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I. MATERIA  PRIMA,

I PROPIEDADES DEL AZUFRE.

1A, ESTADO NATURAL DEL AZUFRE.

El azufre se encuentra en la naturaleza combi-
nado con muchos metales en forma de sulfuros insolubles
en agua; por ejemplo los sulfuros de clnc, plomo, cobre y
mercurio. En la extraccién de estos metales por tostacién
de sus sulfuros minerales, se obtiene como subproducto
diéxido de azufre, del cual puede obtenerse por reduccidén
el azufre elemental. Otra vallosa fuente de didxido de
azufre es la pirita de hierro, (FeSz).(l'Z)

El azufre se encuentra en estado llbre en Japoén
y en mantos subterrineos en Texas y Louislana (descubier-
tos por el Dr. Herman Frasch en 1867).

Para extraer el azufre subterridneo (proceso

Frasch), se introducen tres tubos concéntricos a bastante



profundidad fig.1. Por el tubo exterior se suministra
agua sobrecalentada a 170°C con lo cual se funde el azu-
fre; por el tubo interior se inyecta aire comprimido para
forzar al azufre liquido a subir a la superficie, donde
solidifica. Mediante este proceso se obtiene azufre del
petréleo de aproximadamente 99.5% de pureza.

Alre  ———e 7T
—L_____’ Azufre
fundido
e
AQuUa ws—
— AQua
Azufre —a=
fundido
Azufre
fundido
Figura No.1

Proceso Frasch



1.B. ALOTROPIAS DEL AZUFRE.

A diferencia del oxigeno el, cual forma molécu-
las discretas donde dos a lo sumo tres d4tomos de oxigeno
estdn unidos por un enlace doble, los atomos de azufre
muestran una marcada resistecia a formar enlaces dobles
consigo mismo y los dos aldtropos principales del azufre

contienen moléculas de S en las cuales los Atomos de

g
azufre estdn unidos por enlaces simples y forman un anl-

l1lo octagonal plegado flg.z.(?'q)

105°

Figura No.2

Molécula del azufre.

wd



El elevado peso molecular de estas unidades es-
tructurales SB‘ explica por qué el azufre, a diferencia
del oxigeno, es un sélido a temperatura ambiente. Los &an-
gulos de enlace de 105° concuerdan con la teoria simple

de la repulsién del par electrénlco.(s’e)

1.B.1.  AZUFRE ROMBICO.

Esta forma de azufre rombico es en la que nor-
malmente se encuentra el azufre y conslste en un empaque-
tamiento de unidades estructurales S, que da lugar a -

8 (7,8)
cristales cuya forma se muestra en la fig.3. '

9

Figura No.3

Estructura del azufre rombico.



Pueden obtenerse cristales rémbicos de buen ta-
mafio cuando se deja una solucién de azufre en disulfuro
de carbono se deja evaporar lentamente. Los cristales son
de color amarillo transparente y tienen una densidad .de

2.06 g en3,

1.B.2.  AZUFRE MONOCLINICO.

Esta forma del azufre se produce cuando se deja
cristalizar azufre fundido a mas de 95.6°C. El azufre mo-
noclinico al igual que rémblco éste consista de unidades
estructurales 58' sin embargo su distribucién en el reti-

culo cristalino es distinta y se representa en la fig.
a (9,10}

4/

%

Figura No.4

Estructura del azufre monoclinico.



La temperatura de transicién entre las formas
rémblca y monoclinica es de 95.5°C, abajo de esta tempe-
ratura el azufre rémbico es el aldétropo mids estable y
arriba de ella, el azufre monoclinico es la forma mas es-
table de las dos. Este tipo de alotropfa, en la cual -
existe un punto de transicién definido, donde dos formas

son igualmente estables se denomina enantlotropia.

Azufre Rémbico -—-e-ne-emo- > Azufre Monoclinico.

Los cristales del azufre monoclinico son de co-
lor amarillo &mbar y tienen una densidad de 1.96 g cm'3.
Por debajo de 95.6°C se transforman gradualmente hasta
azufre roémbico, cada cristal retiene su forma pero cam-~

bia a una masa de pequefios cristales rémbicos.

1B.3.  AZUFRE AMORFO.

Cuando se produce azufre en reacclones quimi-
cas, pueden obtenerse varias formas que no poseen una es-
tructura cristalina regular. Un ejemplo de esto es la
accién de acldo clorhidrico diluido sobre una solucién de
tiosulfato de sodlo‘(ll)



5203 + 2  —-mmmee- > HZO + 502 + S(amorfo)

1.B.4,  AZUFRE PLASTICO.

Se obtliene, como un sélido blando café Aambar,
al verter azufre cerca de su punto de ebulliclién en agua
fria. Consiste en una distribucién por completo al azar
de cadenas de Atomos de azufre, las cuales, al estirarse,
se alinean en forma paralela. Sl se deja en reposo, cam-
bila con lentitud hasta azufre rémblco, al romperse las
cadenas lineales de a4tomos de azufre y reconstituirse las

unlidades ciclicas 58'

Las caracteristicas fisicas de las diversas -
alotropfas del azufre se resumen en la tabla No.1.



PROPIEDADES FISICAS DEL AZUFRE.*™*¢

TABLA No. 1
PROPIEDADES VALOR
punto de fusién °C

rémbico, S 112.8%

110.2™

monoclinico 119.3%

114,51
punto de ebulliclén,’C 444,677
densidad de la fase sélida
(a 20°C).g/cm3

rémbico 2,07

monoclinico 1,96

amorfo 1,92
densidad del liquido
g/cm3

125°C 1.798877

130°C 1.7947™

140°C 1.7865™

150°C 1.77847%7

densidad del vapor a
444.6°C y 101.3kPa
(=1atm), g/L 3.64T7




PROPIEDADES FISICAS DEL AZUFRE.

CONTINUACION TABLA No.1

PROPIEDADES VALOR
indice de refraccién
né‘“ 1.929*

presién de vapor,
p=Pa, T=k?
rémbico (20-80°C)
preslén de vapor,
=Pa, T=k?
monoclinico(96-116°C)
liquido (120-325°C)
(325-550°C)

log p=16.557-5166/T"

log p=16.257-5082/T"

log p=19.6-0.0062238T-5405.I/TT

log p=12.3256-3268.2/T"

tensién superficial,
mN/m (=din/cm)

120°C

150°C

60,83
57.6711

temperatura critica °C
presién critica, MPab

volumen critico ml/g

10407
11.75™
2.48™

calor especifico, J/(kgK)c

rémbico(24.9-95.5°C)
monoclinico
(-4.5-118,9°C)

Cp=468+0. 814T"

Cp=465+0.908T"

11



PROPIEDADES FISICAS DEL AZUFRE.

CONTINUACION TABLA No.1

PROPIEDADES

VALOR

calor especifico, J/(KgK)c
1iquido(SA)
(118.9-444.6°C)
gas(s) (25-1727°C)
gas(s,) (25-1727°C)

Cp=T706+0. 65T
Cp=709+0.034T-3.5x10°T

-21‘

6.-2 o

Cp=558+0.018T-5.2x10"T

calor de transformacién J/gc

(rémbico a monoclinico)

a 95,5°C, 11.25™
calor de fusion, J/gc
112.8°C
(S) (rémbico) » Sa(1iquido) 49,8t
calor de fusidn, J/gc
118.9°C
(S) (monoclinico) +SA(liquido) 38,57
expansién térmica de
azufre rémbico (lineal)
0-13°C 4.567x107> *
13-50°C 7.433%107> *
50-78°C 8.633x107> *
78-97°C 20.67x10™> *
98-110°C 103.2x10™> *

12



PROPIEDADES FISICAS DEL AZUFRE.
CONTINUACION TABLA No. 1

PROPIEDADES VALOR

calor latente de

vaporlzaclén, J/gc

200°C 14 308.6t

300°C 14 289.3t

400°C 14 286.at
L 278.0M

420°% ¢ 2876t
L 276.3™

440°c 14 290.17
L® 274.6™

460°C 14 20311

resistividad eléctrica

f cn 20°C 1.9x1017 ¢

110°C 4.8x10'% 7

400°c 8.3x10% *

susceptibilidad magnética

3, f

m/mol

rémbico a 18°C 1.539™

monoclinico a 112°C 1.539M"

liquido a 220°C 1.539™

13



PROPIEDADES FISICAS DEL AZUFRE.
CONTINUACION TABLA No. 1

PROPIEDADES VALOR

potencial estandar de

reducclén S/SZ', v -0,508™

a Para convertir de log Ppa a log P reste 3.8384 de la

psi
constante.

b Para convertir MPa a psi multiplique por 145

c Para convertir J a cal divida entre 4.184

d Incluyendo calor de disociacién a S2 presente en vapor

e Menos calor de disociacién a S2 en Vapor

f para convertir n’/mol a emu/mol (unidades cgs) divida
entre 4nx10°

4 valor calculado

1+ Valor experimental

I.C. ACCION DEL CALOR SOBRE EL AZUFRE.

La fusién del azufre rémbico y monoclinico pro-

duce un liquido amarillo. A causa de la conversién del
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azufre rémbico a monoclinico, y también a las posibles
variaciones del porcentaje de los alétropos en el azufre
liquido, sus puntos de fusién son impreclisos; el azufre
rémbico funde alrededor de 113°C y el monoclinico aproxi-
madamente a 119°C. A medida que asciende la temperatura,
el color del liquido se oscurece hasta que es casl negro
y adquiere consitencla viscosa. Alrededor de los 200°C se
observa una maxima de la viscosidad y en su punto de ebu-
1licién, a 444°C, el liquido fluye de nuevo. Cuando el
vapor de azufre se pone en contacto con una superficie

fria, sublima como un s6lido amarillo pélido.(17—18)

Adn existen dudas referentes a una explicacién
completa de estas observaciones, pero una teoria reclien-
te(lg) lo Jjustifica como sigue: a medlida que el azufre
funde, los anillos de S8 comienzan a romperse y es posi-
ble que se formen otros sistemas ciclicos que probable-
mente contenga sels y cuatro 4tomos de azufre. Sin embar-
go, tamblién se sabe que comienzan a formarse cadenas de
azufre que alcanzan su maxima longitud a 200°C, tempera-
tura a la cual el azufre adquiere su minima viscosidad.
La disminucién de viscosidad del azufre liquido arriba de
200°C se explica en base a la ruptura de las cadenas lar-

gas y a la reformaclién de anillos de S,. El vapor de azu-

g
fre se compone de anillo de S8 Yy pequefios fragmentos de
56' S4 y SZ' A temperatura muy elevada se forma azufre

atémico.
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1.0, PROPIEDADES QUIMICAS DEL AZUFRE.

Entre los no metales que se combinan de manera

directa con el azufre se pueden mencionar el flior, clo-

ro, oxigeno y carbono; con el hidrégeno se combina lige-

ramente en forma reversible, cuando éste se hace pasar a

través de azufre fundido cerca de su punto de ebulli-

clén_(20-30)

S + 3F2 -------- > SF6
25 + Cl, --=----- > S,Cl,
S + 02 --------- > SO2
C + 28 =-—e——em—e > CS2
H2 + § mmemreem- > HZS

Los &cidos nitrico y sulfirico concentrados -

oxidan al azufre.

S +6HNO3 -------- > 2H,0 + HZSO4

S + 2H S0, —we——=—= > ZHZO + 350,

+

6NO,

2

16



Con soluciones concentradas callentes de "4lca-
lis se forman un sulfuro y un sulfito, los cuales al -
reacclonar con mds azufre dan lugar a polisulfuros y a un

tlosulfato, respectivamente.

3S+60H -——---v >zsz"+50§'+3H20
2-
S + nS —omeme- > S 2- n=108
n=1
fon polisulfuro
2- 2-
SO3 + S —---ee-- > 5203

ion tiosulfato

LE. OTROS HIDRUROS DEL AZUFRE.

Ademds del HZS' el azufre forma varios hidruros
que contienen cadenas de Aatomos de azufre tales como
HZSZ' HZS3. HZS4' etc.

Todos ellos son aceites amarillos que fécilmen-
te se descomponen en sulfuro de hidrégeno y azufre libre;

pueden representarse con la fdérmula general:

H-(S)n-H
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El primer miembro de la serie (n ='2), es el
analogo de azufre del peréxido de hidrogeno y se descom-

pone de manera semejante:

ZHZS2 -------- > ZHZS + 25

véase: 2H,0, e=-e—w=- > 2H,0 + O

1.F. HALURCS DEL AZUFRE.

El azufre forma una diversidad de compuestos
binarios con el fluor y el cloro, que se enumeran en la
tabla No.2.

Es interesante advertir que el azufre puede -
presentar estados de oxidacién de 2, 4 y 6 en sus haloge-
nuros y que se requlere un elemento muy electronegativo
como el fldor para que se alcance su maximo estado de -
oxldacién. Esto es posible ya que el azufre tiene orbita-
" les d disponibles y la promocién sucesiva de los electro-
nes de los niveles 3p y 3s a los niveles 3d da lugar a

cuatro y sels electrones desapareados.

18



HALOGENUROS DE AZUFRE.

TABLA No.2
FLUDORUROS CLORUROS
Pf °C Pr °c
SF4 -121 —40. SZCI2 -80 138
SF6 -51 -65 SCl2 -78 descomp.
SZF10 -55 29 SC]4 descomp
* sublima

L.F.1. FLUORUROS DE AZUFRE.

El azufre forma tres fluoruros covalentes de

férmulas SF4, SF6 y SzFlo;
el ultimo un liquido muy voladtil. El hexafluoruro de azu-

los dos primeros son gases y

fre, SF&‘ se obtiene por combinaclén directa de los ele-
mentos, al mismo tiempo que se forman trazas de los otros
dos fluoruros.

