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RESUMEN / ABSTRACT

La industria electronica ha experimentado un rapido desarrollo en las
Ultimas décadas y se espera que este crecimiento continle en el futuro y
dentro del amplio rango de productos que abarca, los semiconductores
ocupan un lugar prioritario. En una de sus aplicaciones mas importantes,
el acido fluorhidrico (HF) diluido se emplea para la limpieza de las capas
de Oxido en la fabricacidon de discos de silicio y circuitos integrados. Un
factor critico durante este proceso de limpieza es la pureza del HF
utilizado, ya que la presencia de impurezas metdlicas en los circuitos

pueden hacerlos inservibles o empeorar sus propiedades.

Este trabajo tiene como objeto estudiar la viabilidad de la tecnologia de
intercambio idnico para la obtencidn de acido fluorhidrico diluido con la
pureza requerida en la industria electréonica y fotovoltaica, dando un
primer paso para su utilizacion como alternativa a la destilacion en Ia
fabricacion de HF ultrapuro. Debido a este enfoque, centrado en el
proceso de fabricacién de HF grado electréonico, se han utilizado
Unicamente muestras de HF de grado técnico procedentes de una planta
de fabricacion, lo que ha aumentado la dificultad del estudio debido al

gran numero de impurezas presentes y a la complejidad de las especies.
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Mediante la realizacion de diversos experimentos con resinas
convencionales se ha conseguido la retencién de todas las impurezas,
excepto As, Cr y Fe, por debajo de los limites marcados por la norma
SEMI C-29 de referencia. Para la eliminacion de As, Cr y Fe ha sido
necesario emplear resinas no comunes. En ambos casos la obtencidon de
HF ultrapuro se ve favorecida por la utilizacién de una baja concentracién
de acido lo que va a ser un factor determinante en la aplicacién de la

tecnologia de intercambio idnico en la purificacion de HF.

Se ha realizado una planificacién experimental dirigida a estudiar las
variables claves de la purificacién de HF como son los iones limitantes, la
capacidad de las resinas y la especiacién de las impurezas, asi como las
variables que afectan a la operacidon en lecho fijo: caudal y concentracidon

de HF e impurezas.

Esta tesis doctoral ha sido realizada dentro del grupo de investigacion
DePRO, Desarrollo de Procesos Quimicos y Control de Contaminantes, del
Departamento de Ingenieria Quimica y Quimica Inorganica de la
Universidad de Cantabria, integrado en la Unidad de Sostenibilidad de la
Produccion de Cantabria (SOSPROCAN-DePRO), en el marco del
proyecto: Desarrollo de procesos para la purificacion de HF y
recuperacion de Fluoruros (PPQ2003 - 00546) financiado por el
Ministerio de Educacion y Ciencia dentro del Programa Nacional de
Procesos y Productos Quimicos, y de una beca FPI (BES2004 - 4488) del
Ministerio de Educacion y Ciencia dentro del mismo proyecto de
investigaciéon. La formacidon se completd a través de una estancia de tres
meses en el Institut flir Technische Chemie del Forschungszentrum

Karlsruhe de Alemania.
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ABSTRACT

The electronic industry has shown a fast growth in recent decades and it
is expected to continue in the next future. The electronic industry covers
a wide range of activities and the semiconductor industry plays a very
important role. In the manufacture of semiconductors, diluted
hydrofluoric acid (HF) is used to clean the oxide layers of silicon wafers
and integrated circuits. A critical factor during this cleaning process is the
purity of the used HF, the presence of metal impurities in electronic

circuits can make their properties useless or worse.

This work aims to study the technical feasibility of ion exchange
technology for the production of diluted hydrofluoric acid with the
required purity in electronic and photovoltaic industries, as first step for
use of ion exchange as a technical alternative to distillation in the
industrial production of ultrapure HF. Considering the practical focus of
producing electronic grade HF, real HF technical grade samples from a
production plant have been used, thus increasing the difficulties of the
present work due to the large number of impurities and species

complexity.

An experimental planning has been done to study the key variables of
the HF purification process such as the limiting ions, the resin's capacity
or the impurities speciation. Additionally, variables affecting the HF
purification in fixed-bed operation such as feed flow rate and

concentration of HF and impurities were also studied.

The capture of all the impurities, except As, Cr and Fe, below the limits
set by the SEMI C-29 standard using conventional resins has been
obtained by completing a variety of different experiments. For the

elimination of As, Cr and Fe it has been necessary to use special ion
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exchangers. In both cases, the ultra purification of HF is preferred by the
use of a low acid concentration which is going to be a determining factor

in the application of ion exchange technology to the HF purification.

This work has been performed in the research group DePRO, Chemical
Process Development and Control of Pollutants, in the Department of
Chemical Engineering and Inorganic Chemistry, University of Cantabria,
which is part of the Sustainability Unit of Production of Cantabria
(SOSPROCAN) under the project: Development of processes for the
purification of HF and Fluorides recovery (PPQ2003 - 00546) funded by
the Ministry of Education and Science in the National Program of
Chemicals and Processes, and a fellowship FPI (BES2004 - 4488) of the
Ministry of Education and Science of the former research project. The
training was completed through a three months internship at the Institut

fir Technische Chemie of the Forschungszentrum Karlsruhe in Germany.
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1.1 DEMANDA DE PRODUCTOS QUIMICOS ULTRAPUROS EN ((;‘
LA INDUSTRIA DE LOS SEMICONDUCTORES r(r‘z
—t
EY‘

La industria electronica ha experimentado un rapido crecimiento en las (r
Ultimas décadas lo que la ha llevado a ser uno de los sectores mas E
importantes de la economia y se espera que este crecimiento continlie en 'Q
el futuro. La industria electrénica maneja productos muy variados siendo E
los semiconductores unos de los principales. ?,‘;:
G-
—
Los semiconductores son materiales cuya conductividad varia con la =
—
temperatura, pudiendo comportarse como conductores o como aislantes. g
Pero se desean variaciones de la conductividad no con la temperatura $'_?
sino eléctricamente controlables por el hombre. Para conseguir esto, se p—
introducen atomos de otros elementos en el semiconductor. Estos g
atomos se llaman impurezas y tras su introduccién, el material =
(7

semiconductor presenta una conductividad controlable eléctricamente.

La fabricacién de semiconductores es un proceso complejo y delicado en
el que se emplean mas de doscientos productos quimicos de gran pureza

y ha sido la demanda de la industria electréonica la que ha incrementado

21



APLICACION DE LA TECNOLOGIA DE ) )
CAMBIO IONICO EN LA PURIFICACION DE ACIDO FLUORHIDRICO J.L Fernandez Hernandez

la produccidon de productos quimicos de gran pureza en la uUltima década.
Los bajos niveles de impurezas requeridos en estos productos quimicos
se deben a los defectos que las impurezas pueden generar en los
materiales semiconductores, que hacen que los circuitos electrénicos

tengan una menor fiabilidad y un menor tiempo de uso.

De entre estos productos el acido fluorhidrico (HF) representa el 17%"?,
como se indica en la Figura 1.1.1, donde se muestran los productos

guimicos mas utilizados en la industria de semiconductores.

S o Acido Fosforico Otros
Hidroxido Amonico 6% 5% Acido Sulftrico

9% 16%

Acido Clorhidrico )

7%, Acido

Nitrico
4%

Acide Fluorh
17%

Peréxidode
Alcohol Hidrégeno
Isopropilico 25%

11%

FIGURA 1.1.1 Productos quimicos utilizados en la industria de los

semiconductores?.

1.1.1 Fabricacion de semiconductores de silicio.

El material semiconductor mas utilizado es el silicio. El silicio esta

presente en abundancia en la naturaleza, presenta buenas propiedades
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mecanicas, su purificacién es relativamente sencilll y puede ser
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facilmente oxidado lo que le hace preferible frente a otros

semiconductores como el germanio.

El proceso de fabricacién de las obleas de silicio es realizado en salas
blancas, salas con un ambiente controlado para mantener una baja
concentracidon de contaminantes, necesarias debido a la complicacién y
delicadeza del proceso de fabricacion de las obleas de silicio para

semiconductores.

I
7,
@
=1
0
S
=
=
=
o
g
=
@
L

FIGURA 1.1.2 Sala blanca.

La fabricacion de un microcircuito comienza con el corte de cilindros de

silicio ultrapuro para obtener obleas de 10 a 30 cm de didmetro. El silicio
puro es casi un aislante, pero la adicion de determinadas impurezas,

llamadas impurificadores, afnadidas en concentraciones de 10 a 100
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partes por milldon, convierten al silicio en conductor de la electricidad.
Sobre una oblea pueden hacerse centenares de microcircuitos.

Hay cinco pasos principales del proceso de fabricacién de las obleas de
silicio: oxidacion, litografia, grabado, impurificacién, deposicién quimica

de vapor’.

OXIDACION

El primer paso en el procesamiento de dispositivos semiconductores
consiste en la oxidacion de la superficie exterior de la oblea para hacer
crecer una capa delgada de didxido de silicio (SiO,). Esta capa protege en
primer lugar la superficie de impurezas y sirve ademas de mascara en el
proceso de difusion posterior. La oxidacidon, que se suele llamar oxidacién
térmica, tiene lugar en un horno de difusién de alta temperatura. La capa
protectora de 6xido se puede obtener sometiendo a las obleas de silicio a
una atmdsfera que contenga oxigeno mediante el proceso denominado
oxidacion seca, o bien, mediante oxigeno combinado con vapor de agua,
dando lugar a la oxidacién humeda. La temperatura del horno varia de
800°C a 1.300°C. También pueden afiadirse compuestos de cloro en
forma de cloruro de hidrégeno que ayudan a controlar las impurezas no

deseadas.

FIGURA 1.1.3 Obleas de silicio.
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151
LITOGRAFIA —
?Q) (=
La litografia, también conocida como fotolitografia o enmascaramiento, = =]
—
-
es un método para formar patrones exactos sobre la oblea oxidada. Un g g
microcircuito electrénico se construye capa por capa y cada una de estas EJ %
capas recibe un patron de una mdscara especificada en el disefio del g C(_,
- (42
circuito. Cada mascara delimita el modelo de las zonas conductoras y E)‘J'w_-
aislantes que se transfieren a la oblea mediante fotolitografia. gj) EJ_
7 r:_l—'
.
La necesidad de que la superficie exterior de la oblea se encuentre libre ((ff
Te)
de particulas y contaminacién exige una limpieza frecuente, los métodos Tﬂ
—
de limpieza mas frecuentes son: Ef
—

S

S0BIL

- Lavado con agua desionizada y detergente.

- Disolvente: alcohol isopropilico, acetona, etanol, terpenos.

A

N

- Acido: fluorhidrico, sulfurico, clorhidrico, nitrico o mezclas.

13

-
(

SoRpleisnpulieiaEoint

- Caustico: hidréoxido de amonio.

FIGURA 1.1.4 Oblea litografiada.
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GRABADO

El grabado elimina las capas de 6xido, los metales y el polisilicio, asi
como los protectores, de acuerdo con los patrones deseados, delimitados
por la proteccién. El grabado en humedo es el mas utilizado y consiste en
el empleo de soluciones que contienen mordientes (normalmente una
mezcla de acidos) en la concentracion deseada, que reaccionan con los
materiales a eliminar. El grabado seco emplea gases reactivos en
condiciones de vacio para eliminar las capas deseadas no cubiertas por el

protector.

IMPURIFICACION

Para lograr modificar la conductividad existen dos tipos de impurezas, las
Py las N, y para lograr el funcionamiento de todos los dispositivos
semiconductores es esencial realizar la unién eléctrica entre regiones P y
N. Estas uniones permiten el paso de corriente en un sentido con mucha
mas facilidad que en el opuesto, constituyendo la base de los efectos de

diodo y transistor.

En un circuito integrado, es preciso introducir un nimero controlado de
impurezas elementales en determinadas regiones grabadas de la oblea
de silicio. Para ello se pueden recurrir a técnicas de difusion o de

implantacién idnica.

DEPOSICION QUIMICA DE VAPOR

El depdsito de vapores de sustancias quimicas consiste en la formacion
de capas adicionales de material sobre la superficie de la oblea de silicio.

Consiste en el suministro de cantidades controladas de los gases fuente

de silicio o nitruro, junto con los gases portadores, como nitrdgeno o
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hidrégeno, e impurezas gaseosas si se desean, para la reaccion quimica
en la cdmara del reactor. Se aplica calor para suministrar la energia
necesaria para la reaccion quimica y ademds, se controlan las
temperaturas superficiales del reactor y de las obleas.

Esta capa adicional puede tratarse de una pelicula delgada de la misma
estructura cristalina que el sustrato existente en la capa de oblea y sirve
de matriz para procesos de difusidn sucesivos o puede ser de otro
material diferente que proporciona las caracteristicas necesarias para

diversas aplicaciones.

FIGURA 1.1.5 Resultado final del proceso

de fabricacidon de obleas de silicio.

1.1.2 Fabricacion de células fotovoltaicas.

La célula fotovoltaica es un dispositivo semiconductor capaz de convertir
los fotones en electricidad de una forma directa e inmediata. Los fotones
de la luz chocan contra la célula y son absorbidos por el material
semiconductor. Los electrones salen despedidos de sus &tomos

respectivos, recorriendo el semiconductor y produciendo electricidad.
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Complementariamente a este efecto, se crean huecos de carga positiva,

que fluyen en direccién opuesta a la de los electrones.

Cuando la luz solar bombardea con fotones la superficie de un
semiconductor, los pares electrones-huecos creados se desplazan hacia
zonas no iluminadas donde se recombinan y estabilizan al perder
actividad, pero al moverse ambos en la misma direccion no se produce
corriente eléctrica. Para que se produzca es necesario que los pares
electrones-huecos se muevan en direcciones opuestas. Esto se consigue

creando un campo eléctrico en el interior del semiconductor.

Existen varias formas de crear un campo eléctrico en el interior de un
semiconductor, y casi todas ellas se basan en el potencial de contacto y

la diferente afinidad que ciertos materiales tienen por los electrones.

Las células solares se suelen fabricar a partir de barras de silicio cortadas
en rodajas u obleas y tratadas quimicamente de forma distinta por cada

Cara.

Para el grabado de la superficie o para la eliminacion de la superficie
dafada, la mayoria de la industria fotovoltaica emplea hidroxido sddico
como agente de grabado, ya que es un producto considerablemente mas
barato y facil de conseguir que los convencionales agentes de grabado
acido®. Después del grabado, las obleas necesitan ser limpiadas, porque
el sodio contenido en la solucién grabadora es por si mismo un
contaminante extremadamente nocivo. Los procesos de limpieza son los
mismos que los usados en la industria de los semiconductores. Usandose
el acido fluorhidrico para la limpieza de la oblea y para dopar el éxido

eliminado.

Tras secar las obleas completamente se introducen en un horno de

difusion a 900°C. La oblea de silicio originariamente es un material con
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defecto de electrones, denominado de tipo P. En el horno se bombardea

A4
o 1 J_IFJ"I_ln
una de las caras con un gas de fosforo que crea una zona de material
tipo N o con exceso de electrones. Con esto se consigue tener una union ?Q) =
P-N. De este modo cuando incide radiacién sobre la cara negativa o N de ’J;Ji r’,_'),
—
-}

las celulas, se genera una tension entre las dos capas y fluye una g g
corriente entre los polos positivo y negativo. EJ %
— —.

Para aprovechar mejor la radiacion solar, se aporta a las células una capa E)‘J'«_-
de nitruro de silicio en la cara negativa, que ademas de proporcionarlas ((;3) EJ_
el tipico color azul, produce dos efectos que mejoran la eficiencia. Por un g
lado, mejora la captacion de la radiacion solar al disminuir el coeficiente g
0

de reflexién, ya que el silicio desnudo refleja la mayoria de la radiaciéon JIQ
—
incidente. Por otro lado, gracias al nitrégeno presente en el nitruro de E}
—
silicio, se incrementa la potencia de las células. g
7
Al final del proceso de fabricacion, las células son clasificadas segun su —
r=r

eficiencia y aspecto visual. La medicién de potencia se realiza con un I_r_!j
Y=

simulador solar en el que se chequea cada célula y se clasifica en una de =
las 48 clases existentes. %
f
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FIGURA 1.1.6 Diferentes etapas del proceso de fabricacién de

obleas para paneles fotovoltaicos.
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1.1.3 Principales productos quimicos utilizados.

En la industria de los semiconductores son varios los productos quimicos

ultrapuros utilizados en la fabricacidon de las obleas de silicio.

TABLA 1.1.1 Productos quimicos ultrapuros utilizados en la fabricacién

de obleas de silicio y concentraciones comerciales habituales.

Compuesto Foéormula Concentracion estandar
Acido acético CHLCOOH 36%
Fluoruro de amonio NH,F 40%
Acido acético glacial CH{LOOH 99,5%
Acido clorhidrico HCI 36%
Acido fluorhidrico HF 49% / 4,9%
Acido nitrico HNO; 67%
Acido fosférico H;PO, 85%
Hidréxido potasico KOH 50% 6 10%
Hidréxido sddico NaOH 50% 6 10%
Perdxido de Oxigeno H,0, 30%
Acido sulfurico H,SO, 96%

La mayor parte de los productos son utilizados durante las etapas de
limpieza y grabado:

LIMPIEZA

Esta etapa es comun tanto para la fabricacién de obleas para

semiconductores como para la fabricacion de células fotovoltaicas.
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Existen varios métodos para la limpieza de obleas, uno de los mas
comunes es la llamada limpieza RCA. El proceso de limpieza RCA es
llevado a cabo antes del primer paso del proceso de alta temperatura
para quitar residuos alcalinos que han quedado de la etapa de grabado,
asi como las trazas de metales presentes en cantidades dafiinas en la

superficie de la oblea.

La limpieza RCA, también Illamada Ilimpieza estdndar, ha sido
extensamente empleada en la industria de los semiconductores durante
mas de veinte afios. Esta limpieza consiste en 3 pasos y es llevada a

cabo en contenedores de cuarzo:

- Eliminacion de residuos organicos.

La oblea se sumerge durante 15 minutos en un bafio formado por

hidroxido amdnico, perdxido de hidréogeno y agua a 75°C.

Este paso elimina la contaminacion organica de la oblea y disuelve
particulas de la oxidacidon quimica del silicio. Es importante quitar
cualquier contaminante organico al principio del proceso de
limpieza porque algunos contaminantes organicos causan una
incompleta oxidacion del silicio y por lo tanto dan lugar a una

contaminacion parcial.

- Eliminacion del 6xido formado.

Se usa un bafo formado por agua y &acido fluorhidrico a 20°C. La

oblea se sumerge durante 15 segundos.

31

b

-

3

IS91012NNU0AIDS;

iy

an

%)
J

pallinhsanhoidBbiebuk

ARSI

ailiaisoind



APLICACION DE LA TECNOLOGIA DE ) )
CAMBIO IONICO EN LA PURIFICACION DE ACIDO FLUORHIDRICO J.L Fernandez Hernandez

La finalidad de este paso es la de eliminar el éxido nativo que
pudiera tener la oblea y el que pudiera haberse formado durante la
etapa anterior de limpieza.

Eliminacion de residuos metalicos.

El tercer bafio consiste en una mezcla de &cido clorhidrico,
peréxido de hidrdgeno y agua a 75°C, sumergiéndose la oblea
durante 15 minutos.

Mediante este Ultimo paso se eliminan todas las impurezas

metalicas aln presentes en la oblea.

Una estimacion del volumen de productos quimicos usados por una
gran instalacion de produccidn de dispositivos ULSI (Ultra Large
Scale Integration) en la etapa de limpieza se indica en la Tabla
1.1.2%:

TABLA 1.1.2 Demanda de productos quimicos para dispositivos ULSI

en la etapa de limpieza.

Producto quimico Consumo (L/mes)
96% Acido sulfurico 30.000-60.000
30% Perdxido de hidrégeno 20.000-40.000
28% Hidrdoxido de amonio 10.000-20.000
37% Acido clorhidrico 5.000-10.000
49% Acido fluorhidrico 5.000-10.000
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GRABADO

En la industria de los semiconductores existen dos categorias principales
de grabado que son el grabado seco y el grabado himedo. El grabado
himedo es el mas empleado y consiste en el empleo de disoluciones que

contienen mordiente (una

deseada, que reaccionan con los materiales a eliminar. En la Tabla 1.1.3

se puede ver una relacién entre el material que se quiere grabar y los

tipos de mordientes.

mezcla de 4acidos) en la concentracion

TABLA 1.1.3 Reactivos para grabado quimico humedo.

Material a grabar

Silicio policristalino (Si)

Diéxido de silicio (SiO,)

Nitruro de silicio (SisNy)

Grabado de 6xido CVD

Mordientes

Acidos fluorhidrico, nitrico, acético.
Yodo.

Hidréxido potasico.

Diamina de etileno/ pirocatequina.

Fluoruro amonico.

Grabado tamponado con éxido (BOE) -

Acido fluorhidrico y fluoruro amdnico.

Etilenglicol, éter de monometilo.

Acidos fosférico y fluorhidrico.

Fluoruro amaonico.

Acidos acético y fluorhidrico.

J.L Fernandez Hernandez
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El grabado seco consiste en el empleo de gases reactivos en condiciones
de vacio en una camara de alta energia, que también elimina las capas
deseadas no cubiertas por el protector. En la Tabla 1.1.4 se muestran los

gases empleados para el grabado en seco.

TABLA 1.1.4 Gases mordientes en plasma y materiales grabados.

Material Gas

Polisilicio y silicio
CF + O,, CCl; 0 CFLClI, CF, y HCI.

Diéxido de silicio (Si0,) CaFe, CsFs, CFay SiFs) CsFypy CHE,

CCI,F,, SFe, HF.

Nitruro de silicio (SisN,4) CE. + Ar. CE. + O.. CF. + H
4 14 4 2r 4 2-

1.1.4 Estandares de calidad para productos quimicos

empleados en la industria de semiconductores.

La calidad requerida para los productos quimicos empleados en Ia
industria electronica se ha ido incrementando durante mas de 25 afos en
proporciéon al incremento en la complejidad de los dispositivos

semiconductores.

El nivel de impurezas metalicas se refiere a la maxima concentracién por
cada metal, y hay al menos 35 elementos diferentes que son controlados

habitualmente.
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Hace mas de diez afios ya se predijeron los requerimientos necesarios de
nivel de particulas para los productos quimicos para el tratamiento
himedo para un desarrollo desde 250 particulas por ml, para la calidad
VLSI para dispositivos de 1 MB hasta 0,01 particulas por ml para los 256
MB de DRAM.

TABLA 1.1.5 Calidades segun nivel de impurezas.

Nivel de impureza Calidades

1-10 ppm Calidad electronica.

Calidad MOS (Metal Oxide

10-500 ppb
Semiconductor).
Calidad VLSI (Very Large Scale
10-50 ppb .
Integration).
Calidad ULSI (Ultra Large Scale
10 ppb
Integration).
Calidad SLSI (Super Large Scale
1 ppb
Integration).
Calidad XLSI (Extra Large Scale
100 ppt

Integration).

Histéricamente lo productos quimicos de alta pureza han sido siempre
pensados para aplicaciones de laboratorio, por lo que fueron los
fabricantes de sustancias quimicas puras para laboratorio los primeros

suministradores que cubrieron la demanda de la industria electrdnica.
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En los primeros afios, las especificaciones de los productos reflejaban las
capacidades analiticas del momento y también consideraban la

distribucién natural de los elementos en el medioambiente?.

Mejoras en la instrumentacién quimica, concretamente el paso desde el
analisis secuencial usando absorcién atdémica al analisis simultaneo
usando espectrometria de masas (ICP-MS), influenciaron drasticamente
en el desarrollo de las especificaciones. Debido a la mejora de los limites
de deteccién y a la facilidad de los anadlisis, los clientes empezaron a
requerir que un mayor niumero de elementos tuvieran niveles mas bajos.
Las especificaciones ULSI (maximo 10 ppb) fueron creadas y puestas en
practica, viniendo seguidamente el nivel SLSI (1 ppb) por requerimientos

de los clientes.

En la mayoria de los casos, ir de calidades EG MOS hasta calidades VLSI
y ULSI se consiguid seleccionando mejor los materiales. Mientras que la
transicién de 1 ppb hasta los 100 ppt requirié desarrollar un completo
entendimiento de lo que la fabricacion de productos de alta pureza

conlleva.

Mirando una distribucidon global de calidades se puede ver que a pesar de
que fue la industria electrdnica la que impulsé la demanda de productos
guimicos de alta pureza (ULSI, SLSI, XLSI), productos quimicos de
menor pureza como EG MOS y VLSI todavia componen mas del 50% del
consumo global. Esto es debido a los grandes costes de fabricacion vy
transporte, por lo que hay muchos productos quimicos que sdlo se
fabrican en los grados de menor calidad. Hay una gran variedad de
productos en la calidad EG MOS, un nimero reducido en las calidades
VLSI y ULSI y un nimero aun menor en la calidad SLSI. Actualmente
sblo siete productos quimicos tienen especificaciones XLSI (100 ppt):
acido fluorhidrico, acido clorhidrico, acido sulfurico, fluoruro amonico,

hidréxido amonico, 2-Propanol y peréxido de hidrégeno.
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Estos productos quimicos son los Unicos que pueden entrar en contacto

A4
o . . , A
con el silicio durante el proceso de limpieza, que es el proceso mas

critico. . =
G

S

Para regular las especificaciones requeridas para los productos quimicos g r'.:
usados en electrénica se publican las normas SEMLI. —
= .

(z. -

E =
1.1.5 El HF en la industria de semiconductores. (; E
Y=

(-
I r—r-

Como se ha visto en el proceso de fabricacion de las obleas para la ((ﬁ
industria de los semiconductores, el acido fluorhidrico es usado en las r(r—E
etapas de pulimentado de la superficie y también como agente de —
—
grabado eliminando el éxido de la superficie de las obleas de silicio donde o
(=

no hay mascara o patron, mientras que en la fabricacién de obleas para (7
—
células fotovoltaicas es usado en la etapa de limpieza. p
Dependiendo del tipo de aplicacién, la concentracién del HF a utilizar y E
(=

los componentes de la mezcla van a variar: (7
G-
—
- 49% HF > Eliminacion rapida del 6xido de silicio. ey
- BHF (Buffered HF) > Mezcla de HF y NH,F a diferentes ;
concentraciones 1 : 10, 1 : 20, 1 : 100. Eliminaciéon a una g
velocidad media de la capa de Oxido. Permite controlar la E
velocidad de grabado. r
- HF diluido (%HF en peso < 5%) - Utilizado en la eliminacion ('L

del 6xido nativo, limpiezas y tratamientos superficiales. ?,‘;:

- Mezclas de HF/HCI o HF/Glicerina - Utilizadas en aplicaciones

especiales.
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En la Tabla 1.1.6 encontramos una de las multiples recetas que podemos
encontrar para la fabricacion de semiconductores de silicio o de células

fotovoltaicas y donde se puede ver la utilizacion del HP.

TABLA 1.1.6 Resumen detallado del proceso de fabricacion de células

fotovoltaicas adaptado para materiales multicristalinos®.
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1.2 HF COMO PRODUCTO PARA LA INDUSTRIA DE
SEMICONDUCTORES

1.2.1 HF como producto comercial basico.

El HF es una de las materias primas basicas para una amplia gama de
productos comerciales e industriales. Siendo actualmente sus principales
usos (75% del consumo total) la fabricacion de fluorocarbonos, la
industria de semiconductores, vidrio, alquilacidon y la fabricacién de
fluoruro de aluminio y criolita para su aplicacion en la industria del

aluminio.

