UNIVERSIDAD IBEROAMERICANA

INCORPORADA A LA U.N. A M,

2

ESCUELA DE CIENCIAS QUIMICAS

REVISION DE LOS METODOS DE

ANALISIS PARA FLUORITA

TESIS PARA OPTAR POR EL TITULO DE

QUIMICO

YOLANDA RA. DOLORES JIRENEZ GAMA

MEXICO, D. F. 1968



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



‘UNIVERSIDAD IBEROAMERICANA"
INCORPORADA A LA U.N.A. M.

ESCUELA DE CIENCIAS QUIMICAS

' REVISION DE LOS METODOS DE

ANALISIS PARA FLUORITA = . .

TESIS PROFESIONAL

YOLANDA MA. DOLORES JIRMENEZ GAMA

MEXICO, D, F 1968




cﬂ mis Padres



Deseo exfiresar mi agwd‘dm(znto al .ﬂngmuw HHberto Osugdn
por au valtosa cooperacién a la vealizactdn de este twﬁaia.

aqdmluno daseo aglad:au al gnguduo gulllumo (728 é‘a[aa el
habevme [Iumltl«lo gfzctuat mi teais en el Dnstituto de gwlogia.



IEDICE

Inuce l..l...0.........'.....I.I.'.I...‘.......;l'...l......

Intnodncchn £ 0000000000000 00000000001000000000000000800OOGTSES

CAPITULO I

GENERALIDADES
HIotOT18 .ouccesesocecessvesencassavossesccnosasasscenscannos
CompOBLCION erronsasaarcsosscncocesesascotsssssssssscosanans
Propledndes ..eccceccesscecssnsecesssccensoscsncacnsasensecas
Eotado Ratural ...ceceecevessscossoscosscsccssscsasccsesases
Yacimientos Mundiales sesccssescensnseracsescessscasesennsiee
Yacimientos de Pluorita en MEX1CO0 .eevevecescconsonsccossasse

Bener1C1° 0002500000000 00000800008n00000Q000000000 ., 0000880000800

UBOB y Gmdoe 90 0800080000000 060003000000¢0 0000000000008 000as0se

CAPITULO II
REVISION DE 103 METODO3 EXISTERNTES PARA ANALISIS DE FPLUORITA

Bel'zel‘luﬂ 8000000000000 03000000000000008000000000C0000000000
Bidt@l 9000000000000 0000000 0000000000008 0080000000000 0G000000)
L\mﬁ@llyﬂom 000006000000 DCOCORBLR000600080 000000000 OIIS

Od@ y semnk 0000000000008 0000000006600000000300000C0O0C0RORTMGT

Iv

OV O O Wi W W N D e

17
19
23



CAPTTULO IIX

METODO PROPUESTO
Introduccidn secreeccnticsecsassescencesascnceovgaoccssassese
Doterainenidn de 8£11€€ .uicceesnscrssossovssossccsssssscsans
Doterminecicn de £lucruro de caledO ceseesessccreossscecssses
Doterzinacion G2 FAGEEOD cevveccrssscccsoassssssoncssnsssscoss
DPotorniencidn 4o $120880 veoevoseerraccocoarcesnsesconsascsns
Dotormdnceddn 60 CMTUBL0 saeecsrccocscssoscoossascasscscscos
Dotorminocidn do ©AE010 weocecsesscccosresceccsancosscoosses
Doterminecidn do yooo (Co80y.2H,0) cuvsvccccessnsescocncncses
Curva para dotorminoeidn 49 £AOFFO cieesscccssecscssnsscsssse
Curva pare dsterminzoién do ¢4%ANI0 .eeveescsvcccassssssecocs

CAPTTUIO IV

CORCLUSIOHES

ccnclnli““ IS PAGRPE0200000000000 0000300800000 0CR00CCCORIONTS

CAPITULO V

BIBLIOORAPIA

mm emulud.. 0000000000000 0600000000¢00000¢000000000000800

TABLASB
D ———

*? Vaetanna Ae PLUOTARES sececencecovcocs

8 8 3

¥ e e

k-2

35

43

13



Tabla 1,2 -
Tabla 2.1 -
Tabla 2,2 -
Tabla 3.1 -
Tabla 3,2 -

Tabla 3.3 -
Teblo 3.b -
Tedbla 3.5 -
Tebls 3.6 -
Tabla 3.7 -
Tabls 3.8 -
Tabla 3.9 -

Exportaciones de fluoritl8S .cesseccovosesssncsces
Determinacidn de 8{11Ce siveveecvcocrecccssescsss
Determinacidn de £luoruro de c810i0 secesscescons
Daterminacidn de corbOnatos cecescecsoscssacescse

Cantidad de dcido borico utilizeda para
1mt1m EI flﬁorﬂa&&lﬂoﬁﬂaﬂ'..0.00‘.........'.'

Coaxbonato de cled0 osocsesocecscacccsesscsonaaoas
Sfllce $0000000000000000000000000CEUNRROIOORSOIORTEIRTE

Fi@ﬂo, aluminio Y t1tan10 cveveccocscosescescnss

%ﬂmﬂio 99 2000000800000 R0BR0P00CERERROGORRRNIOCRITYOTSE

Yeao (c&gok.anao) [ EE R R NN RN NN RN NN NNNNEENE NN NN N]
Determinacion de fluoruro de c8lcio .eeeccconcsne

Tabla comparativa de los resultados cbtenidos,...

38
38

39

151



Tabla 1.2 - Bxportaciones de fIUOritl@s ..eccececcccocccsssecs
Tabla 2,1 « Determinaciin de 81108 senececosccscsoccsasccsas
Tabla 2.2 - Determinacidn de fluoruro de c8lclo0 cececevcoccscs
Tabla 3.1 - Determinacidn do carbonatoBd .eceseccesscsccsccces

Tabla 3,2 - Cantidad de Scido bdrico utilizeda para
iwtim el fl\iox‘o.o..aoco.olncloonooo.ooo.o.loc

Tabla 3,3 - Corbonato de cledo ,ceesocescacssscoesassccossasn
Tobla 3.1 o 8{146C teeereccoocscosacsoesssssssssaccsssassoncs
Tabla 3.5 - Plerro, aluminio y ti%anlo cvecceececscccossnccce
Tobla 3.6 - MAGNEBIO vu.sisecessosesasacssscsssscsssssonsonns
Tabla 3.7 - Yeso (C8S50,.2H,0) trereceearosocsccsncacsoncceces
Tabla 3.8 - Determinacion de fluoruro de calelo sescesecccvase

Tabla 3.9 - Tabla comparativa de los resultados obtenidos,...

III

25

36




INTRODUCCION

Al aumentar la demanda de los compuestos de fidor y eiendo -
la fluorita la fuente comorcial mds importante de este ¢lsmento ha sido
necesario desarrollar un matodc que pormita determinar la cantidad real
de los constituyentes de dicho minsral, asimismo considsrando gue upa -
gran parto de lo fluorita oc utiliza en 1o industrie catalurgice co=0 -
fundonte y que por cadn unidod poreionto do oflco oo moecoiton dos § -
e3dio de fluoruro do caleio para olMmiearla, pucds vorse qul o0 ipdis -
pansable la doterminocién omcta de dichos comotituyontes, ao per esto
qua en ol proconto trabajo oe ofcetuo wpa revisidn cuidedcsa és les
todos qua oe han aplicodo para ol arilisis do la fluorita.

Los principales problem2e pare efectuar un cndlisis do cste
tipo radicen primsracmsnte, en el hoecho de que al possr la fluorita en-
solucidn deldn se forma tetrafluoruro de silicio y gran parte de la sf
lice sec pierde por volatilizecidn; ol otro factor qus he limitado lose
mftodos do andlisis consicte en el ataque que dsbido al flior cufre el
eaterial de vidrio,

En gonsral los matodoa que oxisten para el amflisis do este
mineral cea poco préecticos para ou eplicecidn industrial por cer oumAe
eonte olnborwdos, Con la introduccidn do reactivon y tdenicas nusvase
ha sido pooible efcetuar la detorminacidn 4o algunco eonstituyemtes en
formn mis emacta y rdpida,

En el precente estudio e tratd do intograr ups msrebs qQue-

porzitiera desarrollar ol mimimo de determinescionss comerciecles, apro-



vechando las diversas ventajas de cada uno ds los mitodoe estufilados -
parcial=ente,

Para podor realizar este trabajo, primsramante so wtilizaron
musetres do flucrita quo contenfon un 98% de fluoruro de ealefo, muss -
¢tras qua 60 i@@ificama cen eantidados conceidas do oflice y poste e-
ricresote co omploaron divorsas rwostres feeilitadas por el Ingdituto o

de Ggologia G2 la U R, ALK,



CAPITULO



OERERALIDADES

La fluorite o espato flior, es un mineral compuesto de fluo-
ruro de caleio, Su valor se debe principalmsnte a su alto contenido de
fluor siendo ests 1la fucnte comerciel mis importante de dicho elemanto,
Su nozbre se deriva del latim "flusre® (fundir), debido & sus propicdae
dos cozo fumdenta.

