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. CAPITULO 1

' INTRODUCCION Y OBJETIVOS

México cuenta con las mayores reservas probadas de fluorita (prin
cipal mineral de fluor de importancia industrial en el mundo), es
timadas en 60 millones de toneladas,lo cual representa alrededor-
del 18% de las reservas mundiales (REF.26). Este hecho ha ocasig-
nado que México se haya convertido en el principal productor de -
mineral de fluor, siendo en 1983 1la produccidén de alrededor de --
605,000 toneladas lo cual constituye el 16% de la produccién mun-
dial (REF.26). Desde este punto de vista el pais se encuentra en-
una situacidn altamente favorable para el desarrollo de la indus-
tria de compuestos fluorados al contar con la materia prima bdsi-

ca en forma abundante. Por lo anterior, la motivacidédn fundamental



para la realizacidn del trabajo que aquf se sustenta, es la pre-
sentacidn de un marco de referencia técnico y econbfmico de la in
dustria de compuestos fluorados en México que coadyuve al desa--
rrollo de estudios t€cnico-econbmicos de productos fluorados es-

pecificos.

La importancia de un estudio técnico-econdmico de tipo sectorial
estriba en que permite caracterizar y comparar variables macro-
econbmicas del mismo,tales como: empleos, activos fijos (inver--
sidn), valor de la produccidn, contribucidén al PIB, localizacién
de fuentes de materias primas, comercializacidn, disponibilidad-
de tecnologia, indices de complejidad tecnoldgica, etc.. Ahora -
bi€n a través de esta caracterizacidn se puede coadyuvar a detexr
minar qué tan estritégico es el sector, en cuanto a la generacidn
de empleos, generacidn de divisas, incidencia en productos de con
sumo final bdsicos, contribucibn a la integracidn de la planta --
productiva, etc,, asi mismo puede servir como base de estudios -
especificos sobre problemas del propio sector o de una parte del-
mismo (por ejemplo: escases de materias primas, recursos financie

ros, distribucidn, comercializacidn, etc.).

Especificamente para el sector de compuestos fluorados en México-
no existe un reconocimiento oficial como tal. Este un sector inci
piente ya que aunque se¢ cuenta con las materias primas b4sicas pa
ra la produccibn de compuestos fluorados en el pais (fluorita y -
icido fluorhidrico) &stas se exportan mayoritariamente.

-

La informacidn técnico-econbmica disponible para este sector es -



3

escasa y dispersa, por lo cual la intencién del presente trabajo-

es establecer las bases de un estudio sectorial d¢¢ compuestos fluo

rados con el objeto de que en futuros estudios se llegue a una ca

racterizacidn mis profunda del mismo que contribuya a la toma de-

decisiones.

El alcance del presente trabajo estd dado por los Tubros menciona
dos en los objetivos, los cuales se consideraron bdsicos, algunos
otros rubros, - (activos fijos, contribucién al PIB, incidencia
en productos de consumo final, etc) que tambi&n son b&sicos,no se
consideraron porque dada la dispersidn de informacién se estimd -
que no se alcanzarfian a cubrir en un tiempo razonable para un es-

tudio como el que aqui se presenta.

1.1 OBJETIVOS

A partir de lo antes mencionado, se plantean los objetivos si

guientes:

1. Efectuar un estudio econdmico de los principales productos
fluorados en México contemplando las siguientes variables:

produccidn, importacidn, exportacibn y precios.

2. Efectuar un estudio de las caracteristicas de la estructu-
ra de la industria del fluor en México, contemplando los -
rubros siguientes: capacidad instalada, estructura de la -

planta productiva y sistemas de comercializacién.
+



3. Reportar los principales procesos de produccién de produc
tos fluorados con potencial de produccidén en el pais, con
templando los puntos siguientes: descripcibén del proceso,
principales equipos, principales materias primas, princi-

pales servicios y principales factores técnicos.

1.2 ESTRUCTURA DEL ESTUDIO

El presente trabajo se encuentra estructurado en tres partes-
como sigue:

La primera parte es el estudio econdmico, el cual esti consti
tuido por los capitulos 2, 3 y 4. En el primero de éstos se -
presentan los tompuestos fluorados de mayor importancia econd
mica, sus aplicaciones, la estructura de consumo y las perspec
tivas de los mismos en México. En el capitulo 3 se presenta -
la produccidn, importacidn, exportacidn, consumo aparente, --
precios, balanza comercial, superdvit/déficit de los compues
tos fluorados y finalmente una comparacitn econdmica del sec-
tor de compuestos fluorados con la Industria Quimica Mexicanra.
En el capitulo 4 se presenta una semblanza de ia planta pro--
ductiva de compuestos fluorados en México en cuanto a su capa
cidad instalada, la estructura de empresa, el sistema de co--
mercializacifén, 1a localizacibn de las nismas y los aspectss

criticos fundamentales.

La segunda parte es el estudio técnico el cual esti constituido



por los capitulos 5 y 6. En el capftulo 5§ se preéentan doce -
diferentes procesos de producciébn de-compuestos fluorados con
teniendo cada uno bdsicamente lo siguiente: descripcién del -
proceso, materias primas y su disponibilidad en el pais, los-
principales servicios auxiliares requeridos, los principales-
contaminantes potenciales, los princiéales aspectos critico;,
los factores técnicos de materias primas, servicios y subpro-
ductos y finalmente un Indice de la complejidad tecnolbgica -
del proceso. En el capitulo 6 se presenta una comparacibn de-
procesos en cuanto a los requerimientos de materias primas y-
su disponibilidad en el pais, los pardmetros criticos de pro-
ceso, las etapas de proceso, el indice de complejidad tecnold
gica y los contaminantes potenciales.

Finalmente en la tercera parte de este trabajo se presentan -

las conclusiones y recomendaciones constituidas en el capitu-

lo 7.



CAPITULO 2

LA INDUSTRIA DE COMPUESTOS FLUORADOS EN MEXICO

La industria del fluor es una rama de la industria quimica de re-
ciente creacidn, surge alrededor de 1930 en los Estados Unidos de
Norte América con la primera planta de produccién de 4cido fluor-

hidrico anhidro con una capacidad de 500 toneladas anuales .

En México de 1330 a 1960 la industria del fluor se desarrolld Gnji
camente como una actividad primaria y se concretb a extraer Y pu-

rificar fluorita.

En la década de los sesentas en México se inicia la produccibn de

fcido fluorhidrico, fluoruroc de aluminio y 1los refrigerantes -



clorofluorometanos.

Para la dé&cada de los setentas se ve incrementada notablenente -
la produccidn de estos compuestos, asimismo se inicia la produc-
cibn de otros compuestos fluorados como son los fluoruros de s5o-

dio, potasio, litio, magnesio y las sales fluoradas de boro.

En este capitulo se incluyen los aspectos mds relevantes de los-
compuestos fluorados de mayor importancia econdmica o que es fac
tible que la tengan, sus aplicaciones gené&ricas, la estructurade
consumo y el potencial de México en la industria de compuestos -

fluorados.



2.1 PRINCIPALES PRODUCTOS FLUORADOS

En. la tabla 2.1 se presentan los prlnC1paleS compuestos fluo-

rados. por grupo.
TABLA 2.7

CLASIFICACION/BASICA DE .COMPUESTOS -FLUORADOS

INORGANTICOS ORGANICOS

" Minerales de fluor Fluorocarbonos
Acidos de fluor Halofluorocarbonos
Sales puras Polifluorocarbonos
Sales de boro Otfos

Sales de silicio

Otros

Fuente: REF.24

2.1,1 COMPUESTOS INORGANICOS FLUORADOS.

A continuacifn se describen brevemente los compuestos -
fluorados inorgénicos de mayor importancia econémica ya

presentados en la tabla 2.1.

A. MINERALES DE FLUOR
De los minerales qhe contienen fluor solo tres son -

de importancia industrial:



CRIOLITA(;N33A1F6), es de todos los minerales comer--
ciales conocidos el que contiene mis fluor, 54% en pe
so; solo se extrae de las minas de Ivigtud Groenlan--
dia y por razfn de su alto costo no se utiliza como -

materia prima en la industria quimica del fluor.

FLUORAPATITA (Ca;,F(P0,) ) también 1lamada roca fos-
f6rica, contiene aproximadamente 3.7% en peso de ---
fluor. Este mineral ha venido tomando importancia co-
mo fuente de fluor debido a que existe en abundancia-
en casi todo el mundo, segin algunos cientificos las-
reservas de este mineral como fuente de fluor supera-

los 600 afios, considerando el consumo actual de ---
fluor a partir de fluorita. Los valores de fluor son-
obtenidos como un subproducto del proceso de produc--
cibn del 4dcido fosférico y fertilizantes fosfatados a
partir de la fluorapatita; se obtiene como solucibn -
acuosa de dcido fluosilficico (HZSiF6) con una concen-
"~ tracidén aproximada del 20% en peso. En los paises con
alto desarrollo tecnolégico ya existen varios proce--
sos en operacidon donde utilizan la soluci6n del &cido
fluosilicico como materia prima para la produccién de
fcido fluorhfidrico (HF) y otros compuestos derivados
de &ste. En México es desechado después de un costoso

tratamiento de neutralizacién.

FLUORITA (CaFZ), también llamado espato fluor, es el-

mineral fluorado mids importante e¢n la industria, ---
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contiene aproximadamente 40% en peso de fluor, se po
dria decir que es abundante en la naturaleza, e.t§ -~
mezclado con proporciones variables de calcita, bari
tina, cuarzo y otras impurezas; es necesario reducir
dichas impurezas para satisfacer las especificaciones
de los diversos grados comerciales. Existen bdsica--
mente tres grados,los cuales difieren en la cantidad
de fluoruro de calcio e impurezas que contenga el mi
neral: Grado metalfirgico, es un producto que contie-
ne no menos del 60% de fluoruro de calcio, este gra-
do se obtiene en forma de grava, se utiliza como fun
dente en altos hornos; Grado cerfmico, debe ser blan
co y contener no menos del 95% de fluoruro de calcio
ni mds del 3% de diéxido de silicio, anteriormente -
este grado se utilizaba bésicamente en la industria-
de la cerdmina como fundente y para dar acabados opa
lecentes en esmaltes, actualmente aunque se especifi
ca igualmente como grado cerémico,éu utilizacidén bi-
sica es en la industria del vidrio para disminuir la
viscosidad, para grabar y dar acabados opalecentes y
como fundente en la industria del acero; Grado &cido,
debe contener mids del 97% de fluoruro de calcio y un
miximo de 1.5% de diéxido de silicio, este producto-
se vende como mineral de flotacidn reducido a polvo-
fino (mineral altamente refinado), es la materia pri

ma para la produccidn de compuestos fluorados.
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SALES PURAS

As{ se denominan a los fluoruros met8licos del grupo
alcalino y alcalinotérreo, los de mayor importancia-

son los siguientes :

Fluoruro de sodio (NaF)b
Fluoruro de litio (LiF)
Fluoruro de potasic (KF)

- . Fluoruro de agnesio (Mng)

La mayoria de estas sales se obtienen como producto-
de la reaccibdn del 6xido o carbdnato del metal con -
el 4cido fluorhidrico. Se utilizan en la industria -
del vidrio y cer&mica, como fundentes en metalurgia,
como productos de lavanderia, como insecticidas, en-
la preservacidon de l1la madera, para la fluoracidn de-
agua, como antisé&pticos, como antifermentativos, co-

mo bases para pigmentos, etc.
ACIDOS DE FLUOGR.

Acido fluorhidrico (HF), es la fuente-de fluor para-

la fabricacitn de la mayorfa de los compuestos orgé-

‘nicos e inorgfnicos de fluor, en la actualidad se --

han propuesto varios métodos para producir &cido fluor

hidrico a partir de diferentes fuentes de fluor. En-

México toda la produccién de este icido procede de -

la reaccidn de la fluorita grado dcido y el 4cido --
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sulffirico. El dcido fluorhidrico y sus soluciones a-
cuosas se venden en el mercado tanto interno como ex
terno en gran variedad de concentraciones siendo 11-

quidos incoloros todos.

Acido fluosilicico(HZSiFG), subproducto en el proce-
so de manufactura del acido fosférico y fertilizantes-
fosfatados a partir de la roca fosférica (fluorapati
ta) .Este Gcido esti teniendo mayor importancia como-
fuente de valores de fluor, por su alta produccibn -
-como tambi®&n por el desarrollo de la tecnologia que-
‘ha permitido su utilizacidén, sin embargo, &sto estd-
restringido a los paises con alto desarrollo tecnold
gico., Especificamente en México este &cido es dese--
chado después de un costoso tratamiento de neutrali-

zacidén con carbonato de calcio.

Acido fluosulfénico(ﬂsosF), en la industria se obtie
ne tratando cido fluorhidrico con tridxido de azu--
fre, se usa como catalizador en la alquilacié6n de 1-

soparafinas, aromidticos, etc.

Acido fluobﬁrico(HBF4), es considerado como acido --
fuerte, se produce disolviendo trifluoruro de boro -
(BF3) en agua. Industrialmente se produce disolvien-
" 'do &cido bérico (HsBOS) en dcido fluorhidrico, su --
desarrollo comercial estriba en gran parte en la uti

lidad de este compuesto como catalizador en gran --



13

variedad de reacciones orginicas.

SALES DE BORO.

Los fluoboratos metdlicos de mayor importancia econd

mica son los siguientes:

Fluoborato de sodio (NaBF,)
Fluoborato de potasio (KBF4)

Fluoborato de amonio | (NH4BF4)
Fluoborato de plomo (PbBFs)

La mayoria de estos productos pueden ser obtenidos -
neutralizando Acido fluobbrico con el hidréxido o --
carbonato apropiado. Los fluoboratos alcalinos se re
comiendan como agentes refinadores y como fundentes-
purificadores de metales no ferrosos, especialmente-
del aluminio. E1 fluoborato de plomo es de particu--
lar interés por razdn de que puede servir para cha--
pear directamente sobre acero o hierro colado para -

formar una cubierta resistente a los 4cidos.
SALES DE SILICIO.

Estos productos se preparan tratando 4cido fluosili-
cico con un agente precipitante o neutralizante ade-
cuado. Dentro de los fluosilicatos mAs importantes -
se encuentran los siguientes:

Fluosilicato de sodio (NaZSiFﬁ)
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'Fluosilicato de potasio (KZSiFé)
Fluosilicato de magnesio (MgsiFé)
Fluosilicato de amonio ((NH4)ZSiF6)
Fluosilicato de zinc (ZnSiFﬁ)

Se utilizan en la industria del vidrio, para tratar-
pieles, en la fabricacibén de pigmentos de circonio,-
como insecticidas, en lavanderias, para conservar la

madera, etc.
OTROS.

Otros compuestos de importancia econdmica son los si
guientes:

Fluoruro de aluminio (AIFS), este compuesto se produ
ce a partir de una reaccibn del trihidrato de alumi-
na con dcido fluorhidrico, se usa bisicamente para -
1a prodﬁcci6n de aluminio y como catalizador en va--

rias reacciones de compuestos orginicos.

Bifluoruro de amonio (NH4HF2), este compuesto se pre
para tratande amonfaco con fcido fluorhidriceo, es --
muy usado en la industria del vidrio, es disolvente-
de silice, silicatos y Oxidos de berilio, se usa tam

bién para limpiar acero carburade, como fungicida,etc.

Hexafluorure de.azufre (SFG), se obtiene de la reac-

cidn del azufre sBlido con gas de fluor, se utiliza-
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principalmente en diversos equipos elétricos como son
en transformadores, interruptores automiticos de cir-
cuito, generadores, piezas de energia de microonda, -

etc,

- Trifluoruro de boro (BF3), uno de los métodos de ob--
tencién de ¢ste compuesto es a partir de la reaccifn_
del bbrax (NazB407) con 4cido fluorhidrico u dxido de
boro (BZOS) o a partir del dcido bbrico (HSBOS) con -
una sal fluoradas El trifluoruroc de boro se usa bdsi-
camente como catalizador en numerosas reacciones orgi
nicas,

- Trifluoruro de fosforo (PFz), este compuesto se produ:
ce a partir de la reaccifn del &cido fosf6rico con --
una sal fluorada, se utiliza como catalizador en reac

ciones de compuestos orgédnicos.

2.1.2 COMPUESTOS ORGANICOS FLUORADOS

A continuacifn se presenta una breve descripcidn de los --
compuestos fluorados de mayor importancia econémica men

cionados anteriormente:

A. FLUOROCARBONOS ALIFATICOS.

- La forma mids sencilla de producir estos compuestos es -
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mediante la reacci6n de 4cido fluorhidrice y un hidrocar
buro, o por fluoracién directa de un hidrocarburo con --
un fluoruro metdlico de alta valencia. Los miembros -
inferiores de los fluorocarbonos se usan como refrigeran
tes y propelentes, los fluorocarbonos de alto punto de -
ebullicifn se usan como lubricantes, A partir de la -
polimerizacién de los fluorocarbonos se pueden obtener_
pldsticos s6lidos, como es el caso del cloro difluorome-
tano comercialmente llamado fre6n 22 que al polimerizar-

se forma un plédstico llamado comercialmente tefldn.

HALOFLUQRQCARBONOS.

En el caso de los clorofluorocarbonos,se pueden obtener_
utilizando la reaccidn de hidrocarburos con dcido fluor-
hidrico y posteriormente tratarlos con cloro o tratar --
clorohidrocarbonos con &dcido fluorhidrico anhidro. Estos
productos se utilizan principalmente como refrigerantes-
y propelentes de aerosoles, la polimerizacién de algunos
puede producir plisticos. Para el casc de los bromo---
fluorocarbonos se preparan por medio de la bromacién tér
mica de compuestos fluorados respectivos que contienen -
hidr&geno, estos compuestos son importantes como anesté-

sicos y como extinguidores de incendios.
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C. ACIDOS FLUORADOS

Dentro de estos compuestos uno de los mis importan-
tes comercialmente hablando es el &cido monofluoroa
cético 1lamado '"1080", por su utilizaci6n como vene
no en la extincidn de roedores, tanbién es usado co
mo materia prima para la produccibn de otros fluoro

carbonos, .

2.2 APLICACIONES GENERICAS DE COMPUESTOS FLUORADGS

Las investigaciones constantes de nuevos compuestos fluora--
dos y sus apljicaciones han creado un gran nfinero de éstos --
que tienen actualmente una gran importancia comercial o pro-
babilidades de tenerla de tal forma que es casi imposible --
especificar las diferentes aplicaciones para cada uno, por -
lo que genéricamente se presentan en la tablz 2.2 las mate~-
rias primas bAsicas, los productos de Estas y sus principg;-
les usos en la industria de la construccién, quimica, eléc~-

trica y otros usos.

2.3 ESTRUCTURA DEL CONSUMO EN MEXICO

La distribucién del consume de compuestos'fluorados en el --
pais es muy limitada, ya que de la produccién total de éstos

se exporta alrededor del 72%, esto se explica por el bajo --
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desarrollo del mercado nacional. En lasrtablas 2.3 y 2.4 se-
presentan la distribucifn del consumo para la fluorita y el-
fcido fluorhidrico respectivamente. Por lo que se refiere a-
los demés compuestos fluorados de producci6n nacional,no se-

encontrd informacidn en la literatura disponible.

POTENCIAL DE MEXICO EN LA INDUSTRIA DE COMPUESTOS FLUORADOS

México goza de una situacidn privilegiada, dada su riqueza.-
en reservas probadas de fluorita que en 1983 ascendian a se-
senta millones de toneladas, lo que le permite ser el pais -
de mayor produccitn de fluorita con una participacién de al-
rededor del 46% de la produccidn mundial. Esto trae como --
consecuencia el contar con amplia disponibilidad de la mate-
ria prima bfsica para la industria del fluor. En la tabla --
2.5 se presenta la produccién mundial de fluorita y en la ta
bla 2.6 se presentan las reservas probadas mundiales de fluo

rita.

Respecto al fcido fluorhidrico México es el primer pais pro-
ductor de América Latina y el octavo en el mundo, Comparando
la produccidn nacional del &cido coh.respecto al pais de ma-
yor produccidn mundial que es Estados Unidos representa el -
23%. E1 incremento pronosticado por‘el Instituto Mexicano de
la Fluorita,A.C. para afios futuros colocarfin a México en si-

tuacién comparativa en cuanto a. la producciébn de 4dcido-
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fluorhidric65gbn‘lo§ paises altamente industrializados.

En 1o éd? se refiere a los demds compuestos fluorados, sobre
salen el fluoruro de aluﬁinio por el ripido crecimiento que-
ha tenido, asi como los fluorocarbonos. Existen proyectos --
por‘parte de Fertilizantes Mexicanos para producir fluoruro-
de aluminio utilizando como materia prima parte del &cido --
fluosilfcico que desechan sus plantas y por el grupo CYDSA -
un proyecto para la prodﬁccién de fluorocarbonos (freones) -
que probablemente inicie en operacitn en 1986 cubriendo con-
€stos la demanda nacional e iniciande la exportacién de los-

mismos a gran escala (REFS. 50 y 51).

En términos génerales al contar en el pais con las materias-
primas b&sicas (fluorita y dcido fluorhidrico) los compues--
tos fluorades cuentan con un buen potencial en el pafs para-
su produccidén y se requeriria profundizar en estudios de fac
tibilidad técnica y econdmica para cada producto en particu-
lar para analizar las ventajas de¢ instalar plantas en México
asi como de un anilisis del mercado internacional para deter
minar el potencial de exportacidn estando este tipo de estu-

dios por producto,fuera del alcance de este trabajo.
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TABLA 2.3
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DISTRIBUCION.DEL CONSUMO DE FLUORITA EN MEXICO

CONCEPTO $RESPECTO PRODUCCION
Exportacidn 63
Ind .Metaldrgica,cerdmica ‘
y vidrio 10
Produccién &cido fluorhidrico ©20°

otros

.7.

Fuente: Elaborada a partir de las Refs. 17,26 y 49.

-’

TABLA 2.4

DISTRIBUCION DEL CONSUMO DEL ACIDO FLUORHIDRICO EN MEXICO

CONCEPTO $ RESPECTO PRODUCCION
Exportacién 81
Produccién de fluoruro de aluminio 9
Produccidén de clorofluorometanos 6
otros 4

Fuente: Elaborada a partir de las Refs.

17,26,49 y 51
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TABLA 2.5

PRODUCCION MUNDIAL DE FLUORITA PARA 1977 Y 1983 ( MILES TONS)

P A1 S 1977 2 1983 P
México : 896 605
Francia - 675 ' W5
U.R.S.5. S 490 495
China - 354 a0
Mongolia ’ - 308 265
Sudédfrica 288 290
Espaiia - 255 196
Reino Unido 217 231
Tailandia ' 195 110
E.U.A. 149 | 125
Checoslovaquia 7 90 772
Alemania Democritica 90 86
Canadd 72 61
Alemania Federal 66 56
Otros 136 92
TOTAL 42381 3689

Fuente: a.Ref. 24, b.Ref. 26
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TABLA 2.6
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RESERVAS PROBADAS MUNDIALES DE FLUORITA PARA 1983

MILLONES DE TONELADAS

P A I S§

México 60
Suddfrica 46
Otras regiones de Africa 39
E.U.A. 28
U.R.S.S. 31
Reino Unido -‘25,{;7
Espafia 'A 22'
Italia 4 12:
Canad{ 9
Francia 16
China Popular 11
Otros 41
TOTAL 340

Fuente: Ref._26
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CAPITULO 3

ACTIVIDAD ECONOMICA DE LA INDUSTRIA DE COMPUESTOS
' FLUORADOS EN MEXICO

Id

En este capitulo se preséntan los factores mis importantes de la
actividad econémica de la industria de compuestos fluofados en -
el pais como son: produccidn, importacifn, exportacién, consumo- .
aparénte, precios, balanza comercial, superfvit/déficit y una --
comparacién econdmica del sector de compuestos fluorados con la-

industria quimica mexicana.
+

Con 1o amterior se pretende presentar un panorama general cde la-
historia de la actividad econémica de la industria de compuestos

fluorados.
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En el presente estudio se observa que la actividad econdmica de -
industria de compuestos fluorades ha sufrido las consecuencias de
la contraccién econdmica tanto nacional como internacional, sin -
embargo se considera que en términos generales en los préximos --
afios va a presentarse un mayor dinamismo en la actividad econ®tmi-
ca de esta industria, el cual serd limitado a sectores QOnde se -
justifiquen econbmicamente las inversiones. En la figura 3.1 se -
presenta un resumen grdfico de los principales renglones de la ac

tividad econdmica de la industria de compuestos fluorados.
3.1 PRODUCCION

La produccién promedio nacional de la industria de compuestos
fluorados en los Gltimos siete aflos fué de 994 mil toneladas-
anuales lo que representa aproximadamente tres veces el volg¥
men del consumo aparente promedio del mismo periodo, ésto se-
debe basicamente a la produccién de fluorita y dcido fluorhi-
drico que representan aproximadamente el 89.4% y el 7.1% res-
pectivamente del volumen total de la produccidn de compuestos
fluorados en el pais. A continuacibén se presenta una breve rg
sefia en cuanfo a la produccidn de los compuestos fluorados de

mayor importancia econbmica en México (REFS. 26,38,49,50 y 51).

A. FLUORITA (CaF,)

La produccifn de la fluorita se inicid en México en 1939 -

con treinta mil toneladas anuales, a partir de este afio el
t
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FIGRA 3.1 )

PRODUCCION,EXPORTACION, IMPORTACION Y -
CONSUMO APARENTE DE COMPUESTOS FLUO-
' RADOS EN MEXICO.
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crecimiento de la produccibn promedio anual fue de 3.6% --
hasta 1960, inicidndose en esta fecha un crecimiento prome
dio del 18% anual hasta 1978. Este desarrollo de la produc
cibn, se explica por la gran expansidn y demanda comercial
de los compuestos creados en la década de los sesentas y -

parte de los setentas.

En los filtimos siete aflos la produccibn promedio de fluori
ta fué de ochocientas ochenta y nueve mil toneladas anua--
les. De 1978 a 1981 el crecimiento promedio fué de alrede-
dor del 5% anual. A partir de 1987 el auge de la preoduc---
cién de fluorita se detuvo e incluso se redujo en un 34% -
con respecto a 1981, como consecuencia de la contraccidn -

econdmica nacional e internacional (REF.26).

La distribucifn de la produccidn por grados de fluorita en
promedio respecto a los Giltimos siete afios es como sigue:-

grado acido 51%, grado metalfirgico 38% y grado cerdmico 11%.