En el afio 2.008, la producciéon europea de acido fluorhidrico fue de
200.000 toneladas, con un valor de aproximadamente 200 millones de

euros’.

PROCESO DE FABRICACION

El acido fluorhidrico se obtiene mediante la reaccidn entre el mineral

fluorita o espato fllor y acido sulfurico concentrado a altas temperaturas:
Can + H25()4_> 2HF + CaSO4 (121)

Junto a esta reaccion principal, llevada a cabo con un exceso
estequiométrico de acido para asegurar la conversidén de todo el espato
flior, se producen una serie de reacciones secundarias como

consecuencia de la reaccion de impurezas presentes en el mineral.

El espato flior en un mineral que contiene hasta un 45% de fluoruro

calcico (CaF,). En su estado natural se encuentra unido a otros minerales
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como barita, galena, pirita y otros sulfuros. En su forma pura es incoloro,
transparente o trasltcido y brillante. Las impurezas en el mineral pueden
dar lugar a una amplia gama de colores y en algunos casos se da el

fendmeno de fluorescencia.

Los principales grados del mineral son:

TABLA 1.2.1 Grados comerciales del espato flGor.

Grado Riqueza
Mineral crudo 25-30%
Grado metalargico 75-82%
Grado ceramica 94-96%
Grado acido 97%
Grado cristalino 99%

El mds comunmente utilizado como materia prima en la industria del
acido fluorhidrico es el grado acido. Siendo las principales impurezas que
presenta el mineral SiO,, CaCO;, Al,O3;, Fe,05y H,0.

La produccién de HF se lleva a cabo mediante un proceso continuo
usando homos rotatorios con calentamiento indirecto. Se introduce SO;
diluido en acido sulfurico (oleum), el cual es mezclado con acido sulfurico
concentrado (95-99% H,S0,), agua y solidos recirculados tras el lavado
de gases de proceso. En este punto, se obtiene la mezcla de &cido

sulfurico de la alimentacidon con una concentracidon entre el 90-95%. La
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energia necesaria para llevar a cabo la reaccidon endotérmica se obtiene
por el calentamiento indirecto de las paredes del horno por encima de
4500°C.

Existen varias formas de mejorar los rendimientos en la produccion de
HF: precalentamiento de la corriente de acido sulfirico, mezcla en un
pre-reactor de acido sulfurico y la fluorita, calcinacion de la fluorita por

calentamiento directo con oxigeno a 400-450°C8,

[e=imin
o .
Ir']_.ll_lllul ety ks spifhiniids *
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FIGURA 1.2.1 Produccion de acido fluorhidrico®.

Los gases obtenidos del proceso contienen, ademas del HF, polvo, aire,
vapor de agua, SO,, CO,, azufre gas y SiF,, entre otros compuestos,
dependiendo las concentraciones de la calidad de la fluorita utilizada. De
modo que es necesaria una instalacion de lavado y condensaciéon de
gases, que normalmente consiste en una columna de pre-purificacidén con
acido sulfurico concentrado para la eliminaciéon de particulas y agua y
para el enfriamiento de los gases por debajo de 100°C, un lavador
secundario con HF liquido para la eliminacién de particulas residuales,

acido sulfurico y agua y para el enfriamiento de los gases por debajo de
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20°C, seguido de una etapa de condensacion y una etapa de eliminacion

final de impurezas mediante destilacion.

En la Tabla 1.2.2 se muestran las especificaciones basicas del HF grado
técnico. Cada partida de HF tendrd su propio analisis en los que se
determinardn un mayor numero de parametros segun las

especificaciones requeridas por el comprador.

TABLA 1.2.2 Diferentes especificaciones del HF grado técnico.

HONEYWELL SOLVAY
% HF 46-49 71-75
H,S0, 500 ppm 1000 ppm
SO, 100 ppm 1500 ppm
As 18 ppb 20 ppm
Fe 100 ppm

Las especificaciones del grado técnico se encuentran por lo tanto muy
alejadas de los requerimientos de la industria de los semiconductores por
lo que una etapa posterior de purificacién se hace indispensable.

1.2.2 Alternativas de purificacion.

Existen diversos métodos para obtener un acido de alta pureza partiendo

del acido fluorhidrico de calidad técnica, entre ellas cabe destacar:

Destilacion.

42



APLICACION DE LA TECNOLOGIA DE

CAMBIO IONICO EN LA PURIFICACION DE ACIDO FLUORHIDRICO J.L Fernandez Hernandez

- Adsorcidn.
- Osmosis Inversa.
- Intercambio Idnico.

- Tecnologias Hibridas.

DESTILACION

La destilacién es el procedimiento mas empleado para la separacion vy
purificacion de liguidos, consiste en calentar un liquido hasta que sus
componentes mas volatiles pasan a fase vapor, de forma que se produce
la separacién aprovechando las diferentes volatilidades de los

componentes a separar.

En la produccién de acido fluorhidrico mediante la reacciéon de fluorita con
acido sulftrico, encontramos un acido condensado de grado técnico que
contiene como principales impurezas: SiO,, H,SO,4, H,O, SiF,;, PF;, BF;,
AsF; y otros fluoruros metalicos. La destilacién permite eliminar en gran
parte tanto los compuestos de bajo punto de ebullicién: SiF,, PF;, POF;,
PFs, BF; y SO,, como los de alto punto de ebullicion: H,SO,, H,O y otros

fluoruros metalicos del acido fluorhidrico.

El principal problema es la eliminacién del AsF;, el cual tiene una alta
volatilidad que hace que no se puedan conseguir concentraciones por
debajo de 1ppm (calculado para el As) mediante destilacidon. Para
mejorar la eliminacién del As se adicionan oxidantes para obtener AsF;,
mucho menos volatil. Existe una gran cantidad de patentes dedicadas a

la eliminacion de As del HF mediante destilacién.>% !

El HF conseguido mediante oxidacién y posterior destilacién es bastante

puro, pero aun no consigue la elevada pureza requerida para la industria

electrdnica o la quimica analitica respecto a todos sus parametros, siendo
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los principales problemas, ademas del As, los contenidos residuales de
SiF, y de SO..

Otro problema surge debido a que la disolucidon de HF en agua forma un
azedtropo con una concentracidn del 35%?*, como se puede ver en la
Figura 1.2.2, con lo que para disoluciones muy concentradas de HF la
separacion mediante destilacion puede llegar a ser hasta del 100%, sin
embargo para disoluciones de HF diluidas, usadas mayoritariamente en
la industria de los semiconductores, la separacidon que se consigue no es
muy buena ya que al calentar las soluciones de HF por debajo de la
concentracion del azedtropo del 35%, el agua tiende a evaporarse,
dejando el HF concentrandose como maximo hasta la concentracion del

azeodtropo en el calderin con las particulas y otras impurezas idnicas.
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FIGURA 1.2.2 Diagrama de fases HF- H,O con el punto

azeotrdpico en una concentracion del 35%*.
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Debido a la naturaleza del HF es necesario llevar a cabo la destilacidon en
costosos aparatos revestidos de fluoropolimeros, ademas, a las
temperaturas de trabajo requeridas en la destilacidon, en el intervalo de
90 a 100°C, la difusién del HF a través de los materiales de
revestimiento se incrementa bruscamente, pudiendo llegar a dafar los

aparatos.

Por otro lado, el transporte de calor a través de materiales plasticos
presenta el problema de la baja conductividad térmica de estos
materiales por lo que los productores de HF puro estan forzados en
muchas ocasiones a realizar costosas etapas de destilacion, desde el
punto de vista energético, para conseguir los niveles de pureza
deseados. Como solucibn a este problema se puede realizar el
calentamiento de la disolucidon por medio de microondas, como plantea la
patente US-6432277'3, lo que va a permitir realizar el proceso de

destilacion de un modo mas economico.

Otro problema adicional es la deposicién de los residuos de la destilacion
que contienen gran cantidad de impurezas metdlicas y que consisten en
un 40% de la corriente de HF, lo que representa una proporcidon bastante

grande del HF usado.

ADSORCION

Se denomina adsorciéon al fendmeno de acumulaciéon en la superficie
interfacial de uno o varios solutos presentes en un fluido. El proceso de
concentraciéon finaliza al alcanzar la concentracidn de equilibrio. La
adsorcion es altamente selectiva, lo que permite separar componentes
presentes en un mismo fluido. La cantidad adsorbida sera funcion de la
concentracién de adsorbente, de la concentracion de adsorbato y del

equilibrio dindmico que se alcanza entre la cantidad adsorbida y la que se
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desorbe. Es un proceso rapido y altamente dependiente de Ila

temperatura.

Atendiendo a las fuerzas de interaccién entre las moléculas de
adsorbente y adsorbato, se acepta la existencia de dos tipos de
adsorcidén: fisisorcidon o adsorcién fisica cuando estas fuerzas son del tipo
dipolo-dipolo, dipolo-dipolo inducido o fuerzas de dispersién vy

guimisorcién o adsorcién quimica cuando forman enlaces covalentes.

Un método de adsorcion desarrollado recientemente para la eliminacion
de iones metdlicos perjudiciales de las soluciones de HF usadas para la
limpieza de las obleas de silicio emplea granulos de silicio como
adsorbente. El método consiste en la reduccion del elemento a eliminar
hasta el estado de oxidacidon cero y la oxidacion del silicio al idn silicio.
Este proceso tiene lugar en la superficie de cada granulo de silicio,
produciéndose la deposicion del metal en la superficie del granulo,

eliminandose de esta forma de la solucion acida.

El método descrito presenta el inconveniente de la baja velocidad de
adsorcién, este inconveniente se ha podido solucionar mediante una
mejora que consiste en poner en contacto con los granulos de silicio un

metal, preferiblemente Au o Ag** **

, el cual tiene una mayor tendencia a
ionizarse que el silicio, este metal se deposita en los granulos de silicio
hasta que la superficie de cada granulo de silicio queda parcialmente
cubierta por el metal depositado. Cuando los granulos de silicio entran en
contacto con la solucidon de HF que contiene el ién metdlico a eliminar, el
metal inicialmente depositado en cada granulo de silicio provee de
nucleos de adsorcién para el idn metalico perjudicial de la solucion acida.
Por lo tanto, los granulos de silicio que tienen los depdsitos metalicos
pueden adsorber el ié6n metdlico de la solucidn &acida con un notable

incremento de la velocidad de adsorcidon. Ademas con este método es
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posible reducir la concentracién de iones metalicos perjudiciales en Ia

solucion de HF tratada por debajo de 0,1 ppb.

Otra de las aplicaciones de la adsorcion estd en la eliminacion de
impurezas de fosfato!®. El método consiste en poner en contacto la
corriente de HF que contiene las impurezas con un adsorbente,
preferiblemente carbdn activo. Este proceso es adaptable para Ia

eliminacién de compuestos de azufre o silicio.

OSMOSIS INVERSA

Las industrias de semiconductores generan gran cantidad de residuos
acidos, como los residuos de grabado, en los cuales el acido fluorhidrico

es el componente mayoritario.

Un estudio de la Asociacidn de la Industria de Semiconductores (SIA)
indic6 que el HF contabiliza mas del 40% del total de los residuos

17,18 Las

peligrosos generados en la industria de semiconductores
opciones de deposicién del HF y otros compuestos quimicos similares se
han reducido con la nueva legislacion EPA, la deposicién de las soluciones
acidas de HF con un pH alrededor de 2,0 ahora estd prohibida y la
tecnologia existente basada en la neutralizacién “in-situ”, precipitacion y

la posterior solidificacién es inadecuada.

La combinacién del incremento del HF usado en las industrias de los
semiconductores, los mayores niveles de purificacién requeridos y la
reduccion de la deposicion sdlida conlleva a la demanda de un

reprocesamiento quimico.

El reprocesamiento mediante ésmosis inversa se propuso como un NUevo

método de reprocesamiento de las soluciones de grabado de HF con el fin
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de superar las restricciones del método de intercambio idnico ya que no
produce nuevas corrientes residuales y no sufre limitaciones de
rendimiento. Ademas puede ser mas eficaz y alcanzar mayores niveles

de pureza®.

La principal limitacion para que la ésmosis inversa pueda ser usada como
una técnica de reprocesamiento consiste en encontrar membranas que
puedan funcionar por largos periodos de tiempo en un ambiente

corrosivo de HF y pH bajo.

Otra limitacién estd en que el HF es un acido débilmente disociado.
Estudios previos han mostrado que los acidos de disociaciéon débil
penetran en la membrana en un grado significativo. Ademas el tamafio
molecular del HF es comparable con el del agua, esto sugiere que el HF
podria atravesar las membranas junto a moléculas de agua. Al mismo
tiempo las membranas rechazan todas las impurezas idnicas y particulas,
por lo que se obtendria un HF libre de impurezas idnicas y particulas

mediante este proceso.

Existen diversas membranas disponibles comercialmente que trabajan
satisfactoriamente por largos periodos de tiempo en los ambientes

corrosivos de las soluciones de grabado de HF de bajo pH.

La técnica de osmosis inversa también se puede adaptar a la
ultrapurificacion de HF al 49%%. La dsmosis inversa no sélo muestra una
excelente retencion de trazas de elementos en presencia de HF sino que
muestra un incremento de dicha retencion quimica al incrementar la
concentracién de HF, al contrario de lo que pasa con la tecnologia de
intercambio idnico. La clave consiste de nuevo, en encontrar materiales
adecuados que resistan durante tiempos prolongados el trabajar con HF
concentrado manteniendo el flujo de paso y las caracteristicas de

retencion.
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INTERCAMBIO IONICO

La operacion de intercambio i6nico comprende el intercambio entre los

iones presentes en una disolucion y los iones de un sdélido.

El intercambio iénico normalmente no puede ser empleado para purificar
acidos ya que los acidos son fuertemente ionizables. Pero el HF, al ser un
acido débil, es una de las excepciones. Se disocia parcialmente en iones
H* y F pero al ser una disociacidon baja, habra pocos iones en solucion
para competir con las impurezas por los sitios disponibles en las resinas.
Ademas al tratarse de iones monovalentes y de pequefio radio idnico las

resinas van a tener poca tendencia a retenerlos.

La purificacién de HF por medio del intercambio idnico se ve favorecido a
bajas concentraciones de acido, esto se ve reflejado en el coeficiente de
distribucidn, que es la relacién entre la concentracién de los iones en la
fase solida y la acuosa, por lo tanto, cuanto mayor sea este coeficiente

de distribucién de cada impureza, mejor sera la purificacién del acido.

En el caso del HF, diversos estudios han demostrado que el coeficiente de
distribucidon disminuye al aumentar la concentracién del acido, tanto para

resinas anidnicas como cationicas.

El intercambio idnico se puede llevar a cabo mediante resinas de cambio
idnico o también mediante membranas de cambio idnico**?, La
tecnologia de membranas de intercambio iénico se ha aplicado en un
purificador “in situ” para el acido fluorhidrico diluido (<1% en peso) que
elimina contaminacién idnica en un bafio con recirculacidon. El diseio del
purificador tiene una membrana de alta compacidad, alta densidad de
carga, alta velocidad de transferencia de materia y elevada cinética que

permite bajos tiempos de residencia.
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El cartucho de la membrana plegada del purificador tiene un
intercambiador idnico propio incrustado en una matriz de polietileno de
alto peso molecular. Los sitios activos inmovilizados dentro de la matriz
polimérica, tienen una gran afinidad por los iones que se encuentran
tipicamente en soluciones de HF diluido, incluyendo cobre, hierro, niquel,
calcio, zinc, magnesio, manganeso, cobalto y cromo. Los iones metdlicos
son capturados por los sitios activos mediante una combinacidon de

intercambio idnico y “quelacion”.

La membrana contiene ligandos adheridos a ella, los cuales tienen
afinidad por numerosos iones metalicos presentes en disoluciones de HF.
La combinacion de membrana-ligando se representa mediante la
féormula: M-B-L. Donde M se refiere a la membrana o composicion de la
membrana la cual tiene una superficie hidrofilica y contiene grupos
funcionales polares, L es un ligando el cual tiene afinidad por los iones
metalicos y contiene un grupo funcional reactivo con los grupos polares
activados de la membrana, y B es el enlace covalente formado mediante
la reaccién entre el grupo polar activado y el grupo funcional del ligando.
L serd un ligando macrociclico preferentemente. Los grupos mas
representativos de B consisten en amidas (NHCO), éster (COOQ), tioéster
(COS), carbonilos (CO), éter (0), tioéter (S), sulfato (S03), y sulfoamida
(SO,NH).

La membrana estd formada por polimeros fluorados entre ellos el
politetrafluoroetileno (PTFE), fluoruro de polivinideno (PVDF); también
puede estar formada por poliolefinas tales como polietileno, polietileno de
alto peso molecular (UPE), polipropileno; y también por poliestireno y

policarbonatos.
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Tal mecanismo provee de un enlace mas fuerte que la que provee el
intercambio idnico por separado, especialmente en soluciones de HF
donde los complejos de los iones metalicos con los iones fluoruro juegan

un papel importante.

Estudios como los realizados por Weddington y Col.**, demuestran que el
purificador puede reducir los niveles de iones en la solucién en mas del
90% en la primera hora y mantiene las concentraciones de metales por

debajo de 1 ppb para cada elemento durante varios dias.

La disminucion de los niveles de iones en la limpieza en humedo y los
procesos de grabado usando un purificador tiene como ventaja mejoras
significativas en el funcionamiento de la oblea, rendimiento y vida (util.
Manteniendo las impurezas en concentraciones menores a 1lppb, se
puede obtener una significativa reduccidon de la rugosidad de la superficie

y se puede obtener un mejor rendimiento.

Puesto que el purificador usa tecnologia de intercambio idnico, algunos
de los metales capturados pueden ser liberados de nuevo en la solucidn.
El grado en que los iones metdlicos son liberados es funcion del pH de la

solucion y de la cantidad de metal en el purificador.

Se puede regenerar la membrana cuando se satura con una disolucién de
bajo pH, aunque deben poder monitorizarse las concentraciones de las
impurezas para decidir cuando debe regenerarse la membrana. El
purificador minimiza la posibilidad de que el bano del proceso se
contamine. Si se da un punto de contaminacién, las oportunidades de
que esto afecte al producto son reducidas en gran medida gracias al

purificador.
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TECNOLOGIAS HIBRIDAS

Se ha comprobado que las anteriores tecnologias descritas presentan
problemas a la hora de eliminar ciertas impurezas y por ello se han
desarrollado patentes que tratan de combinar varias tecnologias de
purificacidon con el fin de conseguir mejores resultados. Se pueden
encontrar patentes que han unido extraccién y destilacion®, destilacidn e

26,27

intercambio idnico®®? y adsorcién, oxidacién y destilacién®.

1.2.3 Calidades de HF disponibles para la industria de

semiconductores.

Como se ha podido ver en el proceso de fabricacion de las obleas para la
industria de los semiconductores, son usadas soluciones de 4&cido
fluorhidrico en las etapas de pulimentado de la superficie y también como
agente de grabado eliminando el 6xido de la superficie de las obleas de
silicio donde no hay mascara o patrén, mientras que en la fabricacién de

obleas para células fotovoltaicas el HF es usado en la etapa de limpieza.

Como se ha dicho anteriormente las concentraciones en que se usa el
acido fluorhidrico, asi como el resto de los productos quimicos ultrapuros,
pueden variar segun el fabricante. Por ejemplo, en la sala blanca de
Centro Nacional de Microelectrénica de Barcelona, en el caso de la etapa
de grabado, la concentracidon de HF que se suele usar esta entre 0,5% y
10% en peso. Mientras que en las etapas de limpieza y difusiéon las

soluciones de HF estan entre el 10% y el 49% en peso.

Existen dos normas SEMI disponibles para el acido fluorhidrico, la SEMI
C28-0301%*° que marca las especificaciones y directrices para el acido
fluorhidrico al 49% en peso y la SEMI C29-0301* que hace referencia al

acido fluorhidrico al 4,9% en peso.

52



APLICACION DE LA TECNOLOGIA DE

CAMBIO IONICO EN LA PURIFICACION DE ACIDO FLUORHIDRICO J.L Fernandez Hernandez

TABLA 1.2.3 Limites de impurezas y otros requerimientos para el acido

1.
N

fluorhidrico al 49% en peso?’.

=
“
MOS ULSI VLSI SLSI 8
=3
Grado 1 Grado 2 Grado 3 Grado 4 (=)
=)
S
Especifiacion | Especifiacion | Especifiacion | Especifiacion =
(=
(%)
48,8 -49,2% | 48,8-49,2% | 48,8 -49,2% | 48,8 -49,2% S'
HF empleado 0 6 6 6 g
*
49,8 -50,3% | 49,8-50,3% | 49,8 -50,3% | 49,8 - 50,3% 2
)
, 5000 ppb , , =
Cloruro (CI) 5 ppm max.. ., 200 ppb max. | 100 ppb max. =L
max. —
(7¢)
-
—r
. . 3000 ppb . . o3
Nitrato (NO3) 3 ppm max. i 100 ppb max. 100 ppb max.
max. (=L
(42)
(72)
, 1000 ppb , , -
Fosfato (PO,) 1 ppm max. , 100 ppb max. 100 ppb max. =
max. al
(=
=
Sulfato (SO,) - - 200 ppb max. | 100 ppb max. g—
-
Sulfito (SO3) - - 200 ppb max. | 100 ppb max. 2
(42)
)
Sulfato y
) i 5000 ppb
Sulfito (como 5 ppm max. ) - -
max.
SOy
. 0,05ppm . . ,
Aluminio (Al) ) 10 ppb max 1 ppb max. 100 ppt max.
max.
Antimonio
0,03 ppm 15 ppb méx. 1 ppb max. 100 ppt max.
(Sb) max.
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TABLA 1.2.3 Limites de impurezas y otros requerimientos para el acido

fluorhidrico al 49% en peso?®’ (cont.).

Arsénico (As) 0,03 ppm max. | 15ppbmax. | 1 ppbmax. 100 pptmax.

Bario (Ba) 10 ppb méx. | 1 ppbmax.| 100 ppt max.
Boro (B) 0,05 ppm max. | 10 ppb max. | 1 ppbmax. 100 ppt max.
Cadmio (Cd) 10 ppb méx. | 1 ppbméx. | 100 ppt max.
Calcio (Ca) 0,3 ppm méx. | 10 ppbmax. 1ppbmax.| 100 ppt max.

Cromo (Cr) 0,01 ppm max. | 10 ppbmax. | 1 ppbmax. 100 pptmax.

Hierro (Fe) 0,2 ppm méx. | 10 ppbmax. 1ppbmax.| 100 ppt max.
Plomo (Pb) 0,1 ppm méx. | 10 ppb méx. 1 ppbmax.| 100 ppt max.
Litio (Li) 5 ppbmax. | 1 ppbméax.| 100 ppt max

Magnesio (Mg) 0,2 ppm méax. | 10ppb max. | 1 ppbmax.| 100 ppt max.

Manganeso (Mn) | 02 ppm méx. | 10 ppb méax. 1 Pppbmax.| 100 ppt max.

Potasio (K) 0,3 ppm méx. | 10 ppb méx. 1 ppbmax.| 100 ppt max.

Estafio (Sn) 0,3 ppm méx. | 10 ppbmax. 1ppbmax.| 100 ppt max.

Titanio (Ti) 0,3 ppm méx. | 10 ppb méax. 1 ppbmax.| 100 ppt max.
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1.
N

TABLA 1.2.3 Limites de impurezas y otros requerimientos para el acido

fluorhidrico al 49% en peso?’ (cont.).

Vanadio (V) 10 ppb max. | 1 ppb max. | 100 ppt max

TABLA 1.2.4 Limites de impurezas y otros requerimientos para el

acido fluorhidrico al 4,9% en peso?® .

ULSI SLSI XLSI
Calidad 2 Calidad 3 nivel C
Especificacion = Especificacion Directriz
HF empleado 4,8-5,0% 4,8-5,0% 4,8-5,0%
Cloruro (Cl) 500 ppb max. | 500 ppb max. 100 ppb max.
Fosfato (PO,) 100 ppb max. | 100 ppb max. 100 ppb max.
Sulfato (SO,) - - 100 ppb max.

= =
=
(v)
(=)
=
(<)
=
*
(=)
(==
=
(r)
(=
(<)
=)
=)
*
=)
)
El
==
=
(72,
=t
—r
=)
—
(92)
(7)
(12)
=
()
(=)
—
==
—
(2
i
(=)
*
(92)
L

Sulfato y Sulfito , ,
500 ppb max. 500 ppb max. -

(como S0,)

Aluminio (Al) 10 ppb max. 1 ppb max. 100 ppt max.
Antimonio (Sb) 5 ppb max. 1 ppb max. 100 ppt max.
Arsénico (As) 5 ppb max. 1 ppb max. 100 ppt max.
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TABLA 1.2.4 Limites de impurezas y otros requerimientos para el

acido fluorhidrico al 4,9% en peso?® (cont.).

Bario (Ba) 10 ppb max. 1 ppb max. -

Boro (B) 10 ppb max. 1 ppb max. 100 ppt max.
Calcio (Ca) 10 ppb max. 1 ppb max. 100 ppt max.
Cromo (Cr) 10 ppb max. 1 ppb max. 100 ppt max.
Cobre (Cu) 10 ppb max. 1 ppb max. 100 ppt max.
Hierro (Fe) 10 ppb max. 1 ppb max. 100 ppt max.
Plomo (Pb) 10 ppb max. 1 ppb max. 100 ppt max.
Litio (Li) 5 ppb max. 1 ppb max. 100 ppt max
Magnesio (Mg) 10 ppb max. 1 ppb max. 100 ppt max.
Manganeso (Mn) 10 ppb max. 1 ppb max. 100 ppt max.
Niquel (Ni) 10 ppb max. 1 ppb max. 100 ppt max.
Potasio (K) 10 ppb max. 1 ppb max. 100 ppt max.
Sodio (Na) 10 ppb max. 1 ppb max. 100 ppt max.
Estafio (Sn) 10 ppb max. 1 ppb max. 100 ppt max.
Titanio (Ti) 10 ppb max. 1 ppb max. 100 ppt max.
Vanadio (V) 10 ppb max. 1 ppb max. 100 ppt max

Zinc (Zn) 10 ppb max. 1 ppb max. 100 ppt max.
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El propdsito de estos documentos es estandarizar los requisitos para el
acido fluorhidrico usado en la industria de semiconductores y los métodos
de analisis que han demostrados dar valores estadisticamente validos.
Las normas SEMI limitan tanto impurezas no metdlicas como trazas
metdlicas, dependiendo la concentracién maxima del grado de acido
fluorhidrico que se quiera obtener, estando definidos en la norma SEMI
C28-0301 cuatro grados de ©pureza: EG-MOS (Metal Oxide
Semiconductor), VLSI (Very Large Scale Integration), ULSI (Ultra Large
Scale Integration) y SLSI (Super Large Scale Integration), mientras que
la norma SEMI C29-0301 define tres grados de pureza ULSI, SLSI y XLSI
(Extra Large Scale Integration).
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1.3 PURIFICACION DE HF MEDIANTE INTERCAMBIO IONICO

Se pueden encontrar en la literatura cientifica numerosos trabajos de
purificacidn mediante intercambio idnico. La utilizacién de esta tecnologia
con disoluciones acuosas esta bien estudiada y ampliamente definida,
pero no es asi en el caso de purificacion de HF, donde los articulos vy
estudios existentes son escasos y por lo tanto la situacion de partida es

mucho mas desfavorable que en el caso de los estudios con agua.

