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En 1982, El Departnmento de Quimica Imrgtnica de la -

B Diviaidn de Estudiou de Posgrado de la Facultad de Quimica de la

‘ 4UNM. xnicib un proyecto a 1nrgo pl.azo. cuyo objetivo generll eaf "

| 1a utilizacibn del fluoruro de calcioo fluori.ta en diversos pr:oc,g e  ‘
"’IIOH product:.voa. ' wi , - . : -
S Este proyecto esta motivado por do- razonen importln -‘
‘.",""__-n[::tes: pcr un lado. Mlxico ha sido po:: unchou IﬂOI .1 myor prodqg

tor ‘undi.al de fluorita y cuentn con impomntes reservu de »




ﬁﬁambinn se. describan algunls de las“condicionés necasariaa ﬁurﬁ-,;
‘;jincorporlr la fluorita ‘en’ una secuancia clclica que incorporl 1a3‘
7¢~;re|cc16n de. Schiemann para la produccién de compuestoa fluorados.g
a Ambos aspectos de esta Tésis -bibliogrtfico y experi -‘;-
Tﬁental; son paaos inicxales el proyecto descrito a1 inicio de -
Jocto prdlogo y. como talee. son parte dc trabajos mas amplios y—» 
‘dhhlllldOl‘ A peaar de los limitados reaultaGOl originalcs repo;’f,
rtldoi. el trabajo deacri.to es ’ jconjunto. b!aico para el proye_g'js‘_';-:"

to delcrito”y;en este contcxto dobe juzgarso su relevancia.




La fluor:lta os um de loa poeos producto- de loa que =
‘:j- "_:ﬁ;?vin‘x:leo ti.no en. sus manoa el contro]. del pracio en el mercado -

o mmﬂial. N ‘.

‘ Mlxieo‘ ea ‘un: pa!s con grandes raservas. laa cua].es con‘::‘v

tionen um a.‘l.ta 1ey ¥ gran concent:ncian. Se guantiza a est:a :ln*ffif'

k;{:'jdu-triu una. vida que puede mdi.ru en aiglo,, Aﬂﬂilmenee, i “'",

Iuntl c:l.orto ntnncmionto el me:cado mmdill.. dob:l.do a la rec_gf‘f-

16n‘ 'cn h i.ndu-trh del aco:o, de h cual :)uneo con el uunio -



; beuxos. dando un nuevo empleo 1ndustrxal a este matetzal A P;rE
‘; tir ce. entonces aparecen los gases refrigerantea: e1 freén, el = R
;5rgeﬁn Yy algunos otros a base de fluor; aSiMLsmo, los qases emplQ§ mH
V*;dos en los aerosoles. También entré al mercado el teflén, en el~
,Tficampo de 105 plastlcos, 1gua1mente produc1do a partlr de fluor‘
rfmcdas estas utillzacxonesvson,posterxorea, alnlvel comercial, a-“fﬁ

vfla segunda guerra mundlal, pero desarrolladas en el transcurso -7'

'Tdel miemo, se estan realxzando lnvestzgaciones en un campo. que-fﬂ

”'~de tener resultados posltivos.,tendria repercusiones sencxllamqg,;
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" - PRIMERA PARTE

Gl T onprTUIo T
. PROPIEDADES FISICOQUIMICAS

Bl f.].uoruro de calcm, Can, cnstuloa <:ﬁhicos de peso

Vi‘_‘umdﬁm 3. 4 duxcza cuatro. se pruenta en :rutales bien tox_

ndo- mchdo- y cn aqreqados criatnlim-. :




.. de lon iones Ca2 por txerras ra:as se haya varxfxcado. puéato b E
.dque todae las tiarraa rara- son considerablemante m&s denaaa queif;
>~‘e1 cllcio. En tales cascs. cualquiera de las otras teorias posgg’
iladas. o quiza 1a comblnacidn de ellas. pudiera ser la causante—ﬁ
‘de la colozacién de 1a fluorxta.
‘El fluoruro de calcio posee un brillo vxtreo, fractu-:‘“;
15ra corcoidea desigual 1 una exfoliacxﬁn p.rfccta segﬁnula cara.j ;f

“vOtra caracteristica es su luminiacencia y fluorescen-




7 ,
o ‘cncmntta otra. donde loa atonos de fluor ocupan lo- ocho v&rti-

‘ m. oclnionando que clda uno de calcio ‘lt‘ rodeado por ocho de .-

"tlm: uegdn un cubo, mientras que los ftomos de fluor esttn ro-
deados de cuatro de calcio en coordinacién tetraedrica; el enla~ -

ce es ibnico,

La fluorita es un. minetal muy difundido en la naturale:

. n y ae w:esenta como qanqa en numaroaos ﬁ.loms. La mayorh de- Lo

: ns veeas asociada con caldta. dolomita. yeso, bauxitn, cuarzo. RS

‘=*f;f;‘;gg.;.n.. e,

N La ﬂuur:lta tunhien conocida como ﬂuoru:o de cnlcio.

| _.;.\upntctlnor. fluorspar, nuorina y feldupato. u un minern:na-”l‘fﬂ;i

; -tlnco llll‘ liht 'de imp'urozu wntim lproximdmnte 51'357-1"



g

puestas fluorados. pe:o es. descompuaato por calor y acidos con -
cantradon. Es ligeramente soluble en acxdos dzluldos y algo mls- ~ i
‘en soluciones de haluro de alumxnlo. 7

El fluoruro de calcio es preparado sintétxcamente a =--
parti: de:

cacoy + 2 W, HéCO3 + cfarz' |

Cudndo el ion fluoruro ‘es precxpztado con . Cazf-eﬁ-léi-ﬁfl‘

" ,Quaoncia del 1on CO3 es obtenido como una 931'1;,;' | |

Pata el cristal. punto de fusxsn 1403°c, punto de ebu-

5?if111c16n ‘500°C se torna 1uminoso con calentamiento. insoluble -f”“”




>, K/ (moleK)
| seusazve
. 8611do a 1403°C
 Liquido a 1403°C |
""ig\tfdpt-? a 25°C Kj/mol-K

Calor de formaci6n

A,-j‘s‘d],;j_‘k‘(:]’okiv‘lt 25°c, .‘kii/““?l‘;~’: B

Contuctividns cormica
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" 'MBTODOS DE EXTRACCION

Los métodos de extraccibn estln determinados por 10 n_g
t\.rahza y 1ocalizac16n del depdaito, ya quo se trabaja ‘desde bg
: cami.nl haata 500 met:ros o mas baJo tierra.

1.0

Las operaciones de extraccién u duu‘tollan con dive;‘

.80 ?sistemaa que van deade rehaje' corte Yy rolhno, nldn y pi.-'f e

lu'. t\mbo de bancos: y con .quipo a mno ha' tn 01 lquipo n-cani‘;i;:




,zaque y relleno), ademﬂs de que da una mayor seguridad al perso-;3

v‘nal, debido a que el cxelo 51empre se mantlene cerca._

: "2'.2v RﬁLLEﬁo.

4 paza controlar la estabzlldad de la mina, se van. rellg
g nando los’ huecoa dejados POr el mxneral extraido. Se tlenen 'dos- ’?
'”ffipos de relleno, el seco y e1 hldraulico, ambos son de rzollta, 

roca que se encuentra en gran abundancxa en la mxna. El relleno-

' &ﬂa Co tiene la lxmxtacibn de qué{ﬁnxcamente sxrve para rellenar -  }

fhuecoa de dos rebajes‘consecutivos;:_f_g " 
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(\midadu efecti.vas) de fluoruro de calcio Yy su. prasentlcidn es-_ ,

R form de grava con una qranulometria de 2 1/2 a 3/8 de: pulg...,

‘, ‘:: da. .

" Mineral natura1 con un contenido minimo de 70 U. E. 'y-
‘nn mim dc 85 vU. E. de fluoruro dc calcio; su presentacz.on es-
; o fcmu da g:ava con unu granulometria de 2. 1/2 a 3/8 de pulga- :

‘. dl. o

!li.noral natura]. o concentrado con un- contenido mlmm-“:.’i-_..".-‘“‘

5"1""35". Y un mixim 4 96% de ﬂuorur”'do calc!.o y‘.‘ae prenm: e"'""



”f'roducto de- fxltro.,,ffov v

. c) Polvo o finos secos._"r
) Perdxgones.l"
Cuando se comeréi&liza enfforﬁa‘de gfava:ho'ée éxigé’ig.ﬁ»
‘ quxsiLo alguno en cuanto a tamaﬁo o humedad El producto de fil -
tro debe contener de un 7% a 10% de humedad, mxentras que el pol-, 
ﬂtvo seco debe tener 1% como minlmo de humedad con una granulome --t
‘ ;tr1a que va de -100 a -400 mallas.,_  X

Los perdigones o aglomerados son obtenidos a partir de-177

feoncentrldos e grado acido mny fino._en decxr. de poco espesor’- g

<yvdevuna*pasta formada con piedra calizaﬁ silxce-y,un aglutznan -

El tamaﬂo ‘A los’perdigones es’ aptoxxmadamente de 5 cms por_4



- -jzmtidad n contcni.do do tluomro do cllcio dol minenl. Por 10-‘{‘.-".1

:i tanto las unidaden ctéctival relacionan el contenido de fluoruro{

2

de ctlcio con el ;d,a sjl-lice.

2.4 MDUCCION DB FLUORITA EN SUS DIFEREMES GRADOS. :
La producc.tdn de la fluoritl se inicia con la explora -
;;yc:ldn por modio de barrenos con punta de di.amante. ,Para la explo—‘.,

"nd.en u puforln barrenos previamante nﬁllados en loa que se—-

é:%ieoloca dinw.i.tl. la cual se detona. dnprand:london el minoul




‘acuoso en un claéificador'dé espiral que'reéreéa,lds}gruesos‘a -
los mollnos y los flnos pasan a un tanque acondlcionador en don—
de ge les adlcxonan reactivos quimlcos, de aqui pasan a las cel-‘

6as dg flotacxén con agua, a las que: se 1es 1nyecta aire ' ddl -

cionan los react;vos. Las celdas se presentan en bloques o ban -l

‘,cos de 15 a 20 celdas cada uno, teniendo todo el proceso de 6 8=
bancoa aqui se 1leva a: cabo;la separqcion de 1as 1mpurezas de
a fluorita a txavés de 1os reactivos y.eluaire, que hacen que -

tluoritalflote'eniforma de espuma q'




La fluorita' es transportada en los medi.os maa baratos,»"r‘?
debido asu Pesc y a su bajo valor unxtario, ‘tales como: cam;o—-.ﬁ
nus. géndoln. furgonea de ferroca:nl. barcos. chalan. etc.

Los-embarquea de_fluorita se llevan\a cabo a través de

: diveraos métodos. los cuales dependen de las caracterlsticas fl—

si.cal del material y de las cond:.ciones estableci.das por el com= .. i;

)pcado: do tal formafque-’xi

l) Bl matorial en grava, perdigones o de filtro puedenf

uoz .IbltCldOl:t grlnal y no nnce-ita'protagerse contra la hnme




" METODOS DE CONCENTRACION:

3 1 CONCENTRACION GRAVIMETRICA

chcentraCLOn grav1métr1ca eg el térmlno usado o descr1

to en aquellos procesos de concentracién donde particulas de difg o

- rentes: tamaﬁos,,forma y peso especifzco. son: separados, uno fren—
. fe a 1a otra por el uso de la fuerza de gravedad o por fuerza -

' f{centrifuga. la separac;én es mejor cuando se tlenen mlnerales de-f"

:'“deiferente Peso espe¢1f1°°-§,’;l

T‘es7obsoleto ya que da mejores resultados e1 método fiSLCoquimico-

-de zlotacidn' en cuanto a operaczén de costos es mas econémlco"”




) Con frecuéncia ‘se afiade :un‘ igente,.espumante. el cual eg.
'tabmlizara las burbujas formando una espuma que se puede separar,

‘f!ci lmente del liqu:.do.

.3 DESCRIPCION GENERAL

La flotaci.on con espuma es por mucho e1 proceso mas us,g’

%do ctualmente en el ban ficio eon minerales: el proceao impliCI




3. 4 leIS‘I‘ORIA DEL PROCESO DE .FmTACION EN ESPUMA .,
‘ ‘Ptimeros Proc-sos.
El inglés William Haynes en 1860 patent6é un proceso pa

ra la aeparaciOn de minerales basado en las diferenczas de com -

Portamxento de loa sulfuros y qanga de minerales.'en contacto -~‘:i"ﬂ

i_*cgn;acgitesa
Cuando un mmneral finamente molido se mezcla con una. ~ -

'”ﬁffcantidad conaiderable de aceite. las partlculas de mineral de --;;

*;,;fnulfuxoe ee aglometan en lls gotas de aceite, de donde las part;"

de gangu pueden aar separadas por una corriente de agua. {




Los hormnnos Bealel. en 1877 patentaron un verdldero --7'1

procnso de flotacibn para la concentracibn de minerales de grnﬁ; e

tc. ’

El mineral pulverizado fqe‘mnzciadé,gon m&téﬁiéi_drga-
niéo.(tll como éceite barafinico;'se‘agregd7a§ua vy el §£ifit6 ~—
'tloto en ln auperficie con el acnite y la ganga pormnnecid abljo :
“ ,con 01 ngua.

En una lcgunda pntente ﬂcn 1986 propusieron genarc: un;




noce c nomo.,‘proc 80. nelprat-Po ter. o

Szgulendo.una patente de Nlbelms en 1892. varios inv;egv
‘ : tigadoreu buscaron flotar los m:.nerales de valot en una pelicula-'
»delga:la. sobre ‘1a superficie del agua, alrededor de 300 000 tone-'
‘Zadas de concentrado de zinc fuexon producidas‘ por el proceso de-‘“
'V'Bavay, el m:.neral molido, fue tratado con una part:e en 5,000 de -

aceita. con lo cual se mantenia en la superf:.c:.e del agua para --."

[ lser racuperado. o

Maquistan en 1907 Wood en 1904 y otros. tamb:.én pateni

?tu:on procesos de fld:acidn de pelicula. Algunos de los cuales 8e;

o 'enpleuon en g:an alcah. Con el descub:imiento de 1? ,‘:'flotacibn -

pumn la flotac;en de pelicula fue olvidada.




oud.nuuln rolativmnte paqueaa. aumue en conatante aumentc.  “ 
M.gunol de l.os mds comunes, son los que se mencionm a-
conti nuacian : | |
Cu, Pb, 2n, Fe, ’ba uil_As.;
i Fosfatos, NaCl. xc1. dxi.das de hierro. ealiza. feldes-_._.;-
‘,fpato, cr:omita, tungstatos. sthce. caxbbn y rodocrosita. ST
'.:.s uzcam:sm Da m mm\cmu zu Esm

E]. ’m.unilm dc 1a flotaci.an i.nvolucxa la anaxidn de - .
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o ﬁ.’4Fotmaci6h'dé_una eébuma'eéfgédaxde mineral en la ;f;
" supexficie de la pulpa. |
5. Remoci6n de la espuma cargada de mineral.

" El producto molido es tratado con agua, a la que se le
afiaden ciertos productos por presencié de los cuales yren conjun
cién de una violenta agitaci6n e inyeccién de aire, las particu-
las del mineral se adhieren a las burbujas de airefaécendente.

Estas burbujas acompaﬁadas de mineral son espumadas en
la parte superxor de la celda, como rebase de 1la sclucmbn aglta- )
'lida. El concentrado es posterlormente tratado, para~secarlo y re-!tl&

ﬂcuperar lcs productos valiosos quehayaarrastrado. asi como 1os~f

”7ide1 llquido que se. descarga con 1a ganga. i

La molzenda del mzneral no se considera como partewdelf

‘ﬁfprocalo de flotacion en si. pero tlene una importancxa brxmo ””

ﬂdial en el proceso. Para logtarylos resultados 6ptimos en la flo‘

.ﬁtacisn. los mxnerales valxosos deben ser separados completamente;

?{:ide la ganga y después uno del otro en el proceso de mollenda.;"f

. La creacién de una corrlente de burbugas de alrc se lg,

ﬂfﬁ[gra por medio de una maquxna de flotacxdn, que ptoduce burbujas,

5fx ya*cea por agltacién mecanzca de 1a pulpa o por 1a 1ntg°ducc1on;

“'-mdirectufde aire bajo presién o una combinacidn de ambas. Estas -

ﬂ]foperlciones pueden ser consideradas como mecanxcas adjuntas al -

.Lgf;gobtgnerfiéjaéhéféncii déf;&gyé&ﬁﬁiéﬁi@éﬁg;né?ai&l
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,séleccionadas en las burbujas de aire, se utxlizan sustancias -
‘qua llevan el nombre genérlco de colectores Yy modlficadores, los
,cuales forman una pelfcula de superflcle hldroféb;ca en las par-
tiﬁulaa que deben‘flotar y‘una’pelicula hidrofilica en las demas

particulas.

3.6 REACTIVOS PARA FLOTACIUN EN ESPUMA,
Egpumante,
Un espumante es una sustancia que al dxsolverse en el-

. 'agua. imparte a esta sus - propledades para formar una eapuma esta‘:fé

ble. .

Existen una gran variedad de elloa, sin emhargo 103 -_-Vf#

.t'?ﬂmts usados aon- aceite de pino. tcido cresilico y alcoholes a11-

;*fttico‘ da cinco a ocho carbonoa.

'Lo' eapumantgs‘ ebajan 1a tens;6n3J

”rfx 1a1 delﬂagua.'per mo‘ sto favoreceria’el mojado, debe}

kprocurarse rebajar 3610 1o'aatrxctamente necesa:xo.L"?fVSu

“12 Un colector pnra cualquier mineral es una sustancia -e




%
c:udoSfé aulidnadoé.;sbn log,coieétoren mas.un;doslﬁjﬁg‘i;gflog§-,ﬁf
cidén de la fluéiita. o | AR

Loé colectores son rea¢tivos, cuya.fihalidad-és‘tormgr-
tna pelicul# sobre ei mineral de forma que repela el agua y se ad -
higfan‘a las burbujas de aire, el valor del pH es. muy importante-

Y pueﬂe llegar a invertir lé funci6n del colector.