Hasta la dé&cada de los cincuentas la produccidén mis impor-
tante de fluorita era grado metalGrgico, a rafz de las in-
vestigaciones concretadas en el desarrollo de substancias-
quimicas de interés econbmico, la fluorita grado &cido ---
desplazb a los otros grados. En la tabla 3.1 se presentan-
los datos de produccifn nacional de fluorita en sus dife--

rentes grados de 1978 a 1984.

Las proyecciusc: hacia el futuro realizadas por el -
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Instituto Mexicano de la Fluorita,A.C., indican que la pro
duccién de fluorita, Se recuperari cuando menos en un 5% -
promedio anual, por lo que se espera que para 1985 el volu
men de la produccidn ascienda a mis de setecientas mil to-

neladas y a mis de ochocientas mil toneladas en 1987.

TABLA 3.1
PRODUCCION DE FLUORITA EN MEXICO DE 1978 A 1984 .(MLS.TONS./ARO).

GRADO ~/ ARO ~ 1978 1979 1980 1981 1982 1983 1984

Metalfirgico 386 347 442 501 272 159 318
Cerémico ' 116 199 110 108 54 55 36
Acido 461 446 552 508 409 391 348
TOTAL 961 996 1104 1117 735 605 702

Fuente: Ref. 26

- ACIDO FLUOSILICICO (H,SiFy)

El 4cido fluosilicico se obtiene como subproducto del proce
so de produccibn del Acido fosférico y fertilizantes fosfa-

tados a partir de la fluorapatita o roca fosforica.

En México la produccibn total de 4dcido fluorhidrico se
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desecha despué&s de un costoso tréiamign;dwdylpéﬁttq}izacidn
la tabla 3,2 presenta la producci&n[de'iée (deiﬁ#idoffiupSi'

licico en México.

TABLA 3.2

PRODUCCION DE ACIDO FLUOSILICICO EN MEXICO, POR FERTILIZAN-
TES MEXICANOS EN SUS PLANTAS DE FOSFATOS EN' 1983 (TONS.).
¥ .

PLANTAS PRODUCCION ACIDO FLUOSILICICO
AL 100% EN PESO.

Queretaro,Qro, 6,750
Cuautitlan,Edo. de Mex. 3,000
San Luis Potosi,S.L.P. 1,815
TOTAL | 11,615

Fuente: Ref. 50

. ACIDO FLUORHIDRICO (HF)

El vqluﬁen de la produccién promedio del dcido fluorhidrico
en los Gltimos siete afios es de alrededor de setenta mil to
neladas anuales. De 1978 a 1981 tuvo un crecimiento promedio
del 7% anual, este crecimiento expresa de ma#era clara el ri

~_pido desarrollo de la industria quimica del fluor.
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Durante el afio de 1982, se h1c1eron notor:os los fenbmenos-

r151s econémlca 1*acwmzl e 1nterna-

cional,

concre 5ndose en na educc1on de 1a producc16n del

&c1do fluorhidrlco de 5 5% respecto de 1981.

- 8in embargo, todas las posibilidades fundadas en las inves-
tigaciones y en el progreso tecnoldgico alcanzado.en los --
compuestos quimicos fluorados de importancia econdmica, son
en el 'sentido de que continuard creciendo la produccibn de-;"

icido fluorhidrico.

En la tabla 3.3 se presenta la produccidn de dcido flﬁéihi-

drico de 1978 a 1984.

TABLA 3.3 S
PRODUCCION DE ACIDO FLUORHIDRICO EN MEXICO DE 1978 A 1984.

AR O e ANTIDAD
ST ~ (TONS. )
1978 58
1979 i e 68
1980 R A 72
1081 S 73
1982 : R U AR 69
1983 U T 74

1984 AR _l S 79

Fuente: Refs. 1, 26;%380ny 51‘;f’

4
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. FLUORURO DE ALUMINIO (AlF

3?]_

La producciﬁh“déiufiﬁdfuro de:alﬁminio eh T981Valcanzé la -
cifra de 30,000 toneladas lo que fepfﬁsenta un crécimiento-
del 27% respecto a 1978. Este notable incremento se debid,
ademds del crecimiento normal de la industria quimica, al -
crecimiento de la industria de la construccidn donde es uti
lizado el aluminio. A rafz de la contraccibn econdmica de -
1982 la produccidbn de fluoruro de aluminio se redujo en un-
23% respecto de 1981. La tabla 3.4 presenta los datos de --

produccidn de fluoruro de aluminio de 1978 a 1979.

TABLA 3.4

PRODUCCION DE FLUORURO DE ALUMINIO EN MEXICO DE 1978 A 1984,

AR O : CANTIDAD
{TONS. )
1978 SR 22
1979 o ' 25
1980 S RS ‘ 28
1981 . e 30
1982 LA 23
1983 B R S

1984 S 2

Fuente: Refs. 1 y 51
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Se estima que para el futuro la produccidn do fluoruro de -
aluminio se incrementari :e incluso posiblenente sobrepase-
ampliamente la demanda interna, debido a que la empresa Fer
tilizantes Mexicanos cuenta con un proyecto de produccién -

de fluoruro de aluminio que probablemente arrancari en 1986.
SALES PURAS

La produccién de-sales puras (fluoruro de sodio, fluoruro -
de litio, fluoruro de potasio y fluoruro de magnesio) es re
lativamente nueva en Mé&xico ya que se inicié a partir de --
1977, con una produccibn promedio agregada en los filtimos-

3 afios de mil quinientas toneladas anuales (REF.51).

La produccidn de estas sales no alcanza a cubrir la demanda -
nacional. {(No se encontraron datos en la literatura disponi

ble sobre 1a produccidon especifica de cada una de las sales).
SALES DE BORO

Igualmente las sales de boro (fluoborato de potasio, fluobe
rato de sodio, fluoborato de amonio y fluoborato de plomo),
se producen en México a partir de 1977, con una produccibn-
promedio agregada de dos mil toneladas anuales aproximada--

mente (REF. S1).
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La produccién de 105 fluoboratos cubre la demanda nac1ona1.

(No se encontraron datos en*Ia 11teratur L1sp0n1b1e sobre—

la producc16n espec£f1ca de ‘cada una e - Las sales)

SALES DE SILICIO

La produccién de fluosilicatos (’fluosilicato de sodio, -~--
fluosilicato de potasio y fluosilicato de magnesio) es pric
ticamente nueva en México ya que se inicié en junio de 1984
por la,.compaiifa Quimica Irsa. No se encontr6 informacién en
la literatura disponible respecto a datos de producci6n, --
sin embargo los proyectos de produccidén son en el sentido -
de cubrir la demanda nacional. Considerando el volumen -
promedic de las importaciones de estos compuestos en los (il
timos siete afios, la demanda nacional serfia de alrededor de

mil quinientas toneladas anuales.(REFS. 18 y 51)
COMPUESTOS ORGANICOS.

Los dnicos compuestos orgdnicos que se producen en México,-

son los clorofluorometanos:

-Triclorofluorometano (Fre6n 11)
-Diclorodifluorometano (Fredn 12)
-Diclorofluorometanoc { Fredén 21)

-Clorodifluorometano {Frefn 22

|
- Estos se produjeron a partir de 1963 con una capacidad de -
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1,000 toneladas anuales hasta 1970 que'ée incremento a ~-~-
2,000 toneladas, para 1981 se tenig una ;apacidad de 10,000
toneladas anuales. Este notable incremento se debid ademis
del crecimiento normal de la industria quimica de estos --
afios, al descubrimiento de nuevas aplicaciones para estos-

productos.

De la produccidn total, el diclorodifluorometano (fredn 12}
Tepresenta el 62% en promedio anual y agregadamente el --
" triclorofluorometanc (fredn 11), diclorofluorometano (fre-
6n 21) y el clorodifluorometano (fredn 22) el 38% anual en

promedio.

Para el futuro se estima que la produccidn sobrepasarid la-
demanda nacional, considerando los proyectos ya menciong-;
dos del grupo CYDSA que plantean una ampliacibn Qe aproxi-
madamente 10,000 toneladas anuales de clorofluorometanos. -
Estos proyectos posiblemente queden concluidos en el afio -
de 1986, con 1o que se iniciard la exportacién de freones-

a gran escala (REF.51).

3.2 IMPORTACION.

Las importaciones promedio de los Gltimos siete afios fueron-
de alrededor de 2,932 toneladas anuales con un valor prome--

dio de 3,690 miles de dolares anuales. De 1978 a 1981 el-
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crecimiento total de &stas fué de alrededor del 7% promedio-
anual. De 1982 a la fecha las importaciones disminuyeron en-
un 34% promedio anual. La irregularidad de las importaciones
hacen casi imprevisible su trayectoria, por lo que para pro-
nosticar en el futuro se tendrin que realizar estudios de de
manda mis profundos asi como tomar en cuenta las politicas y
reglamentos que en materia de importaciones se encuentren vi.

gentes.

Considerando que no se ha logrado la integracién en todos -~
los renglones de la industria quimica del fluor, se preveé -
que se continuarin importando los compuestos no producidos y
cuyos mercados no justifiquen su elaboracidn econdmica. En-la
figura 3.2 se presentan el valor y el volumen totales de las
importaciones de los filtimos siete afios y en las tablas 3.5;
y 3.6 se presentan las importaciones por producto para el --

mismo periodo (REF.18).

EXPORTACIONES

La exportacidn de compuestos fluorados se inicidé en 1939 con
la explotacidn de las minas de fluorita. Durante este afio la

exportacidén fué de veinticinco mil toneladas.

Hasta 1963, el volumen de las exportaciones representaba a--

proximadamente el 85% del total de la fluorita extraida y --
]
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FIGURA 3.2
IMPORTACION TOTAL DE COMPUESTOS FLUORADOS
EN MEXICO.
) ‘ : : VALOR
VOLUMEN PRSI MILES
(TONELADAS) o (nusy)
4400 TR 7000
A\ V
4000 | L 6000
: 3600 " | so00
,
3200 4000
2800 3000
L
i 2400- - 2000
& 2000 L 1000
T 1 L 1 |9} 1 ]
1978 1979 1980 1981 1982 1983 1984

Volumen

FUENTE: REF: 18




TABLA 3.5
IMPORTACION POR PRODUCTO DE COMPUESTOS INORGANICOS FLUORADOS DE 1978 A 1984

) 19 78 t 97 ¢ 1 980 19 8 1% 198 2 198 3 1 98 4
PRODUCT O VOLUKEN VALOR  VOLUIEN VAFOR  VOLUMCH VALOR  VOLUMENS VALOR  VOLUMEN VALOR  VOLUMEN VALOR  VOLUMIN VALOR
(ros) oLls)  (T04) ®oLLSY  (ToM) 4oLLs)  (vom) MOLL9  (¥ON) GHDOLLY (voN} {oLLs)  (TON) fDLLS)

ACLDO FLURIIDRICO 42 16 2 th 233 NG 27 Y L} 12 663 760 - -
BIFLUORURD DE ANHON IO - - - - - - s - 70 - - - - - -
FLUCROALUNINATOS (CRIOLITA) 3In 1] u6s 155 3n 175 73 43 129 g2 LT3 41 H 20
FLUDAURO DE AMONIQ 107 n ¥ 122 76 200 298 34 1 116 - - - -
FLUOAUIRD 0E CERIO - - Ly %% LT R3] 100 578 102 651 - - 23 1%
FLUGMRO DE LEFIO ' 1' - - - - 2 6 - - 1 4 - .
FLUCRURO DE MAGNESID 3 B3 H 3 7 9 33 L] 7 - 1 2 ! 2
FLUOLYPG OE TOTASIO 8 16 35 [4:] 26 8o 27 91 22 48 3 -8 I'h J9
FLUGKIRD DT SODI0 ) 2 7 10 it 10 25 57 h3. 19 0 16 28 6 21
TLUSAMSHLICATO Gf POTASIO 418 166 96 18 584 230 52l 115 139 7 186 75 138 S0
FLUCROSIL ICATO OE SOD 10 1,321 386 1,246 313 1,377 306 1, u46 o 832 198 81y 210 660 14)
FLUGROSIL ILATO OF MAGNESIO 6 4 3 6 2 1 3 3 - - i i - -

“RIFLUORIIRO OE BORO ’ 7. 237 51 201 53 278 51 o 60 )58 30 1M 19 110
SUBTOTAL ' 2,287 964 2,362 1,38 2,719 1,933 2,570 2,007 1,h57 1,551 1,768 1,311 828 573
¥ 01T all 3,118 2,671 3,439 3,02 3,87 4L,mB 0 416 5,950 2,526 A,3h8 2,065 2,618 1,148 1,824

Fuente: Referencia 18

L%



FABLA 3,0
IMPORTACION POR PRODUCTO DE COMPUESTOS ORGANTCOS FLUORADOS DE 1978 A 1984

. 19 28 I 979 1 980 1981 1 98 2 1 983 1 9 8 &
PRODUCTO VOLUNEN VALOR  VOLUMEN VALOR  VOLEMIN VALOR  VOLUMEN VALOR  VOLUMEN VALOR  VOLUMEN VALOR  VOLUMEN VALOR
. ‘ (TON) 40LLS)  (TON) MDLLS)  (Tom} hoLLY  (vow) eoLes)  {TOW) Hott9  (TON) HOLLS)  (TON) HOLLS
2BRON0-2CLORO-11 JTRIFLUGROETAND = 22 539 23 59 36 1,30 36. 1,292 20 812 2 N5 A 0
CLORO DIFLUOROETANO 5 9 7 H 18 1] to 7 8 36 ! 2 - -
CLORD PENTAFLUOROE TANO 16 51 17 62 3 6o n 127 s 82 0w 126 % 13
0ICLORO FLUOROETANO - - - - - - - - - - - - 2 2
DICLORD TETRAFLUDROETANO 6 99 a1 129 91 1S 166 207 122 339 - . 39 100
0 1FLUOROETANG C- - 9 9 8 17 2 6 ) 1" A % 6 M
TRICLORD TRIFLUOROETANG 150 216 236 326 291 AW 189 709 85 512 nh 338 159 255
CLORD D1FLUOROHETAND 19 W7 sk 95 TR T s0 108 st 15k 5 1 - .
DICLORO OIFLUCRONETAND k16 3y 607  Boé 628 91 9k 1,32) 510 949 38 88 9 21
GICLORD MONOFLUDRMETANO 1 ' 3 5 3 3 12 n g1 72 - - - -
TRICLORD FLUOROHETAND 154 108 FTIN 1) 8 n 7 @ w0 3 5 CIAT
SUBTOTAL 1,031 1,707 1,068 2,076 1,152 3,065 1,590 3,920 1,069 2,797 30h 1,306 260 1,151

" Fuente: Ref,18
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procesada en sus diferentes gradés. A partir de 1963, el vo
lumen de las exportaciones de fluorita, se vié disminuido, -
esta reduccibn se debe a que se inicid la produccién de 4ci-
do fluorhico a partir de fluorita en el pafs, sin embargo en
ese mismo afio, el valor total de las exportaciones de compues
tos fluorados aumentd casi al doble a consecuencia de la ini
ciacidn de las ventas al exterior del 90% aproximadamente de

la produccidn de &dcido fluorhidrico.

En los filtimos siete afios el volumen promedio de productos -
fluorados exportados fué de seiscientas cuarenta y dos mil -
toneladas anuales, de las cuales el 90.2% y el 9.7% corres--
ponden a la fluorita y al 4cido fluorhidrico respectivamente,
Por lo que se” refiere al valor de las exportaciones el prone
dio de los Gltimos siete afios fué de ciento seis millones de
dolares anuales, correspondiendo el 45.7% v el 54.2% a la --

fluorita y al &cide fluorhidrico respectivamente {(REF.17)}.

De 1978 a 1981 las exportaciones de fluorita y dcido fluorhi
drico mantuvieron un crecimiento satisfactorio, éste fué cor
tado en 1982. Lz disminucién del valor de las exportaciones-
obedecid bédsicamente, a la dificil situacibn econdmica del -
mercado internacional, sin embargo, las espectativas de co--
mercializacidn al exterior se pueden considerar optimistas, -
por una parte porque México cuenta con las mayores reservas-
probadas de fluorita y por otra parte porque en algunos ren-

glones de la industria quimica de compuestos = fluorados -
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existen excedentes de la demanda interna, cuomo es el caso --
del fluorurc de aluminio, bifluoruro de am<nic y los freones
que aunque minimamente ya iniciaron su exportacidn. En 1a fi

gura 3.3 se presentan las exportaciones totales y en la tg;?

.bla 3.7 se presentan las exportaciones por producto de los -

Gltimos siete afios.

CONSUMO APARENTE.

El consumo aparente de productos fluorados en el pais fué de
trescientos cincuenta y cuatro mil toneladas promedio anual-
de los Gltimos siete afios, correspondiendo el 86.54% a la --
fluorita, el 4.0% al &cido fluorhidrico y el 9.5% a los de--
mis compuestos fluorados. El consumo aparente de fluorita en
los Gltimos tres afios no muestra una realidad de la demanda,
dado que aproximadamente el 11% anual se acumula en inventa-
rios. Para el caso del &cido fluorhidrico el consumo aparen-
te es un indice muy cercano a la realidad de la demanda do--
méstica, ya que para este producto es dificil y costoso man-

tener grandes inventarios.

Respecto a los dem&s compuestos fluorados no producidos en -
México, se puede considerar que el consumo aparente, bisica-
mente dade por las importaciones es un indice muy cercano a
la demanda nacional. En la tabla 3.8 y 39 se muestran el --

consumo aparente de los compuestos fluorados inorgénicos y-
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EXPORTACION
EN MEXICO.

U VALOR

VOLUMEN .
MILES TONELADAS) il (NILES LLLS)
"L 130,000
700 - ‘ - i
120,000
Y e
A 600 - :"1.170,000
.. 100,000
500
- - 90,000
400 _] 80,000
- 70,000
300 J
\
b} - T T T T T ¥
1978 1979 1980 1981 1982 1983 1984
Volunen
=EET Valor

Fuente: Ref: 17



EXPORTACION DE COMP{JESTOS FLUORADOS POR PRODUCTO DE 1978 A 1984

TABLA 3,7

PRODUCTO

t 978

VOLUMEN  VALCR
(ron)  woLLs)

1t 980

VOLUMEN VALOR
(o8} foLLY

1 9 8 ¢
VOLUMEN VALOR
{TON) #0LLS)

FUORETA {4972 CoFa)
CEUDRITA {-97% C4F,)

#3102 FLUGRHIORICO
$.UONURD DE ALUMINIG

F.U0RUND DE S0010
EIFLISOAURO DE AMOHIO

(.LORUFLUORDHETANQS

275,899 23,362
436,371 19,185

51,169 34,083

88 sk

67 75

763,594 76,759

340,000 39,461
382,940 26,469

b8,345 50,108

L1 63

771,329 116,181

297,813 38,612
307,197 27,056

$5.273 62,339

35 68

660,238 128,875

Fuente: Referencia 17

46,030 54,370 76,536 78,057

521,294 115,806 624,609 128,626

¥



CONSUMO APARENTE

-TABLA 3.8
DE COMPUESTOS FLUORADOS INORGANICOS

. (TONELADAS)

COMPUESTOS INORGANICOS 1078 1979 1980 1981 1982 1983 1984
FLUORITA 248730 287261 381060 512070 387379 168275 158497
ACIDO FLUORHIDRICO 6863 15243 23888 17954 22924 7846 2464
BIFLUORURO DE AMONIO 187 187 187 241 187 184 187
CRIOLITA 332 465 313 73 129 46 21
FLUORURO ALUMINIO 22000 25000 28000 30000 23600 19964 14464
FLUORURO AMONIO 107 .79 76 298 114 - -

FLUORURO DE CERIO ' - 47 92 100 102 - 29
FLUORURO DE LITIO v 188 187 187 189 187 188 187
FLUORURDO DE MAGNESIO : 190 190 190 196 191 188 188
FLUORURO DE POTASIO 195 222 213 214 209 190 201
FLUORURO DE SODIO 664 745 760 807 760 766 756
FLUOROSI LICATO DE POTASIO 418 396 584 521 180 136 138
FLUOROSILICATO DI SONDIO 1321 1246 1377 1146 832 814 460
FLUOROSILICATO DE MAGNLESIO 6 8 2 3 - _ 1 .-
TRIFLUORLURO DE BORO 47 51 53 57 60 30 19

SUBTOTAL 281248 313327 436932 563869 436254

198628 179811

Fuente: Elsborado a partir de los datos de produccibn,importaciln y cxportacifn antes cita

~dos.



CONSUMO APARENTL

TABLA 3.9

DE COMPUESTOS FLUORADOS ORGANICOS

(TONELADAS)

COMPUESTOS ORGANICOS 1978 1979 1980 1981 1982 1983 1984
2BROMO- 2CLORO-1,1,1 TRI-
ELUOROETANO. 22 23 36 36 20 22 21
CLORO DIFLUOROETANO 5 7 18 10 18 1 --
CLOROPENTAFLUOROETANO 16 17 13 24 1§ 18 16
DICLOROFLUOROETANO -- - -- mm -- -- 2
DICLOROTETRAFLUOROETANO 69 87 91 - 106 122 -- 39
DIFLUOROETANO -- 9 82 3 4 6
TRICLORO TRIFLUOROETANO 150 236 291 389 285 214 159
CLORO DIFLUOROMETANO 22 451 307 806 1317 1318 1272 1267
DICLORO DIFLUOROMETANO 12 1589 1781 4304 9612 9243 8750 8708
DICLORO FLUOROMETANO 21 254 256 763 1298 1297 1266 1266
TRICLORO FLUOROMETANO 11 407 278 778 1293 1280 1269 1274

SUBTOTAL 2963 3001 7108 14087 13601 12816 12758

TOTAL 284211 316328 444040 577956 449855 211444 192569

Fuente: Elaborado a partir
tados.

de los datos de produccién,

importacidn y exportacibn antes ci-

FF
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orgdnicos respectivamente de: los Gltimos siete afios.

Proyectando hacia el futuro y considerando que la industria-
quinica de compuestos fluorados seguiri creciendo, se espera

que la demanda se incremente,

PRECIOS

Los precios de la fluorita estuvieron fijados como una poli-
tica proteccionista para los pequefios productores,de 1982 a-
1983, esto hizo que se perdieran algunos mercados internacigo
nales ya que el precio nacional era superior al de algunos -
productores ihternacionales, pero a partir de enero de 1984-
se liberaron, reduciéndose a los niveles de los precios in--

ternacionales.

Los precios de los diferentes productos de la industria qui-
mica de compuestos fluorados estidn biasicamente conducidos --
por los precios internacionales ya que la mayoria se expor--
tan o importan. Tomando como base el valor de las exportacio
nes e importaciones para determinar los precios de los com--
puestos fluorados se observa una trayectoria muy semejante -
entre si para la mayoria. Las tablas 3.10 y 3.11 presentan -
los precios de'1los compuestos fluorados inorginicos y orgéni

cos respectivamente para los (ltimos siete afios.
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TABLA 3.10
PRECIOS DE COMPUESTOS FLUORADOS INORGANICOS.
' (DLLS/KG)

PRODU é T O 1978 1979 1980 1981 1982 1983 1984
FLUORITA (mé&s 97% CaFj3) 0.08 0.08 0.12 0,13 0.11 0.08 0.10
FLUORITA (menos 97% CaFjp) 0.04 0.06 0.07 0.09 0.07 0.07 0.07
ACIDO FLUORHIDRICO - 0.66 0.80 1.04 1.13 1.18 1.01 1.02
BIFLUORURO DE AMONIO - - - 130 - - -
FLUOROALUMINATOS (CRIOLITA) 0.16 0.33 0.56 0.59 0.63 0.89 0.95
FLUORURO DE AMONIO 0.66 1.54 2.63 1.15 1.02 - -
FLUORURO DE CERIO - 5.19 5.40 5.78 6.38 - 6.55
FLUORURO DE LITIO 3.00 - - 3.00 - 4.00 -~
FLUORURC DE MAGNESIO 1.33 1.66 2,33 1.44 1.75 2.00 2.00
FLUORURO DE POTASIO 2.00 1.66 3.08 3.37 2.18 2.66 2,78
FLUORURO DE SODIO 3.50 2.20 2.50 0.76 0.80 1.75 5.5
FLUOROSILICATO DE POTASIO 0.39 0.40 0.41 0.23 0.39 0.40 0.36
FLUOROSILICATO DE SODIO - 0.29 0.26 0.28 0.25 0.24 0.26 0.25
FLUOROSILICATO DE MAGNESIO 0.60 0.75 0.50 1.00 - 1.00 -
TRIFLUORURO DE BORO 5.04 5.12 5.25 5.44 5.97 5.80 5.79

PRECTOS CORRIENTES INTERNACIONALES.

Fuente: Elaborada a partir de las referencias 17 yi18

OF
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TABLA 3.11
PRECIOS DE COMPUESTOS FLUORADOS ORGANICOS.
( DLLS/KG )
PRODUCTO 1978 1979 1980 1981 1982 1083 1984
2 BROMO-2 CLORO-1,1,1 TRL
FLUOROETANO. 24.50  25.91  37.25  35.88 30.60 32.50 33.47
CLORO DIFLUOROETANO. 1.80 1.71 1.88 1.70 2.00 2.00
CLORO PENTAELUOROETANO. .  3.18 3.65 4.62 5.29 5.46 7.00 7.18
DICLORO FLUOROETANO. - - - . - - 1.0
DICLORO TETAFLUOROETANO.  1.43 1.48 1.59 1.95 2.77 - 2.5
DIFLUROETANO. - 1.00 2.12 3.00 3.67 4.00 6.83
TRI CLOROTRI FLUOROETANO. 1.44 1.38 1.51 1.82 1.79 1.58 1.60
CLORO DIFLUOROETANO. 1.75 1,75 1.76 2.17 3.02 3.21 -
DICLORO DI FLUOROMETANO. 0.81 1.32 1.46 1.44 1.86 2.31 2.33
DICLORO FLUOROMETANO. 1.00 1.66 1.00 2,25 2.30 - ]
1.36 1.22 2,29 2.14 1.66 2,00

TRICLORO FLUOROMETANO. 0.70

PRECIOS CORRIENTES INTERNACIONALES.
Fuente: Elaborada a partir de las referencias 17 y 18
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BALANZA COMERCIAL.

La balanza comercial de 1a industria de compuestos fluorados
es favorable, ya que aunque sélo se exportan bidsicamente ---
tres o cuatro productos fluorados y se importan aproximada--
mente veinticuatro diferentes compuestos fluorados,el valor-
total de las exportaciones supera al valor de las importacio
nes. En la tabla 3.12 se presenta la balanza comercial de la

industria de compuestos fluorados de 1978 a 1984.

SUPERAVIT/DEFICLT.