Entre las caracteristicas principales del HF que pueden condicionar su

purificacion mediante intercambio idnico se encuentran:

Acidez: el HF es un acido débil.

- Efecto de la concentracién de HF en la selectividad de cada
impureza.

- Niveles de impurezas a alcanzar.

- Especiacién compleja e incluso desconocida de algunas de las

impurezas.

- Materiales y medidas de seguridad necesarias.

1.3.1 HF: Acido débil.

La molécula del acido fluorhidrico tiene cinco caracteristicas dominantes

que van a condicionar el comportamiento del acido®:

- Gran fuerza del enlace F - H.

- Elevada fuerza del enlaces de secundarios H - F.

- Ausencia de otros estados de oxidacion del fllor diferentes a -1.
- Fuerte asociacién polimérica en los estados soélido, liquido o

gaseonso.
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- Fuerte caracter acido en aparente contradiccién con su baja
disociacion idnica en disoluciones de agua.

El acido fluorhidrico en un &acido débil, que requiere de un segundo =

equilibrio de disociacion incluyendo al idn bifluoruro®: ~

H +F o HF log K=2,88 (1.3.1) =
HF+F o HF, log K,=0,40 (1.3.2) f=-

e

Los valores encontrados en la bibliografia®® varian entre 2,82 y 3,3 para

la primera constante de equilibrio K; y entre 0,40 y 0,77 para la

1)

constante de equilibrio K,, siendo suficiente definir dos equilibrios para

todos los casos.

-

Por lo tanto, al ser la concentracién de los iones F y H* mucho menor

PRV DUTH] 01 2

gue si se tratase de un acido fuerte, la competitividad por los centros

activos frente a las impurezas metdalicas es menor. Esto permite poder g
aplicar la tecnologia de intercambio idnico en la purificacién de HF, algo =
que es practicamente inviable para otros acidos. Adicionalmente, los (E:
iones F y H* son iones monovalentes y de muy pequeio radio idnico, lo E'_:

que hace que la retencion del resto de los iones, salvo el Li*, serd mayor,
de forma que el HF serd eluido mientras las impurezas quedaran

retenidas.

1.3.2 Influencia de la concentracion del acido.

Como se recoge en varios estudios® >

, la purificacion de HF mediante
intercambio idnico se va a ver favorecida cuando menores sean las
concentraciones de acido, haciéndose menor el coeficiente de distribucion
de cada impureza (D) al aumentar la concentracion de acido y siendo

menor, por lo tanto, el nivel de purificacidon obtenida.
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Los coeficientes de distribucion (D,) permiten describir el equilibrio de un
i6n entre la resina y la fase liquida, especialmente indicada cuando se

trabaja con trazas o en cromatografia:

(1.3.3)

Siendo g A la concentracién del i6n A en la resina y C 5 la concentracién

del ion A en la disolucion.

Su utilidad en el intercambio idnico estd limitada a la eliminacién de
trazas, debido a que los coeficientes de distribucion sbélo van a ser
constantes a bajas concentraciones del ién en disolucién (parte inicial de
la isoterma de equilibrio), mientras que para concentraciones mayores de

dicho i6n deja de ser constante.

1.

=]

(/ 05 %ﬂ/%n

FIGURA 1.3.1 Isotermas de equilibrio.
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En la Figura 1.3.1 también se observa que un coeficiente de distribucién
elevado para un sistema impureza/resina, permite que a una baja
concentracién de la impureza, C,, se pueda alcanzar una concentracion
elevada en la resina, g,. En la purificacion de HF la concentracion inicial
de muchas impurezas metdlicas va a ser bastante baja, por lo que se

requieren unos elevados coeficientes de distribuciéon, Da.

La Figura 1.3.2 representa los coeficientes de distribucidon para la resina
anidénica Dowex 1X8 en medio HF para diferentes concentraciones de
acido, desde 4M a 24M*.

Se observa como hay elementos que esta resina no es capaz de retener
como Li, Cs, Mg, Ba, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Cd e In, por lo que se
asume que estos elementos van a estar en forma catidnica, y dentro de
los elementos retenidos por la resina, siendo por lo tanto impurezas de
caracter anidnico, la tendencia general es a disminuir el coeficiente de
distribucién al aumentar la concentracion del acido; podemos ver
diferentes comportamientos, como el del Fe, cuyo D es muy pequefo
incluso para bajas concentraciones de HF, y disminuye rapidamente de
forma que para concentraciones de 12M ya no es retenido. Un
comportamiento diferente es el observado para el Au, cuyo coeficiente de
distribucidn se mantiene practicamente constante o el As(V) que a bajas
concentraciones de &cido el D disminuye pero al aumentar la

concentracion también permanece constante.

Faris®® obtiene resultados similares estudiando las caracteristicas de
elucién para 50 elementos en medio HF, con unas concentraciones desde
el 2% al 43% con una resina anidnica fuerte, Dowex 1X10, como se

aprecia en la Figura 1.3.3.
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La disminucién del coeficiente de distribucién de las impurezas con el
incremento de la concentracion del acido fluorhidrico es debida a varias
razones, como la formacién de complejos anidénicos de carga multiple,
altamente coordinados con bajas constantes de distribucién, asociacion
de los aniones complejos con protones para dar especies del tipo
Hn,MeF,* o incluso acidos complejos neutros, y el consiguiente
desplazamiento de los complejos metdlicos en la fase de intercambio por

aniones F" y/o HF,".

En la industria de los semiconductores se usa el HF diluido para eliminar
el o6xido de la superficie de los semiconductores; son comunes
disoluciones desde un 10% hasta un 0,5 % en peso. Esta es una de las
razones de que la tecnologia de cambio i6nico pueda usarse in situ, para

purificar el HF ya utilizado.

Cuanto mas concentrado sea el HF antes se saturaran las resinas y
podran tratar un volumen menor de HF antes de que necesiten ser
regeneradas. Para regenerar la resina catidnica se puede usar una
solucion diluida de acido sulfurico y para la resina anidnica una de

hidréxido de amonio.

Para obtener la mas alta pureza de HF se requiere el uso de &acido
sulfurico e hidroxido de amonio de alta pureza para su regeneracion. Es
por esta razdn que el intercambio idnico sea mas viable para purificar
disoluciones diluidas de HF, ya que el volumen a tratar es mucho mayor
que en el caso de las disoluciones concentradas y se tardard mas tiempo

en necesitar regenerar las resinas.
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1.3.3 Especiacion compleja de algunas de las impurezas.

AR
=5
. . o
Otro aspecto a tener en cuenta es que el comportamiento de los iones =]
metalicos puede cambiarse variando la concentracién del &acido %{j
fluorhidrico y la forma iénica de la resina. Fritz y Col.”” estudiaron la @
-7 - - 4 - g - 4 - q
separacion por intercambio cationico utilizando la resina cationica Dowex g
50WX8 de ibnes metalicos en HF con dos concentraciones diferentes. Los ('?
metales que forman complejos fluorados anidnicos o neutros son eluidos, G
. . L
mientras que los demas permanecen en la columna. Vemos como el uso -
del HF mas concentrado (1,0M) causa que varios elementos adicionales (EJ
: =
sean eluidos. E?L
=)
=
TABLA 1.3.1 Separacion de iones por intercambio catiénico™. ’:Jr
|-J
=
e
Columna forma H* - 0,1M HF Columna forma H* - 1,0M HF ~
a
No Eluidos  Interferencias o S
Eluidos Interferencias ; o ; (-—j
eluidos adicionales adicionales @ eluidos ;Jr
A|+3 As!! Ag+1 As!! Bi+3 Ag+1 ;3
@
Cd+2 SbII] Ba+2 Ba+2 Ca+2 Be+2 5
MOVI Be+2 Fe+3 CO+2
NbY Bi*3 Ga*? Cr*3
SC+3 Ca+2 Hg+2 Cu+2
SnIV CO+2 Mn+2 Fe+2
Ta’ Cr*? Sb™ In*?
TiIV Cu+2 Sr+2 La+3
U02+2 Fe+2 Vo+2 Mg+2
WVI Fe+3 Zn+2 Ni+2
Zr+1 Ga+3 Pb+2
Hg+2 Th+4
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TABLA 1.3.1 Separacion de iones por intercambio catidnico (cont.).

Columna forma H+ - 0,1M HF Columna forma H+ - 1,0M HF

No Eluidos Interferencias No

Eluidos | Interferencias _ o )
eluidos | adicionales adicionales eluidos

In+3 Y+3

La+3

Mg+2

Mn+2

Y+3

Como se ha podido observar en la Tabla 1.3.1 y en las Figuras 1.3.2 y
1.3.3 hay impurezas que son retenidas en las resinas catidénicas y otras
son retenidas en la anidnicas. Esta es la razén de que en la purificacion
de HF por intercambio iénico se deban usar dos columnas en serie: una

cationica y otra anidnica.

1.3.4 Niveles de impurezas a alcanzar.

Otro de los factores claves en la fabricacion de productos quimicos

ultrapuros mediante tecnologias de intercambio idnico es el control del
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nivel de impureza que la resina no es capaz de eliminar, denominado
leakage. Las resinas de intercambio i6nico no son cien por cien eficaces y
los iones que atraviesan la resina sin ser retenidos constituyen el
denominado leakage®. El leakage de la resina es diferente para cada
impureza y va a permanecer constante hasta que la resina comience a
saturarse. En aplicaciones convencionales de intercambio idnico en lechos
fijos, la concentracion del i6n a eliminar se considera tradicionalmente
cero hasta que empieza a aumentar la curva de ruptura, aunque con un
equipo analitico suficientemente sensible se observa que la concentracion
inicial no es cero sino que quedan trazas del ién a la salida de la
columna. En la fabricacidn de productos quimicos ultrapuros se trabaja
con requisitos de concentraciones de impureza muy bajas, por lo que si
el leakage no es lo suficientemente bajo no se va a conseguir el nivel de
purificacion que se requiere y por eso hay que tener un especial cuidado

en la eleccion de la resina.

1.3.5 Medidas de seguridad necesarias.

El acido fluorhidrico, anhidro o en soluciones acuosas, es una sustancia
peligrosa, presentando la particularidad de que puede provocar
quemaduras cutdneas severas, y conjuntamente presenta una gran
toxicidad que puede llegar a ser letal®®. La absorciéon de iones fluoruro
por inhalacién de polvo o vapores, por ingestién o por absorcion cutanea
puede reducir los niveles de calcio del suero, causando posible
hipocalcemia, asi como los de magnesio causando posible hipomagnesia,
ademas de provocar la inhibicién de enzimas vitales. Puede provocar
también peligrosas y acusadas modificaciones del metabolismo y de las
funciones renales y hepaticas. En casos de exposiciones repetidas y
prolongadas, la absorcién de iones fluoruro en la sangre puede producir

fluorosis, sustituyéndose el calcio de los huesos por fluoruros. A bajas
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concentraciones las quemaduras provocadas por el HF no son evidentes
inmediatamente sino que se manifiestan al paso del tiempo mediante un

ulceracién profunda de la zona afectada.

Para evitar posibles dafos durante el manejo del HF se hace necesario
por lo tanto utilizar ropa hidréfuga, guantes compatibles resistentes al HF
(Viton, Neopreno, PVC), mandil de Tefldn, gafas y pantalla facial y
proteccion respiratoria. Junto a los equipos de proteccién individual, se
ha trabajado dentro de una campana extractora cuando se manejaba
acido con una concentracion superior al 40% en peso y se disponian de
medidores de HF en aire ambiente, para asegurar que la concentracion
de HF en el aire se encontraba por debajo del limite de exposicién en
todo momento, fijado en 1,5 mg de HF por m3 segln la guia del

Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en el Trabajo (INSHT).
Ademas de conocer las medidas de proteccion individual necesarias para

el manejo de HF también es necesario conocer los primeros auxilios en

caso de accidente.
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1.4 ANTECEDENTES, ENFOQUE Y OBJETIVOS

El Grupo de Investigacion DePRO, Desarrollo de Procesos y Control de
Contaminantes, del Departamento de Ingenieria Quimica y Quimica
Inorganica de la Universidad de Cantabria, integrado en la Unidad de
Sostenibilidad de la Produccién de Cantabria (SOSPROCAN), ha realizado
en los Ultimos afios diversos estudios relacionados con la industria del
fldor, tanto en el desarrollo de procesos como en el control de efluentes
originados en los procesos de producciéon y consumo de acido fluorhidrico

y derivados fluorados.

Los primeros trabajos en el campo de la ultrapurificacién de &cido
fluorhidrico comienzan con estudios de oxidacién y subboiling dentro del
proyecto Productos y tecnologias innovadoras en la Industria del Fluor
financiado por la empresa Derivados del Flior S.A. Posteriormente con el
proyecto Desarrollo de procesos para la purificacion de HF y recuperacion
de Fluoruros financiado por el Ministerio de Educacion y Ciencia dentro
del Programa Nacional de Procesos y Productos Quimicos, se amplian las
vias de investigacién a las tecnologias de intercambio idnico y dsmosis

inversa.

1.4.1 Objetivos del trabajo.

El objetivo del trabajo a desarrollar es el estudio de la viabilidad técnica
de la obtencidon de acido fluorhidrico grado semiconductor mediante la
tecnologia de intercambio idnico, teniendo como referencia los limites

fijados por la norma SEMI C-29 Grado 2, para HF del 4,9% en peso.
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Se ha trabajado con diferentes partidas de HF comercial, de forma que la
variabilidad del proceso de fabricacién del acido y la gran cantidad de
impurezas encontradas han determinado la forma de enfocar el trabajo,
en el que no se han utilizado muestras sintéticas para observar el
comportamiento de impurezas individuales sino que se ha pretendido
determinar la viabilidad del proceso utilizando resinas comerciales y un

acido de grado técnico comercial.

El trabajo experimental llevado a cabo ha permitido el estudio de
diferentes aspectos relacionados con la purificacion del HF, asi como
determinar las condiciones de operacidén y las resinas mas adecuadas

para la obtenciéon de HF ultrapuro.

Para la realizacién del trabajo se han ido fijando varios objetivos

parciales:

- Selecciony ensayo de resinas de intercambio idnico comerciales
para la purificacion de HF diluido al 4,9% en peso,
determinando la reduccion de la carga de impurezas.

- Evaluacidn de la resistencia de las resinas al ataque quimico.

- Determinacion de la especiacién de las impurezas en medio HF.

- Busqueda, seleccidn y ensayo de resinas especificas para la
eliminacién de As, Cry Fe, impurezas pobremente retenidas por
las resinas convencionales utilizadas.

- Determinacién de las condiciones de proceso mas favorables en

operacion en lecho fijo.
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2. DESARROLLO

2.1 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este apartado se hace una breve descripcion de la metodologia
experimental utilizada durante la realizacion de los diferentes
experimentos llevados a cabo. A lo largo de la memoria se analizaran las
particularidades de cada experimento, a la vez que se recogen las

caracteristicas comunes a todos ellos presentdndose conjuntamente.

Se detallan tanto los procedimientos experimentales como las
instalaciones utilizadas, prestando una especial atencidon a los materiales,
que debido a la naturaleza corrosiva del acido fluorhidrico, en adelante
HF, se han tenido que utilizar. Los experimentos se realizaron en el
departamento de Ingenieria Quimica y Quimica Inorgadnica de la
Universidad de Cantabria, dentro del grupo de investigacién DePro y en el
Institut fir Technische Chemie del Forschungszentrum Karlsruhe de
Alemania durante la realizaciéon de una estancia. En el primero ya existian
estudios previos en purificacién de HF mediante subboiling. Sin embargo,
la purificacion del HF por medio de intercambio idnico, supone el inicio de
una nueva linea de investigacidon. Por otro lado, en el Institut fir

Technische Chemie cuentan con una gran experiencia en la eliminacién
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de metales pesados mediante intercambio idnico aunque no en matrices

tan particulares como el HF.

2.1.1 Experimentos en agitador.

La busqueda y seleccion de las resinas de intercambio i6nico no
convencionales de entre las resinas disponibles, comerciales y no
comerciales, se ha llevado a cabo mediante experimentos discontinuos en
un agitador. Se han tomando muestras de 2 g de cada resina,
previamente lavadas con agua desionizada y centrifugadas para eliminar

el agua residual.

Cada muestra se ha puesto en contacto con 20 mL de una disolucion de
HF al 5% en peso a temperatura ambiente, y se ha agitado durante 48
horas en botes de polipropileno (PP) de 50 mL. Durante este tiempo de

contacto se han alcanzado las concentraciones de equilibrio en el sélido y

en el liquido de las diferentes impurezas.
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Una vez finalizado el tiempo de contacto, se ha separado el acido

fluorhidrico y se han analizado las impurezas presentes en el acido.

Este tipo de experimentos ha sido una herramienta que ha permitido
seleccionar las resinas mas adecuadas de una forma rapida y sencilla,
permitiendo probar numerosas resinas al mismo tiempo y seleccionar las
que han mostrado un mejor comportamiento para los experimentos

sucesivos.

FIGURA 2.1.2 Agitador.

2.1.2 Experimentos en columna.

Las impurezas metdlicas en matrices de acido fluorhidrico pueden dar
lugar a complejos catidnicos o anidénicos o incluso, algunos metales, como

el Fe, presentan un comportamiento anfotérico. Esto es debido a la alta
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concentracidon de iones fluoruro y a la facilidad de estos para formar
complejos metdlicos estables. Ademas, las disoluciones de HF presentan
frecuentemente otro tipo de impurezas aniénicas como Cl, SO,*, NO5,
PO,> o SiFs*. Por todo esto, se necesitaran dos columnas en serie, una

anionica y otra catidnica, para llevar a cabo la purificacién del acido.

Debido a la naturaleza corrosiva y tdxica del HF, la primera fase de
disefo del montaje experimental estuvo acompafiada de una busqueda
de materiales que fueran capaces de resistir el contacto continuado con

HF y por otro lado, que no introdujesen impurezas en el sistema.

La purificacion de las muestras de HF se ha llevado a cabo utilizando el
montaje experimental mostrado en las Figuras 2.1.3 y 2.1.4. El HF a
purificar se ha alimentado en botellas de 1 litro de polietileno de alta
densidad (HDPE), bombedndose con una bomba peristaltica Cole Palmer
Masterflex. Dicha bomba estd provista de un cabezal especial que ha
permitido el uso de tubos de politetrafluoretileno (PTFE). El HF se ha
conducido por medio de tubos de PTFE, y gracias a un sistema de
valvulas y juntas de polifluoruro de vinilideno (PVDF) se ha introducido
por la parte superior de la columna catidnica y posteriormente a la parte
superior de la columna anidnica. Se emplearon dos columnas de PTFE con
25 mm de didmetro interior y una longitud de 150 mm. Las muestras
eran recogidas en botes de 30 ml de perfluoroalkoxi (PFA). Pudiéndose
recoger muestra después de que el HF haya pasado por ambas columnas

o bien, por una de ellas Unicamente.

El disefio de la instalacién se realizd tratando de cubrir los diferentes
circuitos necesarios durante el desarrollo de los experimentos: uno de
purificacion de HF, otro de regeneracidon catidnica, otro de regeneracién
aniénica y otro de lavado, tanto de las resinas, como de las
conducciones. Asi como ofrecer la posibilidad de recoger muestra del HF

purificado por ambas columnas o sdlo por una de ellas.
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1 - HF a tratar.

2 - Bomba HF.

3 - Columna anidnica.

4 - Columna Anidnica.

5 - HF tratado.

6 - Regenerantes.

7 - Bomba regeneracion.
8 - Toma de muestra.

9 - Regenerante usado.
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FIGURA 2.1.3 Esquemas iniciales de la instalacion de purificacion
empleada.
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La regeneracién de la columna catidnica se ha llevado a cabo, tras un
lavado previo con agua desionizada, bombeando 10 voliumenes de lecho
de una disolucién de &cido sulfurico ultrapuro a un 10% en peso,
bombedndose a un caudal de 9BV/h desde la parte inferior de la
columna. Para la regeneracién de la columna anidnica se han empleado 5
volumenes de lecho de una disolucién al 10% en peso de hidréxido
amoénico ultrapuro, bombeada a un caudal de 4,5 BV/h y circulando
también de forma ascendente. Tras la regeneracidon, se realiza una
limpieza con agua desionizada. Para la regeneracién se ha empleado una

bomba Cole Palmer Masterflex con un cabezal Easy-Load.

Todos los botes y botellas utilizados durante un experimento eran
posteriormente aclarados con agua desionizada tres veces, y mantenidos
durante al menos 24 horas en una disolucion de acido nitrico ultrapuro al
3% en peso y trazas de HF ultrapuro, para tratar de no introducir ningun

tipo de impurezas al sistema.

Por motivos de seguridad, todo el montaje experimental se construyd
dentro de una cabina de polipropileno (PP) con puerta de metacrilato y
con un cubeto con desagle inferior capaz de retener la cantidad de HF
utilizada en los experimentos. Ademas se colocaron en las proximidades

del mismo dos detectores de HF en aire ambiente.
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2.2 TECNICAS ANALITICAS

Este apartado recoge las técnicas analiticas empleadas durante Ia
realizacién del trabajo experimental. Cabe destacar la importancia que ha
tenido la puesta en marcha y el aprendizaje del manejo del
espectrémetro de masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS),
ya que se trataba de un equipo de nueva adquisicién y una técnica con la

gue el grupo de investigacidén no tenia experiencia previa.

FIGURA 2.2.1 ICP-MS de Agilent Technologies.
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2.2.1 Determinacion de impurezas.

o
El anadlisis de impurezas metalicas presentes en las muestras se ha Oart
llevado a cabo mediante un equipo de plasma de acoplamiento inductivo —
junto a un espectrémetro de masas (ICP-MS), concretamente se ha E\
utilizado un equipo de Agilent Technologies de la serie 7500. Este equipo (":;
estd disefiado para medir elementos traza a nivel de partes por trillon (r,
(ppt) o para obtener informacién rapida de mas de 70 elementos que ;
puedan estar en una muestra. :

f=¢

(&
Los componentes fundamentales de un equipo ICP-MS son los siguientes: (rr,

- Sistema de introduccion de muestra.

Consiste en una bomba peristaltica que controla el flujo de introduccion
de muestra y el drenaje de la cdmara de nebulizacion. La bomba
peristaltica bombea continuamente la disolucién de la muestra en el

sistema de introduccion.

La disolucion pasa a través del nebulizador que dispersa la muestra
utilizando un flujo de argdn. La disolucidn de la muestra forma un aerosol
que pasa a través de la camara de nebulizacidn de doble pared, donde
las gotas mas gruesas son eliminadas por colisidon con las paredes de la
camara. Para evitar que la cdmara de nebulizacién se llene de liquido, la
bomba peristaltica posee un canal destinado a eliminar constantemente
el exceso de disolucién de la muestra. Ademas, el enfriamiento del
aerosol de muestra a través de un sistema de refrigeracion de tipo Paltier
elimina el exceso de agua de la muestra, reduciendo asi el nivel de

oxidos poliatémicos y por tanto, el nivel de este tipo de interferencias.
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Debido a la naturaleza altamente corrosiva del acido fluorhidrico ha sido
necesaria la adquisicion de un kit especifico para el andlisis de muestras
corrosivas, dotado de un nebulizador y de una cdmara de nebulizacion
realizadas en tefléon, en vez de los componentes utilizados normalmente

gue estan realizados en cuarzo.

Cubierta superior

Linea de transferencia
de muesiras

Pinza de sujeccion

Camara de nebulizacion

Nebulizador v
cierre de Ia camara

Refrigeracion de la
camarn

FIGURA 2.2.2 ICP Esquema del sistema de introduccidon de muestras.

- Fuente ICP.

El fino aerosol que se forma en la camara de nebulizacion pasa

directamente al canal central de la antorcha, montada horizontalmente
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en el ICP. La antorcha posee tres tubos concéntricos a través de los

cuales fluye el argon. Estos tres flujos de gas se denominan gas de

LX)
S

plasma, gas auxiliar y gas de nebulizacién o arrastre.

El primero es el que mantiene el plasma, mediante un flujo de
aproximadamente 15 L/min. El gas auxiliar tiene como funcién la de
elevar en cierta medida el plasma por encima del final de la antorcha,
evitando asi que esta se funda. Por ultimo, el gas de arrastre (o carrier)
es el encargado por un lado de la nebulizaciéon de la muestra y por otro
de introducir con eficacia dicha muestra en el interior del plasma.

—
Dy
(2)
=
(#)
ot
(7,)
[o5)
—
o5
—
=
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fab)
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Antorchn

Gas auxiliar Gas de plasma

Soporte de la
antorcha

FIGURA 2.2.3 Esquema de la fuente ICP.
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De nuevo, debido a que se va a trabajar con HF, se han tenido que
sustituir las antorchas convencionales que estan realizadas en cuarzo,
por una antorcha especial para materiales corrosivos, en la que se ha
sustituido el tubo central de cuarzo, por el que circula el carrier, por un

tubo de platino.

El final de la antorcha se encuentra dentro de las espirales de una bobina
de induccién a través de la cual pasa una corriente de radiofrecuencias
(RF). Después de sembrar este campo de RF con una descarga de
electrones, las colisiones de los atomos de argon en el intenso campo

generan y mantienen el plasma.

En el centro del plasma, las temperaturas oscilan entre 8.000 y 10.000
Kelvin. Bajo estas condiciones el aerosol de Ila muestra es
instantdneamente desolvatado, vaporizado, atomizado e ionizado. El
plasma de argon es una buena fuente de iones cargados monopositivos.
Permite ionizar a la mayor parte de los elementos de interés con una

eficacia superior al 90%.

- Interfase / Sistema de vacio

Después de que los elementos son ionizados en el plasma, estos son
extraidos con una primera camara de vacio a través del orificio situado
en la primera seccidén de la interfase de vacio y conocido como cono de

muestreo (sampler).

Los iones pasan a través del cono de muestreo a la interfase de
extraccion evacuada mediante una bomba rotatoria. A continuacion, los
iones pasan a través de un segundo cono llamado cono de separacion
(skimmer), que funciona como un sistema de conexion entre la interfase

de extraccién y la cdmara de vacio intermedio.
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Los iones son extraidos a través del cono de separacidon, y colimados

mediante dos lentes cénicas de extraccidn, previamente a su enfoque en

las lentes idnicas. La camara de vacio intermedia contiene el sistema de

lentes idnicas y estd evacuada a través de una bomba turbomolecular.

Para trabajar con acido fluorhidrico se han tenido que sustituir los conos

convencionales de niquel por otros de platino.
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FIGURA 2.2.4 Conos de separacion y muestreo empleados.
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- Lentes i0Onicas

Para conseguir una buena sefnal analitica, los iones han de ser focalizados
antes de entrar en el analizador de masas. Las lentes idnicas son
dispositivos metalicos sometidos a diferentes voltajes y juegan un papel
doble, por un lado enfocan el haz idnico y por otro lado evitan la entrada
de fotones y especies neutras (formadas en el plasma) al detector,
evitando asi las sefales inespecificas y permitiendo obtener un fondo

espectral muy bajo.