Agtivadoges,
- Un actxvador es una sustaﬁcia generalmente 1norganica.r hi
a cual al agregarse aumenta la. flotacxbn en presencia de un co -f;;
“1ector que de otra forma quedaria sxn efecto sobre el mineral.‘ 

;uﬁ,ﬂ Los act;vadores se usan para activar 1a superficie de -

}f 1a‘part1cu1a para el ataque de lcs colectorea. gf Faae .




“ oy
El control Y a.]uste del. pH es critlco y se logra adlcio

~inando cal:.za, sosa caﬁstxca, soda ash, &cido sulfﬁr:.co, etcétera.

Digpersantes. ..
Son importantés para-el control de.los lodds. -1os cua-
o les pueden :mterferir con 1a selectiv:.dad e mcrementar el uso- -

' .:de reactivos. _

o 3 7 AGENTES comc'romas,

Estos constituyen 1a parte m&s 1mportante del prOceso-§

»’de flotacibn, puesto que e'v" *react:.vo que produce la pelicula-;

‘»‘hidroféb:.ca sobre'" la superfxc:.e del mineral.




”, si£“§$$;£g6‘auséitﬁ'ﬁuchas'cont;oversiaé'él meé;hiamo
de 1la adhesiﬁﬁ del colector a la partfcula del mineral.

La teorfa mis aceptada en la actualidad es la teorfa-
" gquimica o de solubilidad, la cual estd basada en la formacién -

de un compuesto metalorganico en la superficie del mineral.
Proviene de la observacién de cuando los sulfuros de-
plomo Y cobre se separan de los de zinc ‘por flotacibn. mediante
xantatos, en la superficie del plomo y cobre se forman xantatos
L met&1icos insolubles. Aal pueu. se cons1dera que los sulfuros ~
‘ de plomo y cobre pueden flotar, debldo a que los xantatos resul
'ff‘tantes son mas inaolubles que loa minerales de plomo 02 cobte. -

';fmientzas que el sulfuro de zinc. no puede flotar. ya que su *qni‘

:;tato,el m&a aoluble.;

fflot rfcon xantltos. en la actualmdad no han sido 1dentif1c.d°'_
 51°' xant‘t°° de hiarro. ;_f,(_ﬂff“'
_rf Los xantatoa aon ditioca:bonatos que{.;tienen 1a fbrmu—wﬂ

iestructural siguiente-u -
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-~ cohol empleado en su fabricaci6n, por ejemplo:r

. Xantato amflico de potasio csﬂllo C 82 K

Cy H,0 € S,K

Los xantatos son ampliamente usados como colectores en

'xantato isopropilico de potasio

la flotacifn de minefales‘sulfurbsos. En la flotacién de minera-
les n§ sulfurosos‘se’emplean comunmente losv&cidos grasos, oléi-
co - y 1inoléico en diferentes proporclones.
o Esto se ha exp11cado conslderando que en el acondlcio-
irnamiento del acido oléico con el mineral de fluorlta. se produce
;vfla aiguxente reaccidn.' B | ’

| Can -p-.'i R-COOH -—-—-———-c; F (oocn) +H P

";Eata reaccién requiere de cxertn energia de activacidn.

_:fimpmrtiendo ciarta dureza tempotal a 1a peltcula,que“cubre la -- 3

butbuja. 12 vida de 1a bu:buja_ 1ndiv1dua1 s por 10 tanto Pt°1°""',:;'
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oy

cle de 1a pulpa, formando una "erllpu'ma-
' Sin embargo, una vez rémovidé de la celda de flotacién,
la é;puma debe disgregarse rapidémente, a fin de evitir interfeA-
renéias,con las subsecuentes operaciohes del proceso; La aptitﬁd
paré‘reducir ia tensi6én superficial del agua, es uha caracteris-

Eica de todos los espumantes. La mayor pafte de'losvcompueafos -

~'crgan*cos, pueden lograr esto, sin embargo. un espumante debe ~- Cf””

j:’fser de bajo costo, ftcxlmente dieponible, efectivo en concentra-“
';Eiciones pequeﬁas y esencxalmente llbre de propiedades colectoraa.‘?
| Sblo se han encontrado adecuados unoa cuantos compucs-.;
>37ftos quimicos, todos 1os espumantes actualmente en uno non com --Z

‘.;puestos heteropolares organxcos. El radical orglnxco no polar. éf

f"zLos,espumantes mas usadoa actualmentefséﬂflpéfsiéhiéh-p

~Alcoholes




*f F;iiéﬁti56}£ici;?l;ffa;é;g;;'ébaire;'
o ’ConSecuentemente, las moléculés‘eépumantes se cbncen‘- ..;
. tran en 1a~interfase aire-1Iquido. |
‘ La concentracidn‘de las moléculas espuﬁantes en la su-
rperficie del agua, proporcxona a ésta la elastlcidad requerida,-

'ipara ayudar a la hurbu]a a emerger del seno del liquzdo intacta-

Vly entera.

La cantxdad de espumante requerida en la flotac16n de-

’aulfuron eu generalmente inferior a O 02 kxlogramon por tonela -




 agentas requladores y dispersantes cominmente usados, son:

Cal
Para elevar el pH.

H_ SO ‘Para bajarlo.

Agentes Activadores,

Estos se utilizan para lograr 1a flotﬁci6n de ciertos-
ninerales que normalmente sonrdificilegf§§ £iptar,lemple;hdo.so-
71;ﬁeﬁte.colectores y‘espumantéa. L |

Bstos agentes.son esencxales en la separacién de los -
L; 'minerales entre sI, cuando la flotabilhiad de ambos ’s muy sema-f:*i

<Jlnte uaando el mismo colector, en la flotacidn de fluorita aon-', *

;‘fiindisaensablas para deprimir la calcita. ya qua el acido Oléieo-"”"

5,¥‘esitambién colector de calcitn.; Qf5.'

Loa coloides orglnicol dan magnlficos reaultadca como-y,ff
't‘jdepresores. los mls importlntea son-*'  e o

~ a) Dextrina.;

b) Almidbn.\~ R

c) Tanino.(quebracho)

?b?ﬂ!ﬁF"difibs,
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7 'i2.  ﬁiiminaéién.de éulfuros$
3. Flotacién primaria.‘
"4, Limpiadores de concentrado.
Eliminaci6n de lama
Paxa‘hacer posible la flotaci6n de fluorita, es indisd"
penQable, la eliminaci6n de las lamas y suifﬁrds con tamafio has-
. ga;dailo micraa,_fa qhe desde el punto de vista metalGrgico-eco-

"f'ndhicd; réaultan muy perjudicialesF‘por un liBoAaumentan el con- 

«:sumo de xantato por el area- mayor que preaentan. ademaa el xantg_[
: f-to es también colector -de la fluorxta en la aoccibn de sulfuros.
rj;hajando conaecuentemente la recuperacion flnal. ‘Por otra pq:te.

‘ﬁflas laual tambxen 1ntar£ieren con la accibn del colector de flqg3

o can este’selectividad. f
4 La eliminacién de las 1amaa, generalmcnte se lleva a -‘
Vcabo por'medio de ciclones. usados pa:a selaccionnr y leparlr -:

‘\'gruesls do

‘Bn este -egundo pllo >a1'peligzo que cxista al‘ttatar-

su o-ificaéiéﬁjdibc santenerse bajo control




‘Plotacion Primaria, .

,Laéﬂcblas de livflotéciﬁpide'éuifurbs:sé.ufiiizén comé_

éabeza en iaffiotacidh.piihaf;a dg f1uorité; éét& @péfaCién se ~
 éoﬁsidéra la mag,importaptg‘del proceso, va éue de su resultado- B
._lﬁgpgnaéh'las demds seécioﬁes. | | |
En este paso ‘se debe flotar‘la mayor cantldad posible- .

'¥'de fluorita, ya que estas colaa no. volve an a tratarse.

El ooncentrado primario de fluorita. 11evart ann m --‘;'

fchas impurezas. principalmente calcita y algo de aulfuros e insg{ﬂ5
flubles.‘3'a‘J SR e | L ) i
T‘ Cuando se obtiene un concentrldo muy sucio es muy di -

-f!cil limpiarlo en losipasos posterlores;y B efecto perdura hqg




pdftadobpor medio de cebadores y bandas a la seccién de quehradg ,‘7

ras.

3.12.1 Seccion de Quebradoras.

Esta seccién consta de una parrilla vibratoria de - - -~

3' x 6', una quebradora de martillos Hézemag de 3' x 4', una cri -

ba vxbratoria secundaria y una quebradora de cono symons de 3"- k

o de caheza corta.

n La banda que vxene de las tolvas de descazga de carros Cu

%1Ty camiones, deacarga en 1a parrzlla vxbratoria primaria, la cual&?l{
‘ff_tiene unl abortuza de 2", lo grueso cae a la quebrldora de mart1 [[§

| 't}}donde es reducida a 1",'plsando luego a. Una band. tranqu;;“‘”



té,é;'ﬁﬁfMSié9 déLS"x‘IO;'y'loo*éihhllosfdeafhefz;;lésfirﬁn cigj N

cxit‘o'cerrad.o con aos ciclones Krebs de 10", el derrame de estos
‘@3 bombeéndo a un tanqzie espééador EIMCO de 40' x 10', el descag
gué' de este tangue es bombeado éor bombas de diafragma Denver- -
Dapléx. de 4" a los tangues acondicionadores de calor: estos son-
dos Gal.igher de 6' x 6' que operan en serie. '
| - En esta aeccldn se agrega una parte del colector que =
e.n egte cagp pueden‘ ser una n_\ezcla de‘ acidgs oléico. y'lippléico-f
- meJor :gjnodidof,‘ qomf.feactivo'zk_-‘;’?é o flotapol. ‘
5 13 PIANTA DE PIDTACION
I-os finol se llevan por un cafgador ftontal a una tol-w_

vl Que por med:lo de una banda alimantl a dos a:l.los imlistinta -

".""Jf‘,vtl on ‘,um bomba vnc-sm 5" :.4".’ aun c:l.cl.ﬁn de 10"; 31 a.:u-{

‘»‘.f"v'mc VI al lcondiclonndor y h descu-ga u repu'te ll muno p:im-

1 lecnndu'io (S' x 10'). cuyl dncu:ga 4 l’ n ‘un’ cajdn d- -:_

donde se anmenta ot:o d.clbn do 10".;‘ po mdio do otn bomba-?'

i dmm dol c:l.clbn vn al acondi.c'_ omdor y -

:--;-,.vac-m s"- : 4"

Y dosmga :oq:ua’ al. mu.no ccundu'i.o. D. un ml':"[ndlv':l\ ;.,-a--‘i*'.';v



. i
Enol deirm-de ];c>“sri ciéi’once ie 'éqréga al icidé Qta?o ’
mi de entrar al acondicionador se toma una muestra cada 15 mi
nutos y se analiza cada 24 horas. Para conocer el andlisis de -
la cabeza que entra a la planta de flotacién. La cantidad ae CO~
leci_:or agregado es de + 600 gr/T. M, y depende de la calidad de-
la cabeza,
El acor:dicionador es un tahqu’e (6.' x 6') agitado ‘con -
serpet!n de vapor (por lo regular se trabaja en’ frIo. pero cuan-
’_do 1a cabeza esta alta en s:.o2 se- eleva la temporatura a 55-60"0). :
" El tiempo de residenci.au do 15 minuton. En este talque- Ry

o ‘V'F‘»-‘e a‘3"3'-‘!' Nﬂz‘—‘oa ("‘ 2 KtJ/’I'.M.) pa.ra reguhr el PH y eventualmen..

i te almidﬁn caust:.co para formar oleatos y prduccir espuma -

‘5 €;(+ 6oo‘gr/r.u ).

- (+ 150 gr/'r.M ). El concentrado de h ﬂotacién primia pan al.» E

’- Q;'.""f.:banco de celdu de prima linlpil (8 uldu) adicion&ndoae que -

‘bncho nucvamantc (+ 100 gr/T.M ). Las oolu dol banco prinurio-:‘_

”prcsas de Jalea por gravedad nc olta uoncent:-m;f?

.’,';'ci.cn primarin se obtiene unn fluori.ta de 90% de purez: 3;‘._,- _, -?‘L*';a‘:!
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, ti'dad‘de‘, s6lidos (40 - 80%). Del fondo del espesador el magma se
tombea a un filtro rotatorio de lona donde se descarga a los pa--

tios de almacenamiento, con + 10% de humedad, las colas de las - -

iimpias (medias) retornan a la celda No, 9 del banco primario.

3.14 SECCION DE FID_TACION.
Esta seccifn consta de 4 bancos de celaaa de flotacién,
: todas las: celdas son. Gal:.gher de 48",' en la flotacidn de mineral
de fluoritl de alta ley, no es neceaa::lo efectuar a eliminaciﬁn
“de sulfuroa. debido a que éstoa ao encuentnn en pequeﬂas canti— }

g daden. siondo pos:lble su eliminacién en los puos de concentrl -,‘

‘ 'ﬂidn y limpildorn. i

El banco no. 1. conata de 12 celdu y en uta se llcvu

| a cabo h fl.otacian p:imia de fluoritl. ohtcniOndou un con«n
; '»tnﬂo Raugher. el. cutl. pua a l.ol bmcoa Nou.,z. 3 y 4 que lon -g‘ ‘
'llmdos b;ncos umpiadoru nﬂmoro 1. 2 Y 3 mpectivmnto. ol-tf‘;
}_eoa bnncoa constan de 8. 6 y 4 coldu clda uno. : el
‘ | | E]. concentrudo final, obtenido en h limp:hdora No. 4
;  :.{ -::‘“ boubndo por modio de. una. bomba vac-sm 5" X 4" a un cupcn---:‘.E
_‘ ;.‘dor: EIHCO dc 40' x 10' de donde 01 descu'guo es bomheado por -ff

. __bonba: de diafragma Denver-nuplex de 4" Bstn bombla anmntln- ‘

s ':"'j_ﬂal f.:.lt:o, ute u un. filtro de tlmbor Aimco-Bclt de a- x 10','
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ri‘blcyunles delcu'gan una parte en el almacén de fluoritas hmneda : (1;66
'de humedad aproximdame_rite). 1a otra parte se manda al secador.~
El secador usado en Ia planta de» flotacitn es del tipo ciclén --;
~ marca Combustion Engr. y trabaja de la aiguiente manera: |
La carga proveniente del filtro se mezcla con uha por-
cién del copcentrado ya seco. Esta porcién depende de la canti -
, dad de concant.raﬂo hémedo que se alimntl y de 1a cantidad de hg,

- medad que esta t.anga. i

La carga mazcladl se mmbina con los gasea canentu -
% mducto de h mabutidn dcl dieul en h camaxa do combuat:len-
,l‘y que negan a unn temporntura de 510°c. qnea ¥ carga son olavg v

: f,dcs por- cl ml:lno (espacie de vanti.\hdo:) hacia el cicmn. dond.‘

h ca:ga se diumma. wlpurandou 01 lqua. dobido a que laLten-
o turn on uta pn:to del. ncador el ac 125°C. |
Po: ol. den-m dal ciclbn salen guu. v‘ipc.)r- de aguay
jf.tluoritl f:lna. que ae recupcrn cn un l.ndo: de gmc. de dondc-
‘s}yn ‘bombea al np.udor dol filt:o. S : l |
: El duca:gue dal eiclbn u el eoncentrldo ya soeo. el—

*'cunl. se nl.-conn en luoa. D- Joa -uos 01 concentrndo sc cargt-

por ludio do colchbn dc ai:n a lon‘catro' tolvn. l. :"

- !a tluorita que ae nlmcom hhodl. u pu.do mbucat-

ul y se cmhn:ca en furgonu a 'far:ocnrril.‘

Taci6n del filtro y secador en nada afectan el grado de concen



ldo final. ‘o). cual tiene alrededor de 95—91% de Can y una mo-

| .lienda de 40-60% en pesoc a -325 mallas.

3.15. PREPARACION DE mc'rivos.

| | Los reactivas. a ptep;rat tienen las siguientes cg#lc -v-‘

terl;ticas- |
. Solucién de quebracho al SA.
Soda AsH al 25%. 5

: f‘klmidﬁn cauatioo al ].%. i

o jAcido Graso. Se adiciona com sa recibc "785% de idd‘?'




: 110 cual su’ pr!.ncipal componente es el acido t!mco; ,;

Este funciona como depresor de h calcitn, formlndo una |
p.licula, por lo que tiende a salir en la cola final.

d) Solucién Cafstica. Acta como depreaor de s!lice y-
‘como dlsperaante de particulas fmas.

Se agrega una. parte de ‘los react:.vos al molmo con el -
. fin de que haya mis tiempo de contacto con el ‘mineralg ”

_ ;'Ai o d L . L e
; Acido Graso. , Se agrega en este punto plra que con’h:
temperltun y ‘al’ tiempd de :eaidancin u adic:lone a la pulpa

Tmccionc el Icido olélco.




42

USOS Y APLICACIONES

La fluorita es fuente principal de fluor y sus deri-—

- :’xvados por medlo del acido fluorhidrico: se usa como fundente =--

. an horms de acero de cielo abi.erto. en- certmica. para sintesis

o -,fde cnol;ta. en electrodos de: cu'hono, muelas de esmaril, uolda '
s dura de arco electrico. cxertos cemantos, dentr!ficos, fésforos

gpigmentoa para pmtura. catanzadorea. conu:vadozeu de madera- o

gquz.po bpuco. etc.

‘ Esto minaral u umpl.ea como fundante en 1: ﬂbricl --;
""‘cién de acerot, en. ln obtencién de Acido ﬂuorhidrico. en ll 2y

:p:oducdén de uranio, : alumi.nio., en. h{obtencién de £1uorcarbu

4.1 Usos DE m FLmu'rA Pouv le:o
ixado Optico, uti:l.i.n cn
.pmm&ticccy en ommmcicn. |

s. utilizv como !undcm:o on ll?

!abrlcaciond. c-:o yeono "i.nsum’on l.u:'phntu do bcm!icio-

P



hierro. -
QIAQ.Q_QEIM-. ‘Se emplea en la fabricacién de la —
‘eriolita artificial usada en la industria del aluminio, en la -

" afinacién electrolftica del plomo y antimnio, como fundente ==

en qiertas ferro ligas, en la fundicién eléctrica del acero, en )

, fundiciones de minerales de cobre y plomo, como elemento de mez

cla en la fabricacién de cemento porthnd, como producto: de —

L opllucencia en la f.ahri.cacién del vulri.o y en asmalte del vi —

i drioencertmia._;

M Se uu on n proauccion de !cido ﬂunr-_‘ ¢

| bldricn. Plra h ehboraciﬁn clect:rol.tttel del aluminio. com <

T ﬂuoru:o de al.uminio y crioliu sintiti.ca. En h i.nduutria qul--'

mica d- m f.].uoturol. en _la fahricaden dev fluoroc::bonoa. Pli
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en lavanderfas, como intermediario quimico, como agentes s6lidos

~de flvor y en el gas UFg para la separaci6n de isotopos de ura-~

nio.