El halogenuro de mayor importancia practica es

el hexafluoruro de azufre, producto principal de la reac-

ci6n directa entre el azufre y el flior. Es un gas {nerte
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extremadamente estable al calor, y a las descargas eléc
tricas por lo que se emplea como alslante gaseoso en los

" generadores de alto voltafje.

Los seis Atomos de flior del SF6 estin en los
vértices de un octaedro regular con el atomo de azufre en

el centro como se muestra en la fig.5.

"

F

F
F>i<
F

Figura No. §

Molécula de hexafluoruro de azufre.

Los otros dos fluoruros de azufre blencarac-~
terizados son SF4 y SZFIO'

El decafluoruro de diazufre, SZFIO' es altamen-
te venenoso (atn no se han dado explicaciones a sus pro-
pledades téxicas). Quimicamente es bastante inerte, pero

no al grado del hexafluoruro de azufre.
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En contraste con esto, el tetrafluoruro de azu-
fre, SF4, es extremadamente reactivo, contiene azufre te-
travalente y se hidroliza inmediatamente en presencia de
humedad a diéxido de azufre y fluoruro de hidrégeno.

SF4 + 2 HZO —_—> SO2 + 4HF

Las estructuras de estos tres fluoruros de azu-

fre concuerdan bastante con las previstas por la teoria
del par electrénico ver figura No.6, aunque la del SF4 no
puede predecirse espec{ficamente ( en teorfa son posibles

dos estructuras).

F F F F
/ R |~
\S/F C>S< F ST Z
F/'\F \ d / F F l
F
; F
a) b) c)
figura No. 6

Estructuras de los fluoruros de azufre.
a) Hexafluoruro de azufre b) tetrafluoruro de azufre

C) Decafluoruro de diazufre.
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LF.2.  CLORUROS DEL AZUFRE.

Los cloruros de azufre que se conocen son el
dicloruro de diazufre, SZCIZ. el dicloruro de azufre, -
SCl2 y el tetracloruro de azufre, SC14; el ultimo es muy
inestable y se descompone alrededor de los -31°C, Ei di-
cloruro de diazufre se forma al pasar una corriente de
cloro sobre azufre fundido y puede destilarse como liqui-

do rojo de olor repugnante:

25 + Cl, ==-m-=--m- > s5,Cl

El dicloruro de azufre se prepara mediante la
reaccién del cloro con el dicloruro de diazufre a 0°C. Es

un liquido rojo que facilmente se disocia en cloro y di-

" cloruro de diazufre:

S.Cl, + Cl
arriba de 0°C
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1.G. OXIDOS DE AZUFRE.

I.G..  DIOXIDO DE AZUFRE. SO,

PREPARACION.

El diéxido de azufre se forma, Junto con un po-
co del tridxido, cuando se quema azufre en aire u oxige-
no:

En el laboratorio se genera rdpidamente median-

te la reaccién de un sulfito con 4&cido sulfirico diluldo:

Tamblén puede obtenerse por calentamiento de
cobre con acido sulfturico concentrado; la siguiente ecua-
cién sélo representa parcialemente la reaccién (ocurren’
ademis reacciones secundarias importantes):

2+ 2

Cu + 2H,50, ===m=-—m- > cu’ + 50,°7 + 2H,0 + S0

2774 4 2
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ILH. PROPIEDADES DEL FLUCR.

Los nombres de flUor y fluorita se derivan del
latin, "fluere", que significa flujo o fundente. El uso
de la fluorita como fundente fue descrito en 1529. En -
1670 se dio a conocer el grabado de vidrio por tratamien-
to 4cido con fluorita, El flior elemental fue aislado por

Moissan en 1886.(31)

quien aplicé un método originalmente
sugerido y probado sin éxito por Davey y Ampere en 1810-
1812. El exito de Moissan se debié al uso de una disolu-
cién de fluoruro de potasio en fluoruro de hidrégeno com-
pletamente anhidro, dando un electrélito de composicién

aproximada a KF.12HF.

El fluor se produjo comerclalmente por vez pri-
mera cerca de 50 afios después de su descubrimiento. En el
tiempo intermedlo, la quimica del flivor estuvo restringi-
da al desarrollo de varios tipos de celdas electroliticas
a nivel laboratorio. La demanda de fluoruros inorganicos,
especialmente para la industria del aluminio, ha venldo
creciendo de manera contilnua desde aproximadamente
1900. Adicionalmente ciertos freénes gaseosos como el -
CCIZF2 se desarrollaron en 1928 de manera especifica para
la ingenlieria de refrigeracién, siendo usados también co-
mo propulsores en sistemas presurizados y aerosoles. En

1938 se sintetizé el plastico no adherente politetra-
fluoroetileno (PTFE) comerclalmente conocido como teflén.

En la segunda guerra mundial, la demanda de hexafluoruro
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de uranio, UF en los Estados Unidos de Norte Amerlica e

Inglaterra y ?a de trifluoruro de cloro, C1F3. en Alema-
nia, llevd al desarrollo de celdas comerclales de genera-
cién de fluor. La gran fuerza oxidante del fllor y de mu-
chos de sus compuestos con nitrégeno y oxigeno los hace
particularmente adecuados para propulsores de cohetes y a
partir de ah{ se han desarrollado aplicaclones industria-

les a gran escala del HF anhidro.(SZ)

Actualmente el principal uso comerclal del -
flidor es en la produccién de hexafluoruro del uranio,
UF6, compuesto intermedio para la obtencién del combusti-
ble nuclear como UO2 enriquecido, que es el mds cominmen-
te utilizado para la produccién de energia eléctrica en
6 también ha
estimulado el desarrollo de compuestos organicos f}uora-

los reactores nucleares. El amplio uso del UF

dos empleados como materia prima para lubricantes y se-
llos que son resistentes a su accién corrosiva y que -

pueden obtenerse en forma de aceites, grasas o polimeros.

Otro importante uso del flior se relaciona con
la produccién de hexafluoruro de azufre, SF6. como die-
léctrico gaseoso para equipo eléctrico de potencia. Su
alta capaclidad dieléctrica, aunada a su inercla quimica,
estabilidad térmica y facil manejo, condujeron a un fuer-
te incremento de su uso como gas dleléctrico, lo que per-

.mitid a su vez reducciones en tamafio, peso y costo de una
gran variedad de equipo eléctirico de alto voltaje. El -
flior elemental es tamblén usado para producir tetrafluo-

ruro de azufre, SF por la reaccién de azufre y flior

4!
bajo condiclones controladas. El tetrafluoruro de azufre

es un agente fluorante selectivo usado como intermediario
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en la industria farmaceutica y herbiclida.

El fluor reacciona con los demds halégenos para
producir varlos interhalégenos, compuestos de importancia
industrial. El trifluoruro de cloro C1F3. se usa en la
recuperacién del hexafluoruro de uranlo en la industria
necleceléctrica. El pentafluoruro de lodo se usa como -
agente fluorante selectivo en la produccién de interme-
diarios fluoroquimicos.

La fluoracién de tungsteno y renio produce sus
hexafluoruros correspondientes, Estos fluoruros metdli-
cos volatiles son utilizados en la industria de depésitos

de vapor quimico para metalizar superficles diversas.

El fldor reacclona en presencia de bifluoruro
de amonio para dar trifluoruro de nitrégeno NF3 utilizado
en laseres, El fluor elemental es también usado en estos
sistemas de laser, pero el NF3 es la fuente predominante
de flUor debido a su facil manejo comparado con el del
fllor.

Reclentemente la industria de moldeado por so-
plado ha desarrollado la produccién de contenedores de
poliolefina resistentes a disolventes agresivos.(33)En
ésta aplicacién el aire, normalmete usado en el moldeo de
los contenedores, es reemplazado ventajosamente por una

mezcla de nitrégeno y flior en baja concentracién.
El fltor no se encuentra libre en la naturale-

za, excepto por rastros en materiales radloactivos, pero

es comin encontrarlo en combinacién con otros elementos.
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Su concentracién aproximada es de 0.065% en peso de 1la

(349) Entre los elementos es el treceavo

corteza terrestre.
en abundancia. Los minerales mids importantes que contle-

nen flior se presentan en la tabla No.3.

MINERALES QUE CONTIENEN FLUOR.

TABLA No.3

Mineral Formula % en peso de Fluior
Fluorita CaF2 49
Criolita N33A1F6 45
Fluorapatita Cas(P04)3F 3-4
Topacio A125104(0H.F)2
Sellaita HgFZ 61
Villiaumita NaF 55
Bastnaesita (Ce.La)(COa)F 9
Hidrosilicatos
de fluor n Mg(OH.F)24M35104¢

m T10,4Mg,T10,

La fuente natural mas importante de fldor para
propésitos industriales es el mineral fluorita (Can).
que contlene alrededor del 49% de flior en peso. Los de-
pésitos de fluorita se encuentran ampliamente distribul-

dos en la superficie terrestre y casi todas las naciones

27



industrializadas cuentan con ellos, slendo México el pri-
mer productor mundial. El fluoruro de calclo (fluorita)
reacciona con el acldo sulfirico para dar fluoruro de hi-
‘drégeno, que es el reactivo mas utilizado para la produc-
cién de compuestos fluorados. Con la disminucién del -
abastecimiento de fluorita de alto grado de pureza, la
fluorapatita ha incrementado su importancia como fuente

secundaria de fldor.

Los princlipales depésitos de fluorapatita se
encuentran en los Estados Unidos de Norte America, la -
URSS, el norte de Africa, las islas del Pacifico y Bra-
sil. Ademids se estima que las reservas actuales de fluo-
rita se agotardn hacla fines de siglo, por lo que se re-
quiere . la busqueda de nuevos depdsitos de fluorita o pie-
dra fosfatica as{ como aumentar la efectividad de recupe-

racién en los usos industriales.(as)

Se anticipa por esto que la explotacidén de ple-
dra fosfdtica se volverd predominante, ya que estas re-
servas son suficlentes para abastecer bien la demanda -
mundial hasta avanzado el préximo siglo. Otro mineral -
rico en flior es la criolita (Na3A1F6) que contlene alre-
dedor del 45% en peso de fluor. El depésito comercial ma-
yor estd en Groenlandia. La criolita natural no puede ser
considerada como un material util para la industria qui-
mica del fluor porque su abastecimiento estad relativamen-
te limitado y por su alto costo. La sellaita (MgFZ) -
reacciona lenta e incompletamente con el acido sulfurico
por lo que el fluoruro de magnesio tampoco es un sustitu-

to competitivo con el fluoruro de calcio en la manufactu
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ra dé 4cido fluorhidrico. La villiamita (NaF) es venenosa
sl se ingiere o se inhala, por contacto produce irrita-
cién de la plel, ojJos y tracto respiratorio. Minerales
tales como el topaclo y la bastnaesita también contlenen
fldor en cantidades variables. El agua natural contiene
trazas de fluor, que en algunos casos llegan a ser signi-
ficativas, como en el agua de mar con una concentracién
de alrededor de 0.3 mg/l. Trazas de flior se presentan
tamblén en plantas y animales, principalmente en las par-
tes calcdreas de los animales, mientras que en las plan-
tas estd concentrado en los extremos, los cuales son a su

vez ricos en fésforo.

El flior se produce industrialmente por elec-
trélisis de bifluoruro de potasio anhidro (KHFZ) o mez-
clas (KF.HF), con concentraciones variables de HF libre.
Los lones fluoruro se oxidan en el anodo liberando gas
fllor y los lones hidrdgeno se reducen en el cétodo libe-
rando hidrégeno. El1 fluoruro de hidrégeno no puede usarse
directamente como electrolito debido a su baja conducti-
vidad eléctrica.

Las celdas para generacién de flior se clasi-
fican en tres tipos distintos, dependiendo de su tempera-
tura de operacién: celdas de temperatura baja (-80° a
20°C) celdad de temperatura media (60° a 110°C) y celdas
de temperatura alta {220° a 300°C). Las celdas de opera-
cién a baja y alta temperatura fueron desarrolladas pri-
mero, pero cayeron en desuso debido a problemas de corro-
sidn,
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Las celdas de temperarura media ofrecen las -

sigulentes ventajas:

a) La presion de vapor de HF sobre el electro-
1ito es menor;

b) La composicién del electrolito puede variar
en un intervalo relativamente amplio sin perjudicar las

condiciones de operacién de la celda o su eficlencla;
c) Se reducen los problemas de corrosién;

d) Puede usarse agua templada como liquido re-
frigerante; y

e) Se reduce considerablemente la formacién de
una pelicula de alta resistividad sobre la superficie del

dnodo sl se compara con la celda de temperatura alta.

La primera celda de temperatura media tuvo una
composicién de electrdlito correspondiente a KF-3HF y -
operaba a 65-75°C con un c&todo de cobre y un anodo de
niquel. Una celda posterior operé a 75°C usando KF-2HF
como electrolito y niquel y grafito como materiales del
dnodo.

Actualmente todas las instalaclones de flsor
comercial emplean celdas de temperatura media con co-
rriente de operacién de 6000 A o mas, utilizando 4nodos
de carbdén para evitar la corrosién excesiva encontrada en
el metal. El electrélito para las celdas se prepara mez-
clando KF.HF con HF para formar KF.2HF. El material de
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partida, fluoruro de hidrégeno anhidro, es almacenado y
cargado en un tanque apropiado desde el cual se esté -
allmentando continuamente a la celda. El contenido de -
fluoruro de hidrégeno se mantiene entre 40% y 42% median-
te adliciones continuas. Las celdas se operan a 95-105°C y

se enfrian con agua a 75°C.

