %, un tamafio medio de particulas de 16,4 pm, y 0,21 % de pérdida al fuego a 500 °C durante
dos horas. El liquido madre contenia acido clorhidrico al 3,4 % y fluoruro de calcio al 0,3 %. El pH del liquido madre
era1,2.

Ejemplo 2

Un reactor de 5 | fabricado de Teflon PFA provisto de un agitador de Teflon con capacidad para 1.000 g de acido
clorhidrico al 2 %, se colocd en un bafio de agua cuya temperatura se ajusto a 50 °C, y en la solucién agitada, se
vertieron 1.100 g de la soluciéon mezclada que consiste en 1.000 g de un efluente que contiene fluoruro alcalino que
contiene fluoruro de sodio al 2,4 % con un pH de 9 y 100 g de &cido clorhidrico al 35 % y 1.610 g de una solucion
acuosa de cloruro de calcio al 2 % al mismo tiempo en un equilibrio preferente con una bomba de dosificacion
durante cinco horas. A los 10 minutos tras la finalizacién del goteo, se detuvo la agitacion y la solucion se filtré por
succion para recuperar 3.650g del filtrado. El residuo se lavé ligeramente y a continuacion se secé a 120 °C durante
dos horas, y se recuperaron 15,0 g de fluoruro de calcio (una tasa de recuperacion del 67 %). El fluoruro de calcio
tenia una pureza del 99,0 %, el tamafio medio de particulas de 9,8 ym, y 0,23 % de pérdida al fuego a 500 °C
durante dos horas. El liquido madre contenia acido clorhidrico al 1,5 % y fluoruro de calcio al 0,2 %. El pH del liquido
madre era 1,5.

Ejemplo 3

Un reactor de 5 | fabricado de Teflon PFA provisto de un agitador de Teflon con capacidad para 1.000 g de acido
clorhidrico al 15 %, se coloco en un bafio de agua cuya temperatura se ajusté a 50 °C, y en la solucion agitada, se
vertieron 1.000 g de un efluente que contiene acido fluorhidrico que contiene acido fluorhidrico al 17,2 % y acido
clorhidrico al 15,0 % y 1.704 de una solucién acuosa de cloruro de calcio al 28 % al mismo tiempo en un equilibrio
preferente con una bomba de dosificacion durante cinco horas. A los 10 minutos tras la finalizaciéon del goteo, se
detuvo la agitacion y la solucion se filtrd6 por succién para recuperar 3.400g del filirado. El residuo se lavo
ligeramente y a continuacion se secé a 120 °C durante dos horas, y se recuperaron 287,6 g de fluoruro de calcio
(una tasa de recuperacion del 86 %). El fluoruro de calcio tenia una pureza del 99,3 %, el tamafio medio de
particulas de 27,3 uym, y 0,23 % de pérdida al fuego a 500 °C durante dos horas. El liquido madre contenia acido
clorhidrico al 17,9 % y fluoruro de calcio al 1,4 %. El pH del liquido madre no era superior a 1.

Ejemplo 4

Un reactor de 5 | fabricado de Teflén PFA provisto de un agitador de Teflon con capacidad para 1.000 g de liquido
madre recuperado del ejemplo 3, se colocd en un bafio de agua cuya temperatura se ajusté a 60 °C, y en la solucion
agitada, se vertieron 1.000 g de un efluente que contiene acido fluorhidrico que contiene acido fluorhidrico al 17,2 %
y acido clorhidrico al 15,0 % y 1.704 g de una solucién acuosa de cloruro de calcio al 28 % al mismo tiempo en un
equilibrio preferente con una bomba de dosificaciéon durante cinco horas. A los 10 minutos tras la finalizaciéon del
goteo, se detuvo la agitacion y la solucion se filtré por succion para recuperar 3.380g del filtrado. El residuo se lavo
ligeramente y a continuacion se secé a 120 °C durante dos horas, y se recuperaron 301,5 g de fluoruro de calcio
(una tasa de recuperacion del 90 %). El fluoruro de calcio tenia una pureza del 99,5 %, el tamafio medio de
particulas de 36,8 uym, y 0,21 % de pérdida al fuego a 500 °C durante dos horas. El liquido madre contenia acido
clorhidrico al 18,5 % y fluoruro de calcio al 1,4 %. El pH del liquido madre no era superior a 1.