4.2 PRINCIPALES USOS DE LA FLUORITA,
| ~ Acero . 43%
Fluorocarburo L 22.41%
‘Réfinédién de pe- |
£r61e§ ' 20.42%
| '-,,Uranié 7‘ T ‘ ;.1;74%
Adero inoiiéaﬁie”':_f  6,57%
”*Sales de fluor '1J»“‘ l.GG%

- Variosv Y

3 y#)?f?IﬁbUS¢ﬁi§SfQﬁE;DB&AND@&;Mggpﬁgcaﬁﬁiﬂﬁb;pg}g;ﬁﬁgxfx;!i;}F€ J

"fi5  :5 7f-f"f f t w15‘ .
Se usa como fundente a fin de disminuirlla viscocidad,
';de la escoria asi como el tiempo de fundicien. produciindo e£q33¥> i

'fi;tos socundnrios que se trlducen en una majoz desulfurncién 631- :;'}

{f;fac.:o a producirse.l_f:"' ' |

o Se emplea en. el p:ocelo de acuraeioﬁ, con el obj.to _;_‘

:[ffprinezpal de di-minuir la cscoril pa:l que Qlta se pueda elimi- i




45

cjioﬁi del fluoruro de aluminio, mismo que se emplea en la compo
sié;ldn del sistema electrolitico de refinacién.

Blsicumenté consiéte en un bafio electrolitico a base
. de criolita de donde se reduce bauxita calcinada a aluminio me
talico. En el proceso se descompons la criolita (F6A1N§3) v se-
libera fiuor elemental que se es‘capa a la atmbafera. Esta pér-
d:i.da se repone a bqse de ‘agr_egu" fluoruro _de aluminio para man

o _ﬁenér constante el nivel de fluor. |
80 apucn eomo fuente del elemnto fluor. parn la -
. g‘,l‘»_;"-vproducciOn de'un linnﬂmero de productos. talu como gu refr:l-‘

5~av;9ernnte.,rat1c1da-. pla.ticos y aditxvos- E"' de“t=151°°" Qﬁ:

I.a refi.nacibn do uruuo In ampha pua producir hex_a_

fluoruzo de uranio. que a -u ve: sa utiliu para sepuu ura -

,nioizss *e1 u:lnio zaa.h

. Buicuunto el. eonsumo: d. fluorita en la indultna -

dol"uranio e hm 1dad ‘rquc::ldl pna p:oducir ol henfluo- =
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yrrr.'rérami.ca.r cem.e‘nto, aéefo inoxidahle. grabado, etc.’

Cerdmica,

Se usa para disminuir la temperatura de fundicién de-
vidriado principalmente en cerdmicas de tipo artesanal, Otras -~
industrias han cambiado al uso de las sales de godio y potasio-
d21 dcido fluorosilicico.
| . Fibra vi

Aun cuando su uso en 1qs Estadoé Unidos' és' §equeﬂo, -
C la tecnologia‘desarrcllad/_a:- por Pech:l._ney -en'Francia,' 'req.,u.iere :ell
- uso de fiuorita principalmente ‘ér; f'i.bra‘ corta. o | |

Se congume en el "primer" de eamltados a calor pata-

;_‘incrementar l.a adherencia del esmalte. B

Genaralmante se consume una fluorita de alto eontoui-

;E'iv.\.:.do de fluoruro de. calcio. seca'a menoa de 0 136 de humedad, com .v
,;rfundente en la soldadura. : ‘ - : . f
L sé conaume en la fabricacidn de ccmnto bllnco (bue—}
"vcnolin). y en algunas emprcsas en Ejpaﬂa, Tumuia Y Rus ia. on
._Ycantidades muy Pﬂueﬂu.‘v ,y donde u desea dilmnuit 1a tempcratu;

: ra del horno o aumentu 01 volumen de produccién. - i

" clones y los riesgos inherentes a este control hacen que 1as eg
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pféaaé o 1a consuman en plan retjﬁlﬂr. |
| R ; d ‘ i

Proceso similar al del aluminio. '

Se consume como fundente en fundicioﬁes de_piezaé gran
' des.

No_Iptearad

El ﬁso’eh esté.iﬁétsfria tiene el mismo £in que en las
. plantu de acerac:.bn en donde se emplea como fundente y para ayu
tlu en, la ellminlcibn de algunos elementos indeseables. |
s ‘ Es probable que al aumentar el uso del fietro esponja-_v

como sust:.tucibn de chatarra de fierro se mcremente el consumo- >

- ,de fluorita. ya que aera mayor el ccmtenido de J.mpurezas del t:.- f'j

Jﬁf. La fluorita es la pmincipal fuente de fluoruro Y otrosfff
compuaatos. En metalurgia ferrosa éste es uaado como un funden -

f_;,te que aumenta la fluidez de la eacona. La 1ndustrn ace:ern es

,,larprimen gran,consumdora, . la industria quimca 1a gggund‘ y- _,

ndustria del vidno y cerlmica la tercera. .

La fluorita smtéticn es unda en h mduatria Optxca-';

el. fluoruto.de ‘calcio puro es usado como catahzador en proce-'
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producto indispensable en la industria. El drea qufmica que lo-
consume, ha sabido aprovechar la alta reactividad del HF. La -

sidérurgica, al CaF2 como fundente excelente y la de envases —~-

v plasticos la estabilidad de sus sales.
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C(API:TQV v
MINERIA EN MEXICO
5.1. ANTECEDENTES.

La primera explotacién de una mina de fluorita en Mé-
xi¢o fue localizada en en norte del'pais. El pionerc en este --
campo fue el seﬂqr Rddqlfo éoehringer. Esta operacifén se reaii}

'326 éoco‘antea de la segunda gueffa muhdial. Posteriormente CO -
7"vmen26 a explotarse otro yacimlento. en Zacualpan. Estado de M&- ;
; xico. y a los pocos aﬁos otra mina localizada en Thxcn. Guerre-_‘-
| 1:0. dénominlda la "Azul“ | ’ ‘ |
hquellos prlmetos intentos se :ealizahan con minerll-j:‘f
"{,f .n bruto. ln Azul por los Japoneses, Zacualpan por la compuﬂia—l}[};

i min.rn continontal._

& _‘31¢cr.cimientn de la donlnda do la fluoritl P“Odﬂ °°n ; .

,-ideraxuo :Qlltivamonte recxente a pl:tir de lou anos cuarentasu”

f?}jﬁomienza la cxplotacion a qun escala inclusive durante mMGhO ‘: :;
>Yf?tioupo ue le tuvo ccmo un. mineral sin valor comercial. Las mi- -D” j

'”.;fnus del Parral, explotadaa por industrial minara Méxlco. s _A.,'lff

}f fdo dond'“se extrne plata. plomo‘ inc, etc.. viene en glngl 1;-?:

ii,i,fluoritn y'durante los cuatrocientos aﬂo- de operacién de e-aa~  ::

‘&f;fm¥n§a. lls colas se habian descchado. ‘; }?'@527::~*"




50

'5.2; ﬁEGIONES PRODﬁCTORAS DE FLUORITA EN MEXICO,

La fluorita en México se encuentra localizada en diez

egstados de la Reptiblica Mexicana, y la produccién se concentra-

-~ en éeis estados, que en orden de importancia son:

1.
2.
3

, .

' Zacatecas.

'San Luis Potosf.

‘Coahuila.

Chihuahua.

-~ Guanajuato,

,Duranép,
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Aproximadamente 500 kilOmetros al sur de este distrito
.se encuentran los dep6sitos en: la: encantada y buenavista; asi -
mismo, 80 kilémetros al este de encantada, esta el distrito de -
El Tule, en la parte central de este estado a 125 klldmetros al-

ncroeste de Saltlllo. se localxzan las zonas productoraa de la -

. Sierra de la Paila y el veintidos.

;_f‘_‘.

Distrito de Parral En este estado puede ser recupeza-‘: f

A do un grln tonelaje de fluorita de laa colas resultantea del be- 1“f

i neficio de sulfuroa. Asimismo en las mlnaa da plata. plomo y ---3]&?

“»zinc, 1: mlyoria de las vetas contienen £1uor1tl de ap:oximada -

4;*Diltritou de ar

Producido fluorit
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de alta calidad, est& localizada'al este de Durango y ah pfinqi-
p2l mina es Njiagara,
En Colorado, al Sur se encuentran los dep6sitos de =~

fluorita de el conejo, existen otros dep6sitos al norte del es-

tado, cerca de Chihuahua,

Zacatecas.

El distrito Frfo se encuentra a unos diéz‘kilbmetrosv
,_il esfevde Sombrereté.‘dbndilll mina Joséfiﬁa harsidoilldfuénte_
de produccién de fluorita mts 1mportante Y la mina el Crespo.

al sur de la ciudad do Zacatecal.r

Los Estadoa dc 8an Luia Potost y COahuila aon 108 quc’   .

  iaportan aptoxinndamantc 01 60% dc 1. produccibn nncional, el - 31’

'fi540¥ :entlntc se diltribuyefen:otroa cultro cltudos quo en ordon{i:;f

,;fdo iuportlncia lon. Chihunhua;feuanajuato. Durango y Zacatccnn. T

5.3msxzco Pazmzmms conwmns n.uou'rzms |
iy ‘Vlgi;ninara San Fr:ncilco dcl 0:0, s A._ if.:::' '
"  iﬁr1uo:ita do H‘xicn.vs. a. :

‘:i?Complﬂll Hinzrl Rio c°10tado. w;t:ifi‘

' ~,1.: domi.nc:l.l s. A, do c. v.r."

'}}fi_jztnc d. mxi.eo,, s. ;,_ f,
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| 8. édlﬁpav;iia‘uj;nera Las Cuevas, S. A.
9. Compafifa Minera La Valenciana, S. A.
10; Minerales Pennsalt, S§. A. de C. V,
- 11. Reynolds Fluospar, S. A.
# 12, Fluoruros de Hidalgo, S. A.
| 13. Industrias Quimicas de México.
14. Fluoresqueda.

15. hoéiacion' Nacional de Pequefios y Medianos Produg

to:ea de Fluonta. A, C,
L ."v!.rél__.:‘,_fcompaﬂ!.a H:Lnera loa Cayos; 8. &.
| ‘(::I‘Ii,‘;r»il‘lineralel de Bolaﬂon. S. A A. | ‘
| J.SR‘ne mmcua Gonzalez.( |

e " T [ i { .
vzp;.,,.Minm e.'l. Golfo. 8. A.

21‘;\ _!xplotadora da lhcur-o- Geol.bgico-.

22, 1 H:lneulel de Pluo:ita. s. ,A dc c v

' '23. Compaﬂla Minera Gundalcazar. l. »_A.‘ B



PRODUCCION DE FLUORITA EN MEXICO.
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Las exportaciones de México son princibalmente a Estg'f"
dos Unidos y Canad& con un 75% de su total, El 15% restante co-
rreéponde a exportaciones a Europa y Sudamérica.
lLas fracciones arancelarias en México son las siguien

tas:

25 - 31 a 01 para fluorita de mencs de 97% de Can.b

25 - 31 a 02 para‘fluoriti'de mis de 97% de CaF2
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V!NTAS MAI-BS TRIMESTMLES DE FLUORI'I’A EN MEXICO- -

(Tonolldn Hlt:icu). o




5.9, VENTAS TOTALES TRIMESTRALES DE' FLUORITA EN EL EXTRANJERO. (Toneladas métricas) '
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5.12. PRINCIPALES PAISES CONSUMIDORES E_Imponrandnzs.r;
. Los paises consumidores e 1mportadorea de fluor;ta --.
m&s importantes en el mundo son:
Egtados Unidos.
. Japbn.
Canada;

Inglaterra.

_ Rusia,

pAIszs pnonucmonzs Y axponwanonns.,,7‘”‘"'

Los paises productorei;yiexportadoreu de liﬁfinofitaé

importanto aon-»"“

" Sudafrica

fk?ﬁii;
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’r S§Aafgicg. Eéé§ﬁ;,1F:ahci;; Inélatet:§. E§toa,pa;§§s prddpcén —;‘}

Qﬁiré.390 y sooﬂﬁqo tone;adas-ééda'unoé lueéo‘ésfsﬁbtro g;dpo s

' dé‘éioductbres. donﬂe éhcdhtraﬁ§s a paises c@mo Kehia; Mafrue ¥‘ i
' co;j"l.‘ﬁhez. ‘ | |

Méxicorés el prinéipal pais‘prOGQCtor de fluorita en-

el mﬁhdo Qitiehe‘una;capacidad de“prqducciénuinstalida de 460 -

‘OdolT M. 'deigfaao metalﬁrgico'y de 730 006 TQM;.de grado con -
- centrado. Y cuenta con cuantxosas reservas para segulr surtzen— :
» do a1 mercadg internacional por mudhos aﬂoc. | |

l°iE1 ﬂnico pais en el,mundo con mayorea reservas que Hg;’

';xico;es4Sudafrica, la cual tiene resetvas eomprobadas muchoa ma_ﬁig

‘.

- oros'\pero aon de muy baja ley; en este punto. el promadio de-_fﬂ

yaeimientoa'en de 18%,v_unque laa enorma‘ pllnicieurdel -‘-,




1 o8 !uertc on cantidlde- baju do £
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CAPITULO VI

~ CONSUMD DE FLUORITA POR INDUSTRIAS -

6.1. _ CONSUMO DE FLUORITA EN LA INDUSTRIA SIDERURGICA.
Tradicionalmente la fluorita se ha usadoc en la indus -

tria sidertirgica en el procesc de aceracién, con el objetivo -

principal de dxsmlnult 1a escoria para que ésta se pueda alimi -

nar con mayor rlpxdez Y ui mcrementar la produccxdn.

: Cc:mo efectoa ucundarios ue encontr6 que la fluoxita

‘lyudnba 2 dismimur el uufre y °1 !6'f°r° "‘ 81 Productc final.

; poro qua el fluor (via gas o eomo HF). en- la eaeori.a cor:roe el -

: «tecubrimiento bllico de los hornos. '

V"-'i-“ “‘Vﬂltigldozel cneontruon um :elacién cu:l. dj,_

;p:octa entte el contenido de lnagnuio en h nar:ll y h |

: "ﬁde fluo:ita en h carga. lo cull. l.c’ff‘_ :I.ndiclba que J.a fluorita -j

mmueve la nu.graci.on del ttomo do ugnuia de 10| tecubrinion -

"";5 ‘toa..’ En cambxo el porcenta:e de elim.nacibn de azufre y fﬁttoxo-

flnorita y 1: cuwa dc cl:l.minl-

l,cibn dc estos elementos contr' antidad_‘ do ﬂuori.ta ue convi.cr- ot

- j""vtc en una llnea :octa a altu concom::aeioms dq fluorit" . ‘

Estas oblernciones aunldu a la legin!.acidn del go -

‘if‘:ihj,.m % d e lou Enndos Unido' sobre '01" control do enu ntol ]con -, g
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a climxnar o por lo menos disminuir el consumo de fluorlta por-,:
tonelada de acero producxda. | |

Deylaa 1nvest1gac10nes ﬁue‘Se llevaron a cabo de 1960
1975, varias de ‘ellas reportaron resultados positivoS: '

a) Sustituir fluorita con colmenita. Se encontr6 que
se podia sustituir la fluorita con cblmenita. Afortuﬁad;mente -
la te;ativi escases de colmenita y el costo de ésta restﬁingie-
ron la sﬁstitucibn a paises c§n'fuentevde colmgnita.