LI PROPIEDADES FISICAS DEL FLUOR.

El flior es un gas amarlllo palido que condensa
a un l{quidc naranja amarillento a -188°C. Este se trans-
forma en un sélido amarillo a =-220°C, que se vuelve blan-
co por una transicién de fase a -228°C. El fluor tlene
un olor fuerte facllmente detectable a concentracio-
nes tan bajas como 20 ppb. El olor se parece al de los
demas haldégenos y es comparable en su intensidad al del

ozono.

El isdtopo natural existente tiene un peso até-
mico de 18.9984 y forma una molécula diatdémica con un pe-
so molecular de 37.9968. Otros is6topos radiactivos con
pesos atdmicos entre 17 y 22 han slido preparados artifi-
cialmente y tienen vidas medias que oscilan entre 4 se-
gundos para el ZZF y 110 minutos para el ISF}JG)

Debido a la extrema dificultad en el manejo del

fluor los valores experimentales obtenidos por distintos

autores presentan ligeras diferenclas. Llas propledades
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fisicas presentadas en 1la Tabla No.4 muestran los va-

lores generalmente aceptados.

PROPIEDADES FISICAS DEL FLUOR.

TABLA No.4

PROPIEDADES. VALOR.
Punto de fusién, °C -219.61
Punto de ebullicién, °C -188.13
Temperatura de transicién de fase, °c -227.60
Temperatura critica, Kpa -129.2
Presién critica, KPa 5571.0
Calor de vaporizacién a -188.44°C y
98.4 KPa, J/mol. 6544.0
Calor de fusién, J/mol 510.0
Calor de transicién, J/mol 727.6
Capacidad calorifica, J/(mol-K)

s6lido a -223°C 49.338

a -238°C 31.074
a -253°C 12.987

l{quido 57.312

gas, Cp 31.46
Densidad del liquido en el punto
de ebullicién, Kg/m3 1516.0
Densidad de sé6lido, Kg/m3 1900.0
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PROPIEDADES FISICAS DEL FLUOR.
CONTINUACION TABLA No.4

PROPIEDADES VALOR

Indice de refraccién

del liquido en el punto de ebullicién 1.2
del gas a o°c y 101.3 KPa 1.000214
Tensién superficial, dina/cm

liquido a -193.26°C 14.8

a -192.16 14.60

Viscosidad, cp

liquido a -187.96°C 0.257

a -203.96 0.414

gas a 0°C y 101.3 KPa 0.218
Conductividad térmica, gas a 0°C
y 101.3 KPa, W/(m.K) 24.77 x 10
Constante dieléctrica, E

a -189.95°C 1.517

a -215.76 1.567
Presién de vapor, Kpa

1iquido a 53.56 K° 0.22

a 63.49 K° 2.79

a 72.56 K° 18.62 .

a 83.06 K° 80.52

a 89.40 K° 162.11
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.J. PROPIEDADES QUIMICAS DEL FLUOR.

El flGor es el elemento mas reactivo de la ta-
bla periodica es el mis electronegativos de los elementos
y es mucho mas reactivo que los elementos mas electrone-
gativos sigulentes, oxigeno y cloro. En condiciones de
presién y temperatura ambientales el fluor se presenta
como un gas amarillo palido formado por méleculas diato-
micas (FZ). originadas por la combinacién del elemento F,
de numero atémico 9, primer miembro del grupo VII A (Ha-
légenos) de la tabla periddica. El fluor ocupa la esquina
del extremo superior derecho del sistema periédico. El
dtomo tlene nueve electrones, que se encuentran en los

2 2p5. La tendencia a completar

niveles de energfa 152 2s
la capa exterlor con ocho electrones explica la extrema
actividad quimica del flior. El intervalo de enlace del
flior va de 16nico a covalente, pero siempre con algun
grado de caracter iénico. La estabilidad de los 1iones
fluoruros queda reflejada por el potenclal de electrodo

estandar, E° = - 2,85 eV, para la transicién:

La reactividad del fllor es atribuida no
s6lo a esta afinidad electrénica alta sino también a
la baja energia de disociacién de su molécula. Los valo-

res aceptados para la energia de disoclacién, potencial
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de ionlzacién y afinidad electrénica son 37.9 Kcal/mol,

401 Kcal/mol y 79.49 Kcal/mol, respectivamente.(37)

El fldor es el primer miembro de la familia de
los halégenos pero en muchos aspectos sus propledades -
presentan cambios cuantitativos importantes en relacién
con las de los otros halégenos. La energfa de enlace del
flior con otros elementos es mayor de lo que pudiera es-
perarse por extrapolacién de la de los otros haldgenos.
La tabla No.5 muestra las energfas de enlace de las molé-

(38) asi como los haluros

(40}

culas de los cuatro halégenos,

(39)

de hidrégeno, carbén, boro y aluminio.

ENERGIAS DE ENLACE (KcaL/moL) PARA COMPUESTOS
DE LOS HALOGENOS.

TABLA No.5
XX HX BX3 AlX3 CX4
F 37.71 135.99 154,16 139.10  108.00
Cl $8.25 103.01 106.12 102.06 78.15
Br 46.13 87.95 87.95 86.04 65.01
1 36.11 70.98 65.01 68.12 57.12
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De estos datos se puede apreciar que al compa-
rar entre s} las reacclones de halogenaclién, las ental-
pias de fluoracién son mucho mayores que las de cualquler
otra halogenacién. Por lo tanto, las reacciones de fluo-
raclién ocurren mas rapidamente con desprendimientos de
calor intenso y frecuentemente en condlciones en las que

otros halégenos no reaccionan.

El flUor es un elemento oxidante extremadamente
fuerte que puede inducir estados de oxidacién inusualmen-
te altos en los elementos con los cuales reacciona, p.
ej., XF7. PtF6. PuF6. BXFS, TbF4. CmF4 y Ang. Realmente,
el fluor es diferente en terminos cuantitatives a los -
elementos de su mismo grupo. Estas desviacliones pueden

ser explicadas por:

a) Sus electrones estin blen sujetos y no son
ionizados o polarizados facilmente como en los ultimos
miembros del grupo.

b) No tlene orblitales "d" disponibles para for-
mar enlaces.

La energia de jonlzacién es mucho mayor para el
fluor que para los otros halégenos, por lo que la forma-
cién de estados de oxldacion positivos es virtualmente
imposible de consegulr. En consecuencia, el fllor es ex-
clusivamente univalente y sus compuestos se forman cada
2 6

2p ) o
por comparticién de 1 electrén en un enlace simple cova-

_uno por ganancia de 1 electrén para dar F~ (25

lente. Debe hacerse notar, sin embargo, que la presencia
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de pares electrénicos sin compartir permiten que el mismo
i6n floor y también clertos fluoruros moleculares actien
como base de Lewis en las cuales el numero de coordina-

cién del flior es mayor que 1.

LK. REACCIONES DEL FLUOR.

El fldor es el elemento mas reactivo, se combi-
na con la mayorfa de los materlales orginicos e inorgani-

cos a temperatura menor o igual a la ambiente.

El flidor reacciona virtualmente con todos los
elementos incluyendo algunos de los gases nobles. fluoru-
ros de xenén, radén y kriptén han sido preparados por -
comblinacién directa con fllior elemental. Los &tomos de
flior, debido a su pequefio tamafio, pueden ser geométrica-
mente dispuestos en un numero relativamente grande alre-
dedor de un atomo dado de otro elemento. Esta propledad
combinada con su alta afinidad electrénica, resulta en la
formacién de muchos fluoruros simples y complejos en los
cuales los elementos muestran sus valencias mis altas -
(AgFZ, BIFS, Ost, KZNIF . IF7. UF6. SF6). Esto tamblen
es la causa de que muchos fluoruros Inorganicos tengan
propledades fisicas y quimicas completamente diferentes
de los correspondientes cloruros, bromuros o foduros. Mu-

chos compuestos fluorados, tal como hexafluoruo de azu-
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fre, trifluoruro de nitrégeno y los fluorocarburos, son
extremadamente estables; otros, tales como el 4cldo -
fluorhidrico y los fluoruros de halégenos, son extremada-
mente reactivos.

1.K.1.  CON COMPUESTOS INORGANICOS.

El fldor reacciona con la mayoria de los com-
puestos lnorganicos. Con las sales de otros elementos se
producen reacciones de desplazamiento que dan origen a
fluoruros metélicos.

Con el agua forma acido fluorhidrico, oxigeno y
difluoruro de oxigeno. El flior oxida las sales cobalto-

sas a cobilticas y las sales de cromo (III) a &cido cré-
mico.

{K.2.  CON METALES.

El fldor reacclona vigorosamente- a temperatura



amblente con la mayoria de los metales para formar
fluoruros. Un nuimero de metales incluyendo aluminio,
cobre, hlerro y niquel, reaccionan con el fluior formando
una pelfcula compacta del fluoruro correspondiente en la
superficle con lo cual retardan ataques posteriores, por
lo que la temperatura debe lncrementarse para continuar

la reaccién. E1 aluminio forma tres fluoruros, AlF,
AIF2 Yy A1F3. y una serie de fluorcaluminatos de los cua-
les la criolita es mas importante comercialmente. E1l mo-
nofluoruro de aluminio no se conoce en el estado conden-
sado, ya que a bajas temperaturas se desproprorciona en
trifluoruro de aluminio y aluminio metalico. El difluoru-
ro de aluminio, ha sido detectado en equllibrio entre el
aluminio y sus fluoruros a alta temperatura. El trifluo-
ruro de aluminioc, es un sélido cristalino blanco en el
cual los dtomos de aluminio estdn coordinados a 6 &atomos
de fluor en un octaedro asimétrico con tres Al-F a dis-
tanclas de 0.17 nm y tres a 0.189 nm. La separaclén entre
4tomos de F es de 0.253 nm. Los distintos octaedros AIF6
estan conectados entre s{ por sus vértices, con separa-
cién Al-Al de 0.351 nm}Al) El AIF3 se forma por trata-
miento de Alzo3 con HF gaseoso a 700°C. El estafio reac-
ciona completamente con fluor alrededor de 150°C en una
proporcién que depende fuertemente del tamafio de particu- -
la. La conversién del titanio a tetrafluouro de titanio
(Tin), es completa a temperatura proxima a los 200°C. El
fldor reacciona con circonio (ZrF4), con una conversién
del 90% a 420°C,(42) El hierro se funde en presencia de
fldor a 672°C, El cobre macizo reacclona a 692°C y la la-
na de cobre a 121°C. El niquel se funde en fluor a
1147°C, mientras que el aluminio lo hace por arriba de su

(43)

punto de fusién. La suceptibilidad al ataque depende
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en gran medida del estado fisico del metal. El polvo de
hierro, tamafio de malla 100 se enciende y funde violenta-
mente. No hay reaccién aparente entre fluoor liquido y -
polvo de nfquel tan fino como el de malla 100. Los fluo-
ruros metalicos no 1énicos tienen la propledad dnica de
su volatilidad. Compuestos volatlles tales como hexafluo-
ruro de wolframlo(UFel. y hexafluoruro de molibdeno
(HoF6), se obtienen mediante la reaccilén del metal con

fluor elemental.

1.K.3.  CON NO METALES.

El siliclo reacciona facilmente con el fluor
formado SiFA, reactivo volatll e incoloro, con un fuerte
descenso en el punto de fusién comparandolo con el fluo-
ruro de aluminio que pertenece a la misma flla de la ta-
bla periédica (p.f. AlF, = 1291°C sublima), (p.f. SiF, =
-90°C). a4 El boro se quema en fluor formando trifluo-
ruro de boro (BFB)' El antimonio, arsénico y fésforo for-
man tri o pentafluoruros; selenio y telurio forman hexa-
fluoruros. La reaccién del flior y el azufre produce el
singularmente estable hexafluoruro de azufre (SF6). A la
vez se pueden producir una mezcla de fluoruros inferio-
res, tales como difluoruro de diazufre (SZFZ). decaf luo-
ruro de diazufre (S_F, ) y tetrafluoruro de azufre (SFA).

210
sy hay deficiencia de fluor.
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1.K.4.  CON HALOGENOS.

El fluor reacciona con otros halégenos formando
interhalégenos, tales como CIlF, ClFs, C1F BrF BrFs.
IFS y IF7.

5' 3

1.K.5.°  CON OXIGENG.

El oxigeno no reacciona facilmente de manera
directa con el fluor, aunque se conocen cuatro fluoruros
de oxigeno:“s) difluoruro de oxigeno (OFZ). difluoruro
de dloxigeno (OZFZ). difluoruro de trioxigeno (OJFZ)‘ y
difluoruro de tetraoxigeno (DAFZJ‘ Estos compuestos se
producen con la ayuda de una descarga eléctrica a tempe-
raturas criogénicas controlande 1la relacién fluor-

oxigeno.
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I.K.B.. CON HIDROGENO.

La reaccién entre el flior y el hidrégeno es de
autoencendido y extremadamente energética. Esto ocurre

espontdneamente a temperatura ambiente.

1.K.7. CON GASES NOBLES Y NITROGENO.

El fluor reacciona dificllmente con el nitrége~
no, el cual es comiunmente usado como diluyente del fluor
en reacclones fase vapor. Sin embargo, se puede producir
trifluoruro de nitrégeno (NF_ ), por métodos radioquimi-

cos,(46) de descarga de arco, a7

(48)

o de sintesis de plas-
ma

El flGor reacciona con xenén a temperatura am-

biente en presencia de radiacion ultravioleta para produ-

(49)

cir un difluoruro (Xer). El tetrafluoruro (XeF4), se

obtiene por la reacclién de 5 volumenes de fldor y un vo-

lumen de xenén, calentado a 400°C, (0]

o por el paso de
una chispa eléctrica. El fldor y xenén a 300°C ba jo una
presién de 60-67 atmésferas producen el hexafluoruro -

(Xer)‘(SI) La reaccién entre 1 volumen de kriptén y 2
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volumenes de flior en un recipiente de descarga eléctrica
a temperatura de alre liquldo y aproximadamente 10mm de

(52)

presion producen diflucruro de kriptén. No se conocen

aun fluoruros de He, Ne o Ar,

1.K.8.  CON AMONIO.