Durante los Gltimos siete afios el volumen de las exportacio-
nes ha sido superior al de las importaciones ya que las im~-.
portaciones totales de compuestos fluorados representan me--
nos del 1% delvtotal de las exportaciones esto se debe a los
grandes volGmenes de fluorita y dcido fluorhidrico exporta--

dos.

Proyectando hacia el futuro se considera que se incrementari
el superdvit, poxr el aumento en las exportaciones tanto de -
fluorita y &cido fluorhidrico como también por el inicio de-
nuevos productes de exportacidn como son los clorofluorometa
nos y otros. En 1la tabla 3.13 se presenta el .superivit/défi-
cit de la industria de compuestos fluorades para los Gltimos

siete aflos.
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" TABLA 3.12

~ BALANZA COMERCIAL DE LA INDUSTRIA DE COMPUESTOS FLUORADOS
(MILLONES DE DOLARES) ‘

AXo " EXPORTACION IMPORTACION. - SALDO

1978 . 77 2.7 a3
1979 90 3.4 O 86.6
1980 116 ‘5.0 SoInLo
1981 129 s 123
1082 86 4.3 817
1983 116 | 2.6 1134

1984 129 ' 1.8 127.2

Fucnte: Refs. 17 y 18
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 TABLA 3.13

SUPERAVIT/DEFICIT DE LA INDUSTRIA DE COMPUESTOS FLUORADOS
(MILES DE TONELADAS)

ARO EXPORTACION IMPORTACION SALDO
1978 765 3 762

1979 762 3 759

1980 om 4 - 767

1981 660 4 656

1982 - 394 , ;>, 391

1983 521 iy 519

1984 624 R j1° lf"“v_ 623

Fuente: Refs. 17 y 18
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3.8 COMPARACION ECONOMICA DEL SECTOR DE COMPUESTOS FLUORADOS COM
PUESTOS F LUORADOS CON LA INDUSTRIA QUIMICA MEXICANA.

El sector industrial de compuestos fluorados, como componen-
te de la industria quimica del pais se encuentra en estrecha
vinculacién con el comportamiento y desarrollo de la econo--
mia del pais. Por 1o que es importante situar dentro del con
texto econdmico de la industria quimica del pais al sector -

industrial de compuestos fluorados.
3.8.1 COMPARACION DEL VALOR DE LA PRODUCCION

En 1a tabla 3.14 se presenta el valor de la produccién
del sector de compuestos fluorados y en la tabla 3.15-
se realiza una comparacidén del valor de 1la produccién'
del sector de compuestos fluorados con el valor de la-
produccidén total de la industria quimica del pais. De-
la Gltima tabla mencionada se desprende que el sector-
de compuestos fluorados tiene una participacidn prome-
dio anual del 3.4% considerando la produccidén de fluo-
rita del valor total de la produccidn de la industria-
quimica mexicana y el 1.9% promedio anual excluyendo -

la produccifén de fluorita.

El valor de la produccidn de compuestos fluorados es -
significativo para un sector de desarrcllo inicial den

tro de la industria quimica vy el procesamiento de
i +



TABLA 3.14

VALOR DE LA PRODUCCION DE LOS DIFERENTES COMPUESTOS FLUCRADOS EN MEXICO

(MILLONES DE DOLARES)2

PRODUCTO / ARO

1978 1979 1980 1981 1982 1983 1984
Fluorita 97$CaF2 36.88 35.68 66,24 66,04 44,99 31.28 34.80
Fluorita 971CaF, 20.08 32.76 38.64 54.81 22.82 14.98 24.78
Acido fluorhidrico 38.28 54.40 74,88 86.14 81.42 74.74 80.58
Fluoruro de Aluminio 12.10 14.25 16.52 16,80 14,03 15,07 14 .38
ClorofluorometanosI 1.70 2.90 2.46 19.90 21.00 19,80 21.60
Sales purns1 3.70 2.76 3.96 2.79 2.37 3.21 4.14
Sales de bor01 3.60 3.70 3.96 4,80 4,90 5.00 5.20
Sales de silicio’ - - - - - - 0.83
T OT A L 116.34 146.45 206.66 231.28 193.98 164 .08 186.31
Fuente: Elaborada a partir de las tablas 3.10 y 3.11 y de la referencia 1.
Notas: (1) calculados a partir de precio promedio para la produccibén total. 1Y

(2) Cifrus en millones de¢ dolares corrientes



TABLA 3.15

-COMPARACION DEL VALOR DE LA PRODUCCILON DEL SECTOR DE COMPUESTOS FLUORADOS CON EL VALOR DE

LA PRODUCCION DE LA INDUSTRIA QUIMICA DE MEXICO.
{(MILLONES DE PESOS)

CONCEPTO / ARO 1978 1979 1980 1981 1982 1983 1984

Valor de la produccidn
del sector de compues-

tos fluorados incluyen
do fluorita. 2649 3341 4743 5669 11142 19734 31790

Valor de la produccidn
del sector de compues-

tos fluorados excluyen , ‘ ‘
fluorita. 1352 1779 2335 2707 7247 14108 21624

Valor de la produccién

g doy‘hagstria Quinl- o ggoge 104100 ¢ 135237 175620 207000 680000 741200

$ de la participacibn-
del sector de compues-

tos fluorados incluyen ' o
do fluorita. 3.2 3.2 3.5 3.2 3.8 2.9 4.3

% de participacidn del

sector de compucstgs - :
fluorudos excluyendo - . ’
fluorita. 1.6 1.7 1.7 1.5 2.4 2.1 ‘ 2.9

£s

Fuente: Elaborada con datos de la tabla 3.13 y con datos de la referencia 1
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materias primas bédsicas a productos de mayor valor a--

.gregado podria aumentar la importanc.a relativa‘dél --

sector en este rubro.
EX?ORTACIONES COMPARATIVAS

La tabla 3.16 presenta una comparacién de las exporta-
ciones del sector de compuestos fluorados con las ex--
portaciones totales de la industria quimica del pafs.-
En ésta se observa que la participacién promedio anual
de las exportaciones del sector de compuestos fluora--
dos con respecto a las exportaciones totales de la in-
dustria quimica nacional es de aproximadamente el ---
15.3% considerando las exportaciones de fluorita y del
8.2% excluyendo las exportaciones de fluorita. En vg-Q
lor representa una participacién promedio anual de 58.6
millones de dolares sin considerar las exportaciones -

de fluorita.

La importancia del sector como productor de materias -
primas de exportacidén es motable y por lo tanto, su po
tencial como generador de divisas, lo cual deberi ser-
tomado en cuenta en cualquier programa de reestableci-
miento del equilibrio econbtmico del pais. Por otra par
te, este hecho sugiere el cstudio de desarrollar la in

dustria quimica del fluor para la exportacion.



TABLA 3.16

EXPORTACIONES COMPARATIVAS

(MILLONES DE DOLARES}

CONCEPTO / ARD

1978

1979 1980

1981

1982

1983

1984

Exportaciones de com
puestos Fluorados in
.Cluyendo fluorita.

Exportacidn de com--
puestos fluorados ex
cluyende fluorita.

Ixportaciones tota--
les de ta Industria-
Quimica.

'} de participacién -
det sector de com---
puestos fluorados in
cluyendo fluorita.

ide participacibn -~
del sector de com---
puestos fluorados ex
cluyendo fluorita.

76.76

34,21

420.40

18.3

8.1

90. 26 116.18

42.42

§0.25

473.00  704.70
19.1 16.5

8.96 7.13

128.87

62.41

878,00

14,7

7.10

85,86

54.37

757.00 -

7.18

115.81

85.59

/861,00

13.4 .

9,94

128.63
81.25
917.00

14.0

Fuente: Referoncias 1,17 y 38,

&
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3.8.3 IMPORTACIONES COMPARATIVAS

En la tabla 3.17 se presenta una comparacidn de las im
portaciones del sector de compuestos fluorados con res
pecto a las importacione% totales de la industria qui-
mica del pais. De &sta se desprende que la participa--
cién del sector de compuestos fluorados es aproximada-.
mente el 0.22% promedio anual respecto a las importa--

ciones totales de la industria quimica del pais.

La baja participacidn de los compuestos fluorados en -
las importaciones de productos quimicos es un punto --
adicional para seflalar que el mercado interno de este-
tipo de productos no esti totalmente desa-rcllado y es
uno de los puntos que mis adelante se sefialan como cri

ticos para el sector.



TABLA 3.17
IMPORTACIONES COMPARATIVAS

(MILLONES = DE DOLARES)’

CONCEPTO /‘ANO 1978 1979 1980 1981 1982 1983 1984
Importaciones del sector , ‘
de compuestos fluorados. 2.7 3.4 5.0 5.9 4.3 2.6 1.8
Importaciones totales de _ ‘

la Industria Quimica de- ‘ v T e R T
México. 1289.5 1618.4 -2204.0  2251.1  1348.6 . 1180.1 16132
% de participacidén del - , . E
sector de compuestos --- : : ‘ ‘.
fluorados, 0.21 0.2t . 0,23 0.26 0.32 0.22 .11

‘ Fuente: Referencia 1, 18 y 38

.‘!_gf_d 2 ;
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"CAPITULO 4

ESTRUCTURA DE LA PLANTA PRODUCTIVA DE LOS
COMPUESTOS FLUORADOS EN MEXICO

En este capitulo se presentan los aspectos mis relevantes que ca
racterizan a la planta productiva de compuestos fluorados en M-
xico, como son: La capacidad instalada, estructura de empresa, -
sistema'de comercializacién,llocalizaciﬁn de empresas y aspectos

criticos fundamentales.
4.1 CAPACIDAD INSTALADA

En la actualidad existen en México veintiocho empresas pro--

ductoras de compuestos fluorados, con una capacidad instalada-
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total sproxinada de 1,558,000 toneladas anusles (REFS. 1, 26,
38, 49, 50 y 51). ' el R

Del total de empresas de la industria de compuestos fluora--
dos, veintidos son mineras que se dedican a la extraccién Yy
purificacidén de 1a fluorita en sus diferentes grados, siendo
siete las mis grandes con una capacidad total instélada de -
1,000,000 toneladas anuales y las otras quince pequefias em--
presas mineras que cuentan con una capacidad instalada total
de aproximadamente 400,000 toneladas anuales (REF.49). A con
tinuacién se enumeran las siete compéﬁias mineras mds gran--
des: _

Fluorita de México,S.A.

Ladomincia,S.A.

Minera las Cuevas,S.A.

Minera Rio Verde, S.A.

Minerales y Productos Metélﬁrgicos,S.A.

San Francisco del Oro,S.A.

Zinc de México,S.A.

No existen proyectos de ampliacidn de la capacidad instalada
de produccidn de fluorita, ya gque en los afios de mayor auge-
de la produccidn de fluorita (1978 a 1981) se utilizd aproxi
madamente el 80% de la misma y en los Gltimos 3 afios apenas-

si sé¢ ha utilizado alrededor del 55% (REF.49).

Especificamente en 1o que se refiere a la industria quimica-

de’ compuestos fluorados, ésta se encuentra concentrada en --
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seis empresas con una capacidad instalada total de aproxima-

" damente 158,000 toneladas anuales, siendo el #cido fluorhi--

drico el de mayor capacidad instalada ya que representa alre
dedor del 64% del total sin considerar la produccibn de flug

rita.

Los pronbésticos en cuanto al crecimiento de la capacidad ins
talada de 1la indust;ia de compuestos fluorados son limitados,
ﬁor una parte porque algunas empresas cuentan con capacidad-
instalada ociosa que deberan cubrir antes de iniciar nuevas-
inversiones y por otra parte por la situacién econdmica na--
cional e internacional, sin embargo como ya se menciond en-
capitulos anteriores existen dos proyectos para instalar una
planta de prodﬁcciﬁn de fluorometanos y otra de produccidn -
de fluoruro de aluminio. En la tabla 4.1 se presenta la capa
cidad instalada de produccidn por planta y producto de la in
dustria de compuestos fluorados en el pais (REFS. 49,50 y 51).

Para plantear la estructura de la planta productiva de la in
dustria de compuestos fluorados, se dividid ésta en dos gru-

pos:

El primer grupo le conforman veintidos empresas mineras que
extraen y purifican la fluorita. De éstas, siete concentran-
uwna capacidad unitaria promedio de aproximadamente - 143,000

toneladas anuales y otras quince que cuentan con una capacidad
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TABLA 4.1

" CAPACIDAD INSTALADA DE EMPRESAS PRODUCTORAS DE
© COMPUESTOS FLUORADOS EN MEXICO

1984
EMPRESAS ‘ CAPACIDAD (TONS./ARD)
ACIDO FLUORHIDRICO
Fluorex,S.A. 14,000
Industrias Quimicas de Mé&xico,S.A. 14,000
Quimo Basices,S.A. 4,000
Quimica Fluor,S.A. 68,000
Subtotal 101,000
FLUORURO DE ALUMINIOQ
Indﬁstrias Quimicas de México,S.A. 40,000
CLOROFLUOROCARBONOS
Halocarbufos,s.A. : ~ 5,000
Quimo Basicos,S.A. . 5,000
Subtotal 10,000
SALES PURAS
Quimo Bisicos,S.A. o 2,000
SALES DE BORO »
Quimica Irsa ' N 3,000
SALES DE SILICIO
Quimica Irsa e 2,000
TOTAL 158,000

Fuente: Ref. 51
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unitaria promedio de alrededor de 27,000 tonelédas anuales.

Por lo anterior se observa que existe una conceﬁtraci&n de -
la produccién de fluorita en siete compafiias mineras, ya que
la capacidad promedio de una de €stas, es aproximadamente --
cinco veces mayor que la capacidad promedio de una del grupo

de las quince empresas mineras (REF.49),

El segundo grupo lo constituyen seis empresas, que propiamen
te conforman la industria quimica de compuestos fluorados. -
Estas se pueden clasificar de la siguiente forma:

EMPRESAS GRANDES:

Quimica Fluor,S.A. de C.V.; esta empresa pertenece al consor
cio DUPONT, exporta casi en su totalidad su produccién de --
icido fluorhidrico.

Industrias Quimicas-de México; esta empresa cuenta con 5 em-
presas filiales, aparte de los compuestos fluorados producen
una gran variedad de productos quimicos no fluorados.
EMPRESAS MEDIANAS:

Fluorex,S.A.; esta empresa hasta el afio de 1983 era filial -
de Industrias Quimicas de México, actualmente pertenecé al -
grupo de la compafiia Minera Las Cuevas,S5.A., su produccibn -
de Acido fluorhidrico b4sicamente se exporta.

Quimobisicos,3.A.; esta empresa pertenece al grupo CYDSA.
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EMPRESAS PEQUERAS

- Quimica Irsa; ésta empresa es 1ndepend1ente.
-~ Halocarburos; esta empresa es filial de Industrias Quimlcas

de México.'

En 1a tabla 4.2 y 4.3 se presenta el monto del capital social

por c¢mpresa y los porcentajes que concentra cada empresa de -

la capacidad instalada por producto y total respectivamente.

TABLA 4.2

CAPITAL SOCIAL DE EMPRESAS PRODUCTORAS DE
COMPUESTOS FLUORADOS EN MEXICO.

1984 ’

CAPITAL SOCIAL

EMPRES AS MILLONES PESOS
Qufmica Fluor,S.A. de C.V. 800
Industrias Quimicas de México,S.A. | 318
Fluorex,S.A. _ 90
Quimobdsicos,S.A. ) 85
" Halocarburos,S.A. (1)
Quimicé Irsa ' , (1)

(1) no se encontrd informacién en la literatura disponible,
Fuente: Ref. 1 y 51



TABLA 4.3

PORCENTAJE DE PRODUCCION DE COMPUESTOSDE FLUOR
POR EMPRESA Y POR PRODUCTO EN EL PAIS.

EMPRESA/PRODUCTO

ACIDO FLUORURO CLOROFLUO SALES Sﬁﬂgs SALES
DE - E DB
FLUORHIDRICO ALUMINIO ROMETANGS PURAS BORO SILICIO

. % DEL TOTAL

DE COMPUES-
TOSDE FLUOR

QUIMICA FLUOR,S.A.DE C.V.
INDS.QUIM.DE MEXICO,S.A.
FLUOREX, S.A.

QUIMO BASICOS, S.A.
QUIMICA TRSA

HALOCARBUROS, S.A.

TOTAL

67
14 100
14
s s a0
| 100 100
50
100 . _100 - 100 100 100 100

43

34

100
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Por 1o que se refiere a la integracidn y diversificacidn de
la industria de compuestos fluorados estd limitada a la pro
duccibn de derivados primarios inorginicos del fluor como -
son el dcido fluorhidrico, las sales puras, las sales de bo
ro, las sales de silicio y los derivados primarios orgéni--
cos como son los fluorometanos comercialmente 1lamados freo

nes.
SISTEMA DE COMERCIALIZACION

La comercializacidén y distribucibn de los compuestos fiuorg
dos de produccidn nacional es biasicamente directa, esto se
explica porque 1la mayofia de los compuestos no son productos
terminados, sino intermedios que propiamente son materias -
primas para la elaboracidén de otros productos. Los productos
fluorados de importacifn se adquieren generalmente en forma
directa por los consumidores. Sin embargo, existen aproxima
damente catorce empresas que importan y distribuyen especia .
lidades quimicas fluoradas en el pais para consumos menores
En lo relativo a las exportaciones se hacen directamente de
los productores nacionales a los consumidores o distribuido
res internacionales. En la tabla 4.4 se presentan las empre
sas distribuidoras de compuestos fluorados en México.

-

LOCALIZACION DE LAS EMPRESAS

En la tabla 4.5 y 4.6 se presentan 1la localizacifn de las
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TABLA 4.4

EMPRESAS .DISTRIBUIDORAS DE COMPUESTOS FLUORADOS .EN. MEXICO

1984

EMPRESA

PRODUCTOS

Bolafios y Gardea,S.A.

" Cdmara Sudrez,S.A.

Celulesa y Derivados
Centro Quimico,S.A.
Ferro Mexicana,S.A.

Helm de México,S.A.

’

Ind.Minera Mexicana,S.A.

J.T. Baker,S.A.
Merck-México,S.A.

0lin Quimica,S.A,

Productos Quim. Mardupol,S.A.
Productos Quimicos Mty.,S.A.

Proveeaquim, S.A.

Rechmy Mexicana,S.A.

Fluorita

Fluorita,sales puras, sales
de silicio.

Acido fluorhfdrico
Acido fluorhfdrico
Fluorita

Fluor, sales de silicio, sa
les puras.

Fluorita

Acido fluorhfdrico,fluorita
fluoruro de aluminio, sales
puras.

Acido fluorhidrico, sales -
puras.

Acido fluorhidrico, sales -
puras.

Sales puras, sales de sili-
cio.

Acido fluorhidrico,fluorita,
sales puras.

Acido fluorhidrico

Clorofluorocarbonos.

Fuente: Ref. 1 y 51
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empresas productoras de fluorita y de compuestos quimicos --
fluorados respectivamente. En la primera se¢ puede observar -
que las empresas mineras que producen fluorita se encuentran
localizadas en el norte y noroeste de la Repiiblica Mexicana.
Esta ubicacién ha sido una de las causas de la localizaci6n-
" de las dem&s compafifias productoras de compuestos quimices -
fluorados ya que también estdn localizadas basicamente en el
norte del pais, con excepcién de la empresa Halocarburos,S.A
que se encuentra ubicada en el Estado de México, esta empre-
sa recibe el &cido fluorhidrico que utiliza como materia pri
ma de la Compafifa Indﬁstrias Quimicas de México que se en---

cuentra en San Luis Potosi.

TABLA 4.5

LOCALIZACION DE EMPRESAS MINERAS PRODUCTORAS DE FLUORITA

EN MEXICO
EMPRESA ‘ LOCALIZACTION
Fluorita de Mé&xico,S.A. Muzjuis,Coahuila
Ladomincia,S.A. o Muzquis, Coahuila
Minera las Cuevas,S)A. ‘ San Luis Potosi,S.L.P.
Minera Rio Verde,S.A. San Luis Potosf{,S.L.P.
Minerales y Prodtos. Metilicos,S.A. Durango,Durango
San Francisco del Oro,S.A. ‘ Parral,Chihuahua
Zinc de México,S.A. . Parral.Chihuahua

Ruente: Ref. 49 ..
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Las quince compafifas mineras menores se encuentran bisicamente -

localizadas en los estados de Zacatecas, San Lﬁis Potosf-y Duran-
go.

TABLA 4.6

LOCALIZACION DE LAS EMPRESAS PRODUCTORAS Dé COMPUESTOS QUIMICOS -
FLUORADOS EN MEXICO

EMPRESA LOCALIZACION
Quimica Fluor,S.A. Matamoros, Tamaulipas
Industrias Quimicas de Mékico,S.A. San Luis Potosf,S.L.P.
Fluorex,S5.A. - Cd. Judrez,Chihuahua
Quimobdsicos,S.A. Montexrrey,N.L.

Quimica Irsa : Gome:z Palacio,Durango
Halocarburos,S.A. Edo. de México.

Fuentc Ref.1 y 51

4.5 ASPECTOS CRITICOS

Dentro de los aspectos criticos que se presentan en el desarro
.11lo, integracién y dive{sificacidn de l1la industria de compues-
tos flﬂorados en México, se encuentran:

Situacidn del mercado interno y externo.

Disponibilidad de tecnologfa.

Contaminacién.
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4.5.1 SITUACION DEL MERCADO INTERNO Y EXTERNO

Uh aspecto critico importante dentro de la industria -
de compuestos fluorados 1o constituye el bajo desarro-
Ilo del mercado internacional. A pesar de la situacién
privilegiada que el pais ocupa como proveedor de mate-
rias primas bisicas, se tiene capacidad de produccién-
limitada en los productos comercialmente importantes -
del fluor, con excepcidn del &cido fluorhidrico. Lo an
terior se debe a la poca capacidad del mercado nacio--
nal para absorber compuestos de fluor y a las limita--
ciones que se presentan en el mercadc.internacionul en
particular en cuanto a la competitividad se refiere.
.

De ahi que la integracidn nacional de la industria de-
los productos de fluor esté limitada a derivados pri--
marios del dcido fluorhidrico como las sales puras y--
los fluorocarbonos simples. Ahora bien por la abundan-
cia de sus materias primas bidsicas (fluorita y &dcido -
fluorhidrico) seria importante tomar en cuenta la posi
bilidad de sustituir exportaciones de materias primas-
bdsicas por productos con mayor valor agregado. Final-
mente el desarrollo del sector de compuestos fluorados,
dependerd en gran medida de la capacidad del sector pa
ra exportar, por lo cual se deberd contar con la tecng

logia competitiva a nivel internacional.
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4.5.2 DISPONIBILIDAD DE TECNOLOGIA

La disponibilidad de técnologia es otro aspecto-
¢ritico en el desarrollo de la industria quimica
del fluor. Se puede considerar que en este ren--
gldén se cuenta a nivel internacional con gran va
riedad de procesos para, pricticamente, todos --
los compuestos de interés comercial del fluor. -
La tecnologia ha sido generada en los paises in-
dustrializados, principalmente en Estados Unidos,
Jap6n, Unidn Soviética, Alemania Federal y Demo-
critica, Francia e Inglaterra. En México se ha -
importado tecnoiogia para la industria de los --
compuestos de fluor basicamente de los Estados -
Unidos con excepcidn de la utilizada en la pro--
duccidn de las sales de boro y sales de silicio-
que es tecnologia desarrollada en México. Si la-
tendencia actual prosigue en el futuro, la indus
tria tendrd que seguir importando tecnologia bi-
sica del exterior si se quiere impulsar a corto-
plazo la produccidén de compuestos fluorados. Una
alternativa puede ser el desarrollc de tecnolo--
gia propia a corto y mediano plazo lo cual podria
ser financiado por las empresas productoras de -
las materias primas principales (fluorita y ici-
do fluorhidrice) y, en su caso, por programas gu

bernamentales.
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: crit1co de la 1ndustr1aude compues -~
tos. fluorados lo constltuye 1a em;sxon de produc

tos'contamlnantes.

Los productos fluorados estin considerados -
en gran proporcidn, como productos contaminantes
de aguas, tierras y aire, asi como de las altas-
capas atmosféricas en algunos casos. Por otra --
parte, la produccidn de compuestos fluorados con
lleva la emisidn de otros contaminantes como el-
ficido sulfhidrico y el diéxido de azufre.

.

Lo anterior, asi como la legislacidn anticontami
nacidn que se genera en nuestros dias, exigird -
un disefio o seleccidn de procesos en donde un as
pecto con alta ponderacién lo constituird el con

trol de la contaminacién.
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_CAPITULO 5.

'CATALOGO DE PROCESOS

El objetivo de este capitulo es presentar un panorama general de
la tecnologia de algunos procesos de produccién de compuestos --
fluorados que den pauta a estudios mids especificos y profundos -

de los mismos.

En este capitulo se presentan doce diferentes procesos para 1la-
manufactura de diferentes compuestos fluorados. Estos fueron se-
leccionados tomando en cuenta bisicamente los siguientes parime-
tros: sustitucidn de exportaciones de materias primas por produc

tos de mayor valor agregado, sustitucidén de importaciones de -
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productos cuyo valor de importacién sobrepase a los veinte mil do

lares anuales (REFS, 17 y 18), asi como el acceso y disponibilji-
dad de 1a informaci%n ya que actualmente existen una gran canti--
dad de procesos paténtados por diferentes paises, resultando difi
cil tomarlos en cue%ta por el idioma en que se encuentran reporta
dos. Los procesos séleccionados se encuentran clasificados de la-

siguiente manera: |

Procesos para la produccidn de 4cido fluorhidrico
Procesos para la produccidn de fluorocarbonos

Procesos para la prﬁduccién de trifluoruros inorginicos.
|

El contenido de cad% proceso consiste en una breve descripcidn --
del proceso, el equ%po principal utilizado, las materias primas -
basicas y su disponibilidad en el pais, los servicios auxiliafes-
requeridos, los priﬁcipales contaminantes potenciales, los princi
pales aspectos criticos, los factores técnicos de materias primas,
servicios y subprod%ctos y finalmente un indice de la complejidad
tecnoldgica del proéeso.

Para describir 1a cémplejidad tecnoldgica de procesc, se tomaron
los puntos siguientes: ‘
Temperatura de proceso

Presidn de proceso

Manejo de substancias volatiles,corrosivas o tdxicas.

de acuerdo a 1la valTracién presentada en la tabla 5.1.Los findices

presentados en dich? tabla tienen como objetivo sefialar el rango

de las variables que se manejan en cada proceso y no se proponen



como valores absolutos con otro significado.