"h) Suatitucién'de fludﬁifi eoh manbahﬁso; El mangiqi
7*;flo tiene el mismo efecto que 1a fluoritl en la viacosidad de la

 olcoria, pero no lsi en la ayuda pnra purificar el producto de- 

’9.~ .1ementos indelenblea..SLn embargo. actualnente se uaa cuando =

el precio de" manganeao lo permite o cuando -8e tiene escoril de- wfﬁ

*1mlnganelo di.ponxble.“f

c) Sultitucién de £1uoritf con bauxitt.. Lon relultl-

g ;:dOI de e-ta 1nveltigac16n demoatraron quc Ia tluorita es snstl-i»

,;tuible por 1a bauxitl. con’ una relucian de 2.5 n 3 0 kiloqramo.H 3;
\:@ff‘. b‘“*itl POZ kilogramo de tluorita. El etecto en elemantol Lnf”u'
’l:d.lelblel es aimiln: en la bauxita que cn ln fluorita.‘zl cost0<yf{

‘”Q’Qdo 1a bau:ita limito su ulo. e:cepto en caaoa aisladot. donde ~vﬂ‘i

Vvilexitte unl £uorte 1agislac16n contrl el escapo de ga-en de fluox. j

d) En Ioa Qltimoa aﬂos de la’dieadu de los 60 y prin_”}'f




')'v.‘.

e e ok et My s s s e dars
eﬁ .clyinercl‘dor. este desarrollo consisti6é en usrar dolomita como -
luitituto ‘parcial del consumo normal de fluorita. Encontraron —

' que se podfa eliminar parte del consumo con el uso de dolomita y &

gque ademés este nuevo producto ayudaba a alargar la vida de los ~

-recubrimientos de los hornos, aumentando el contenido molecular-
- de magmesio en la escoria, lo cual permitiﬁa disminuir la mi —
fgz;aciOn de ékte‘eiemento del recubrimientb a la misma escoria.
A Mn cuanda en laa invest:.gacionea no encont.rlron un sus-
’ t:l.tuta paxa h fluorita, si demosttaron qua habia materiales que
E -"podhn tener el mismo efecto. Esto pemitio que se deau'rolh - :
:ff .x:un los. briquetn compuestos ‘de varioa p:oductos. que producen cl‘: |

L nhm efecto que la ﬂuoz.i.ta y que u puoden fomul.u de acuordo!,

con‘,_lm prodosr do los' diferentea utc:ia:lea en ol. mcado Bn




. conln . condid.onu de ‘iu-ercadd dé | gravay : ded.dieron promover -
'el usc de briquetn como fuente de sumxnlstro alterno.
Actualmente, la industria siderﬁrgica estd usando un=
conglomerado de todas  las teorlas que existen gobre el ugo de -
la‘flﬁorita. Algunas companiés han implantado el uso de dolomi-
ta, dtras usan briguets con 35% de fiubfita, algunos briqqets -
~con 80% de fluonta y otraa gravas metalﬁrgicas. |
| En algunos casoa ge ut& imphntando una comblnacidn-’

de vuias prac!:im, pero todon tienen la tondencia a disminuir o

’, “el conlumo de’ fluot:lta con’ el doble proposito de hnja: l.os con-“ff
-7v,toa de ptnduccién y alargar l.l vida ucn dc lnl rncubrimientoa-"'

E -‘,"de Ioa hor:nos acareros.

| jmc-mnss m mcmm us vmas nn rx.uoam a m DU

?' '-rm smEnunGmA. ' ‘ 5 jan

!1 niv.l de ventu dc ﬂuoritn nctutlfy futuro o h—

 .' industriu sidu'axgica depende dc muchos !actcz y"entreflol cul-:
lu ntan los liguientou L |
o < ‘1 z:. ni.vol do prod



7f,;6;31, Paonncczon DE ACERO.
“la ptoduccién de acero mundial de 1955 a 1979. pot
treal de producczdn ha sido como sigue. (Hallnnes de toneladas- -

métricaa).

| BAIS . 1955 1960 1965 © 1970 . 1979  1aes

| g
o -
o

S BoUWAL
v"rmua
1 M. C B
J;me S
“;'huatrllil y :
Hueva’ Zelandia
;Muunuum
‘Mrica PRI
}-'Medio Oriente =
tIndta . o
gmuaua

R
Y
. O

foﬁﬁo?&n-Wmu

Y
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El consumo de fluorita y el pafls que la suministra‘ﬁ

cada una de las &reas consumidoras, son las giguientes:

Prod. de Acero Consumo de Consumo de Pais que =
AREA 1979 fluorita -~ fluorita - suministra
millones/tons. . por ton. - ton/afio X-
de agero, 1000,

E.U.A,. 123.3 3.1 382.2 40% briquets
. México
Canada 15.9 = T 245 39.7 40% briquets
. ) . . : - v» de : EOUOA.- !
: A . S0 T México.
‘M,CLE, : : 140,0 - 2.5 350.0 - . M,C.E.
. R AR R : , - - Mexico -
Otra Europa. . 33,71 . 2.5 - '84.2 - ~Espafia
O R . ’ : Italia
S S . .+ Chiha >
Japén - T 111.8 0 1.37 138.0 . - China - .
Ao e R Tailandia = =
. |Australia.y 8.3 . 1.7 - 14.1 . . China . =
o Nuava Zelancia e I L A Tlillndil L

 fntx1co -
CL Tl o e sudefrica
30 _‘f4.5f¢l.“_h£:1ca B

b‘AfiAmorxca thina L ]Zyﬁﬂ'fd ! {GQ;5C

VHifAtrica il

f';iiMedio Ot;ente ' v"xBLoj’ B 5 } :\} :Aftﬁcq-
 "xnd1a 2430 2.5 60,7 India
DL SRR o o.oomio o0 China o
‘ . - ‘Tailandia‘_
et Sudufrica _Q,f fj S 'é:é} f:- 3,0 ;; ‘ -26.4"5; fsuda£ricn L
ifi7'Paileu Socialistaa _=20§§6f{}f_1 "3;0-  - 'e22.8" fPallcl Soc.L‘
Tai;andin‘  c
uonqoli.;.,;‘

* lninay corea(N) 39,7 . 7.0 . -277.0. .'QfChina ’




- s.c | cousun DE n.uon'm Pou 'munma DE Acam.vmnuczm.
: En Jayﬂn a pnrtir del. desu::ollo dc h tecnologia so-
hro el uso do dolomita como austituto pu'ci.al del consumo tradi. ,
d.onll. do ﬂuori.tl. el congumo de dicho minornl por: tonelada == “
d.vacero ha dismnuido de un nivel de 4.2 Kg/ ton. en 1970 a — _
L7 ¥g/tom, en 1975, | : o
| 4 Esta diminucidn se ve refle:ada en el congumo total-
i dol pua quo ha disminu!do de 410 000 tonohdu por aﬁo - -  -
'f":; ‘zoo.ooo tonahdn por afio e en 979, o
| Apannt-nnte eata temolbqh ompuo a 1mphntlrn en
hl !lbticu do 10l Bltadoa Uni.dos en 1916 culndo se. eatlbhci; if‘;v_tf

:cn lca_ mntutos de compm de tccnologh I Japén. y tuo a pu--, =




‘La pri.mera es la. que.se vende en M&xico. conocidl como .
gravn 'netalﬁrg:.ca. en la’ cual es importante el nivel de aflice -
"ya qua se vende en base al porcentaje de unidades efecti.vus, Yy -
‘que ademaa es cribada y 1nvada con el fin de eliminnr los finos, .
asf como- proporcionar un tamaﬂo um.forme, lo cual pernmitirs agre
gar la grava coﬁ mayor facilidad a los hornos automAticos.

: La segunda norma se emplea en la Repnblica China y en-
Tai.land:.a Y se eapecifica el pozcenta]o de fluoruro de calcio ==
sin. ser tan impo:tlnte el nivel de contanido de s!lica ol_ "“‘T“f‘
terial se proporcxona sin ur clniﬁcado por tmﬂo | :

o .\ Los. precion de ventl reﬂejan 1& diferencil en cali - --‘
mx:co s 118 37 dlh/ton ‘ i pos Puntod..mbn:qua

'f ~. : 6 6. pnomsuco bE consum DB m,uoam zu 1A mnusma smnnun-'

e:ca.

o ;‘COMuIID Mundl.al. .

o ,l.,m

Consumo de luori.ta por tonelada:d acero:
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1982 | i“frlf o 2.53
1983 BERSTER 2.18
1984 1 o 2,20
1985 ‘ | 2.20
1990 2,20
L v(2) Produccifén de Acero. Incremento anual de 4% sobre
la base de 760 000 000 de toneladt:s en 1981.
| 1980. - 142 000 tons/afio x 1000
*,‘;9811'A  - 1760 000 :
1083 ”31   ;7‘ _ »; ééz.ddbf“

1990

| 1useoo0
el 1976000
e

1840000

‘2017000 .
© aasso0



B " yons o | o | o | 2..5. - “ 4
oy 1984 L 2.5 o
| 1985 , : T a.s 4

| 1900 o a2 | i

o (2) ,P.rg‘_duc'c:i.dn de adgroz ‘(Ver _Biégiiénte. pﬁg;na) . )







(3) Participacién de briquets en ei'¢°“-“mb‘totg1,» .

.

Canads e

E..U. A, R o ab

México AR 0
Sudamerica : .  ’ - 20
(4) Participacién de grava mexicani\én el canﬁmq to-

"r,talqde‘grava.

oy

. _.Canadd -

Sudamerica’
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6.7. PRONOSTICO DE CONSUMO DE GRAVA METALURGICA MEXICANA.

Consumo total Consumo total Consumo grnv;'

.grava mexicana
PAIS Ao 000 fio 000 0 )

Canadd 1981 49.0 29.4 . 29.4
11982 46.0 . 27.6 © 27.6
1983 8.3 28,9 28.9
1984 50,7 ‘30,4 - 30.4
1985 53,2 319 319

1990 68,0 40,8 . 40.8

E,U.,A, = 1981 . . 350,30 - 210,10 147,
L1982 0 312,70 © 187,60 131,30
71983 00 314,50, 188,70 . 7132.0
01984 0 316,077 189.6 f;“*, 13207
~ 3988 . 317,85 0 U190.5 S0 1133,3
1990 . 325,00 ,‘.fg;195 3 136,

ctualu lu vontn totales -
u_‘rcduclran de»236 000 e




6,8, “ANALISIS DE CONSUMD DE GRAVA Y BRIQUETS EN LA INDUSTRIA SIDE

RURGICA,

78

PAIS

| 1979
Consumo Grava =
(x 1000 tons/aflo)

Consumo Briqﬁets
(x 1000 tons/afio).

E. U. A.
. |canads

|capén:

~|mueva zelandia

Sudatrica -

11

229

24

S 7Y

153

”‘15
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6.9, CONSUMO DE FLUORITA EN LA INDUSTRIA DEL u.tmmro.

La tecnologia para 1a produccion da aluminio no hl cqm :i
'biado sultancialmente en los ﬁltimos aﬂos. Blliclmente conliste-
ven un bafio electrolitico a base de criolita, ya sea sint&tica o=
l‘natural de donde se reduce bauxita calcinnda a aluminio met&lico.
En el proceso se descompone la ctiolita yu l.l.b.tl fiuor clonlnt:u',
cue s escapa a la atmﬁafora. Eata pérdida se repona a basa de -
ek _agregar fluoruro de aluminio pa:a mantennr constante el nivel --ﬂ;f?

l/dc fluor. | 7 |

Lon nuevo- desarrollo- Y clmbios que se. e-ttn gastan--'3mf

f?ff?do en la indu-tria esttn dirigidos a rcducir 01 co‘to de produc—

iféf:cidn j/o ampliar la*fuente de matoria prima dloponible. Do clto.
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lcriolita, y que puedan competir con el prncolo tradicional de -

‘}&cido sulfﬁrico mﬁs fluorlta. Sin embargo, se estlma que el 10

: del consumo de f£luor para la industrxa del aluminio se obtiene—
via criolita alnt&tica de via fosfbrxca. Esto puede cambiar s8i-

’aa modifica dramaticamente el pteclo de la fluorlta. o si sme lo

.p;‘grarl encontra: un proceso mta econdmico qne ‘el actual.

:3. La legislacién mundial con tendencias a mejorar -ﬁ

' .(¥1a calidad del ambiente. ha motivado I las cmp:elas productoras;‘

,v‘n

& Q,de aluminio a buncar sistemaa que 1e pormitan recuperar el

fluor que actualmante descarg}fen la atmbsfota. Ento 1o han 1°"1




. PRODUCCION MUNDIAL' DE: ALUMINIO,

De 1970 a 1980 la produccién mundial de aluminio se ha .
vigto incrementada en 5.7% anual, habiendo aumentado en todos ==
los afios excepto en 1975, que fue afio de recesién en ‘casi todos-

los productos .




PRODUCCION DE ALUMINIO POR PAISES. (Miles de toneladas wétricas),

PALS 1970 1971 1972 1973 1974 1975 1976 1977 1978 1979 1980
Alemsnia {RF) 309 428 445 533 689 678 697 742 740 742
Prancia 381 375 394 359 393 383 g5 399 391 395
Italia 147 137 150 . 182 212 190 207" 206 2n 269 -
Pafses Bajos 75 116 163 182 247 258 . 249 237 259 256
Inglaterra 40 119 171 252 293 308 335 550 346 360
Austris . 90 91 84 89 92 89 89 .. 92 91 = 9
Bapafia 119 127 142 160 190 210 209 212 212 260
| orecia ; ar 114 130 - 14l 147 135 . 134 1307 . 144 0141
1 Islandia 39 @ 46 1 70 59 65 7. ¢ M0
Boruega _ 522 531 541 618 648 595 621 637 . 637 674
Suacia : 66 7% - .18 - -8) 83’ 78 81 .8y .. 82 . 82
Suisa : 92 94 . B3 . .85 . 87 S 19 ©78 780 80 83
.| Turquta .- - e - 2 ‘17 3 81 33 ) B
1 Yugoslavia 18 47 n 91 - 147 . 168 198 177 - 176.. 174

sudafrica - 29 . 53 53 . [ 7 78 78 Bl . 86
'Came J 1 46 B 7 SRR ¥ | 5. 49 .46 4 45
- N - eg e BE 90 .. 100 101
L0133 1527 187 143 : SEIRES § U :
B e R ES YO+ 49
8L 98 . 112334 LAy o 188
B 7 AN . .888 1049
819 4350
40 -




¥y

Dentfo del esquema total de produccxon ‘es 1nteresante-
:ver que‘aﬂo con afio se ha Ldo dxstrlbuyendo la producclén mun -*i’t
dial entre m&s paises Y que ‘los tradlcionalmente pmoductores {Ca
nada,»Noruega, .U.A:, URRS) actualmente representan un porcentg
.je menor en-i;‘producciOnftotal. |
. Tres aréasvsehmencéopan‘éomp thella; que repreqenﬁ;g;
~.un gran:poteﬁEial»coﬁA fhﬁufés prductofas deraluminiofpdr;las‘-}ff

r”poaibxlxdades de dbtensr energia a un ptecio razonable Y por los“ o

:,~

£ icxtonlo

'.d°F°'it0! de Bauxita dentro de sus territorios. Estos -Hirﬁ

nucva Zelanda y Auatralia..‘

: Dc contlnuar ‘el tradzcional lncremento en la produc

cxdn de aluminlo. la produccién de éste en el £ uro sexia-

2l_k176_000 Toneladas:
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Kg.‘d,e'Fluo'r consumido -~ Kg. de: Fluorita (CaFj) |
' , .consumidos por ton, ‘
ANO - por ggn, de a],gnug:tg _de al_uﬂigl -

1980 . 265 68
1985 . 21.0 - 54

980 - 160 | 41

{200 o a4 o L o37

PRONOSTICO DE FLUORITA POR LA INDUSTRIA MUNDIAL DE AIJUMI - i,

NIO. o

En base a la producciﬁn actual, el prondstico de aumen-‘

,yaepoli.c:l.an d
. “pardida. :
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':‘6".‘13. | an_suub,ps m.ubnr"ra ENLA nmusmma oumxc&

’ ;‘t‘xo;'-gl éé;bdr;ég, Sin duaa alguna el grupo de productos
_"»lqulmx.cos con fluor mis :.mportante de todas las areas. Esta area-
’tgnia un crecxmzento feno}menal de 15 a 20% anual con e1 auge del v
:yﬁed delvempaque ierosol, perO»a partif de 197l-cuandb se publicé

la teorla de Rowlan y Molina, en la cual se reportaba que 1ns ca fﬂ

‘~p|a -de. ozono en 1a extratéafera tendian a desaparecer‘por accxbn

quimxca del cloro en los fluorocarbonos, los gobiernos impusie -'

Hron controlea a la produccién y uso de los mismos, con 1a 1dea -“

~:de disminuxr la‘ roduccxbn y por lo connxguiente e1 efecto noci-




b) No se encoﬂtrﬁ correlacxdn entre el contenido de -
HF/HC.. en la atmbsfera Yy la concentracibn que predlce 15 taoria.‘.‘
, o c) La cnncentraciénwde,ozono-h; aumontado,y no ha dig
ﬁinuido como se a dicho. o |
Se espera que en-: aﬂos‘venxderos se termxnen las xnveg

 t1qacLones y que. se llegue a una concluaibn definitxva sobre la

; ﬁ}kvalxdnz de la teorla. Hientras tanto, dos etectos se han senti-

.dos. o

]  '1¢.;Li{éﬁblici@ad'aﬂﬁérég,a:idsjﬁiu¢t6é§gbbho§‘ﬁq 6i1?:;




:puaenu un el.omnto activo cono el fluor. pernu.tira un fuerte-
o ‘c:eexmiento por mucho tiempo. Actualmente la opimdn esg en el ~

' .: centido de- que elta area c:ece entre un 15 a 20% anual.

6.15; cousumo DE FLUORITA EN LA INDUSTRIA DEL URANTO.
La que antes de 1975 habia s:.do ‘una industna sumamep_
- te. estable y sln ctecim:.ento alquno, se. conv:.rt:.o en una indus-

i_"ﬂ.ttil di.nmca y de creci.nu.ento rtp:l.do a ralz de los aumentos ‘en

: :"lnc w:ectos del petmleo. S:.n embu:go. contmuan exxatlendo prg’,

'bhuul politiwl y restricciones que esttn limitando el creci -._ ' 
imi.ento do enta induatria. principalmento uoaiadoa con el ‘auw-',
.fnini.-t:o del Auzanio enriquecido. _vasx ftodu-fmif'plantu d‘ huzgé

‘iflnoruro de 4‘ur|ni.o“(paao obligatorio ‘e proceso -vem:i.q, cl -




segtn la American Atomic Energy Comission en Washington E.U.A.,

~ ha sido como sigue:’ o

Ao TONS. METRICAS/ARO "

% CRECIMIENTO ANUAL

.1970 , o 18920
11971 i9 080 -
11972 - 20 040
873 2200000

1975 . 7 19,2000
Sf1976 o 23:200 0

2977 . . 28:300°
978, - 034,100 :
1979 . 381300
1980 - - 44200 .

[

OHOHAOUMOO

Arie ; o .
i t-".“:é‘t_!',w”jmim ~Womo




do actualmente son: o ) ;
" I;f La inseguridad que sxente el pﬁblico hacla las '46“3 15
plantaﬁ electronuclearea. |

' 2. ‘Bl control de uranio produnido.

‘~3._El precio de uranio, ~3actua1 Y »futu:o.

5 s.f.u. coDUNO B8 mronm\ PARA nzmm mmo

Buh:mnte el consum;de fluorita en 1a 1ndusttia

- dol unnin en J.a cantidad zequerida pa.ra producir el hexaﬂuom'.“-,_' ,

; .ro da _uranio y Ja pérdida post:ar:l.ar al ccnmtit eate m:l.:mo proﬁ-]




“ _"“:'_6'._18. _- cousum DE rwoum EN. o'mos usos.
Se eatimﬁ el connum de h fluorit:a en las areas ni o
.[ﬁguientes. como se muesta a continuaci.dn, aegﬁn e1 conuumo rapox";r

‘tado por el Buxeau of Mmes de los Estados Unidos.