El amonio reacciona con exceso de flior en fase

50 NF3. N2F2' HF y
NHAF. Esta reaccién es dificil de controlar en fase vapor

gaseosa produciendo una mezcla de N

debido al intenso calor de reaccién y en algunos casos
sélo se producen NZ y HF. El trifluoruro de nitrégeno fue
obtenido con un 6% de rendimiento en una reaccién fase

gas sobre cobre.(sa)

.K.8.  CON COMPUESTOS ORGANICOS.

Generalmente, la reaccién de fluor con compues-
tos organicos va acompafiada de ignicién o explosién vio-
lenta. Puesto que el calor desprendido en estas reacclo-
nes es slempre alto, su eliminacién es el problema prin-
cipal en la fluoracién directa. Las velocldades de reac-

clén pueden moderarse por el uso de grandes cantidades de



gas inerte diluyente, tal como nitrégeno, o por la pre-
sencla de relleno metdlico finamente dividido. Esto 1dl-
timo es usado en la también llamada fluoracién "catali-

tica" de vapores orgadnicos, proceso, originalmente desa-
rrollado en los Estados Unidos de Norte America por Bige-
10“(54) y colaboradores. En é1 se utlllza un reactor em-
pacado con metal, (tela metdlica de cobre, un tamlizado
metilico, alambre, rebabas, corddn o tiras) y se controla

la reaccién por reduccién del calentamliento local.

1.K.10. CON HIDROCARBUROS.

Los hldrocarburos saturados, bajo condiclones
controladas, reaccionan con fluor elemental para dar per-
fluorocarburos, estando la reaccién usualmente acompafiada
por alguna fragmentacién y polimerizacidn. Asi, por reac-
cién con el metano se obtienen tetrafluoruro de carbono
(CFA). difluorometano (CHZFZ). fluoroformo (CHF3). fluo-
ruro de metilo (CH,F), perfluoroetano (C2F6) y perfluoro-

(ss

propano (CBFS)‘ El etano produce altos rendimientos

de perfluoroetano, bajo condiciones controladas con pe-
quefios desdoblamientos de polimerlzacién.(se) La reaccion
del fllor con compuestos aromdticos puede dar productos
de degradacién, polimeros, compuestos insaturados inesta-
bles o derivados de ciclohexano altamente fluorados. No

se obtiene compuestos arématicos. Los principales produc
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tos resultantes de la fluoracién completa del metanol son
fluoruro de carbonilo (COFZ) y trifluorometil hipofluori-
to (cF0F). 7
tetrafluoruro de carbono (CF4), fluoruro de carbonilo =~
(COFZ). trifluoro-acetil de fluor (CF3COF). perfluoroace~-
tona (CF.COCF,)}, monofluoroacetona (CH_ FCOCH.) y fluoruro
33 (58) 23
de oxalilo [(COF)ZI,

La fluoracién directa de acetona produce

En la adiclén de fluor a dobles enlaces, el ca-
lor de reaccién es menor que en la sustitucién en enlaces
simples, p.ej., en la sustitucién de flior en enlaces
simples C-C es de 351.5-368.2 KJ/mol (84-88 Kcal/mol) -
mientras que en y la adicién a dobles enlaces C-C es sélo
251.4-292.9 KJ/mol (60-70 Kcal/mol).(sg) Esta energia de
adicién al doble enlace no es. suficlente para afectar la
estructura de la cadena carbonada. Se ha establecido ex-
perimentalmente que usando como reactivo inicial un hi-
drocarburo insaturado se da una fragmentacién menor y -
correspondientemente se obtiene un alto rendimiento en la

mayoria de los procesos de fluoraclén convencionales.

I.K.11.  CON CARBON Y GRAFITO.

El fllor reacciona con formas amorfas de carbén
tales como lana de carbén, iniclindose la reaccién en =~

condiclones amblientales pero continuando a temperaturas
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elevadas, para formar tetrafluoruro de carbén con peque-
fias cantldades de fluoro-carburos, tales como C2F6’
C,F,, C,F,.. Este es la base para un método simple y eco-
38 7410 (60)
némico de destrucclén de desechos de fluor. El gra-
fito requiere calentamiento al rojo para iniclar la reac-
cién bajo condiciones controladas para produclir un mono-
fluoruro de policarbén (CFx)n. donde x = 0.1-1.3. Los mo-

nof luoruros carbonados pueden ser utilizados como un lu-
(61)

baterias de alta energ[a.(ez)

bricante s6lido superior y como material catddico en
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Il. PROPIEDADES DEL HEXAFLUORURO DE AZUFRE.

1. ANTECEDENTES DEL HEXAFLUORURO DE AZUFRE,

El empleo eficiente de estaciones de alto volta-
Je en instalaciones clentificas e industriales ha dado 1lu-
gar al desarrollo de gases alslantes de alta resistencia
eléctrica y estabilidad quimica. Muchos elementos, com-
puestos y mezclas han sido probados, desde el mids simple
de obtener, el aire, hasta compuestos sumamente elaborados
como pueden ser algunos derivados del flior. El haber re-
corrido este camino ha llevado a los investigadores al es-
tudio del hexafluoruro de azufre (SFS) compuesto con ca-

racteristicas dieléctricas y quimicas.

Sin duda el hexafluoruro de azufre es el com-
puesto de uso m&s extendido como aislante en dlspositivos
eléctricos. Sin embargo, sus caracteristicas fisicoquimi-
cés no estén aun comprendidas enteramente y los diferentes
articulos citados en la bibliografia no coincliden entera-
mente en cuanto los valores reportados. Este hecho influyé
en la elaboracién del presente trabajo y la Informacién

.aqu{ contenida es un conjunto de contribucliones de dife-

rentes autores realizadas desde 1900 hasta nuestros dias.
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Todas estas referencias fueron evaluadas y resu-
midas a fin de contribulr con este trabajo al estudio del

hexafluoruro de azufre.

LA, PROPIEDADES FISICAS DEL HEXAFLUORURO DE AZUFRE.

El hexafluoruro de azufre a temperatura ambiente

(65)

es un gas incoloro, insipido y no téxico, sublima a

presion atmosférica y sus principales propiedades fisicas
(66)
son:

PROPIEDADES FISICAS.

TABLA No.6
Peso molecular 146.054 gr/mol
Temperatura critica 45.5°C
Temperatura de sublimacién -63.8°C
Temperatura de solidificacién -50.8°C
Presién de vapor a
( 21.1°%C) 22.77 atm
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PROPIEDADES FISICAS.
CONTINUACION TABLA No. 6

Presién critica 37.1 atm
Velocidad del sonido a

{ 30°C) 138.4 m/seg
Punto de sublimacién a

( 101.325 Kpa ) -63.7°C
Punto de fusién

(224 Xpa) -50.8°C
Densidad absoluta del gas

(101.325 Kpa, 20°C) 6.162 Kg/m
Densidad del liquido. presioén

de saturacién (50°C) 1,91 Kg/1
Densidad relativa del gas

(101.325 Kpa 20°) (alre=1) 5.114
Densidad critica 0.736 Kg/dm

3

3

Volumen especifico
(21.1°C, 101.325 Kpa) 156.1 dm°/Kg
Volumen critico 1,356 dma/Kg

Conductividad térmica del gas

cal
(101.325 Kpa, 30°C) 33.6 x 107°

Factor de compresibilidad

Critica 0.267

Calor de sublimacién

(209.45°K) 5640 cal/mol
Calor latente de fusidn

(222.35°K, 224 Kpa) 1200 cal/mol
Calor especifico molar del gas

(101.325 Kpa, 25°C presién cte.) 97.152 J/mo1%

s ¢cm°C
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PROPIEDADES FISICAS
CONTINUACION TABLA No.6

Calor especifico molar del

liquido (225°K) 110.876 J/mol*K
Viscosidad del gas

(101.325 Kpa, 25°C) 0.0156 Cp
Viscosidad del liquido

(229.85°K) 0.500 Cp
Tensién superficial

(-50°C) 11,63 mN/m
Constante dieléctrica del

gas (101.325 Kpa, 25°C) 1.002049
Indice de refraccioén del

gas (101.325 Kpa, ny 0°c) 1.000783

Solibilidad en HZO' presion

Parclal del SF6 de {(101.325 Kpa,

25°C) 5.4 emo/Kg H,0

La varjacién de la presioén en funcién de la tem-
peratura es llneal‘y relativamente débll dentro de una ga-
ma de temperatura de servicio (-15°C a 50°C), tal como se

muetra en la figura No. 7.
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Figura No.7

Variaclén de la presién en funcién de la temperatura.

(8.1  DENSIDAD. "

Fue calculada de acuerdo a la ecuacién de -

Beattle-Bridgman en el estado gaseoso:

R T (1-¢) A
P = —Fz— (U*B)-'—VT
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con: A =-15.78 (1 -~ 0.1062 V 1)

B=0.336 (1 - 0.1236 V™)
C
tel =
[P} = atmosferas
[T] = K
|
la cual puede ser reducida a:

PV2=RT(V+B)-A

bajo las condicliones de: V > 0.3 1/ mol y t < 373 °K; en
el estado liquido se usé:

(pq + p‘) / 2 =0.8073 - 0.001993 t

con: pg = Densldad del vapor saturado
p1 = Densidad del liquido
Ity =%
{p] = gr/ ml

DENSIDAD EN ESTADO SOLIDO.

TABLA No.7

t (°c) p (g/ml) Estado
-273 2.74 S61ido
-195 2.683 Sél1do
-50 2.51 S611do
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DENSIDAD EN ESTADO LIQUIDO.

TABLA No.8
t (°c) p (g/ml) Estado
-50 1.878 Liquido
~-45 1.879 Liquido
-39 1.787 Liquido
-20 1.67 Liquido
0.0 1.54 Liquido
14.8 1.432 Liquido
29.65 1.27 Liquido
34.04 1.202 Liquido
39.22 1.111 Liquido
42.05 1,038 Liquido
43,98 0.968 Liquido
45.58 0.734 Liquido
DENSIDAD EN ESTADO GASEOQSO.
TABLA No.9
t (°0) P (atm) p (g/1t) Estado
21.1 1 6.139 Gaseoso
21.1 2 12.4 Gaseoso
21.1 3 18.8 Gaseoso
21.1 S 32.3 Gaseoso
21.1 10 69.6 Gaseoso




i.A.2  PRESION DE VAPOR.'®®’

Los valores pueden ser calculados con sufliclente
aproximacién para diferentes rangos de temperatura por me-

dio de la ecuaclones:

RANGO: -190 a -80°C

624,29
log Pmrn = 2.78753 - —_—t 0.014731 t
RANGO: -98 a -66°C
1222
log Pmm = 8.711 - t
RANGO: -72 a -46°C
1231.,3
log Pmm = B.7648 - T
RANGO: -50.8 a 45.6°C
889.85
log Patm = 4,3571 - s
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PRESION DE VAPOR.

TABLA No. 10

t (°c) Pv (atm)
-190 3.900 x 1077
-150 4.396 x 1073
-100 7.020 x 107}
-90 1.550 x 107}
-80 3.270 x 107}
-70 6.460 x 107}
-60 1.2683

-50 2.3038

-40 3.561

-30 5.117

-20 7.160

-10 9.788

0.0 13.040

10 17.010

20 21.850

30 27.510

40 34.210
" 45.6 36.652

La figura No.8 muestra la presion-de .vapor satu-
rada p = f (t).

55



bars
0.8
0.6
04

T T T T T T°C
=10 0O 10 20 30 40 S

Figura No.8

Curva de presién de vapor saturado para el gas SF6.

i.A3.  VISCOSIDAD. 156

La viscosidad de la fase gaseosa puede ser cal-
culada con la ecuacidn:

n=0.0142 + { 5.49 x 1075 ¢ )
con: 3 = cp

[t] = °c.
[P} = 1 atm.
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VISCOSIDAD EN FASE LIQUIDA.

TABLA No. 11

t (°c) n (Cp) Estado
-43.3 0.500 Liquido
-34.6 0.466 Liquido
-20.6 0.404 Li{quido
-17.9 0.396 Liquido
~10.2 0.369 Liquido
0.60 0.333 Liquido
13.52 0.305 Liquido

VISCOSIDAD EN FASE GASEQSA.

TABLA No. 12

t (°C) n (Cp) Estado
-40 0.012 Gaseoso
-30 0.0125 Gaseoso
~-20 0.0131 Gaseoso
~10 0.0136 Gaseoso
0.0 0.0142 Gaseoso
10 0.0147 Gaseoso
20 0.0152 Gaseoso
30 0.0158 Gaseoso
40 0.0163 Gaseoso
50 0.0169 Gaseoso
100 0.01969 Gaseoso
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IlLA.4.  TENSION SUPERFICIAL.

TENSION SUPERFICIAL.

TABLA No.13
0 dyn

t (°0) ¢ (—0)

-50 11.63

-20 8.02

LA5,  SOLUBILIDAD.