HISTORIA. - (6) (7) (B). Eote pineral oo cmplecka @osdo lae-
época de los gricges y los rozanos en la fabricacidn de copas y lozas -
ornamsntales. Los indios amsricanos lo dicron también ura aplicecidn -
eeraceonte ormamsntal, ¢mpleando para deto los eristalss de fluorite de
eds atrayente espscto. Su utilidad como fundente fué conccida por Agr{
cola, quien eseribid acerca de ella en 1546, Su explotacidn minera eme
pezd en Rueva.inslaterfh, Estados Unidos en el afio de 1814, Posterior-
mente en 1823, se obtuvo uns pequefin cantided industrial de deido flqu
hidrico, a partir de fluorita y dcido sulfirico, en el sur del Estado-
de Tllinois, Estados Unidos, Las aplicaciones de este mineral no meté-
lico, hasta los afios de 1887, fueron hechzs en las industrias del vi --
drio, cerdmica, dcido fluorhfdrico y, en una minima parte, en la del -
acero, paro, & partif del afio de 1888 ge incremantd grandemente la pro-
duccién de fluorita al desarrollarse los hornos de reverbero pars ls ma
nufactura de fierro y acero, Al instalarse en Rosiclare, Illinoils en -
el afip do 1929 la primora planta de flotacién para separer la fluorita-
de otros minerales cuzanté 1o produceidn de concentrados de flvorits; -

pudiéndose aprovechar minerales de baja ley. Deopuda de ésto ou produc



eién y su uso se estirmlaron grnademente con el creciniento de la in.-
dustria del acero, la industria qui{mica, con el uso de fluoruros orgs-
nicos tales como el fredn, y con el uso de dcido fluorhfdrico como ca-"
taiizador en la fabricacion de derivados alkilicos pare gasolinas de -
alto octano,

COMPOSICION.- (1) (8). La fluorita contiene 51,1% de cal-
cio y 4B,9% de flior. Son comunes lac inclusiones de l{quidos talec -
como petroleo, agua y otros minerales sdlidos teles como la pirita - -
(FeSa\ ¥y la marcasits (FeSa\. El espato flior comsrcisl contiene adhe
ridas y mezcladas impurezas tales comc calcita (Caco3\, cuarzo 1810,),
algunos sulfuros y dxidos. Comercialmente es ususl garantizar una loy
de 9T% de fluoruro de calcio como mfnimo,

PROPIEDADES.- (1) (7). La fluorita se encuentra con fre -
cuencia en cristales grandes y bien formados, algunas veces haesta de =
diez pulgadas de lado, cristaliza en el sistems isomdtrico, frecuente-
mente formando cristales cibicos y octahedrales o en una cgabinacién -
de los dos, algunas veces los cristales estdn unidos en tal forma que.
135 esquinas de los cubos sobresales a través de las caras del cubo,-
Tiene un crucero octahedral, Generalmsnte se encuentra en masas crig
talinss, menos frecuentemsnte en forma granular, y en incrustaciones-
o agregadon globulares con textura fibrosa radial. Practura planocon
coidal, Dureza b en la escala de Mohs, lustro v{treo, densided 3,18,
punto de fusidn 1392, peso molecular 78,08, on cotado cristalino ¥
con luz de sodio ticne un {ndice de refraccidn do 1.b43%, co colubili=

dad a JBQC es de 0,0010g por i00g de agus, prosonis und sran variedad



de colores, desde poco coloreados a blanco, amarillo, azul verdoso, -
axul violeta, el rojo es muy rero, algunae veces prasente vetas blan-
ces, los colores gencralrmante ec encuontran erreglados en bandas al -
ternadas paralelas a las fases dsl cubo, algunas veces mueetra una --
fluorescerncin azuladn, y cumnfo se calionta precsnta foaforeecencié,-
pusde cer transparente, tranclisida o ligeramsnte opacs, 1oo coloros-
se pusdsn alteror por expooicidn o los wayos ¥ o lus ultrmviolatﬁAy -
por la presidn., Ticno una capacidad poco usual para tronsmitir 18 -e
luz ultravioleta, baJje dispersidén y eo icotrépico, estac son las pro-
pledades que la hacen valiosa em sistemas Opticos tales cozo pricpase
de alta calided y lentee espaclales,

81 se pulveriza y se trata con deido sulfirico, el mineral
se descompone en acido fluorh{drico y sulfato de calcio, (Esta es la
reaccién principal pars la produccidn de deido fluorhidricol,

CaP, ¢ HyS0, —CaS0, * 2HF

Cuando se agrega & escorias de metal les imparte gram flul
dez & bajas temperaturas y éste® hace que el espato fldor tenga um gran
valor en la fabricacidn del acero y en las fundiciones ferrosas y no-
ferrosas, Es poco soluble en 8cidos fuertes y frios y muy soluble en
soluciones de sales de aluminio formando criolita, (Ha3AJF6\, no 98 =
atacada por asoluciones hirvientes de hidrdzido de sodio o potasio., En
tubo cerrado decrepita y fosforece, da reaeccién alealins en un papal-
tornacol (7)., Fn moselas de cordmica provoca centroe de cristaliza -
cién abundantes y se utiliza en la fabricacidn do vidrios opalinos.

ESTADO RATURAL.- (5). Los depdsitos de espato flior se -



ercusntran gensralzente en forma de vetas, depositados de solucisnes ca
lientes, en rocas {gnsas y sodimentarias, Tezbién se pueds encontrar -
concrecionss siliceaa(lla:sdoe geodas, on estratos calizos y co=p cons-
tituyente menor en suchos depdsitos minersles,

La cayor{c &c los dopdeitos comerciales de espato £léor se -
encuentran en vetao inclinadas, on cuerpos caol horizoatales de recdla
gomiento o coro un depdsiio de raciduocs cecevndarios de o oresidn do o-
uno u otro tipo de depdsito primario. Algumoo dopdoitos tiomon forem -
de chimsnea o tubo. En muchas de las votes de espate flicr, parcee ha-
ber habido un reemplazanmiento de un mineral anterior, geperalmonts 18 -
caleita, mientras que on otras es cubetancialmente el Unico mineral pre
sente. PBn algunos lugares aparecen brechae o conglomerados de fragmone-
tos de rocas incrustadas por fluorita, En terrenos calizqs la impureza
de los minerales es generalpente caleita, mientras que en granitos y ro
cas con cuarzo la sf{lice es la primcipal impuroza minsral, Los depdsi-
tos de reemplazamiento son mis comunes en terrenos calizos, donds clep-
tos lechos se reemplazan preforentemente & lo largo de fracturas estrqg
turales, tales como Juntas, fallss o desplazamicntos ligervs, Las ve =
tas con un ancho de 2 a 30 pies son muy comunss, las vetas en fracturas
y los cuerpos de reemplazemiento conotituyen las fuomtes principales de
abastecimiento,

En ol caso de formacidn en calizas, (8) loo vaporco esconden
tee de dopdnitos profundos © soluciones caliontos quo ccntioncn £idor -
0 éeido fluorhfdrico atacan las paredes de las rocac calisas forcando -

fluoruro do caleie directamsnte. En este cas® ol carbonato de caleio -



as la impureza principal con bajo contenido de sflice,

En el casc de formacidn en rocas de cuarzo, (8), tales como-
riclitas y granitos, el exceso de flior y deido fiuorh{drico reaccionan
con la sflice de las paredes, formando inicialmente fluosilicato de cal
cio, que se descoumpone en fluoruro de calcio y sf{lice y se depositen en
las paredes de loec rocag circundantes. Bn eotas condiciones el cspato-
flior tieno un bajo contenido do carbonato de caleio, {frocucntemente -
estd ausente) mientras que el do s{lice es alto,

YACIMIENTOS MIRIDIALES, - {B). BEwristen yncimlentos explota -
bles de espato flior en los Eotados Unidos, México, Unidn Sovidtica, -~
China, Itanlia, Alemania Faderal, Reino Unido, Prancia, Espafia, Alemania
Occidental, Canndd, Unidn Budafricena, Inglaterra y Terransova.