Ejemplo 5 (ejemplo comparativo)

Se llevé a cabo la misma operacion que en el Ejemplo 4 sin utilizar un bafio de agua caliente a temperatura
ambiente (20 °C), y a continuacion se recuperaron 302,2 g de fluoruro de calcio (una tasa de recuperacion del 90 %),
que es aproximadamente la misma cantidad que en el Ejemplo 4. El fluoruro de calcio tenia una pureza del 99,2 %,
el tamafo medio de particulas de 8,7 ym que es mas fino en comparacion con el del ejemplo 4 que permanecié a
60 °C, y 0,23 % de pérdida al fuego a 500 °C durante dos horas. El pH del liquido madre no era superior a 1.

Ejemplo 6

Un reactor de 5 | fabricado de Teflon PFA provisto de un agitador de Teflén con capacidad para 500 g de acido
clorhidrico al 2 %, se coloco en un bafio de agua cuya temperatura se ajusto a 50 °C, y en la solucién agitada, se
vertieron 2.687 g de un efluente que contiene acido fluorhidrico que contiene acido fluorhidrico al 3,2 % y acido
clorhidrico al 2,2 %, recuperado a partir de un equipo para destruir el floculo y 852 g de una solucion acuosa de
cloruro de calcio al 28 % al mismo tiempo en un equilibrio preferente con una bomba de dosificaciéon durante cinco
horas. A los 10 minutos tras la finalizacion del goteo, se detuvo la agitacién y la solucion se filtré6 por succion para
recuperar 3.870g del filtrado. El residuo se lavo ligeramente y a continuacion se seco a 120 °C durante dos horas, y
se recuperaron 147,6 g de fluoruro de calcio (una tasa de recuperacion del 88 %). El fluoruro de calcio tenia una
pureza del 99,0 %, el tamafio medio de particulas de 6,8 um, y 0,28 % de pérdida al fuego a 500 °C durante dos
horas. El liquido madre contenia acido clorhidrico al 6,4 % y fluoruro de calcio al 0,4 %. El pH del liqguido madre no
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Ejemplo comparativo 1

Un reactor de 5 | fabricado de Teflon PFA provisto de un agitador de Teflén con capacidad para 1.000 g de agua y
200,0 g un polvo de carbonato de calcio cuyos tamafios de particulas oscilaban entre 50 a 300 um, se colocé en un
bafio de agua cuya temperatura se ajusté a 50 °C, y en la solucidn agitada, se vertieron 2.000 g de una solucién de
acido fluorhidrico al 5,0 % durante cinco horas. En 1 hora tras la finalizacion del goteo, se detuvo la agitacion y la
solucion se filtrd por succion. El residuo se lavé ligeramente y a continuacion se seco a 120 °C durante dos horas, y
se recuperaron 160,8 g de fluoruro de calcio. El fluoruro de calcio tenia una pureza del 93,6 %, el tamafio medio de
particulas de 160 um, y 3,4 % de pérdida al fuego a 500 °C durante dos horas.