La solublilidad del hexafluoruro de azufre en -
Agua a 25°C y 1 atm de presién es de :

ml SF6

0.297 - 0.41 _JTT._ R
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El agua en hexafluoruro de azufre liquido a 30°C
tiene una solubilidad de 0.035 % peso > 0.01,

El hexafluoruro de azufre en acelte transforma-
dor a 25°'C y 1 atm, presenta una solubilidad variable -

entre:
mi SF6

0.297 - 0.41 el AT,

A.T. = Aceite transformador dependiendo del acelte usado.

I.B. PROPIEDADES TERMODINAMICAS.

.81 CONDUCTIVIDAD TERMICA.'®®’

Es mds baja.que la del aire, pero combinado con
la baj)a viscosidad resulta en un coeficlente general de
transferencia de calor muy parecido al del hello o el hi-
drégeno. Los valores se pueden calcular por la ecuacién:
0.942

K, = 1.54 x 107 ¢

{t} = °K
cal

AT
(Kt] = seg cm  C/cm
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CONDUCTIVIDAD TERMICA.

TABLA No. 14
cal

t (°c) K‘[ pra—— T ) Estado

-40 2.610 x 107° Gaseoso
-30 2.721 x 1070 Caseoso
-20 2.826 x 10°° Gaseoso
-10 2.931 x 10°% Gaseoso
0.0 3.036 x 167° Gaseoso
10 3.141 x 1077 Gaseoso
20 3.245 x 107° Gaseoso
30 3.349 x 107° Gaseoso
40 3.454 x 10°° Gaseoso
50 3.557 x 10°° Gaseoso
100 4.074 x 10°° Gaseoso

En la figura No.9 se observa la curva de conduc-
tividad térmica del hexafluoruro de azufre contra la tem-
peratura, 1a cual es notablemente inferjor a la del Nz' El
plco de la curva de conductividad térmica corresponde a la
temperatura de disoclacién del SF6 {2100-2500 K}, el pro-
ceso de recombinacién posterior de la molécula conlleva
una importante absorcién de calor que favorece el enfria-
miento rdpido del medio.
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CONDUCTIVIDAD

TERMICA
w/m °K

0091

007+
0064
005 4
004 4
003
002+

001+

-
PR z
~

——= Temp, x 103 °K

Conductividad térmica del gas SF6

I.B.2.

:’ LR SRR |
2 o 12 14 16

Figura No,9.
y el nitrégeno.

CAPACIDAD CALORIFICA, ¢®’

Tomando las propledades termodinamicas del gas

ideal a 1 atm., las diferencias de entalpla y la capacidad

calorifica puede ser relacionadas por:
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= 31.89 T + (2,1 x 107°7%) +

(9.01 x 10° T™") - 12717

2%x107°T) - (9.01 x10° T%)

Hr - Hlee
c°® = 31.89 + (4.
P
[T] = %
cal
lcpl e mel
cal
[aH] = gl

CAPACIDAD CALORIFICA EN ESTADO SOLIDO.

TABLA No.15
cal
t (°0) G, [ el C ] Estado
-173 13.94 Sélido
-1583 15.40 Sélido
-133 17.06 Sélido
-113 18.95 Sélido
-93 21.43 Sélido
-83 22.98 Sélido
-73 24.98 Selido
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CAPACIDAD CALORIFICA EN ESTADO LIQUIDO.

TABLA No. 16
o cal
t (°C) Cp [m ] Estado
-48 26.50 Liquido
-43 28.56 Liquido
(66)
11.LB.3. CALOR DE VAPORIZACION.
CALOR DE VAPORIZACION,
TABLA No. 17
o cal
t (0 AH [ T_NEI_- ]
-50.8 4500
-40.0 4280
~20.0 3690
0.0 3000
20 2200
40 1000
45.6 o}
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1.B.4. - CALOR DE FUSION.

cal

‘Calor de fusién: 8H = 1200 ———
g mol

IlB5. CALOR -DE SUBLIMACION. ‘¢’

El calor de sublimacién Unicamente para tempera-
turas arriba de -10°C, Abajo de este valor pueden ocurrir
discrepancias.

cal

8H = 5640 ———
g mol

1.B.6. CALOR DE FORMACION.

El calor de formacidn para el estado gaseoso a 25°C es de:

Kcal

AH = -262 —E—;;T—*
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11.B.7. ENTROPIA.

ENTROPIA.
TABLA No. 18
t (o s° ¢ —~————-r-—ca1 ) Estado
g mol C
25 69.5 Gaseoso
127 77.0 Gaseoso
227 83.5 Gaseoso
327 89.2 Gaseoso
827 94.3 Gaseoso
527 98.9 Gaseoso
627 103.0 Gaseoso

727 106.7 Gaseoso




I1.B.8. ENTALPIA.

ENTALPIA.
TABLA No. 19
t (°c) AH ( = Estado
g mol

25 0.0 Gaseoso
127 2595 Gaseoso
227 5515 Gaseoso
327 8675 Gaseoso
427 11980 Gaseoso
527 15390 Gaseoso
627 18820 Gaseoso
727 22420 Gaseoso
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i1.B.9. ENERGIA LIBRE.

ENERGIA LIBRE.

TABLA No. 20
cal
t (°c) 86 () Estado
25 20700 Gaseoso
127 28200 Gaseoso
227 36200 Gaseoso
327 44800 Gaseoso
427 54000 Gaseoso
527 63700 Gaseoso
627 73800 Gaseoso
727 84300 Gaseoso

I.C. PROPIEDADES QUIMICAS.

Como existen seis pares de electrones alrededor
del &tomo de azufre, la descripclén del enlace en el SF6

en funcién de los orbitales atémicos involucra a los or-
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bitales 3d asi como también a los 3s y 3p del azufre. De-
bido a su geometria octaédrica regular con sels enlaces
equivalentes azufre-flior se dice que el SF6 no es parti-
cularmente fuerte D (SFS-F) = 86 b 3 Kcal con una energia
de enlace S-F 68 Kcal/ mol.

El hexafluoruro de azufre, SF6, contiene azufre
hexavalente y es quimicamente inerte frente a los dlcalis
fundidos y al oxigeno. Esta estabilidad extrema tal vez se
debe a que el azufre exhibe su madxima valencla; quizads la
proteccién del atomo central de azufre por los seis atomos

de flior es igualmente importante.

El hexafluoruro de azufre se considera quimica-
mente inerte. No reacclona, con soluciones acuosas ni me-
tales alcalinos fundidos. La gran estabilidad del hexa-
fluoruro de azufre es debida a su cinética mas que a su

termodinémica.(GS)

Termodinidmicamente es estable frente al agua. El
hecho de que agentes nicleofilicos no ataquen al hexafluo~
ruro de azufre se puede atribulr a la dificultad de forma-
cién de un compuestos de transiclén mediante un mecanismo
Snz, debido a que el &tomo de azufre no tlene orbltales
suficientemente bajos de energia para permitir su coordi-
nacién con los pares de electrones no apareados de los

reactivos nucleofilicos entrantes.

Usando datos termodinadmicos publicados puede ex-
plicarse la reacciéon entre el hexafluoruro de azufre vy
trioxido de azufre a 250°C. dando como producto el fluoru-
ro de sulfuril.
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SF + 280, —> 3 SO F

Como se mencioné el hexafluoruro de azufre es
esencialmente estable, es decir no reacciona facllmente
bajJo condiclones normales de presién y temperatura. Sin
embargo se conocen algunas reacclones favorecidas princi-
palmente por un incremento en la temperatura y/o la pre-

sencia de un campo eléctrico intenso.

Por efecto de un campo eléctrico cerca del punto

de corona pueden darse los procesos siguientes :(69-70)

SF, +1e —> SF;

SFg + 1 e ——> SF; + F
SFg + 1 e —> SFg + F
SFg ——> s + F

Que pueden originar las sigulentes recombinaciones:

F' + F > Fz N
SF. + F > st
SI-‘5 + SF‘5 _—> S sz
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A voltajes mas altos pueden ocurrir combinacio-

nes de lones positivos y negativos:

. -
SF5 + SF5 > (SZFIO)

.+ -
Sr‘ + SF6 > (SzFlo)

Z(SzFxo) —_—> Sze + SF2 + 8F2 +S

. -
SF5 +F > (SF6)

. -
SF5 + F > (SFG)

Cuando ademas se introduce hidrégeno puede ocu-

rrir:(71)

SF6 + H2 > HZS + 3 Fz

Si existe humedad los productos de descomposi-

cién reaccionarian con el agua para dar:

SF. + HO > SOF_ + 2 HF
4 2 2

2SF +2HO > 35S +5S0 + 4HF
22 2 2

Estas reacciones pueden tener lugar en un amplio

intervalo de temperatura.
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Para temperaturas un poco elevadas (arriba de

200°C) se llevarfan a cabo las sigulentes reaccliones:

a

3 S F

R > 4 S+ SF‘ + SF2

> SF‘ + SF6

Resumiendo la actividad del hexafluoruro de azu-~
fre en un campo eléctrico intenso se tienen las reaccio-

nes sigulentes:

3sF, > SF ¢ F,+SF,
SZFH) > SZFZ * 4F2
S F, > SF, ¢S

Fuera de un campo eléctrico la reacclén que mas
se reporta del hexafluoruro de azufre, es la que ocurre

con el sodio a temperatura elevada (T>250°C):

SF6 + Na > SF5 + NaF

8 Na + SF6 > NaZS + 6 NaF

y en el amoniaco lfquido a (T < -64°C).
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it.D. PROPIEDADES RELATIVAS A SU USO COMO AISLANTE
ELECTRICO.

Las excelentes propledades del gas hexafluoruro
de azufre (obtenido por primera vez en Paris, Francia en
1900) han sldo conocidas desde muchos afios atras. Las in-
vestigaciones para su aplicacién en equipos eléctricos co-
menzaron en 1950 en los Estados Unidos y en 1953 aparecié
en el mercado el primer interruptor en hexafluoruro de -
azufre.

Las excelentes caracteristicas dieléctricas, del
hexafluoruro de azufre gran estabilidad térmica, alta ca-
pacidad para extlnguir el arco eléctrico, gran inercia y
estabilidad quimica justifican su aplicacién como aislante
gaseoso ampliamente usado en la industria e Instituclones

de investigacién.

Una de las mayores aplicaclones del gas hexa-
fluoruro de azufre es en la industria eléctrica como gas
de llenado de interuptores de alta tensién. El empleodel
SF6 permite la construcién de minisubestaclones que susti-
tuyen las subestaclones convencionales especialmente ade-
cuadas en ciudades densamente pobladas donde se carece de
terreno suficiente para la construccién de subestaciones
convencionales. 7
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I.0.1. CARACTERISTICAS DEL HEXAFLUGORURO DE AZUFRE PARA

USO ELECTRICQ.

Las propledades mids importantes que posee el he-

xafluoruro de azufre y que lo hacen aplicable en equipos

de alta tenslén, capacidad para cumplir con funclones de

alslante eléctrico, refrigerante y agente de extinclén del

arco eléctrico, son:

a).
b).
c).
d).
e),
f).
g).
h).

(72-77)

Alta rigidez dieléctrica
Establlidad quimica

Establilidad térmica

Baja temperatura de licuefaccién
No inflamabllidad

Alta conductividad térmica
Inerte fislolégicamente
Capacidad para extinguler el

arco eléctrico.

Este alslante tlene una densidad (a 20°C, y 760
mmHg) de 6.139 Kg/m3 (alrededor de 5 veces mas denso que

el ‘alre), se licta a -62°C a presién atmosférica y a 0°C a
una presién de 12 Kg/cmz.

Debido a que su temperatura critica es de
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45.6°C, el gas puede licuarse por compresién a temperatura
ambiente; normalmente se transporta como liquido en cllin-

dros de acero inoxidable.

Las constantes criticas del hexafluoruro de -

azufre son:

a). Temperatura critica 45.6°C
b). Presién critica 37.8 bars
c). Densidad critica 730 Kg/m"

El calor especifico del hexafluoruro de azufre
en relacién con la unidad de volumen es 3.7 veces supe-
rior al del aire.

En la tabla No.21 se hace una comparaclén de las
caracteri{sticas termodinimicas del los gases, hexafluoruro
de azufre, alre, nitrégeno y hidrégeno.

La velocidad del sonido en el gas hexafluoruro
de azufre representa alrededor de un terclo a la velocidad

en el aire, lo que le hace un buen alslante acustico.

El hexafluoruro de azufre gaseoso tlene buenas
propledades para extinguir el arco eléctrico, sus pérdidas
dieléctricas son muy pequefias y su rigidez dieléctrica es
alta. No obstante que la rigidez dlieléctrica del gas he-
xafluoruro de azufre varia con el material, forma y tamafio
de los electrodos, se considera que en un campo eléctrico
uniforme tiene un valor 2.4 veces mayor que la del aire a
una presién de 3 atmésferas (44.08 lb/pulg.z). el cual au
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menta con el incremento de presién y es igual a la del -
acelte alslante a una presién aproximadamente de 2 kg/cm2
( a 20°C ). El gas SF6 puede interrumplr corrientes del
orden de 100 veces las que interrumpe el alre. La constan-
te dieléctrica del gas SF6 es aproximadamente 1.0 y debido
a que la molécula no tiene momento dipolar, esta propledad
no cambia con la frecuencia. En la figura No.10 se ilustra
la ventaja que tiene el gas SF6 sobre el gas nitrégeno N
en cuanto a la rigldez dieléctrica.

2

TENSION DE
RUPTURA
DIELECTRICA

EN KV 200

150

Se

2=

50

NN

PRODUCTO PD

o} 10 20 30 40 50

Figura No. 10
Tensién de ruptura dleléctrica entre dos esferas

de diamétro 5 cm en funcién del producto.
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COMPARACION DE LAS CARACTERISTICAS TERMODINAMICAS
DE LOS GASES SFg, Ny, H, Y AIRE.