YACTMIERTOS DE PLUDRITA ER MEXICO.- (2), Antes de 1938, el-
conocimiento de los depdsitos de fluorita en México carec{s de importan
cia, ya que para satisfacer las necesidades de la industria Eaxicana, -
bagtaban unos cuantos criaderos del norte, En la actualided esos yaci-
mientos, as{ como otros descubiertos hace unos cuantos afiss, han venido
surtiendo de este mineral, no sélo al pais, sino que se ha exportado en
forma constante y en cantidodes mayores (Tabla 1-2). Geogrificemsnte,-
1ls fluorita en la Repiblice se encusntra en buen mizero de localidades-
en los Estadoo de Aguascalientes, Coahuila, Chihuahua, Durango, (uans -
Juato, Guerrero, Jalisco, Mizico, Puebla, Querdtaro, San Luis Potoo{ ¥
Zacatocao, Huchos lugares donde se ha encontrado fluorito no pusan do=
ger oimplo localidados do interds puramcnte mirerclégico, on combi®, ==

otros nom Tusnioo aa avastecimicnics pora vorlas inductrioan.



El acceso y medios de comunicacidn a algunos centros produce
tores de fluoritas son féciles, lo cual ha favorecido ¢l incremsnte de-
las operaciones mineras, En algunos casos, cozo @n el distrito minsro
de Taxco, los depdsitos de fluorita sdlo distan algunos centenares de -
metros del camino esfaltado México-Acapulco. En loo demis casos las co
sunicacionee ferrocarrileras y facilidades que ofrecen los caninoo para
automdvil han hecho posible la emplotocidan om eccala censiderabla.

Se hn estimzado que las reservas potencialos de fluorita; com
muy importantes y que serdn suficientes para mantener el yitsd actual -
de produccidn por muchos afics ¥ a.\in para aumentarlo considorablssante, -
Ademds do lo que ya se tienc cuantificedo, se dispona adn 42 otros va -
rioe yacimlentos en donde mno se ha hocks ningin trabajo geoldgico-mins-
ro, ignordndose cudl pusda ser su riqusza potencial. Dz acuverdo ecm 1n
experiencia de los afins recientes es de esporarse que en les somas cell
zas de algunas partes de los estados de Guarrero y i¥xico, Gonde cca -
anterioridad no se sospechaba la existoncia do fluoridas se sigen dooe
cubriendc nueves criaderos de gran potencialidad y riquose, Asinigmoe-
la produceidn moxicens de espato flior ha ido au=sntando como oo puede
apreciar en la tebla l-1l y la tabla 1.2,

EXPLOTACION. - (2) (S) (6). En los yacimientos Go copato -
fldor ee han wsado caci todos los witodos do lu wdmorfs, poro casi hae
dscaparaecido la omplotacién cuporficial el asgotarce los Aopdsitos mds-
eccesiblos, Hoy co una casi omeluvoivomontos lo ozplotacida oub%ewéma,
msdiante posos y tumoloo,

\ R G dpada A A
v USD VOO D0 Vo Dv avitew e




en las industrias consumidoras del espato flior de un producto de mfs -
alta calidad, ha odligads el productor a mejorar su téerica metalirgl -
ca,

Los procesos Ge beneficio de espato flior han ido svolucio -
nando de acuerdo con los diforentes espocificaciones que se kan 1dD re-
quiriendo.

Seloecidn manval,- Duronte tuchos afios el siciora aplicado-
para la concentracién de espato £lior, fué la seleccidén hecha a mano, -
por madio de la cusl se retiraba, tratdndose de minerales ricos, tode -
el material contaminante que pudiera ser notado a simple vista, En el
tratamiento de minerales de menor riqueza, generalmente se "pepenaba" -
la fluorita para formar lotes de mineral "escogido”. Esta préctica ha
demostrado ser completamente antiecondmice debidc a la lentitud con que
se lleva a cabo: ademis algunos de los contaminantes més comunes de la-
fluorita, como la s{lice, tienen aspecte f{sico muy parecidas & las de.
espato flior, por lo que es diffcil que sean eliminadas completamente -
con la aplicacidn de este slstema de seleccidn,

Tinas lavadoras.- Consisten esencialmente de planos inelin-
dos de madera en que parte del material fino contaminante es separado -
del eapato flior por medie de una corriente de agua, intermitente o con
t{nua, obteniéndose un aumento en la calidad del producto final,

FEl material que puede eliminarse en esta forma tiene como ca
racter{stices principales solubilidad y finura,

Procesd de la pesnda media.- En 1944 la molienda del espato

fldor experimentd un gran avance con la introduccidn del proceso de la-



pesada media 0 el proceso de sumargir y flotar (Sink and float), este -
método se ided al obeervar las diferencias de pesos especiffcos entre -
la flvorite y ocus principales contaminantes, de este modo, todo el mate
rial, con densidad igual o mayor a la de la fluorita es separado de los
de otra menor.

Flotacion,- En 1929 se inotalo en Rosiclara, Illinois, una-
planta de flotacidén para obtener concen.rados de fluorita, este sisteme
hizo que minsrales de baja ley fueran explotebles,

En los minersles de espato £ldor en los qQque Se sncucniren «e
presentes cantidades aprecisbles algunos de los sulfuros matdlicon, és-
tos pueden ser recuperados por medio de una flotecidn pricaria en que -
la fluorita se asienta conjuntamente con todas las demds irpurezss, la
fluorita es recuperads después por medio de reactivc;s que actisn eom=0 -
activadores y espumantes; otros reactivos llarmados depresorse, evitardn
que el material contamine el concentrado de espato fldor,

El control del consumo de reactivos debe ser observado con -
une muy especial atencidr puse hay agentes depresores de impurezas, ta-
les como la cal, barita, etc., que, agrogados en exceso, doprimsn tam -
bién la fluorita dando por consecusncia una recuperacion msialirgica --
inferior, Otros reactivos activentes de la fluorita, i son ocmplesdos.-
también en desproporcion, determinardn la flotaciom dol material consi.
derado como impureza, obtenidndose un concentrado de menor. grado del de
seado,

Puede darse el caso tambidm, tratdndose de minsrales ds ospa

to fldor muy ricos, sn que la fluorita tengs que ser deprimida y la im.



pureza sea flotada,

Ls pricera planta de flotacién mexicena se instald en 1952,
en 2 .ualpan, Mix.

Actualmente las separaéionea que mie ce practicen son la ds-
la pesada madia y la de flotacidnm,

USOS Y GRADOS. - (6Y (8) (13}, Las fluoritds se clasifican-

en Yroo grondee grupde; de los qua so citan clgumme de sus aplicacionass
industriales,

a),- Orado metalirgico.

b}, - Orado dcido,

c).~ Orado cerdmico,

GRADO METALURGICO.- Algunas veces llamado grado de grava, -
var{a en tamafioc desde media hasta 5 pulgades. En este grado se requia-
re un material granular con un mfnimo de fincs, se espscifica un edxims
de 0.3% de azufre y de 60 a 709 de fluoruro de caleio efectivo, estas -
proporciones se calculan tomando en cuenta Qque por cada unidad porcien-
to de s{lice en el espato se reguieren dos y media de fluoruro de cal -
cio para fundir., Antiguamente el grado pora el espato motalirgico fud-
de 85% de fluoruro de caleio y un miximo de 5% do sflice (on el wareado
82 lo conocfa como grado 85 y SV,

El grado metalirglco consume hasta el 50% do la produccidn -
total de espato flior, Rl papel quo descmpefin on los hornos de roverbe
ro y eldetricos vo considera comp bdnico yo que, aurentendo la £luidegw
de la escoria, oo incrementa la capacidad de produecidn del horno; e la

ver, facilita lo separacidn de clertas impureszas y ayuds a la desulfura



eién del matal,

Se utiliza también en la fundicidn do minerales refractarios
de oro, plata, cobre, etc. en la produccidn de alsacionss de acero y de
fierro y an algunas otras industrias metalirgicas 4o momor importancia.