Después de acelerar y enfocar los iones a través del primer sistema de
lentes, el haz idnico es modulado a través de las lentes Omega, que
consisten en dos discos metdlicos separados que alternativamente atraen
y repelen los iones. Las lentes Omega desvian el haz iénico unos 5 mm

fuera del eje central donde se encuentra la entrada al cuadrupolo.

Los fotones y las especies neutras no son desviadas del eje central y por
lo tanto no entran al cuadrupolo. Esto asegura que el sistema posea muy
bajo ruido espectral y por lo tanto asegura unos muy buenos limites de

deteccion.

El equipo empleado estd dotado ademas de celda de colision/reaccion,
que al introducir un gas (H, o He) pasa a actuar como si se tratase de

una lente mas, ayudando a mejorar la sensibilidad del equipo.

El gas a introducir y su caudal son pardmetros que deberdan de ser
ajustados para conseguir una mejora de sensibilidad con todos los
elementos a analizar, ya que para elementos de baja masa un aumento

del caudal de gas de reaccidon disminuira la sensibilidad del equipo.
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FIGURA 2.2.5 Esquema del sistema de fuentes idnicas.

- Cuadrupolo

El analizador de masas de tipo cuadrupolo consta de cuatro cilindros de
seccién hiperbdlica dispuestos de forma paralela y a través de los cuales
se aplican corrientes continuas (DC) y de radiofrecuencias (RF). Variando
estos voltajes, las barras del cuadrupolo actuan como filtro de masas,
permitiendo el paso a su través sdlo a los iones de una relaciéon

masas/carga especifica. Cada combinacién de voltajes permite Ila
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trayectoria estable por el centro de una sola relacion masa/carga. Las
demdas masas son inestables en esa trayectoria y colisionan con las

barras del cuadrupolo.

Los voltajes varian rapidamente y el cuadrupolo puede barrer todo el

rango de masas (2-260 amu) en 100 milisegundos.

Como resultado se obtiene el espectro de masas para todos los
elementos con sus respectivas intensidades de manera practicamente

simultanea.

Los analizadores de masa tipo cuadrupolo sdélo permiten resolver los
iones que difieren en una unidad de masa, por tanto no pueden resolver

interferencias poliatdmicas ni isobaricas.

- Detector.

Después de pasar el cuadrupolo, las sefiales de los iones son medidas a
través de un detector multiplicador de electrones (EM). El cuadrupolo y el
detector se encuentran en la cdmara de vacio que estd evacuada por la

segunda bomba turbo-molecular.

El multiplicador de electrones tiene varios dinodos. Cuando un ién entra
en el EM, colisiona con el primer sinodo produciendo una cascada de
electrones. Estos electrones colisionan con el segundo sinodo generando

mas electrones.
Dependiendo de la concentracion de los analitos, el detector opera de dos

formas: modo de pulsos para bajas concentraciones, o modo analdgico

para altas concentraciones.
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- Método analitico.

La principal dificultad que nos encontramos al trabajar con acidos muy
puros es el evitar cualquier tipo de contaminacion, ya que debido a los
bajos niveles de concentracién en los que se va a trabajar, cualquier
contaminacion va a provocar un error en la calibracion y por lo tanto en

el analisis.

Tanto el equipo ICP-MS como el material que va a estar en contacto con
las muestras deberan estar debidamente lavados mediante una
disolucion de HNO; ultrapuro al 5% en peso y unas trazas de HF.
Eliminando de este modo el “efecto memoria” tanto en el equipo con en

los botes utilizados.

Para la determinacion de impurezas en matriz de HF se ha trabajado con

un método analitico realizado para minimizar las interferencias cuyas

caracteristicas mas importantes son:

- Se han utilizado tres patrones internos: Y, Rh y Re en una
concentracion de 1ppb. Los patrones internos se emplean para

compensar cambios en la sensibilidad instrumental.
- La camara de colision ha sido utilizada con un flujo de H, de 4,5
mL/min para minimizar las impurezas poliatdmicas.
2.2.2 Medida del porcentaje de HF.
Para la medida del porcentaje de acido fluorhidrico se ha seguido el
procedimiento indicado por la SEMI en el punto 8.1 de su norma C28-

0301'. Dicho procedimiento es una valoracidon volumétrica, en la que se

recogen los siguientes pasos:
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- Pesar con precisién una muestra de acido de 1,4 - 1,5 mL en un
recipiente de polietileno y taparlo inmediatamente.

- Diluir en 50 mL de agua.

- Afadir 0,1 mL de fenolftaleina.

- Realizar la valoracion con una disolucion 1N de hidréxido sdédico
(NaOH), hasta que la muestra adquiera un ligero color rosa.
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2.3 CARACTERIZACION DEL HF GRADO TECNICO

El primer paso a dar para afrontar el problema de la purificacidon de acido
fluorhidrico es conocer el nivel y el tipo de impurezas que se van a tener
que eliminar. Ya que la forma de afrontar el problema de la purificacion
va a depender del porcentaje de reduccidon necesario para alcanzar los
requerimientos marcados por la norma SEMI, del nUmero de impurezas
por encima de los limites y de la afinidad por las diferentes resinas de

cada impureza.

2.3.1 Determinacion de impurezas.

El acido fluorhidrico empleado durante la realizacion de los experimentos
ha sido facilitado por una factoria local dedicada a la produccion vy
comercializacion de HF y otros compuestos fluorados. La caracterizacion
de las dos diferentes partidas de &cido fluorhidrico recibidas se ha

realizado mediante ICP-MS.

Los anadlisis realizados muestran que las impurezas se mueven dentro de
un amplio rango de concentraciones, teniéndose casos como el sodio
cuya concentracidon en una de las partidas ha sido de 130.000 ppb y
casos en los que el elemento ya estd por debajo del limite marcado por la

norma SEMI antes del proceso de purificacion.

La principal diferencia entre las dos partidas de HF y que explica en gran
medida las diferencias existentes en las concentraciones de impurezas
presentes es la calidad del agua de dilucion empleado en las dos partidas
comerciales, en la muestra A el agua utilizada es agua ultrapura,
mientras que en la muestra B la dilucién se ha realizado con agua de
proceso. La muestra B contiene por lo tanto una mayor concentracidén en
las impurezas aportadas principalmente por el agua como son: Na, Ca, K,
B o PO,”.
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TABLA 2.3.1 Concentracién de impurezas en las dos muestras de acido

fluorhidrico utilizadas y limite marado por la norma SEMI de referencia.

HF HF SEMI C-29
I A - HF B - HF HF
4,9% peso 4,9% peso 4,9% peso

ppb | ppb | ppb |
Ag | <0,1 | <0,1 | 5 |
Al | 65,4 | 77,1 | 10 |
As | 334 | 495 | 5 |
Au | 0,15 | <0,1 | |
B | 7,57 | 823 | 10 |
Ba | 0,32 | 4,13 | 10 |
Be | <0,1 | <0,1 | 5 |
Bi | <0,1 | <0,1 | 5 |
Ca | 73,5 | 1.002 | 10 |
Cd | <0,1 | 0,21 | 10 |
Co | 0,26 | 1,55 | 10 |
Cr | 30,0 | 2,21 | 10 |
Cu | 4,42 | 20,6 | 10 |
Fe | 135 | 9.441 | 10 |
Ga | <0,1 | 0,38 | 10 |
Ge | <0,1 | 0,51 | 10 |
K | 12,4 | 322 | 10 |
Li | <0,1 | 7,59 | 5 |
Mg | 8,40 | 232 | 10 |
Mn | 2,93 | 108 | 10 |
Mo | 3,84 | 343 | 10 |
Na | 20,3 | 130.000 | 10 |
Nb | 58,1 | 1,57 | 10 |
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TABLA 2.3.1 Concentraciéon de impurezas en las dos muestras de acido

fluorhidrico utilizados y limite marado por la noma SEMI de referencia

(cont.).

= HIBU0IDEZII9RIRS)

HF HF SEMI C-29
Elemento A - HF B - HF HF §
4,9% peso 4,9% peso 4,9% peso

ppb | ppb | ppb |

Ni | 24,2 | 67,3 | 10 |
Pb | 5,64 | 0,71 | 10 |
PO,* | 70,5 | 1.384 | 100 |
Sb | <0,1 | 0,14 | 5 |
Sn | 4,93 | 2,1 | 10 |
Sr | 0,21 | 6,01 | 10 |
Ta | 3,39 | <0,1 | 10 |
Ti | 17.790 | 1.102 | 10 |
TI | <0,1 | <0,1 | 10 |
v | 0,92 | 1,08 | 10 |
Zn | 4,23 | 34,1 | 10 |
Zr | 1,61 | 14,7 | 10 |

Teniendo en cuenta el origen mas probable de cada impureza encontrada

en el HF diluido, se puede hacer la siguiente clasificacion:
- Materias primas: As, Fe, Zn, Pb, Al, Si...
Las materias primas principales en la produccion de HF son el espato

fldor y el acido sulflrico, los cuales aportan una gran variedad de metales

en forma de sulfuros y 6xidos de Al y Fe.
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- Planta de produccion: Mo, Ni, Cr, Ti, Fe, Al, Nb.

Los materiales de los reactores y las conducciones pueden ser atacados y
arrastrados por el HF debido a su caracter corrosivo, afiadiendo

impurezas metalicas al producto.

- Agua de proceso: Na, Mg, PO, K, Ca, B.

La calidad del agua utilizada para diluir al acido puede aportar un gran
numero de impurezas disueltas en caso de que no se controle su calidad.
Esto es facilmente evitable utilizando agua ultrapura. No obstante se ha
abordado la purificacion de la muestra B (diluida con agua de proceso)
para estudiar el comportamiento de varias resinas comerciales para la

purificacion de HF con alta carga de impurezas.

Lo que pone de relevancia la gran importancia que tiene, para la
obtencidn de un producto ultrapuro, el control de todas las fases del
proceso de produccion, desde la seleccion de la materia prima mas
adecuada a los materiales de los equipos y conducciones por los que va a

circular el HF.

2.3.2 Estudios de purificacion preliminares para identificar

el caracter idnico de impurezas en HF diluido.

La realizacién de los primeros experimentos de purificacion mediante
intercambio idnico muestran como algunas impurezas fueron retenidas
por la resina catidnica mientras que otras lo hicieron en la resina
aniénica. Se ha recogido una serie de muestras del acido tras pasar por
la columna de resina catidnica y otras tras pasar por las dos columnas
para poder determinar las impurezas retenidas en cada columna, como

se recoge en la Tabla 2.3.2.
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TABLA 2.3.2 Cardcter idnico de las impurezas.

(<2

a5)

*

=

Resina Resina anionica  No retenidos Dudosos FDF

catidonica =)

N

f5)

Ca B As Cd )

(=X

Co Al Cr Ag —

(<=L

Ni P Fe (12).

=

Cu Ge —
Zn Zr
Sr Nb
Pb Sb
TI Ta
V Au
Na Sn
Ba Ga
Li Ti
Mo

Las resinas de intercambio idnico van a eliminar las impurezas que se
encuentren como especies catiénicas o anidnicas. Teniendo en cuenta la
gran capacidad del ién fluoruro (F) para la formacion de complejos, y
que los complejos resultantes pueden tener caracter aniénico, catidnico o
neutro, se hace necesario realizar un estudio de la especiacidon de las

impurezas en una disolucion de HF al 5% en peso.

Se han realizado calculos de la especiacion usando el software Visual
Minteg en su versidon 2.31. Los datos de concentracién total de flior
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correspondiente a una disolucion de HF al 5% en peso y las
concentraciones del resto de impurezas a estudiar fueron introducidos en
mol/L. La especiacién resultante, teniendo en cuenta Unicamente las
impurezas con una concentracion superior a 0,01pymol/L se muestra en la
Tabla 2.3.3.

TABLA 2.3.3 Especiacion obtenida con el software Visual Minteq.

Elemento Componente* % de cada Especie
componente
0,64 F
87,6 HF (aq)
F F 11,8 HF,
0,01 BF,
0,02 FeF; (aq)
0,10 AlF,*
AI(III) AlP* 10,6 AlF; (aq)
89,3 AlF,
As(1II) H3AsO3 100 H3AsO;
99,2 Ba®*
Ba(II) Ba®*
0,84 BaF*
0,01 BF;OH"
B(III) H;BO;
99,9 BF,
93,3 Ca®
Ca(1I) Ca?*
6,73 CaF*
91,4 Co**
Co(I1II) Co>*
8,58 CoOH*
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TABLA 2.3.3 Especiacion obtenida con el software Visual Minteqg (cont.).

(e)
=)
(a5
% de cada . (=)
3 -
Elemento Componente componente Especie 2
80,1 CrF; (aq) ir
()
Cr(I1I) Cr(OH),* 19,4 CrF,* o
— |
0,54 CrF** =
(42)
2+ —
Cu(Il) Cu® 73 e i
20,7 CuF* -
0,04 FeF?*
Fe(III) Fe3* 9,34 FeF,*
90,6 FeF; (aq)
+
<« - 99,6 K
0,40 KF (aq)
i+
L " 98,2 Li
1,78 LiF (aq)
2+
Mg (1T) Mg?* 70,7 Mg
29,3 MgF*
2+
Mn(II) Mn2* 558 "
14,2 MnF*
0,11 HMoO,
Mo(VI) MoO,*
99,9 MoO5(H,0)s(aq)
+
Na(D) o 99,1 Na
0,92 NaF (aq)
2+
Ni(II) Ni2* 200 N
9,44 NiF*
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TABLA 2.3.3 Especiacion obtenida con el software Visual Minteqg (cont.).

7,25 H,PO,
P(V) PO,> 92,7 H;PO,

0,04 NaH,PO, (aq)

79,5 Sn**
Sn(IV) Sn(OH)¢>

20,5 SnF>

98,1 Sr2*
Sr(II) Sr*

1,86 SrF*

7,62 Ti(OH),
Ti(IV) Ti(OH),

92,4 Ti(OH)5*

0,08 V3t
V(1) V3t

99,9 VF**

90,6 Zn**
Zn(II) Zn**

9,44 ZnF*
Zr(1V) Zr' 100 ZrF*

* Segln se muestra en la base de datos Visual Minteq.

Los resultados obtenidos muestran que el HF estd débilmente disociado,
siendo el HF, la especie aniénica de mayor concentracion. Como se
puede observar en la Tabla 2.3.2 existen ciertas diferencias entre el
caracter idonico de las impurezas obtenido a partir de los ensayos
preliminares en columnas anidnicas y catidnicas y las especies que
predice el programa Visual Minteq. Esto se debe en parte a la falta de
algunas de las especies anidnicas de complejos metalicos fluorados en la

base de datos de Visual Minteq.
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Un ejemplo puede ser el caso de Ti, que mientras en los ensayos
preliminares es retenido en la columna anidnica, el programa Visual
Minteq predice que la especie mayoritaria es el catiéon Ti(OH);* debido a
que la base de datos no cuenta con el complejo TiFs> propuesto como
mayoritario en la bibliografia. Este mismo problema lo encontramos con

otros elementos como Mo, Sno Zr.
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2.4 PURIFICACION MEDIANTE RESINAS COMERCIALES

Para comenzar con la parte experimental del trabajo se han seleccionado
varias resinas comerciales citadas en la literatura cientifica®® y en
diferentes patentes?, contactando con los fabricantes y sus distribuidores
en Espafa con el fin de conocer la disponibilidad de Ilas resinas
encontradas asi como la existencia de otras resinas que pudieran dar

mejores resultados.

Mediante las series de experimentos llevadas a cabo se ha querido
determinar la capacidad global de rebajar el nivel de impurezas, la
capacidad individual de rebajar el nivel de cada impureza por debajo del
grado 2 de la norma SEMI C-29° de referencia e identificar las impurezas

no retenidas.

2.4.1 Seleccion y caracteristicas de las resinas comerciales

para la purificacion de HF diluido.

Para la realizacién de esta serie de experimentos se han seleccionado una

resina anidnica y otra catidénica de diferentes casas comerciales:

Bayer (Lanxess):Lewatit SP 112 H - Catidnica fuerte.
Lewatit MP 62 WS - Anidnica débil.

Dow: Dowex HCR-W?2 - Catidnica fuerte.

Dowex M43 - Anidnica débil.

Rhom and Haas: Amberlyst 15 wet — Catidnica fuerte.
Amberlyst A 26 OH - Anidnica fuerte.
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Las caracteristicas principales de las resinas seleccionadas se

3
B

muestran en la siguiente tabla:

TABLA 2.4.1 Caracteristicas prindpales de las resinas empleadas.

1
=]
—r
—
()
QD
£
2 (=)
CATIONICAS —
Lewatit SP Amberlyst Dowex HCR- §
o
112 H 15WET w2 ot
. ; , —
Tipo Acida fuerte Acida fuerte Acida fuerte :.'-D'.
Estireno - o
Poliestireno Estireno - DVB (/%)
Matriz DVB —
(macroporosa) (macroporosa) &
(gel) 7
. o o Acido 8
Grupo funcional | Acido sulfonico Acido sulfénico o —
sulfénico o
q
Forma ionica H* H* H* g
Tamafo (mm) 0,69 + 0,07 0,60 + 0,85 0,42+1,2 §
Densidad .
760 770 800
aparente (g/l)
% retencion de
57-59 52-57 48-54
agua
Capacidad
1,6 1,7 1,8
(eq/l)
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TABLA 2.4.1 Caracteristicas prindpales de las resinas empleadas (oont.).

Tipo

Matriz

Grupo funcional

Forma idnica
Tamafio (mm)
Densidad
aparente (g/l)
% retencion de
agua
Capacidad
(eq/1)

Lewatit MP62
ws

Basica débil
Estireno - DVB

(macroporosa)
Amina terciaria

Free Base

0,55 + 0,05

670

50-55

1,7

ANIONICAS

Amberlyst A26
OH

Basica fuerte

Estireno - DVB

(macroporosa)

Amina

cuaternaria
OH
0,56+0,70

675

66-75

0,8

Dowex M43

Basica débil
Estireno - DVB

(macroporosa)
Amina terciaria

Free Base

0,75+4,5

640

40-50

1,55

2.4.2 Estudio de la degradacion de las resinas en medio de

acido fluorhidrico.

Antes de llevar a cabo los experimentos de purificaciéon se ha llevado a

cabo el estudio de la degradacidon quimica de las resinas de intercambio

idnico seleccionadas. Para ello, se han pesado muestras de cada resina

una vez secadas, hasta pesada constante, en un horno a 50 °C, después

se han sumergido en una disolucién al 5% en peso de HF donde se han

mantenido durante 1, 7 y 30 dias. Una vez transcurrido el tiempo de
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contacto, se han vuelto a secar en las mismas condiciones y se ha

3
B

obtenido la diferencia de pesos.

1
TABLA 2.4.2 Variacion del peso en porcentaje de las diferentes resinas §_
utilizadas puestas en contacto con HF al 5% en peso. C-"-;:
%)
=)
(=X
Tiempo de Contacto (dias) ;
Resina Tipo D
1 7 30 9
(%)
Anidnica En-
Dowex M43 ) 24,6 20,8 24,1 (42)
debil —
(92)
1,
Catidnica —
Dowex HCR-W?2 2,5 0,3 4,1 fab)
fuerte (7]
(¢
. . (=)
Lewatit MP 62 Anionica —
. 15,4 27,7 49,3 o
WS debil —
)
_ Catiodnica )
Lewatit SP 112 H 1,5 0,3 8,8 (12)
fuerte w
Amberlyst A 26 Anidnica
0,4 -1,3 2,9
OH fuerte
Amberlyst 15 Catidnica
0,1 0[2 3l4
wet fuerte

No se observa un cambio de peso significativo entre las resinas
catidnicas, pero por el contrario en las resinas anidnicas débiles se
produce un aumento de peso superior al 20%, aunque durante la
realizacion de los experimentos en lecho fijo no se ha evidenciado que
este aumento de peso afecte negativamente a la capacidad para eliminar

impurezas de las resinas.
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Este aumento en el peso de las resinas puede deberse a la retencion del
HF residual que no ha sido eliminado en el secado o al ataque del F a la
matriz de la resina, de modo similar al tratamiento con ClI" o Br" empleado
cuando se quieren conseguir resinas anidnicas de alta densidad, utiles en

algunas operaciones de lecho fluidizado®.

2.4.3 Comparacion de la purificacion de dos partidas con diferente

carga de impurezas.

Con el propédsito de estudiar la influencia de la carga de impurezas en la
purificacion del HF se han tomado dos muestras de acido al 4,9% en peso
con una carga de impurezas muy diferente y cuya concentracién se ha

mostrado en la Tabla 2.3.1.

El nivel de impurezas de la muestra B en notablemente superior al de la
muestra A. La muestra A presenta 10 elementos cuya concentracion es
superior a los requerimientos del Grado 2 de la norma SEMI: Ca, Cr, K,
Na, Ni, Al, As, Fe, Nb y Ti, siendo la concentracién de Ti varios 6rdenes
de magnitud superior a la requerida (17.790 ppb frente a 10 ppb).
Respecto a la muestra B, esta presenta 17 elementos con una
concentracién superior al requerido por la norma: Ca, K, Li, Mg, Mn, Na,
Ni, Zn, Al, As, B, Cu, Fe, Mo, PO,>, Ti y Zr, siento esta vez el Na el
elemento que presenta una concentracion muy superior a la requerida
(130.000 ppb frente a 10 ppb).

Para llevar a cabo la purificacion se han utilizado un par de resinas,
cationica y anidnica, suministradas por la compaiia Dow, una resina
catidnica fuerte: Dowex HCR-W2 y una resina anidonica débil: Dowex M43.
La purificacion se ha llevado a cabo en dos columnas de lecho fijo,

rellenandose la columna catidénica y anidnica con un volumen de lecho de
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100 mL de resina cada una. El HF se ha bombeado con un caudal de 9

3
B

BV/h (volimenes de lecho por hora), y se han recogido muestras de HF
tratado a diferentes tiempos durante los 180 minutos de duracion total

que tuvo el experimento.

La eliminacidbn de impurezas conseguida para cada partida de HF se

>

muestra en las Tablas 2.4.3 y 2.4.4. Los resultados muestran las
concentraciones obtenidas al finalizar el experimento tras hacer pasar 27

volimenes de lecho a través de las resinas.

TABLA 2.4.3 Concentracion de las impurezas limitadas porla norma SEMI C-29

de referencia en la partida A de HF recibida y al final del experimento de

purificacion.

1
=
—
—+
o
o3
£
=
=
=
m
=
5
=
gl
G
*
o
.
5
g5
7,
o
S
=
o
q
)
=)
o
L

Alimentacion Final SEMI | Eliminacion
Elemento
ppb ppb ppb %
Al 64,1 12,5 10 80,5
As 440 314 5 28,6
B 7,3 1,08 10 85,2
Ca 60,7 2,7 10 95,6
Cr 31,9 32,3 10 0,0
Cu 4,83 0,23 10 95,2
Fe 147 160 10 0,0
K 9,1 2,4 10 73,6
Mg 8,2 0,9 10 89,0
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TABLA 2.4.3 Concentracion de las impurezas limitadas por la norma SEMI C-29

de referencia en la partida A de HF recibida y al final del experimento de

purifi@cion (cont.).

Alimentacion Final SEMI Eliminacion
Elemento
ppb pPpb ppb %
Mn 3,0 <0,1 10 97,7
Mo 4,0 0,25 10 93,8
Na 18,3 18,0 10 1,6
Nb 59,7 0,38 10 99,4
Ni 22,8 <0,1 10 99,9
Pb 5,2 <0,1 10 98,8
PO,*" 102 89,1 100 12,6
Sn 4,8 0,2 10 95,8
Ta 3,3 <0,1 10 99,4
Ti 21.820 200 10 99,1
Zn 3,5 0,53 10 84,9
Zr 1,7 <0,1 10 97,6
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2%
TABLA 2.4.4 Concentracion de las impurezas limitadas porla norma SEMI C-29
de referencia en la partida B de HF recibida y al final del experimento de Ee)
purifiacion. §_
—r
()
o)
Alimentacion Final SEMI Eliminacion g
Elemento -
ppb ppb ppb % =
=3
Al 77,1 1,2 10 98,4 =
fa*)
As 496 321 5 35,3 =
(43)
B 823 0,16 10 100,0 D
1,
— |
Ba 4,13 0,22 10 94,7 &
(7e)
Ca 1.002 5,55 10 99,4 ~
=3
Co 1,55 0,19 10 87,8 1
)
Cr 2,22 3,30 10 0,0 =)
(12)
(7e)
Cu 20,66 0,42 10 98,0 -
Fe 9.441 8.323 10 11,8
K 322,7 125,5 10 61,1
Li 7,6 7,2 5 5,3
Mg 232 14,7 10 93,7
Mn 108 0,39 10 99,6
Mo 343,1 0,16 10 100,0
Na 130.000 105.000 10 19,2
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TABLA 2.4.4 Concentracion de las impurezas limitadas por la norma SEMI C-29

de referencia en la partida B de HF recibida y al final del experimento de

purifiacion (cont.).

Nb 1,57 0,03 10 98,1
Ni 67,3 2,06 10 96,9
PO,* 1385 615 100 55,6
sr 6,0 <0,1 10 99,7
Ti 1102 13,0 10 98,8
Zn 34,1 2,88 10 91,6
Zr 14,7 <0,1 10 99,9

En cuanto al cumplimiento de los requerimientos del Grado 2 de la
norma SEMI C29° As y Fe exceden las concentraciones en ambas
muestras después de la etapa de purificaciéon. Ademas, en la muestra A
nos encontramos con otros elementos que sobrepasan los limites: Cr, Na,
Al y Ti, a pesar de la gran reduccion de Ti observada. En la muestra B los
elementos adicionales que no cumplen los requerimientos son: Na, Mg, K
y PO,>. En la tabla se puede ver el gran porcentaje de reduccién de
impurezas obtenido para la gran mayoria de elementos medidos, con las
excepciones del As, Fe y Cr que no han sido retenidos. En el caso del Na
y del Li, la reduccidn a lo largo del experimento fue superior, pero las
resinas cationicas estaban parcialmente saturadas al finalizar el

experimento.

Aunque las resinas utilizadas han mostrado una gran capacidad de
reduccidn de las impurezas presentes en el HF, el bajo nivel de impurezas

requerido para el grado electronico hace que no se puedan cumplir los
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requerimientos del Grado 2 de la norma SEMI C29 para HF al 4,9%" en

peso para todos los elementos analizados.

Los factores principales por los que una determinada resina no es capaz
de rebajar los niveles de impurezas de una corriente a tratar se pueden
agrupar en:

- La resina no muestra afinidad por las impurezas.

- Leakage permanente.

- Baja capacidad de la resina.

- Cinética del intercambio i6nico demasiado lenta.
- La resina no muestra afinidad por las impurezas.

En un sistema en el que la resina inicialmente contiene un ién A, los iones
A pasaran por difusién a la disolucidn y la cantidad estequiométrica
equivalente de iones B pasara de la disolucién a la resina de intercambio
idnico. Este intercambio se llevara a cabo hasta que se alcance el estado

de equilibrio:
Zg R—Azh + 24 BZB = Zp R_Bza.n. + 2p AZ"‘ (2.4.1)

El estado de equilibrio no depende del estado del sistema. En el estado
de equilibrio ambas fases, disolucidn y resina, van a contener ambos

iones.