TABLA No.21
CARACTERISTICAS SF6 N2 H2 AIRE
Masa molecular 146.07 28.016 2.016 28.98
Punto triple
temperatura en c® ~50.8 210.065 -259.20
presién de vapor
en bars 170 95.6 54.75
Punto critico
temperatura en C° 45.55 -146.95 -235.95 -140.73
presién en bars 37.8 34.1 13.2 37.9
masa espesifica
en Kg/m3 730 310 31 328
Conductividad tér-
mica A 10° en W/em'K
t = 300°K 0.14 0.24 1.68 0.24
Calor especifico Cp
a presién constante
en Kcal/kg °K 0.216 0.258 3.393 0.239
Calor especifico Cv
a volumen constante
en Kcal/ kg K 0.165 0.178 2.404 0.172
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Para campos eléctricos no uniformes se obtlene
un maximo de tensién de ruptura dieléctrica para presiones

vecinas de 2 bars, como se muestra en la figura No.1l.

TENSION DE 200
RUPTURA DIELECTRICA

KY

160

SFe
120

80 / D

B

40

P BARS

Figura No. 11
Tensién de ruptura dleléctrica en funcién de la

presién para un campo eléctrico no uniforme.

La rigldez dieléctrica del gas SF6 no se afecta
grandemente por la presencia de aire. Se considera que un
contenldo de aire tan alto como el 10% en el gas SF6 afec-
ta a'la rigldez dleléctrica solamente alrededor de 2%.



11.D.2. PRODUCTOS DE DESCOMPOSICION EN UN ARQUEO
ELECTRICO.

Los interruptores de muy alta tensién utilizan
el gas hexafluoruro de azufre, debido principalmente a su
capacidad de absorber los electrones que se desprenden du-
rante la apertura y clerre de los interruptores, lo cual
faclilita la extinclén del arco eléctrico. Esta capacidad
de absorcién de electrones por parte del SFs se relaclona
con la alta electronegatividad del fluor, el cual se ob-
tiene por la descomposiclén del arqueo del SFs. El1 inte-
rruptor estd provisto de un sistema de recirculacién y un
cartucho absorbedor que mantine el gas seco y elimina los
productos de arqueo originados por las operacliones del -
mismo. Cuando se tienen pequefifsimas cantlidades de humedad
libre, la proporcién de productos de arqueo formada es mi-
nima.

Cuando ocurre una falla en el interior del tan-
que del interruptor, puede formarse mayores cantidades de
fluoruros metdllcos y es caracteristico que se presente un
olor a huevos podridos debldo a la formacién de HZS. La
cantidad de productos de arqueo depende de la duracién y

de la energia del arco eléctrico.
La naturaleza de los productos de arqueo depende

del contenido de humedad y materiales que se encuentran
presentes en la vecindad del arco.
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Con la finalidad de tomar en cuenta algunas pre-
cauclones necesarlas para el manejo adecuado del gas hexa~-
fluoruro de azufre y sus productos de descomposicién, se

dan las sigulentes observaciones: (/8787)

1. El hexafluoruro de azufre es mis pesado que
el alre y tiende a permanecer en lugares bajos. Aunque el
hexafluoruro de azufre que no ha sido expuesto a un arqueo
eléctrico no es téxico, sin embargo, puede desplazar al
oxigeno y causar asfixia. Por tal motivo deben tomarse las
precauclones necesarias cuando se esté trabajando en el
fondo del interruptor o en lugares donde pueda acumualrse
el gas hexafluoruro de azufre.

2. El hexafluoruro de azufre puro es linodoro,

incoloro, no téxico y tampoco inflamable.

3. Sus productos de descomposicién originados

por un arqueo eléctrico son toxicos.

4. En presencia de humedad durante un arquec -
eléctrico se forma también el Aclido fluorhidrico, HF el
cual tiene un olor caracteristico.

S. Todos los interruptores en hexafluoruro de
azufre, tienen en su interior filtros absorbedores de hu-
medad, que contlenen 4cidos y productos de arqueo. Cuando
se vaya a trabajar con estos flltros, se debe evitar que
el personal de mantenimiento esté expuesto directamente a
cantldades significativas de productos de arqueo, que por
algin motivo permanecieron libres después de evacuado el
interruptor.

ESTR TESIS MO CESE
SAUR DE LA BiBuiIEUA
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6. La ausencia de cualquier olor o sintomas de

irritacién podria indicar condiclones seguras de trabajo.

Todos los productos de arqueo del hexafluoruro
de azufre se consideran como productos que contienen de-
terminado grado de toxicidad, estos productos son general-
mente fluoruros de azufre de mas bajo peso molecular. Los
productos de descomposicién del hexafluoruro de azufre, se
forman debido a la presencia de:

1. De un arqueo eléctrico engendrado por la cur-
vatura de los contactos, los cuales se fabrican general-
mente de wolframio. cobre o niquel y contlenen impurezas
de oxigeno e hidrégeno.

2. De Impurezas del gas hexafluoruro de azufre,
aire, tetrafluoruro de carbono CF‘ y vapor de agua.

3. De los soportes aislantes, constituidos por
materiales plasticos a base de carbono, hidrégeno, flior y
siliclo.

4. De otros materiales metalicos o no metallcos

que constituyen el equipo.

Los productos tipicos de ruptura dieléctrica -
asoclados con la interrupcién del arco eléctrico
(88-94)
son:
Acido fluorhidrico HF
Dioxido de carbono CO2
Anhidridro sulfuroso SO2

Tetrafluoruro de carbono CF‘
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Tetrafluoruro de siliclo SiF‘
Fluoruro de tionilo SOF2
Tetrafluoruro de tionilo SOF‘
Fluoruro de sulfurilo SOze
Tetrafluoruro de azufre SF‘
Agua HZO

Decafluoruro de diazufre SzFxo

Fluoruro de dlazufre Sze

Los &atomos de oxigeno e hidrégeno provienen de
las diminutas particulas de humedad en el gas hexafluoruro
de azufre. Sin embargo, pueden proceder de algunos mate-
riales asoclados con el equlpo, por ejemplo, la resina -

epbéxica que se utlliza como soporte dentro del equipo.

Los productos de arqueo que contlenen difluoru-
ros de silicio (Sin) provienen de la silice que contienen
el aislamiento de porcelana.

Es deseable eliminar los productos de arqueo del
hexafluoruro de azufre para poder reusarlo en el equipo
eléctrico. Para ello es necesario reclrcularlo por los -
filtros absorbedores, de alumina activada u otro material

similar, que forman parte del equipo.

Cuando se manejan grandes volumenes de hexafluo-
ruro de azufre contaminado, se justifica el uso de un -
equipo especial de regeneracién con el proposito de elimi-
nar al maximo el contenido de humedad, acidos y productos
" de arqueo, produciendo as{ una mejora en las propledades

dieléctricas del hexafluoruro de azufre.
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Generalmente el hexafluoruro de azufre nuevo -
contiene clertas impurezas que deben evitarse al maximo,
para no causar dafio al equipo eléctrico, las cuales no se

les da importancla cuando el porcentaje es pequefio.

Otra categoria de impurezas deben limitarse a
cantldades tales que ya sea en forma libre o mezcladas no
presenten peligro en la operacién del equlpo eléctrico. Un
ejemplo de tales impurezas son: agua, Acldos y oxfgeno -
(especlalmente combinado), las cuales pueden fomentar la
corrosién de las partes metalicas y en consecuencla origl-
nar una falla mecédnlca de operacién; el agua en combina-
cién con cualquier impureza acida puede condensarse a baja
temperatura de operacién y alta presién causando un pell-
gro a la seguridad del equipo eléctrico; por lo tanto, la
cantidad de tales impurezas deben ser pequefias con la fi-
nalidad de que la corrosién y la condensaclién sea insigni-
ficantes.

No obstante que el hexafluoruro de azufre no -
tiene olor caracteristico y ademis no es toéxico, sus pro-
ductos de arqueo presentan caracteristicas inversas. Los
productos de arqueo producen irritacién en la nariz, boca
y ojos. Esta reaccién ocurre en segudos, por tal motivo el
personal de mantenimiento debe tomar las precausiones ne-

cesarias, utilizando los equipos de seguridad adecuados.
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I, METODOS DE OBTENCION.

. ANTECEDENTES.

En 1900 Moissan y Lebeau(gs) encontraron que al

calentar azufre (S) en una atmdsfera de fluor (Fz), se -
formaba como, producto principal de la reaccién un gas, el
cual fue caracterizado como un producto incoloro, inodoro
y muy inerte bajo condiciones ordinarias de reaccién. Este
gas se ldentificé como hexafluoruro de azufre (SF6) y se
obtiene de acuerdo a la sigulente reaccién:

En 1930 Schumb y Gamble'®®)

modificaciones al proceso descrito por Moissan y Lebeau

efectuaron algunas

con la finalidad de obtener un mejor rendimiento en la -
produccién del hexafluoruro de azufre, lo cual lograron al
hacer pasar el flUor sobre la superficle del azufre -
caliente. En su trabajo hacen mencién, por primera vez de
un pequefio sistema para la purificacién del hexafluoruro
de azufre.
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De esta manera Schumb y Gamble obtuvieron un
producto de mejor calidad que el de Molssan y Lebeau, aun-
que no especificaron la pureza obtenida con este método de
buritlcacién.

En el transcuro de las decadas de los 30 y 40
uha serie de investigaciones llevaron a descubrir una de
las principales aplicaclones industriales que tlenen -
actualmente el hexafluoruro de azufre, el de ser un buen

med{o alslante para los equipos de alto voltaje.(97—99)

A METODOS DE OBTENCION.

Mucho se ha avanzado en el disefio y operacién
para la obtencién del hexafluoruro de azufre, los procesos
de obtencién reportados se pueden subdividir en dos tipos
métodos electroliticos y métodos directos de los cuales se

habla en segulda.
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A1 METODOS DIRECTOS.

Un método consiste en pasar f{luor procedente
del generador a través de dos tubos en U de cobre llenos
con hoJjuelas de fluoruro de potasio para eliminar el fluo-
ruro de hidrégeno. Ensegulda el fluor purificado se hace -
pasar por un tubo de cobre de 2.5 cm, de diametro, con
una longltud de 50 cm, el cual debe estar lleno de parti-
culas pequefias de azufre. El contacto directo del flior
con el azufre produce inmediatamente la reaccién, que se
pone de manifiesto por el calentamlento del tubo de cobre
en la zona de combustidn. Los gases de reaccién a la sali-
da del tubo pasan a través de una columna contenlendo hi-
dréxido de potasio recientemente fundido a partir de ho-
Juelas del mismo para ellminar en gran parte los subpro-
ductos de reaccién en forma de fluoruros o sulfuros y el

diéxldo de azufre presentes.(loo)

Un segundo proceso consiste en quemar azufre en
un contenedor horizontal de acero inoxidable con una co-
rriente de flior la cual va pasando a través de una suce-
sién de charolas. Al entrar por en la charola superior al
azufre se enclende en presencla de esta corriente, produ-
ciendo un gas crudo cuyo componente principal es hexafluo-
ruro de azufre, pero que contlene ademas otros fluoruro de

azufre, fluoruro de hidrégeno, cierta cantidad de compues
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tos oxigenados, y también algo de alre, pues éste no puede

ser completamente excluldo del slstema.(lol)

Un tercer proceso de preparacién consiste en
introducir en la zona de reacclén, de manera separada pero
simultaneamente flior gaseoso y compuestos sulfurados, en
forma de vapor, sélido o liquido. La reaccién se va efec-
tuando conforme se da la mezcla de los reactivos. El flidor
utilizado puede ser puro o diluido por un gas inerte. El
azufre puede variar en su forma elemental o combinado en
forma de aclido sulfurico, tetrafluoruro de azufre o disul-
furo de carbono. Para facilitar el manejo y la volatilliza-
cién del compuesto sulfurado se puede diluir este compues-
to con un gas inerte., Cada reactivo se introduce en la zo-
na de reaccién en proporclones estequiométricas, pero de
preferencla con un ligero exceso de fluor para evitar la
formacién de subfluoruros.(IOZ) Ver figura No.12.

El diagrama de la figura No.12 muestra el quema-
dor (1) estd constituido por un simple arreglo de dos tu-
bos concentricos por los que se hace llegar el azufre (tu-
bo 2) y el fldor (tubo 4). Este quemador se encuentra en
el interior del reactor (6) con temperatura controlada me-
diante la doble pared externa por donde recircula agua.
Los gases de reacclén pasan por en intercambiador de tem-
peratura hasta el condensador (7), refrigerado por circu-

lacién de un liquido con una temperatura menor a o°c.

Los gases reacclonantes no condensados en la -
etapa anterior pasan a un segundo condensador (8) refrige-
rado por aire liquido, donde se recolecta el hexafluoruro
de azufre.
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Un cuarto proceso contempla la fabricacién -
continua de hexafluoruro de azufre dentro de un reactor de
flama. En este método el fluor gaseoso sin dilulr es -
transportado hasta el reactor donde se encuentra con una
corriente de azufre fundido que es pulverlzado bajo presi-
6n hidraulica. El flujo del flior depende del flujo del
azufre, con un exceso de fluor del 1-5% con respecto a la

realacién de la estequlometria.

A pesar de la simplicidad de este proceso pre-
senta los sigulentes inconvenlentes: Requiere niveles de
temperatura altos, alrededor de 250° a 550°C. Su producti-
vidad es pequefia, dada la dificultad de manejar problemas
térmicos, aun cuando las cantidades de reactivos se vuel-
ven importantes. Se forman cantidades importantes de -
subfluoruros tales como tetrafluoruro de azufre, difluoru-~
ro de dlazufre y decafluoruro de dlazufre.(103)
No.13.