ORADO CERAMICO, - lac ecpscificacionss comorcialss para el eg
pato .£lior grado cordmico son 1las de un 9% a 97H do fluoruro do calci@;
un pdrivo de 3% de s{lice, menos dol 1% do carborato do caleio y con un
contenido canor de 0,15 de dxido Pérrico. Sec ospocifice coto contonido
de s{lice pars evitar la dilucidn del fluoruro deo ecaleio, mioniras quse-
el bajo contenidc del carbonato de calcio es necesario para evitar la -
fragilidad que cozmnica al producto acabado, Bl éxido de fierro y al-
gunos otros contaminantes producen clertas coloraciones indeseables,

El espato fldor Ge este grado se emplea, principalmente, en-
las industrias del vidrio, del esmalte y de la cerdmica.

Un aumento considerable en el consuzo del espato fldor em la
industria vidriers vino a manifesterse recientemente al habérsele encon
trado a este materinl propledades opalescentes y colorantes para el vi-
drio, En la industria del esmalte es bdsico en la elaboracién de acaba
do para muebles de baeflo, estufas, refrigeradores, wosaicos, ete,, hay -
algunos esmalten que contienen hastn un 15% de espato flior, En la in-
dustria 4o la ceordmicn oe emplea pars darle aopecto vidrioso & las vajl
llas, ladrillos, ete, En la producceidn de cementos se utiliea on esca-
1s muy reducida,

Los eriotaloo de fluorita muy pures, oin inclucionso, tomeio

66 internas, Sracturss ni color; ae utilizan on dptica, los eristales.-



de color tienen aplicacidn como material de ormato,

En dptice el use de un fluorurc sintético estd reemplazando-
al cristal natural en la mayor{a de sus aplicaciones. -

GRADO ACIDO.- Los requisitos qufmicos para el espato flior-
érado 8cido son en extremo rigidos. Las especificaciones relativas cu-
bren dos grados dcidos de easpato flior: gredo deido fluorhfdrico, apro
plado para la cloborecidn de écido fluorh{drico, y grado criolits,, re-
comendndo para la fabricacidn de la criolita sintética,

Para el grado dcido fluorhidrico se especifica que debe con-
tener un minimo de 9T% de fluoruro de calcio, un maximo de 1.5% de sfll
ce, de azufre, como sulfuro o azufre libre un miximo de 0,03% y de car-
bonato de calcio un miximo de 1,259,

Para el grado criolita se especifica que debe contener un mi_
nimo de §'7$ de fluoruro de celeio, un maximo de 1,0% de carbonate de -=
caleio, un meximo de 1.1% de sflice, un maximo de 0.03% de azufre como-
sulfuro y/o azufre libre y un maximo de 0,25% de Sxidos de fierro.

Fluoritas de este grado se utilizan principalmente en la in-
dustria quimica para la elaboracion de los compuestos organicos e inor-
ganicos &al fluor, insecticidas, fungicides, refrigerantes y principal-
mente, en 1a fabricacién del deido fluorhfdrico como subpreducto de ese-
to, se cbtiene el sulfato de calcio, que tiene una amplia aplicacién en
la industria moderns,

Se amplea también en la industris del aluninio para la obten
cién de niquel, en la refinacicdn de plomo y de cinc, en la extraccion «

de algunos motales raros a partir de suo minerales, en la elaboracion -



de carbones para electrodos, en el tratamiento de aguss y e¢n la produce-
cién de gasolinas de alto octano,



TABIA 1.1 PRODUCCIOR MEXICANA DE FLUDRITAS

366 945 013

1963 1960 1959

¥en Cant1dad Xg. Velor Cantidad Kg. Valor Cantidad Kg, valor
Moneda Kal, Moneda Wal, Moneds Nal,
Ene. 26 366 315 5 536 926 31 188 134 6 549 508 21 153 709 bk L2 279
Peb. 30 279 631 6 358 723 28 T13 329 6 ok2 525 20 395 555 4 283 066
¥z, 37 106 503 7 792 366 26 713 079 6 217 654 20 557 388 4 317 051
Apr. 35 051 136 T 360 739 28 U7 556 5 980 285 22 944 Lo8 L 818 326
Mayy. k8 992 303 10 288 38k 27 473 819 6 923 k60 26 723 612 5 611 958
Jua, 57 183 843 12 008 607 32 036 801 6 T27 728 33 672 b69 7 071 219
Sem, 234 979 731 L9 345 745 17k 663 318 38 Lkl 161 145 LLT 1kl 30 543 899
Jul. L 2k9 283 9 292 349 31 694 697 6 655 886 31 027 353 13 072 738
Ago, 31 977 062 6 715 183 33 392 961 7 012 522 2L 069 297 121 ook 576
Sep. 45 113 koo 9 473 814 30 665 630 6 439 78 25 193 kgo 11 206 35k
Oct. 58 197 532 12 221 L82 38 734 322 8 134 207 13 894 299 120 205 689
Hov. 29 010 048 6 092 110 32 347 897 6 793 058 34 361 171 112 535 743
Dic. 38 091 534 T 999 222 25 hk6 188 5 343 699 56 748 89 112 590 931
2:&1 481 618 506 101 139 905 T8 820 315 330 7Tbl 609 1 338 k05 136




TABLA 1.2 EXPORTACIORES DE FLUORITAS

1960 1961 1962
PAIS Valor Valor Valor
¥g Moneda Nacional Kg Moneda Kecional Kg Moneda Nacional
Bdlgica 90 34
Canadd €3 930 805 13 k25 463 L3 796 965 7 529 950 86 989 T5k 16 ob3 2k
Colombia 159 670 33 531
E.U. A 283 846 9L8 59 607 861 363 293 998 {102 836 500 379 682 941 109 768 990
Guatemals 100 60
Hondures 307 050 116 12%
Indisa 2 LT 285 520 0h9
Japén 1 586 829 333 235 L 358 772 888 339
Palses Bajos 2kl 891 51 891 1 k74 8ks 377 705
Panamd 192 507 40 26
Peri 256 T20 5 394 2
Uruguay T0 291 14 937




CAPITULO 11




REVISIOR DE 108 METODOS EXISTEWTES PARA ANALISIS DE FLUORITA

Al efectuar una revisién de los métodos publicados para and—
lisis de fluorita se encontrd que los métodos existentes eran:

Método de Borzelius

Mitodo de Bidtel

Método de Lundall y Hoffman

Mitodo de Ode y Schrenk

METODO DE BERZELIUS (3) (4).- Este es el médtodo mds antiguo
(1816), en &1 se determina el flior, gravimétricamente como fluoruro de
caleio, El fluoruro de calcio es muy poco soluble en agus (18 mg/lt a
18%C) y ésta podrfe ser una forma adecuada para determinarlo pero por -
su tendencia a former suspensiones coloidales, presenta muchas dificule
tades al filtrarse, existiendo ademis el inconveniente de ser un método
muy largo y tedioso con el cual se recupera Unicamente de 87-89% de - -
fluoruro de calcio (Tabla 2-2).

Reactivos,- Carbonato sddico potdsico, carbonato de amonio,
fenolftaleina, deido n{trico, carbonato sddico 2N, solucidn de e¢loruro-
de calcio al 20%, deido acético 6N, deido sulfirico conecentrado, éxido
de cinc emoniacal (preparado de la siguiente manera: a una solucidn de
dxido de cinc se le agrega carbonato nddico, se callenta a ebullicién,-
se filtra, y oe lava con asgua caliente), reactivo de Schaffgottsch (pre
parado de ln slgulente manera: oe tom: una mezcla de 180 ml de amon{a-
co concentrado, 800 ml de agus y 900 ml de nlcohol absoluto y se satura

con carbonato de amonio comercinl, se agita la mezcla y despuds de va -



rias horas se filtra para separar el exceso da carbonatos.) Y solucidn-
de carbonato de amonio al 2%,

Procedimiento. - Se funde la muestra em crisol de plating --
con seis & ocho veces su peso de carbonato sédico potdsico, mediante és
to, la mayor parte del deido silfeico y todo el £lior e trancfsr=an en
gsales alcalinas solubles y el caleio queda insolublaz en forma de carboe-
nato, la mezela se lleva a funidn tranguila, ce deje enfriar, ce hrata-~
cocn agua el producto de la fusidn, se filtra para separar el residuo in
soluble y se lava blen con agus caliente, Para separar el dcido silfci
co se afiaden cuatro gramss de carbonato amdnico, se calienta durante al
gin tiempo a 40% se deJa en reposo toda la noche y se filtra para sepa
rar el precipitado, éste se lava con solucidn de carbgnato aménico al -
dos por ciento. E1 1{quido filtrado contendrd solamente una pequefia --
cantidad de dcido silfcico. Se evapora a sequedad en bafio de wmaria, se
diluye con un poco de agus y se agregan algunas gotas de solucidn de fe
nolftaleina, El lfquido toma un color rosado al poner el indicador & -
entonces se pone dcido nf{trico suficiente para decolorarlo, Se calien-
ta la solucidn a ebullicidn y entonces vuelve a aparecer el color rosa-
do, se enfrfa, se hace desaparecer otra vez el color rosado con dcido -
n{trico y se repite esta operacidm hacta que por ultimo sen suficientes
1-1,5 ml de deido n{trico 2K para decolorar la solucida.