Normalmente se suelen expresar las concentraciones en la disolucion

usando cantidades adimensionales, denominadas fracciones equivalentes:

z,le, _z/lc

1 1

X. = =
i (2.4.2)
sz B?j Co
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Del mismo modo, la fraccidn equivalente en la resina viene definida

como:

_ zlg _zlg,
ZZJ- @j - (2.4.3)

Vi

Dénde c, es la concentracién total equivalente y g..x €s la capacidad

maxima de la resina.

Usando estas cantidades adimensionales se pueden dibujar los diagramas
de equilibrio o isotermas de equilibrio, en los que la fraccidon equivalente
de un componente en la resina se representa frente a la concentracién de
ese mismo componente en la fase liquida, en estas representaciones se

pueden observar seis diferentes comportamientos:

FIGURA 2.4.1 Representacion de isotermas de equilibrio.

1. Isoterma convexa: En este caso la concentracion relativa en la

resina va a ser siempre mayor que la concentracion relativa en la
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fase liquida. Esto indica que este componente es preferido frente al
otro componente del sistema.

2. Isoterma cdncava: Este es el caso contrario al anterior e indica que
el componente no es preferido frente al otro componente de la
disolucién.

3. Isoterma sinusoidal: Presenta areas en las que el componente es
preferido y otras en las que no.

4. Isoterma lineal: En este ninguno de los componentes es preferido.
Este es un caso raro y normalmente restringido a intercambio
isotopico.

5. Isoterma horizontal y=1: Se denomina isoterma irreversible y
representa una preferencia por el componente extremadamente
fuerte.

6. Isoterma horizontal y=0: Este caso representa cuando no hay
ningun intercambio, y el componente en la disolucidn no es

retenido.

En el caso del Fe, As y Cr las impurezas no son retenidas, por lo que
estaremos ante un equilibrio muy desfavorable en el que a las

concentraciones de trabajo no se produce ninguna retencién apreciable.

- Leakage permanente.

Se denomina leakage a la concentracidon del idn que pasa a través de la
resina pero no es retenido. El leakage permanente suele ir asociado a
resinas fuertes, anidnicas y catidnicas, y a una regeneracion insuficiente.
Su valor viene fijado por la concentracién inicial del idn en la resina, ya
que el leakage permanente serd la concentracion de equilibrio en la fase

liguida de ese ion.

Este es el caso del Mg, K o Ti, donde la concentracién se mantiene

constante durante todo el experimento y proxima a cero pero se
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encuentra por encima de los requerimientos de la norma SEMI C29° de

referencia.

- Baja capacidad de la resina.

La capacidad total de una resina esta relacionado con la cantidad de sitios
activos disponibles para realizar el intercambio de iones, expresada
normalmente en equivalentes por unidad de volumen o de peso. Pero
resulta mucho mas practico hablar de capacidad operacional o efectiva de
una resina para una determinada impureza. La capacidad operacional se
define como la porcién de la capacidad real usada durante el proceso de
intercambio idnico y depende de numerosas variables de proceso entre

las que estan:

- Concentracion y tipo de iones que tienen que ser retenidos.
- Velocidad del liquido tratado.

- Altura del lecho de resina.

- Grado de regeneracion alcanzado.

- Concentracion deseada del producto.

- Temperatura del liquido a tratar.

- Cinética del Intecambio I6nico demasiado lenta

El leakage cinético se debe a que la velocidad de intercambio de la resina
es lento, y esto hace que algunos iones no sean retenidos y pasen a
través de la columna de intercambio i6nico sin ser retenidos. Este
leakage es frecuente en las resinas de caracter débil, ya sean anidnicas o

catidnicas.
Al poner en contacto una resina de intercambio idnico cargada con iones

B se pone en contacto con una disolucién en la que tenemos iones A se

produce el siguiente equilibrio, como ya se explicé anteriormente:
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3
B

R-A+B < R-B+A (2.4.4)

Todo intercambio idnico estd caracterizado por su estequiometria, por lo
que cada equivalente de iones A que difunde hacia la resina le
corresponde un equivalente de iones B que lo hara hacia la fase liquida.

>

Por lo tanto el intercambio idnico siempre consistird en una interdifusiéon

de al menos dos iones.

Esta migracién de iones debe de realizarse de tal modo que se mantenga
la condicion de electroneutralidad en cualquier lugar y a cualquier tiempo,
de forma que iones con una mayor movilidad seran frenados mientras
gue los de menor movilidad seran acelerados de forma que se igualen sus

flujos.

Difusion
dentro de

1
=
—r
—
()
ob)
Lz
(<)
—
=
(12)
=
o)
= |
it
D
*
(1)
2}
= |
o)
(7,)
()
(=)
=
(12)
q
)
=
: (1)
la resina sn

Direccion
\  del flujo

f

Ha
Difusion ( H" /

a través

de la (

pelicula

FIGURA 2.4.2 Difusidn a través de la particula y a través de la

pelicula de liquido.
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La difusién a través de la resina y a través de la pelicula de liquido que
rodea la particula de resina no ocurre a la misma velocidad. Asumiendo
gue la fase liquida estd bien mezclada, los iones primero tienen que
atravesar la capa estacionaria de Nernst que rodea la particula antes de

que puedan difundir dentro de la resina.

7

Capa limite

he

-
B Ve
centration
() —
e

: Fase solida / i

7 j

FIGURA 2.4.3 Difusion a través de la pelicula de liquido.

Existen por lo tanto dos fendmenos que van a determinar la velocidad del

intercambio idnico:

- Difusion de los iones a través de la capa de liquido.
- Difusion de los iones dentro de la resina.

Ambos fendmenos van a tener lugar en todo proceso de intercambio,
pero la velocidad del proceso va a depender Unicamente del mas lento.
Por lo tanto hay procesos dominados por la difusion dentro de la resina,
en los que el perfil de concentraciéon se produce Unicamente en la fase

sélida; y procesos dominados por la difusidn dentro de la pelicula de
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liguido, donde el perfil de concentraciones se tiene sélo en la fase liquida,

siendo la concentracidn en la resina independiente de la posicién radial.

Normalmente la difusion a través de las resinas es mas lenta que la
difusion en la disolucion, debido a las obstrucciones presentes en la

matriz de la resina.

2.4.4 Iones limitantes.

En los procesos de intercambio idnico multicomponente en lecho fijo, las
curvas de ruptura para cada elemento depende de su afinidad con la
resina en contacto. La afinidad del idn viene determinada por la fuerza de
los enlaces formados entre los iones y la resina, la cual depende entre

otros factores del tamafio del idn hidratado.

Los elementos con una menor afinidad por la resina saturaran en un
menor periodo de tiempo o lo que es lo mismo, se podra tratar una
menor cantidad de HF hasta que se cumpla la condicidn de ruptura, que
en este caso seria el limite marcado por la norma SEMI C-29°. Este
comportamiento se puede observar para el Na y el Li en la columna
catidnica y en menor medida el Al en la columna anidnica. Por otro lado,
la mayoria de los elementos mostraron una gran afinidad, obteniéndose
una concentracion aproximadamente constante durante el tiempo que

duré el experimento.

En las siguientes figuras se puede ver el comportamiento, con resinas
frescas y tras la regeneracién para el Na y Lien la resina catidnica y Al en
la anidnica. También se muestra la concentracién a la salida del Ni, donde
se aprecia una concentracién practicamente constante a lo largo de todo

el experimento (leakage).
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GRAFICO 2.4.1 Retencién del Na, partida B.
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GRAFICO 2.4.2 Retencion del Li, partida B.
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GRAFICO 2.4.4 Retencidn del Al, partidas Ay B.
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2.4.5 Comparacion de resinas comerciales en la purificacion

de HF con alta carga de impurezas.

Para la realizacién de esta serie de experimentos se han seleccionado
tres pares de resinas de intercambio idénico de diferentes casas
comerciales con el fin de comparar su comportamiento en la purificacién
de HF diluido con alta carga de impurezas, por lo que se ha utilizado la
partida B de HF (Tabla 2.3.1), en la que el HF se ha diluido utilizando
agua de proceso y donde destaca una elevada carga de Na, que es de
130.000 ppb. Las caracteristicas principales de las resinas seleccionadas

se mostraron en la Tabla 2.4.1.

La purificacion se llevd a cabo en dos columnas de lecho fijo, una
catidnica y otra anidnica con un volumen de lecho de 100 mL cada una.
Las resinas fueron lavadas con agua ultrapura y con HF al 1% en peso

ultrapuro para eliminar impurezas antes de su utilizacion.

Las principales impurezas retenidas por las resinas catidnicas fueron: Mg,
K, Ca, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Sr, V, Na, Ba y Li. Los calculos sobre
especiacion de estos metales mostrados en la Tabla 2.3.3 indican que la
especie predominante son los cationes metalicos libres, excepto en el
caso del vanadio, cuya forma principal es el complejo fluorado VF**.
Mientras las impurezas retenidas por las resinas anidnicas son: B, Al, Ti,
Zr, Nb, Sn y Mo. En el caso del Al y el B, los calculos de especiacion
predicen que las especies predominantes son los complejos fluorados
AlF, y BF,, pero no ocurre lo mismo para el Mo, Nb, Ti y Zr, donde no se
predice la formacién de ningin complejo fluorado anidnico. Respecto al
Sn, el complejo fluorado SnF¢* contribuye tedricamente a un 20% del
total, pero teniendo en cuenta que Sn, Mo, Nb, Tiy Zr son retenidos en la

columna anidnica, se han propuesto las siguientes especies como
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dominantes tomando como base los complejos fluorados presentes en la
bibliografia’: SnFs*, MoOFs>, NbOF<, TiF¢*, y ZrFs>.

Por otro lado, se ha encontrado que para las impurezas de Fe, As, Cr y
PO,> la eliminacién en las columnas de intercambio idnico ha sido muy
pobre. Por medio de Visual Minteq se ha podido predecir que las especies
dominantes para estos elementos son especies neutras: FeF; CrFs,
HsAsO; y H5PO,. Esta especiacion explicaria la escasa retencidon

observada con las resinas estudiadas.

Sin embargo, estos resultados no estan de acuerdo con los datos que se
pueden encontrar en la literatura en trabajos realizados con resinas
semejantes, donde encontramos que el As presenta una afinidad
intermedia hacia resinas anidnicas similares con una reduccién desde 50
ppb a menos de 1 ppb, y de Fe de 25 ppb a menos de 5 ppb, Davison y
Hsu® también presentan una gran retencién para el fosforo, pasando de
3290 ppb a menos de 60 ppb. Lo que hace necesario un estudio en
mayor profundidad para poder explicar la baja retencidn de estos

elementos con las resinas utilizadas.

Se ha representado la concentracién adimensional (C/Co) para las
impurezas principales en la corriente de salida para diferentes tiempos,
expresados como volumenes de lecho. Para cada par de resinas se han
dibujado dos curvas diferentes, una para la resina fresca y otro tras su
regeneracién. Se han separado los resultados obtenidos para la resina

cationica y la anidnica.
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GRAFICO 2.4.5 Composicion de salida durante los experimentos en lecho

fijo para las impurezas retenidas en la columna atidnica Dowex HCR-W 2.

BAYER

1,0
0,8 j

=i~ Li-Fresca
——Li-Reg
0,6

—+—MNa-Fresca

-m-Na-Reg

c/Co

=+=Mg-Fresca

04 -o-Mg-Reg
—=(Ca-Fresca
—Ca-Reg
0,2

~—Mn-Fresca

——Mn-Reg

0,0
0 3 G 2] 13 15 18 21 24 27

n2 de voliimenes de lecho

GRAFICO 2.4.6 Composicion de salida durante los experimentos en lecho

fijo para las impurezas retenidas en la columna atidénia Lewatit SP 112H.
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GRAFICO 2.4.7 Composicidn de salida durante los experimentos en lecho fijo
para las impurezas retenidas en la @wlumna atidonia@ Amberyst 15WET.
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GRAFICO 2.4.8 Composicidn de salida durante los experimentos en lecho fijo

para las impurezas retenidas en la clumna anidnica Dowex M43.
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GRAFICO 2.4.9 Composicion de salida durante los experimentos en lecho

fijo para las impurezas retenidas en la columna anidnica Lewatit MP62 .
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GRAFICO 2.4.10 Composicién de salida durante los experimentos en lecho

fijo para las impurezas retenidas en la columna anidnica Amberlyst A26 OH.
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De los graficos anteriormente presentados se puede ver dos tipos de
comportamiento diferentes. Por un lado tenemos impurezas cuya
concentracion tras la etapa de purificacién permanece constante durante
todo el experimento como es el caso del Mg, Ca o Mn entre las impurezas

catidnicas o el B, Ti y Mo entre las anidnicas.

Esta concentracion minima, como se explicd en el apartado anterior, se
denomina leakage y es caracteristica de cada sistema resina-impureza, y
su valor va aumentando en cada etapa de regeneracidon a la que es
sometida la resina, especialmente cuando se trata de resinas fuertes®.
Esto se puede comprobar claramente con B, Mo y Al para la resina
anidnica fuerte Amberlyst A26. Conseguir valores muy bajos del leakage
permanente es uno de los factores fundamentales a la hora de obtener

productos quimicos ultrapuros por medio de intercambio idnico.

Por otro lado, tenemos elementos cuya poca afinidad por las resinas
implica que sdélo se pueda tratar un pequefio volumen del acido antes de
que al resina se sature. Este comportamiento lo encontramos en el Liy
Na entra las especies catidnicas y en el Al entre las anidnicas. Para tratar
de conseguir menores concentraciones de estos elementos a la salida de

la columna, habra que bajar el caudal o aumentar la cantidad de resina.

Estos elementos son los limitantes del proceso de purificacién, ya que
van a ser los primeros en saturar sus respectivas columnas y por lo tanto
los que van a marcar el punto final del proceso de purificacidon, ya que
una vez que un idn supere el punto de ruptura prefijado, en nuestro caso
son los limites marcados por la norma SEMI C-29°, habrd que detener el
proceso y proceder a regenerar las resinas, aunque las resinas pudieran
seguir reteniendo otras impurezas durante mas tiempo. El control de los
iones limitantes es otro de los factores fundamentales en la produccién

de productos quimicos ultrapuros por medio de intercambio idnico.
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Los resultados de purificacidon obtenidos no muestran grandes diferencias
de comportamiento entre los tres pares de resinas comerciales
estudiadas, excepto la resina Amberlyst 15 que ha mostrado una mayor
capacidad de retencion para el Na respecto a las otras dos resinas

cationicas.

También se han observado algunas diferencias con la resinas anidnica
Amberlyst A26 OH para Al, B, Mo, PO,>, Ti y Zr, sobre todo en su
comportamiento después de la regeneracidon, debido a que se trata de la
Unica resina aniénica fuerte, y por lo tanto su regeneracién completa es

mas costosa que para una resina anidnica débil.

Se ha calculado, con el objetivo de comparar el comportamiento de las
resinas utilizadas, la concentracién total de impurezas -catidnicas,
anidénicas y neutras presentes en la disolucién de HF al 5% en peso
empleada, utilizando la concentracién de impurezas medida y la
especiaciéon mostrada en la tabla anterior, salvo para el Sn, Mo, Nb y Zr,
para los que se han tomado como mas adecuadas las especies recogidas
en la bibliografia: SnF¢*, MoOFs>", NbOFs, TiF¢>, y ZrFs”.

Se ha representado la concentracidon de impurezas total expresadas en
pmol/L, pero teniendo en cuenta que el Na representa un 99% de las
impurezas catidnicas se ha decidido representar también la suma del
resto de impurezas catidnicas, debido a que la presencia mayoritaria del
Na hace imposible que se pueda apreciar la importancia del resto de

cationes.
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GRAFICO 2.4.11 Curvas de ruptura para las impurezas cationicas.

CAMBIO IONICO EN LA PURIFICACION DE ACIDO FLUORHIDRICO J.L Fernandez Hernandez
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GRAFICO 2.4.12 Curvas de ruptura para las impurezas catidnicas

excepto Na.
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GRAFICO 2.4.13 Curvas de ruptura para las impurezas anionicas.
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GRAFICO 2.4.14 Curvas de ruptura para las impurezas totales.
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GRAFICO 2.4.15 Curvas de ruptura para las impurezas totales

excepto el Na.

Las curvas de ruptura muestran como entre las resinas anidnicas es la
Lewatit MP62 la que ofrece una mayor capacidad. Entre las catidnicas no
se aprecian diferencias significativas, excepto en la eliminacion del Na

con la Amberlyst 15, como ya se menciond anteriormente.

Las especies consideradas mayoritariamente neutras presentan una leve
retencién, debida probablemente a la pequefia fraccidon anidnica del Fe y
el P. Entre estas especies minoritarias se pueden encontrar para el Fe la
especia FeF, por analogia al FeCl, formado en exceso de cloro y bajos
pH®, ya que el VisualMinteq Unicamente predice la formacidn de FeFs;.
Respecto al PO,> una pequefia fraccidon de H,PO, es predicha por Visual
Minteq. Para el caso del As, este se puede encontrar en dos estados de
oxidacién diferentes en soluciones acuosas, el As(V) que forma AsFs en
matrices de HF°, sin embargo, estudios previos muestran que el As en

muestras de HF estd presente mayoritariamente en su forma trivalente™.
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Para cuantificar el grado de pureza obtenido en el tratamiento mediante
intercambio idnico del HF utilizado se ha tomado como referencia el
Grado 2 de la norma SEMI C29°. La caracterizacion del HF inicial (partida
B) al 5% en peso indica que hay 17 elementos con una concentracién
superior a los requerimientos de la norma, siendo la concentracién de Na

varios ordenes de magnitud superior al limite.

Se ha comparado el grado de pureza alcanzado en cada experimento
antes de que comiencen a saturarse las resinas respecto de los iones
limitantes, para lo que se ha tomado la concentracidn de impurezas tras
haber tratado 5 volimenes de lecho de la disolucién de HF y se ha
dividido por la concentracién fijada por el Grado 2 de la nomma,

obteniéndose los siguientes graficos para las impurezas principales:

ResinasCationicas

1000

100

10

W Dow-Fresca
EDow-Regenerada
B Bayer-Fresca
HBayer-Regenerada
HIR&H-Fresca
WIR&H-Regenerada
01

0,01

0,001

GRAFICO 2.4.16 Niveles de impurezas en el HF tras el proceso de purificacion

con respecto a la norma SEMI (C/Csemi): Resinas catidnicas.
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GRAFICO 2.4.17 Niveles de impurezas en el HF tras el proceso de purificacion

con respecto a la norma SEMI (C/Cgevp): Resinas anidnicas.

Tras el proceso de purificacidon los limites para el As, Fe, PO,> y Na son
claramente sobrepasados. Las tres primeras impurezas son escasamente
retenidas por las resinas, pero para el caso del Na, aunque se retiene
mas de un 99% en la resina catidnica, la gran cantidad inicial presente en
el HF hace que no se pueda rebajar el limite a la salida. Estudios previos

con muestras de HF con una menor concentracién de Na muestran que el

limite se puede alcanzar facilmente®,
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Respecto al K, Mg y Ca, el limite fijado por el Grado 2 es sobrepasado en
alguno de los experimentos, probablemente debido a la gran cantidad de
Na, el cudl compite por los sitos activos de la resina catidnica aunque la
afinidad de las resinas por el Na sea la menor de todas las impurezas

cationicas.
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2.5 BUSQUEDA Y SELECCION DE RESINAS SELECTIVAS PARA
ELIMINAR As, Fe Y Cr

Se ha comprobado como la eliminacién de un gran nimero de impurezas
presentes en disoluciones de HF al 5% en peso, hasta los limites
marcados por el Grado 2 de la norma SEMI C29°, es posible por medio de
resinas anionicas y catiénicas comerciales convencionales. Sin embargo,
la eliminacion de arsénico, cromo y hierro, presentes mayoritariamente
en su forma trivalente, es muy pobre'?. Ademdas, arsénico y hierro son
impurezas muy habituales en el HF de grado técnico, debido a que son
impurezas que estan presentes en las materias primas: fluorita y acido
sulfurico. La presencia de cromo se ha atribuido a los materiales usados

durante el proceso de fabricacidn.

Existen diversos estudios en los que el intercambio idnico es utilizado en
la eliminacién de hierro, arsénico y cromo en matrices de 4acido
fluorhidrico. Un estudio de Peters y Col.'® trata la eliminacidon de arsénico
de los fondos de destilacién obtenidos de la purificacion de fluoruro de
hidrégeno por medio de oxidacién/destilacidén. Esta corriente, que
contiene entre un 3% y un 13% de arsénico junto acido sulftirico, agua y
acido fluorhidrico es diluida con agua en un ratio 1/100 y después puesta
en contacto con un intercambiador anidnico, obteniéndose una
importante reduccion del contenido de arsénico. La diferencia en este
caso es que se trata de arsénico en su estado de oxidacidon pentavalente,
siendo el anién AsFg retenido satisfactoriamente mediante resinas

anionicas en forma amino.
Se ha llevado a cabo una prueba para ver la efectividad de la oxidacién

en la eliminacién del As, Fe y Cr, empleando como agente oxidante H,0,

en una cantidad 10 veces superior a la estequiométrica. Se preparé un
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litro de HF y se dejé actuar al oxidante, haciendo pasar después la
disoluciéon por las columnas de intercambio idnico. Se repitié después el
mismo experimento pero sin afadir oxidante. Los resultados fueron los
mismos utilizando oxidante que sin oxidante por lo que se desechd la
utilizacion de oxidantes para mejorar la eliminacién de As mediante

intercambio idnico.

Parekh y Col.'* emplean ligandos idnicos inmovilizados en una matriz
polimérica para eliminar iones metalicos de una matriz de HF. Una
membrana con un ligando especifico para la eliminacién de Fe permite
obtener valores de Fe entorno a 0,5 ppb. Los autores concluyen que es
necesaria una selectividad del Fe sobre el H* superior a 10 para obtener
una corriente de HF al 0,5% en peso con una concentracién de Fe de
pocos ppt. Se han encontrado en la bibliografia otros estudios que
consiguen eliminar hierro y cromo de disoluciones diluidas de HF usando
membranas con ligandos selectivos, consiguiendo reducir de 10 ppb a

menos de 0,5 ppb**?,

La afinidad de los diferentes elementos presentes en el HF depende de la
concentraciéon de dicho acido. Varios estudios han investigado el efecto
de la concentracion de acido en los coeficientes de distribucion (D) de
impurezas en diferentes disoluciones de HF entre 0,1 a 24M usando
resinas anidnicas y catidnicas comerciales. El coeficiente de distribucion,
D, se define como la actividad por gramo de resina dividido entre la

actividad por mL de disolucion.

.Y y Caletka y Krivan'® han determinado los coeficientes de

Fritz y Co
distribucidn para varias impurezas con la resina cationica Dowex 50WX8.
Estos estudios indican que los iones de As(III) son eluidos de la resina

catidnica incluso con concentraciones de HF de 0,1 a 1M, lo que significa
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gue no se produce retencién, obteniéndose un D<2. Para el Fe(III) los

iones no son eluidos a bajas concentraciones de acido (0,1M) pero el

valor del coeficiente de distribucion desciende al aumentar la
concentracion de HF hasta 1M. La eliminacion de Cr(III) por la resina
cationica es ligeramente mejor, pero de nuevo desciende bruscamente al
aumentar la concentracién de acido. Estos estudios estan de acuerdo con
los resultados obtenidos experimentalmente, ya que nuestra

concentracidon de HF es de aproximadamente 2,5M.

Dowex 1x8
F~ form

FIGURA 2.5.1 Comportamiento de los coeficientes de distribucion (D) con la

variacién de la concentracién de HF en la resina anidnica Dowex 1X8 %°.
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Respecto al comportamiento con resinas anidnicas, las especies de
As(III), Fe(IlI) y Cr(III) en disoluciones de HF son escasamente
retenidas. Schindewolf e Irvine!® indican que el As(III) no forma
complejos fluorados anidnicos en soluciones de HF entre 0,5 a 15 M, por
lo que es eluido de la resina aniénica Dowex 1X8 tras el paso de unos
pocos volumenes de lecho. Resultados similares son obtenidos por
Faris®®. Los coeficientes de distribucién para el Fe(III) en Dowex 1X8 son
Unicamente aceptables para soluciones muy diluidas de HF, haciéndose
practicamente cero para concentraciones de HF superiores a 10M. El
comportamiento del Cr(III) es incluso peor y no se aprecia ninguna

retencion para concentraciones de acido mayores a 1M,

Teniendo en cuenta estos resultados, se puede concluir que las resinas
anidnicas y catidnicas convencionales no son capaces de retener iones
trivalentes de arsénico, cromo y hierro de disoluciones de HF, salvo las
muy diluidas. Por lo que se plantea la necesidad de encontrar y probar
resinas de intercambio ibnico mas selectivas, capaces de eliminar trazas

de estos metales en matrices de HF.

Para tratar de comprender esta pobre retencidon de Fe(III), As(III) y
Cr(III) es necesario profundizar en la especiacidn de estas impurezas en
medio HF.

Las especies formadas por el arsénico en soluciones de HF no son
conocidas en detalle, Miki** sugiere que los compuestos predominantes
en HF anhidro son AsF;, AsFsy HAsFs. El As(III) es la forma principal del
As en el HF de grado técnico, lo que constituye un problema en el
proceso de purificacion de HF mediante destilacidén, siendo necesaria una
etapa de oxidacién para pasar a As(V), mucho menos volatil, por lo que
en procesos de preparacion de HF de bajo contenido en As mediante
destilacion es necesario esta etapa de oxidacion previa®. En este proceso

de purificacién el altamente volatil AsF; es oxidado a HAsF; que es
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mucho mas pesado y es recogido en los fondos de la columna de

) =
destilacion junto a agua y acido sulfirico®. Entre los compuestos de As se 2L
conocen algunas sales de As(V) que estan disponibles como productos de ey
laboratorio (LiAsFs 0 NaAsFg); por otro lado el idon fluoroarsenato AsFg ha 5 %‘

=

podido ser identificado por medio de cromatografia de intercambio (':
aniénico junto a espectrometria de masas con plasma de acoplamiento r/
inductivo en algunas muestras de agua con pequefias cantidades de ((If;
fluoruros®, sin embargo los complejos fluorados de As(III) no han podido Q'T
ser identificados claramente en disoluciones de acido fluorhidrico. Ce)
Solamente, Zhang y Seppelt® han conseguido preparar sales conteniendo (::\
AsF, mediante el tratamiento de fluoruros alcalinos con AsFs. g
D

Con respecto al hierro, Parekh®® propone que el Fe(III) puede formar g'
FeF**, FeF," y FeF; en &cido fluorhidrico diluido. Asi mismo la especiacidén (rr,
de Fe(III) y Cr(III) en bafios de decapado de acero conteniendo entre 60- ??
80 g/L de fllor total ha sido determinada por Galvez y Col.¥ Las ?
siguientes especies de Fe y Cr trivalentes pueden estar presentes: Fe’", E
FeF**, FeF,", FeF;, FeF,, FeFs*, FeFs>, Cr®**, CrF**, CrF;* y CrF; de ,,
acuerdo a la reaccion: ",_“
=t

-

Me3* + n F _B> MeF,>" siendo: n=0-6 (Fe) y n=0-3(Cr)  (2.5.1) E
=

Donde B es la constante de formacién del complejo metdlico: T(?
r—

|Mer ™| (2.5.2)
p= -
e |
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Los autores obtuvieron que la especie de Fe(III) dominante en un bafio
que contenia 40 g/L de Fe y 60 g/L de F era FeF; (58,6%) y FeF,
(19,6%). En el caso del cromo trivalente (10 g/L) fue el CrF** (79,4%) la
especie dominante seguida por CrF,* (19,6%). Haas y Tare?® calcularon
la especiacidon del cromo en un agua residual sintética procedente de la
industria de semiconductores con una concentracidn de 20 mg/L de
Cr(III) y 145 mg/L de F junto a otros ligandos organicos e inorganicos
(cloruros, sulfatos, EDTA, citrato). Los calculos, llevados a cabo usando el
programa MINEQL, muestran que la especie principal de Cr(III) es CrF,*
(71,2%), Cr-EDTA (16,8%) y CrF** (6,2%).