Indultri' - COnsumo de E U A, Consumo _Mundial
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MERCADO DE LA FLUQRITA

" 7.1. MERCADO NACIONAL.
Con la planta de Quinica Fluor, S. A;; e‘établecida en’~

. -?_ 'lllta.m:Ol. donde part:.cipan Hinera Fnsco. S. .r D\lpont, El e

":‘,.tlnte- Estl planta. : sola consume al.redodor do 150 000 toneladan«- .

e Blnc:: de Comarc:lo, Etc.. el comumo nacional en ahora muy -'hﬂpo;



92

*m’:ONPEtQhCia._i“‘
' 2; La partzczpacién de H&xico en el mozcado de c;ng :

’d& ha dzsxru.nu.f.do de 90% en 1970 a so% en 1980 m principal problm&- g

= o8- la cantldad de P205 en la fluorita mexiclna que elimina la-

posibilidad de vender alcanque. ‘en 81, es el 50% del marcado -

| de Canada

3; La prelencia de Chznn en el morcado del continqnj;ﬂ”“

ute americano, sxempte aert un probl'

 potenc1a1 de produccidn y en aegundo por ll ince:tidumbro qua—l“

 ; En primor lugar por sufgf %



au/ t‘"‘-‘Chiinl emm'c. via Shangai a razén de ‘m"o'oof-ton/tm? -

™o y un co:to ldaptlble a las necesidade- del mercado.

5. ’l'odoa 105 consumidores _se quejan del plan especu.
lativo de P“CiOB que aparent'ementé. lleva el Instituto’ Mexic‘no S
de 1a Flubiiti A, C'. . fodoé sé quejan Vd‘e que vlos pr."‘ecios ‘mlni_..,"‘,
" ‘mo8s que recomenda el Inat:.tuto son J.mpredecibles Y eapecuhti_
»_voa Y lugieren que loa aumentos de precios se hagan mnform 3 :

,mente el conto de produccibn. :

‘1‘:*‘hymlda Fluospar. de Eo.gle Pu "

.'no_.yucdo nguir’ openndo a los niveles dc precio d. VQntav';"'a‘é,;

"tuhl y quc "pnﬁere comptar f.luorita vgndo lcido’para 8u opc--r



'éiﬁt;rﬁovcrecera sustanémalﬁente a corto plazo. Para afirmar tu1~ };
‘:nueationamiento, existen doa razones basicas. La primera ea la-
1-vecesién o. estancamiento de la industria siderﬁzgica mundial

"Es un hecho que no est# creciendo y no existen perspecrxvas in—V

. mediatas de camb;o. Esto trae como consecuencia una generaliza-“"j
;.da,preocupacxon por reducir los costos del acero. |

Algunas empresaa han logrado introducir métodos por -*7;

?3medxo de los cuales se reduce considerablemente el consumo de -_ ;€

:lea tluorita: como consecuencia, aunque aumante la produccién __7

”'la eficienciu en el conaumo de fluorita aerl mnjor>

“aor. tanto no beneficiarl lu mercado., 1




. Demapda Mupdia

" 7.4. GRADO CONCENTRADO.

ey Se puede eséerar_‘cjue la demanda 'm\;ndi'al, de flulorivi‘:‘a' ;'f
Qradd concentrado (Acidoi Yy 'cérami'co)\ a‘ument‘ex’gnr aproxiniadémentg,‘_'.
300 000 toneladas de 1980 a 1985, | |

'rodo el incremento sera en el area de productos quI - “ '

¥

"':y:.-micos. La 1ndustria de briquets mantandtl su puticipacién de -li
20% dal consumo total princxptlmente en Emopa y los nstados --,. ’

ln comum actual :

: Unido-. La indult:ia:del 'alum:.ni.o mantondra

= "'ya quo e-pe:an poder'compen-n el :I.ncremanto de_,demlnda con ma-*»

yo: oﬁciencin de uao. b

iderGrgica -
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| 7.5. GRADO ME'I'ALURGICO. |
| Las empresas 31derﬁrg1casiesééfan poder dismlnuxr‘el -_ ;;
consumo por toneladas .de ‘acero del. nxvel actual de 3.0 Kg/ton. -:
‘Slguiendo el ejemplo de la industrla sxderﬁrglca japonesa que ha.
" logradlo bajar el consumo de 4.2 Kg/ton'a‘157 en 1971,
| Al mismo tiempo se puede.eéperér un incremento del 4%;
“anual en la producclén sxderﬁrgzca prlncxpalmente en 1as areas ‘- f'fa
;:”'ce los paises en vias de desarrollo. Europa, Estados Unidos y Ja;

“pbn dzficilmente contribuiran a este 1ncremento.‘~75’

e ‘lmn’cmoj m'rAL; E PROBLABLE DEMANDA TO'I‘AL DE FLUORI'I‘A. (j:jings, de ~

.f~one1ddas métrxcas)




Y

APENDICE

'DE_LA PRIMERA PARTE
. INSTITUTO MEXICANO DE LA FLUORITA, A. C.
‘Las razones mas~importantes qﬁe determindrbnysu fun == -
" dacién fueron:
1. Su gran nfmero de miemhros.

f;Necesidad’imPeribSa de realizar:investigaciones




 9§

* pién 1& ‘cbiﬁisid:ﬁ de Fomento Minero, la Canara Minera de Méxi‘cb.-‘-
‘ la asccxacidn Nacional de Pequeﬂos Yy Medxlnos Productores de - -
,‘Fluorlta. a. c., la Federacxén Nacional de Aaociaczonea de Mine-

ros en Pequefio, A. C. y los Productores de Fluori.ta.

,bLa forma en que funciona~e1.1natituto Mexicano de la -
Fluorita. parte de la base de las necesldades de los productores.
de establecer s;stemas de precios de acuerdo con la condxcién y-

: ,calldad de los productoa, tener informacién.de las operaciones -
*f:productivas naclonalea Y ‘1los problemas de loa grandes y pequeﬂou

Plra lograr lo anterior, el Instituto cuenta con ofiq; -
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i.-'?ropo:cion;r a’loa'ptoauctdres”géi1é"f1uori§a ﬁn§l

, {ncehtro donde éuedén presehtar idéas'y.problemas, cbn‘la seguri-

dhd.deVQué se evaluan poaitivamente."Eéto ha motivado. un sénfi

do de solidaridad entre los productcfes, desaﬁféliahdo un apoy6=
mutuo.

2, Se ha logrado establecer‘relaciones estrechas y = |

. muy ﬁtiles con los‘diversos 6rganos del gobierno‘que'tienén re-

7 1ac16n con 1as act1v1dades de los socios del Instltuto (Secreta :

’i"{ria del Patrimonlo Nacional, de Industria y Comercio y de Ha -- 

“ q.ciend& y Crédlto Pﬁbllco).

El 1ngteso de divisaa por la exportaciﬁn de tluo-ﬁ‘?l:

ritn fué en 1975 superior a los Lngreaos ‘en 1974, en un 27%_”jf?,f;

Se han mejorado cuantitatzva y cualitativamente v

'cvaluar au posicidn en el mercado mundial.




'SEGUNDA PARTE

CAPITULO VIII

~ 'METODOS DE FLUORACION.

’ ;fiLa mayoria de los compuestos org&xu.cos fluorudos han -
‘ sido preparados por lo que. fue cons:.derado como métodos cl&sicos‘”

de luorac16n. chhos métodos fueron desarrollados principa.lmen?

‘_’:ta antes,'de 1950 y es de gran _:_mortancxa a 1a :.ndustri.a.

’*-METODOSbe!FL¢0k6¢i5¥.ff




. 4.~ Fluoruros'metlicos =~ Adicién de F ~FaC =C.
‘Oxidantes. _ . Sustitucién de H y4x‘en'¢—H
3

(coF, y AgF)) ;. yC-K

5.- Fludruro de hidrégeno y/o Sustitucién de X en Cc - X.
:fiuoruro de antimonio (en  Adicién de HF acC=cC,
: sustitueiéh de halégeno.

“ G;LHaL'urps.\vgielvg:upo_ Iy IT ».r‘s’ustitu@:ié_i_i ‘de X en C -L‘x;.g; SR

" (Emn sqSt;ituci&x}“ de ‘hailé‘-'_',‘ _

L | L m “ L

7.~'Reaccién de Schiemann. . Sustituci6n de~MZN-en com-.

. ‘puestos %‘rbmé,t;i‘c.os.f Sk

T

- Fluoracién electroquimma
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" La reacci&n ‘directa del fiuor con compuestosorgéni-
- CO8 usualmeni:e da degradaciones y fragmentacioneé de los produc
tos da reaccién; El problema b&sico es que la energia dada, -~
cuando enlaceé H-F y C-F son formados es mis grande que la. -
energfa de ruptura requerida de otros enlaces moléculares, ta-
rles como C~C, C~Cl y C-H, A menos (que un medio remueva el exce
; éo de energia, extensiva fragmentacién esquelética. de la moi_iée

- cula orgamca, ocurrlré y puede ocurrir explosivamente.
| | Bockemuller fue el pr:.mero que controlé la reaccién"
. _r'.‘directa le fluor con un alcano. Tuvo éxito en la sustltucz.én-

o _de ur. solo fluor en ciclo Hexano. y. acido but!rico. Mas recien-,,

temente. Tedder sustituy6 un atomo de- fluor en N-hexano y me- =

t:.l propmnato por fluoracién del hidrocarburo liquido enfria-""

do; con nitrogeno - fluor diluido. Bockemuller adicioné tambi&n
‘ﬂuor a. través de enlacel c = c de icz.do oléic ";’_’y?‘&cido cr_

fntco., Muy recientemente estudioa remotos de Bockermuller han

s:.do redescubiertos y extendidoa hacia una van.edad de- alqu
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Estudios fundamentales por Tedder, Anson y FredlckS‘;?'t

.,8".2 FLUORUROS DE HALOGENO CON COMPUESTOS ORGANICOS
X, + c-c S .




e

E El trxfluoruro de bromo eﬁ menos raactivo que el tri-Lég?
"‘ ~v"tltbxor'u:o de cloro, pero se adiciona a compuestos ali f&ticos in—l
.saturadOSxy‘ériliéompuestos o-bién:causa sustitqcién por hidré-
‘geﬁo‘ofhalégeno en eniaces C - H alifiticos o arilos; o enlaces

" carbéa - haldgeno., - |
| | El peritafluoruro de iodo es el reaétivo mas suave de-
“ff és fluoruros de halégeno. Tamblén pueden adicxonarle a enlaces‘
= :?J.nsaturados. ast | como’ reenplazar h1dr6geno o halégeno en. enla--_ o

S ces c - H o carb6n - halégeno.

Mezclas de 1mol de BrF3 con lml de bromo. o 1~‘mol-%- ‘

con dos moleu de iodo han moattado ser equivalantes ru—' :

de TF,

57
‘."pect' amente a ‘3 moles de ﬂuoruro de bromo o 5 mol.ea de fluoru

ro‘ de todo. Usando e1 antedicho‘ react:lvo. fluorur:o de bromo y -




-r->En investigaciones de 1ahoratorio. el‘fluoruro de hi
*drogeno ha sxdo empleado como catalizador, disolvente y agente-' L
:fluorante. En ésta secc;pn se consxderara el uso clésxco del -

Vfluoruro de hldrogeno' adlcxén a dobles enlaces: y a trxples an~

ylaces Y sustitucién de atomos de halégeno por -fluor,.

'B 3. 1. ADICION DE FLUORURO DE HIDROGENO A ALQUENOS

S e
Alq“enos elevadamente sustituidos por halégenos o gruylfﬁ

‘ semejantes reacc;onan con dxficultad. Los alquenos exnep---:_ ‘

usualmente adicionan fluoruro de hidr6geno.

tuandoTal etileno.

E mecan;smo es'adlcién de protén dando‘unxion carbonio’intermn



 1103 ‘cuales son promovidnl_-

-por lu actlvxdad catalitxca Yy la capacidad protonante del fluo- ot

ruro de. hldrégenol3.

_'B 3 2 A ALQUENOS HALOGENADOS
MF 4 XaC=C xi———-————x,f-?mz
] W F

', =€~ X ———s =C=F

La ad1c16n del fluoruto de hidrégeno a alquenos halo-ft

.qenados ha 51do una reaccién h;stérxcamente importante desde en‘v.

tonces ha;51do usado en investigac;ones dzrigidas hacia sinte--' 

lf e int-tmediarlos quimxcos. ‘La facilidad con qua-

sis-da freon

. el fluoruro de hidrogeno ad;c;ona a;unvalqueno halogenado varia

znversamente con el nﬁnero:de halégenosio’psoudohaloqunns‘s ti



Muchos alquenos trJ. y tetra halogenados ada.c:.onan e

'fluorur:o de hidrogeno ﬁnicamente en’ la presencia de un’ cataliza« o

'

: dor.,

‘ 6, by , N o
;Henne y Arnoldl ;7 propuaieron que el ﬂuomro de ~-'.- :

‘fhngem 5podr1a ser adic:.onado aalqunms tr:. ';y tetra halogena-

db;a un: catalizador de BF3 fuese usado y una apropiada tenpera



'g;tiﬁbrﬁrgbaé“ﬁiagagénaianhidré;'J‘ :

HP 4 BFB———————-" H o+ BFg
' + ———e F =
HF AIF; *H + AIF, |
HF +  SHCIy————=H + SbCIGF-

. .
2HF SnC 14—-——-——-’1'12‘81'1(3 I4F2

La ad1c16n del fluoruro de hzdrogeno a alquenos halo-,

 fgenados dlfzere marcadamente frente a la adxci6n de. alquenos en.

"que las reacclones laterales de polzmerizacién Y transposicio--, 
‘:;'res raramente ocurre. Los fluoro alquenos difieren de loa a1—¥ -
, “cuenos halogenados en que ellos fac;lmente padecen ataques nu-—:ll
.v ;c1eole1cos. partxcularmente ‘en grupos dxfluorometileno torminllf.

Mxller. Fried y Goldw:ltelB han usado»fluoruxo de,po--f

———-———‘ ‘ :
CP3; CIC!B + H!ZONH-2 ‘ ' HCONH +‘ ¢F3¢aCICF3
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© "OCH3~ "+ 'CF,=C Cly—eCH30CF,-CCIy
CHyOCF,ECT, + CHyOH ————& CH,OCF,CCT,H

8.3.3. ADICION DEL FLUORURO DE HIDROGENO A ALQUINOS

. o . HF + RC E CR—=|RCZ CR |[—#RC = CR
Hv’ F : Hz F2
‘ﬁ&J; ;‘  i\adic16n del fluoruro de hldrogeno a alqulnos es - :.ff

‘»“una reacclén que ocurre rapxdamente a bajas temperaturas, dan-'}

“do difluoruro alcanos sustltuldos. “fvl

fvos métodos de sintesis de difluotoalcano Por ojemplc ‘el 2;2
‘v‘difluoro hexano es meaor prepatado desde 2 hexanona y'tetra,

‘fluoruro de azufre antes que de 1 hexino y fluoruro de hidro-,

‘Aqui 1a adicién Markownikoff“es:observada, exceptuan

5do,alquinos 1nternos dan ambos 1someros posibles, por ejemplo:




110

2.4, FLUORACION CON FLUORUROS METALICOS CON VALENCIAS ALTAMENTE

YXIDATIVAS,
~ : -~ /7
mMF, + _Cc=c] -,t':-?\
| " F F
—C —é'r ’
| |

:/ Muchos fluoruros metailcos t:.enen la ‘capacxdad de ;','-‘:
Eluorar oxidatlvamente a alcanos Y alquenos asi °°m° la habili-
v;v‘._.“,“dad de sustltulr fluor por otros grupos aprop:.ados como - halége;
ZV;o. Especificamente se. dlscutlra 1a reaccxérxdalfluoruro de Co;ffﬁk

:;::altc (III). Fluoruro de plata (II) y fluoruro de plomo (Iv)

(III), fluoruro de cerio ( IV). fluoruro de bismto (V) y ﬂuom‘}“
:o" de uram.o (VI). 7 i Sk ‘
--La‘mportancia de la reaccién de fluoracién de fluoru

:‘;rocw metancos con alta::_i alencia son sumarizados a continulcién-_,




i

Adicién Oxidativa a Enlaces Insaturados.

Pl
LCL * IMG _ - f ? M ZMF"" -1
c 3CCF CCIz + Pbﬁ_ - ‘CF3' CCIFCC I1F + Pbl‘z

Sustitucidn de Halégeno.

: —c::”-m +an~,f**f—F+mr ,4.1/2 2

f-;‘r"zc'z o "‘ 7""2—"""': e s-"" “"9' + (%,c”l'z + 2"'

I.asust:.tuc:.6n de halégeno ocurre ac:ompaﬁada por Susti-

e S : tucién de hldrégeno cuando h:.drocarburos aromatx.cos, alquenos o,'ni: .

"'J‘hidrocarburos halogenados teacc:.onan con fluoruros con valen---'."g‘
fcias' mss altas que unof "1a reacc;én fundamental puede ser espe

rada“ ’como se 1.1ustra a cont:.nuac:.éné




El fluorur§ de piataA(II) parece ser tan eficiente co"*i{
ro el fluoruro de cobalto (III) para fluoracién de hldrocarbu--v'
ros, sin embargo no ha sido usado frecuentemente, en su mayor -
parté porque mezclas de fluoruro de plata (1) y fluoruro de pla
ta (II)_forman un eutecticozl, y la regeneracidn del fluoruro =
¢e plata (II) frente a las mezclas de fluoruros obténidoé en la
reaccién de'fluoracién no es éficiente.

El fluoruro de manganeso (III) y el fluoruro de cerio
' 20, 22 |

'IV) no-: han 51do usados como agentes fluorantes g ,‘d chos -

f”reactxvos son szmzlares .en capaczdad fluorante al fluoruro de -

'3 7coba1to (III) y el fluoruro de plata (II), pudlendo ser conszdeﬁ‘ﬂf

ﬁ"ﬁrados para usos con compuestos que padecen d1v1316n o despropor{e i

.fcién con estos reactxvos._"""

o PLoonRo e AmTONTO B SustITy-

cxou DE !m.ocmos. I

- Por 1ucho el'néﬁ do m&a anplxamente usado'deAihtrbdhé 




" para este propéaito, el fluoruro de antinonio (I17) y el fluory

'£§ dé antimohio (V) son:generalmente los reacﬁivos més podero--
‘,.sbsvdel fluqtu:o'de hidf&geno, para cambio de halégeno y ha si~
4o usado ampliamente no sélo para sustitucién directa, sino tam

 bién como catalizador del fluoruro de hidrogeno.

8. 5 1, FLUORURO 'DE HIDROGENO EN SUSTITUCION NO CATALIZADA

. El fluoruro de hldrégeno es un agente fluorante sua--_
nfﬁe para sustltucién de halogeno por fluor. unlcamente .en com-—-'”
'?;puestos donde los halégenos son actxéados por un grupo vecino -,X[

 i_”puede ocutr1r la sustxtuclén conqpleta23 24 tal como'i

ECLTCCICTY 4 IHF




. 552 FLUORURO' DE ANTIMONIO (VI‘II()-"Y‘AB:ITi.MONiO:\ (V) EN SUSTITU-
| éIONES'. | | | | .