La solucidn tiene todavia un poco de deids oilfelco, que se-
puede separar procipitando con 2 ml, de dzido de cime cmoniecal, el pre
cipitado ae disuelve en reactivo do carbonato amdnico do Schaffgotisch,

se agroga solucidn amoniacal de cine, ce caldenta a ebullicidn haste «
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eliminar completamsnte el amon{aco y se lava el precipitado con agua ==
caliente,

A la solueién de fluoruro se le agregen dos mililitros de -
solucién 2N de carbonato de sodio, se evapors la solucidn alcalina hasta
reducir su volumen & unos 100 ml, a la solucidn en caliente se efiaden -
uwnos 15 ml de una solucidn al 20% de cloruro de caleio, oo calienta por
unos minutos hasta casi ebullicidn y el procipitads d:a fluururo y corbp
nato cdleico ge filtra y se lava con egua caliente, EL precipitodo eee
seca, @e pasa a un crisol de platine y se caleina, Se enfrfa y se eu -
bre la masa con deido acético, de este modo el carbonato de calcio se -
transforma en acetato soluble, pero el fluoruro no expericenta varia --
cidén. Se evapora a sequedad on bafio mar{a, se huzedece ol residuo con-
agus y unas gotas de dcido ecético 6N, Se £iltra para separar el £luo-
ruro de celeio que se lava y se seca, Se pase el fluorure de caleio a=
a un crisol de platino, el papel filtro se quema y se agregan sus ceni-
zas a el crisol, se celcins y ce pesea, El precipitado sé ¢rata con a'ci
do sulfurico concentrado se evapora para eliminar el deido, se calcinaw
nuevapsnte y se pasa ol contenido y se determina cozo sulfato de calelo,
(Tabla 2-2),

Un grazs de CafF, equivals a 1,TThg do CeS0),

METODO DE BIDTEL.- (9).- Este ez un m3todo qua determipa la
eflice por volatilizecidén, En csto citede so utiliza dzido ds moreurio
para exidar los sulfuros; os relativamomto omacto, poro tieno ol incea
veniente do qua loo vapores de corewrlio son wGuy tduieos,

Recetivos,- Oxzido do msrcurio emarillo, deido fluorhidrico,
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azmonfeco, dcido scdtico al 108, deido fluorhidrico, dcido nftrieco y -
una eolucidn de weetato de amomio (preparado de la siguients manerar -
se neutralisen 40 ml de deido acético al 809 con amonfoco y 8o le agre
gan 2g de deido citrico).

KER0D0 DE BIDIEL.

Procodirdonto: Dotorminzeidn o carbomate @2 caleio.- 82 -
pors 18 4o muootro fiparonts colda, co ofinden 10 ml da dolddo asdbice .
2l 107, ce eolicnto con bofo marde durante 1 howe egitondo do VoD OB -e
cuando, Se £iltra y se lava ol rosiduo con agua callenmds, 8o celci@

en crisol de platico o la momor tocporatuza pocsibls ¥ ss rpeporte

80 co=0 carvonate do calcio,

Determdnseién de s{lice.- Se moscla el residuo con 1g de --
éxido de mercurio emarillo en crisol de platino con un gremo de éxido -
de mercurio emarillo, ce forms wna emuleidn en egua y rozmiendo 080 =
los grumos qus se hayen formado, se evepera la mescla a sequedad, se ca
lienta hasta qu2 el erisol esté al rojo, se enfria y ce pesa. Bl d=ido
de marcurio oxida tcdos los sulfuros preocentes, Sc agregan 2 ml de ae\_;i_
do fluorh{drico y ce evapora & sequedad, oo repite ol proceso dos veces
©zis, parc agegurar la oxpuleidn total del totrafluoruro de silicio, sow
egregon unes cuantas gotas vds de deido fluorh{drico, unos pedacitos &o
papel filtro y upas cuantas gotas ds emonfaco para procipitar ol £io --
Tro, 86 ovapora o coquadad, co caleina, se enfria y oe pesa., S8 ropoPe
ta la pdrdidn on pogo como sfdico, (Tabla 2.1),

Datormdnacidn do flusruro do calelo.- EL rosiduo ee trate -

con 2 ml de deido fluorhfdrico y 10 ml 4o doldo nftrico, se tepa y so-




pone en bafic mar{a durante 30 minutos, Se destapa y se evapora a seque
dad, se repite la evaporacion con deido fluorhfdrico, despuds se agregan
unas gotas de dcido fluorhidrico, y 10 ml de solucidn de acetato de amo
nio, se diglers en bafio marfa por 30 minutos, se filtra, se lava prime-
ro con una solucidn muy dilufda de acetato de amonio, y luego con ague-
caliente, se calcina y se pesa como fluoruro de caleio, (Tabla 2-2),

METODO DE LUNDELL Y BOFFMAN (3) (20) (15).- En 1929 Lundall
y Hoffman realizaron un estudio eobre los métodos de andlisis para f£luo
rita y propusieron un meétodo en el cual el fluoruro de calcio se deter-
mine en forma de clcrofluoruro de plomo (FbCLlF) que se disuelve en dci-
do pitrico dilufdo para valorar el clorurc con nitrato de plata, lLa --
precipitacidén del clorcfluoruro de plomo se hace en una sclucldn cuyo <
pH eaté comprendido entre 3.5 y 5.6, a menor pH 1a solubilidad del pre-
cipitado ee excesiva, y a manor pH puede existir una coprecipitecidn --
del hidroxido de plomo la presencia de aluminio, aunque sélo sea de 0,5
mg. ceusa resultados bajos, pequefins cantidades de s{lice y sulfatos na.
perjudican el sndlisis, Ia s{lice se determina con &cido clorhfdrico.-
S{ se procede con culdado aste método es bastante exacto, el clorofluo-
ruro de plomo es granular y fdeil de filtrar aunque tiene el 1néenve -
niente de tener una colubilidad en agua relativumente alta  (325ez/l a
IBOC), o8 también un matodo bastante largo y la titulacidn final es po-
co satisfactoria porque no tiene un vire muy claro,

Roactivos.- Carbonato oddico, nolucidn do carbonato oodico
al dos por cicnto, colucidn de nitrato do cine (1g do cinc en 20 ml de

deido nftrico 1,5R), rojo de metilo, dcido nitrico, deido nitrico 1,5N,



solucicn de cincato amoniacal {lg de Sxido de cinc se le agregan 2g “de-
carbonato aménico, 20 ml de agua ¥y 2 ml de amonfaco), dcido clorhfdrico
concentrado, acido clorhfdrico 0,6R, dcido sulfiirico concentrado, dcide
fluorh{drico, solucicn de ezul de bromofenol (0.lg de polvo seco y 6 ml
de hidréxido de aodio O.1N diluyendo a un litro), hidrdrido de sodio, -
nitrato de plozo, acetato sédico, solucidn satursda de clorofluoruro de
ploné (10z de nitrato de plomo en 200 ml de egua se vierten en una solu
c1én que contenga 1g de fluoruro de sodio y 2 ml de deido fluorhidrico,
se decenta, se lava por decantecidn con porciones de 200 ml de aguas, se
afora la suspensidn a un litro, se agita, se deja reposar y se £iltra),
8cido nfitrico 0.75H, solucidn de nitrato de plata 0.2F, solucidn O, 1R~
de tiocianato de potasio, solucién de alumbre férrico emémico,

Procedimiento, - Be funden 0,5z de muestra en crisol de plﬁ
tino con unos 5g de carbonato eddico., Se extrae con agus caliente y se
filtra, El residuo insolubls se wuslve al miszo vaso en donde se hizo-
1a lixiviacidn, se agregon 50 ml de solucicn do carbonato amdénico al -
2%, se hierve durante unos minutos, se filtra ¥ se lava coa agua calien
te hasta que uma gota del filtradc do reaccidén neutrs con el papel tor-
nanol, FEl residuo contondré una parte de la sflice y se debe conservar
para au apdlisia,

la woeels de 1f{quidcs filtrados oo pona @ un voluzan do 300
ml, eo egroga colucidn de nitrato de cine, ce hiorve Guronto un minuto
y 8o filtra, se lava ol procipitado y oo guarda para 1o dotorminacida-
de la oflice,

Se afladen &l filtgado wnas gotas do solucidn do rojo de metd



lo y se neutraliza casi totalmente con scido nitrico, se evapora hasta.
reducir el volumen a 200 ml cuidando que la solucién permanezea ligers=-
msnte alcalina. Despuss de gvaporar se egrege dcido nftrico 1,50 hasta
que el color sea ligeramente rosedo, y en segulda 3e ogrege solucién de
cincato amoniacal, e Aeja la(f;nczcla on digestién en bafio mar{e haste -
quo la solueidn quede clara; se calionta on cdpoula de platino tapadaye
hasta quo se percida el olor e cmonfaco, lo cual roquiere cvoporor hage
tae reducir el volumen a unos 50 ml, Se agrogen 50 ml do agus ealionte,
s¢ 8gita, se deja en digestidén unos minutos, se filtra y co lava el pre
cipitado con egua fria. Roto precipitado tieme ol Qltimo recto de efli
ce y el Mquido filtradc tiens la totall lad del f£lior.