Ver figura

El esquema de la figura No.13, muestra otro mé-
todo alternativo para la obtenclén del hexafluoruro de -
azufre: el azufre es fundido dentro de los fundidores (1)
y (2) que son reclplentes de acero inoxidable, calentadas
por una doble pared externa por la que se hace pasar vapor
de agua con una presién de 9 bars. Estos fundidores se -
usan alternativamente, estando uno en la etapa de fuslén
mientras el otro esta en servicio: un juego de llaves per-
mite el paso de un fundidor al otro sin interrupcién del
flujo del azufre liquido.

El azufre fundido es alimentado por una bomba

(3) que es de preferencia una bomba de engranes cuya car



casa es de acero inoxidable se calienta con una doble pa-
red por donde circula vapor a 9 bars de presién. El flujo
del azufre liquido es medido por un flujémetro (4). La se-
fial del flu)émetro se transmite a un proporclonador aco-
plado a un regulador que maneja la presién del flior a la
entrada del tubo (8), asf el flujo del fluor depende del
flujo del azufre liquido.

El azufre fundido pasa a través de un filtro (5)
que elimina todas las particula sélidas que pueda llevar.
La preslén de reciclaje de 1a bomba (6). Todas las canali-
zaciones de circulacién de azufre fundido son de acero -
inoxidable y de doble pared para permitir la circulacién
del vapor de agua que controla la temperatura del azufre
este control es un pardmetro esencilal del proceso por la
dependencia de la viscosidad del azufre liquido con la -

temperatura.

El reactor (9) estd constituldo por un tubo de
monel en posicién vertlcal, con una relacién fija longi-
tud/diamentro. Este reactor es refrigerado mediante una
doble pared externa dividida en cuatro zonas (Zl, 22, 23 y
Z‘) dentro de las cuales se hace circular alre de enfria-
miento con un ventilador. La productividad del reactor se
aumenta si se pulveriza agua dentro del alre que refrigera

las tres zonas superiores de la doble capa del reactor.

La extremldad superior del reactor lleva el -
dispositivo de introduccién del azufre fundido, (9) con el
pulverizador dentro del reactor. Este inyector puede. ser
simple pieza metidlica con mas ventajas, un pulverizador
clasico de acero inoxidable.
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El flior 1llega a la parte superlor del reactor
por dos tubos de monel, situados de un lado y del otro la-
do del pulverizador del azufre. Su flujo depende del flujo
del azufre, de manera que se tenga de preferenclia exceso
de flior del 1-5%.

La extremidad inferlor del reactor estd conecta-
da por una brida a una vasija de residuo (10) del mismo
didmetro del reactor. La temperatura medida en este nivel
da la temperatura de sallda de los gases, que son mandados
a través del tubo (11) hasta una columna lavadora que con-
tiene una solucién de sosa o de potasa cadstica y otra co-
lumna lavadora de agua. Los gases son después secados so-
bre un tamiz molecular y finalmente comprimidos.
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El slgulente proceso puede inlclarse desde 1la
produccién de fldor a partir de una mezcla KF, HF, con un
voltaje de operacién de 4-9 volts, una densidad de corri-
ente de 0.5-9 A/dm3 y un rango de temperatura de 75°%
100°C.

La celda electrolitica, con un enfriador de re-
flujo hecho de acero, presenta un sistema de electrodos
con &nodo de niquel y cadtodo de acero, o alternativamente
de flerro y carbén amorfo, slendo este Ultimo el menos -
usual debido a que se forman subproductos indeseables ta-
les como fluoyocarbonos. La distancia entre los electrodos
varia usualmente entre 2 a 5 mm. Con el objetivo de elimi-
nar los componentes dcidos de los productos gaseosos de la
electr6lislis, éstos son lavados con agua y solucién de hi-
dréxido de sodio para eliminar el difluoruro de oxigeno
que pueda ser causa de exploslones.(loq)
14,

Ver figura No.

En la celda electrolitica (1) hecha de acero -
VZA, enfriada por debajo de 0°C, se colocan los dos elec-
trodos consistentes de &nocdo de niquel y cAtodo de acero.
En la parte externa de la celda se pone un condensador de
reflujo (2) hecho también de acero V2A el cual debe tener
una temperatura de -30°C. El condensador de reflujo permi-
te el paso del gas a la vasija de seguridad (3) que puede
ser de cloruro de polivinilo y que evita el regreso del
agua a la celda electrolitica.

El gas pasa a través de una valvula (5) y por el

lavador de agua (4) hecho de cloruro de polivinilo. Para
prevenir la entrada de gas y de agua conjuntamente se pa
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sa por un sifén (6), el gas pasa posteriormente por los
lavadores (9) y (8) contenlendo sulfato de sodio., Como se-
cado se usa una torre (9) con hidréxido de potaslo y otra

torre {10) con cloruro de calclo anhidro.

La condensacién del hexafluoruro de azufre se
efectua por medlo de una trampa {11) enfriada con nitrége-
no liquido y los subproductos no condensables se escapan
por medlo de la trampa (12).

La dosis del sulfuro esta en el tanque (13) que
pasa por una cédmara de vaclo {14), la cual esta controlada
por la valvula I, lLa valvula Il permite la entrada a la
camara electrolitica.
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Proceso por electrélisis.



IlLA.2.  PREPARACION ELECTROLITICA.

Este proceso de preparacién del hexafluoruro de
azufre se realiza medlante la electrolislis del tetrafluo-
ruro de azufre (SF.). y el fluoruro de hldrégeno (HF) evi-
tando as{ el manejo del flior elemental.

La electrélisis del tetrafluoruro de azufre en
presencia del fluoruro de hidrégeno se lleva a cabo a tem-
peraturas menores a o°c para mantener los reactivos en fa-
se liquida. Deseablemente la temperatura debe ser inferlor
a -20°C e idealmente menor a -40°C. Es preferible operar a
presiones atmosféricas para evitar el uso de los complejos
equipos requeridos a presiones superiores. La relacién mo-
lar del tetrafluoruro de azufre y del fluoruro de hidrége-

no debe variar entre 1:1 y 5:1 respectivamente.

Para obtener mejores resultados los reactlivos
empleados deben de ser anhidros y sin contaminacién algu-
na. La electrolisis puede llevarse a cabo de manera ser un
proceso continuo, adiclonando las cantidades de reactivos
durante el curso de la misma de una manera aproximadamente

equlivalente a la velocidad en que son consumidos.
El proceso puede requerir voltaljes de 75 volts o

mds. Sin embargo es deseable emplear voltajes menores para

prevenir efectos de polarizacién. El voltaje deseable se
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encuentra en el intervalo de 25-50 volts con una corriente
directa de 1/2 a 2 amperes,

La celda usada en este sistema estd constiuida
como sigue: Una vasija cllindrica de niquel que sirve como
cdtodo la cual contienen una tapa de politetrafluoruro de
etileno. De la parte superior de esta tapa estd soportado
otro cilindro de niquel que sirve como &nodo. La celda es-
td perfectamente sujeta con acero inoxidable, lleva una
camlisa por la que circula un liquido frio para condensar
los vapores de la reaccién y regresarlos a la celda de -
eléctrollsis.(los)
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Iv. METODOS DE ANALISIS.

IVv. . PANORAMA GENERAL.

El empleo del hexafluoruro de azufre (SFG)‘ como
un gas dieléctrico en equipos de alto voltaje, requliere
que este compuesto tenga una pureza superlor al 99%. Cuan-
do el SF6 se contamina durante su obtenclén o empleo, su
utilidad como dieléctrico se reduce notablemente, por lo
que es necesarlo identificar la naturaleza de estas impu-
rezas as{ como sus concentracliones para establecer los di-

ferentes criterlos con vista a su posterior purificacioén.

Por todo ello resulta imprescindible analizar
periédicamente el gas para evaluar su pureza. La espec-
troscopfa infrarroja (IR) y la cromatografia de gases, son
ampliamente empleados para tal fin . Por estos métodos -
anal{ticos se obtienen los criterlos para la evaluacién de
pureza del gas, mediante el establecimlento de un patrén
de referencia frente al cual se contrastan los resultados

de los andlisis peridédicos que se reallcen.
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IV.A. ANALISIS POR ESPECTROFOTOMETRIA INFRARROJA.

IV.A..  FUNDAMENTOS DE LA TECNICA.

Los equipos dispersivos tiplcos utilizan una ~-
fuente de IR, cuya sefial es diriglda alternadamente medi-
ante una serle de espejos y mecanismos, hacla dos diferen-
tes reglones, en las cuales se tienen portamuestras. En
una de estas regiones se coloca la muestra a anallzar -
mientras que la otra se pone un material que sirve de re-
ferencia. En general, esta referencia es de algin materlal
con el cual se desea comparar la muestra, asi por ejemplo,
puede ser que se dele llbre el portamuestras de referen-
cia, en cuyo caso la referencia sera solamente el aire -
mismo o, puede ser que se coloque en dicho portamuestras,
el disolvente utllizado para realizar la solucién o cual-
quier otro material, el cual se desee restar a la muestra.
En estos Ultimos casos la referencia serd el aire mi60s el

material que se colocé.

De esa manera, el equipo compara la cantidad de
energia que absorbe la muestra en cada una de las longitu-
des de onda con la energia que absorbe la referencla, eli-

minandose as{ las bandas de absorcién pertenecientes ex
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clusivamente a la referencia, ya que para esas longltudes’

de onda la diferencia en las energias es cero.

El proceso de diferenclaclén que lleva a cabo el
instrumento no es sencillo, ya que la manera de hacerlo es
la siguiente: mediante una serie de espejos los haces pro-
venientes de la muestra y de la referencia son dirlgldoes
altenadamente hacia un mecanismo llamado “chopper" que gi-
ra para reflejar los haces con una clerta frecuencia. Los
haces son dirigidos alternativamente hacia la zona llamada
de monocromador; dada esta caracteristica del "chopper",
el detector recibe una sefial 6ptica alterna, la que con-
vertird en una seflal eléctrica que posteiromente serd am-
plificada.

Una vez que el haz iInfrarrojo pasa por el -~
chopper se enfoca mediante espejos hacia una rendija coli-
madora, que es la entrada a la zona del monocromador donde
existe una serle de rejillas de difraccién, que separan la
radlacién infrarroja en sus distintas frecuenclas; una vez
hecho ésto, el haz proveniente de las rejillas es dirijido
hacta otro colimador que dejard pasar una regién del IR.
Esta region depende de la posicién que guarden entre s{
las rejillas de difraccién, mientras que el ancho depende
de las dimensiones del collmador; ésto es, entre menor sea
la apertura del colimador, el ancho de la reglén del IR
serd menor y por lo tanto el instrumento podrad diferenciar
entre dos frecuencias muy préximas, traduclendose ésto en
una mayor resoluclén. Pero exlste un inconveniente para
hacer mas estrecho el colimador, ya que la energfa que -
llega al detector estd dada por la dimensién de éste ~

tenténdose asi un compromiso entre energia y resolucién,
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Una vez que el detector mide la intensidad rela-
tiva, manda mediante un proceso electrénico una sefial al
graficador que a su vez recibe otra sefial del motor, 1la
cual indica qué frecuenclia se estd muestreando en ese mo-
mento, obteniéndose graflicamente la relacién que existe
entre frecuencla e intensidad, convirtiéndose en porcenta~
Je de energfa trasmitida.

Una desventéja de los equipos dispersivos es que
no presentan forma alguna de calibraci6on interna por lo
que Unicamente se podrd reallzar ésta en forma manual y
externa. Para ello se corre un espectro de un estandar -
(polietileno), para analizar en que estado se encuentra el
equipo, se deben obervar las locallzaciones de las bandas
caracteristicas del estédndar, para proceder entonces a ha-
cer los ajustes que sean necesarios, en el equipo. Este
proceso se repite hasta que las bandas queden en la posi-
cién correcta,

Se puede decir que los equlpos dispersivos de
IR, no son de baja calidad, slno que las exigenclias de las
muevas técnlcas de muestreoc han hecho que tecnolégicamen-
te se hayan quedado rezagados, respecto a otras técnicas
mas modernas, ya que en la actualldad se piden analisis
mas a fondo y de una gran versatilidad, tanto en la técni-

ca de muestreo como en la presentacién de los materiales.

El funcionamlento de los equipos es muy simple,
ya que el haz es dirigido por un espejo hacia un divisor
en donde, se separa en dos partes, 50% de la radlacién es
trasmitida hacia un espejo mévil, y el resto es reflejado

hacla otro fijo. Una vez que ambas ramas del haz orlignal
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llegan a los espejos vuelven a ser refleladas hacia el di-
visor del haz, en donde se tiene una interferencia entre

ambas ondas incldentes.