El podér ide fluoracién ,del fluorurp de antimonio va-

ria un poco des:de el relativamente suave fluoruro de antimonio
!III), mezclas difectas de fluoruz"o de antimonio (III) y cloru »

o de antlmom.o (V) al may - poderoso fluoruro- de antimomo (v).

El fluoruro de ant:.momo (III) es escasamente més ac

:\t.i.vo que el fluoruro de l'udrégeno y ae comorta sxmllarmente -

cuando son mezclados con HF, Este es a menudo preferido a esca

| ,v_pl.a de laboratorm por ser un sélido y por consiguiente, m&s f& L
"'ilmente mane:able que el flnoruro de h.i.dr&q-no, pero no reac-i :

) ,:":lona con dobles enlaces. mi.entraa el fluoruro de hidrégeno

: -’f.recuentemente so’adiciona.




| .' Mezé;éé de ‘frlgxsmo de -;a‘r‘:timni..c"v(I‘II‘) Y élofuro de’=
' antinbﬁio _(‘v) u otros conpues‘tés de Ahﬁimniq {v sox"x' reactivos

muy ﬁéill,es en el iabératgrio para sustitucibén de halégeno. El -
reactivd-égede,ser preparado directamente o "insitu" por mez---
‘clas apropiadas, tales como: SbCIg/HF, SbCIg/Sb CIg 6‘ShF3B£é.-
| El podet de fludracién del 'reaétivo' puede ser variado desde el- :
_débil sms‘3 al poderoso SbFs. Hudl:.cky ﬁa pres‘entadd el’,“s_i.é--;-"

';.quiente orden de :.ntensxdad'

onye o s.amax (o s smny) ¢ dr coey

Rl patrén de actividad para sustitucién de h légeno :




,dﬁ;e iélééééti;idédhaéiuﬁrhalééega;
7.- El gran contenido de hidrSgeno de la molécula, -

focasioné reaccionés laterales y descomposicién.

8.~ Los alquenos frecuentemente padecen cambios alili

- cos.

8.5.3. FLUORURb DE HIDROGENO EN S.US’I'ITUCIONE‘S'- CATALIZADAS -
- Para fluoracién Lndustrlal, el fluoruro de h1dr6geno-
:en 1a presencxa de compuestos de ant:monlo (V) es el agente ";
‘-,,flua:ante mas 1nportante. Reacclones 1ndustria1es pueden serVIQ

-\,fllevadas a cabo en proceso continuo.>j*

El proceso industr1a1 para la produccién del refrige-f Lt

,z;irante freon 12 es un buen eJemplo para poder ilustrar la impor-iiri*




. Mezclas de fluoruro de antimonio (III) y fluoruro de
antimonio (V) pueden ser usados a 1a misma_texrcperatura, dando~

di fluoro dicloro metano2S

. Para operacién industrial, la flﬁo-
‘racién catali.zada del teracloruro de carbono por fluoruro de -
hidrégeno puede llevarse a cabd, con un amplioint;ervalo de =~
temperatura. ’ presién y c.;oncentracién. obteniéndose CFcl3 6 -

R XS

‘Formalniente la sustitucién de aritinbhio (V) 'éaﬁaliig

e p o fluoruro de hldrégeno. puede ser explicada como una:  . L

reaccién. »
SbCls + lHF—-———-—bShClm “F, + INCI
o ' ”‘p:ob-humo-u 3)

SbCI‘-'_x,"‘._z’ + ZHIF——OS.)CNS "Fg.. ,|. 2" Cl

Los compuestos de fluoruro de antimomo (V) son efecf

tivos para fluoraci6n general, asI como un poderoso catahza-- o

dor pa:ael fluoruro dehidrégeno, esto se debe a 1a capac:.dad

de ant::.mom.o del uso de orb:.talea "D" formando complejos de

| “aiea ié@é;aﬁii_’ixdéa;_,

El ion conplejo SbF y Sbf:l6 aon comcidos y :

pueden formarse inc:.pxentemente en estado' de trancuién de'j”



S5 TRPRE 18 4 N I

Ya sea como un e-tado de tr;nsicxbn por ttansferenCLaif;f?
fffdel fluor lntramolecular (trayectorla A) o si un fluoruxo es = f'f

‘ fransfer1do del fluoruro de h1dr6geno (trayectorza B) o a una -.f”f




'7:’5 6. Pnuonuaos sz. GRUPO I.Y II PARA Fr.uomcmu DE’ sus'rmucmuv"-f

Fluoruros del grupo I y II del cual el fluoruro de ~
pof:asiq es el mis :i._mportante. es usado efectivamente para reeg
" plazar uno o dos halégenos o un g‘rupo.oxige:h%a.dd con fluor. El-
fluorﬁrp de plata (I). Y el‘ fluoruro de mercurio (II) fueron -
usados -pa'ra fluora.ciones‘ controladas. Ellos ‘han sido reexﬁplaza
dos en. la Gltima década por fluoruro -de potas:.o en solventes -

polares no- acuosos. Otros fluox:uros de metales alcal:.nos gon =

- de utxlxdad muy limitada (el fluoruro de sodio es poco reacti-“ -

o vo y e1 ﬂuoruro de ces:o no es f&cilmente d:.sponible) y ningu' =

no de los metales alcalinoterreos son eficacen en reemplaza---”!

‘.‘gmientos del tipo fluorac:.ones. " o

- ron primero preparados por l.a reacc16n do:l. fluoruro de plata‘ (I)
.-haluro apropiado. pot e]emploi fluorof.o‘rmo. fluoruro de
:moti.leno ﬂ.uoru.ro d. alil.o. pentxlfluorurc, octilfluoruro, 2-‘ '

".":'fluoroetilacetato' y metil ﬂuoruro acetato."? Hoy__el mayor valorr




— -

" Ag F-reflujo
8r  propanoi-

‘.» lf—(':._“ | N
‘ w-g¢-oAc | Age N~ -0 Ac
L Aco—é-n o L ‘co_"_”
- -A_cq_‘:;_ N RO Aco-‘:?_,“ |
c“"" S C”ztm

L I.os maym:es p:oblemas con el fluoruro de plata (I) -

. sonz

.- Reaccién lateral ds eliminacién de halur ds ha-

S ~2 Fomacién d. complejos con m::.'os haluto;i de pl.a- i

'ta. dando sales doblea (AgF +'~Agx_____. Agp : Agx). S
T i E:]. ﬂ.uomro de 'nercurio (u) ,. “lllalmente B“perior-’."f
1_1",‘_31 nuomro de plata (I) . pe:o ha sxdo reeuplazado por el fluo .

| -"ﬂ;»;"'mo e pomio. e

_ El fl.uomro de 'ner:curio (II) da tecnplazamigm;o. d'_" S
;;{&tonlos de hal6genos aislados puticulument. yodo y btom por- 5

| "‘fluor. '




121

Cemenwe—— 96 oy cue

ﬁgli

BrCH;CHBrCI- —>BrCH,CHCIF

Las limitaciones del fluoruro de mercurio.(II) son:

l.~ Désactivacién_por agua o sistemas qué puedan pro=-
ducirlo (hidrocarburos o éloié cgrburos son los solventes prefe
ridds) .

2.- Desactivacién por grupos funcionales. como alco-- ke
h}o;eé. ééte;:és y cetonas. ‘ | |
a.,s,é;, FLUORURO DE édm_siq Y oigds’_ﬁ.ﬁbﬁggq's"n;: mms AICALI-

El fluoruro depotasm es e1 fluoruro m&n ﬁtil e’ los-’av*'i?

'vmtales alcala.nos paxa 1a sust:.tucién de fluo: por hal&geno.,

Bl ﬂuoruro de ceuo ‘y'p:obablemente e]. fl ruro 'de -

..mhidio aon més act:.vos que el ﬂuomzo de.'pot:as:.o. peto son de“’f iz
';'{,,""masiado costosoa para uso comﬁn. El fluoruro de litio es un -
-sagente fluorante muy pobre, y el nuomro de aodJ.o es 1neficaz- :

ﬁ:,-,;para el mayor nﬁmro de fluoraciones. L

I

El fluoruro de potano lustituye f.luor por halégeno et

“'..xen las sxguxentes cl.ases de coupuestosa

el _?ﬂaluro de écidoa carboxilzcos, S
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-~ Haluros de aquil primario.

'Dvhalocompuestos como: W halo alcoholes, esteres-

y nitrilos.

Haluros aromiticos gustituidos en posiciones or--
to o para por un grupo atractor de electrones, es
pecialmente nitro.

Compuestos aromdticos perclprados.

El fluoruro de potasio sin disolvente alguno. fluora-—

' fr& las przmeras dos clases de compuestos arrlba mencionados. -

: {rluoz:acxones mas efect:was son llevadas a cabo a tenperaturas -

fvtbajaa en la presencia de un d;solvente aptopiado' como se mues—“f_f3

- tra a conti nuac:.én.

.’ 3.

1 - D1 P polialcohole

[: 4 - Hidraca:b\u:cl arom&ticou como: xileno y nitrobenl;%

" especialmente glicol

lénglicol.

Amdas nlu ccmo: formam.da‘ _'v::d.imetilfomamida. - S

acetamida N-metxlacetamida. N-motilpixoli.di.na. P

Dimatilsul!ﬁxido.-




" ’,;'*,,evitando condicioms do reaccién relativamente v:l.gomlo- requeriff.:

 dos para la prepa.rac16n directa de haluros.

RCH,0H ___ArS0,Ci ,RC H,050,Ar KE_RHF
8.7. REACCION DE SCHIEMANN,

Uno o dos fluoros son introducidos en un anillo aromd

tico por la reaccién de Schiemann, Una anilina w otra amina aro=-

mética 'primariaA es diazotizada y la sal de tetrafluoborato de4 -

: .diazono es prec:.pltada, secada y pirollzada al fluoruto arom&---

"~ tico correspomhente :

°"3 mum

mm uu,
mmq ,o°

1,""1

.8.' !’LUORACION ELECTROQUIMICA

vLa | ﬂuorac:lén elect:oquimica tnc desarrollada por
stmons y ea usada :I.nduat:ialmnte pata ptcpara.r conpueatos orqai

;._ni.co: perﬂuorados y sun dorivados. Un coupuesto °‘96ni¢° ie. d; :

elto en ﬂuoruro dehidr&qam liquido a 0%, dando una uo].u--fir:



REACCION DE SCHIEMANN

Un métodb excelente para la introduccién de fluor en-
el nicleo aroméﬁico, fue descrito pof BALZ y Schiemann3! en -
~1927. |

El metodo invdlucra dos pésos: primero 1a-preparacién
”ry alslamlento de un fluoborato de’ dlazonlo seco y segundo la - -
,descovposicr.on controlada de esa sal por calentanu.ento. dando -’ k

j¢omo_resulta}do un fluorur_o.atométxco. mtroger_lo‘ 4 tr:,fluoruro -

.. de boro.

-’ - El fenﬁmno que hizo posihle la reacci.én de Schiemann ea ,

:?1a. gran estabzli.dad del fluoborato de"diazonio eco.’
El prmer fluoborato de diazonio fue éreparado en :
;1913 pot Bart quj.en hizo fluoborato bencedlazonio. asi com-'
. ,\{‘p-clom. p-nitro- p'etoxy bencedxazonio fluoborato. El nct& la-n‘i
’.Vi"_;"":v?':,,ggran estab;lidad de esos compuestos y demandé por ellos a ur-.:

; ,\,"Vusados como‘(intermediarios en: la prepa:acién de agentes torapeﬁj‘

v;f,ticos y tim'-“!'ag.';ﬂ o En

En 1924 w;lkc-norfutt aialé dos fluoborato- a. di.a--_

ae | el perclorato do dia."‘:

1 aoni.o Y mt& que eran mcnos explosi.vos



& Ies ‘f‘dé‘fééid&rf,fi'ixbbéfiéa'L‘: Wilke-Dorfurt y Balz3% en' 1927 aisla-
ron fiuoboraté de bencendiazonio‘y repdrtarén el p@nto de des-~
composicién de la sal. En ese mismo afio Balz Y Schiemann3l mos
traron que fluoruros arbméticos podian ser preparados por la -
descomposigién del fluoborato de diazonioc seco.

La reacciéa de‘Scﬁiemannpuede ser 11evada a caho so-
bre una amplia Qariedad de aminas, el fluor ha sido’introducif

- do en ndftaleno,~fenantreﬁo, antraceno, bifenil y fluoreno por

estéimétodo; | | | |

La intrOduécién simult&nea de dos &tomos de fiuor A.vf

  por el uso de un bls-dlazonio fluoborato ha sido préspero en -”'

' ,[;dlferentes 1nstanc1as, aunque 1os rendlmlenbos son bajos a me-ng

’ff_nos que los das grupos dxazonlo estén sxtuadoa sdbre dxferen-'

57:tes anillos bencénicos.ﬁf ,ﬁfw.iv;‘

= 12 razén de descomposic16n3
“‘ :‘zon1o y el rendimlento de fluor son profundamante afectados 15Q3
‘7 }por la presenc;a de grupos tales como. grupos nitro. alcoxi yé{;

‘~_ufamino, los fluoboratos de dxazonio son ocaszonalmente usados -f

“ para 1ntroduc1r otros grupos por e;emplo el grupo fluobornbo -i

Mrupo acetoxii36' 37

iﬂyfde d;azonxo puede ser reemplazado por e“f

5e1 grupo nitro 8, el grupo nitrilo S y un atomo de hidxéqe---f“
n640

'41'91 f1“°b°rat°.de dxazonio tambi&n‘pucde set usado e =




'MECANISMO DE LA REACCION

El xﬁecanismo de la descomposiéiéh del fluoborato de - -
-diazonio ﬁo es conocido a ciencia cierta. Ni la razén de su es-
tabilidad’ extraordinaria completamente entendida., Schiemanfi' 47
propuso que la estabilidad de esa sal fue debida al ligando de-
un catién diazonio inestable con el anién fluoborato complejo.

Hay trers; posibles mecaﬁis_ms para la descompoéicién -

" del fluoborato de diazonio, ellos son mostrados a continuacién:

,"HJ,-"-Ion cubonio-- "”‘2’ [F IF,]
o At + [F .5 ]_____". '.'F
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*zaci.én uaual con n:i.tr:.to de sodio Yy aczdo clorhf.dri.co . adicio- -
nando una solucidn acuosa fria de Scido fluobérxco. 6 fluobora-
to de éodio a la soluci6f de diazonio, un precipitado se forma-
inmediatamente, el precipitado es entonces filtrado, lavado con

agua fria, alcohol, dioxano o &ter.

2.~ Excelentes resultados son obtenidos por la diazo-
tizacién en la presencia de idn fluoborato El acido' fluoborico
‘_puede ser el fuu.co acz.do pzesente actuando como éc:.do Y fuent:e-' g

i6n ﬂuoborato. El ﬂuoborato de sodio Yy el. fluohorato de - .

5 ,’-]amnio son usados en con:uncién con un. 6c1do como es nitrosil -

fluoborato.‘El fluoborato de d:.aaon.i.o es separado de 1a solu---_"

et cién cuando esta es formada. El. cont:rol de tenperatura no es V-: =

tan critica en eate procedimiento. La teuperatun puede en alguf

< eol aacendar a' 30° ‘durante la di.azotiuci.&n sin efectoa 1- “

Lo- rendimientos de fluoborato de diazonio producidon‘ 3
: ‘por este método son- usualmente tan buenol como el método ante--

r:l.oment:c descrtto. e

9 3 nzscouposzcrou DEL moaoaa'ro nn nmzomo. |

‘V El. fluoborato de diazomo debe estax completamente -

o -.;’soco am:ea de ser descompuesto. La: presencia de humeuad algunas‘ }'{?
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. duét6 égéetEAA;:s;nrehbéfgo,rfiudboratﬁé perfeéfaménte sé§6§ ’-]
aigunzs veces fbrﬁan alquiﬁr&n y materiales resinosos‘en la des
composicidn. |

La reactividad del trifluoruro de boro produce conden
rsaciones Yy pqlimerizaciones y esa accibdn es probablemente res--

_ ponsakle en gran medida por 16 formacién de esos productos de -

~alto pesb molecular. La descomposicién de moléculas éonteniendo

; e1 grupo nitro resulta siempre ‘con la. fbrmaci6n de una gran can

..txdad de’ materxal alquitranado de natuzaleza desconocxda.

~‘f9 4 APARATOS PARA LA DESCOMPOSICION DEL FLUOBORATO DE DIAZONIOg”
j Grandes cantidades de trzfluoruro de boro y nitrégeno'

“son dasprendidoe durante la reaccién de deacoupouicién del fluo‘f}*

»f*,horata de diazonio. anplionﬁ“ubOl son ul

"1neccione- Bl'aparato ecta‘diapunlto‘a:qua escs, galon puedan
lj;ser conducidos a una buena trampa dicha trampa aprisonar& al i
_jltritluoruro de boro. _  ' , i

o EL tratluoruro de boro puede‘ser aprisionado en agua-g;‘~§

u‘falcalina ° sunpensién de fluo:uzo deﬁ:odio_en agua: el ﬁltimo -j‘;‘v

:féprocedimiento es tecomendado como método aatisfactori

:j}setvanién del gas para uso futuro. a madida que el fluo ,rato -?F

':fde aoiio el fbrmado4$. El qparato depcnde del matodo do doucom-f:
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9.5, METODOS DE DEScoMPosiciou DEL'rndbéoaATo DE'pIAzonro;

La pirolisis es llevada a‘cabé por calentamiéhto suaA‘J‘
ve sobre la éuperficie dé1 fluoborato de diazonio;’Hésta cﬁando
comienza la descomposicién, la cual continua espontineamente, .-
ocasiénalmente la reaéciéﬁ,llega a ser demasiado violenta y el-
frasco debe ser enfriado con ‘aqt-xa’vo con hielo. béséués de que -
la‘mayor parte de ia sal se déscompuso:‘ei frasco es calentado- -
fuertemente para poder garant1zar la descompos:.c:.én corrpleta de“ |
la sal. |

El- fluoborato de chazomo puede ser descoupuesto pof—

los siguientes cam:.nos. i

1 - Por suave calentamiento de la sal con una flama -

‘li.bte en un frasco ajustado a un. si.stema condensante apropiado

"ar“’yreunir el producto. i N

o2, -Iqualaum.nadesconposicién esllevada acabo-
‘bajo presién reducida. - -
“‘3" = Por sltuar l.a sal en un ‘rasco Y llevarla por es—’

pacio de alg\‘m tienpo a una tenperatura' de 10-20 °c ahajo de su-, &

temperatura de descomponczén 9

| ror satctén g 1a xl poso  poco s un Fraeo e



S;L:Por ﬁeiéi§r uhosAcﬁéhtsé Qramosrdé laréélvébaiff‘
tres il cuatro veces su peso de un dlluyante. asi como arena, -
sul fato de barlo, fluoruro de sodio y descomponiendo la mezcla
de acuerdo a uno de los métodos anteriormente descr1tos43' 5L,
€2,

6.~ Por suspensi6n de la sal en un disolvenﬁe,indifev
"‘rente asi como éter de petréleo, tolueno. bi fenil ° quinolina-

vy calent&n601053' 54. 55, 56




' CAPITULO X

_ PARTE EXPERIMENTAL
10.1. PREPARACION DE FLUOBORATOS.