Determinacidn de S{lice.- Por medio de la pizeta se pasan -
los tres precipitados & la cdpsula en que se¢ hizo la Gltima precipita -
cién, Se calcinan los filtros y se pasan los rosiduos a la cédpsula, Se
afiaden 25 ml de deido clorhidrico concentrads y ce evapora o sequedsd -
en bafio de vapor, Se seca la cdpsula del bafio, so humedese el residuo-
econ 10 ml de deido clorhidrico corcentrado, se calienta ligeremcnto ¥
e afiaden de 100 a 150 ml ds agua ealiente, Be dsja on digestidn en ba
fio de vapor durante 15 minutos, se filtra y ce lava con deido elorh{dri
co 0,6H calionto y despuds con agus caliente. EL £iltrado y loo Mquid
dos do lavedo se pagsen a la odpoula on que ec hizo la ovaporecidn, oe -
egregan 10 ml do deido sulfirieo comcentrado y oo evapora hosts qus cee
dooprondon hussa do deido oulfdrico. 8o doja onfrlor y 02 cgrezZen 40 e
100 a 150 wl do agua, oo calienta con cuidado haota que oo diowslven e=

ins oeleo;y se Filirs, 0o iava con cgua caliente, Los dos papoles ane o



contienen sf{lice se ponen en un crisol tarado de platino, se caliente -
suavemsnte & sequedad, ee carbonize el papsl procurando que no ec infle
@on, 8¢ qusEa el carbdn o la menor temperatura posible y por Wltimo ea-
caletos a unce 1000°C. So enfria en un desecador, se pesa ¥y se vuelve-
e calsntar haste poso constante., Lo o{lice se dotermina atecondo com -
dcides fluorhidrico y culfirico coco de ordinario. (Tobla 2-1).

Dotorninesion del Flior,- Se ton ol £iltrado del qua 83 ea
kan segparado losc tres precipitados impuros do si{lice y so egrogan umase
gotas de azul de bromofenol. Se pone la solucidn o wn volu=sam ds 250
ml., ce agrega dcido nitrieo diluf{do, basta que la colucidn o=z color
amarillo y deepués se afiade hidréxido de sodio dilufdo hasta que ol co
lor se transformes en azul, Se egregan 2 ml de dcido clorhfidrico 68 y-
5g de nitrato do plomo sélido y se calienta en bafio de vapor, Cuando-
se ha disuslto el nitrato de plomo se deje en digestidn en baflo de va-
per durante msdia hora, agitando de vez en cuvando, Se deja en reposo,
por lo menos cuatro horas a la temperatura ambiente y se decanta la s0
lucidn por papel filtro de poro fino, Se lavan ol pracipitado, el Voo
80 y ol papel primero con agua fria, 4 6 5 veces con colucicn saturade
y fria de clorofiuoruro de plomo y f£inalmante con agua fria.

E) precipitado y el papel se colocan en el vaso en Que 6o -
hizo la precipitacién, se agite el papel hasta que e forza la pulpa,-
se agrogan 100 ml de deido nftrico 0,75N y ce calienta en bafio de va =
por, hants que oo diouclva ol precipitado, Entoncos oo cfiade en ligee
Fo oxcono solucidn titulada de nitrato de plata y oe onota ol volumons

empleado, Se deja en digestidn en bafio de vapor durante medis hora;-



- 23 -

se enfrfia a la temperatura ambiente fuera de la accidn de la luz, se fil
tra, se lava con agua fria y se determina en el filtrado el nitrato dee
plata con tiocianato potéeico, empleando como indicador alumbre férrico,
(Tabla 2-2),

1l ml de sol, 9.2N de & JO3 = 0,0038 g de flior

METODO DE ODE Y SCHREFK.- (1i).- Ninguno de los mitedos an
teriores tiene la sencillez del wétodo propuesto por Ode y Schrenk en -
1929, Ademds de ser muy sencillo tiene la ventaja de que se puaede em -
plear material de vidrio porque utiliza dcido bdrico para inactivar el-
flior, en forma de trifluoruro de boro, de este modo ye no atacs & di -
cho material, El staque de las muestras no es muy completo por lo que-
en el método propuesto se aumentd la concentracidn de deido percldrico,
A Reactivos.- Acidc sulfiurico, dcido clorhfdrico y une solu--
tidn de dcido perclérico al 15% saturada con dcido bérico.

Procedimiento.- Se toman 0,53 de muestra finamente dividida
y se tratan con 15 ml de dcido percldrico al 2¢% saturado con dcido bé-
rico a 50°C, El mineral se digiere con esta sclucidn hasta aparicidn -
de vapores de dcido percldrico, se¢ agregan unos cuantos ml de agus y se
calienta hasta aparicidn de humos de percldrico durante cuatro 0 cinco-
minutos, El residuo se diluye a 50 6 75 ml, se calienta la solucidn y
la sflice y el material insoluble se filtra, el papel filtro se lava =
primero con una nolucidn 41lufda de acido percldérico y finalmsnte con
agua cnliente hanto que la solunion eoté libre de snles de enleio comd
se comprobard con oxalato de amonio. El papel f£iltro que contiene la-

n{lice se caleina, se le azregan dog gotas de deido sulfirico y se e



TABLA 2-1, DETERMINACIOR DE SILICE

MIESTRA CANTIDAD METODC DE METODO DE METODO DE METODO
TECRICA ODE Y BIDTEL LUNDELL Y PROPUESTO
SCERENK HOPFMAN
) % % @ $
b 9.8 9.05 6.79 8.. 9.18
2 19,6 18,4 1.3 16,2 18,67
3 29,b 27.7 23.1 24,5 28,11
L 9.15 8.19 6.ub 1.72 8.66
5 5-8 50 33 3'92 k.el 50!‘5
6 16,30 14,28 n.o7 2,46 15.20
7 6.6 5.97 4.8 5.59 6.5
8 8.5 7.62 5.83 6.78 1.7




TABLA 2-2,

DETERMINACION DE PLUORURO DE CALCIO

MUESTRA CARTIDAD METODO DE METODO DE ¥ETODO DE METODO
TEORICA BERZELIUS BIDTEL LURDELL Y PROPUESTO
EOFPMAN
% $ $ % $
1 88.2 T1.62 78.20 £0.18 86.88
2 78.% 67.66 7134 73.6 76.52
3 69.1 60.4 58.99 64,82 67.32
L €3.8 55.2 60,54 57.52 63
5 8.1 65.99 T34 107 (4
6 48,6 40,17 43,74 k1,15 u6.5




va a paso constante, el residuo de since gse trata ,,ccn deldo fluorhidri
co y se reporta la diferencie en peso ‘como sfllce, s'ﬂabh fed), -
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WETODO PROFUESTO

El mftodo propussto en este cap{tulo fué establecido por Al-

berto Obregén y es el quo se ha encontredo mis adecuado para efectuar un

" enslisis ds copato flior) codiante esto mitodo se determina carbonato de

caleio, fluoruro do enleio, sflice, dxidos do fierro, aluminio, titanio,
e2gno0io y asufro,

Adn cuando todas las determinacioncs pusden hacerse a partir
de una sola muestra, ee conveniente usar dos porcionss, uns para determi
nar carbonato de caleio y otra para efectuar las demss determinaciones.