Como se recoge en el punto 2.3.2 de este trabajo, el programa Visual
Minteq se ha usado para predecir las especies dominantes en acido
fluorhidrico diluido. Las especies dominantes resultantes para el Fe(III),
Cr(III) y As(III) basadas en la base de datos NIST 46.7 usada por
defecto por el Visual Minteq fueron las especies neutras: FeF;, CrF; y
H5AsOs.

Se pueden encontrar en la literatura cientifica las constantes de
formacion para complejos fluorados anidnicos de hierro®®, por lo que las
especies FeF, y FeFs* fueron introducidas en las base de datos del Visual
Minteq para recalcular la especiacién del Fe en una disolucién al 5% de
HF. Los resultados de especiacién obtenidos al introducir las nuevas
constantes muestran que la especie predominante es FeF, (66,35%),
siendo elevado también el porcentaje de la especie neutra FeF;
(24,84%).

No se ha podido encontrar ninguna referencia para complejos anidnicos
fluorados de Cr(III) vy las constantes encontradas para la formacién de
complejos catidnicos son similares a las usadas por la base de datos NIST

46.7, por lo que los resultados obtenidos para la especiacion de Cr(III)
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son similares a los obtenidos anteriormente, siendo la especie neutra

CrF; la especie predominante (71,93%) seguida por CrF,*.

En el caso del As(III) no se han podido encontrar constantes de

formacién para complejos fluorados, ni anidnicos ni catidonicos ni neutros,

por lo que la especiacion tedrica del As(III) en acido fluorhidrico diluido

no se ha podido recalcular por medio de Visual Minteq.

TABLA 2.5.1 Constantes de formacién de complejos fluorados del hierro (III) y

cromo (III).

Log B
Especies NIST 46.7 Burriel y Col.?°
FeF** 6,04 5,5
FeF," 10,66 9,7
FeF; (aq) 13,7 12,7
FeF, - 14,9
FeFs” - 15,4
CrF** 5,2 4,4
CrF,* 9,04 7,7
CrF; (aq) 11,71 10,2

Los resultados obtenidos para la especiacion del Fe(IIl) y el Cr(III) una
vez introducidas las constantes de formacion de complejos fluorados

encontrados en la literatura fueron los recogidos en la Tabla 2.5.2
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TABLA 2.5.2 Especiacion obtenida con Visual Minteq partiendo de la base de

datos NIST 46.7 y partiendo de las constantes recopiladas de la bibliografiazg.

Datos de entrada

Total H 2,55 Mol/L

Total F 2,55 Mol/L

Total Fe (III) 8,95 10° Mol/L

Total Cr (III) 9,62 10° Mol/L

Resultados

pH 0,902

Especiacion del Flior

F 0,64%

HF (aq) 87,61%

HF, 11,76%

Especiacion del Fe (III) A partir de A partir de Burriel y
NIST 46.7 Col.”

FeF?* 0,043% 0,034%

FeF,* 9,31% 2,80%

FeF; (aq) 90,65% 24,84%

FeF, - 66,35%

FeFs* - 5,98%
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TABLA 2.5.2 FEspedacion obtenida con Visual Minteq partiendo de la base de

datos NIST 46.7 y partiendo de las constantes recopilados de la bibliografia

(cont).

Especiacion del Cr(III) A partirde NIST A partir de Burriel y Col.?®
46.7

CrF 0,53% 2,44%

CrF,* 19,29% 25,60%

CrF;5 (aq) 80,17% 71,93%

Por lo tanto, del andlisis de los datos encontrados en la literatura, y los
resultados obtenidos de los calculos de la especiacién para el Fe y el Cr
trivalentes, se puede concluir que en disoluciones diluidas de acido
fluorhidrico tanto el Fe(III) como el As(III) van a estar presentes en
forma de aniones, mientras que el Cr(III) se encontrard

mayoritariamente en su forma neutra CrFs.

Estos resultados hacen que la busqueda de nuevas resinas de
intercambio idénico para eliminar estas impurezas se centre en resinas
anidnicas especiales y resinas quelantes, capaces de trabajar a un pH

bajo y capaces de resistir quimicamente el HF.

2.5.1 Pruebas preliminares

Tras una busqueda bibliografica enfocada en encontrar resinas que
mejorasen la eliminacidon de As, Cr y Fe trivalente, se seleccionaron tres
resinas comerciales especificas y cinco resinas no comerciales

proporcionadas por Purolite:
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Nombre Tipo Grupo funcional
Purolite ArsenX™ Anidnica fuerte Nanoparticulas de Fe
Purolite D-3235 Aniodnica débil Piridina
Purolite D-3442 Aniodnica débil Morfolina
Purolite D-3687 Quelante Poliamina
Fuji PEI-CS-07 Anidnica débil Amina secundaria/terciaria
Purolite2-vynil- Aniodnica débil Piridina
pyridine
Eichrom Diphonix Quelante Difosfénico y sulfénico
Purolite D-3777 Anidnica selectiva Complejo amino

Se llevaron a cabo experimentos preliminares en equipos rotatorios, con
el fin de identificar las resinas con un mejor comportamiento a la hora de
eliminar Fe, As y Cr trivalente en disoluciones de HF. Las concentraciones
iniciales de Cr, As y Fe presentes en la disolucidon de HF al 5% en peso
que se ha puesto en contacto con las resinas han sido de 108 ppb, 112
ppb y 359 ppb respectivamente. Las concentraciones finales una vez
transcurrido las 48 horas de contacto, junto con el porcentaje de

eliminacion obtenido se muestran en la Tabla 2.5.4.

Entre las resinas comerciales, la resina Fuji PEI-CS-07 ha obtenido los
mejores resultados, especialmente en la eliminacién de Fe. Siendo
seleccionada por lo tanto para la realizacidon de los experimentos en lecho
fijo.
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La resina Fuji PEI-CS-07 ha sido amablemente suministrada por Fuji
Spinning Co., en Japdn. Se trata de una resina aniénica débil, compuesta
por chitosan o quitosan poliaminado altamente poroso. El chitosan es
producido por la desacetilacién de la quitina, que es un biopolimero
natural presente en el exoesqueleto de los crustaceos. El chitosan
proporciona grupos aminos secundarios y terciarios que pueden ser
protonados®®3l, La estructura quimica de la resina ha sido reportada por

Kawamura y Col.*,

FIGURA 2.5.2 Estructura quimica del chitosan™.

Kawamura y Col.** han mostrado la capacidad de la resina PEI-CS-07
para eliminar varios iones metalicos en disoluciones neutras, obteniendo

reducciones de un 70% para el Cr.

La resina Arsen X™ consigue la mayor eliminacién de As, pero la
presencia de nanoparticulas de éxido de hierro que la hacen tan selectiva
para el As, hacen también que aumente la presencia de Fe en la
disolucién, debido a que parte del éxido de hierro es disuelto por el HF
diluido, provocando ademas la coloracién de la disolucién de HF.
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TABLA 2.5.4 Eliminacion de Cr, As y Fe obtenida con las diferentes resinas

mediante experimento en rotatorio (en discontinuo).

Elemento Cromo Arsénico Hierro
% % %
CPPP) | reduccion | CPPP) | reduccion | C(PPP) | eliminacisn
Concentracion 108 - 112 - 359 -
Purolite ArsenX™ | >108 0 6 94,6 >359 0
Purole 11,4 | 89,4 | 146 87 <10 | >97,2
Puroite >108 0 21,3 81 >359 0
PD'f;‘(’s"st; 13,1 | 87,9 | 257 77.1 <10 >97,2
Fuji PEI-CS-07 | 12,4 @ 88,5 21 81,2 <10 >97,2
P“r°|;';‘:i;:;y"" " | 103 4.6 35,1 68,7 65 81,9
C°“°if‘i’::ti:‘|'°'°“ 101 388 349
S:;I;::::( 93,8 7.1 >388 0 60,2 82,8

Otra de las resinas ensayadas, la Eichrom Diphonix es una resina
quelante multifuncional, que muestra una gran afinidad por el hierro en
matrices complejas, presentdndose como una de sus posibles
aplicaciones la preparacion de reactivos de gran pureza, como los

necesitados en la industria de los semiconductores®. Sin embargo, la

150



APLICACION DE LA TECNOLOGIA DE

CAMBIO IONICO EN LA PURIFICACION DE ACIDO FLUORHIDRICO J.L Fernandez Hernandez

capacidad de retencién del Fe obtenida fue menor que la de la PEI-CS-07,

y la eliminacién de As y Cr ha sido practicamente inapreciable.

Entre las resinas no comerciales probadas, la Purolite D-3235, basada en
grupos funcionales de piridina, y la Purolite D-3687, que es una resina
guelante con grupos poliamino han sido las que han presentado un mejor

comportamiento en la eliminacidon de Fe, Cry As trivalente.

Tomando como punto inicial los resultados obtenidos en los experimentos
realizados en rotatorio, las resinas Purolite D-3235, D-3687 y Fuji PEI-
CS-07 se han seleccionado para la realizacién de experimenos en lecho
fijo, para comprobar si pueden obtenerse los requerimientos marcados
por la norma SEMI C-29° Grado 2 para HF al 4,9% en peso: 10 ppb para

el hierroy el cromo y 5 ppb en el caso de arsénico.

Junto con las resinas anteriormente ensayadas, se ha seleccionado una
resina selectiva para la eliminacién de As, Purolite D-3777, la cual ha sido
suministrada por Purolite Espafia. Teniendo en cuenta que es una resina
selectiva para la eliminacion de As y que esta resina era la que mayor
disponibilidad presentaba también se ha seleccionado para la realizacion
de los experimentos en lecho fijo, Se trata de una resina macroporosa,
de base poliestireno y de grupos funcionales complejo amino®. La resina
es suministrada en forma cloruro; pero teniendo en cuenta que, seguin
los datos aportados por el fabricante, la resina muestra un menor
leakage de As cuando se encuentra en forma protonada, hubo que
pasarla a forma protdn mediante el contacto con una disolucidon de acido

sulfurico ultrapuro al 10% en peso.
El grafico 2.5.1 muestra la concentracion de As, Cr y Fe tras pasar por la

columna de intercambio i6nico con las cuatro resinas seleccionadas,

frente a los limites marcados por la norma SEMI. Se ha trabajado un
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volumen de lecho de 100 mL de cada resina y las concentraciones
iniciales se encontraban entre 310-350 ppb en el caso del As, 90-102 ppb
para el Cry 227-435 ppb en el caso del Fe. Se puede observar como sblo
Purolite D-3777 y Fuji PEI-CS-07 consiguieron rebajar la concentracion
de As por debajo del limite de 5 ppb en las primeras etapas del
experimento. Respecto al Fe, Purolite D-3235 y D-3687 consiguen un
valor por debajo de 10 ppb durante todo el tiempo de experimento, pero
el mejor comportamiento lo tiene Fuji PEI-CS-07 que consigue mantener
la concentracién final, durante todo el experimento, en torno a 1 ppb.
Finalmente, para el Cr, s6lo se consigue rebajar el limite de 10 ppb al
principio del experimento con las resinas Purolite D-3687 y Fuji PEI-CS-

07.
As
1000
.100 W
=
g 1 —-D-3235
o ﬂ +=D-3777
J ~—Fuji PEI-C5-07
. —SEMI
1
0,1
0 2 4 b 8 10 12
n? de volumenes de lecho

GRAFICO 2.5.1 Concentraciones de salida para As del HF al 5% en peso

tratado en la clumna de lecho fijo, Caudal: 3 BV/h, excepto para Purolite D-

3777, 9 BV/h. Arsénic: concentracion inicial entre 310-350 ppb .
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Cr
100
.7

10

:E ——D-3235

& ——Fuji PEI-CS-07
—=-D-3687
1 —SEMI
0,1
0 ) 4 6 8 10 12
n° de volimenes de lecho

GRAFICO 2.5.2 Concentraciones de salida para Cr del HF al 5% en peso

tratado en la wlumna de lecho fijo, Caudal: 3 BV/h, excepto para Purolite D-
3777, 9 BV/h, cmneentracion inicial de Cr entre 90-134 ppb.

Fe

1000

/ ANV
M

——D-3687
—==D-3777
—=Fuji PEI-CS-07
—SEMI

c(ppb)

0 2 4 6 8 10 12

n2 de volimenes de lecho

GRAFICO 2.5.3 Concentraciones de salida para Fe del HF al 5% en peso

tratado en la awlumna de lecho fijo, Caudal: 3 BV/h, excepto para Purolite D-
3777, 9 BV/h, cncentracion inicial de Fe entre 227-435 ppb.
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De acuerdo con las recomendaciones del fabricante, la capacidad de
operacién de la resina Purolite D-3777 es altamente dependiente del
caudal de trabajo, y teniendo en cuenta que esta resina es una resina
selectiva para la eliminacidon de arsénico, al menos en condiciones de pH
neutro, esta resina fue seleccionada para realizar un estudio de la
influencia del caudal de alimentacidon en la eliminaciéon del As de una

disolucién de HF del 5% en peso.

En el experimento mostrado en los Graficos 2.5.1, 2.5.2 y 2.5.3 se
trabajé con un caudal de 9 voliumenes de lecho por hora (BV/h), y se
alcanzd la condicién de ruptura (5 ppb de As segun la norma SEMI)
después de pasar 1 volumen de lecho de HF al 5% en peso. Teniendo en
cuenta este punto de partida, se eligieron caudales menores, entre 1,5 a
9 BV/h para la realizacion del estudio, para permitir un mayor tiempo de

contacto de la disolucidn de HF con la resina.

El Grafico 2.5.4 muestra el comienzo de las curvas de ruptura para el As
para los diferentes caudales utilizados, el tiempo ha sido normalizado y
expresado como voliumenes de lecho para poder comparar de una forma
mas sencilla las curvas obtenidas en cada experimento. El limite para el
As marcado por el grado 2 de la norma SEMI C-29° también se ha
dibujado para ver de forma mas sencilla la situacién respecto al valor de

referencia.
Se puede observar en la figura como la retencién en las etapas iniciales

del experimento es mayor para caudales bajos, ya que nos permite tratar

una mayor cantidad de HF antes de superar el punto de ruptura.
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GRAFICO 2.5.4 Efecto del caudal de alimentacién en la captura de arsénicm

en los momentos iniciales, usando la resina Purolite D-3777. La concentracién

inicial de As se encuentra entre 335-387 ppb.

Sin embargo, a pesar de que trabajar a menores caudales mejora la
retencion de arsénico en una primera etapa del experimento, la resina
Purolite D-3777 se satura rapidamente, obteniéndose una escasa
capacidad total y de operacién al trabajar con HF al 5% en peso, siendo
mucho menores si se compara con su comportamiento en matrices

acuosas™®.

Como ya se ha dicho anteriormente, el objetivo de este trabajo es
obtener un acido purificado con una concentraciéon de impurezas menor a
un valor determinado (menor a 5ppb para el caso del As). Para
determinar la cantidad de HF que se puede procesar en cada caso se ha
calculado la concentracidon media del HF tratado partiendo de los datos de
la corriente de salida de las columnas de intercambio i6nico. Se ha usado

una ecuacion polindmica para ajustar la curva experimental
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(concentracién del metal frente al tiempo), y se ha calculado la
concentracién media a cada tiempo realizando la integracion con el

tiempo de la ecuacion obtenida:

1 ¢t
CMe media 7 IOCMe out (t)dt (2.5.3)

Cuando la concentracion media calculada por este procedimiento (Cye
media), €S decir, la concentracion de la impureza en el tanque de producto
es superior al limite fijado se considera que la condicién de ruptura se ha
alcanzado y este es el punto en el que termina el ciclo de purificacién y
habria que pasar a regenerar las resinas para el ciclo de purificaciéon

siguiente.

Se han representado gréaficamente los resultados obtenidos para el As,
utilizando 200 mL de resina Purolite D-3777 y un caudal de 3 volimenes
de lecho por hora:

As
100

80

60 /
)
% =9=As
(=} -~ As(media)

40

e SEM |

0 e o —

0 1 2 3 4 5
n2 de volimenes de lecho

GRAFICO 2.5.5 Concentraciones de As en HF a la salida de la columna y

media alculada por el procedimiento descrito.
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Usando este procedimiento para determinar el tiempo de ruptura, se ha
comparado el comportamiento de la resina en diferentes condiciones de

operacion.

En la siguiente tabla se muestra el volumen de HF al 5% en peso que se
puede tratar en la columna de intercambio idénico hasta que Ila
concentraciéon en el acido tratado es superior al 1% de la concentracion

inicial de As, (0,01 usando la concentracidn adimensional C/Co):

TABLA 2.5.5 Comparacion de los diferentes volimenes de HF purificado

obtenidos con diferentes condiciones de operacion.

Volumen
Estado de Caudal ) N° de BV atC/C, =
de resina
la resina (BV/h) columnas 0,01
(mL)
Fresca 3 200 2 2,09
Regenerada 1,5 200 2 2,06
Fresca 3 100 1 1,57
Regenerada 3 100 1 1,50
Regenerada 3 100 2 1,26
Regenerada 6 100 1 1,18
Regenerada 9 100 1 1,13

Los mejores resultados se obtienen para los caudales menores y las
mayores cantidades de resina. En las resinas anidnicas débiles la
velocidad del intercambio idnico va a estar controlada por la difusién
dentro de la resina, por lo que un mayor tiempo de contacto, producido
por un aumento de altura del lecho o por un descenso del caudal, va a

permitir retener una mayor cantidad de impurezas.
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2.5.3 Influencia de la concentracion de HF en la purificacion
de HF mediante la resina Fuji PEI-CS-07

Como se ha mostrado en la primera parte del capitulo, la concentracion
de acido fluorhidrico afecta fuertemente a los coeficientes de distribucion
de muchas impurezas metalicas, entre ellas As, Cr y Fe. Teniendo en
cuenta la influencia de la concentracién de HF en la eliminacién de las
impurezas metalicas, se han discutido estrategias diferentes para la
preparacion de soluciones ultrapuras diluidas de HF por medio de
intercambio i6nico. Se puede partir de un acido concentrado al 25% en
peso, realizar la etapa de purificacién por intercambio idnico, y después
diluirlo con agua ultrapura hasta conseguir una disolucién al 5 % en
peso, o bien se puede actuar de la forma contraria, diluyendo primero el

HF y tratando el acido una vez diluido al 5% en peso.

Si los resultados obtenidos fuesen semejantes, la primera opcién seria
mas interesante econdmicamente, ya que los gastos de bombeo,
acondicionamiento y regeneracion de las columnas de intercambio i6nico

serian menores a los de la segunda opcion.

La resina Fuji PEI-CS-07 se ha elegido para la realizacion del estudio de
la influencia de la concentracion de HF en la eliminacion de impurezas

metalicas.

El primer paso ha sido realizar el estudio de la estabilidad de la resina a
las diferentes concentraciones de trabajo del HF: 5, 10 y 25 % en peso.
Se ha procedido del mismo modo que en el apartado 2.4.2 para
determinar la variacién de peso de la resina tras dos tiempos de contacto
de 7 y 30 dias.

Obteniéndose los siguientes resultados:
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TABLA 2.5.6 Variacion del peso en poreentaje de las resina Fuji PEI-CS-07

puestas en contacto con diferentes concentraciones de HF.

% en Tiempo de Contacto (dias)
Resina
peso HF 7 30
Fuji PEI-CS-07 5 % -0,1 0,4
Fuji PEI-CS-07 10 % 0,0 0,0
Fuji PEI-CS-07 25 % 0,1 0,1

Se observa cdmo no existe apenas variacién de peso a ninguna
concentracidn, por lo que aparentemente la resina es capaz de trabajar

en medio HF.

Para los experimentos de purificaciéon se han utilizado concentraciones de
HF del 5, 10 y 25% en peso. En los graficos siguientes se ha
representado la concentracion a la salida de la columna anidnica para
diferentes volimenes de lecho tratados. Los resultados se han expresado
en la misma concentracién de acido, 5% en peso, para poder realizar la

comparacion entre ellos de una forma mas sencilla.

En este estudio, ademéds de As, Cr y Fe, se ha analizado el
comportamiento del Al, ya que forma uno de los aniones tipicos en
matrices de HF, el AlF,.
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Al
100,00
10,00
——Al - HF 5%
L
& -m=Al - HF 10%
—+—Al - HF 25%
1,00 —SEMI
4 —_C
0,10
1 3 5 7 9 34 13 15 17
n2 de volumenes de lecho

GRAFICO 2.5.6 Efecto de la concentracidon de HF en la eliminacidon de

aluminio con la resina Fuji PEI-CS-07. Los resultados estan expresados

con la misma base de concentracion (5% en peso).

Fe

1000

100

—+—Fe-HF 5%
10 -mFe - HF 10%
~«~Fe-HF 25%
—SEMI

1] /-\ —Co

ppb

1 3 5 7 9 2L 13 15 17

n2 de volimenes de lecho

GRAFICO 2.5.7 Efecto de la concentracién de HF en la eliminacion de

hierro con la resina Fuji PEI-CS-07. Los resultados estdn expresados

con la misma base de concentracion (5% en peso).
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GRAFICO 2.5.8 Efecto de la concentracion de HF en la eliminacién de

arsénico con la resina Fuji PEI-CS-07. Los resultados estan expresados

con la misma base de concentracion (5% en peso).

Cr
1000,00
100,00
=
= - | e Cr-HES%
E-] 4 / .
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GRAFICO 2.5.9 Efecto de la concentracion de HF en la eliminacién de
cromo con la resina Fuji PEI-CS-07. Los resultados estan expresados

con la misma base de concentracion (5% en peso).
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Los resultados obtenidos muestran que las concentraciones de aluminio y
hierro a la salida de la columna son similares una vez pasados a su
concentraciéon equivalente en HF al 5% en peso. Por lo tanto a mayores
concentraciones de HF la purificacién va a ser menos efectiva, ya que las
concentraciones obtenidas al tratar los acidos mas concentrados son

mayores pero al realizar la correccidon pasan a ser muy similares.

El descenso de la capacidad de saturacion y de la constante de equilibrio
de la resina PEI-CS-07 al aumentar la concentracidon de otros acidos,

como el HCI se ha podido encontrar en la literatura®.

Por otro lado, en el caso del As (III) y del Cr (III), la eliminacion tomando

como base la misma concentracidn de acido, desciende fuertemente al

aumentar la concentracion de acido.

Se observa como la retencién tanto para As como para Cr es muy pobre
cuando el acido tratado es concentrado, obteniéndose resultados tras la
dilucion mucho mejores que los obtenidos tratando el HF sin diluir

previamente.

Para hacer un estudio mas riguroso sobre la influencia de |la
concentraciéon de HF y su contribucidon a la variacion de los coeficientes de
distribuciéon hubiese sido necesaria la utilizacidon de muestras sintéticas de
HF, de diferentes concentraciones de acido y dopando un mismo nivel de
impurezas. Pero el objetivo de este trabajo ha sido siempre el de
trabajar con muestras reales y afrontar las dificultades que estas
presentan, de modo que no se ha considerado la opcidon de pasar a
trabajar con muestras sintéticas y por lo tanto no se han considerado en
valoraciones tedricas sobre los cambios en los coeficientes de distribucion
sino en las ventajas o desventajas que pueda tener trabajar con HF mas

o0 menos diluido.

162



APLICACION DE LA TECNOLOGIA DE

CAMBIO IONICO EN LA PURIFICACION DE ACIDO FLUORHIDRICO J.L Fernandez Hernandez

A la vista de los resultados obtenidos se puede concluir que la tecnologia
de intercambio idnico para la obtencién de HF de pureza grado
electrénico con las resinas utilizadas no va a ser viable en la preparacién
de HF en altas concentraciones de &acido, por lo que su utilizacién en la
fabricacion de HF ultrapuro se veria limitada a la produccién de HF
diluido. El tratamiento del acido diluido y posterior transporte dificilmente
podria competir econdmicamente con otras tecnologias que permitan
trabajar con el acido mas concentrado, por lo que la purificaciéon del HF
deberia de realizarse in situ, llevando a cabo la dilucién y la purificacion
en el lugar dénde va a ser necesario el HF ultrapuro y no en la planta de

produccién de HF.

Otra posibilidad en la que la tecnologia de intercambio idnico va a poder
tener viabildad econdémica es en el tratamiento de corrientes de HF
diluido (<5% en peso) para su reprocesado in-situ, dentro de la propia
planta de fabricacién de elementos electrénicos; con lo que se va a poder
alargar la vida de los bafnos acidos, reduciendo de este modo el consumo

de HF en la planta.
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Las conclusiones obtenidas durante la realizacion de esta tesis doctoral

se pueden resumir en los siguientes puntos:

1. La escasez de datos encontrados en la bibliografia cientifica sobre

la especiaciéon de impurezas en un medio HF ha hecho necesario
simular las especies presentes en las disoluciones de HF, con el fin
de interpretar su comportamiento en el proceso de cambio idnico,

mediante el software Visual Minteq.

A partir de los ensayos de purificacién de HF al 5% en peso en
dos columnas con resinas catidnicas y anidnicas, del estudio de la
simulacion de la especiacion de las impurezas llevado a cabo
mediante el programa informatico Visual Minteq asi como del
estudio de referencias bibliograficas sobre las posibles especies
fluoradas de dichas impurezas se ha concluido que las impurezas
de Ca, Co, Ni, Cu, Zn, Mg, Mn, K, Sr, Pb, Tl, V, Na, Ba y Li estan
en forma catidnica, y las impurezas de B, Al, P, Ge, Zr, Nb, Sb, Ta,
Au, Sn, Ga, Tiy Mo en forma aniénica. En cuanto a la especiacién
de As, Fe y Cr las especies predominantes para el As y Fe son

aniénicas mientras que para el Cr es neutra.
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3. Las resinas comerciales seleccionadas han sido capaces de
retener todas las impurezas en el nivel establecido por la norma
SEMI C-29 menos As, Fe y Cr, operando en lecho fijo y utilizando
una disolucién de HF con una concentraciéon 5% en peso, por lo
que para conseguir la eliminacién de As, Fe y Cr se ha llevado a
cabo una busqueda de resinas no convencionales, tanto
comerciales como no comerciales mediante un estudio en modo

de contacto discontinuo.

4. Con las resinas seleccionadas se han llevado a cabo experimentos
en lecho fijo con una disolucién de HF al 5% en peso, para
comprobar su capacidad para rebajar el nivel del As, Fe y Cr por
debajo de los limites fijados por la norma SEMI-C29. El As es
retenido satisfactoriamente por las resinas Purolite D-3777 y Fuji
PEI-CS-07, saturandose rapidamente. Respecto al Fe, las resinas
Purolite D-3235 y Purolite D-3687 consiguen mantenerse en torno
al limite durante todo el experimento pero la resina Fuji PEI-CS-07
logra rebajar el nivel del Fe muy por debajo del valor fijado por la
norma y mantenerlo durante todo el experimento. El Cr es
retenido Unicamente en las primeras etapas del experimento por
las resinas Fuji PEI-CS-07 y Purolite D-3687.