INDICES

TABLA 5.1
CNOLOGICA DE PROCESO PARA

DE PRODUCCION: DE: COMPUESTOS FLUORADOS.
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LOS ‘PROCESOS

VARIABLE I N D I

TEMPERATURA i
Ambiente 0
0 a 100°C 1
-20 - a 0_ S Ih
100 3 500°C 2
-79. a --20°C 2
500 a  1000°C L3
196" a -79°C L3
mis-de 1000 °C 4
menos de -196 °C 4

PRESION
Atmosférica i'O
0 a 7Kg_/cm2 1
0 a 100 mmHg vacio 1
7 a 25 Kg/em? 2
S0 a 100 mmHg vacia 2
25 2 50 Kg/cm? 3
S0 a 1 mmHg vacio 3
mis de 50 Kg/cm2 -4
menos de 1 mmHg vacio 4

“-continua
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TABLA 5.1 .

CONTINUACION

VARIABLE Y RANGO

MANEJO DE SUBSTANCIAS VOLATILES
CORROSIVAS Y/0 TOXICAS:

INOCUAS “‘ﬁft ;:[0:&
SUBSTANCIAS VOLATILES O

INFLAMABLES A BAJA TEM- : :
PERATURA R

ACIDOS FUERTES DILUIDOS
BASES FUERTES

OXIDOS NITROSOS | 3
GASES TOXICOS 3
MEZCLAS EXPLOSIVAS 4 ¥

MEZCLAS SUMAMENTE CORRQ

SIVAS ( SOLUCIONES DE --

FURFURAL ,ETC.) 0 SUMA--

MENTE TOXICAS (FOSFINA,

ARSINA, ACIDO CIANHIDRI

€O, ETC. , 4

*  Temperatura de sublimacién del didéxido de carbono a presién

atmosférica. .
*%x  Temperatura de ebullicién del nitrdgeno a presién atmosférica.
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5.1 PROCESOS PARA LA PRODUCCION DE ACIDO FLUORHIDRICO o

En esta secc16n se. presentan c1nco alternatlvas de proceso -
para 1a manufactura de 4cido f1uorh£dr1co Vpartlr de 5c1do -

fluosilicico y otras materias primas,

La importancia y seleccibn de estos procesos reside en el he-
cho de que en la industria de. fertilizantes en México se pro-
ducen mds de diez mil toneladas anuales de dcido fluosilicico
como producto de desecho el cual puede industrializarse en 1la
obtenci6én de dcido fluorhidrico, y a partir de ahf, continuar

con la cadena productiva de compuestos derivados del fluor.
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5.1.1. PROCESO PARA LA PWODUCCION DE ACIDO-FLUORHIDRICO (HF) A
PARTIR DE ACIDO FLUOSILICICO (H SlF ) Y. ACIDO. SULFURICO
(H 50 ) »

B u.s-._ pAT‘..s,yesg, 216;’ 11972

1. DESCRIPCION DEL PROCESO

‘En esté proceso, la materia prima principal es el &ci-
do fluosilicico el cual se presenta como solucidn acuo
sa al 20% en peso. Esta solucién se sujeta a reac--
cién con aproximadamente un 10% de exceso de sulfato -
de potasio, respecto a los requerimientos estequiomé- -
tricosc para proveer ligeros excesos del ién potasio ,

favoreciendo la formacién del s6lido a 40°C.

. s I .
La reaccifn que se efectua en esta etapa es la siguien

ter:

HzSiFa(l) + K2504(s)~——ﬂ-—-4> KZSiFG(s) + HZSO4(1)

El 1iquido se separa del s6lido por filtracién. Para
retirar residuos dcidos en el s6lido, éste se lava con
agua, posteriormente el s6lido se somete a una etapa -
de secado a una temperatura de 120°C, esta etapa es --
de gran importancia ya que el contenido de agua debe -
ser menor al 1% en peso en la etapa de reaccidn-con el

4cido sulfdrico.
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El-s6lido seco se somete a reaccidn con &cido sulfGri-
co anhidro en exceso, a una temperatura de alrededor -
de 50°C y presi6én atmosférica, durante un tiempo apro-
~ ximado de 6 minutos, en los cuales se libera tetraflup
ruro de silicio gaseoso. La reacci6n que se efectua

en esta etapa es la siguiente:

KZSiFé(s) + HZSOA(I)*—-? KHFZ(S) + KHSO4(S) + SiF4(g)

La corriehte gaseosa de tetrafluoruro de silicio se sg
" para del s6lido-liquido y se recircula a otra etapa -
del proceso. La mezcla s6lido-liquido se calienta -
alrededor de 120%C, efectuindose la siguiente reac--

cifn:

KHFZ(S) + HZSO4(1)—~——————* 2HF(g) + KHSO4(5)

El s6lido y el liquido se separan de 1la corriente ga--
seosa y se recirculan a la primera etapa del proceso .
La corriente gaseosa se somete a una etapa de condensa
cién a una temperatura aproximada de 15°C, posterior--
~mente, para remover impurezas de dcido sulfdrico rema--
nentes en el fcido fluorhidrico, &ste se somete a una

etapa de destilacidn.

El tetrafluoruro de silicio recirculado se sujeta a -

reaccifn, burhujedndolo en una solucién acuosa de .-
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icido fluosilicico g;uﬁagfémperaturd* ',oéc,y,pie;iﬁn‘

atmosférica.«r_»Lajfééééid
pa es 1la siguientei'
3 SiF,(g) + 2 H0(1) ——— 2H,SiF (1) + 5i0,(s)
El s6lido se remueve de la cotriente l1fquida por £il-
tracifén continua. la solucibn acuosa de dcido fluo-
silicico se mezcla con &cido fluosilicico acuoso fres-
co en una proporcidn de 1 a 2, y posteriormente se --

alimenta a la primera etapa del proceso.

El diagrama de bloques de este proceso Se presenta en

la figura 5.1

EQUIPO UTILIZADO

Para la etapa de reaccién del &cido fluosilicico con -
el sulfato de potasio se puede utilizar un reactor de
tanque agitado de material de acero al carb6n con recu

brimiento de alghn fluorocarbé6n. Para la recupera--

_ ci6n del fluorosilicato s61ido de la corriente liquida

se puede utilizar un filtro continuo.

En 1a etapa del secado del sélido se puéde utilizar un

equipo de secado continuo; para operacifn a pequefia --
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escala, el 56’1do se puede secar perf”“tamente en un -

'secador de charolas con c1rcu1ac16n contznua de aire.

El equipo para la reaccién del fluosilicato s6lido con
el dcido sulfdrico puede ser un reactor de tanque agi
tado recubierto con algdn fluorocarbdn,provisto con --

una chaqueta de calentamiento.

La condensaci6n de la corriente gaseosa de 4cido fluor

hidrico puede hacerse con una trampa sobre la linea de
salida enfriada a una temperatura de 15°C 6 un inter--

cambiador de calor de tubo y coraza,

Para la'purificacién del dcido fluorhidrico se puede -

usar una torre de destilacifn.

MATERIAS PRIMAS
Las materias primas para este proceso son:

- Acido fluosilicico (HZSiFG)’ el cual se presenta en
forma de solucifn acuosa al 20% en peso, subproduc-
to en el proceso de producci6n de fertilizantes fos
fatados y 4cido fosfSrico a partir de la fluorapa-

tita.
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- Acido sulfﬁrlco (H SO ) el cual se presenta en es-

tado 1iqu1do, este se- requ1ere anhldro

Sulfato de potasio (K2804), éste se puede presen- -
tar en solucién acuosa o como sGlido. Los iones -
potasio se recuperan en el desarrollo del proceso_
en forma de bisulfato de potasio (KHSO4) el cual
puede sustituir al sulfato de potasio. En la
tabla 5.2 se presenta la disponibilidad de las ma-

terias primas para este proceso en el pais.
TABLA 5.2

DISPONIBILIDAD DE MATERIAS PRIMAS EN EL PAIS
PARA EL PROCESO DE PRODUCCION DE ACIDO FLUQ-
HIDRICO A PARTIR DE ACIDO FLUOSILICICO Y ACI
DO SULFURICO.

MATERIAS PRIMAS DISPONIBLES NO DISPONIBLE

Acido Fluosilicico
Acido Sulffirico
Sulfato de Potasio

“Bisulfato de Potasio

O

SERVICIONS.

Los requerimientos de servicios especificos para es-

te proceso son aire caliente para secado, vapor de --

agua para calentamiento y agua de enfriamiento,
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CONTAMINANTES

En este proceso, se obtiene como subproducto didxido -
de silicio (Sioz), cuya posibilidad de comercializa--;

cibn, estari sujeta a una previa purificacidn.

La soluzibn diluida de dcido sulfirico que se obtiene

como subproducto en la etapa de formacién del fluosili

cato de potasio, puede reconcentrarse y reutilizarse -
en el proceso o comercializarse con esa concentracitn,

para el proceso himedo de manufactura de fosfatos.

Los productos volitiles de las reacciones (tetrafluory
ro de silicio y dcido fluorhidrico), son fuentes poten
ciales de contaminacién si se permite el transporte de

éstos a las lineas de venteo.

Soluciones extremadamente diluidas de 4cido fluosilici
co, provenientes de purgas, pueden ser fuentes pptencia
les de contaminacién, que deberdn tratarse antes de de

secharlas.
FACTORES TECNICOS
En la tabla 5.3 se presentan los factores técnicos de

materias primas. servicios y subpnroductos disponibles_

en la literatura para este proceso.
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 FACTORES TECNICOS DEL PROCESO DE PRODUCCION
DE ACIDO FLUORHIDRICO A PARTIR DEL ACIDO --
FLUOSILICICO Y ACIDO SULFURICO.

CONCEPTO

FACTOR

MATERIAS PRIMAS

Acido Fluosilicico
Acido Sulfdrico

Sulfato de Potasio

SUBPRODUCTO

Di6xido de Silicio

Acido Sulfdrico al

© ... (KG/XG DE PROD.)

(HZSiFG)

(HZSO4)

(KZSO4)

(SOZ) e

28% en peso

1.26

25.68
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7! ASPECTOS CRITICOS.

"SLOS¥aspectos criticos mis relevantes de este proceso_

'f*1o:constituyen por una parte la exclusifn de humedad,

.-de.la reaccién del fluosilicato de potasio con el dci

do sulfdrico, asi como también la temperatura y el --

tiempo de la misma.

‘Para la etapa de reaccidn del bifluoruro de potasio -

(KHFZ) con el 4cido sulf@rico son aspectos criticos -
la cantidad y concentracifn del dcido ya que éste de-
be estar en un ligero exceso y anhidro, asi como tam-

bién la temperatura y tiempo de la reaccién.

COMPLEJIDAD TECNOLOGICA.

En la tabla 5.4 se presentan los factores de tempera-
tura, presifn y manejo de substancias téxicas o co--
rrosivas que dan un indice de la complejidad tec-

nolbgica para este proceso,



TABLA . 5.4

- INDICE DE LA COMPLEJIDAD TECNOLOGICA PARA

EL PROCESO DE PRODUCCION DE ACIDO FLUORHI
_DRICO A PARTIR DE ACIDO FLUOSILICICO Y ~-
ACIDO SULFURICO,
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FACTOR/NIVEL

Temperatura
Presién
Manejo de Subs.

corrosivas o t6
Xxicas. '
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PROCESO - PARA LA PRODUCCION DE ACIDO FLUORHIDRICO (HF) A

1.

- PARTIR DE ACIDO FLUOSILICICO (H 51F6)

U.S. PAT. 3,855,399; 1974

DESCRIPCION DEL PROCESO

La materia prima para este proceso es el &cido fluosji

1icico en solucién acuosa al 40% en peso, esta solu--

-~ cifn se calienta a 120°C, efectudndose a esta tempera

tura la siguiente reaccién:

HZSiFﬁil) —y 'SiFd(g) + 2HF(g)

Los gases son pasados a una etapa donde el &cido fluor
hidrico es absorbido o disuelto en etilen glicol --
(CHZOHCHZOH ) v separado del! tetrafluoruro de silicio
el cual se recircula a otra etapa del proceso, En
esta etapa se debe tener especial cuidado en el con--
trol de temperatura, ya que debe ser suficientemente_
alta para evaporar substancialmente todo el tetrafluo
ruro de silicio y parte de agua, pero insuficiente --
para vaporizar el dcido fluorhidrico disuelto. Las
temperaturas recomendadas son de alrededor de 130°C -

para el domo del absorbedor y de 190°C para el fondo.

‘Una vez que es separada la totalidad del tetrafluoruro
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de s111c1o ‘del absorbedor, el etilen glicol contenien
do 5c1do fluorhidr1co, agua Y pequeﬁas cantidades de
'§c1do £1u0511ic1co, se pasa a.una .etapa de destila---
c16n, en la que el dcido fluorhidrico Junto con el --
agua son separados y pasados arofra etapa del proceso
El etilén glicol es recirculado a la etapa de absor-

cidén del adcido fluorhidrico.

El dcido fluorhidrico acuoso se hace pasar a otra eta
pa de destilacidn donde es obtenido substancialmente_
anhidro,finalmente &ste es purificado en otra etapa -
de destilacién donde se remueven. trazas de tetrafluo-
ruro de silicio, las cuales son recirculadas a otra -

etapa del proceso.

Las corrientes gaseosas de tetrafluoruro de silicio ,
recirculadas de las etapas anteriores, son pasadas a
una etapa de reaccifn, con una solucién acuosa aproxi
madamente al 11% en peso de dcido fluosilicico, hasta
alcanzar una concentracién del mismo de alrededor del
40% en peso, 2 una temperatura de 60°C y presién at--
mosférica. La reaccibn que se efectia en esta etapa

es la siguiente:

SSiF4(g) + ZHZO(I)V—————# 2H251F6(1) + SiOz(s)
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E1l didxido de silicio subproducto de la reaccidﬁ se -
ffgéﬁéfi{péfffiltté¢idﬁ conifnua: la corriente iiquida
A‘fii£fada se mezcla con una corriente nueva de solu--
7*&ian acuosa aproximadamente al 40% en peso de dcido -
ufluosilicico, la cual se alimenta a la etapa . inicial
de proceso, la relacifn de mezclado de solucifn acuo-
sa nueva de 4cido fluosilicice y la solucifn acuosa -

procesada de &cido fluosilicico es de 2 al.

El diagrama de bloques de este proceso se presenta en

Iabfigura 5.2

. EQUIPO UTILIZADO.

Para la etapa de reaccifn de la solucién acuosa de --
dcido fluosilicico se puede utilizar un reactor tipo
evaporador, de acero al carbdn, utili:zando vapor de -

agua como medioc de calentamiento.

‘La absorci6n o disolucibn del &cido fluorhfdrico en -
el etilén-glicol puede hacerse en una torre de absor-
ci6én, el material de este equipo puede ser acero --
inoxidable, aluminio ¢ écero dulce recubierto con al-

gfin fluorocarbon.

La purificacidén del Acido fluorhidrico puede hacerse

" en un tren de columnas de destilacibn,
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¢La reacc16n del tetrafluoruro de 5111c1o con el agua f
;1puede llevarse a cabo en un burbuJeador adaptado a un
‘1:f11tro contlnuo que permita retlrar la- s1l1ca 5611da

,fprmada.

3. MATERIAS PRIMAS.
Las materias'primasfﬁéta;65£e proceso son:

- Acido fluosilicico'(HZSiF6), el cual se obhtiene co-
mo solucidén acuosa, subproducto en la manufactura -
de fertilizantes fosfatados y &cido fosférico a par

tir de la fluorapatita. (roca fosfbrica).

- Etilén-glicol (CHOHCHOH), este material es recupe
réble, solo tiene que reponerse minimamente por peT
didas en el desarrollo del proceso. En vez de eti
1én glicol puede usarse dietilen glicol, propilén -
glicol o una mezcla de los tres. En la tabla 5.3
se presentan las principales materias primas y su -

disponibilidad para &ste proceso.

4. SERVICIOS.

Los servicios bdsicos para éste proceso son vapor de

agua para calentamiento y agua de enfriamiento.
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TABLA 5.5

DISPONIBILIDAD DE MATERIAS PRIMAS EN EL
PAIS PARA [L PROCESO DE PRODUICCION NE -
ACIDO FLUORHIDRICO A PARTIR DE ACIDO --

FLUOSTLICICO.

MATERIAS PRIMAS . DISPONIBLE = NO DISPONIBLE
Acido fluosilicico X

Etilén glicol X

Dietilén glicol X

Propilén glicol :if‘.jf;f,th'
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CONTAMINANTES.

Para este proceso, se obtiene como subprdducto dibxi-
do de silicio, cuya posibilidad de comercializarse es
tard sujeta a una previa purificacién para eliminar -
cationes de fierro, calcio, aluminio y algunos fosfa-
tos. Los productos volitiles de la reacci6n del --
scido fluosilicico, (tetrafluoruro de silicio y &icide
fluorhidrico) son fuentes potenciales de contamina---
cién si se permiten fugas de estos a través de las 13

neas de venteo.

Solucipnes extremadamente diluidas de dcido fluosili-
¢ico, provenientes de purgas en la etapa de reaccifn_
del tetrafluoruro de silicio, pueden ser fuentes po--
tenciales de contaminacién que deberin tratarse antes

de su desecho.
FACTORES TECNICOS.
En la tabla 5.6 se presentan los factores técnicos de

materias primas, servicios y subproductos, disponi---

bles en la literatura para este proceso.
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TABLA 5.6

FACTORES TECNICOS DEL PROCESO DE PRODUCCION
DEL ACIDO FLUORHIDRICO (HF)} A PARTIR DE ACI
DO FLUOSILICICO.

T , , FACTOR
. CONCEPTO . (KG/KG DE PROD.)
" MATERIAS PRIMAS
Acido Fluosilicico (H,SiFg) ~ ~1.19
SUBPRODUCTOS

Dioxido de Silfcio ($i0,). . Lo
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7. ASPECTOS: CRITICOS.
“El aspecto critico para éste proceso lo constituye b4
“sicamente la temperatura en la etapa de absorcién del

~8cido fluorhidrico, ya que debe ser suficiente para -

vaporizar substancialmente todo el tetrafluoruro de -
silicio pero insuficiente para vaporizar el 4cido ---

fluorhidrico disuelto en el etilén-glicol,

COMPLEJIDAD TECNOLOGICA.

En 1la tabla 5.7 se presentan los factores de tempera-
tura, presién y manejo de substancias t6xicas o corrg
sivas que dan un indice de la complejidad tecnold

gica de este proceso.



TABLA 5.7

INDICE DE LA COMPLEJIDAD TECNOLOGICA PARA
EL PROCESO DE PRODUCCION DE ACIDO FLUORHI
DRICO A PARTIR DE ACIDO FLUOSILICICO.
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FACTOR/NIVEL : L0

Temperatura
Presidn . #‘:;w
Manejo de subs.:

corrosivas o td T I
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PROCESO PARA LA .PRODUCCION DE ACIDO FLUORHIDRICO (HF) A
PARTIR DE ACIDO.FLUOSILICICO (H,SiF,) Y AMONTACO (NH).

U.S. PAT.3,914,398; 1975

.- DESCRIPCION DEL PROCESO.

Las materias primas para este proceso son &cido fluo-
silicico el cual se‘presenta como solucién acuosa al
20% en peso, 4cido sulffirico en forma liquida y amo~—
niaco gaseocso. En la primera etapa del proceso el
fcido fluosilicico se mezcla con un exceso de amonia-
co hasta obtener un pH de 9.5 a una temperatura de a}l
rededo; de 70°C. La reaccibn que se efectda en esta

etapa es la siguiente:

HZSiFﬁ(l) + 6NH3(g) + ZHZO(I)r———i 5102(5) + 6NH, F(1)

L

El didxido de silicio s6lido, se separa de la corrien
te liquida por filtracibn continua, el filtrado se so
mete a una etapa de calentamiento primero a una tempe
ratura aproximada a 145°C y posteriormente a "180°C, a
estas condiciones se lleva a cabo la siguiente reac--

cidn:

ZNH4F(1) —p NH4HF2(1) + NHS(g).
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La corriente gaseosa (amonfaco y vapor de agua) se separa y recir-
cula a la primera etapa del proceso;

El 1liquido se hace reaccionar con dcido sulflirico de una concentra
¢ifn aproximada al 100% a una temperatura aproximada de 180°C y --

presibn atmosférica, llevdndose a cabo la siguiente reaccidn.

NH4HF2(1) + HZSO4(1) — NH4HSO4(1) + 2HF (g)

El 1iquido se separa de la corriente gaseosa y se pasa a otra eta-
pa del proceso. La corriente gaseosa se condensa totalmente y -
se hace pasar a una etapa de destilaci6n fraccionada para separar_
y purificar el dcido fluorhidrico. El agua y dcido sulfarico --
provenientes de la: destilacién son recirculados a 1a etapa de -—

reaccidn con el bifluoruro de amonio.

E1 bisulfato de amonio liquido arrastra pequefias cantidades de fci
do fluorhidrico, las cuales se hacen reaccionar con difxido de si-
licio a una temperatura aproximada de 180°C. la reaccién que se

efectlia en esta etapa es la siguiente:

$i0,(s) + 4HF(1) ———w SiF,(g) *+ 2,0(1)

El tetrafluoruro de silicio, se recircula a la primera etapa del -

proceso, efectudndose la siguiente reaccifn:

3S1F,(g) + 2H,0(1) ——w= 2,SiF(1) + Si0,(s).
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1.1 RECUPERACION DEL ACIDO SULFURICO (H2504)

El bisulfato de amonio (NH,HSO,) subproducto de la --
reaccién del bifluoruro de amonio y del &cido sulfdri
to, se pasa a una etapa de calcinacifn a una tempera-
tura aproximada de 1050°C en una atn6sfera de aire se

co, efectuidndose la siguiente reaccidn :
4NH HSO, (s) + 0,(g) —— 450,(g) - 2N, (g) + 1oH2_c>(g)

"La ceorriente gaseosa se.enfria a una temperatura aprg
ximada de 40°C, separindose por condensacién el agua.
Posteriormente la corriente gaseosa se pasa a una eta
pa de oxidacién en presencia de pentéxido de vénadio_
(VZOS) a una temperatura aproximada a 500°C. La .-~
reaccifn que se lleva a cabo es 1a siguiente:

L

' Soz(g) +.1/2 Oz(g) —— SOS(g)
V205

El triéfxido de azufre gaseoso se hace reaccionar con
agua, a una temperatura aproximada de 200°C, - la . --

reaccifn que se efectlia en esta etapa es la siguiente

SOs(g) + HZO(g) ————~—4rH2504(1)

El 4cido sulfdrico con una concentracifén aproximada -
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al 100% se recircula a la,etaparﬂefreqtci¢n1¢qn el bi

‘fluoruro ‘de amonio.

El diagrama de bloques paréféété“pipéeéﬁfSefpresenta_

en la figura 5.3.

EQUIPO UTILIZADO.

El equipo para la etapa de reaccidn del amoniaco y el
dcido fluosilicico puede ser una torre de absoreidn -
sin empague, adaptada con un burbujeador para el gas
y conectado a un filtro continuo para remover los s&-

’

lidos.

En la etapa de reaccién del fluoruro de amonio, se --
puede utilizar un sistema de reactores de tanque tipo

evaporadores.

Para la etapa de reaccifn del bifluoruro de amonio y
el &cido sulflrico, puede ser utilizado un reactor de
tanque agitado de material de acero-al carbén  recu-

bierto con algun fluorocarbdn.

En 1la etapa de condensacifn de la corriente gaseosa ,
que contiene fundamentalmente &cido fluorhidrico, &ci
do sulfrico y agua, puede utilizarse un intercanmbia-

dor de calor convencional, usando como medio
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enfriante agua. En la;etépavdé:burifitééiﬁn'del --
dcido fluorhfdrico se puede utilizar una torre de des

tilacidn.

~Para la etapa de recuperacitn del 4cido fluorhidrico_
arrastrado por el bisulfato de amonio, se puede utili
zar un reactor de tanque agitado de material de acero

al carbdén o inoxidable.

2,1 EQUIPO PARA LA RECUPERACION DEL ACIDC SULFURICO.

Para la etapa de calcinaci6n del bisulfato de amonio,
s¢ puede utilizar un horno de combusti6n, en una at--

mbésfera de aire seco.

El equipo para la oxidaci6n del bidxido de azufre pue
'
de ser un reactor catalitico de lecho fijo, utilizan-

do pentdxido de vanadio como catalizador.

Para 1la etapa de reaccién del tridxido de azufre con_
el agua puede utilizarse un sistema de torres de ab~--
sorcifén empacadas con particulas de cuarzo, o anillos
resistentes al Adcido. Para evitar la contaminacidn
atmosférica, con didxido y tribxido de azufre, se pue

de utilizar al final una torre llena de coque.
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3. MATERIAS PRIMAS.

- Las materias primas para este proceso son:

- Acido fluosilicico (HZSiF6) el cual se presenta co-
mo solucifn acuosa al 20%, subproducto en el proce-
s0 de produccién de fertilizantes fosfatados y dci-

do fosfbrico a partir de la fluorapatita.

- Amoniaco (NH3), el cual se presenta en estado gaseo

SO,

- Acido sulfGrico (H2804), el cuﬁl se presenta en for

ma liquida y se requiere de alta concentracifn.
’

En la tabla 5.8 se presenta la disponibilidad de ma

terias primas en el pais.

TABLA 5.8

DISPONIBILIDAD DE MATERIAS PRIMAS EN EL PAIS
PARA EL PROCESO DE PRODUCCION DE ACIDO FLUOR
HIDRICO A PARTIR DE ACIDO FLUOSILICICO Y AM)

NIACO.
MATERIAS PRIMAS DISPONIBLE NO DISPONIBLE
Acido Fluosilicico X
Amonfiaco

Acido SulfGrico , X
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SERVICIOS,

Los requerimientos de servicios para este proceso son’

vapor de calentamiento y agua de eafriamiento.  Para

la etapa de recuperaci6n del dcido sulfdrico a partir
del bisulfato de amonio es necesario aire secoy gés_

natural como combustible.

CONTAMINANTES.

En este proceso se obtiene dibxido de silicio s6lido_

. como subproducto, cuya posibilidad de comercializa---

cién estard sujeta a una previa purificacién del mis-

~mo.

Soluciones extremadamente diluidas de &dcido fluosilfi-
cico y 4cido sulfGrico, provenientes de purgas pueden
ser fuentes peligrosas de contaminacién que deberdn -

tratarse antes de desecharlas.

Los productos voldtiles de la reacciones (4cido fluor
hidrico, tetrafluoruro de silicio, biféxido de azufre_
y tri6xido de azufre), son fuentes potenciales de con
taminacidn si se permite el transporte de €stos a las

lineas de venteo,.