El carbonato de calcio se determina tratando la muastra cone
deido acético al 5%, para comprobar la exactitud de ests método se utili
zaron muestras de espato flior con un contenido de fluoruro de calcio -=
certificado de 98%, se les hizo una prueba ¢n blanco y se encontrd que -
contenfan 1,07% de carbonato de calelo, posteriormente ce impurificarone-
con cantidades conocldes de carbonato de ealeio, dando este wétodoff un -
resultado satisfectorio (Tebla 3-1).

La s{lice se determina mediante el mstodo de Ode y Schrenk =
modificado, en el cap:(tulo. anterior se habia visto qu2 el ataqus de 1a -
muestra era insuficiente, por lo que se procedid e; efoctuar un ataqua ==
con dcido percldrico y egua regia, despuéo se efectuaron pruchbas para =
ver 81 ln cantidad tedrica de dcido bérico era suficiente, se observd c=
que eran suficientes 10 @l do solueidn soturada do deido borico (Tabla o
3-2),

e . - - == PR S T DU WY YL ¥ W JPRUSIRO GG
El T1Tanio y el rigrre se uciermiisn colorimsr :umoutv, 2
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el aluminio por diferencia, el magnesio se determina con EDTA (14), el -
azufre se determina gravimétricamente y el fluoruro de ca!c1§ pediaate -
determinacidn permanganimétrica del calcio.

Reactivos,~ Acido acétice al 5%, dcido tartérico, dcido as-
cérbico, idréxido de amonio, negro de erioccromo, solucidn 0.1 de verse
nato de odio, solucidn caturada de deido borico, dcido perclirico, al =
60%, agua rogia, Geido fluorhfdrico, ccido sulfirico, cloruro de amonio,
rojo de metilo, sulfecianuro de potasio, sal de Mohr, deldo omdlico, 60
lucion 0.1N de permanganato de potasio, dcido elsrhidrico, cloruro de ba
rio, egua oxigenada, Sxido de titanio, bisulfato de potasio, deido sulfd

© rico.

Procedimiento,~ Determinacidn de carbonatos.- Se pesen -
058 de musstra finamente molida (a 100 mallas) y se pasa a un vaso de -
250 ®l, egregando 10 ml de deido acético al 5% y 50 ml de egum, calién.
tese en bafio marfa por &0 minutos, teniendo cubierto el vaso con un vie
4rio de reloj, este ticmpo es suficiente para la disolucidn del ca.r’.bon;a;
to de calcio, qusdando sin disolver el fluoruro de calcio y la cfliee,-
agrégusnce 2g de deido tartdrico, un psco de deido asedrbico, 10 ml &s
amoniaco y se titula con voroenato de scdio usando negro ds ericereZfe
como indicedor,

Dotorminacidén de s{lice,~ Se pesa wn gramo de musstra ¥ se
pase a un vaso de 150 ml, egregendo 10 @l de solucidén caturndn de deido
boérico, 20 ml do Aeido porelérico ol 64, y 10 ml do agus rogla, So eu
bro el rceipiento con un vidrio do rely§ y ce caliento koot desapwiciéﬁ
ds 1os vaporss nitroass, 22 destapa ol waso v oo ompora hacta la aparie -

cidn de humos blancos de deido perclirico,nusvemsnte ce cubre el vaso y ee




hierve suavemente durante 10 miﬁutos para terminar de descomponer 103 «-
fluoruros y deshidratar la s{lice, se retira del calor y se deja enfriar
ligeramente, se le agregan 100 ml de sgus y se hierve suavemente durante
10 win, ,se filtra por un papel filtro de poro cerrado y se lava cou agua
caliente, se calcina a 1000°C, se enfria y se pesa. Como en la fluorita
es especinlmente importante el valor de la sflice es preciso pasar el -
precipitado o un crisol de platino tarado, se trata con cinco mililitros
de dcldo fluorhfdrico y dos gotas de dcido sulfdrico, se evapora a seque
dad, se calcini, se pesa y re reporta la perdida en peso como silice,

El filtrado de la silice se lleva a un volumen de 500 ml (so
lucidn A) y de ¢l se tomardn diferentes alicuctas para la determinacidne
de los elementos restantes.

Determinecicn del caleio.- Se tome una alicuvota de 100 ml
pesandola a un vaso de %00 ml, se le agregan 3g de dcldo tartdrico, 3g
de cloruro de emonio, se calienta a edbullicidn y se le agregan 50 ml de
solucidn saturada de acido oxdlico, Se le ponen unas gotas de rojJo de-
metilo y amon{aco hasta que el indicador vire a amarillo., Se deja repo
sar en bafio marie por 30 minutos, para que el oxalato de calcio granule
bien, Se filtra por un papel de poro cerrado y se lava con agua calien-
te, el precipitado se baja con el chorro de la piéetu & un vaso de precl
pitados que contenga 20 ml de deido svifirico (1:1) y 100 ml de agus y -
se titula en caliente con solucion decimonormsl de permanganato de pota=
elo. Fl filtrado se lleve a un volumon de 200 c.¢, y se guarda para lae
determinacidn de magnesie y azufre {solucion B).

Del valor obtenido para calcio restese el determinzdo para =



calcio como carbonato y como sulfato y calcilese el sobrante como fluorg |
ro de calcio,

Determinacion de Fierro.- Tdmese de la solucion una alicuota
de 20 ml, se pasa a un matraz aforado de 100 ml, se le agregan 10 ml de=-
dcido nftrico al 25% y 10 ml de solucidn 3M de sulfocianurc de potasio,e
se afora, ldase su densidad optica en un fotocolor{metro con filtro de-
transmision mixima de 470 mzc y se calcula el fierro a partir de una cur
va de calibracion,

la curva colorimétrica paras la determinacion de fierro se hi
zo basdndose en una solucicn tipo de fierro (12) con una concentracidn =
de 100 ppm, para esta solucidn se empled sal de Mohr, (ﬂnh,)zso,‘,resob,sneo)
en solucion sulfurica al 5%, para tener todo el flerro en forma ferrica-
se utilizd como oxidante permanganato de potasio en pequefio exceso, este
exceso fue destruido con unas gotes de agua oxigenads,de esta solucidn -
se tomaron diferentes alicuotas y se trazd la grafica (Grdfica 3-1),

Determinacién de Titanio,- (12)- De la solucidn tomamos ==
una &licuota de 50 ml, le egregamos 5 ml de agua oxigenada y se determi-
na colorimétricamente con el filtro de 420 mme, .

La curva colorimétrica para determinecion de titanio se tra=-
z6 a partir de una solucion preparade de la siguiente maners, Se pesa =
un gramo de oxido de titanio, pasandolo e un crisol de cuarzo, oe 18 - =
agregen 58 de bisulfato de potasio y se funde susvemynts para eviter pro
yecciones, se elgva la tomwporaturn hastae tener una fusidn, complotn, ses
retira dol fucgo y ee dejo enfriar rotando ¢l eriocol para quo oo depssie
W 15 ==sa on las pavedes;

ao 4f

ualva en 100 ml do écido oukfirieo el =

1
(
!
1
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105, se lleva a un volumen de un litro y se toman diferentes alicuotas -
para la construccion de la curva (Gréfica 3-2).. Se utiliza un £11tro ==
azul, de preferencia con una transmisidn cercana de 420 mme. Si la solu
cion que se va & medir tiens una concentracion alta de fierro, probable-
mente tendrd un color ligeramsnte amarillento, para decolorarla es sufi-
ciente cgregor un nililitro de deido fooforico al 85% por cada 100 e,c.
8o polueidn, pero como cota cdicidn tombidn influye ligeramonte en el -
color 4z la solucidn es preciso construir dos curvas, una de las cuales
servira de referencie parn solucionss & las qua se les hays agregedo -=
detdo fosférico,
Determinacién da Aluminio.- Se toma una alicuota de 100 -
ml, y se pasa & un vaso de precipitado de 250 ml., Caliéntese a ebulli-
cion y se le agregan 5g de cloruro de amonio., Cuasndo este disuelto; =«
péngasele amonfaco {1:1) gota a gota, usando rojo de metilo como indica-
dor y deteniendo la neutralizacidn precisemente al vire del indicador a
amarillo; hiérvase suavemente por 5 minutos y £{ltrense los hidroxidos-
de fierro y aluminio por un filtro de 9 cm de porc abierto, ldvese com-
agua caliente con cloruroc de amonioc al 24, Se pasa el papel £iltro con
el precipitado al vaso en que se hizo la precipitecidn y se le agregan=-
10 ml de dcido clorhfidrico concentredo, Se callenta de mode que el pae
pel se desbarate formando una pulpa y ue ugrogn nuevamente amonfaco =
{1:1) gota a gota, usando rojo de metilo como indicador y deteniendo =
la neutrulizacidn precisamente al vire del indicador a amarillo, J¢ ==
filtra nuevamente y se lava con solucidn canliente de cloruro de umonie
al 2%, Se pasa el precipitado con el filtro a un crisocl de porcelana-

y se calcina a 9oo°c, se enfria en un desecador y se pesan los Oxidose
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de aluminio, fierro y titanio, se calculan los 6xidos correspondientes -
¥y por diferencia se determina el &xido de aluminio

Determinacidn del magnesio.= De la solucidn (B) tomamos o=
una alicuota de 100 ml, se le sgregan 2 gr de deido tertarico , un pocoe-
de acido ascdrbico, amonfaco y se titula con EDTA, usando negro de erlo-
cromo comd indicaedor.