Procedlmlento.

La. cant:.dad calculada de acxdo ﬂuorhidnco concentra'

- . do es . 11evada a un’ recip:.ente plastlco Y puesta en baﬁo de hie- )

- :..v,_flo.‘I..a cant:.dad r:equenda de acido b6rico u aﬂade en pequeﬂu-' i

‘_porcioms a intervalos de t:.ernpo, tales que l.a tametatura no -

'\_:sobtepase la tenperatura ambiente'i; despuéa de que todo e1 &cido 'T“"J

‘:\ja‘ reposar por un{ er.f.odo de_ ‘cinco a‘leis horas: pua permitir e

"-;.;-;bérico ha si.do aﬁadido. se zetu:a del baﬁo y la lolucién n da-“ £




‘,’.ﬁogrg¢ procede a secar la_sél;

Los fluoboratos pugden ser prebarados a&em&s'del prb-
‘cedimiento anteriormente dechito. por la adicién de &cido béri
cq'ai &cido clorhidricp concentrado, A diéha‘mezcla se le afiade
entonces, fluoruros con agitacién Y enfriamientosv. Al término-

de los cuales la solucién se reposa, filtréndola a continuacién.
0.2, rmmm:o& DE somcxo:ms.

_f 10 z. 1. sowcxon NORMAL DE Acmo cmnnmn:co
| ‘_ Una solucién normal de &czda clorh!dzico contiene
"%36.46 gramos de icido clorhidrico. 51 principio le calcula que-  ?

”volﬁman de &cido contiena tal cantidad. El lcido clorhidrico f-~:f

tienn una’denlidad d.‘l.ls g/bm?k 13 cullucontienllaexbdo pu:'



**{ircuantitativa.»>ya‘f -

' Es conveniente preparar la solucién de manera que su-

CQﬁéentrAciSn Seélligeramenté-superior a 15 degseada y pafa gllo‘
5& medir& éerca de 90 ml,.de Scido concentrado con_ﬁna pipeﬁa -
gréduadé, los cuales se ponen en un matraz volumétrico de un 1i
;:0.‘que contengg agua hasﬁa la mitad de su vblﬁmen. Se mezcla-
la solucién y se completa con~a§ua haété ei aforo. En esta for-i
‘ma’se ha obten;do una soluc16n cuya normalldad es 1a aprox;mada““

*a uno Y requiere ser t1tulada para conocer su normalidad exacta.

, Txtulaclén de 1a sQlucién de Aczdo Clorhidrxco.
El NazB4 5 se ut11126 para la t1tu1ac16n de la- solu-- 1;f

¥; fci6n de &c;do clorhidrlco segﬁn Ia siguiente reaccién que es ;1:'




’”Cbﬁ'él borax Q.P. se pfdcéde:a la titulacién de'ia'sg

luci6n de &cido clorhidrico en 14 siguiente forma: se pesa‘uhé~
pordian con exactitud y se disuelye en agué aforéndbié después-
gﬁ un matraz‘volumétrico, se toman alicuotas de la susodicha - -
forciﬁn; se agﬁegan unas gotas de toﬁJdenwtilofcomo indicador; -
se titula el écido‘clorhidrico cuya notmalidad se desea conocer.
- La SOlUClén de borax con el 1nd1cadot adquxere un color amarx--
 110, el cual al fxnal de 1a neutralxzacxén vira a rosa.

El peso equ;valente del tetraborato de sodio es. la mi
'} tad deksu peso molecular.inﬂ‘_L"' i . | -

UL S

;disolvié en»agua y e1 volﬁmen ue'llevo a un mntraz olumihrico-' ’£

La rormalidad de esta soluci6n se calcula como sigu




188 0"--..0.‘...-...Nx

= 0.9854164

§

'Qué es la normalidad de la solucién de tetraboféto,.

de la'soiucién anterior se tomaron alicuotas de 25 ml., y el

_promedio de solucién &cida usada fue de 22.5 ml., la solucién

' de’tetfaborato. de acuerdo con lo dicho antes es 0.9854164 N,

' luegoila norméiidad de,Ia'solﬁciénvﬁéidavse Calcdla'aplicgndof
la fﬁémuia géﬁera1.
l."-Nl.. 'x'Vi‘ N2 x vz
9854164 N x. 25 NZ x 22 5

-’f*l"uz - o 9354164 x zs
| R

\;'5___10 22 sowc:on ‘NORMAL, ns SOSA

: La:solucién de h1droxido de»aodzo no'se puede prepa-




L

mar 40 gramos de NaOH, pero la sosa caustica contiene Nazcoa.
razén por la cual se debe tomar una cantidad algo mayor, unos -
50 grzmos. Al terminar la pesada, el Hidroxido se disuelve con-

agua destilada afor&ndola a un litro con la ayuda de un matraz-

volumétrico.

-ritulacién' de la SOIuciéh de S§sa. -
El método més comodo para titular las soluciones de -
hidréxxdo de BOle. ea el que utzliza una solucién valorada de;.£ f
..scxdb clorhidrxco. pata ello se. mtden con pipeta o con bureta,
7‘.;‘volﬁmnes de 25 ml. de 1a -olucién alcali.na, y se ponen en M'r- :

f,tracea erlenmeyer. Cada porcién se. diluye con agua deltilada. y'5* €

f";{u.’,;fse titula con la so ucién valorada dc &cido “uesta en una hur.‘ .

,i*fj"fl’ta nuploandole mran]ado zde mtilo como lindicador.

E La nom dad de la solucién al.cau.na se calcula m-—ff

"dxante la férmla conocidl. :
| | Nl x Vl = Nx x vz

Bn la qu’ Nl y VI uprcuntan la‘mrmal.idad y el vo--'f

28.9 x 1.0949635 N = Nx x 25



Nx = 28.9 x 1.0949635

- 25

. Nx = 1.265778

) 1¢.2.3. SOLUCION NORMAL DE ACIDO SULFURICO
. La preparacién de una- solucién normal de 4cido sulfd-
rico es andloga a la descrita anteriormente pat; el dcido clor- -
,hiﬁic‘a. | ‘ o
: Una lolncicn normal de écxdo sulfﬁrico com:iene 49 gra _

’ ‘~ymoa de ac:.do sulfﬁnca. C'omo es sabim el &cim sulfm:ico tiene"4 ‘

una densidnd de 1 84 g/"m conteniendo un 98% de pureza. Con -

“,;101 daf.on descritos arriha se procede a calcular el volﬁmen ne~
na:io del m:l.smo.v.- e T o 4

.-‘:loohlg soludén da sto contiem 98"'gramo' invm’;‘,




i ei-cual contiene agua, se agita, deépués“de'que todo el &cido -

ha sido vertido se procede aforar el recipiente con agua desti~

~ lada; dicha solucidn se procede a titularla con el objeto de co

rocer su concentracién,

Titulacién de la Solucién de Acido Sulfﬁrico;

: Debldo a que contamos con una soluclon valorada de sg -

-t se procede a txtnlar por medio de esta, a la solucxén de =~

5];tac1do sulfurlco. Para ello se miden volumenes de 25 mil;lxtros-

Tncon 1a ayuda de una plpeta volumétrzca de soluc16n de 5c1do sul

jae t;tula con SOl“Clén valorada de sosa, puesta ‘en una bureta B

v_urlco y se colocan en. sendos recszentes. se dlluye con agua y?j

”empleandose como indlcador al naranja de metilo': o

La normalida"devla soluc;én de &eido ‘ulfﬁricowhe




10.2.4. "’soxvj.tié'rbn{bzi‘éﬂbht‘mb‘bz BARIO.
L 'Para‘preparar una solﬁcién de cloruro de bario al -
:d:gz por cienﬁo se iogra*béséndo diez grémqs de Baclz‘la'cual -
;jseldisuelve en agua destilada y aforandola a continuacién en un- |
,gmatiaz volumétricp'de cien'mililitrcs.

. 10.3. ‘ANALISIS DE.:MATERIA PRIMA.

F 10 3 1. HIDROXIDO DE POTASIO

Una porczén pesada exactamente es puesta en un recx--';lA

'-‘:._‘i’f'pi.enté pequeno. .(matraz erlenmeyer) y disuelto en 50 m:.1111tx:osf7
'"de agua. ae aﬁade después unas gotas de anarun)ado de metilo y-f,’:

5 titula con lolucién normal de 6c1do sulfﬁtico hasta que el _5 r




10.3.2. HIDROXIDO DE SODIO-

Este es estimado de la misma forma como fue descrita-
para el hidréxido de potasio aqui el factor normal paré la sosa
es 0.C4001 gq.

C4lculos.

Peso muestra 1.202

'26.1‘

H

- ml, gastados
N sto4 = 1. 1221436

? Factor NaOH =0, 04001

'f';ﬁf %\pureza,- (Factor NaOH) (ml gastados) N 32§°4) x 100«'

: Peao Muestra

| % pureza ="

10.3.3 ‘Acxuo Bontcog;;f___:
| ?Este 5cido es eltlma 

b  la'p:esenc1a de una gran cantxdadrdeiglicerin vo manitol lo di-.):




- Por cada mililitro de’sosa normal gastado en el trans
curso de la‘titulacién equivale a 0.06192 gramos de H3BO3 .

Cilculos. “

il

ml. gastado = 52.2 .

) ml. testigo = .5
. NNaoH = 0.125778
‘” V__Peso‘ﬁuést:a = 0.4570‘
1* .m1.'ga§£ad6s reaies'# ml. gastados ml teatiqo

 ml. Reales = 52.2 - 0.5

Cm. Reales =57

: ifj% Pureza = (Factot 33303) (ml Realea) (N NaOH) x 100 _}5;



fluorhidr:.co ;s' a‘.p'art’i‘zr" dél_‘fluorita‘: y&czdo ‘sul' vf‘uz"ic:aes der o
_ esperz.rée que se encuentre., contaminado p;ar iones s‘ul‘f‘atq, por -
13 Que se procede a determinar al mismo:. médiahte una éoluci6n--
de cleruro de bario al 10%. |

Laéolucién contgniéndo trazas de ion sulfato“se pro~-
cede‘a' calentar. ﬁastaebulliy‘ciml y se pz‘ecibita pbr adicién de -
A’un hqero exceso de cloruro de bario el cual es agregada gota a.
‘aota con constaute agitamiento. Se digiere el preczp:.tado a una -“’r

_‘te'rperatura cercana. a1 de ebullxc:.én. para que d:.cho precipita-‘

‘ do en.lejezca y se purifxque.

j-'jlla soluci6n en caliente. con la ayuda de u "‘-papel filtro de ce--lf'

i | Una vez digeridas las muestras se proeede a filtrar -:'. i



i}giéﬁiindoiaréaﬁfééiao EiOriféf;cd bé;éﬁaégéﬁéS”cuaﬁtésfiéi:éﬁiFg
fﬁéo en forma de sulfaﬁb'de b#rio.
| Cél¢ulos. -
VolGmen muestra 5 hl.
Densidad HF = 0.988
m =0,988 x 5 = 4.94
ml -NaOH = 125
N NaOH 1 1265778

L ml gastados Hcl

,NHCI = 1 0949635

Factor de HCl = 0 02 i,',,if




. 96

= 1.812959 gramos’de acido sulfirico.

52504 2 NaOH
98 ——-= -~~~ 80
1.812959 ——meemmm—mm y

y = 1.4799665 gramos de sosa.
1. 2657778 N ~cmmce— 1000 ml —e————- 50, 6311129NaOH

S , W ———— 1.4799665 gNaOH :
= 29.230377.1111.

10 3.5. ACIDO CIDRBIDRICO

Cerca de; cinca ld.ulitrus son 1 tzoducido en un ul--

tra etl..nmyer 25 mi.lilitzo de ‘:‘gua ‘:on nuevamenta aﬁad.i.dol :



= 5x1.18=5.9
ml.= gdstados = 48
N NaOH = 1,25778

Factor HCl = 0.,03647

% Pureza = (Factor HC1l) (ml, gastado) (N NaOH) x 100
: m

% Pureza

(O 03647) (48) (125778) X 100 ‘
59 ,

% Pureza Hel = 37.3;."

10 4 REACCIONES EN LA PREPARACION DE TETRAFLUOBDRATOS

4ﬂr+ﬂ3ao - -—HBF4+3H20

mas'4+oa - s 4135'4‘ + “z o

10 ,5' ,"'ANALISIS DE paonuc'ro Tnnmmmo

Tettafluorcborato de Potas:.o'«", KE

Para cmprobar que“ se. obtuvoj, la a
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: 10 . 51 | D’E‘;I"Eﬁiu‘mcyzlzéu ' Dﬁ p&)\élo

.Par‘a‘ la determinacién de pptaﬁio, ‘se prej:ar& un estan - |
dar de potasio la cual"cvoﬁtem'.a 1006 ppm., esto se logro ﬁésanf
dé 1.9068 gramos de cloruro de pota;io. se disolvio en agua“ '-v .
aforaadolo posteriormente a un iitfo. De esta solucién se tomo
. una aiicuota de 10 mililitros y se aforo a 100 mililitros, ccf1¥

‘lc'o cual teriexhbs una: solucién contehiendo 100 ppm; De esta 'se ‘to‘

maron alicuotas de 25, 20 15, 10 y 5 mlxl;tros los cuales se-“ .

i aforaron a 100 ml;litros con lo que ‘se tuvieron aoluc:.ones can,-'

o «;una concentracién de 25. 20. 15, 10 y 5 ppm.. relpectivamente. i

£ ;-_Una vez obtenidas dichas concentrac:.onea como curva patron se -

procedlo a t:omat lecturaa en el espect:ofotometro (flamometro)
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" una resina ya que los iones sulfatos interfieren en dicha deter
_minacibn, después de lo cual se aforo a un litro de esta, se 'tg_
" maron 5 mililitros y se aforo a 100 mililitros, procediendose a
tomar a continuacién la lectura siendo esta de:
4 Concentracién . Lectura .
-xp'pm.(dnucian 5-100 ml) - . 64.5

COn estos datos se procedié a ‘trazar una grafica de "",

“‘“,ilecturas vs concentracién (ppm)

o Obtem.endo de la gréfica una concentracién de 15 5 -

ppm. tomando en cuenta la diluc:.én tenems -’ ;j;f

15.5 x 20 = 31" ‘ppm.




| e o C:I‘IB,V}KVI"KTRO‘P:J ' ,
e ~ POTAStO |

- "
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: 10 5 2 DETERMINACION DE FLUOR (KBF )
| El problema (KBF4) se peso aproxlmadamente 0. 5715 gra‘
mos los;cuales se disolvxeron envgna pequeﬂa cantidad-dejagua«-
se trahsfiere,a-un matraz usando extriéﬁamente el agu& necésa-—'
fia. se agrega cuarzo finamente molido y aCido'sulfﬁricO'concen
_ trado. resbalando por las patedes del matraz, y se procede a 1a‘

destllacién por arrastre de vapory teniendo abierta la llave  ‘.

f 3ﬁlhasta que la temperatura en el matraz osc1le altededor de 150°C. :
Bn el reciplente colector del dest;lado se agrega -
s ;ﬁunon 20 mililitros de agua con una gcta de fenoftele;na y 5 go-

f’tal de hidr6x1do de aod;o 0 1N para ir neutralizando el destila,l“
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deAélé£urdﬁdé:zircbnio. §e af6ra:e1 maﬁrai.éi ﬁf&zo.rse aéita ;.f
'pérﬁéttahente,y se deja téposar por espacio de una hora, Antes-
de'medirlé en un espectofoto@etro a 525'mnc-ajus£ando.elicero -
con la‘mas concentrada (2.57pp. de fluoruro de sodio) con la =
misma cahtidad de reactivos y el 100 con los reactivos solos.
| Para la preparacxén de una curva de calibracién se pe
sa 2 21 gramos de NaF q.p. que contiene un gramo de fluor, se -
disuelve y se afbra a un 11tro. Esta solucién contiene 1000 ppm.,
:de esta se. tomo una alxcuota de 10 milil;tros y se aforo a 100-
‘ ml con lo cual se tuvo a”enta con una concentraci6n de 100 ppm.
f;EDe e-ta nueva aolucxén se tomaron alicuotas de 25. 20 15. 10 'd e

»f;fs mililitros y se afbraron a 100 mililittos obteniendoae solu--,:;?

iﬁﬁciones con concentraciones de‘25, 20. 15. 10 y’S‘ppm'

respects
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S T
1.5 ppn - 40
1.0 pém ' : ' .58
0.5 ppm . 79

Problgma - 31

Con estos datos se prbcedié a trazar una gréifica de -f;
ccncentracxones {ppm) vs lecturas. ‘ 7 |

Obtenxendo de la grafica una concentracién de 1.725 ;'t
e L

o Tbmandd en cuénta las: diluciones 'te;rignios R

1. 725 x 20 3 10 345 ppm..