Ejemplo 7

En la Figura 1 se muestra el uso de una planta a pequefia escala que comprende un depdsito de almacenamiento 1
del efluente con 200 I, una bomba de dosificacion 1p para el efluente, un depdsito de almacenamiento 2 de la
solucién acuosa de cloruro de calcio con 500 |, una bomba de dosificacién 2p para la solucién acuosa de cloruro de
calcio, un deposito de cristalizacion 3 con 20 |, un depésito de suspension 4 de fluoruro de calcio, un extractor
centrifugo 5, un depdsito de almacenamiento 6 del liquido madre con 500 I, una bomba de envio 6p del liquido
madre, un deposito productor 7 de la solucién acuosa de cloruro de calcio con 200 | y una bomba de envio 7p de la
solucién acuosa de cloruro de calcio, se traté de forma continua un efluente que contiene acido fluorhidrico que
contiene acido fluorhidrico al 17,2 % y acido clorhidrico al 15,0 %. La concentracion de la solucién acuosa de cloruro
de calcio utilizada en el tratamiento previo se ajusté a 15,9 %. Mientras la temperatura de la solucion en el depdsito
de cristalizacion 3 se mantuvo aproximadamente a 60 °C con un calentador empleado para calentar, se inyectaron
cuantitativamente 5 kg de un efluente que contiene acido fluorhidrico y 15 kg de una solucién acuosa de cloruro de
calcio cada hora en el depdsito de cristalizaciéon 3, a través de un tubo de insercién con varios orificios pequefios
abiertos. Se continué la operacidon durante 64 horas en total para tratar 320 kg de un efluente que contiene acido
fluorhidrico, y a continuacién se utilizaron 960 kg de una solucidon acuosa de cloruro de calcio. Durante la reaccion,
se extrajo de forma intermitente una suspension de fluoruro de calcio de la parte inferior del depdsito de
cristalizacion 3, se envio al depésito de suspension 4 de fluoruro de calcio, y se filtré con un extractor centrifugo 5. El
fluoruro de calcio recuperado se lavo ligeramente y a continuacion se secd a 120 °C durante una noche, y se
recuperaron 95,7 g en total de fluoruro de calcio (una tasa de recuperacion del 89 %). El fluoruro de calcio tenia una
pureza del 99,5 %, el tamafio medio de particulas de 72,5 uym, y 0,20 % de pérdida al fuego a 500 °C durante dos
horas. El liquido madre producido durante la operacion era 1.184 kg, y contenia acido clorhidrico al 12,7 % y fluoruro
de calcio al 1,0 %.

El pH del liguido madre no era superior a 1. Se cargo periédicamente el liquido madre con cantidad de 150 kg en el
depdsito productor 7 de la solucion acuosa de cloruro de calcio, y en el liquido agitado, se afiadieron 18,0 kg de
hidroxido de calcio para cambiar la mayor parte de acido clorhidrico en cloruro de calcio y preparar una solucion
acuosa de cloruro de calcio al 15,9 %. Tras la reaccion, se detuvo la agitacion, la solucion se depositd, y el liquido
sobrenadante se envié al depdsito de almacenamiento 2 de la solucién acuosa de cloruro de calcio y se reutilizé
como una solucién acuosa de cloruro de calcio. Se extrajo la suspension restante en la parte inferior del depdsito
productor 7 de la solucién acuosa de cloruro de calcio, se neutralizd con hidréxido de calcio y se deshidrato.

Ejemplo 8

De manera similar al Ejemplo 7, al utilizar una planta a pequefia escala mostrada en la Figura 1, se traté de forma
continua un efluente que contiene acido fluorhidrico que contiene acido fluorhidrico al 2,2 % y acido clorhidrico al
3,2 %. La concentracion de la solucién acuosa de cloruro de calcio utilizada en el tratamiento previo se ajust6 a
6,1 %. Mientras la temperatura de la solucién en el depésito de cristalizacion 3 se mantuvo aproximadamente a
50 °C con un calentador empleado para calentar, se inyectaron cuantitativamente 5 kg de un efluente que contiene
acido fluorhidrico y 5 kg de una solucidn acuosa de cloruro de calcio cada hora en el depésito de cristalizacion 3, a
través de un tubo de insercién que tiene varios orificios pequefios abiertos. Se continud la operaciéon durante 92
horas en total para tratar 460 kg de un efluente que contiene acido fluorhidrico, y a continuacion se utilizaron 460 kg
de una solucién acuosa de cloruro de calcio. Durante la reaccion, se extrajo de forma intermitente una suspension
de fluoruro de calcio de la parte inferior del depésito de cristalizacion 3, se envid al depdsito de suspension 4 de
fluoruro de calcio y se filtré con un extractor centrifugo 5. El fluoruro de calcio recuperado se lavo ligeramente y a
continuacion se secé a 120 °C durante una noche, y se recuperaron 17,9 g en total de fluoruro de calcio (una tasa de
recuperacion del 91 %). El fluoruro de calcio tenia una pureza del 99,4 %, el tamafio medio de particulas de 58,9 ym,
y 0,21 % de pérdida al fuego a 500 °C durante dos horas. El liquido madre producido durante la operacion era 904
kg en peso, y contenia acido clorhidrico al 3,7 % vy fluoruro de calcio al 0,2 %. El pH del liquido madre era 1. Se
carg6 periodicamente el liquido madre con cantidad de 150 kg en el depdsito productor 7 de la solucién acuosa de
cloruro de calcio, y en el liquido agitado, se afiadieron 5,6 kg de hidréxido de calcio para cambiar la mayor parte de
acido clorhidrico en cloruro de calcio y preparar una soluciéon acuosa de cloruro de calcio al 5,4 %. Tras la reaccion,
se detuvo la agitacion, la solucion se depositd, y el liquido sobrenadante se envié a un deposito de almacenamiento
2 de la solucion acuosa de cloruro de calcio, y se afiadié al mismo una solucion acuosa de cloruro de calcio al 28 %
para preparar una solucion acuosa de cloruro de calcio al 6,1 %, y se reutilizod la solucién acuosa. Se extrajo la
suspension restante en la parte inferior del depdsito productor 7 de la solucién acuosa de cloruro de calcio, se
neutralizd con hidroxido de calcio y se deshidrato.
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Ejemplo 9