5. El estudio de la influencia de las variables de operacién ha
establecido las condiciones mas favorables para la purificacién. La
resina Purolite D-3777 se ha utilizado para realizar experimentos
sobre el efecto del caudal de HF de alimentacién en la purificacion
de As. Los resultados muestran como la retencién se ve favorecida
por caudales bajos, aunque en todos los casos mostré una muy
limitada capacidad de operacién, saturdndose rapidamente. El
estudio del efecto de la concentracién de HF en la eliminaciéon de
Al, As, Fe y Cr se ha llevado a cabo utilizando la resina Fuji PEI-

CS-07 con disoluciones de alimentacién de 5, 10 y 25% en peso
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de HF. Los resultados obtenidos para el Fe y Al son similares,
resultando una concentracion constante a la salida si comparamos
los resultados en la misma base de concentracién de HF. En el
caso del As y del Cr, la capacidad de retenciéon, comparando los
resultados en la misma base de concentracién de HF, decrece al

aumentar la concentracion del acido.

La obtencion de un HF ultrapuro por medio de la tecnologia de
intercambio idnico requiere el empleo de bajas concentraciones de
acido, lo que es un factor a tener en cuenta a la hora de su
comercializacion y distribucién. La viabilidad técnica mas
importante para la aplicacion de la tecnologia de intercambio
idnico a la ultrapurificacion de HF, se prevé en la ultrapurificacion
in situ o en el reprocesado del HF ultrapuro, ya que su utilizacién
en la industria de semiconductores se hace a bajas

concentraciones de acido.
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CONCLUSIONS

The conclusions obtained from this doctoral thesis can be summarized in

the following points:

1. The lack of reference data found in scientific literature relating to
the impurities speciation in HF has made it necessary to simulate,
by means of the Visual Minteq software, the species found in the
HF solutions with the aim of understanding their behaviour in the

ion exchange process.

2. From the purification tests of HF solutions (5% in weight) in two
columns with cationic and anionic resins, the study of impurities
speciation carried out by means of the Visual Minteq software, as
well as the study of the literature on the possible fluoride species
of these impurities, have concluded that the impurities of Ca, Co,
Ni, Cu, Zn, Mg, Mn, K, Mr, Pb, Tl, V, Na, Ba and Li are in cationic
form, and the impurities of B, To, P, Ge, Zr, Nb, Sb, Ta, Au, Sn,
Ga, Ti and Mo in anionic form. Regarding the speciation of As, Fe
and Cr the predominant species for the As and Fe are anionic

whereas for the Cr is neutral.

3. The selected commercial resins have been able to retain all the
impurities fixed by SEMI C-29 standard apart from As, Fe and Cr,
operating in fixed bed and using a HF solution with a 5% in weight
concentration. In order to obtain a higher removal of As, Fe and Cr
a nonconventional resins search has been carried out, and
commercial and non commercial resins have been tested by means

of a discontinuous contact study.
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4,

5.

6.

Experiments in fixed bed have been carried out with selected
resins and a solution of HF at 5% in weight, to verify their capacity
to reduce the level of As, Fe and Cr below the limits fixed by SEMI-
C29 standard. The As was retained satisfactorily by the resins
Purolite D-3777 and Fuji PEI-CS-07, but only in the first stages of
the experiment, saturating themselves quickly. Regarding the Fe,
Purolite D-3235 and Purolite D-3687 were able to maintain the
impurity level under the limit throughout the experiment but the
resin Fuji PEI-CS-07 managed to reduce the level of the Fe far
below the value fixed by the standard and maintained it
throughout the experiment. The Cr is retained solely in the first
stages of the experiment by the Fuji PEI-CS-07 and Purolite D-
3687 resins.

The study of the operation variables has determined the better
purification conditions. The Purolite D-3777 resin has been used to
study the effect of the HF flowrate in the purification of As. The
results show that the retention is favored by low flowrates,
although in all the cases a very limited operation capacity is
obtained. The study of the effect of the concentration of HF in the
removal of Al, As, Fe and Cr has been carried out using the Fuji
PEI-CS-07 resin. Solutions of 5, 10 and 25% in weight of HF have
been used. The results obtained for the Fe and Al are similar,
resulting in a constant concentration after the ion exchange
process if we compare the results in the same basis of HF
concentration. In the case of the As and the Cr, the retention
capacity, comparing the results in the same basis of HF
concentration, decreases when increasing the concentration of

acid.
The production of ultrapure HF by means of ion exchange

technology needs to work with low acid concentrations, which is a

critical factor to consider in its commercialization and distribution.
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The most important technical viability of the use of the ion
exchange technology is seen in the in situ purification of the HF or

its reprocessing, since its use in the industry of semiconductors is
at low acid concentrations.
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4. DIFUSION DE RESULTADOS

La difusion de los resultados obtenidos en este trabajo se ha realizado a
través de su publicacion en revistas cientificas internacionales y

comunicaciones a congresos:

4.1 ARTICULOS PUBLICADOS

Purification of dilute hydrofluoric acid by commercial ion
exchange resins.

I. Fernandez-Olmo, J.L. Fernandez, A. Irabien.

Separation and Purification Technology 56 (2007) 118-125.

Removal of arsenic(III), chromium(III) and iron(III) traces from
hydrofluoric acid solutions by specialty anion exchangers.

I. Fernandez-Olmo, J.L. Fernandez, A. Irabien, W. H. Holl.

Solvent Extraction and Ion Exchange 27 (2009) 727-744.

4.2 COMUNICACIONES A CONGRESOS.

Experimental study of the purification of commercial dilute
hydrofluoric acid by ion exchange

J.L. Fernandez Hernandez, I. Fernandez Olmo y A. Irabien Gulias.
17" International Congress of Chemical and Process Engineering

(CHISA), Praga, 2006, 1-8.

Cleaner production of high-purity hydrofluoric acid

I. Fernandez Olmo, J.L. Fernandez Hernandez y A. Irabien Gulias.
1% International Congress on Green Process Engineering, Toulouse,

Abril, 2007, 232.

183



APLICACION DE LA TECNOLOGIA DE
CAMBIO IONICO EN LA PURIFICACION DE ACIDO FLUORHIDRICO J.L Fernandez Hernandez

Removal of arsenic and iron traces from dilute hydrofluoric acid
by ion exchange

I. Fernandez-Olmo, J.L. Fernandez, A. Irabien Gulias.

IEX 2008, Cambridge, 2008, 395-401.

184



APLICACION DE LA TECNOLOGIA DE
CAMBIO IONICO EN LA PURIFICACION DE ACIDO FLUORHIDRICO J.L Fernandez Hernandez

185




APLICACION DE LA TECNOLOGIA DE
CAMBIO IONICO EN LA PURIFICACION DE ACIDO FLUORHIDRICO J.L Fernandez Hernandez

186



APLICACION DE LA TECNOLOGIA DE ) )
CAMBIO IONICO EN LA PURIFICACION DE ACIDO FLUORHIDRICO J.L Fernandez Hernandez

ANEXOQOS

Al



APLICACION DE LA TECNOLOGIA DE ) )
CAMBIO IONICO EN LA PURIFICACION DE ACIDO FLUORHIDRICO J.L Fernandez Hernandez

A2



APLICACION DE LA TECNOLOGIA DE ) )
CAMBIO IONICO EN LA PURIFICACION DE ACIDO FLUORHIDRICO J.L Fernandez Hernandez

ANEXOS

A.1 LISTADO DE FIGURAS.

A.2 LISTADO DE TABLAS Y GRAFICOS.
A.3 ARTICULOS PUBLICADOS.

A.4 COMUNICACIONES A CONGRESOS

A3



APLICACION DE LA TECNOLOGIA DE ) )
CAMBIO IONICO EN LA PURIFICACION DE ACIDO FLUORHIDRICO J.L Fernandez Hernandez

A.1 LISTADO DE FIGURAS

FIGURA 1.1.1 Productos quimicos utilizados en la industria de los
semiconductores.

FIGURA 1.1.2 Sala blanca.

FIGURA 1.1.3 Obleas de silicio.

FIGURA 1.1.4 Oblea litografiada.

FIGURA 1.1.5 Resultado final del proceso de fabricacion de obleas de
silicio.

FIGURA 1.1.6 Diferentes etapas del proceso de fabricaciéon de obleas
para paneles fotovoltaicos.

FIGURA 1.2.1 Produccion de acido fluorhidrico.

FIGURA 1.2.2 Diagrama de fases HF- H,O con el punto azeotrdpico en
una concentracion del 35%.

FIGURA 1.3.1 Isotermas de equilibrio.

FIGURA 1.3.2 Coeficientes de distribucién de numerosas impurezas
para la resina Dowex 1X8 en funcién de la concentracidon de HF.
FIGURA 1.3.3 Eliminacién de elementos de soluciones desde 1 M a
24 M de HF para la resina Dowex 1X10.

FIGURA 2.1.1 Centrifuga Hermle

FIGURA 2.1.2 Agitador

A4



APLICACION DE LA TECNOLOGIA DE

CAMBIO IONICO EN LA PURIFICACION DE ACIDO FLUORHIDRICO J.L Fernandez Hernandez

FIGURA 2.1.3 Esquemas iniciales de la instalacién de purificacion
empleada.

FIGURA 2.1.4 Instalacidon de purificacion de HF.

FIGURA 2.2.1 ICP-MS de Agilent Technologies.

FIGURA 2.2.2 ICP Esquema del sistema de introduccién de muestras.
FIGURA 2.2.3 Esquema de la fuente ICP.

FIGURA 2.2.4 Conos de separacion y muestreo empleados.

FIGURA 2.2.5 Esquema del sistema de fuentes idnicas.

FIGURA 2.4.1 Representaciéon de isotermas de equilibrio.

FIGURA 2.4.2 Difusién a través de la particula y a través de la
pelicula de liquido.

FIGURA 2.4.3 Difusidon a través de la pelicula de liquido.

FIGURA 2.5.1 Comportamiento de los coeficientes de distribuciéon (D)
con la variacidn de la concentracion de HF en la resina anionica Dowex

1X8.

FIGURA 2.5.2 Estructura quimica del chitosan.

A5

ISOXOU



APLICACION DE LA TECNOLOGIA DE ) )
CAMBIO IONICO EN LA PURIFICACION DE ACIDO FLUORHIDRICO J.L Fernandez Hernandez

A.2 LISTADO DE TABLAS Y GRAFICOS

TABLA 1.1.1 Productos quimicos ultrapuros utilizados en la fabricaciéon
de obleas de silicio y concentraciones comerciales habituales.

TABLA 1.1.2 Demanda de productos quimicos para dispositivos ULSI
en la etapa de limpieza.

TABLA 1.1.3 Reactivos para grabado quimico humedo.

TABLA 1.1.4 Gases mordientes en plasma y materiales grabados.
TABLA 1.1.5 Calidades segun nivel de impurezas.

TABLA 1.1.6 Resumen detallado del proceso de fabricacion de células
fotovoltaicas adaptado para materiales multicristalinos.

TABLA 1.2.1 Grados comerciales del espato fluor.

TABLA 1.2.2 Diferentes especificaciones del HF grado técnico.

TABLA 1.2.3 Limites de impurezas y otros requerimientos para el
acido fluorhidrico al 49% en peso.

TABLA 1.2.4 Limites de impurezas y otros requerimientos para el
acido fluorhidrico al 4,9% en peso.

TABLA 1.3.1 Separacion de iones por intercambio catidnico.

TABLA 2.3.1 Concentracion de impurezas en las dos muestras de

acido fluorhidrico utilizadas y limite marcado por la norma SEMI de

referencia.

A6



APLICACION DE LA TECNOLOGIA DE

CAMBIO IONICO EN LA PURIFICACION DE ACIDO FLUORHIDRICO J.L Fernandez Hernandez

TABLA 2.3.2 Caracter idnico de las impurezas.

TABLA 2.3.3 Especiacién obtenida con el software Visual Minteq.
TABLA 2.4.1 Caracteristicas principales de las resinas empleadas.
TABLA 2.4.2 Variacion del peso en porcentaje de las diferentes
resinas utilizadas puestas en contacto con HF al 5% en peso.

TABLA 2.4.3 Concentracion de las impurezas limitadas por la norma
SEMI C-29 de referencia en la partida A de HF recibida y al final del
experimento de purificacion.

TABLA 2.4.4 Concentracidn de las impurezas limitadas por la norma
SEMI C-29 de referencia en la partida B de HF recibida y al final del
experimento de purificacion.

TABLA 2.5.1 Constantes de formacion de complejos fluorados del
hierro (III) y cromo (III).

TABLA 2.5.2 Especiacidon obtenida con Visual Minteq partiendo de la
base de datos NIST 46.7 y partiendo de las constantes recopiladas de la
bibliografia.

TABLA 2.5.3 Seleccion preliminar de resinas.

TABLA 2.5.4 Eliminacién de Cr, As y Fe obtenida con las diferentes
resinas mediante experimento en rotatorio (en discontinuo).

TABLA 2.5.5 Comparacion de los diferentes volimenes de HF
purificado obtenidos con diferentes condiciones de operacion.

TABLA 2.5.6 Variacion del peso en porcentaje de las resina Fuji PEI-

CS-07 puestas en contacto con diferentes concentraciones de HF.
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GRAFICO 2.4.1 Retencién del Na, partida B.

GRAFICO 2.4.2 Retencion del Li, partida B.

GRAFICO 2.4.3 Retencién del Ni, partida A.

GRAFICO 2.4.4 Retencion del Al, partidas Ay B.

GRAFICO 2.4.5 Composicidon de salida durante los experimentos en

lecho fijo para las impurezas retenidas en la columna catiénica Dowex

HCR-W2.
GRAFICO 2.4.6 Composicidon de salida durante los experimentos en

lecho fijo para las impurezas retenidas en la columna catidnica Lewatit

SP112H.
GRAFICO 2.4.7 Composicidon de salida durante los experimentos en
lecho fijo para las impurezas retenidas en la columna cationica Amberlyst
15WET.
GRAFICO 2.4.8 Composicidn de salida durante los experimentos en
lecho fijo para las impurezas retenidas en la columna anidnica Dowex

M43.

GRAFICO 2.4.9 Composicion de salida durante los experimentos en

lecho fijo para las impurezas retenidas en la columna anidnica Lewatit

MP62 .
GRAFICO 2.4.10 Composicion de salida durante los experimentos en

lecho fijo para las impurezas retenidas en la columna anidnica
Amberlyst A26 OH.

GRAFICO 2.4.11 Curvas de ruptura para las impurezas catidnicas.
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GRAFICO 2.4.12 Curvas de ruptura para las impurezas catidnicas
excepto Na.

GRAFICO 2.4.13 Curvas de ruptura para las impurezas anidnicas.
GRAFICO 2.4.14 Curvas de ruptura para las impurezas totales.
GRAFICO 2.4.15 Curvas de ruptura para las impurezas totales
excepto el Na.

GRAFICO 2.4.16 Niveles de impurezas en el HF tras el proceso de
purificacion con respecto a la norma SEMI (C/Csevm;): Resinas catidnicas.
GRAFICO 2.4.17 Niveles de impurezas en el HF tras el proceso de
purificacion con respecto a la norma SEMI (C/Csew;): Resinas anidnicas.
GRAFICO 2.5.1 Concentraciones de salida para As del HF al 5% en
peso tratado en la columna de lecho fijo, Caudal: 3 BV/h, excepto para
Purolite D-3777, 9 BV/h. Arsénico: concentracion inicial entre 310-350

ppb .

GRAFICO 2.5.2 Concentraciones de salida para Cr del HF al 5% en
peso tratado en la columna de lecho fijo, Caudal: 3 BV/h, excepto para
Purolite D-3777, 9 BV/h, concentracidn inicial de Cr entre 90-134 ppb.

GRAFICO 2.5.3 Concentraciones de salida para Fe del HF al 5% en
peso tratado en la columna de lecho fijo, Caudal: 3 BV/h, excepto para
Purolite D-3777, 9 BV/h, concentracion inicial de Fe entre 227-435 ppb.
GRAFICO 2.5.4 Efecto del caudal de alimentacién en la captura de
arsénico en los momentos iniciales, usando la resina Purolite D-3777. La

concentracion inicial de As se encuentra entre 335-387 ppb.
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GRAFICO 2.5.5 Concentraciones de As en HF a la salida de la
columna y media calculada por el procedimiento descrito.

GRAFICO 2.5.6 Efecto de la concentracién de HF en la eliminacién de
aluminio con la resina Fuji PEI-CS-07. Los resultados estan expresados
con la misma base de concentracion (5% en peso).

GRAFICO 2.5.7 Efecto de la concentracién de HF en la eliminacién de
hierro con la resina Fuji PEI-CS-07. Los resultados estan expresados con
la misma base de concentracién (5% en peso).

GRAFICO 2.5.8 Efecto de la concentracién de HF en la eliminacién de
arsénico con la resina Fuji PEI-CS-07. Los resultados estan expresados
con la misma base de concentracion (5% en peso).

GRAFICO 2.5.9 Efecto de la concentracién de HF en la eliminacién de

cromo con la resina Fuji PEI-CS-07. Los resultados estan expresados

con la misma base de concentracion (5% en peso).
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Abstract

Tl purification of o commersial dilute HF simples by on exchinge werd tnvestiguted
using o two columns punfication sysicm and two resmns from Dow company, a strom oced
resin, Dowes HOR-W2, and o weak basic msn, Dowes M43 SEMI (Semiconductor
Equipment nnd Matenals Intermational) C29 stundard for 4.9 wi % HF wos considered as
relerence for the punfication The belawiour of the annbesed mewdhic impuntics was
determined acconding 10 their citionic or antomc chamcter. The rekins used in the punfication
experiments showed o high retention of imponitics with the exception of As, Fe and Cr.

hosever, the concentrmtion of some impurities was higher than the hmiof SEMI C29 Grade
3

Introduction

The electrome industry has been o Fast posang and imporunt secior of the economy for the
past decades. ond the mpid growth of this industne is cxpocted o continoe in the foreseeable
future. The clocironic indastry mumficines vse o wide moge of products of which
scmpconductor are 0 major componenl Sermconductor mommfactunng mvolves o highly
complex and delicale process and over two hundried high-purinn chemicals are involved
Arnong those chenmcals: IwdrofMvoric acid ropresents about 17 %% of total" (Fige 1. Dilured
I drofluone god (HF) mangmg Trom 0.8 10 10 % s commanty used in e mital waler
polishing and as eiching agent removing oxide from the surface of silicon wafiers mcanwhile
mcre comgentrmicd soid 5 rogquired fo clean walers and otlor guan swamne”

Promdlare Ao Ophw
Aok Hydode. (6% %, Silfrie Aedd
2 6%
Hymbiphns Acid
Mire Aok

T
Hydrofluont Ao

i

aprany! Ao =y
n%s

Figure 1. Electranie chemioals naage
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The production of high-purity chenicals for the semiconductor industiy has been increming
in the inst decode The low lovels of impuarities roquired o ihese chemicals e relaiod 10
defects wich can be generated o the semiconductor waerinls like decrease ninority carrer
Wmswmmmminﬁhﬁﬁu-

The quality of the chemicals used in the semiconducior industry s regulated by e SEMI
stntards, Twmuhﬂ;nmaxulhhhfar Indroflnoric scid: SEMT C28 for 49 wi %, and
SEME €29, for 4.9 wi % diffcrent quality geades are considered depending ob the tmpurity
levels:

Some purification technologics are reporied in the litemtire 1o prepare diluted high-purity
hydrofluoric acid: jon eschanpe, adsorplion and reversc osmosis has been successfully
mhﬂmmmm‘wmuﬁ,mnrmmhmwmummmpm
witmpire HF' However, distillation is pot recommicnded at concentmiimns below the
WIHMMurﬂangh:mlmmummkpmmhmm imteisive
Among thesé techinologies. don exchaige i being widely used in purification
becuese of the wprovements of resins, being more seloctive and chemical and mechamcnl
= ET

In thes work. fhe jon exchonge wchnology hiss been selecied w punfy dilute HF st o
concentration of 4.9 wi *w conssdenng ms reference (he quality levels requimed in the SEMI
ﬂﬁmmhd.ﬂmd:l

EXPERIMENTAL

Two commircial HE samples from i loca) Gictors leve been wsed for the experiments, the
acid concettmtion wis fiest adjustod 10 4.9 wi %% and it wis clamcicrised by ICP-MS (Aot
TAN ce). Table 1 shows the impuniics concentmition of sunples A and B and the welercnce
walues given in Grade 2 SEMIC2Y standind. _

The bevel of impunties of samphe B was powbly higher tan that of sample A The
characterization of sample A shows thal 10 glements do not fulfil the requiremcnts of Grade 2
standord: Ca. Cr, K, Na, Nio Al As. Fe, Nb. Ti, being the concentention of Ti severl orders of
magnitmde Wigher than Grade 2 level (20,300 ppb vs 10 ppb), With respect 1o samiple B, the
mmmﬁnnﬂl?dﬂmmhﬂpmmmmnnrﬂﬂmz Ca, K, LI Mg My, Na, Ni
Zn. Al As B, Cu, Fe, Mo, PO, Ti, Zr. being the concentiation of Na severl orders of
mmﬂhﬂwMMthd[liﬂMmﬁnlﬂpﬁl
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Tuhle 1. Imypueities coveemiration in [T womples

HF ME SEMI
Element A-HF48wih B-HF 45w HF 4.8 wi%

ppb el ppb
Ag < 1 <01 &
Al 854 ETA 10
As I AGS 5
Au 015 <01 B
B 57 &23 10
Ba 032 440 10
Be <. <01 5
B 0.1 <0 1 5
Ca rc k- 1002 160
Cd = o 102
Co 025 1.55 10
Cr 30 2H 10
Cu 4 &7 28 10
Fo 135 D481 10
Ga 3.1 [ 402 10
Ge <01 051 10
K 124 az 10
Li <1 [E: ] 5
Mg 840 233 10
Mn 2853 108 10
Mo 384 343 10
Na 203 1A0000 10
M =81 157 10
Ml 42 673 102
Fb 564 ai 10
PO," 0.5 1384 100
11 <0 014 5
Sn 453 z% 10
8r 021 M 0
Ta 33 =01 10
Tl 20400 1102 10
i) =01 D1 10
V 0.a2 108 10
In 429 1 10
fr 181 14,7 10

A paar o ciion'amon s rom Dow cotganm was el o sirong ackl resue Dowex
HUR-W2 and 0 weak basic resin, Dowex M43, The mam claraciensiics of the resins are
shown in Table 2
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Tabfe X Afoinm restns charocieriyiios

J.L Fernandez Hernandez

Dowex HCR-W2 [Dowex 50WxE)

Dowex M43

Type Sirong acid Voak bam
F'nlwru-r-gt_rucmre Faolyatyrene - OVE (gel Styrens - DVA
[macroporous]
Functional Group Sultonio aod lermary @mine
lanic farm e Froe basa
Bead size range (mm) 14d1 2 D312
Shipping Weight {gil) 500 aan
Total capacity (agl) LE- 1.55
Temperature Hmit [*C) 140
pH range 0-14 14

flesgriptrom af the HE mariffoation syt

The mectal punbes o HF matroes can form eatiome sind amoms complexes. due 1o the high
concemmbion of fluonde on and its abality 1o form gh stable mctal complexes. moansaver
s mastals can show amphoténe balhoviour sich as A< [ sddition, some amonic inpaotics

sich s O, SO, NOV. PO, SiF.* are also contained in HE
exchange columns i senes are needed for the gunlficatson

solityons Therelome, twvo ton

A e . Catlonie
P Colum

Cohaomin

Sampie

PN _ < Pénatnlig
Pllrl-'!‘rl'i Feed

|

Regpincrmtion
Tanks

H'j;un- i Gl SRl
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Thhe experimental svstem is shown in Fig. 2 Feed HF was pumped From a1 itre high densdty
polyethylene (HDPE) tank using s Cole Palmer Masterlex peristaltic pump with o special
head for poly ictmfluoroetly lene (FTFE) wubes. The HF wps trmnsponed of o desired mie of 9
bed volumes (BVh i PTFE piping with polyyioy lidine Mpodde (PYDF) valves amd joints (o
the top of the cationic calumn ud afiérnards o the fap of the anionic column Twe PIFE
columns of 25 mm inner dinmeter and 1350 o beighn werd nsed. The (it column was filled
with 10 ml of the cation resan Dowex MER-W2 and (he second colomm was filled with 100
ml of the anion mesin Dowes M3, Samples were taken i 300 ml pedfinarontkoxy (PFA)
baitles ot the outlel of the cation and ihe anion colwmes ol &ifferent me intervals up o 150
mrinantes, wiile the remaining troated HEF wis collected a1 lime HDPE 1k

The repencration Tubds were pumplog using a Cole Palmer Masterllex peristiline pump with i
EASY-LOAD head Firs the HF in the coliins was insed oul with deiondked water. The
cation resin wis then regencried by focding 10 bed volumesof 10wt % ultmpare H2S00 0t a
Mow e of % BY/h upwards and the amon pesin was regencred by fecding § bed yolomes of
10w % wltempure NHOH a2 Oow mie of 4.5 BV upwards Alter the repencaition, the
Columus were once apziom finsed with deibiised watee

RESULTS AND DISCUSSION
Fom ehardcter im FIE manricen

The parificition of HF samiples shows (il some impuniics wend retimed cithet on (he
cptionic or anowe esin Different samples were when afier canon column and afier
cattoninion colimng, o order o determing which impnthes were reteed s estion columng
andh which on the siion colomn, Table 3 shows the fmponties caprureed Do the cution and anlon
colwmns, logether with the clements (il were ot retsined. This Wble relects the ton
chamcter of metals i HF matnees: caton, amon and peotrl, The belivionr of Feoand As
docs ot agiee with some daa foundd in the ltemiure’, where As shows an inermediae
affimiiy with n metal reduction from S0 to Jess dhan 10 pph, and Fo from 25 00 bess tlan § pph,

Table 3, lon character o offue HF

Cation restn:
Can, Co, i, Cu; Zn. Sr, Pb, TV, Na, Ba and Li

AGn resim;
B, AL P. T, Ge, Zr, Nb, Cd, Ag, Sb, Ta, Aua, Sn, G, and Mo,

Wot retained
As. Crond Fe
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HE purification

Table 4 shows the lngpuntics concantrotion ol e end of the experiment. Le. aflet passing

BV of 44 wi “ HF iﬁihmmmﬂnmmﬁnmofﬁm&-ﬁﬂﬂﬂ'ﬂnﬂuﬂhmnd
Fe do ot (ulfil the requined concentmition in both samples alter the purification sicp In
aiddition, sample A exceeds the limit of Cr, Na. Mmﬂﬁﬁnq:hnlhh:g:mdmhunn!ﬂ
concentmtion found; sumple B oxceeds the limin of Na, Mg, K. and POyS o lugh
reduction of No concentmtion, as can be observed in Table 4, mmmmpmmmaguﬂf
cach impurity a1 the end of the experiments has been caleulited and i is shown in Table 4. 1t
can be observed i high percentae of removal far most of the measured elementy with sorme
exceptions: As, Fe and Cr are not retained as n was explaned earlier; i the ¢ase of Na and
LA, the cation resit is pantindly saturnted o the end of the cxperiment.