Se pesaron 0. 5715 gramos del problema por 1o que ‘se:

: :,‘ihace : la siguiente proporcién ,' ‘.-v; _ 5

o 5715 g mimaads

1 g __ : -

X = 345 C
0. 5715 s

x = 503 6 ppm._}-*

Esto sigm. fica que en 1 gramo de uestro problema

KBF ) tene'nos 603 6 ppm de ﬂuor-

_ oeig




CURVA PATRON
ek
. ~ FLuoR

¥




En un 1 gramo de problema tenemos :

' Una concentracién de 603.6 ppm

% F = 0,6036 g x 100
% F = 60.36

~. 10.5.3. DETERMINACION DE BORO knm )
Los fluoboratos pueden ser. h;drolzzados por el cloru- .

o xo de calcxo como se muestra en la reaccién'

S 3H20 + KBF4 + 2cac12 —s2 caF2 + H3BO3

Después de la filtrac;én de la mezcla de reacc16n. Ei

todo estandar de Bora-

j&c“doybérico puede ser titulado por elf:

Se coloca 1a soluc16 i:i1trada en un matraz de~250 ml

contenlendo 5 gotas de indlcador ro;o de metxlo, adicionando

| &cido sulfﬁrico al 10% o hidréxido detaodxo al 10% hasta que lag

& *301u '6n sea lxgeramente 6c1d ”Se-calxenta lafsoluc‘én po"bes-g



El volﬁmenidel titulante'uaado‘daadn el~rojaf ‘ mntii'
19 a ul punto final de la fenoftaleina es sumatlzada para compu

tar ld cantxdad de H3BO3 presente en 1a muest:a.

‘-caléﬁlos,
m = 549 KBFy
.mlNaOH ‘="3"2~ |

"»N NaOH = 1 265778

;Pactc: H Bo =0 06192




8.6

De lo que se deduce que nuestra sal efectwanuent:e co-— v

,rresponde a la fémula de KBF 4

Para el analisis de NaBF.«, Y Ca(BP4)2 se. sigu:.é el nu.s"

:“'»»rm procedimento efectuando para el anali_sia de KBF4 y resulta--

do:,,aimiluen se ohtuviemn.




Reacciones,«:v gt

' Na BE, + NITRO - N..
N — . . Chg Hyg Ny- NabBF,

'KBF4 + NITRON - C20 Hlﬁ N4

Ca (135‘4)2 + NITRON

Célculds.
APVesb muestra KBF4 = 0.,4215 g -
"'-‘gn KBE4‘?.125;9066_  N - |
‘;ph €30 Hyg N4; x§f4 a5438.283§2 ‘“7 ”ff:VV‘

?Peso <20 "15 Ng. xnz4 1. 3995

oemremn, .i."??oﬁ?zo'?9*_*‘13327"’?5?.?;-@:’1?4‘.v;i, S

PH C2° HIG N4. KBF4

gg K3,4 = 125.0066 - fﬂ§k51;39§5;s¥Qi§déd" 8:
T 838.28392 o i

xwmn-oAmmmxlm
: o 4215

”ﬁ}% punaza = 3394 = 95.3824




=109.7944 x2.1295 = 0.55382

q %néﬂﬁ :
1422:1772

% PUREZA = g NaBE,

X 100
’Feso;muesEra

-% PUREZA = 0.55382 x 100
0.5715

' % PUREZA NaBF, = 96.90638

;,1xraso muestra Ca (BF ) O 6225
P ca (nr4)2' = 213 6492 |
Jm (¢20H15N4)z- ca (BE‘ )2 838 40394

.pegp (c:m 16 N4)2. Ca (BF ) = 2 335

= PH Ca (BF4)2
PM. (Con 6N4) 2. ca (394)

- X Peso (Caof16Na)2, ca (ry)

x punzza -0 59502457 1': f\ibof



o 4 AR v
IAT.NZN_OH | CI™ “H O Ar_N=N CY

La condicién e:@eriﬁtental “necesaria‘vpara ia prepara--
-ci6‘n de ﬁna sal de Diazonio. Es la diazotizacién de ;;ha amina -
: como se 'describe a contirnua.ciéri, ‘la aini'ha es disuelta en un vo-; '
_‘_'lfmen apropxado de agua conten:lendoz 5-3 equivalentes de ac:.do -. 

‘ '.‘_clorhidnco y la solucxén es enfr:.ada -en hi.elo. manteniendo l.a-',;{"

3 f‘textperatux:a de 0-5°C. una solucx.én acuosa de nitrito de sodxo - L
aﬁadi.do en pequeﬂas porcxones. ;'

j : La reaccxén general puede ser escrita'




ci6n de 1 w1 de nitrito de sodio disuelto en agua. manteniendo’
la ;te‘npe_rat_urra "ce:g:‘;r\xa‘ a 0° ;b-.:ls’eyr‘a..ﬁade lentamente  ¥ “t"':on‘ ag‘i_ta-l- .'
ciéﬁ uhé soluéiéﬁ de 1 mol deNaBN o KBF4 ‘o"1:/2 mol de ca - ‘
(BF4) se agita. ia ‘soluciéﬁ y. se colecta y'el precipiﬁadb’ es -
quvada con volﬁmenes 1guales de agua fria y metanol frio. sequi

'.‘dos por varios lavados de eter. Esta sal es secada por esparcl-'

‘ ]i-miento sobre un papel poroso soportado sobre un tam:.z permit:.en '

'

. do cx:culac:én de az.re. :

La sal seca es puesta en un frasco conectado por mee-- ‘ ';

f‘-dio Vf‘de un tubo a dos elenmeyer' enfr:.ados con una mezcla h:.elo -

laly"el ﬁltimo ftasco conducita aquna trarrpa':o a un’ fraacojde




44 Difluowlnfenilo .

Se »prepara de :.gual forrr-xa como se déscixbxé arrzﬁa -
':parti‘-erid;)- de bencxdina. 'La sal de 4,4' Bifenil - bis dia_\zonio- .
Vflu'oborstb es lavada con agua ffia, y se seca a 90~100°C po: -
20 nfinutoé.
’La sal de diazonio fluoborato es puesto en un frasco ,
de déstilac16n de cuyo brazo lateral conduciré a otro ftasco -
vde destilac:.én la cual ‘es enfriada con corriente de aqua. El -

brazo lateral del frasco receptor conduc:.ra a una buena trampa"

. fpara atrapar al BF . para la doaconposicién se procede da la - :

3 :
f‘imisma ﬁoma ante:iormente expuesta. a la concluuién de la dea- 'k?;!:{"?‘




it ppel Fenstlon 40 Wssonis-alisadtiny ah
llo sobre el papel fojb.inéi¢a‘lévpreséhciavde fluot las chéleS 

resultaron positivas.

-it)'gé.z."DE'rE‘mmAc‘Iou_ DE PUNTO DE mam.mcxdn,

- La déte¥ﬁinacién del punto de ebullicién se 11¢va a -
cabo en un tubo.‘;de,‘thiel conteniehdo agéite (Nujol) ¥ con la -
.l ayuda de un tubo capxlar se 11eva a cabo la determxnac;én, dl--ré
‘G"cho capila: se encuem:x:a en- ‘un tubo. Conteniendo la muestra a =
."f;dete:mina: y se fzga el tubo a1 termémetro mech.ante una hga de,k[""';

) ';:modo qua la v'mest:a quede ce:ca del bulbo del. nu.smo, se ca-----,}




““ CAPITULO XI -

CONCLUSIONES

~ Loé estudj.;os ‘econémicos y de -mercado‘-’:;esumidos ‘ef;-ia—

primera parte .de' ésta tesis, hacen- evidente ci‘ue?‘.el fluoruro dé—

calcio es un recﬁrso natural de enorme ‘importancia para México-

"ly,'ysobrel vtodo‘cabe m_éncionar, Que lo_ seg(uiraksiendo por un laxv:go._
tiénpo. | ‘

L ‘fiv'or otro ladé las cohd'i.cién.es" réélml‘:'ilante‘s‘del mré&&b-’

y la conpetenc:.a internac:.onal por satisfacerlo hacen que l.a -

fexplot acién de la tluorita como mat.eria prima de exportacién
?aea dia a" dia menos atract:iva por esta razén es inportante que-—'}"

) ‘e’: realice un serio es fuerzo de mvastigacién dirigido ka encon




sistemas.

‘_':El pfoblemﬁa;‘r'\:; es ni féir\ota}nénte siinéle, la “abundar‘\c.iar

“misma de 1a f1uori£a:es ﬁna indicaciéh‘de:su baja'reéctividad;
| - En busca de alf;ernativas pé’;a el uso de la fluorita en
'(“"esta;te’siv.s se planteb estudi‘agr la habilidad pata fluorar compues
vtos orgéniéoé‘cloradds.dél flubruro de calcio. en comparacién -

W'g,;con los - fluoruros de metales alcah.nos usados para tal f:.nal:.dad

‘ o Di.cho estud:.o se restringlo al uso de condxcmnes mor- . -_.7“;3

fmalmente encontradas en procesos productivos comunes. tenperatu-

ras y preuones bajas y mat:er:.as pnmas baratas. etcétera.
'En estas condic:.ones. se estud:.aron (las reaccmnes de-' j

a ﬂuo:it 'con clorobenceno. para—d:.clorobenceno. ,.t:nclorotolue




 La obtencién de fluorotolueno por dicho ciclo es tan-

solo ‘n ejemplo, por este mtodo es posible preparar un gran nfi

Sy k




| APENDICE DE LA SEGUNDA PARTE

: Para.la»obtencién de cbmpuéstos_fluorados a patti? de
fluorita se dispuso de esta;,finamehte dividida y de una eépeci
vficaciéh équiva1ente a la del g:édé écido.

| "»Alde‘més,' se cdnto con compuestos orgénicos tales ¢on\o£
; clorobeﬁceno ) sus denvados. hldrocarburos alifat:.cos clorados
‘y conpuestos 1nsatutados. | |
| La fluorita paxa usa:se como agente fluorante. se

e fhizo reacc:.onar a la m:.sma con el compue-to ozg&nico a fluorar-_;

. com se describe a cont.inuac:.én. »  :
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_-reacciones:

1.~ Partierido de clorobenceno y‘fluorita,7ebulléndp -
la mezcla.

Ci
]

| '.+'12~C>IF' ‘ >
Q) - e

2 - Empleando un derlvado del clorobenceno Y fluorxta.l

; '61301viendo a 1a primera en un dlsolvente clorado como' cloro--". 1’ i

ffobrmo, para posterlotmente proceder a ebulrla.




s, A

4 74

©2 NH,- HSo4_4 ‘

- NH4»HSO4 + NH3

ey 2NH4“' + 2 HSo,-

,».‘ . — 2
2N_H4+ 1-2HSo4 +( Ca

2 N, F

4 ‘
++2Fw 2NHF+Ca(HSo)

"——""_ 4

NH,. -+ NH4 HF

. V'4
NH4 HF2

]

U3 2

Clz-c = C-Clzk + Ca Fz

o NHg F + HF

N'H*sb

En esta también se aphca presién.

‘ pleando en esta sales de.ﬁ,

6 - Usando un hidrocarburo clorado y fluorita, .

metales en au estado de valencia m&s _,;

=-a1to- como catalizacbres. iﬁ el T

h';--fﬂx:



.. 168

'REFERENCIAS' BIBLIOGRAFICAS

Bibliografia en el Texto

1.- a) W. Bockemuller, Ann. 506, 20 (1933)
b) .W. Bockemuller, in newer methods of prepatative organic
’ - Chemistry, interscience, New Yory, (1948). Pag. 230~
232.

. Z.- J.M. Tedder, Chém,‘Ihd»(Londbh) 508 (1955).

.Im R
o

f73;- R.F. Merrit and T.E. Stevens, J. Am. Chem. Soc.

”“:R F. Merrxt and F A Johnson, J Org. Chem. 31-;
; f;(lsss) | = ey .

Jr.. 3.0, Stoffer. G. fuller. a’d;fi§ ;
- Soc. as. 51 (1964) N

;*w T. EMlller.

£, | f;féyd:S?D;,Rdéhjﬁrﬁﬁﬁ; xﬁ}*dh°m.f!ﬂ_ f_;

.f{E C. Anson, P S Fredtlcks. and J M Tedder. ‘i
ff7918 (1959). fgjif .‘. IITAREEE . o



A'flp}? J}Mf H5hi1€dh;{Jf: AdG§n.-Fiuotihe”CHém;,fii; 117 (1?63);‘

RS

-~ 11.- T.J. Brice in fluorlne Chenxstry (J.H, Slmons. ed Y, Vol.
‘ ‘ "I,‘Academxc. New York. 1950 P&g. 423-462,

~12.- H.G, Bryce in fluorlne Chemlstry (J H. Slmons, ed). Vol.—
5 Academlc, New York. 1964, Pag. 295-498. ‘ :

, ‘l3;-vJ H. Simons in fluorxne Chemlstry (J H. Slmons, ed. ). vol.

» ‘:Freon A Regxstered Tradenark of the E. I. du pont de
“jnemorus Co., Inc., , Ll




‘c) J H. Babcok, W.S. Beanblossom, And B H. Wb3c1k. 1b1d..
o 314, ,

22, - R.D. Fowler, H.C, Anderson, J.M, Hamilton, Jr. W.B. Buford,
"1II. A. Spadetti. S.B. Bitterlich, and I. Litant ibid. 343.

- 23.~ P, Tarrant, J. Attaway, and A M. Lovelace, J. Am., Chem -
: %oc. 16, 2343 (1954)

24, T, H slmons and C,J, L8W1S, J. Am. chem. Soc. 60, 492 -
!1960) : o ‘ _ ,

' 5 - M. Hudlxcky. Chemzstry of Organlc Fluorine Compounds, Mac- “
i millan. New. York. 1962 Pag. 87-112 - ‘

Eﬁkzs;agé;ngfggnne..otg;yaeactiohs;ﬁg;g495(1944);7* -

27'F’J g Brown ande B whalley. J Soc. Chem‘iIndvt'

-.r .Midgley. Jr. and A.L. He
(1930) e

29 - w T Moreland D P Caneron ER.G. Bezg. and C E Maxwell.
- III. J Am. Chem.,Soc._84, 2966 (1962)_,_w,_.

uand “is;smmiaﬁnf. Ber. §0, 1186 (1927). -




" 34- Funk and ﬁiﬁd;;-, 'a.‘ Ano:g. .Aliéeﬁl. Chem 159, '}121.» 7(11‘9‘26) .
35- Wilke-Dorfurt and Balz, Ber; 60, 115 (1927).
36.- Smith and Haller, J. Am, Chem. Soc 61, 143, (1939).
37.-"Héller and Schaffer, J. Am. Chem, Sog, §§;4954f (1933).

i,z‘38.f Sté:kgy Org,‘Syntheses; Coil. Vol. 2; 225 (1943); 

© 39.- Ruggli and Caspar, Helv. Chim. Acta, 18, 1414 (1935).

. 40.-'Leslie and Turner, J. Chem. Soc. 1933, 15%0).

41.- Schmelkes and Rubin, J. Am. Chem. Soc. £6, 1631 (1944).

43.- Durker ’#n‘«‘if‘?s#irk_év-z JAm ﬂ_éﬁéﬁi Soe., £, 3005 (1939).

.‘:144‘ - nun}cer, Starkey, and Jenkins. J Am.rchem. Soc ‘58 A2308 -

Bolth. Whaley.
(1943) :



- 493.- Cannoni. de Degiorgi and Zappz. Anales. Asoc. quzm. Argenti e
. na. 28, .72 (1940) (C A., 34, 6593 (1940)). )

50, - Kleiderer and Adams, J, Am. Chem. SOG.‘§§,'4219 (1933) 
51.-VS¢hiem§hn and Pillarsky, Ber, 62, 3035‘(1929).

| '52.- Roe and Fleishmann, J. Am. Chem, Soc., 69, 509 (1947).

~ 53.- Schiemann, J. Prakt. Chem., (2) 140, 97. (1934). -

o 54."-7‘36@ ‘fana';_nawkins, 3. Am.g ghgm,rf . Soc ’ _4_5_'9__, -'_’2&432 :;(.;941 ) .

 -‘“Go1dherg. Ordas. and Carsch. J. Am.‘chem.isoc 69, 260



:fdetxon. Ed. John w;ley and Sons Inc., pag. 69-70. 104,; -' 
108 New York (1926) '

- 1l0breg6n Alﬁerto; Métddds de Analisis Qufmico;

- ‘ngel Arthur I. Elementary I. practical organic chemistry .
Ed. Spottiswode, Ballantyne and Co. LTD: voldmen I. p4g. -
248-9, 256-7 Great Brxtaxn (1960) o

Lo ‘Rubalcaba Ruiz Delflno C. y Garcia Gut;érrez Luis; la Fluo
'~”«~~“'r1ta Resumen Econémico, Mlnero Notxcxas. pég. 58 68 (1981).:‘

i »[Q]Stevens Pablo 1a flurxta un campeonato ganado a Ley, Mlﬂ&'
f,,j ro Noticias, pag. 3—10 (1977) Y : '

1 “Industria qon Pr&ctx

JCalvet,'Qu m;ca General Aplxcada



,, Fouter Dee Snell.‘ and: Lesliefs. Ettre. Encyclopedia ofine= =
- ¢ustrial chemical analysis. Ed. Interscience Publisher a' -

ivisién of John Wiley and sons, Inc, Vol., 13 P&g. 40-—42 -
New York (1971)

- Foster Dee Snell and Cliffor L. Hilton: Encyclopedia of
- industrial chemical analysis; Ed. interscience publisher a
division of John Wiley and Sons. Inc. Vol 7, p&g. 339.

405 New York (1968)

- ‘:'-Glembotaky U.A. Glotacxén, pr:.mary Sources. Ed, Harold S -f_
R -Rah1novmh. New York (1972). : : :

- “.}“Gandin AM, flotac16n. Ed. Mc. graw HJ.ll Book con'pany New-‘ i
. York- (1975) '

auad:l.n A M. Memourialbi‘lotation Syrposion. American gInsti.tuf




	Portada
	Índice
	Prólogo
	Introducción
	Primera Parte.   Capítulo I. Propiedades Fisicoquímicas
	Capítulo II. Métodos de Extracción
	Capítulo III. Métodos de Concentración
	Capítulo IV. Usos y Aplicaciones
	Capítulo V. Minería en México
	Capítulo VI. Consumo de Fluorita por Industrias
	Capítulo VII. Mercado de la Fluorita
	Apéndice de la Primera Parte
	Segunda Parte.   Capítulo VIII. Métodos de Fluoración
	Capítulo IX. Reacción de Schiemann
	Capítulo X. Parte Experimental
	Capítulo XI. Conclusiones
	Apéndice de la Segunda Parte
	Referencias Bibliográficas