De manera similar al Ejemplo 7, al utilizar una planta a pequefia escala mostrada en la Figura 1, se traté de forma
continua un efluente que contiene fluoruro neutro que contiene fluoruro de potasio al 21,1 %, cloruro de potasio al
7,2 % y fluoruro de sodio al 0,4 % (fluoruro al 7,1 % en total). En el efluente que contiene fluoruro, se mezclé acido
clorhidrico al 35 % de antemano para hacer la relacion en peso 4 a 1, para preparar una solucion acida de
clorhidrato que contiene fluoruro al 5,7 % y acido clorhidrico al 7,0 % por concentracion, y la solucién se cargdé en el
depodsito de almacenamiento 1 del efluente. La concentracion de la solucién acuosa de cloruro de calcio utilizada en
el tratamiento previo se ajustdé a 16,7 %. Mientras la temperatura de la soluciéon se mantuvo en un depdsito de
cristalizacion 3 aproximadamente a 60°C con un calentador empleado para calentar, se inyectaron
cuantitativamente 5 kg de un efluente que contiene fluoruro y 5 kg de la solucién acuosa de cloruro de calcio cada
hora en el depésito de cristalizacion 3, a través de un tubo de insercién que tiene varios orificios pequefios abiertos.
Se continud la operacién durante 64 horas en total para tratar 320 kg de un efluente que contiene fluoruro, y a
continuacion se utilizaron 320 kg de la solucidon acuosa de cloruro de calcio. Durante la reaccion, se extrajo de forma
intermitente una suspension de fluoruro de calcio de la parte inferior del depdsito de cristalizacién 3, se envié a un
depdsito de suspension 4 de fluoruro de calcio, y se filir6 con un extractor centrifugo 5. El fluoruro de calcio
recuperado se lavé ligeramente y a continuacion se secé a 120 °C durante una noche, y se recuperaron 40,5 kg en
total de fluoruro de calcio (una tasa de recuperacion del 96 %). El fluoruro de calcio tenia una pureza del 99,0 %, el
tamario medio de particulas de 41,2 um, y 0,27 % de pérdida al fuego a 500 °C durante dos horas. El liquido madre
producido durante la operacion era 670 kg, y contenia acido clorhidrico al 3,6 % y fluoruro de calcio al 0,2 %. El pH
del liquido madre era 1,1.