Despite the high punfication copachiy of the studicd resins. the law level of impuritics
required |n clectronic grade HF does oot allow 1o obin 4 Grade 2 4.9 wi "4 HF.

Table 4. Impuritien concentration before and after purification,

SAMPLE A SAMPLE B

Feed Final SEMI Removal Feed Final SEMI Removal
ppb__ ppb  ppb ppb___ ppb  ppb %
841 125 10 T4 12 10 }
4490 a4 5 436 321 5 353
T2 108 10 B3 018 10 1000
807 27 10 313 0z 10 947
1002 555 10 96 4
i85 018 m 7.8
322 380 o
2088 042 1l'.l g8 0
9441 B3z 10 11.8
22T 1I55 18 81.1
78 72 5 53
232 147 w0 ____@a7
108 033 14 928
ErER] 018 10 00
130000 105000 10 18.2
1.57 03 a9 g!u
&3 208 m 6 6
1385 15 100

60 @1 10 887
Moz 130 10 a8 8
i zes o g1 6
4.7 01 10 966

%
- vE]
B5 2
956
319 323 10 0o
483 D23 j0 @58
147 __t80__j0____ 0D
81 34 10 7am
82 08 10 890
30__<01__j0 877
40035 10 9as
16
[T
]
13
126
G55
=N ]
881
840
i &

183 180 10
|7 038 10
28 =01 10
52 =00 0
102__8el 100
4B 02 10
35 =01 10
2180 00 10
35 083D
170110

ulya;ﬂlrgazﬁ.iuxrltﬂﬂwni

ﬂ.'?ﬂ*i!ﬁiiiiEHE'E"!‘.'&'E_EEHN-'g
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Limitthge pors

J.L Fernandez Hernandez

In mlticomponent lon exchmee process in Mved bed opemtion the breakihroupgh curves of
voms depend on the therr alTimiy with respoct (o the resin. The jon affimity 1 determancd by
the dilferen strength of corwin boms bind 1o the resins, which is <loseh relaed w the sie of
the lvdiraled bon The ehermenits showing the lowest affindiy for the esins bogin to salumle o
shorer fimes (Le after pessing few bed volumes of dilule HFY, this belum o 15 found for Ni
and Li in the cation column and Al m the amon column. 35 of can be observed i Frgupes 3-3
with lresh and regeoerated jesing. These lons must be considercd as limiting in the
purification process. On the other hand most of ihe ¢lements show a higher affinity | leading
o a low constmn concentmtion during the experiment. This cin be observed in Figure 6 for

M1 inihe cotion colunm

Ma.-B | L-m
- » Frech o | —%— Frean
- mnn‘!r - = & mn ----- . & tay
| & s - . 1
g =™ = = = =5EM 1 SEM
& wiag— x -
& ] zfe—
Comem
i = 1
H L] " " = - | »
y LR T e WY B Vibesss 110wl
Frgure 3, Na petgibon, pample H Fugime 4 L vctiominomn, sample 1
Al M- A
3 =T
B B Tiwi-A | 3 e Frenn
p A SeA 20 f— B
‘a L _ll_-.--:-.--: - - o = e ; E'ﬂ._ﬂ % _ R 1
E II-‘-. ~ it L] e 'E = 00 e
PR . H + Mg B
ag —— ==
] o E—t— 8
i ] = - o m Fuid 30
o % Bl Yok {1t w e T I

Frgme 5 Al pruzlaon, suzples A und §

Figie . Wi retention. simple- A
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CONCLUSIONS

Thie lon exclanue technalony has been applied for the parification of dilute bydroMuonc acid
(4.9 w1 ") usme two commercial resing from Dow Compary. The impanity levels of ot leas)
32 metallic impuntics were reduced, leading to high percentage removals. Only As, Crand Fe
were not removed in the resin beds. The speciation of metsl impurities in dilute HF was
comple. leading 1o ction aud anion: foms; thergfone, two resin columng in sericse were:
necessars for the punfication process, this also allowed to identify the jon chameter of cach
clement iy diluse HF. The Tirst fons 10 elute from the colums were Li wmmmmn
column and A1 in (he bivion colymn

ACKNOWLEDGMENTS

Financial support from the Spanish  Ministey of Education and  Science (project
PPO200T-000734) i wratelully acknowledped
The atithors also ncknowledge the support of Derivados del Fluor. S.A. Tor this work,

REFERENCES

"Sheven, W1 Setting Stmdareds — The Piebefopwments of Stanidords bn the Field of Electronie
Chestendy. Semicondictor Fabigch, 1 3th Edition, 2001, 175-179,

“Wolfang 1. Sweven. A Fwropean Perspective on Eleciromic hemicals Seaconducior
Fabtech — 10* Edition, 199-204,

"Davison, 1. Hsu, C The Ditragrification of Dilite Hydroftiwic Acid By fon Exchonge,
Swiss Communication Control, 3, 1990, 246248,

Yamumoto, 8 Shamono, T, Oladp. T, Kawazwn, Y. Tatswno, T New ll'rdxu!n_r
Purtfication of HE Chemicaly far Very Laege Seale frtepration  Mamyfucturing )
Electrochem. Soc. 143 (12), 1996, 41194124,

Mukberjee, D, Kulkami, A. Gill. WN. Membrane Bawd Spstem for Ulirapuire
Hywdeoflnaric Aeid Etching Salutions. ). Memb. Sci., 109, 1996, 205-217

A47



APLICACION DE LA TECNOLOGIA DE ) )
CAMBIO IONICO EN LA PURIFICACION DE ACIDO FLUORHIDRICO J.L Fernandez Hernandez

JEX 2008

Recent Advances in lon
Exchange Theory & Practice

A48



SCI diffusion authorized

Conference Paper Title: Removal of arsenic and iron traces from dilute hydrofluoric acid by
ion exchange

Contributors Names: Ifiaki Fernandez-Olmo, José Luis Fernandez and Angel Irabien

For publication in : lon exchange technology, proceedings of the 2008 conference, editor, M.
Cox

By: The Society of Chemical Industries (SCI)



APLICACION DE LA TECNOLOGIA DE ) )
CAMBIO IONICO EN LA PURIFICACION DE ACIDO FLUORHIDRICO J.L Fernandez Hernandez

Proscrealings |1 5% JUWmw

HEMOY AL OF ARSENIC ASND RO THRACES FROM DILUTE 00y D0OFL D ORIC
ACTI RY H& EXCHANMGE

lhaki Fernander-tHma*, Jose Lais Fermdndes, Angel lrabion
Limtvernialnd oe Cantabeia. Dep fepeniein (eimea p (halmica oo
Awaar .f.-ill Cantray o' AR Sapniaender. antibeia, Spaie

ABSTHACT

High-panty  hy diofluone agd s demanided in the elecirons  ndustry amd  solar el
manulsciuting  The [n.lflfk.bm‘l of dilste Byderolteorg  scd may e performed by
convenlional cationic and anions euchangen, however, The emoval oMicency of arsenici 111}
and i i very poed i askdithon, (hess oTepianiles IO very CodmEIeen o b il e
hydiofudie scid Twi Bon-convenional s eschangers {Purolibe 130777 and Fuje PLE-CS-
OF) hawe been chosen o sbudy the possibilaty of reducing sthe arense and won levels o 4 and
T0 by rospestivaly, which amp the insks regquired in SEMI {Sembpondactor Fguipment ansd
Mlatereals Imermationalj O 29 Cinsde ) standand fior 4 9wty hydeolluonic acd, Fuji PEIC %07
showied a wery good perlormance For ieon remaval shile Porolite 1-3777 sas slightly beter
i arenm remosal  Dhe effect of ihe feed Mow rabe andd amesanl of resin on early arsenic anad
sron remasal was snsdeed Tor Pupelie 23717 i Deed bed operation For this resn, ihe
arnanig limil (3 ppb) was stlsined bt the operation capaginy of the resin was very low, wien i
i companed 1o sjuerous Malties

H-lr"l"l-l: hydroflassr s o i, purnificalun, elecimmnic grade chemicals, srsemic; iroan

1. INTHOCTIHS

High-punty sledinmic grnde chemicals are widoly wed o semiconducten manulaciunng. The
I Iewels of amiparites regquired in the chemicals are relaied 1o ihe tendency 0 deposi meial
contaminanis on the exposed silicon surface " Mydrofleoric acid s ong of the msn chemicals
used i thw semiconducton ndusiey, representing about | 7% of the ol

I evimgrated ¢ bcuil manalactere, HE sohilions are used on ihe instial soafer polishing and
i @ eiching mgent remorving oside fromm the siliooen waler surfice. In the Baller case, the HIF
conceniration is between 08 and 10 wi% " HF solutions ranging from 10 - 49 wi%s arg also
werd 0 glean walers and difusson ubes and odbher guimr oW e i semoomnductos (el el
The punty levels requeited Tor cleaning wafers is higher ihan that of guarts lubes.

The qualiy of chemicals used in the semconducion indusiry s guarsnioed by the 51V
iSemeconducion Fguipment amd  MMaserials  Internationall  standards. Two  standards  are
avablable for Bydroiesree sthd, SEMI C28 e 49 wrbe, and SEMIC29 or 4.9 st ™ 5080
C28 pooounds For Girade | (DC-ME¥5), Cemde 2 (LIS, Uilira Large Scale Integrasion), %151
Cirnder | Viery Large Sqale Inicgration) and Tier W (SLS1, Super Large Scale Integration)
depending on the smpurity levels’ while SEMI €29 consders Grade 2 (UILAI), Grade
(5050, and TeerC *

The stiwt resparements of the impurily levels i plecironc-grade HF need 1o by allained

by maans of purilication iechnoelogies, Saome of (he wohnologies reponed in the liprsture are
el i, sduorpdud, feverue osmasis and ssn tl.v:h..n'r

Sty oo L Peimigal Diadusies s Femail Bernardsa whis s 0s
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Dstillation o preferably wsed o purify HF & concentrations higher than the meeotrope (15
wie HF ), bul some problems anise with highly volatile impurities, such as As ' An oxedation
e on rogpuaied 10 osbding ALY 1o As( Wl which i less volanile

lon exchange s maanly recommended 10 remave impuribes rons dedate HE sobulions,
vince the distfibsition coeilicmnis of impuriy traces in HE for cation and ankon wn exchange
resiis devrease with HE concentration ' Dasison and Hse reponed that wa exchange
reviis can e wsel 0 feprocess spenl dildie sobutkons of HE and b prepasc @0 ulirapure 10
wits HE soluiion ™ Jon gxchange membranes have also been used 1o prepare dilute ulirapure
HF 05 « 19 imesitu, the purifler membrane cantndge coniaining an ion exchanger ermbedded
i an witra-hagh-moboeular-wegght polyethybene masns '

Comventionsl colionic and amonic eachangers have been successlully used For the
ooy al of many impufdees found in the few acid, however, the removal eiliceency of arsenic,
which iy maindy i the tnvalend oxdation state, and iron is very poor ' These impuritics are
usuably found i wechiical grade concentrated 1IF, mainly becase of mmpuridy levels in rs
imuabe raals { fennie and sulfurs scid)

Al and Fallily s pl'ﬂH-H‘_vr lnvuiid @n afbods speces i HEF mairices ;.'nl'," asud
Feb."™, n = 1) Mevertheless. previous resuls have shown thal arong and weak smion
exihanige reving cannol fothace the concendiabion of As and Fe om 8 st HF 1o % and 10 pph
respectively, which are the limigs of SEMIC 29, Grade 2.

The mim of the peesent work is 10 sudy more sebective on exchange fewns 1o remove Ay
and be From didwe HE (3 wi%e), The oxperimental study will be conducied in a lived-hod
operalbon af 8 lnboratory scale, The effoct of the Teed Mow rate snd ihe amount of resin on the
removal capacity of As and Fr will also be investiganed

i FXFEHRIMENTAL

L1 Materiah

In previous work, some commenial anson exchange fesine were used 19 iemove Empuriiies
from 3 wi®s HF in fued bed operation (Dow seak base resin, Dowes M43, Bayer wenk base
rewin, Lewarn MPGI WS, Rohm and Hass strong base resin, Ambeilyst AJG OHE the
removal of Fe and As wan poor and comsequently the outlel congemmmion of Fe amd Ax
enceedesd the lman of SEMI U9, Grade 2, (Figure 11" Additionally, screenang of non
commercial of unoommon resins was performed under equilibria condisona in 30 ml, agiaed
boftles 0 disgover morg selective resina for As and Fe removal from HF solution Among
these resins, Fupl PEI-CS-0T and Purolite 103777 exhibied bener performaince for Fg and As
rermovl and were selested for subnequent experiments in fined bed operation

Fupl PEISCS-07 (Fugs Spinning Co., Japan) s & weakly bhase soo cxchanger, based on a
haghly pomous polyaminated chitesan e, Chitosan s produced by the deacetylation o
chitin, a mewral biopolymer estracted from srtbropod shells Cheosan provides amine
funciionn (el can ke protonaded. Parolivg 10-1777 (v o s¢lecinve anbon exchange resin fos the
remaval of arsenic, seleniem and maoly bdenum from squedus solubions. It s & MECropORGUs
pabysiyieric hased resin comainng comples amime fechional groups and supplied 0 the
chlorsde Torm

The lresh revann were el washed with ahrapure water and | wi%s alirspure hydrofluonc
acid b ppmowe impuribies 5 owi®y B was prepared by dilubon with ulifapure waler of
fecheibcal grade conceniraed HEF obisined from a local factory, The diluie HF was flea

L.
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analyvoed for HE comtent by tiration according to SEMI C2E, and for irace impuritecs by
inductively coupled plasma mass specrrometry (ICPAMS), & special sample imroduction
sy slem resistant o diluie HIF was used

11 Euperimentsl purification procedurne

The removal of As and Fe from % wi®s HE was performed in a finved bed column at laboratory
scale. The feed solution was pumped from a | hagh density palyethy bene (HIDPE ) tank using
a Colg Palmer Masterfles peristaltic pump with a special head for pobytgtrafluorocihy bene
(FTFE ) tubes, the acid passed downsiream bo the anon ¢olumin. The valves were made of
PVDF, and PTTE pipes and columm. werg used The column was W0 cm high and 2 5 om
inner duamcter, the sample sire was about 100 ml. In some experiments, bao olumn beds in
seres were Wsed 10 increase the botal amount of rewn Before the beginnng of the exchange
process, the bed was washed with ulirapure water and | wi% ahrapure HF. Since the
operating capacity of [:1T77 revin was dependent on the flow rate, the oading flow rate wan
varted from |5 « 9 BY W The progress of te purification was followed by collecting samples
from the exit of the column ai comement tme morvali up 16 60 minates w0 30 ml
perfluoroalkony (PFA) botles, while the remainng treated HIF was collected in a 1L HDPE
tank Samples were analyred by ICP.MS for As and Fe content. To obtain 8 low leakage of
impiraties with regeneraled resins, counber-Tlow operabon wiis used in the Fegeneraton siop
The regencration flud was pumped wsing a Uole Palmer Masterflex peristaltic pumip with an
EASY -LOAD head. | irst. the columng were rinaed froe of HE wih dewnised watgr The revin
bed was treated with 10 wite M50, and regenerated by ferding # bed volumes (HV) of 10
wity ultrapure NHLOH @ a Now rate of 4.3 BV h After the repeneration. the column was
ofce Ggaln rnsed with deionied waler

L RESULTS AND DISCUSSION

Figure | shows the outler concentration of Fe and As after passing 10 - 15 bed velumes of ¢
wi%e HF wsing Dowes VA3, Lewatit MP62 WS, Amberlyst A2é OH, Fuji PEICSO7 and
Purolie 13777 resins with respect bo ihe limits of SEMIC29, Grade 2, ie. Fe 10 ppb and As
S ppb. lron i onby seccenfully removed by Fup PELCSAOT rewn, leading 10 an outlet
concentrstion close o | pph; Purolite 3777 initially seduces the iron concentration below
10 ppb, but it ragedly beeomes salurated Arsenic conceatration i onnially below $ ppb when
gither Fuji PEI-CS07 and Purolite 13777 resine are used, however. the breakihrough
condition (i ¢, when the As congontration exceeds § ppbi o reached afier passing only 1.3 BV
of HIF.

D 1 the rapid saturation of As and Fe in Puralite D777 resin, additonal experiments
were performed 10 study the influence of the feed flow rate and hed size on the Al and Fe
removal Figure I shivas the early uplake of As and Fe wing Purolsie D:3777 ol dilTerent feed
MNow rates expressed as BY Twour. The efMect of bed size on the removal om As and Fe i shown
in Fugure 3. The garly wuptake of hoth metals is higher a2 lower fow rates and higher bed sises,
leading 1o better quality of the treated HF

The aim of these purification processes 14 1o obdain a treated aced with & concentraton of
impurities { As and Fe) lower than a given value (e § and 10 ppb for As and Fe respectively i,
therefone, the average concentration of As and Fé in ihe treated solutmn was calculited from
dats of metal concentiation i the oullel siream. A polynomial equation was used 1o M the
experimental curve (concentration of metals in the outlet stream v lime) Then, the sverage

L b
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metal congemeation was calculaied @ any fime by snalyfical niggiatson of the palyRismial
edpuatson wilh thime (equation 1 )

) | ) i
(R -'It o Al ()
I By
v -
{ P AL i i
“l L] ¥ — I . -
| /"_’—4— 1K ¥
g |
" - L] L] - ]
:'" Ll L X i
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e s 8o e e & 8@ @ B 8 5 & & & &8 8 0 @8 ]
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I W
]'-'_-..- S — . i
: ’ " " ] i i i i L
= e o e
{ay i)
W Pk o  Fag P |

o= Do & fawr & RAH

Figure | lron and arenic remosal from § witi by drofheonc aced by on exchange
(a) on® (b) arsenic®®, Flow rae: 9 BV b’
"y 101 Do WAL, Lewmbit SIPE2 WS and Amberiysd A2G CHH = 10000 b,

o b Fuifi PEN-CS-07 and Furolue D:3777 = 300 pph
en i Dowex M43, Lewstn MPG2 WS and Amberiyst AJS (HH - W) ppb,

{.'.:, in Fugi PEL-CS-07 and Puroling D-1777 = 400 ppb

By T

in b
Figure ¥ Fiect of the feed (ow mbe o8 the earty imon and srsenis wpake i 5 wits
bydrofiuonc acid wsing 3777 bon exchanger: (a) iron (B) ansenic

ViR

A52



APLICACION DE LA TECNOLOGIA DE

CAMBIO IONICO EN LA PURIFICACION DE ACIDO FLUORHIDRICO J.L Fernandez Hernandez
L Ay
I = — — =
T
LI ey .
i i
e F

"] — —
6 L] ! " i b 1

ihi

Figare ), Eifect of the amount of resen on the early ron and
srsenic uptake in % wits hydrofluonc scid wiing [3-3777 lon cxuchanger: (8) iron (B} anenic

When the aversge concentration calculsted by this progedure rises showe 3 or 10 ppb, the
Breakifrough condinon i conasdered 1o be reached, dsad this posnit determines. the end of the
loadhing cycle. In addmion, the mimber of bed volumes of impure HT to be reated up to the
breakthrough conditon may be calculated. A loading run is plotied in figure 4, showing the
outbet and the average As and Fe concentration together with the becakihrough concentration
(% and 10 ppb Ffor As and Fe respectively )
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I-—l—-ﬁ _‘
L & e
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fEtmAE -ir RN L 1 F ¥
| -
L] Fi ] ] ]
o o Wi .
{ah

Figure 4, Calculstion of sverage metal coneentration in treated hydrolluong seid
aceording b equation {11 Maw moe 3 BY b, 200 mL of 13777 fesin

Lising this procedure, the resin behasiour unider difforent experimental conditons can be
compared, The volume of 'mpure % wi®s HF which can be purified in the ion exchange
column antil reaching 99% removal of As and Fe in the treated scid (e when the average
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dsmensionless concentration of As and Fe in the treabed scml s U000 p o summaneed o Tables
1 and 2 for As and Fe respectively, As can be expected from Figures 2 ond 3, better results pre
ubtained when lower Mow rates and higher bed sizes are used, mainly 0 the case of As

For gxample, 206 and | 43 bed volumes of dilute HF can be ireated until the average
dimensionless concentraiion of As and Fe reaches 001 wing Purolite 13777, However, the
operalion capacity of this resin is very kow, when it is compared 10 Sgueous Mainces

“Resin state Flow rate Mesin volume MW ofbeds WY OO0, - 000
o BVH) (mL)

Fresh L] S 1 Jim
Hegenerated I.5 il 1] F§ 1w
I resh 1 L1} | 157
Regenerabed i (101} i 1.50
Regencrated L 10 2 124
Hegongraed [ ([ | .18

_ Megenerated 9 oo I 113

Table 1. EfMeci of the feed Now rate and amoaunt 6f resin on sraenic removal rom 3
wity hydrofuorsc acud using 1-3777 pesin (number of bed vilumes (BY ) until the
pverage concentraiion of 1he teated oo eapresied as (U, is 001)

Hesin siase Flow rate  Resin sodume Mol beds WY ;0 O0, - 000
BV hY) Amb} o

Regeneraied X! 200 3 14Y

Regeneratcd 1 i1 I 1.08

Hegeneialed L 1 I 0w

Regenerated b 100 i 0 %7

Fresh 1 Fal F | 093

I resh ] (] | [
_Regencrated ] 100 : a4s

Table 1. EiMect of the leed Mow rale and amourt of rewun on the inon remaoval from 3
wity hydrofuors acid using D-1777 reun (number of bed volumes (BY ) until the
average conceniration of the treated acid oxprossed as U, U, 1 001}

4, CONCLUSIONS

I'he removal of As and Fe traces from dilute hydrofluong o was studied st Liboratory wale
A prelaminary soreeming of resiny wan performed and tao non-conventional resins were
chaosen 1o study the purilication of dilute HF in fived bed columns: Puralite Da3TTT and Fuy
PEICS-0T, The betier performance for irom remosal was oblained with Fup PEI-CSA07.
leading 10 a constant iron akage of around | pph 1o the case of As, both resins rapedly
hecome saturated. Puroling D-3777 showed o slightly better perfonmance tham Fuji PELCS.07
for As remosal, The ¢ifect of the foed Mow rate and amount of freun on the carly srenic snd
jrom removal with Pesslite [-1777 was sudied. The number of bed wolumes of dilute HF
treated unto the breakthrough condition (e the Ax limit of SEMI C2%-grade 1 standard)

LA
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mcreases ai lower flow rates and higher bed sires. However, the operation capacity of th
FEsem i very low, when compared o agueous matrices

Ak bedgemenis

This work has been funded by PPO2003-00546 and ' TM2006-031 T TECNO projects from
ke Spanish Ministry of Fducanon and Sceence. One of the authors (1.1 | gmandes) has been
funded by & grant from ihe Spanish Missary of Educaton and Scienge

HEFERENCES

1. Weddmgron [}, Bodnar ), Jahanban M and Mlum K, An sssessment of 3 dilule
hydrofluanc acid purifier, Semiconducior Internaiional. 2206): 151-15K (1999)

Siewert W), Setng Standards  The Developments of Standards wn the Faeld of
Electronic Chemicals, Semeconductor Fabrech |V Eduion: 175179 (2001,

Davison J, Acid Reprocessors - Pan 11 The HF Reprocessor, Solid Sare Techmology,
N S 10514 (1992)

SEMIC28-0501, Specifications and Gusdelines. s Hydrafluorc Acid, SEMI, (2000},
Ezl‘-é:;ll CI.0001, Specificaions and Guideling For 4 9% Hydrofluons Acid, SEMI,
{2001 )

Sievent Woand Leifels ), Method for reducing metal won content in a chemical compound

with a dipole moment, L8 Parewr 8 433 377 Y (2003

Yamamotn K, Shimono T, Okeds T, Kawaeawas Y and Tatsuno T, New methiod of

putification of HE chemical for Very Large Scale Integration Manufacturnng, J/

Electrochem Sog VEY: 41094174 | 1996)

B Kolkarmi A Mukherjee 1 and Gill WN, Reprocessing hydrofluone s etching
soltons by reverse osmonis, Chem Eng Commn |39 51-68 ( 1904),

% Mukbenee [0, Kulkami A and Gill WS, Membrane based syilem For ultrapure
hydrofluone acid eiching solutions, J Mewh Sco 109 205-217 (1996)

10. Davison | and Hsw C, The ultrapurification of dilute hydrofluoric acid by 1on exchange,
Fuwits Communication Contrad, 3. 246-24K (1990),

1. Faris JP, Adsorption of the clements from hydrofluons acid by anion exchange, Anod
Chem J2(4) S20-522 ( 1960).

11. Faix W0, Caletks B and Krivan ¥, Flement distsibutbon coefTicients For Py ol
scid/nitnic acid solutions and the anion exchange revin Dowes | XK, dnal Chem S3I1)
ITI9 1720 (1981 ).

13 Frite IS, Garralda BB and Karraker SK, Cation exchange separstion of metal ioms by
clution with hydrofluor acid, Aaal Chem AMT) KE2-R86 (1961)

14 Fyen W, Mouche L, Meurms M and Heyms MM, Point of use HF puriflcation for silicon
surface preparation by jon exchange, J Elecrachem Soc, [44(6) 21592196 ( 1997)

18 Fermdndes-Olma |, Ferndnder J1 and Irabien A, Purilcaton of dilute hydroiheoric scid

by commencial ion exchange resing, Sep Prar’ Toohso! S& 11125 (2007}

CE T

el
e

A55



APLICACION DE LA TECNOLOGIA DE ) )
CAMBIO IONICO EN LA PURIFICACION DE ACIDO FLUORHIDRICO J.L Fernandez Hernandez

A56



	Portada
	AGRADECIMIENTOS
	ÍNDICE
	RESUMEN / ABSTRACT
	1. PLANTEAMIENTO
	1.1 DEMANDA DE PRODUCTOS QUÍMICOS ULTRAPUROS ENLA INDUSTRIA DE LOS SEMICONDUCTORES
	1.2 HF COMO PRODUCTO PARA LA INDUSTRIA DE 1...2SEMICONDUCTORES
	1.3 PURIFICACIÓN DE HF MEDIANTE INTERCAMBIO IÓNICO
	1.4 ANTECEDENTES, ENFOQUE Y OBJETIVOS
	1.5 BIBLIOGRAFÍA

	2. DESARROLLO
	2.1 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
	2.2 TÉCNICAS ANALÍTICAS
	2.3 CARACTERIZACIÓN DEL HF GRADO TÉCNICO
	2.4 PURIFICACIÓN MEDIANTE RESINAS COMERCIALES
	2.5 BÚSQUEDA Y SELECCIÓN DE RESINAS SELECTIVAS PARAELIMINAR As, Fe Y Cr
	2.6 BIBLIOGRAFÍA

	3. CONCLUSIONES / CONCLUSIONS
	4. DIFUSIÓN DE RESULTADOS
	4.1 ARTICULOS PUBLICADOS
	4.2 COMUNICACIONES A CONGRESOS.

	ANEXOS
	A.1 LISTADO DE FIGURAS
	A.2 LISTADO DE TABLAS Y GRÁFICOS
	A.3. ARTÍCULOS PUBLICADOS
	A.4. COMUNICACIONES A CONGRESOS