FACTORES TECNICOS.

En la tabla 3.9 se presentan los factores t&cmicos -
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7. ASPECTOS CRITICOS.

Los aspectos criticos de este proceso lo conStituyen;
por una parte, la temperatura en la etapa de reaccién
del fluoruro de amonio y por otra parte la cantidad y
concentracidén del dcido sulffirico en 1a etapa de genge

racién del Adcido fluorhidrice.

’

8. COMPLEJIDAD TECNOLOGICA.

En'la tabla 5.I10se presentan los factores de tempera-
tura,presidén y mancio de substancias tbéxicas o corro-
sivis que nos dan un indice de la complejidad tecnolé

gica para este proceso.
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FACTORES TECNICOS DEL PROCESO DE PRODUCCION
DE ACIDO FLUORHIDRICO A PARTIR DE ACIDO --
FLUOSILICICO, AMONIACO Y ACIDO SULFURICO.

CONCEPTO

EACTOR
(KG/KG DE PROD.)

MATERIAS PRIMAS

Acido fluosilicico

Amoniaco

*Acido” Sulftdrico

SUBPRODUCTOS

Didxido de silicie

2.2
1.28
3.01

* Si se recupera el 4cido sulffirico a partir del bi--

sulfato de amonio, subproducto de la reaccién del -

bifluoruro de amonio y Acido sulfdrico, solo tendrd

que reponerse minimamente por pérdidas en el proce-

so, ésto tendrd que decidirse a partir de un estu--

dio econfmico de las diferentes posibilidades.
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TABLA 5.10

INDICE DE COMPLEJIDAD TECNOLOGICA PARA EL
PROCESO DE PRODUCCION DE ACIDO FLUORHIDRI
DRICO A PARTIR DE ACIDO FLUDSILICICO, AMD
NIACO Y ACIDO SULFURICO.

FACTOR/NIVEL 0 7

2 3
Temperatura
Presifn X
Manejo de susbs. - ,7_ j X

corrosivas o t6-
xicas,
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PROCESQ PARA LA PRODUCCION DE ACIDO FLUORHIDRICO ANHIDRO
(HF) Y SILICA FINAMENTE DIVIDIDA (Si0,} A PARTIR DE ACI-
DO FLUOSILICICO (HZSiFGJ' ‘ _

U.S. PAT. 4,144,158; 1979

1. DESCRIPCION DEL PROCESO.

La materia prima bA&sica para este proceso es el fcido
fluosilicico el cual se presenta como solucién acuosa
al 20%, esta solucibn acuosa se hace pasar por una e-
tapa de calentamiento a una temperatdra aproximada de
140°C, posteriormente la solucién caliente se pasa a
una etapa de pirf6lisis a una temperatura de alrededor
de 900°C y presidn atmosférica,a estas condiciones se-

efectlan las siguientes reacciones:

H,SiF(g) + 2H,0(g) ———— 6HF(g) *+ $i0,(s)

HZSiF6(1)————4>2HF(g) + SiF4(g)

La corriente s6lido/gas se hace pasar a una etapa de
separaci6én, en la cual las particulas de silica coagu

ladas se retiran de la corriente gaseosa,

Iz corriente gaseosa se enfria hasta una temperatura_
aproximada de 140°C y se hace pasar a una etapa de --

destilaci6n. En &sta se separa parte de agua de la -
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solucién, de ésta salen dos ﬁipos de‘soluciones, una
'hdbre en dcido fluorhidrico y rica en 4cido £luosilf-
cico que se recircula a la primera etapa del_procéso:y
la otra rica en &dcido fluorhidrico y pobre en 4cido -

fluosilicico, l1a cual pasa a otra etapa del proceso.

La solucién de (4cido fluorhidrico/agua/dcido fluosi-
licico) rica en Acido fluorhidrico se hace pasar a -~
una. etapa de concentracitn de 4dcido fluorhidrico por_
electrodiilisis, en la cual se obtienen dos tipos de
soluciones una extremadamente pobre en 4cido fluorhi-
drico que se recircula a la etapa de destilacibn an--
tes mencionada, y otra solucidén (dcido fluorhidrico/-
agua/fcido fluosilicico) con una concentracién de 4ci
do fluorhfdrico mavor que la que caracteriza a la so-
lucidén en su punto de ebullicién. Esta solucibn se
pasa a2 otra etapa de destilacifn, en &sta se obtiene_
una corriente liquida (&cido fluorhidrico/agua/&cido_
fluosilicico) extremadamente pobre en fcido fluorhi--
drico, la cual se recircﬁla a la primera etapa de des
tilacién y otra corriente gaseosa de Acido fluorhidri
co, agua y pequefias cantidades de tetrafluoruro de si
licio, la que se ﬁasavfinalmente por otra etapa de --
destilacibn en la que se separa substancialmente todo
el tetrafluoruro de silicio y el agua del dcido fluor
hidrico. El diagrama de bloques para este procesoc -

se presenta en la figura §5.4.
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2. EQUIPO UYILIZADO.

Pé}é'ias diferentes etapas de calentamiento y enfria--
miento de corrientes, se puede utilizar un sistema de_
intercambiadores de calor, utilizando las propias --
corrientes como medios enfriantes y de calentamiento,

En la etapa de pir&lisis del &Acido fluosilfcico se pue
de utilizar un horno, usando como combustible gas natu

ral,

La silica s6lida formada en la etapa de reaccib6n del -
dcido fluosilicico, puede ser separada por medioc de un
precipitador electrostdtico o un ciclén simple que es_

econbémicamente adecuado.

En la etapa de concentracidn del &cido fluorhidrico de

la solucién (4cido fluorhidrico/agua/dcido fluosilici-

co) se puede utilizar un sistema de electrodi4lisis co
LN .

mo elque se muestrﬁ en la figura 5.5

Para lasetapas de destilacidn de las diferentes solu--

. ciones se pueden usar torres de destilacién.
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SISTEMA DE ELECTRODIALISIS PARA OBTENER UNA
CONCENTRACION' MAYOR DE -ACIDO FLUGRHIDRICG -
uE LA QUE SE CARACTERIZA EN EL MUNTO DE E-
RULLICION DE LA SOLHCION (ACIDO FLUORHIDRI-
CO/AGUA/ZACIDO FLUOSILICICO).

U.S. PAT 4,144,158; 1979
1 1

™~

M ™M M M

c+

ANONO DILUIDO CONCENTRADO DILUIDO CATODO
Y : AN X

AM= Membranas de intercambio anionico.

CM= Membranas de intercambio cationico.
M = Membrana conductiva que puede ser catibn o anibn permeable
¢’ Carga catidnica.

A= Carga anibnica.

Z = Liquido usado-como anolito y catolito,puede ser el mismo,-
por ejemplo una solucidn al 5% en peso de &cido sulfGrico.

1 = Solucidn alimentada de (4cide fluorhidrico/agua/dcido fluo-
silicico).

2 = Solucibn concentrada de salida (4cido fluerhfdrico/agua/ici
. @&o fluosilicico). )

El 8nodo y el citodo pueden ser de platino, los cuales son co--

nectados a una corriente eléctrica directa.
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2.2 DESCRIPCION DEL SISTEMA DE ELECTRODIALISIS.

La unidad de electrodiéliﬁis consiste en una serie de
_unidédes 1lamadas celdas de CONCENTRADO Y DILUIDO, el
ntmero de este conjunto de celdas, dependeri- de la -
capacidad del proceso, esta serie de celdas estardn_
alternadamente separadas por membranas de intercambio
anifénicas y catifnicas: En uno de los extremos de es
te sistema estard el compartimiento del anolito conte
niendo un &nodo, que puede ser de platino inmerso en
una solucidn al 5% de &cido sulfGrico. En el otro_
extremo se npuede usar también platino como cétodo y -
solucién al 53de 4cido sulffirico como catolfto.  El
&nodo y el citodo son conectados a una fuente de co--

rriente directa.

Cuando es aplicada la corriente eléctrica los aniones
fluoruro de los compartimientos de diluidos, emigran_
hacia los compartimientos de concentrado a través de
las membranas aniSnicas permeables, los iones hidr6ge
no emigran a través de la membrana catfdica permea--
ble de los compartimientos de diluidos a los compartji

mientos de concentrados.

La eficiencia de la unidad de electrodiflisis estd de
terminada por el nimero de moles de productos trans--

portado por faraday de carga.
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Para el dcido fluorhidrico el ntmero de equivalentes_
depositados por faraday es alrededor de dos, lo que -
indica que la migracién de &ste propiamente involucra
dimeros, trimeros o anifnes complejos, esto hace‘ --

atractivo el proceso.

MATERIAS PRIMAS.

Para este proceso la materia prima bdsica es el 4cido
fluosilicico, el cual se obtiene como solucifn acuosa
al 20% en peso, subproducto en el proceso de produc--
cibn de fertilizantes fosfatados y dcido fosférico a
partir de la fluorapatita (roca fosf6rica). En la -
tabla 5.11 se presenta la disponibilidad de las mate-

rias primas para este proceso en el pais.

TABLA 5.11

DISPONIBILIDAD DE MATERIAS PRIMAS EN EL PAIS PARA
EL PROCESO DE PRODUCCION DE ACIDO FLUORHIDRICO A
PARTIR DE ACIDO FLUOSILICICO.

MATERIA PRIMA DISPONIBLE NO DISPONIOBLE

Acido Fluosilicico X
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'SERVICIOS.

los servicios especificos para este proceso lo consti-
tuyen por una parte vapor de agua para calentamiento y
agua de enfriamiento. Por otra parte se requiere de_
combustible para el horno en la etapa de pirdlisis del

acido fluosilicico.

. CONTAMINANTES.

Loé productos voldtiles de la reaccidn del 4dcido fluo-
silicico (4cido fluorhidrico y tetrafluoruro de sili--
cio) son fuentes potenciales de contaminacién, si se -
permite transporte dé éstos a las lineas de venteo por

condensaciones incompletas.

Soluciones extremadamente diluidas de dcido fluosilici
co que se purgan, pueden ser fuentes peligrosas de con
taminacibn, que tendrdn que tratarse antes de ser dese

chadas.

FACTORES TECNICOS.

En 1a tabla S5.12se presentan los factores técnicos de

materias priimas, servicios y subproductos disponibles_
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‘en  1a literatura para este proceso.. -

7. ASPECTOS CRITICOS.

El aspecto critlco 1mportante en este proceso es el -
control de temperatura n 1a etapa de reacc16n del =~

&cido f1u05111c1co y ‘en las etapas de dest11ac16n.

8. COMPLEJIDAD TECNOLOGICA.

En la tabla 5.13 se presentan los factores de tempera
tura, presién y manejo de substancias téxicas o corro.
sivas que dan un Indice de la complejidad tecnold

gica,
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TABLA 5.12

FACTORES TECNICOS DEL PROCESO DE PRODUCCION
DE ACIDO FLUORHIDRICO ANHIDRO Y SILICA FINA
MENTE DIVIDIDA A PARTIR DE ACIDO FLUOSILICI

COO
FACTOR 1 FACTOR 2. L
CONCEPTO (KG/KG DE HF PROD) (KG/KG DE SiO, PROD) "~
MATERIAS PRIMAS
Acido fluosilicico 1.23 ‘ 2.45

SERVICIOS

Combustible (CH,). 0.47 7 o0.93
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- TABLA - 5.13

e -INDICE DE LA COMPLEJIDAD TECNOLOGICA PARA
.~ EL PROCESO DE PRODUCCION DE ACIDO FLUORHI
- 'DRICO A PARTIR DE ACIDO FLUOSILICICO.

FACTOR/NIVEL 0 1
Temperatura
Presién X

Manejo de subs.
corrosivas o téxicas
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5.1.5. PROCESO PARA LA PROLUCCION DE ACIDO FLVORHIDRICO (HF) A 7"':

PARTIR DE ACIDO FLUOSILICICO- (H 51F6)WIWAMONIACO (NH3)

Uu.s PAT 4 144,315; 1979

1. DESCRIPCION DEL PROCESO.

En este proceso las materias primas bdsicas son el --
dcido fluosilicico en solucifn acuosa al 20% en peso_
aproximadamente y smoniaco en estado gaseoso. En la
primera etapa de este proceso el &cido fluosilicico -
es mezclado con un exceso de amoniaco hasta obtener -
un pH de alrededor de 9.5 a una temperatura aproxima
da de 75°C; la reaccifn que se efectua en esta etapa_

es:

HZSiF6(1) + GNHs(g) + 2H20(1J~———$-Sioz(s) + 6NH4F(1)

Esta reaccibn es exotérmica por lo que se tiene que -
remover el calor del reactor. El s6lido generado --
por esta reaccibn se separa por filtracién continuag-
posteriormente el liquido filtrado se pasa a una eta-
pa de calentamiento, hasta una temperatura aproximada
de 120¥C y una presi6n de alrededor de 1.5 atm6sferas,

a estas condicicnes se efectifa la siguiente reacci6n:

ZNHdF(1)~4*——-' NH4HP2(1) + Nﬂj(g)
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acuerdo a la siguiente reaccifn: =

;Eliflﬁdruro'de sodio formado es recirculado a la eta-

pa de reaccifn con el bifluoruro de amonio. La co--
rriente gaseosa se condensa y el dcido fluorhidrice -

es recuperado y purificado por destilacién.A’_ ,

E1 diagrama de bloques para este proceso se presenta_

en la figura 5.6

EQUIPO UTILIZADO.

Para la primera etapa de reaccién del proceso se .pue-
de utilizar una torre de absorcidn sin empaque con un
sistema de burbujeo para el .nmoniaco y conectada_
a un filtro continuo pard retirar la silica s6lida --

que se forma.

El equipo para la disociacifn del fluoruro de amonio_

puede ser un reactor de tanque agitado calentado con

vapor,

Para la reaccibn del fluoruro de sodio con el bifluo-

U -
ruro de amonio se puede usar un reactor de tanque --
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agitado convencional provistorcon.unak;haqﬁeqé de en-

~f£riamiento.

El secado del s6lido de bifluoruro de sodio Se puede_
efectuar en un equipo de secado contfnuo del tipo ban
da en tiunel con aire caliente. Para operacifn a --
pequefia escala, los s8lidos se pueden secar en un se-
cador de charolas preferentemente con circulacifn con

tinua de aire.

El equipo para el calcinado del bifluoruro de sodio -
puede ser un horno convencional, usando como combusti

ble gas natural.

Para la condensacidén de la corriente gaseosa que sale
del horno se puede utilizar para operaci6n a pequefia_
escala una trampa enfriada con agua a una temperatura
aproximada de 15°C & con un intercambiador de calor.-
Para la purificacifén del fcido se puede usar una to--

rre de destilacién.,

MATERIAS PRIMAS.
Las materias primas fundamentales de eSte proceso son:

- Acido Flyoesilicico [H,SiF6) el cual se presenta -
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com0‘soluciéA acuosa al 20%, subproducto en el pro-

- Fluoruro de sodio (NaF) el cual se presehta en esta
do s6lido. Este material es recuperable dentro --
del proceso, solo tiene que sustituirse minimamente

por pérdidas en el proceso.

En la tabla 5.14 se presenta la disponibilidad de_

las materias primas para. este proceso en el pais.

TABLA 5.14

DISPONIBILIDPAD DE MATERIAS PRIMAS EN EL PAIS
PARA EL PRQCESN NF PRODUCCION DE ACING FLIIGR
HINMRICO A PARTIR DE ACIDG FLUDSILICICO Y AMD

NIACO.
MATERIAS PRIMAS DISPONIBLE NO DISPONIBLE
Acido fluosilicico X
Amoniaco X

Fluoruro de sodio X

. SERVICIOS.

Los requerimientos de servicios para este proceso son
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aire caliente para secado, vapor de agua para calenta
miento, agua de enfriamiento y paras la etapa de calci

nacién del bifluoruro de sodio, gas natural como com-

“bustibie.

~ CONTAMINANTES.

En este proceso se obtiene dioxido de silicio, cuya -

posibilidad de comercializacién estd sujeta a una pre

via purificaciédn.

El producto voldtil (dcido fluorhidrico), es una_
fuente potencial de contaminacién, si se permite -~

transporte de éste a las lineas de venteo.

Soluciones extremadamente diluidas de dcido fluosili-
cico, provenientes de purgas son fuentes peligrosas -
de contaminacién, que deberdn tratarse antes de su --

desecho.

FACTORES TECNICOS.

En la tabla 5.15se presentan los factdres técnicos de
materias primas y servicios disponibles en la litera-

tura para ,este proceso.
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TABLA 5.15

FACTORES TECNICOS DEL PROCESO DE PRODUCCION
DE ACIDO FLUORHIDRICO A PARTIR DE ACIDO et
FLUOSILICICO Y AMONIACO. o

" FACTOR

CONCEPTO gfkslxc DE PROD. )

MATERIAS PRIMAS

Acido fluosilfcico . 0 1020
Fluoruro'de sodio . 0.04
'SUBPRODUCTO.

Di6xido de silfcio -~ . 0.5




127
7. FACTORES CRITICOS:

Los aspectos,ériticbs.més relevantes de este proceso_
lo‘honstituyen por una pafte la velocidad de la reac-
ci6n de disociacidn del fluoruro de amonio ya que ---
ésta se ve significativamente disminuida a bajas con-
centraciones de la sal, pero pequefios incrementos de
presidn y temperatura ﬁacen que la velocidad se vea -
incrementada. Por otra parte la cdncentraciﬁn de -
la solucibn de bifluoruro de amonio debe ser tal que_
al ponerse en contacto con una cantidad adecuada de
fluoruro de sodio no produzca bifluoruro de sodio --
contaminado por coprecipitacién de bifluoruro de amo-

nio.

Otro aspecto importante a considerar son las impure--
zas iénicas, divalentes y trivalentes de la solucién_
acuosa de ficido fluosilfcico, arrastradas en la solu-
ci6n de fluoruro de amonio,las cuales pueden ser eli-
minadas por contacto de una purga recirculante con --
una resina de intercambio idnico, la resina puede ser

regenerada con hidrdxido de sodio, amoniaco o agua,

Los fosfatos que contiene la solucifn acuosa de 4cido
fluosilicico pueden ser eliminados por tratamiento --
con amoniaco en exceso, de pequefias corrientes de pur

ga del proteso.



128

8. COMPLEJIDAD TECNOLOGICA.

TABLA 5.16

INDICE DE LA COMPLEJIDAD TECNOLOGICA PARA
ELL PROCESO DE PRODUCCION DE ACIDO FLUORHI
PRICO A PARTIR DE ACIDO FLUOSILICICO Y -
AMONIACO,

FACTOR/NIVEL

Temperatura
Presibn

Manejo de Subs.
corrosivas o tdxicas.
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5.2 PROCESOS PARA~LA1PRODUCCION'DE FLUOROCARBONOS

En esta seccifn se presentan cinco procesos para la manufactu
ra de diferentes fluorocarbones. Es de hacer notar que algu--
nos de estos procesos utilizan como materia prima bésica flug
rita, este factor los pone en ventaja por la situacién privi-

legiada de contar con €ste nineral abundantemente en el pafs.
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‘PROCESO PARA LA PRODUCCION DE. DICLORO D1FLUORO METANO A

PARTIR DE 1.1-DICLORO-1,2,2,2-TETRAFLUCROETANG , 1,2-DI-
CLORO-1,1,2,2-TETRAFLUOROETANO - Y CLOR?N ELEMENTAL.

1.

U.S.PAT. 3,755,474; 1973

DESCRIPCION DEL PROCESO.

En este proceso las materias primas principales 1,1--
dicloro-1,2,2,2-tetrafluoroetano y 1,2-dicloro-1,1,2,
2-tetrafluoroetano se presentan en forma gaseosay son
sometidas a reacci6n en una atmésfera de cloro elemen
tal y en presencia de cloruro de bario s6lido como -
catalizador, a una temperatura aproximada de 780°C vy
una presidn de 1.5 a 3 atmdsferas,con un tiempo de -

contacto entre los gases de alrededor de 50 segundos.

La reaccién se puede llevar a cabo en un reactor cata
litico, en el cual se introduce el cloruro de bario -
s6lido con aproximadamente el 70% en peso de carbbn -
activado como soporte. Lla remocién del catalizador_
puede hacerse con nitrogeno seco. La reaccién que

se efectda es la siguiente:

2C12(g)+CC12F-CF3(g)*CC]FZ-CC1F2(g)g;EIDZCClZE;g)+CC1F3(g)+CC%§§
2

la corriente gaseosa se hace pasar a través de una solucifn d= -
.

hidrdxido de sodic, postericmente esta corriente gaseosa se --.
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condensa totalmente a una temperatura aproximada de -
-40°C y se separan los diferentes productos por desti-

lacién fraccionada.

El diagrama de bloques de este proceso se presenta . -

en la figura 5.7.

2, EQUIPO UTILIZADO.

El equipo para la reaccifin puede ser un reactor tubu-

lar de material de acero inoxidable, monel o inconel.

El nivel de temperatura necesarioc en el reactor se --
,

puede proporcionar mediante calentamiento a fuego di~

Tecto.

El lavado de la corriente gaseosa que sale del reac--
tor puede hacerse en un recipiente convencional, pro-

visto con un sistema de burbujeo para el gas.

La condensacién total de los gases se puede hacer en
una trampa a baja temperatura sobre¢ la lfnea de la --

corriente gaseosa o en un intercambiador de calor.

El equipo para 1la separacifn y purificacién de los --
productos, puede ser un sistema de torres.de destila-

cidn.
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_PROCESO..PARA LA PROPUCCION DE DICLORO DYFLUORO METANO
A PARTIP. DE 1,1-DICLORO-1,2,2,2-TETRAFLIOROETANO, 1,2
‘PICLORO-"1,1,2,2-TETRAFLUOROETANO Y CLORO ELEMENTAL.

U,S,PAT.3,723,435; 1973

(CC1,F-CFy)e
(CC1F,-CCIF,)g

: CC1,F-CFy(g) NaOH
BaCl,{s) | . REACCION LAVADO .
= CCIF,~CCLF, (g} HO
CCLF, (g)
& Cla(e .
CCL,F-CF(g)
CCLF,-CCIF, ()
CClez(g)
N CLZ(g)
CONPENACTON
CCL,F-CF5(1)
CCIF ,-CCIF,(1)
CCL,F,(1)
C1,(1)
L ol
CC1,F-CF4(g)

DESTILACION

CCIFZ-CCIFZ(g)
C1,(g)

CCIZszg)
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3. MATERIAS PRIMAS.

Las materias primas de este proceso son:’

-1,1 dicloro-1,2,2,2-tetrafluoroetano, el cUalg§é\pfg
senta en estado gaseoso. '

“1,2 dicloro-1,1,2,2-tetrafluoroetano, el cual se --
presenta en estado gaseoso. h

cloro molecular, el cual se presenta en forma gaseQ
sa.

En la tabla 5.17 se presenta la disponibilidad de --

las materias primas para este proceso en el pais,
TABLA 5.17

DISPONIBILIDAD DE MATERIAS PRIMAS EN EL PAIS
PARA EL PROCESO DE PRODUCCION DE DICLORO DI-
FLUOROMETANO A PARTIR DE 1,1DICLORO-1,2,2,2-
TETRAFLUOROETANO, 1,2 DICLORO-1,1,2,2 TETRA-
FLUOROETANO Y CLORO ELEMENTAL.

MATERIAS PRIMAS DISPONIBLES NO DISPONIBLES

1,1 dicloro-1,2,2,2
tetrafluorocetano X

1,2, dicloro-1,1,2,2
tetrafluoroetano X

Cloro molecular X
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SERVICIOS.

Los requerimientos especificos de servicios para este
proceso son; nitrégeno seco, vapor de calentamiento y
y agua de enfriamiento. Para la etapa de condensa-
cién se puede usar un servicio de refrigeracién, en -
el caso de operacién a pequefia escala, se podrid uti-

lizar bidxido de carbono sélido o -acetona s6lida.

CONTAMINANTES.

En este proceso, se obtienencomo subproductos tetra--
cloruro de carbono, tricloro fluorometanc y trifluore
clorometano que deben separarse o recircularse. El
cloro elemental puede ser una fuente potencial de con
taminacidn si se permite el transporte de &ste a las_

lineas de venteo.

FACTORES TECNICOS.

En la tabla 5.18 se presentan los factores técnicos -

de materias primas, servicios y subproductos disponi-

bles en la literatura para este proceso,
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TABLA 5.13

FACTORES TECNICOS DEL PROCESO DE PRODUCCION
DE DICLORO DIFLUOROMETANO (FREON 12) A PAR-
TIR DE 1,1 DICLORO-1,2,2,2 TETRAFLUOROETANO
1,2 DICLORO-1,1,2,2 TETRAFLUOROETANO Y CLO-
RO ELEMENTAL (C1.).

; FACTOR
CONCEPTO PR {KG/KG PROD.)
MATERIAS PRIMAS ) -
1,1 Dicloro-1,2,2,2 Tetrafluoroetano , 0.21
1,2 Dicloro-1,1,2,2 Tetrafluorocetano 2.63
Cloro 1.8
SUBPRODUCTO
Tetrafluoruro de Carbono T lj“ETO.OSS'

Tricloro Fluorometano (FREON 11) \ fL 0;Z
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ASPECTOS CRITICOS.

Lgs;aSﬁecth criticos mis relevantes de este proceso -
1o éoﬁstituyen por una parte la baja temperatura de --
condensacién de la corriente gaseosa que es aproximada
mente -40°C y por otra parte las temperaturas de desti

lacibn.

COMPLEJIDAD TECNOLOGICA.

En la tabla 5.19 se presentan los factores de tempera-
tura, presi6n y manejo de susbstancias téxicas o corro
sivas que dan un indice de la complejidad tecnolS-

gica de este proceso.
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TABLA 5,19

INDICE DE LA COMPLEJIDAD TECNOLOGICA PARA
LA PRODUCCION DE DICLORO DIFLUORO METANO_
(FREON 12) A PARTIR DE 1,1,DICLORO-1,2,2;
2 TETRAFLUOROETANO, 1,2 DICLORO-1,1,2,2. -
TETRAFLUOROETANO Y CLORO ELEMENTAL.

CONCEPTO/NIVEL 0 1 2 3
Temperatura : ' X
Presidn X

Manejo de Substancias X

toxicas o corrosivas.
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PROCESO PARA LA PRODUCCION DE ACIDO FLUORHIDRICO (HF), -
TRICLORO FLUORD METANO (FREON 11) Y DI2LORO DIFLUOROMETA
NO (FREON 12) A PARTIR DE ACIDO FLUOSILICICO (H.SiF.), =
AMONIACO (NH.), CLORURO DE SODIO (NaC1) Y TETRAELOR&RO -
DE CARBONO (6Cl,).