Ejemplo 10

Al utilizar una planta a pequefia escala (se muestra en la Figura 2) en el que un conducto para enviar un liquido
madre a un depdsito de almacenamiento 1 del efluente a partir de un depésito de almacenamiento 6 del liquido
madre con una bomba de envio 6p del liquido madre se afiade a una planta a pequefia escala mostrada en la Figura
1, se traté un efluente que contiene abundante acido fluorhidrico. En el depésito de almacenamiento 1 del efluente,
el efluente que contiene acido fluorhidrico al 48 % se diluyé en 1/3 con el liquido madre (contiene aproximadamente
acido clorhidrico al 10 % y fluoruro de calcio al 0,9 %), y se ajusté a acido fluorhidrico al 16,0 % y acido clorhidrico al
6,7 %, y la solucion se traté de forma continua. La concentracion de la solucidon acuosa de cloruro de calcio utilizada
en el tratamiento previo se ajusto a 14,8 %. Mientras la temperatura de la solucién en el depdsito de cristalizacion 3
se mantuvo aproximadamente a 50 °C con un calentador empleado para calentar, se inyectaron cuantitativamente 5
kg de un efluente que contiene acido fluorhidrico y 15 kg de una solucién acuosa de cloruro de calcio cada hora en
el depésito de cristalizacion 3, a través de un tubo de insercién que tiene varios orificios pequefios abiertos. Se
continud la operacion durante 72 horas en total para tratar 360 kg de un efluente que contiene acido fluorhidrico, y a
continuacion se utilizaron 1.080 kg de una solucion acuosa de cloruro de calcio. Durante la reaccion, se extrajo de
forma intermitente una suspension de fluoruro de calcio de la parte inferior del depdsito de cristalizacion 3, se envid
a un depdsito de suspension 4 de fluoruro de calcio, y se filir6 con un extractor centrifugo 5. El fluoruro de calcio
recuperado se lavé ligeramente y a continuacion se secé a 120 °C durante una noche, y se recuperaron 103,4 g en
total de fluoruro de calcio (una tasa de recuperacion del 92 %). El fluoruro de calcio tenia una pureza del 99,5 %, el
tamario medio de particulas de 73,5 um, y 0,20 % de pérdida al fuego a 500 °C durante dos horas. El liquido madre
producido durante la operacién era 1.090 kg excepto para un liquido enviado al depésito de almacenamiento 6 del
liquido madre, y contenia acido clorhidrico al 9,4 % y fluoruro de calcio al 0,9 %. El pH del liquido madre no era
superior a 1. Se cargoé periddicamente el liquido madre con cantidad de 150 kg en el depdsito productor 7 de la
solucion acuosa de cloruro de calcio, y en el liquido agitado, se afiadieron 14,3 kg de hidréxido de calcio para
cambiar la mayor parte de acido clorhidrico en cloruro de calcio y preparar una solucién acuosa de cloruro de calcio
al 14,2 %. Tras la reaccion, se detuvo la agitacion, la solucion se depositd, y el liquido sobrenadante se envié a un
depodsito de almacenamiento 2 de la solucién acuosa de cloruro de calcio, se afiadié al mismo una solucién acuosa
de cloruro de calcio al 28 % para preparar una solucién acuosa de cloruro de calcio al 14,8 % y se reutilizé la
solucién acuosa. Se extrajo la suspension restante en la parte inferior del depdésito productor 7 de la solucidén acuosa
de cloruro de calcio, se neutralizé con hidroxido de calcio y se deshidrato.

El fluoruro de calcio recuperado en la planta a pequefa escala mostrado en el ejemplo se utiliz6 como materia prima
en una planta de produccion de fluoruro de hidrégeno, pero no mostré problema alguno con una operacion de planta
y la calidad del fluoruro de hidrégeno producido.

Aplicabilidad industrial

La invencion segun el aspecto (1) o (7) puede reducir en gran medida la carga de los residuos industriales que
contienen fluoruro, por el tratamiento de la fijacion de fluoruro; y puede recuperar el fluoruro de calcio adecuado para
producir fluoruro de hidrégeno sin utilizar una fluorita pobre en recursos.

La invencion segun el aspecto (2) o (8) puede llevar a cabo eficazmente el tratamiento de la fijacion de fluoruro.

La invencion segun el aspecto (3) o (9) puede llevar a cabo eficazmente el tratamiento de la fijacion de fluoruro.
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La invencion segun el aspecto (4) o (10) puede llevar a cabo eficazmente el tratamiento de la fijacion de fluoruro.
La invencion segun el aspecto (5) o (11) puede llevar a cabo eficazmente el tratamiento de la fijacion de fluoruro.