Determinecidn de yeso.- (Casohaneo).- De la solucidn B toma-
mos otra alicuots de 100 ml, le ogregamos acide clorhidrico y cloruro de
bvario, mediante esto precipitard el azufre como sulfato de bario, ce de-
Ja reposar el precipitado, se £iltra, se lava con .agua acidulada con dei

do clorhfdrico, se calcins y se pesa.



METODC PROPUESTO, PARA ANA'LISIS DE FLUCRITA

J

Pesar 0.5 gr muestra mfs 10 ml de &cido
ecético, celentar y titular con EDTA
(Determinecidr. carbonatos)

3

Pesar 1 gr muestra més 10 ml de H4BO
mis 20 ml HC1O, el £0%, calenter, ?i
trar, calcinar, pesar, mas BF mds
pesar reportar ls pirdida en peso cGmo

sflece,

{Solucidn A)

El €iltrado llevarlo a 50C ml,

#£1f{cuota 100 milxés deido A}.Icuo'l:.aJ de 20 ml Alfeuota de 50 ml Al{cuota de&loo el mds NE,Cl

tdrtdrico mis NE, Cl mds sol, mis HNO_ mas KSCW, mds determi- zis RE,OH se callents, se fil-
saturada de dcido oxdlico, determifiac{dn del nacidn de titanio tra, se calcina y se pesan los
calentar, precipitar calclo fierro colorimetri colorimeétrica con 6xidos de Fe, AL y T{, por di-
con amornfaco, filtrar y ti- camente con el £1Ttro el filtro de 420 mme ferencia se determina el alumi

tuiar con KMnoO

de 470 mme

El f1ltrado se lieva a 200 ml

(Solucidn B)

Alicuota 100 ml, mas
2 grs de 2cido tar-
tdrico, mas dcido -
ascérbico, mis amo-
niaco, se titula el
Magnesic con EDTA

Al{cuota 100 ml mids
ECl, mds BaCl,, de=
terminzcidn de azu-
fre como sulfato

nio
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TABLA 3-1. DETERMIFACION DE CARBONATC DE CALCIC

Cantided - Ttulacidn Filtrado y Filtrado y Filtrado y Piltrado y

teorice ce con EDTA precipitado precipitado precipitado precipitado

WUESTRA earbonato- FILTRADO baffo mar{a baiio meria Yafio novi- 3.15h, en -
de caleio kO min, 40 min, una hora 172 o frio

4 Cant.en % Cant, en % Cant, en % Cont. en % Cart, er §
1 5 6.8 6.07 6.07 6.07 6.7
2 10 10.97 10,97 10,97 10,7 11.6
3 15 1€ 15.68 15.88 16 16,9

La fluorita tenfe 1.07% de CaCO5




TARL~: 3-2, CANTIDAD DE ACIDO RORICC PARA INACTIVAR EL FLUOR
CANTIDAD -
MUESTRA ACIDO RORICO TEORICA DE 4, DE SILICE
SILICE %
1A 1gr, 6.15 7.1
24 0.5gr. " 6.6
34 0,2gr, " 6.1k
La 2.0gr. " 8.86
54 10 ml de solucidn " 6.12
saturada
1= 0, 2gr. 7.8 7.19
2r C.5gr. " TeS
3B 1,Cgr, " 10,0
ke 2,0gr, " 9.06
52 10 ml de solucidn v 7.60
saturada




TABLA 3-3. CARBONATO DE CALCIO

MUESTRA 1 2 3
Ppeso en gramos 0.5 0.5 0.5 ..},
golucidn O.1M
de EDTA, mili-
litros T.7 5.3 1.6
carbonato de :
caleio, % 15,09 10.38 22.7Th

TABLIA 3-4, SILICE

MUESTRA 1 2 3
peso en gramos 0.5 0.5 0.5
Peso en gramos
de la sflice -
obtenids des -
pués de caleinar 0,102 0.606 0.162
PEBO en gramos -
del residuo des- -
puds de trata -- !
miento con HF 0.00T7 0.0028 0.0088
% do sflice 8,66 5.45 L, hh

|




TABLA 3-5, FIERRO, ALUMINIO Y TTTANIO

MUBSTRA 1 2 3
peso ds los dxi

dos de fierro,-

aluninio y titg

nio 0, 0202 0, 0095 0,0282
¢ do los éxidos

de fierro, alu.
mindo y titanio b0k 1.90 5,64
Lzetura colori-
Strica do £ige

ro 125 95 187
oxido de fie -
rTo 0.32 0.24 0.k8
éxido do tita-

nio ¢ Husllas Buellas Huellas
éx1do de alum

_TABLA 3-6, MAONESIO

MUESTRA 1 2 3
peso en greamos 0.5 0.5 0.5
solucidn de

EDTA 0, 1M mild

ldtros 0.9 1 1.7
magnesio ¢ 4,29 L, 76 8.1




TABLA 3-7. YESO (CeS0y.28,0)

_ MUBSTRA 1 2 3

P380 @n grames 0.5 0.9 0.9

$28O @D ZXAR0I
del sulfato de

vario 0.0058 0.0087 0.0028
% de anhidrido

. sulfirico 0.k8 0.b8 0.19
4 de yoso,
(Cesoh.aﬂao) L02 0.95 0.b

TABLA 3-8, DETERMINACION DBL FLUORURO DE CAILIO

MUESTRA 1 2 3
P8O en gramos 0.5 0.5 0.5
nililitros de
solucién de per
rangenato
0.120bR 79.4 90.3 72.3
caleio total % 38.39 43,66 32,97

calecio corvese
pondients al -
fluoruro de cal

elo % 32, 36 39.51 23088

fluoruro de cal

cio ?S 63 ﬂ L‘G. 5




TABLA 3-9
CUADRO COMPARATIVO DB LOS RESULTADOS OBTENIDOS.
MUESTRA 1 2 3
Carvonato de
caleio 3 15.09 10.38 22.7h
sflice 9 8.66 5,45 ib, kb
Fluoruro de
calcio % 63 T k6.5
Oxido de ==
fierro % 0.32 0.2k o.h8
Oxicdo de -
titanio Huallas Huellas Buellas
Oxido de -
shumminio ¢ 1.7 0.7 2.34
Magnesio $ k.29 b, 76 8.1
Sulfato de
calcio % 1.02 0.95 0.k
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CONCLUSIONES

Bﬁmos encontrado que el método propuesto por Obregdn para el
andlisis de este Qineral es bastante exacto, ademds de que el tiempo re-
querido para efectuarlo es mucho menor que en los métodos anteriormente-
establecidos,

El dcido bérico constituye una gran ventaje para este tipo -.
de andlisis puesto que permite el uso de material de vidrio; debido & -=
que el dcido birico es poco soluble en frio se recomienda f£iltrar en ca-
liente, asimismo se encontro que era suficiente utilizar 10 ml de una 8o
lucidn saturada de dcido bdrico para inactivar el fldor.

Se recomiends el uso del dcido percldérico, porque ademis de=-
deshidratar la s{lice, forma con los demdis cationes percioratos solubles,
obteniéndose de este modo s{lice en un estado de pureza aceptable,

El uso del EDTA ha venido & simplificer el andlisis, y en --
particular en estz método se ha aumentado rapidez teniendo ademds, la -
ventaja de presentar unos vires muy claros y de obtenerse resultados bas
tante exactos,

Es también conveniente por la facilidad de encontrar 1los - =

reactivos en el comercio,
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