U.S. PAT.. 5,897,506, 1975

1. DESCRIPCION DEL PROCESO.

En este proceso, una de las materias primas b&sicas, -
el Acido fluosiiicico, se presenta en solucifn -
acuosa se somete a reaccibn con amoniaco gaseoso a --
una temperatura de 6b°C y presién atmosférica. La

reaccién que se efectia en esta etapa es la siguiente.
H,8iFg(1) + 6NH;(g) + ZHZO(I)————bﬁNHAF(l) + 5i0,(s)

El didxido de silicio, subproducto de la reaccifn, se
separa de la corriente liquida por filtracidn conti--
nua. La corriente filtrada se somete a reaccifn --
con cloruro de sodio y &cido fluorhidrico. la reac-

cién que se efectla en esta etapa es la siguiente:

NH4F(1) + HF(g) + NaCl(s) ———> NH4C1(1) + NaHFZ(s)

La solucifn acuosa es separada por filtracibén y dese-

chada, e)] sdlido es sometido a un lavade y --



Y

139

posteriormente, para eliminar la humedad, &ste se pa-
sa a una etapa de secado, que puede ser con aire ca--

liente.

El s8lido seco se somete a reaccidn con 4cido clorhi-
drico casi anhidro a una temperatura de 350°C. La

reaccién que se efectia en esta etapa es la siguienta.
NaHFz(s) + HC1(g) ~——— 2HF(g) + NaCl(s)

E1l cloruro de sodio subproducto de la reaccién se se-
para de la corriente gaseosa,*reciréuléndose a la eta
pa de reaccién con el fluoruro de amonio. lLa co--
rriente gaseosa se divide, recirculdndose una parte
a la etapa de reaccidn con el fluoruro de amonio y la
otra parte de 1a corriente gaseosa, se somete a una -
etapa de reaccifn con tetrafluoruro de carbono gaseo-

so, efectudndose las siguientes reacciones:

CC1,(g) *+ HF(g) ———=CCl,F(g) + HC1(g)

- CC1,(g) + 2HF(g) — CC1,F,(g) + 2HC1(g)

El tricloro fluorometano y el dicloro difluorcmetano_
son separados y purificados por condensacién y desti-
cién fraccionada, El diagrama de bloques de este -

proceso se presenta en la figura 5.8
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2. EQUIPO UTILIZADO,

Para la etapa de reaccién del 4cido fluosilicico y el
amoniaco se puede utilizar una torre de absorcidn sin
empaque, con un sistema de burbujeo para el gas, co--
nectada a un filtro continuo para separar la silica -

s6lida.

El equipo para la reaccifn del fluoruro de amonid con
el dcido fluorhfdrico y cloruro de sodio puede ser un
reactor de tanque agitade convenciocnal de acero inoxi
dable o acero dulce recubierto con un fluorocarbono.-
El bifluoruro de sodioc puede ser separado por un £fil-
tro cont{nuo y secado con aire caliente en un secador’

de chéroias.

Para la etapa de calcinacién del bifluoruro de sodio_
puede ser usado un horno que puede usar como combusti

ble gas natural.

Para la condensaciSn fraccionada de la corriente -
de voldtiles puede utilizarse un sistema de intercam-
biadores de calor, en operacifn a pequefia escala se -
pueden utilizar trampas a baja temperatura sobre la -
1inea de l1a corriente gaseosa. Para la purificacién
de los productos se puede utilizar una torre de desti

lacifn.,
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3. MATERIAS PRIMAS.
Las materias primas bdsicas para éste proceso son:

- - Acido fluosilicico‘(HZSiFé) el cual se presenta co-
mo *solucifén acuosa, subproducto en la manufactura -
de fertilizantes fosfatados y 4cido fosférico a par
tir de fluorapatita. ‘

- Amonfaco (NHS): el cual se presenta en forma gaseo-
sa. '
- Tetracloruro de carbono (CC14); el cual se presentar
en forma lfquida.
- Cloruro de sodio (NaCl); el cual se presenta en for
ma s6lida, &ste material es recuperado en parte en
el desarrollo del proceso, solo tieneh'que Tepo-

nerse las pérdidas en el mismo.

En vez del cloruro de sodio se puede utilizar nitrato

de sodio (NaNOs).

En la tabla 5.20 se presentan la disponibilidad de --
las principales materias primas para ¢ste proceso en_

el pais.
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TABLA 5.20

DISPONIBILIDAD DE MATERIAS PRIMAS EN EL PAIS
PARA EL PROCESO DE PRODUCCION DE ACIDO FLUOR
HIDRICO, TRICLORO FLUOROMETANO A PARTIR DE -
ACIDO FLUOSILICICO AMONIACO, CLORURO DE SO--
DIO Y TETRACLORURO DE CARBONO.

MATERIAS PRIMAS DISPONIBLES NO DISPONIBLES

Acido Fluosilicico

(HZSiF6) X
Amonfaco‘(Nﬂs) X
Tetracloruro de carbono
(CC14) X
Cloruro de sodio (NaCl) X
Nitrato de sodio (NaNOS)

>4
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SERVICIOS.

Los requerimientos de servicios, para este proceso lo
constituyen, aire caliente para secado, vapor de ca--
lentamiento y agua de enfriamiento., Para las etapas_
de condensacifn fraccionada, es necesario contar con

servicio de refrigeracifn a bajas temperaturas.

CONTAMINANTES.

En este proceso se ohtiene como subproducto difxido -
de silicio (Sioz), cuya posibilidad de comercializa--
cién estd supeditada a una previa purificacién del --
mismo. Otro subproductoes una solucibn acuosa de --
cloruro de sodio cuya posibilidad de comercializarse_

es pricticamente nula.

Los productos volitiles de la reaccifbn (dcido clorhi-
drice, icido fluorhidrico y cloro) son fuentes poten-
ciales de contaminacifn si 1la condensacién no es to--
tal y se permite transporte de é€stos a las lfineas de

venteo, -

FACTORES TECNICOS.

No se reportan datos de factores técnicos de materias
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'ASPECTOS CRITICOS.

Los aspectos criticos de este proceso lo constituyen,

la exclusifbn de humedad del hifluoruro de sodio en la
reaccifén con el Acido clorhidrico, y las temperaturas
de condensacién y destilaci6n de los productos voldti

les.

’,

COMPLEJIDAD TECNOLOGICA.

En la tabla 5.21 se presentan los factores de tempera
tura, presién y manejo de substancias téxicas o corro
sivas que dan un indice de la complejidad tecnol§

gica de &ste proceso.
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TABLA 5.21

INDICE DE COMPLETIDAD TECNOLOGICA PARA EL PROCESO DE
PRODUCCION DE ACIDO FLUORHIDRICO,TRICLORO FLUOR(META
NO Y DICLORD FLUORMETANG A PARTIR DE ACIDO FLUOSILY
CIC0, AMONIACO, TETRACLORURO DE CARBONO Y CLORURO DE

SODIO.
CONCEPTO/NIVE] q  R R
Temperatura
Presibn : ; ':x‘F;,,,rv‘

Manejo de Substancias F A SRR T
corrosivas o téxicas, - . s nenian o X
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PROCESO PARA LA PRODUCCION DE TRICLORO FLUOROMETANO

(FREON 11) Y DICLORO DIFLUOROMETANO (FREON 12) A PARTIR_

DE FLUORITA (CaFZ) Y TETRAFLUORURO DE CARBONO (CC14).

U.S. PAT. 4,009,215; 1977

1. DESCRIPCION DEL PROCESO.

En este proceso una de las materias primas bfsicas --
fluorita (Can), se presenta en forma sb6lida, &sta se
somete a una etapa de molienda para obtener particu--
las s6lidas con un tamafio menor a 10 micrones. Para
eliminar la humedad de las particulas, éstas son some
tidas 4 una etapa de secado, que puede ser con aire -

caliente. Esta etapa es importante, ya que es nece

sa-io eliminar toda traza de humedad en 1a etapa de -

reaccién.

Otra de las materias primas bésicas para este proceso
es el tetracloruro de carbono (CC14), el cual se pre-
senta en forma liquida y previamente vaporizado, para

pasar a la etapa de reaccida.

El s6lido seco se somete a reaccién a contracorriente
con los vapores de tetracloruxre de carbono a una tem-.
peratura aproximada a los 480°C y presi6n atmosférica
La reacci6n se puede llevar a cabo en un reactor tubu

lar con flujo axial y un mezclado radial, el reactor_
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buede tener una fuente de energia externéiquéﬁpefhita
“mantener el nivel de temperatura requerido‘o?ﬁﬁéde --
ser mantenida por una reaccifn exotérmica dentro del
.reactor, como la reaccién del cloruro de metileno --
(CHéCLz) y el cloruro de metileno (CHSCI) con el clo
ro,[Clz) gaseoso. Las reacciones que se efectdan en

esta etapa son las siguientes:

CaF,(s) + 2CCl,(g) ——& CaCl,(s) + 2CC1;F(g)

CaFZ(s) + CC14Cg)-————————-CaClZ(s) + CC12F2C8)

El cloruro de calcio subproducto de la reaccidn se se
para del sé6lido, haciendo pasar &éste por égua, la --
fluorita (CaFZ) no reaccionada precipita y se separa_
por f£iltracibn, la solucidn acuosa de clorurc de cal
cio (CaCl,) filtrada se desecha, la fluorita se seca_
a una temperatura de alrededor de 120°C y se recircu-

la nuevamente a la etapa de reaccién.

Los productos volidtiles pueden ser separados por des-

tilaciones sucesivas.

El diagrama de bloques de este proceso se presentan -

en la figura 5.9
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PROCESO PARA LA PRODUCCION HE TRICLORO FLUOROMETANO
(FREON 11) Y DICLORODIFLUOFO.ETANO (FREON12) A PARTIR
DE FLUORITA (CaF,) Y TETRACLORURRO DE CARBONO (CClq)

U.S. PAT 4,009,215; 1977
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Z. EQUIPO UTILIZADO.

Para 1a etapa de molienda de sélidds; sé éuéde utili-
zar un eqﬁipo convencional, comoklo»Son ioé ﬁOlinos -
de bolas o de martillos, en caso de operacifn a peque
fia escala, un molino de martillos es econémicamente -

més adecuado.

E1 secado de solidos se puede efectuar en un equipo -
de secado continuo del tipo banda en tunel con aire -
caliente;para operacifn a pequeila escala, los sflidos
se pueden secar en un secador de charolas preferente-
mente con circulacién continua de aire.

El equipo para la reaccidn puede ser un reactor tubu-
lar. El mezclado radial en el reactor puede ser pro
visto por mezcladores internos o por rotacién del --
reactor. Una estructura de biseles longitudinales_
(wiping) internos pueden contribuir al mezclado y --
ruptura de los aglomerados, para el caso de un reac--
tor tubular rotatorio. Para favorecer el flujo de
561idos el reactor tubular debe mantenerse con un --

cierto grado de inclinacifn.

Para la separaci6n de la corriente de volitiles se --

puede usar un tren de torres de destilacién.
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3. MATERIAS PRIMAS.

las materias primas principales de este proceso son:

- Fluorita (Can) grado dcido, ésta se presenta en es-
tado s6lido con un 97% en peso,minimo, de fluorita, -
las impurezas mis perjudiciales son: el didxido de -
silicio, los sulfuros y la humedad.

- Tetracloruro de carbono (CCl,) el cual se presenta -

en forma liquida.

En la tabla 5.22 se presenta la disponibilidad de 1as

materias pirmas bAsicas para este proceso en el pais.

. TABLA 5.22

DISPONIBILIDAD DE MATERIAS PRIMAS EN EL PAIS
PAPA LA PRODUCCION DE TRICLOROFLUOROMETANO Y
DICLORODIFLUOROMETANO A PARTIR DE FLUORITA Y
TETRACLORURO DE CARBONO. )

MATERTAS PRIMAS DISPONIBLES NO DISPONIBLES

Fluorita grado &dcido X

Tetracloruro de carbono X
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4. SERVICIOS.

Los requerimientos de servicios especfficos de este -

proceso son aire caliente y agua de enfriamiento.
5. CONTAMINANTES.
~ En este proceso, se obtiene como subproducto una solu
cién acuosa de cloruro ,de calcio, cuya posibilidad de
comercializacién es prdcticamente nula.
El clero (Clz) puede llegar a ser un contaminante po-
tencial si se permite su acceso a las lineas de ven--
" teo. '
6. FACTORES TECNICOS.
En la tabla 5.23 se presentan los factores técnicos -
de materias primas, servicios y subproductos disponi-
bles en la literatura para este proceso.

7. ASPECTOS CRITICOS.

El aspecto critico mds relevante en este proceso es -
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ia cpéraci6n'de1‘reactor; ya-que;t§at5hdbs¢‘de una --
reatéién sﬁlido-gas, se dehe manteﬁer,la mayor super
ficie de contacto posible del s&lldo y el gas, asi -
como una homogeneidad en 1a temperatura de reacc16n,

debiendose tener especial cuidado en el disefio del --

reactor.

Otros aspectos criticos importantes son, por una par-
te, la exclusidn de humedad del reactor y por otra --
parte el tiempo de residencia tanto del s6lide como -
de la corriente gaseosa en el reactor, siendo los mis
reconendados de 3 a 4 horas y de 1 a 2 minutos respec

tivamente.

P

COMPLEJIDAD TECNOLOGICA.

En la tabla 5.24 se presentan los factores de tempera
tura, presién y manejo de substancias toxicas o ¢co- -
rrosivas que dan un indice de la complejidad tecno

16gica de &ste proceso.
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TABLA 5.23

FACTORES TECNICOS DEL PROCESO DE PRODUCCION
DE TRICLORO FLUCROMETANGC Y DICLORO DIFLUORQ
METANO A PARTIR DE FLUORITA Y TETRACLORURO_

DE CARBONO.
FACTOR
CONCEPTO {KG/KG PROD. )}
MATERIAS PRIMAS
Fluorita _ 0.35
Tetracloruroc de carbono . 1.36

SUBPRODUCTOS

Cloruro de calcio




TABLA §5.24

INDICE DE COMPLEJIDAD TECNOLOGICA PARA EL
PROCESC DE PRODUCCION DE TRICLORO FLUORO-

METANO Y DICLORO DIFLUOROMETANO A PARTIR__

DE FLUORITA Y TETRACLORURO DE CARBONO.
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FACTOR/NIVEL 0 1 2 3

Temperatura X
Presifn X
Manejo de Substancias X

corrosivas o téxicas.
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PROCESC PARA LA PRODUCCION DE TRIFLUOROQETAND
A PARTIR DE TRICLORO TRIFLUORMMETANO (FREON 1
TRIFLUORQETANO (FREON 133.) ~

1. DESCRIPCION DEL PROCESO.

156

(FREON 123 )
13) Y CLORO -

U.S. PAT. 4,192,822; 1980

Las materias primas para este proceso (tricloro tri--

fluoretano (FREON 113) y clorotrifluoretano (FREON --

\cuales se so

\

meten a una reaccifn catalitica durante un tiempo de
|

133)),se presentan en forma gaseosa, las

aproximadamente 80 segundos a una temper%tura de al--

rededor de 340°C, efectuindose la siguieﬁte reaccién,

Antes de introducir los reactivoes en el reactor tubu-

lar, el catalizador (tridxido de cromo (Cr,OS) granu-
lar) se carga, calentindolo a 180°C con ﬁitrdgeno -
durante 24 hrs., posteriormente se calienta a 300°C -

durante 24 hrs., con una mezcla de nitrdﬁeno y 4dcido

fluorhidrico gaseoso.

La corriente gaseosa proveniente del readtor consti--
tufda bisicamente por triclorotrifluoretano, cloro--
trifluoretano y trifluoretano es lavada con una solu-

ci6n de hidrdxido de sodio o se pasa a través de una
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torre empacada con-cloruro de calcio seco.

La corriente gaseosa depurada, se condensa totalmente,

“pbsteriormente se separa y purifica - el trifluoroeta-

‘no por destilacién fraccionada, recirculando los reac-

tivos a la primera etapa del proceso.

E1 diagrama de bloques de este proceso se presenta en

la figura 5.10.

EQUIPO UTILIIADO.

El equipo para la reaccién puede ser un reactor tuou -
lar catalitico fluidizado o de lecho fijo. El mate

rial puede ser de acero al carb6n o inoxidable.

Para la etapa de depuracifn de la corriente gaseosa -
que sale del reactor se¢ puede usar un burbujeador tog

vencional o una torre de alsorcién.

La condensacifn de la corriente gaseosa, se puede rea

lizar en un intercambiador de calor o en una trampa a

_baja temperatura sobre la linea de la corriente gaseo

sa.

Finalmente para la etapa de separacibn del trifluorocetano



FIGURA 5.10

PROCESO PARA LA PRODUCCION DE FREON 123 A
-PARTIR DE TRLON 123 'Y FRLON 113,

‘ " U.S. PAT 4,192,322; 1980
F-113(g) : 0.0H(1)

F-133(g) L M,0(1)
Crp05(s) | REACCION | ﬁ-:sscg);> LAVADO
’ F-113(g) -
F-123(g)
PN
F-113(g)
F-113(g)
ro12308)
F-133(g)
Y E-123(g)
CONDENSACION
F-113(g)
F-133(g)
F-123(g)
F-113(8)] prsTiLacion

F-133(g)

F-123(g)
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(FREON 123) se puede utilizar una torre de destila--

" ¢ibn fraccionada.

MATERIAS PRIMAS.

Las materias primas principales para &ste proceso son:

- Triclortrifluoruetano (C,C1,F; , FREON 113)
- Clprotrifluoretano (CZCIPS, FREON 133)

- Triéxide de cromo(CrZOS)

Hidrdxido de sodio (NaOH)

En vez del hidrdxido de sodio se puede utiiizar cloru

ro de calcio (CaCl,) seco, como se menciona en la des

cripcifn del proceso.

En la tabla 5.25 se presenta la disponibilidad de 1las
materias primas bAsicas para este proceso en el pafis.
SERVICIOS.

Los requerimientos de servicios especificos de &éste
proceso son Litrdgeno seco, vapor de calentamiento vy

agua de enfriamiento.

Para la etapa de condensacién es necesario un . --
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TABLA 5.25

DISPONIBILIDAD DE MATERIAS PRIMAS EN EL PAIS
PARA EL PROCESO DE PRODUCCION DE TRIFLUOROE-
TANO A PARTIR DE TRICLORO TRIFLUOROETANO Y -
CLCRO TRIFLUGQRQETANO.

MATERIAS PRIMAS DISPONIBLE NO DISPONIRBLE
Tricloro trifluoretano X
Clorotrifluoretano X
Triéxido de cromo X

Hidrdxide de sodio X

Cloruroc de calcio X
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ién a pe-

servicio de refrigeracién, en caso de operac

quefia escala, se podria utilizar acetona sdl@daf" --

(P.F.-94.6°C).

CONTAMINANTES.

El dcido fluorhidrico que se utiliza en la prepara- -

cién del catalizador puede ser una fuente potencial -

de contaminacién, asi como también soluciones diluf--
das de hidréxido de sodio que se usan para lavar 1los

productos.

6. ASPECTOS CRITICOS.

Los aspectos c¢riticos mis relevantes de este proceso
lo constituyen por una parte la preparacién del cata-
lizador en el reactor y por otra la reaccifn ya que -
se deben controlar las condiciones de temperatura y -
tiempo de residencia de los reactivos en el reactor -

para que el proceso sea econfmicamente atractivo.

En la tabla 5.26 se presentan los factores técnicos -
de materias primas, servicios vy subproductos disponi-

bles en la literatura para este proceso.
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TABLA 5.26

FACTORES TECNICOS DEL PROCESO DE PRODUCCION
DE TRIFLUOROETANO (FREON 123) A PARTIR DE -
TRICLORO TRIFLUOROETANO (FREON 113) Y CLORO
TRIFLUORETANO (FREON 133).

: : FACTOR
CONCEPT Q (KG/KG PROD.)
MATERIAS PRIMAS
Tricloro Trifluorocetano 1.42

Cloro Trifluoroetano
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8. COMPLEJIDAD. TECNOLOGICA.

" En la tabla 5,27 se presentan los factores de tempera
tura, presién y manejo de substancias tdxicas o corro
sivas que dan un indice de la complejidad tecnold

gica de &ste proceso.

TABLA 5.27

INDICE DE LA COMPLEJIDAD TECNOLOGICA PARA LA
PRODUCCION DE TRIFLUOROETANO (FREON 123) A
PARTIR DE TRICLORO TRIFLUORQETANO (FREON 113
Y CLORO TRIFLUORETANO (FREON 133).

CONCEPTO/NIVEL 0 H 2 3 q
Temperatura X

Presifn X

Manejo de substancias X

t6xicas o corrosivas.




PROCESO PARA LA PRODUCCION DE CLORO TRIFLUORO METANO

(FREON 13) A PARTIR DE ACIDO TRIFLUORCACETICO (CF4CO
Y FLUOROSULFONATO DE CLORO (C1F803)
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H)-

U.S. PAT. 4,222,968; 1980

. DESCRIPCION DEL PROCESO.

Las materias primas para este proceso (4cido trifluor
acético y cloro fluoro sulfonato (C1F503) ) las cua--
les se presentan en forma gaseosa, son sometidas a --
reaccibn a temperatura ambiente, aproximadamente du-
rante tres horas, posteriormente se calientan a 50°C-
durante una hora. La reaccién que se efectGa en --

esta etapa es la siguiente:

CF,CO,H(g) + ClFSO(g)——+ C1CF5(g) + HSOsF(g)+CO{g)

Los productos voldtiles son recuperados por condensa-
cién a -196°C y presiones vacuométricas, posteriormen
te son lavados con una solucidn de hidroxido de sodio
para separar el bidoxido de carbono y 4cido sulftri--

¢co0 remanentes,

El diagrama de bloques de este proceso se presenta en

la .figura 5.11



FICURA 5.11

PROCESO PARA LA PRODUCCION nr LORO TRIFLUORO
“METANO  (FREON 13) A PARTIR D7 ACIDO TRTIFLUYRY,
ACETICO Y FLUORQSULFONATO DI'. CLORO. o

U.S, PAT 4,227,968; 1980

CF3C02H(g)
CC1F(g)
COF, (g)
CIFS0,(g) REACCION =} CONDENSACION

Coz‘(g) ‘ '

H 03F(g)
CClFS(l)
C0F2(1)
€0, (1)
HSOsF(l)

¥
¥
HaQH . LAVADO

CCIFs(g)
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EQUIPG UTILIZADO.

‘El. equipo para 1la reaccidn puede ser un Teactor con--

vencional cilindrico,de acero inoxidable, provisto de

una chaqueta para calentamiento con vapor,

La condensacifn de la corriente de volitiles se puede
llevar a cabo a través de un intgrcambiador de calor.
En el caso de operacidn a pequefia escala, la condehsg
cién se podria llevar a cabo en trampas enfriadas a -
temperaturas criogénicas, sobre 1a linea de salida de

la corriente gaseosa.

MATERIAS PRIMAS.

' Las materias primas para este proceso son:

- Acido trifluoroacética (CFSCOZH) el cual se presen-
ta en forma gaseosa.
- Fluorusulfonato de clore (ClFSOs) el cual se presen

_ta en forma gaseosa.

En la tabla 5.28 se presenta la disponibilidad de ma-

terias primas bdsicas para este proceso en el pais.
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TABLA 5.28

!

DISPONIBILIDAD DE MATERIAS PRIMAS EN EL PAIS
PARA EL PROCESO DE PRODUCCION DE CLOROTRI---
FLUOROMETANO A PARTIR DE ACIDO TRIFLUOROACE
TICO Y FLUOROSULFONATO DE CLORO.

MATERIAS PRIMAS DISPONIBLE NO DISPONIBLE '

Acido Trifluoracético X

Fluorosulfonato de cloro : X




4.

L6R

SERVICIOS.

Los requerimientos de servicios especificos para éste
proceso son vapor de calentamiento y agua de enfria--
miento, Para la etapa de condensacifn es necesario
un servicio de refrigeracibn a temperaturas criogéni-
cas, aproximadamente -196°C. En el caso de operda--
cién a pequefia escala, se podria utilizar nitrdgeno -

1iquido (P.E. -196°C).

CONTAMINANTES.

En este proceso, se obtienen como subproductos de 1la
reaccidn, dcido fluosulfdnico (HFSO4) el cual puede -
ser una fuente potencial de contaminacibn si se permi

te transporte de &ste a las lineas de venteo,

FACTORES TECNICOS.

En la tabla 5.29 se presentan los factores t&cnicos -
de materias primas, servicios y subproductos, disponi

bles en la literatura para este proceso.
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TABLA 5.29

FACTORES TECNICOS DEL PROCESO DE PRODUCCION
TRICLOROFLUOROMETANO (FREON 13) A PARTIR DE
ACIDO TRIFLUORACETICO Y FLUOROSULFONATO DE_

CLORO.

) FACTOR
CONCEPTO ; (KG/KG PROD.)
MATERIAS PRIMAS
Acido trifluoroacético 1.1

Cloro fluorosulfonato 1.43
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ASPECTOS CRITICOS.

El aspecto critico mis relevante de este proceso son -
las temperaturasde condensacién de los productos de --

de reaccibn volitiles.

COMPLEJIDAD TECNOLOGICA.

En la tabla 530 se presentan los factores de tempera-
tura, presidn y manejo de substancias téxicas o corro-

sivas que dan un indice de la complejidad>tecnol6gi

co de este proceso,

TABLA 5.30

INDICE DE LA COMPLEJIDAD TECNOLOGICA PARA EL PROCESO -
DE PRODUCCION DE CLOROTRIFLUOROMETANO A PARTIR DE ACI
DO TRIFLUOROACETICO Y FLUOROSULFONATO DE CLORO.

FACTOR/NIVEL 0 1 2 3 4

Temperatura X
Presién X
Manejo de substancias X

corrosivas o t&xicas.
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5.3 PROCESOS PARA LA PRODUCCION DE TRIFLUORUROS INORGANICOS.