La invencion segun el aspecto (6) o (12) puede reutilizar eficazmente el efluente producido en el tratamiento de la
fijacion de fluoruro.

La invencion segun el aspecto (13) puede proporcionar una tecnologia eficaz para el reciclaje de fluoruro.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de produccion de fluoruro de calcio, comprendiendo dicho procedimiento la introducciéon de un
efluente que contiene un ion fluoruro junto con una solucién acuosa de cloruro de calcio en un sistema de reaccion
para depositar particulas de fluoruro de calcio de un tamafio comparativamente grande con una pureza del 98 % o
superior, y a continuacion la recuperacion de dichas particulas, en el que el pH del sistema de reaccién se mantiene
a 2 o menos mediante condiciones acidas con acido clorhidrico, en el que el producto de fluoruro de calcio presenta
un tamafio medio de particulas de 5 a 300 um, y en el que una solucién acuosa de acido clorhidrico se introduce por
separado en un sistema de reaccién, de forma continua o intermitente, en el que la reaccién se lleva a cabo a una
temperatura de 30 a 90 °C.

2. El procedimiento segun la reivindicacion 1, que comprende ademas la reaccidon de una parte o la totalidad de
acido clorhidrico, que esta contenido en la solucién tras la recuperaciéon de fluoruro de calcio formado por la
reaccion, con una sal de calcio tal como hidroxido de calcio, 6xido de calcio y carbonato de calcio para formar
cloruro de calcio, y el uso de la solucién acuosa de cloruro de calcio formada como la solucién acuosa de cloruro de
calcio segun la reivindicacion 1.

3. Un procedimiento de produccién de fluoruro de calcio, comprendiendo dicho procedimiento la introduccién de un
efluente que contiene acido fluorhidrico junto con una solucién acuosa de cloruro de calcio en un sistema de
reaccion, el pH del sistema de reaccién se mantiene a 2 o menos mediante condiciones acidas con acido clorhidrico,
para depositar particulas de fluoruro de calcio de un tamafio relativamente grande con una pureza del 98 % o
superior, y la recuperacion de dichas particulas, en el que el producto de fluoruro de calcio presenta un tamafio
medio de particulas de 5 a 300 ym, y en el que el efluente que contiene el acido fluorhidrico y/o la solucién acuosa
de cloruro de calcio contienen acido clorhidrico, en el que la reaccién se lleva a cabo a una temperatura de 30 a
90 °C.

4. El procedimiento segun la reivindicacion 3, que comprende ademas la reaccion de una parte o la totalidad de
acido clorhidrico, que esta contenido en la solucién tras la recuperaciéon de fluoruro de calcio formado por la
reaccion, con una sal de calcio tal como hidroxido de calcio, 6xido de calcio y carbonato de calcio para formar
cloruro de calcio, y el uso de la solucion acuosa de cloruro de calcio formada como la soluciéon acuosa de cloruro de
calcio segun la reivindicacion 3.

5. Un procedimiento de reciclaje de fluoruro de calcio, caracterizado porque el fluoruro de calcio recuperado por el
procedimiento segun la reivindicacion 1 o 3 se suministra como materia prima para producir fluoruro de hidrégeno.
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Figura 1
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Figura 2

solucion acuosa de
cloruro de calcio

AR

hidréxido de calcio u
dnido de calcio

efluente =]

6 7p

suspension de
| g; fluoruro de calcio

—-—
L=

i3]

o

1: depodsito de almacenamiento del efluente

1p: bomba de dosificacidn para el efluente

2: depdsito de almacenamiento de la solucién acuosa de cloruro de calcio
2p: bomba de dosificacion para la solucion acuosa de clorure de calcio

3: depdsito de cristalizacion

4: depdsito de suspensidén de fluoruro de calcio

5: extractor centrifugo

6: depdsito de almacenamiento del liquido madre

6p: bomba de envio del liquido madre

7: depodsito productor de la solucidon acuosa de cloruro de calcio

7p: bomba de envio de la solucidén acuosa de cloruro de calcio

14



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