En esta seccién se presentan dos procesos‘para la manufactura
de trifluoruros inorginicos, estos procesos son importantes -
por la situacién de que pueden utilizar como materia prima --
alternativa al mineral fluorita, producto que es abundante en

el pais.
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5.3.1. PROCESO PARA LA PRODUCCION DE TRIFLUORURO LE BORO (BFj3) A
PARTIR DE ACIDO BORICO Y FLUORURO~FLUOROS':LFONATO DE CALCIO.

u.S5. PAT 3,728,45%5; 1973

1. DESCRIPCION DEL PRQCESO:

En este proceso, las materias primas principales,fcido
bérico y fluoruro-fluorosulfonato de calcio, se presen-
tan en forma s6lida son sometidas a una etapa de mo---
lienda para reducir su tamafio hasta malla -200. Poste--
riormente, estos materiales son mezclados intimamente,-
este mezclado puede efectuarse en la misma etapa de mo-
lienda. Para eliminar la humedad de los s&lidos, estos-
se someten a un secado que puede ser con aire caliente.
Esta etapa es de especial importancia, pues es necesa-

rio eliminar toda traza de humedad en la etapa de reac

cidn.

Los s8lidos secos se someten a reaccidn a una tempera-
tura de alrededor de 200°C y 16 atmdsferas por dos ho-
ras. La reaccifn se puede llevar a cabo en un recipien
te agitado y preferentemente en un reactor de lecho -~
fluidizade o de transporte utilizando nitrégeno seco =~
como medio de fluidizacién. La reaccidn gque se efectua

en esta etapa es la siguiente:

H3BO4(S) + 3CaF(FSO3)(s)'*—‘?BF3(q) + 3HF(g) + 3CaSO4(s)
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“El sulfato de calcio subproducto de la téaééidﬁ;"slf

para de la corriente gaseosa, mientras que los

nitrégeno por condensacién fraccionada,

-78°C.

El diagrama de bloques de este proceso Sé'presenta en

la figura 5.12.

2. EQUIPO UTILIZADO.

Para la etapa de molienda de s6lidos se pueden utili--
zar un equipo de molienda convencional como lo son los
molinos de bolas o de martillos, En este caso un mo
lino de bolas seria mds recomendable ya que ademis de
proporcionar la disminuci6én de tamafio de particula ne-
cesaria, también se obtendria el mezclado de los s61i-
dos. En caso de operacifn a pequefia escala, un moli-

no de martillos es econ6micamente mis adecuado.

El secado de s6lidos se puede efectuar en un equipo de
secado contfnuo del tipo banda en tunel con aire ca--
liente para el caso de operacién continua. Para ope-
racifn a pequefia escala, los s6lidos se pueden secar -
en un secador de charolas preferentemente con circula-

cién contfnua de aire.



H3304(s) 3
CaF (FS04) (s) ,

NITROGENO

|
¥

~ SECADO-

CONDENSACIONQ

BF5(1)

FIGURA 5.12
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PROCESO PARA LA PRODUCCION DE TRIFLUORURO
DE BORO A PARTIR DE ACIDO BORICO Y FLUORU

RO-

FLUOROSULFONATO DE CALCIO.
U.S. PAT 3,728,335; 1973

: :
E—

MOLIENDA

MEZCLADO

b

REACCION

¥,

SECADO

‘!, CaSO4(1)

HF (g)
BF (g}

&
3

CONDENSACION

HE(1)
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E1 eqﬁipofpétélia reaccibn puede rer un reactor de --

' fié@hdif}uidizado o de transporte que permita mantener

los -s6lidos en contacto adem&s de permitir un buen -

: grado”de turbulencia. El material del reactor puede

ser aluminio, E1 nivel de temperatura necesario_

en el reactor se puede proporcionar mediante calenta-

. miento a fuego directo o por medio de vapor a 200°C.

La separacifn de 1la corriente de reaccién gas-sélido_
se puede llevar a cabo en un cicldn simple o con un -
precipitador electrostitico en el caso de particulas_

muy finas,.

La condensacidn fraccionada de l1a corriente de volfti
les se lleva a cabo en trampas a baja temperatura so-
bre la linea de la corriente gaseosa.

MATERIAS PRIMAS,

las materias primas principales de este proceso son:

- Acido Bérico (HSBOQ).

- Fluoruro-Fluorosulfonato de Calcio (CaF (FSOS).

En vez del fluoruro-fluorosulfonato de calcio se pue-

de utilizar una mezcla de fluoruro de calcio (CaF,) y



;flubrdéﬁi£bﬁa£;fﬂ§Jgélgiok'Ca(FSOS)Z.

En 1a tabla 5.31; se presenta la disponibilidad de -

las materias primas en el pais.

TABLA 5.31

 DISPONIBILIDAD DE MATERIAS PRIMAS EN EL PAIS
PARA EL PROCESO DE TRIFLUORUROC DE BORO A PAR
TIR DE ACIDO BORICO Y FLUORO-FLUOROSULFONATO
DE CALCIO. o

MATERIAS PRIMAS DISPONIBLE - 'NO DISPONIBLE

Fluoruro-Fluorosulfo
nato de Calcio,

Fluoruro de Calcio : X

Fluorosulfonato de
Calcio. -

Acido B6rico.

SERVICIOS.

Los requerimientos especificos de este proceso son ni
trégeno seco y aire caliente para secado. Para las
etapas de condensacidn fraccionada es necesario con--

tar con servicio de refrigeracién a temperaturas ~-=
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. criogénicas (- 196°C; - 78°C).  En gLICQSO_d§ dpefa-

cidén a pequefia escala, se podria utili:zar nitrSgeno -

liquido y diéxido de carbono sélido.

CONTAMINANTES.

En este proceso, se obtiene como subproducto sulfato_
de calcio cuya posibilidad de comercializacidn es re-
1ativamente baja, planteindose un problema de desecho
de s6lidos, los productos volitiles de la reaccién -
(trifluoruro de boro y fcido fluorhidrice) son fuen--
tes potenciales de contaminaci6bn si la condensacidn -
no es total y se permite transporte de volédtiles a 13

neas de venteo.

FACTORES TECNICOS.
En la tabla 5.32 se presentanvlos factores técnicos -

de materias primas y servicios disponibles en la lite

ratura para este proceso.

ASPECTOS CRITICOS.

Los aspectos criticos mds relevantes de este proceso_
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TABLA 5.32

FACTORES TECNICOS DEL PROCESO DE PRODUCCION DE TRIFLUQ
RURO DE BORO A PARTIR DE ACIDO BORICO Y FLUORURO-FLUO-
ROSULFONATO DE CALCIO.

CONCEPTO I FACTOR
= . (KG./XG DE PDTO)

MATERIAS PRIMAS

Acido Bérico ' 1

Fluoruro-Fluorosulfonato de
Calcio. : 9.11

Fluorosulfonato de Calcio*

Fluoruro de Calcio*

SUB-PRODUCTO

Sulfato de Calcio
Acido Fluorhidrico B , 0.91

(*) Estas materias primas se utilizan como alternativas

al uso de CaF(FSO4)5.



lo constituyen por una;parté;{ié : 1g$§§hf&é humedad

del reactor principal y por otra parte las temperatu-

‘ras de condensacién de los 'productos de reaccién voli

. tiles.

Otro aspecto critico en este proceso es la operacifn
del reactor ya que tratindose de una reaccién s6lido-
s6lido, se deben mantener en contacto los reactivos -
con el mayor grado posible de homugeneidad en tempera

tura y tiempo de reaccién de las particulas. Para

lograr lo anterior se deber4 poner especial cuidado -

en el disefio del reactor,

COMPLEJIDAD TECNOLOGICA.

En la tabla 5.3 3 se presentan los niveles de tempera-
tura, presidn y substancias tféxicas o corrosivas para

este proceso.
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TABLA 5.33

INDICE DE COMPLEJIDAD TECNOLOGICA PARA EL
PROCESD DE PRODUCCION DE TRIFLUQRURO DE -
BORO A PARTIR NE ACINO BORICO Y FLUORQO- -
FLUOROSULFONATO DE CALCIO.

COhuEPTO/NIVEL 0 2

Temperatura X

Presi6n ) X
Manejo de Substan- - ) , _”1“::“ : 127’1'

cias corrosivas o
tdxicas.




5.3.2,

lal

" PROCESO PARA LA PRODUCCION DE TRIFLUORURQO DE FOSFORO (PF

PARTIR DE ACIDO FOSFORICO-Y FLUORURO -FLUQJSULFONATO DE CA

£

)

1'

- CIO.

U.S. PAT 3,728,455; 1973

DESCRIPCION DEL PROCESO.

En este proceso, las materias primas principales,éci-
do fosfdrico y fluoruro-fluorosulfonato de calcio, se
presentan en forma s6lida, son sometidas a una etapa
de molienda para reducir su tamafio hasta malla-200. -
Posteriormente, estos materiales son mezclados intimg
mente, este mezclado puede efectuarse en la misma eta
pa de molienda. Para eliminar la humedad de los s61i-
dos, estos se someten a un secado que puede ser con -
aire caliente, Esta etapa es de especial importancia,
pues es necesario eliminar toda traza de humedad en -

la etapa de Teaccifn.

Los s6lidos secos se someten a reaccifn a una tempera
turade mixima de 150°C y 13 atm6sferas por dos horas.
La reaccifn se puede llevar a cabo en un recipiente -
agitado y preferentemente en un reactor de lecho flui
dizado o de transporte utilizando nitrégeno seco como .
medio de fluidizaci6én. La reaccién que se efectda en

esta etapa es la siguiente:

HyPO5(s) + 3CaF (FSO3) (s)—>PF5(g)+3HF(g) + 3Cas0,(s)
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El sulfato de calcio subproducto de la reaccifn, se
separa de la corriente gaseosa, mientras que los --

productos volitiles son separados de la corriente -

" de nitrbgeno por condensacibn fraccionada a -196°C-

y a -78°C.

El diagrama de bloques de este proceso se presenta-

en la figura 5.13.

EQUIPO UTILIZADO.

Para la etapa de molienda de sblidos se pueden utili
zar un equipo de molienda convencional como lo son -
los molinos de bolas o de martillos. En este caso un
molino de bolas serfa mids recomendable ya que ademds
de proporcionar la disminucidn de tamafio de particu-
la necesaria, también se obtendria el mezclado de --
los sBlidos. En caso de operaci6én a pequefia escala,-
un molino de martillos es econbmicamente mis adecua

do.

El secado de s6lidos se puede efectuar en un equipo-
de secado continuo del tipo banda en tunel con aire-
caliente para el caso de operacién continua. Para -
operacibén a pequefla escala, los s6lidos se pueden --
secar en un secador de charolas preferentemente con-

circulacifn continua de aire.
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FIGURA  §.13

PROCESO PARA LA PRODUCCIOV DE TRIFLUORURO DE' :
FOSFORO A PARTIR DE ACIDO FOSFORICO Y. FLUORU‘*“
RO-FLUOROSULFONATO DE CALCIO, b T

U.S. PAT. 3.728,435,1975

-

H,PO,(s)
H5PO5
" CaF (F$02)(s) N MOLIENDA - 1 - MEZCLADO |

. INITROGENO

SECADO, 2 REACCION: |,
T sico P [

i Cas0,4 (1)

CONDENSACION

pF3(1) HE (1)
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-El equipo para la reaccifin puede 5er un reactor de-

lecho fluidizado o de transporte que permita mante-
ner los sélidos en contacto ademis de permitir un -
buen grado de turbulencia. El material del reactor-
puede ser de aluminio. El1 nivel de temperatura nece

sario en el reactor se puede proporcionar mediante-

‘calentamiento a fuego directo o por medio de vapor-

a 200°C.

La separacibn de la corriente de reaccitn gas-s8lido
se puede llevar a cabo en un cicldn simple o con un
precipitador electrostitico en el caso de particu--

las muy finas.

La condensacidn fraccionada de la corriente de voli
tiles se lleva a cabo en trampas a baja temperatura

sobre la linea de 1a corriente gaseosa.

MATERIAS PRIMAS.

las materias primas principales de este proceso son:

~-Acido fosfdrico (H3P03)

~Fluoruro-Fluorosulfonato de calcio (CaF(FSO3).

En vez de fluoruro-fluorosulfonato de calcio se pue

de utilizar una mezcla dé fluoruro de calcio(CaF,)y
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fluorosulfonato de calcio_(Ca(Fsos)z.

~ En la tabla 5.34 se presenta la disponibilidad de -

las materias primas en el pafs.

TABLA 5.34

DISPONIBILIDAD DE MATERIAS PRIMAS EN EL PAIS PARA -
EL PROCESO DE PRODUCCION DE TRIFLUORURO DE FOSFCRO-
A PARTIR DE ACIDO FOSFORICO Y FLUORO-FLUOROSULFONA -
TO DE CALCIO.

MATERIAS PRIMAS DISPONIBLE NO DISPONIBLE

Fluoruro-fluorosulfg
nato de calcio. X

Fluoruro de calcio - X

Fluorosulfonato de - )
calcio. BRI X

Acido fosférico ,ruijfj;xg

SERVICIOS.

Lés requerimientos especificos de este proceso son -
nitrogeno seco y aire caliente para secado. Para las
etapas de condensacién fraccionada es necesario con-
tar con servicios de refrigeracifén a temperaturas --
criogénicas (-196°C a -78°C). En el caso de operacifn
a2 pequeiia escala, se podria utilizar nitrégeno liqui

do y bidxido de carbono sdlido.
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CONTAMINANTES.

En este proceso, se obtienen como subproducto sulfa
to de calcio cuya posibilidad de comercializacifn -
es relativamente baja, planteindose un problema de -
desecho de sBlidos, los productos volBtiles de la --
reaccitn (trifluoruro de f6sforo y dcido fluorhidri
co) son fuentes potenciales de contaminacién si la-
condensacibn no es total y se permite transporte de

volitiles a lineas de venteo.

FACTORES TECNICOS.
En la tabla 5.35 se presentan los factores técnicos'

de materias primas y servicios disponibles en la 1i-

teratura para este proceso.

ASPECTOS CRITICOS.

Los aspectos criticos mis relevantes de este proceso

lo constituyen por una parte, la exclusiébn de hume--

del reactor principal y por otra parte la temperatu
ra de condensacidSn de los productos de reaccidn vo-

latiles. -
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Otro aspecto critico en este proceso es la operacibm-

del reactor ya que tratindose de una reaccibn s61ji-
do-sbtlido, se deben mantener en contacto los reacti
vos con el mayor grado posible de homogeneidad en -
temperatura y tiempo de reaccibén de las particulas.
Para lograr lo anterior se deberi poner especial --

cuidado en el disefio del reactor.

COMPLEJIDAD TECNOLOGICA.
En la tabla 5.36 se presentan los niveles de tempe-
ratura, presibtn y substancias toxicas o corrosivas-

para este proceso.

TABLA 5.35

FACTORES TECNICOS DEL PROCESO DE PRODUCCION DE TRI-
FLUORURC DE FOSFORO A PARTIR DE ACIDO FOSFORICO Y -
FLUORURO-FLUOROSULFONATO DE CALCIO.

FACTOR
CONCEPTO (Ke/Ke 9o dto.)
MATERIAS PRIMAS
Acido fosforico 0.90
Fluoruro-fluorosulfonato de ‘
calcio. 5.24

Fluorosulfonato de calcio
Fluoruro de calcio

* SUBPRODUCTO

Sulfato de calcio
Acido fluorhidrico .58
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TABLA 5.36

INDICE DE COMPLEJIDAD TECNOLOGICA PARA EL PROCESO
DE PRODUCCION DE TRIFLUORURO DE FOSFORO A PARTIR
gB ACIDO FOSFORICO Y FLUORO-FLUOROSULFONATO DE --
ALCIO.

CONCEPTO / NIVEL 0 2 3 4

Temperatura
Presibn
Manejo de substan

cias corrosivas o ,
toxicas. ; ERIR ¢
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CAPITULO 6

COMPARACION DE PROCESOS

En este capitulo se presenta una comparacifn de los procesos mos
trados en el capitulo anterior, con objeto de facilitar la obser
vacién de las ventajas y desventajas de cada proceso en cuanto a
la disponibilidad de materias primas, fndice de complejidad tec-
noldgica, parfimetros criticos de procesos, nfinero de etapas de -

proceso y contaminacibn potencial se refiere,

Estas comparaciones no concluyen en la determinacién o seleccitn
de alguno de los procesos como el mejor de los procesos presenta
dos como alternativas potenciales para el pafs pues no constitu-

yen suficientes clementos de juicio para tal determinacién, asjf-
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como también por estar fuera del alcance de este trabajo.

la comparacién se hace por grupo de procesos de acuerdo a la si-

guiente clasificacibn:

Procesos para la producci6bn de Acido fluorhidrico.
Procesos para la produccidn de fluorocarbonos.

Procesos para la produccidn de trifluoruros inorgénicos.

6.1 PROCESOS DE PRODUCCION DE ACIDO FLUORHIDRICO.
En esta seccidn se presentan las comparaciones entre cinco -
diferentes procesos de produccibén de dcido fluorhfdrico en -

lo que se refiere 2 los puntos ya mencionados.

Para fines de identificacidn de los procesos en las tablas -

involucradas en esta seccibn se tiene la siguiente clasifica

¢idn.

PROCESO . COoDIGO
U.s., PAT, 3,689,216;1972 Al
U.S. PAT. 3,855,399;1974 A2
U.S. PAT. 3,914,398;1975 A3
U.S. PAT. 4,144,158;1979 A4

U.S. PAT. 4,144,315;1979 , AS
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6.1.1 DISPONIBILIDAD DE MATERIAS PRIMAS

En la tabla 6.1 se presenta la comparacién de los di=:
ferentes procesos de produccién de 4cido fluorhfdriceo
respecto a la disponibilidad de materias primas en ME

xico.

De las materias primas requeridas para este grupo de-

procesos las que se producen suficientemente en el --

pais son:

- Acido fluosilicico Ciroducto de desecho)
- Amonfaco ( petroquimico bdsico)
- Acido sulfdrico ( Inorgdnico bésico )

- Etilén—glicol ( petroquimico secunda-

rio)

Las otras materias primas que intervienen en algunos-
de los procesos de este grupo son especialidades qui-
micas como es el caso del fluoruro de sodio el cual -
es casi suficiente para cubrir la demanda nacional, -
ademds de que con el crecimiento de la Industria de -
. compuestos fluorados se espera que en un futuro cerca
no la produccién de esta sal sea suficiente para el -

consumo nacional.

También como especialidades quimicas estan el sulfato

y bisulfato de potasio los cuales solo se producen en

-
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TABLA 6.1

DISPONIBILIDAD DE MATERIAS PRIMAS EN
MEXICO PARA DIFERENTES PROCESOS DE -
PRODUCCION DE ACIDO FLUORHIDRICO.

MATERIAS PRIMAS

DISPONIBLES
PROCESO M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 TOTAL
Al X X X X 4
A2 X X 2
A3 X X X 3
A4 X 1
AS X X X 3

M1=
M2=
M3=
Md=
M5~
Mb=
M7=

Acido fluosilicico (producto de desecho).

Amoniaco fpe troquimico bdsico)
Acido sulfirico (inorgdnico b&sico).
Etilén-glicol (petroquimico secundario).
Fluorurc de sodio (especialidad quimica).

Sulfato de potasio (especialidad quimica).

Bisulfato de potasio (especialidad quimica).
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México a nivel de reactivos analfticcs.

Respecto a 1la disponibilidad de las materias primas -
en el pais,el proceso con mayor ventaja es el Ad el -

cual solo requiere 4cido fluosilfcico, el proceso A2-

* también se encuentra en buen nivel a este respecto ya

1.2

que requiere de dos matevrias primas con alta disponj-
bilidad, los proécesos A3’y AS se encuentran al mismo-~
nivel en cuanto al nfimero de materias primas que re--
quieren, en cuanto a la disponibilidad de las mismas-
el AS estd en desventaja por requerir fluoruro de so-
dio que tiene una disponibilidad limitada en el pals.
El proceso A4 es el de menor ventaja por requerir cua
tro materias primas dos de las cuales tienen poca dis

ponibilidad en México.

INDICE DE COMPLEJIDAD TECNOLOGICA

En la tabla 6.2 se presentan los Indices de complejidad
tecnoldgica para los procesos de produccifén de &cido -
fluorhidrico. Con respecto a la temperatura de proceso
(V1), los procesos A3 y Ad manejah temperaturas Qe al-
to fndice y los otros tres procesos tienen iIndices --
medios al mismo nivel. Con }especto a la presién de --
proceso (V) todo el grupo de procesos maneja presio--

nes bajas alrededor de la atmosférica en los casos A2,
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TABLA 6.2

INDICE DE COMPLEJIDAD TECNOLOGICA PARA
LOS PROCESCS DE PRODUCCION DE ACIDO --

FLUORHIDRICO.
| INDICE POR VARIABLE

PROCESO V1 v2 V3 TOTAL
Al 2 1 3 6
A2 2 0 3 5
A3 4 0 3 7
A4 4 o .3 7
- A5 2 1 3 6

Vi: Temperatura de proceso,
V2: Presibn de proceso.

V3: Manejo de substancias vol4tiles, t6xicas o corro-

sivas.
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A3 y A4 y poco arriba de la atmosférica para los casos
Al y AS. En lo relacionado con el wuanejo de substég---
cias voldtiles, t6xicas o corrosivas los cinco proce--
sos presentan el mismo nivel que m4s bien es alto, El-
indice total es mayof en los procesos A3 y A4, esto es,
son los procesos que presentan mayor complejidad tec-
nolégica mientras que el proceso A2 presenta el menor-

indice total.

PARAMETROS CRITICOS

En la tabla 6.3 se presentan los pardmetros criticos -
fundamentales que deberdn controlarse en cada proceso.
Los parfmetros criticos generales son temperatura de -
reaccifn y destilacién ya que aparecen en todos los --
procesos de este grupo. Considerando el ndmero de pa-
rimetros criticos a controlar en cada proceso, como el
factor para clasificarlos, se tienen a ‘los procesos -
A2 y A4 al mismo nivel con menor nlGmero de pardmetros-
a controlar, El proceso A3 estd en un nivel medio ya -
que adicionalmente tiene que controlar la concentracién
de los reactivos. Posteriormente se ubicarfa al proceso
Al en el cual se deben controlar especialmente la tem-
peratura y tiempo de reaccidn, asi cémo 1a temperatura
de ‘destilacifn y la concentracién de reactivos. Final-

mente el proceso con menor ventaja a este respecto es-
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PARAMETROS CRITICOS A CONTROLAR POR DIFE-
RENTES PROCESOS DE PRODUCCION DE ACIDO --

FLUORHIDRICO.

| , PARAMETROS i
PROCESO. ' PC1 PC2Z PC3 PC4 PC5 PC6 ~TOTAL
Al X x X X 4
A2 X X 2
A3 X X | X 3
A4 [ SR G 2

6

CAS X X e X

PCl= Concentraci6n de reactivos.
PC2= Temperatura de reaccién
PC3= Tiempo de reaccién.

PC4= Velocidad de reaccién.

PC5= Temperatura destilacitn

* PC6= Impurezas del proceso.
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el;ASﬁei,cual adicionalmente presenta como parimetro cri-

tico el control de impurezas en el desarrollo del proceso.

'ETAPAS DE PROCESO.

En la tabla 6.4 se presentan las etapas que comprende ca-’
da proceso. En €sta se observa que las etapas de reaccibn,
filtracidn y destilaci6n son genéricas para todos los pro
cesos de este grupo. Haciendo la comparacifén en cuanto -
al ntinero de etapas, se tiene que el proceso de mayor ven-
taja serfa el proceso A4 que consta de siete etapas, de -
las cuales cinco son diferentes, sin embargo se debe con-
siderar que aunque es el proceso de menor nGmero de eta--
pas dos de ellas son especializadas (pirélisis y electro-
didlisis). El proceso A2 también esta a un nivel ventajo-
S0 a este Tespecto ya que cuenta con ocho etapas de proce
so de las cuales cinco son diferentes. Los procesos Al y
A5 se encuentran al mismo nivel con diez etapas de proce-
so de las cuales seis son diferentes. El proceso con me--

nor ventaja a este respecto es el A3 el cual consta de --

' doce etapas, de las cuales solo cuatro son diferentes.
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TABLA 6.4

ETAPAS DE PROCESO DE LOS DIFERENTES
PROCESOS PRODUCTORES DE ACIDO FLUOR
HIDRICO. L

ETAUPAS

. ETAPAS
PROCESO El1 E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8 E9 TOTAL : DIFEREVTES
AT 42 1 1 10 10 s
A3 a2 12 4
e @5 : 17 5
AS 4 2 1 1 1 1 | 10 6
(a): Una de las reacciones es a alta temperatura (calcina

(b):
(c):

E1
EZ :
E3 :
E4 :
ES :

E7
E8 -
E9 :

cién),

La reaccifn es a muy alta temperatura (pir6lisis)

La condensaci6n es con un diferencial de temperatura
muy grande.

Reaccibn.
Filtracién.
Secado.
Condensacién.
Destilacifbn.

: Mezclado.
;s Absorcién.

Lavado.
Electrodiflisis.



199

6,1.5 CONTAMINACION POTENCIAL

En la tabla 6.5 se presentan los contaminantes poten-
ciales de diferentes procesos de produccibén de &cido-
fluorhidrico., En &ésta se observa que son bdsicamente-
tres tipos de contaminantes potenciales para este gru
po de procesos; silica s6lida que generalmente se de-
secha por estar contaminada con cationes de fierro, -
calcio, aluminio y algunos fosfatos, -soluciones di--
luidas de &cidos que bdsicamente pueden ser de dcido
fluosilficico o 4cido fluorhidrico que deberdn tratar-
se antes de desecharlas o recircularlas al proceso y-
finalmente estan los productos volAtiles procedentes-
de las reacciones del proceso . A este respecto se ob
serva que casi todos los procesos de este grupo estén:
al mismo nivel con tres tipos de coataminantes poten-
ciales, con excepcibn del proceso A4 que solo cuenta-
con dos contaminantes y el A3 que adicionalmente cuen

ta con otros volitiles como contaminantes potenciales.
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TABLA 6.5

“CONTAMINANTES POTENCIALES . DE DIFERENTES
PROCESOS DE PRODUCCION DE ACIDO FLUOR
HIDRICO.

CONTAMINANTES
1 c2

PROCESOS C3 €4  TOTAL
Moo X x o 3
A3 xx . x s
A4 X X o
AS X X x 2

C1: Di6xido de silicio (Si0,) contaminado con catione
de fierro, calcio, aluminio y algunos fosfatados.

C2: ‘Soluciones diluidas de dcidos provenieﬁtes de pur
gas,

C3: Productos voldtiles que pueden escaparse por 1as
lineas de venteo (4dcido flurohidrico, tetrafluoru
ro de silicio).

C4: Otros gases peligrosos que pueden escaparse por -
las lineas de venteo {di6xido de azufre y trioxi-

do de azufre).
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6.2 PROCESOS DE PRODUCCION DE FLUOROCARBONOS.,

En esta seccién se presentan las comparaciones entre cinco di-

ferentes procesos de produccién de fluorocarbonos en lo que se
refiere a los puntos ya mencionados.

Para fines de identificacifén de los procesos en las tablas in.

volucradas en esta seccidn se tiene la siguiente codificacién

PROCESO coDIGO
- U.S. PAT. 3,755,474;1973 o B
- U.S. PAT. 3,897,506;1975 L e
- U.S. PAT. 4,009,265;1977 ez

U.S. PAT. 4,192,822;1980

U.S. PAT. 4,222,968;1980 o BS
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6.2.1 DISPONIBILIDAD DE MATERIAS PRIMAS

En la tabla 6.6 se presenta la comparacién de diferentes -
procesos de produccidSn de fluorocarbonos respecto a la dis

ponibilidad de materias primas en México.

Las materias primas que se encuentran suficientemente dis-

ponibles en el pais son:

- Acido fluosilfcico producto de desecho)
- Amonfaco petroquimico bédsico)
- Fluorita mineral)

- Hidréxido de sodio inorginico b4sico)

- Cloruro de sodio inorgdinico bédsico)

- Tetracloruro de carbono petroquimico sec.)

T o T S S S A )

- Trib6xido de cromo especialidad quimica)
Es importante sefialar que varias de estas materias primas -
adenis de satisfacer la demanda interna cuentan con exceden
tes que son exportados, como es el caso del amonfaco, fluo-
rite, hidroxido de sodio, cloruro de sodio, por lo que su -
aprovechamiento en estos procesos permitir{a obtener venta-

jas econdmicas.

Las demis materias primas también marcadas como disponibles,
son especialidades quimicas que se producen en el pafs s8lo

.a nivel de reactivos analiticos, como es el caso de:
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DISPONIBILIDAD DE MATERIAS PRIMAS EN MEXICO
PARA DIFERENTES PROCESOS DE PRODUCCION DE -
FLUOROCARBONOS . Nt
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MATERIAS PRIMAS

PROCESO DISPONIBLE NO DISPONIBLE

M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 MB MO M10 M1 M1Z MI3 M4 MIS Mi6

TOTAL

‘B1

--B2

B3

B4

BS -

X XX

X X X X X

Mz
MZ:
M3:
Md:
M5!
M6&:
M7:
M8
MO:

Acido FLuosilicico.
Amoniaco.

Fluorita grado Acido
Hidréxido de sodio.
Cloruro de Sodio. .
Cloro molecular.
fetracloruro de carbono.
Tridxido de cromo.
Nitrato de sodio.

M10:Cloruro de calcio.

¥11:1,71 Dicloro-1,2,2,2 Tetrafluorocetano.
M12:1,2 bicloro-1,1,2,2 Tetrafluoroetano.
M1 3:Tricloro trifluoroetano.

M1 4:Cloro trifluoroetano.

M1-5:Acido trifluorcacético

M1 6:Fluocrosulfonato de cloro.
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- Nitrato de sodio.

. Cloruro de calcio,

Por lo anteridr - el proceso cOn mayor ventaja respecto a la
disponibilidad de materias primas en el pais es el B3, el -
cual s6lo requiere de dos productos como materias primas, -
las cuales son autosuficientes en el pais. El proceso B2 --
aunque requiere 5 diferentes materias primas, &stas estén dis
ponibles en el pafs y eso lo pone en ventaja de los proce--
sos Bl, B4 y B5 que requieren algunas materias primas no -

disponibles en el pais.

INDICE DE COMPLEJIDAD TECNOLOGICA.

En la tabla 6.7 se presentan los indices de complejidad tec
nolégica para los procesos de produccidn de fluorocarbonos_
alifdticos. Con respecto a la temperatura los procesos Bl
y BS manejan temperaturas de alto Indice, (en este casc --
para el Bl es alta temperatura y para el BS baja temperatu-
ra) y los otros tres procesos tienen indices medios al mis-
mo nivel., Por lo que se refiere a la presidn de proceso -
la mayoria manejan presiones bajas alrededor de la atmo;fé-
rica, en los casos B1, BZ, B3}, v B4 y poco aﬁajo de la at--
mosférica para el proceso B5. Con.respecto al manejo de subs

tancias vol4tiles, tdxicas o corrosivas los procesos B1, -

BZ y B5 tienmen el mismo fndice que es alto. Los procesos -

B3 y B4 presentan un nivel bajo a esté respecto. Los .-
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TABLA 6.7

INDICE DE COMPLEJIDAD TECNOLOGICA 'PARA
LOS PROCESQOS DE PRODUCCION DE FLUORO--

CARBONOS.

. zaui;ﬁ‘ﬂ; INDICE POR VARIABLE
PROCESO:-.c. & T iy V2 V3 TOTAL.
s y s g

B2 2 136
B3

B4

BS -

Vi: Temperatura de proceso.
V2: Presifn de proceso.
V3: Manejo de substancias volétile;, téxicas o corro-

sivas,
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procg;os“queipresentan,en Tesumen, mayor indi;g;de;comple'

LA
i

dad‘féﬁnblﬁgica son el B5, B2 y Bl. lLus proCésx

son los de menor indice total.

PARAMETROS CRITICOS.

En 1a tabla 6.8 se presenta la comparacifn de los par&metros
criticos que deberin controlarse en cada proceso. En ésta -
se observa que el control de temperatura es muy importante_
en las etapas de condensacién, destilacifn y reaccifn ya --

que se presentan en varios de los procesos de este grupo.

Considerando Gnicamente el nGmero de parémetros criticos --
como factor de comparacidn entre los diferentes procesos, -
se tiene que los procesos con mayor ventaja son el BS y Bl
los cuales cuentan con el control de temperatura de reac---
cibn,condensacib6n y destilacién como pardmetroscriticesy -
el proceso con menor vent?ja es el B4 el cual adicionalmen-
te cuenta con el tiempo de reaccién y la preparacién del --
catalizador como parimetros a controlar. Los procesos B2 vy
B3 se encuentran al mismo nivel con 4 parimetros a contro--

lar cada uno.

ETAPAS DE PROCESO.

En la tabla 6.9 se presentan las etapas de procesc que ---
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TABLA 6.8

PARAMETROS CRITICOS DE PROCESOS DE
PRODUCCION DE FLUOROCARBONOS.

PARAMETROS S
PROCESO ~ PCt PC2 PC3 PC4 PCS PC6 PC7  TOTAL

B1 X X X - ;l  3:;
B2 X ’ X X - X (”‘ : 7;4 H,
B4 X ' X  ;~3 *' ‘vX ;1kc,kh:??  ;  .

PC1: Temperatura de condensacibn.

PC2: Temperatura de destilacién.

PC3: Area de contacto entre reactivos,
PC4: Temperatura de reaccién.

PC5: Tiempo de Teaccibn.

PC6: Exclusifn de humedad de reactivos.

PC7: Preparacidn de catal:ador.
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comprende cada proceso de produccién de fluorocarbonos ali-
faticos. En &sta se observa que las etapas de reaccién, la-
vado, condensacién y destilacifn son comunes para casi to--

dos los procesos de este grupo.

Considerando Gnicamente el niimero de etapas de proceso como
factor de comparaci6én entre los diferentes procesos de este
grupo, se tiene que el proceso con mayor ventaja a este res
pecto es el proceso BS, el cual s6lo consta de 3 etapas., -~
Los procesos Bl y B4 son procesos que estdn al mismo nivel
ya que cuentan con cuatro etapas de proceso cada uno, El
proceso con menor ventaja es el B2 el cual consta de diez -
etapas principales de proceso de las cuales cinco son dife-

rentes.

CONTAMINACION POTENCIAL.

En la tabla 6.10 se presenta una comparacidén de los diferen
tes procesos de produccién de fluorocarbonos. aliffticos, --

respecto a los contaminantes potenciales de cada proceso.

Los contaminantes potenciales bisicos de estos procesos son
gaseosos (productos vcldtiles de las reacciones), y en me--

nor escala liquidos (soluciones bisicas dildidas).

/

De la comparacibén de los procesos de este grupo se tiene --

que-el proceso B2 es el de menor ventaja, ya que éste  ---
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TABLA 6.9

ETAPAS DE PROCESO PARA LOS PROCESOS DE
PRODUCCION DE FLUOROCARBONOS. - .

E T A P A S

PROCESC E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7 - TO TFERENTES

B1

B2

B3

B4

BS

E1
E2
E3
E4

-
.

ES:
E6:
E7:

Reacecibn.

Lavado.
Condensacién.
Destilacibn,
Filtracién.
Secado.

Molienda.
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TABLA 6.10

CONTAMI NANTES POTENCIALES DE DIFERENTES PROCE
SO0S DE PRODUCCION DE FLUOROCARBONOS.

CONTAMINANTES. R

' PROCES0S ¢ c2 €3 ¢4 - C5 - TOTAL
B Cx
B2 X X X 3
B3 e X L - x R
B4 o X ox B
BS e X o 1

C1: Di6xido de silicio contaminado.

B o4 Soluciones acuosas de cloruro de calcio contamina
das,

C3: Soluciones diluidas de hidr6xido de sodio,

C4: Acidos voldtiles que pueden escaparse por las 1i-
neas de venteo (4cido clorhfdrico, fluorhidrico -
y/o fluosulfénico)}.

C5: Otros volitiles (Cloro),
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adicionéimeﬁfefp“}ési¢§ﬁfamihdﬁféé7§a$e03§s y 1liquidos, --
iieﬁé:uﬁ‘@eSEbho s¢1ido (sflica contaminada) que préctica--
'mentekéS‘nula su comercializacibén, Los procesos de mayor -
ventaja a este respecto son el Bl y B5 los cuales cuentan -
como contaminante potencial a un voldtil Gnicamente, Los -
procesos B3 y B4 se cncuentran al mismo nivel ceon dos,tipos

de contaminantes potenciales.
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6.3 PROCESOS PARA LA PRODUCCION DE TR‘I}‘&LUOR’UROS,' iNoRi;gN;Cos

En esta seccibn se presentan las cor a ntre dos proce
sos de produccién de trifluoruros inorgdnicos en lo que se re-

fiere a los puntos ya mencionados.

Para fines de identificacibn de los procesos en las tablas in-
volucradas en esta seccibn se tiene la siguiente codificacibn:
PROCESQO CaOnIGO

- Proceso para la produccién de
trifluoruro de boro.

U.S. PAT. 3,728,455;1973 c1

- Proceso para la produccién de
trifluoruro de plomo.

U.S. PAT. 3,728,455;1973 _— L«
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DISPONIBILIDAD DE MATERIAS PRIMAS

En la tabla 6.11 se presenta la disponibilidad en el --
pais de las materias primas para procesos de produccibn
de trifluoruros inorginicos. Las materias primas sufi--
cientemente disponibles en el paf{s requeridas para este

procesc son las siguientes:

- Fluoruro de calcio(fluorita) ~ (mineral)
- Acido fosférico (inorgénico)
- Acido bbrico {inorgénico)

En cuanto al nﬁmero.y disponibilidad de materias primas
los procesos Cl1 y C2 se encuentran al mismo nivel ya que
requieren pricticamente las mismas materias primas con -
excepcidn del 4dcido bbrico que es para el proceso Cl y -
el 4cido fosfdrico que requiere el proceso C2. Por lo -
que se refiere a2 las materias primas no disponibles en-
el pais péra estos procesos, tendrfa que realizarse un-
estudio m4s profundo para encontrar sustitutos disponi-

bles en México o evaluar si vale la pena importarlas.

INDICES DE LA COMPLEJIDAD TECNOLOGICA.

En la tabla 6.12 se presentan los fndices de la <comple-

jidad tecnol&gica para procesos de produccién de -----
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TABLA 6.11

DISPONIBILIDAD DE MATERIAS PRIMAS EN ME-
XICO PARA DIFERENTES PROCESOS DE PRODUC-
CION DE TRIFLUORUROS INORGANICOS.

Fa
P
S
~
MATERIAS PRIAMAS
PROCESOS . DISPONIBLE NO DISPONIBLE
Mt M2 M3 M4 M5 TOTAL
ct X X X X 4
-C2 - X X X X 4

M1: Acido p6rico.

M2: Fluoruro de calcio,

M3: Acido fosférico.

M4: Fluoruro fluorosulfonato de calcio.

MS: Fluorosulfonato de calcio.



TABLA 6.12

INDICES DE LA COMPLEJIDAD TECNOLOGICA DE
DIFERENTES PROCESOS DE PROLUCCION DE TRI
FLUORUROS INORGANICOS.
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: INDICE POR VARIABLE.
PROCESOS Vi \'2/ V3

roraL

c1 2 2’ 3 7
2 2 2 3 7

Vi: Temperatura de proceso.

 V2: Presién de proceso,

V3: Manejo de substancias voldtiles, tdxicas o‘cbrfb;

sivas.
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triflnoruros inorgdnicos. Las tres variableé que se ma
nejan como indices de complejidad tecaolégica se en---
cuentran al mismo nivel para estos procesos (cn este -
caso estos procesos manejan temperaturas y presiones -
medias, para el caso del manejo de substancias téxicas,

volAitiles o corrosivas el fndice es mds bien alto).

PARAMETROS CRITICOS.

En la tabla 6.13 se presentan los pardmetros criticos a
controlar para los procesos de produccién de trifluoru-
ros inorgdnicos. En ésta se observa que se encuentran -
al mismo nivel estos procesos ya que cuentan con los -

mismos parfmetros a controlar.

ETAPAS DE PROCESO

En la tabla 6.14 .se presentan las etapas de proceso fun-
damentales de los procesos de produccifn de trifluoruros
inorgdnicos. En ésta se observa que estos procesos se --
encuentran al mismo nivel en este respecto, ya que cuen-
tan con las mismas etapas de procesos, ésto se explica -
por el hecho de que los procesos son prdcticamente igua-
les con la diferencia de utilizar &cido bdérico como mate

ria prima para el proceso de produccibén del trifluoruro-
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-,TAQLA46;j3i,;l

' PARAMETROS CRITICOS A CONTROLAR POR DIFEREN
TES PROCESO DE PRODUCCION DE TRIFLUORUROS -
INORGANICOS.

"PARAMETROS

PROCESOS PC1 PC2 . - :PC3 pca4 -,: TOTAL
ct X x o
€2 X X

PCI: Exclusidn de humedad de la reacc16 prlnClpal
PCZ Temperatura ‘de condensaci6n. =
PC3: Temperatura de reaccifn.

PC4: Tiempo -de reaccifn.
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TABLA 6.14

ETAPAS DE PROCESO DE LOS PROCESOS DE
RODUCCION DE TRIFLUORUROS INORGANT -
0s.

ETAPAS ETAPAS
PROCESOS E1 E2 E3 E4 ES5  TOTAL DIFERENTES

o 1 1 2 1 2 7 5

c2 11z 1 2 7 5

E1: Molienda,
‘EZ: Mezclado,
E3: Secado, '
E4: Reaccién.

ES: Condensacifn.
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de boro (C1) y fcido fosf6rico para el proceso de produc

’ ciénfdé?tfifiuofu}o“aé?fdéfbro:(QZ}:fif7jf

- CONTAMINACION POTENCIAL

En la tabla 6.15 se presentan los contaminantes potencia
les de los procesos de produccién de trifluoruros inorgi
nicos. En €sta se presentan bisicamente dos tipos de con
taminantes un sé6lido y varios volédtiles que se generan -
durante el desarrollo del proceso, que son practicamente
los mismos para los dos procesos, estando por ello en el

mismo nivel en este respecto.
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TABLA 6.15

CONTAMINANTES POTENCIAYES DE DIFERENTES
PROCESOS DE PRODUCCION DE TRIFLUQRUROS

INORGANICOS.

CONTAMINANTES =~ -
c2 . TOTAL

" PROCESOS - ERUR o)

1 Sulfato de calcio contaminado.
.C2: Voldtiles que pueden escaparse por las 1ineas de

venteo (Scido fluorhidrico, trifluoruro de boro -

y/o trifluorure de £6sforo).



CAPITULO 7

CONCLUSTONES Y RECOMENDACIONES

En este capitulo se presentan las conclusiones mids relevantes de
rivadas del presente trabajo asi como algunas recomendaciones =~

uve se consideran importantes para futuros estudios.

7.1 CONCLUSIONES.

Ras conclusiones mAs importantes son las siguientes:

1. Los principales compuestos fluorados comercialmente impox

tantes son los siguientes:

21
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" Inorganicos: ’ | -
Minerales (criolita, fluorapatita y fluorita); dcidos (4cido
fluorhidrico, &dcido fluosilicico, &cido fluosulfdnico y &ci-
do fluobbrico)}, sales puras (fluoruro de sodio, fluoruro de-
potasio, fluoruro de 1litio y fluoruro de magnesio), sales de
boro (fluoborato de sodio, fluoborato de potasio, fluoborato
de amonio y fluoborato de plomo), sales de silicio (fluosili
cato de sodio, fluosilicato de potasio, fluosilicato de amo-
nio y fluosilicato de zinc), otros (fluoruro de aluminio, bi
fluoruro de amonio, hexafluoruro de azufre, trifluoruro de -
boro y trifluoruro de £fésforo).

Orgidnicos:

Fluorocarbonos, halofluorocarbonos y polifluorocarbonos deri-

vados del metano y etano b&sicamente.

En México se producen principalmente los siguientes productos
fluorados:

Fluorita, &cido fluorhidrico, fluoruro de aluminio, sales pu

ras (fluorurc de sodio, fluoruro de potasio, fluoruro de 1li-

tio y fluoruro de magnesio), sales de boro (flucborato de so
dio, fluoborato de potasio, fluoborato de amonio, fluoborato

de plomo), sales de silicio (fluosilicato de magnesio,vflug-

silicato de amonio, fluosilicato de zinc, fluosilicato de sgo

dio, fluosilicato de potasio)}, algunos fluorocarbonos (tri--

clorofluorometanc, diclorofluorometano, diclorodifluorometa-

no y clorodifluorometano).
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3. México ocupa el primer lugar como productor de fluorita ----
(702 mil toneladas en 1984) y el primer productor en América

Latina de dcido fluorhidrico y el octavo a nivel mundial.

4. Las principales aplicaciones de los productos de fluor en el
pais son las siguientes: Fluorita: exportacifm 63%, industria
metalGrgica, industria cerfmica e industria del vidrio agrega
damente el 10%, produccibn de dcido fluorhfdrico 20% y otros
7%; Acido fluorhfdrico: exportacibn 81%, produccién de fluo-
ruro de aluminio 9%, produccibn de clorofluorometanos 6% y -

otros 41%.

5. México cuenta con un buen potencial para el desarrollo de la
industria de compuestos fluorados desde el punto de vista de
contar con las materias primas b&sicas en forma abundante --
{fluorita y &cido fluorhidrico), esto se podrifa aprovechar -
tomando en cuenta la posibilidad de sustituir exportaciones-
de materias primas bééicas por productos con mayor valor a--
gregado, se requeriria sin embargo profundizar en estudios de
factibilidad técnica y econdmica para cada producto en parti-
cular para analizar la ventaja de instalar plantas en Mé&xico-
asi como realizar un an@lisis del mercado internacional para-
determinar el potencial de exportacifén. Considerando lo ante-
rior se puede considerar que el desarrollo del sector de com-
puestos fluorados dependerﬁ.en gran medida de la capacidad --

del mismo psra exportar.
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La produccidn global de compuestos fluorados en México fué -.
de 994 mil toneladas promedio anual en e? perfodo 1978-1984,
correspondiendo 70 mil toneladas promedio anual al 4cido ---
fluorhidrico y 889 mil toneladas promedio anual a la fluori-
ta y 35 mil toneladas promedio anual a otros compuestos fluo

rados.

. El1 consumo aparente de productos fluorados en México fué de-

354 mil toneladas promedio anual en el perfodo 1978-1984, 1lo
cual constituye alrededor de un tercio de 1a produccién pro-
medio anual en el mismo perfodo correspondiendo el 86.5% pro
medio anual a la fluorita y 35 mil toneladas promedio anual-

a otros compuestos.

La exportaci®n de productos fluorados en México fué de 642 -
miles de toneladas promedio anual en el periodo 1978-1984, -
correspondiendo el 90.27% a 1a fluorita y el 9.27% al &cido-~

fluorhidrico y el 0.01% a otros compuestos.

Las importaciones de productos fluorados en el pafs fueron -

de 2,932 toneladas promedio anual para el perfodo 1978-1984.

La balanza comercial del sector de productos de fluor ha si-
do positiva para el pafs en el perfodo 1978-1984, con un va-
lor de 103 millones de délares promedio anual, correspondien
do 47.1 nillones de dolares promedio anual a la fluorita, --

55.8 millones - de dolares promedio anual al acido ----
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fluqrhiﬂrico;y;Ogl?millones:de dolarésﬁéilbs.qtr6§ ¢6mpue§--

tos.

Existen en México 28 empresas productoras de compuestos de -
flGor con una capacidad instalada de 1,558 miles de tonela--
das por afio, de las cuales 22 son compafifas mineras que pro-
ducen fluorita con una capacidad instalada total de 1,400 -
miles de toneladas por afio, y seis producen otros compuestos
de fluor correspondiendo cuatro empresas a la producci6n de-
dcido fluorhidrico (101 miles de toneladas por ajio), una em-
presa a la produccidn de fluoruro de aluminio (40 mil tonela
das por afio), dos empresas a la produccién de clorofluorocar
bonos (10 mil toneladas por afie) y tres para sales de fluor-

(7 mil toneladas por afio).

Una empresa (Quimiga Fluor,S.A., de C.V.) produce 43% de los-
productos derivados del fluor excluyendo fluorita, otra em--
presa (Industrias Quimicas de México,S.A.) produce 34% de --

los mismos y otras cuatro empresas producen el 33% restante.

Los productos de fltor en México se comercializan a través -
de sijete distribuidores de dcido fluorhfdrico, una distri---
buidora de clorofluorometanos y seis de fluorita principal--

mente.
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Los principales aspectoskcriticos/dé 1la pianta productora -
de los compuestos de fluor en México le¢ constituyen la si--
tugcién del mercado interno (limitado) y externo (actualmen
te en contraccifn), la baja disponibilidad de tecnologfia na

cional y los aspectos de contaminacién del medio ambiente.

Los productos de fluor que no se producen en el pafs con im
portancia econdmica son los siguientes:

Inorginicos: fluoruro de cerio, fluoruro de boro, fluoruro-
de f6sforo y fluoruro de azufre.

Orgdnicos: 2Zbromo-2cloro-1,1,1 trifluoroetano, clorodifluo-
roetano, cloropentafluoroctano, diclorofluoroetano, difluo-

roetano, triclorotrifiuorcetano y polifluorocarbonos.

Una alternativa de aprovechamiento de un producto de dese--
cho de la industria de fertilizantes lo constituye el dcido

fluosilfcico para 1a manufactura de Acido fluorhidrico.

Se detectaron en la literatura técnica 12 procesos para la-
manufactura de: dcido fluorhidrico a partir de dcido fluosi
licico (5 procesos), fluorocarbonos a partir de fluorita y-
otras materias primas (5 procesos) ¥y trifludruros inorgdni-
cos a partir de fluorita y otras materias primas (2 proce--

s0s) .
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18. La]majoriaide"/f' ffﬂaten

uso de matérias primas:bdsicas disponibles en el pafs,

19. Los indices de complejidad tecnolSgica para los procesos men
cionados son variables, encontréndose procesos con baja y me
dia complejidad tecnolbgica m&s frecuentemente y muy pocos -

procesos con alta complejidad tecnoldgica.

20. La mayoria de los equipos bédsicos requeridos péra 1los proce-
s0s antes mencionados, no son complejos;-por:lq~que ﬁueden -~

ser fabricados en el pais.

21. Los pardmetros criticos a controlar en los procesos menciona-
dos en el punto 17 son: temperatura de reaccién, condensacibn
y destilacidn, velocidad de reaccién .y la concentracibn:de =-

los reactivos.

12, Las etapas genéricas para la mayoria de los procesos antes --

mencionados son: reaccifn, condensacifn y destilacitn.

23. Los procesos de productos fluorados estdn considerados en -

gran proporcién como contaminantes potenciales de agua, ---
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tierras y aire, asi como de las altas capas atmosféricas en

algunos casos.

24. Dentro del contexto de 1a industria quimica el sector de --
compuestos fluorados es significativo principalmente por su
participacifn en las exportaciones ya que representan apro-
ximadamente el 15.3% promedio anual incluyendo las exporta-
ciones de fluorita y el 8.2% promedio anual excluyendo las-

exportaciones de fluorita.

25. La tecnologia para lograr el desarrollo integral de la in--
dustria de compuestos fluorados en México se encuentra dis-
ponible a nivel internacional, pero no presenta caracteris-
ticas de alta complejidad que implique necesariamente la --
transferencia y/o adaptaci6n de la misma, sino que ésta se-'
podria desarrollar en México mediante programas de desarro-
1lo tecnoldgico financiados por las empresas productoras de
las principales materias primas (fluorita y &cido fluorhi--

drico) y/o con apoyo gubernamental.

7.2 RECOMENDACIONES PARA FUTUROS ESTUDIOS

Dadas las caracteristicas de la industria de productos fluo-
rados en México, se recomienda efectuar estudios en las 4reas
siguientes, con el objeto de complementar el presente traba-

jo:
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Los productos seleccionados en los puntos siguientes para es

tudios . futuros se determinaron tomando en cuenta bisicamente

los siguientes parimetros: sustitucibn de exportaciones, sus

-tituci6n de importaciones y produccién actual.

Mercado internacional, principalmente en las 4reas de Nor
teamérica y América latina de los productos siguientes:
Sales inorgénicas fluoradas.

Fluoruro de aluminio, boro y fdsforo.

Clorofluorometanos y clorofluoroetanos.

Costos de inversidn y produccidn de los,pfoductcs 5iguiég
tes: E '

Acido Fluorhidrico utilizando como materia prima al 4cido
fluosilicicoe, '

Trifluorureo de boro-y trifluoruro de fésforo;
Clorofluorocetanocs. * '

Polifluorometanes y polifluoroetanos.

Proyeccidn de mercado potencial en México para los produc
tos siguientes:

Sales inorgdnicas fluoradas.

TrifluoTuro de aluminio,

Trifluoruro de boro.

Clorofluoroetanos.

Andlisis de procesos reportados en la literatura técnica-
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' coﬁ”méyor*ﬁrOfuhdidad para los productcsfsiguiéﬁtgs?’
”;A;idﬁ7¥iudrﬂidrico a partir de dcido fluoSiifEibﬁfR; 
; Trif1n6rurb de aluminio. e
-*Trifluoruro de boro.
€lorofluorometanos.

Clorofluorocetanos.
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