Esta interferencla puede ser constructiva o des-
tructiva dependiente de la posicién que guarde el espejo
mévil con respecto al divisor de haz, ya que ésto dar160
la diferencla de fase que habrd entre ambas ondas. Esto
es, sl la distancla entre el divisor de haz y el espejo
mévil es la misma que hay entre el divisor y el espejo fi-
Jo, se tiene que la distanlca que, recorren ambas ondas es
exactamente la misma por lo que estaran en fase e interfe-
riran constructivamente, tenliendo as{, una amplitud mayor.
A este punto se le denomina ZPD, por sus siglas en inglés
de "diferencia de trayectoria cero". Pero si el espelo m6~
vil se mueve hacla atrds 1/4 de longitud de onda ( L ), la
onda que fue transmitida hacla alla tendrd que recorrer
una distancia mayor, y la diferencia entre ambas distancl-

as se definird por:
2(1714)L=121L

(el factor de 2 proviene de que la onda recorre de ida y
vuelta 1/4 de L mas)

por lo que al regresar al divisor e interferir con la onda
que no modificé su recorrido, se veran desfasadas por 1/2

L, lo que provocard una interferencia destructiva entre
ambas ondas. Este patrén de interferencia se da cada vez
que el espejo se mueve hacia atras. En general el desfasa-

miento entre las dos ondas se puede expresar como:

nf=n(14)L
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en donde n puede ser cualquier numero entero, cuando éste
sea par se tendrd una interferencla constructiva; y cuando
sea non serd destructiva,

Hasta ahora s6lo se ha presentado el caso en que
la luz fuese monocromitlica, pero sin embargé. en los equli-
pos de FT-IR la fuente no produce una sefial monocromdtica,
sino por el contrario, presenta una banda de frecuenclias
bastante amplia, que se puede monitorear al mismo tlempo.
A continuacién se analizard que sucede en el interferéme-
tro en este caso.

Se ha visto que al entrar una sefial monocromati-
ca a un interferémetro se modula con una frecuencia que
depende de la velocidad a la que se mueve al espejo, al
salir se obtiene una sefial cosenoldal, la misma que obser-
vard el detector. Pero si en lugar de una sefial compuesta
de una sola frecuencia se hace incidir al interferémetro
una sefial compuesta por un grupo de frecuencias, se tendra
a la salida que cada una de éstas ha sido modulada y que
todas tlenen en el punto Z2PD un miximo, sin embargo, el
detector obervar4d la suma de las frecuenclas ya moduladas
presentando as{ un patrén, al cual se le llama interfero-

grama o espectro en el dominio del tiempo.

Aqui se debe de tomar en cuenta que todos los
puntos de este interferograma se formaron con la suma de
los puntos de cada una de las frecuencias que Incidieron
sobre el divisor de haz. Por lo tanto en el interferogra-
ma, ée tiene toda la informacién necesarlia sobre todas las
frecuenclas emitidas por la fuente, as{ como de sus ampli-
tudes. Esto se puede interpretar como la relacién que
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exlste entre la intensidad y el movimlento del espejo, que
ademds puede interpretarse como una medida del tiempo, por
lo que después de este proceso se tiene una relacidén entre
las frecuenclas de IR y el tiempo, es decir, un espectro
en tiempo. El plco mids grande que se ve en el interfero-
grama, corresponde al punto de ZPD, en el cual todas las
frecuencias tlenen su interferencla constructiva y es pre-
cisamente el punto en el que los dos espejos estin a la
misma distancia del divisor, teniendose as{ todas las -

ondas en fase,

La manera en que el equipo sabe cuando tomar un
dato es mediante la ayuda de un rayo lasser, el cual por
tener una frecuencia bien definida, sirve como pulso de
reloj al sistema para tomar un dato; ésto es el equipo y
estd programdo para tomar un dato cada vez que se cumpla
un nimero determinado de periodos de la frecuencla del -
lasser. Ademis, este laser sirve como referencia interna
para la callbraclén, por lo que no es necesario que el -
usuario la realice.

La resolucién en este tipo de equipos se
determina a partir de la distancla que se desplaza el es-
pejo del ZPD, ya que solamente se pueden distinguir dos
frecuencias si su onda modula existleran mayor nimero de
datos adquiridos, los cuales se pueden utilizar para dife-
renclar pequefias variaciones en frecuenclia. As{ la resolu-
cién viene dada como : 1/X max.: en donde X max., es la
diferencia maxima de caminos entre una onda y otra, es de-
clr, es el doble del desplazamiento maximo que tiene el
espejo movil medido en cm, por lo que una resolucién de 1

cn™! se dara sélo que el deplazamlento sea de 0.5 cm.



Una vez que la radiacién IR sale del interferé-
metro es dirigida hacla el compartimiento de muestras, en
donde se hace pasar por el material a analizar, el cual a
su vez absorberd parte de la radiacién. Posteriormente el
IR se dirige hacia el detector mediante una serie de espe-
Jos, en donde el haz es detectado y convertldo a una sefial
eléctrica, que se amplifica para ser enviada a un conver-
tidor analégico-digital que es transmitida finalmente ha-
cia un procesador, que se encarga de realizar algunas fun-
ciones matemAtlcas, entre otras, la transformada de -
Fourier, as{ como de promediar todos los barridos que haya
realizado el interferémetro.

IV.A.2. - ANALISIS PCR IR DEL HEXAFLUORUROQ DE AZUFRE Y DE
SUS PRODUCTOS DESCOMPOSICION DEL SF.

El ampllo empleo de la técnica de espectroscopia
infrarroja ha hecho posible la interpretacién de casi to-
das las bandas de absorcién observadas en términos de la
estructura molecular supuesta. A continuacién se detallan
los pasos a segulr para la identificaclén, por espectros-
copia Infrarroja, de los productos y subproductos de des-
composicién de una muestra de SFs' utilizando un equipo
disperso.

Muestra de referencla: hexafluoruro de azufre
con especificaciones de pureza >99.5%.
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1.~ Se toma la muestra de SF6 en una Jeringa
muestreadora de gases de un litro de capacidad y se in
yecta a la celda circular del infrarrojo por medlo de un
sistema para transporte de gas construido de fluoreteno o
teflén. Este sistema debe limplarse previamente al anéll-

sls haclendo pasar un volumen de la muestra de SFy

El procedimiento de purga o de limpieza del -
sistema debe reallzarse en una campana extractora de gases
y contar con las medidas de seguridad para el manejo de

gases,

2.~ Se instala la celda para gases en el espec-
trofémetro, se coloca la linea base del Iinstrumento en -
0.05 de absorbancia y se atenidan las sefiales fundamen-
tales.

3.~ El espectro se corre a una veloclidad media

y con el SLIT normal del instrumento, a temperatura am-

blente (20-25°C) y a diferentes presiones: 760, 525 y 10
mmHg .

4.- El espectro de absorclén infrarroja se co-
rre en el intervalo de 2 a 254 en dos partes. El primer
intervalo de frecuencla comprende de 4000 a 1330 em”? y el
segundo de 1330 a 400 cm™’.

5.- La regién de 10 a 18y se estudia a bajas
presiones para ver el maximo de absorcién de las bandas

fundamentales.

6.- Las frecuenclias al maximo de absorcién para
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cada banda se dan en cm ' y las intensidades relativas se
expresan por los siguientes simbolos.

vs = muy fuerte
s = fuerte
m = medio
W = débil
vW = muy débil
A continuacién se cita el equipo y las condiclo-
nes empleadas, as{ como las frecuencias y las intensidades

relativas al miximo de absorcion de cada banda para los

espectros de los sigulentes compuestos.
FLUORUROS DE AZUFRE.
Hexaf luroruo de azufre (SFe)
Tetrafluoruro de azufre (SF‘)
Difluoruc de diazufre (SF,)
Decafluoruo de diazufre (stxo)
OXIFLURUROS DE AZUFRE.
Fluoruro de sulfurilo (SOan)
Fluoruo de tionilo (SOF))

FLUORURO CARBONES.

Tetrafluoruo de carbono (CF‘)
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IV.A.2.1. ESPECTRG INFRARROJO 8%% )HEXAFLUROURO DE AZUFRE
(SFg)
6 .

EQUIPO EMPLEADO.

Espectroémetro infrarrojo Perkin-Elmer modelo 21
y modelo 12c, con celdas de 10 cm y prismas de NaCl y KBr.

CONDICIONES DE OPERACION,

El espectro de absorcién infrarroja del
hexafluoruro de azufre gaseoso fue corrido en el rango de
2 a 254 a 25°C y a una presién del gas de 762 mmHg. La
porcién del espectro en la regién de 10 a 11y fue obtenida
con presién 4 mmHg., Ver tabla No.22.
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BANDAS DE ABSORCION DEL ESPECTRO DEL HEXAFLUORURO DE AZUFRE
TABLA No.22

Frecuencla cm® Intensidad Frecuencia cm ! Intensidad

S46 w 1132 w
605 1206 VW
615 VW 1250 m
626 1276 w
693 VW 1303 vw
705 v 1380 m
812 w 1422 vvW
825 w 1455 w
865 1580 m
875 m 1635 w
887 1710 m
927 m 1756 w
940 vs 1830 v
984 s 1880 vw
995 s 2004 vw
1026 vw 2220 w
1046 v 2315 vvw
1072 vVw 2457 VW
1114 v 2786 VW
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IV.A.2.2. ESPECTRO INFRARROJO(I?%_II.)TETRAFLUORURO DE AZUFRE
(SF,).
4

EQUIPO EMPLEADO.

Espectrofotémetro Beckman IR-9 y espectrofoté-
metro Perkin- Elmer modelo 521, con celdas de 10 cm y ven-
tanas de CsBr y Csl.

CONDICIONES DE OPERACION.

El espectro de infrarrojo del tetrafluoruro de

azufre gaseoso fue corrido de S000 a 400 cm '

tura amblente. Ver tabla No.23.

, & tempera-

BANDAS DE ABSORCION DEL ESPECTRO DE TETRAFLUORURO DE AZUFRE

TABLA No.23
Frecuencla cm} Intensidad

463 v

532 s

557 m

715 m

728 Vs

768
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BANDAS DE ABSORCION DEL ESPECTRO DE TETRAFLUORURO DE AZUFRE
CONTINUACION TABLA No.23

1

Frecuencia cm” Intensidad

867

889

961

1070
1091
1098
1114
112§
1177
1281
1369
1421
1617
1678
1710
1727
1744
1778

P §fsd~§gPr g3 isq
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IV.A.2.3.ESPECTRO INFRARRO.JO DEL DIFLUORURO DE DIAZUFRE
(S,F ). 1%

EQUIPO EMPLEADO.

Espectrofotémetro Beckman IR-9, con celda de 10
cm y con prismas de KBr,

CONDICIONES DE OPERACION.
El espectro de infrarrojo del difluoruo de di-

azufre fue corrido en la regién de 3 a 50u, a temperatura
ambiente. Ver tabla No.24.

BANDAS DE ABSORCION DEL ESPECTRO DEL DIFLORURO DE DIAZUFRE

TABLA No.24
Frecuencia cm Intensidad
319 NR
326 NR
333 NR
607 NR
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BANDAS DE ABSORCION DEL ESPECTRO DEL DIFLORURO DE DIAZUFRE
CONTINUACION TABLA No.24

Frecuenclia cm ' Intensidad

615
668
677
684
708
718
1354
1387
1405

5553353583

(NR)= No la reportan.

IV.A.2.4. ESPECTRO INFRARROJO !?E(I)_g[))ECAFLUORURO DE DIAZUFRE
(SoF40)-
2 10

EQUIPO EMPLEADO.

Espectrofotémetro Perkin-Elmer modelo 12c, con
una celda de 10 cm y prismas de KBr y NaCl.
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CONDICIONES DE OPERACION.

El espectro fue corrido en la regién de 2.5 a
204 a 4 y 37mmHg. Para cubrir el rango de 2.5 a 15u se usd
un prisma de NaCl se uso un o de KBr para 15-20pu., Ver ta-
bla No.2S5.

BANDAS DE ABSORCION DEL ESPECTRO DEL DECAFLUORURO DE DIAZUFRE
TABLA No.25

Frecuencia cm”} Intensidad.

544
576
605
683
733
827 vs
890

917 '

940 vs
988

1107

m
W

1130 VW
w
W
m
s

£ 3 £ u o

1182
1206
1242
1256
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BANDAS DE ABSORCION DEL ESPECTRO DEL DECAFLUORURO DE DIAZUFRE
(CONTINUACION) TABLA No.25

Frecuencia cm™! Intensidad,

1256
1299
1323
1404
1497
1550
1629
1763

£ £ £ 0 £ £ £ 0

IV.A.2.5. ESPECTRO INFRARROJO DEL FLUORURO DE SULFURILO
(110)
(SOF o)

EQUIPO EMPLEADO.
Espectrémetro Perkin-Elmer modelo 12c y modelo

12B, con una celda de 4.0 cm y prismas de NaCl, KBr y bro-
moioduro de talio.
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CONDICIONES DE OPERACION.

El espectro fue corrido de 4000 a 300 em? a

temperatura ambiente y a diferentes presliones: 760, 25 y
10mmHg, Ver tabla No.26.

BANDAS DE ABSORCION DEL ESPECTRO DEL FLUORURO DE SULFURILO
TABLA No.26

1

Frecuencla cm” Intensidad

a8s
539 m
544 n
553 s
767 W
848 s
885 ve
1091 vs
1269
1389
1502
1716
1772
2051
2115
2536
2762
2993

étitésalﬂam
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IV.A.2.5. ESPECTRO INFRARROJO DEL FLUORURO DE TIONILO -
(111)
(SOF )

EQUIPO EMPLEADO.

Espectrégrafo Perkin-Elmer modelo 12c y espec-
trofotémetro Balrd Assoclates con celdas de 4 a 10 cm y
con prismas de NaCl, KBr, KRS-5 y CsBr.

CONDICIONES DE OPERACION.

El espectro fue corrido de 5000 a 300 cm™’, a

temperatura ambiente, con una celda de 4.0 cm y a 760, 15,
12 y 7 mmHg. Ver tabla No.27.

BANDAS DE ABSORCION DEL ESPECTRO DEL FLUORURO DE TIONILO.

TABLA No.27

Frecuencia cm™* Intensldad
365 m
385 m
393 s
409 m
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BANDAS DE ABSORCION DEL ESPECTRO DEL FLUORURO DE TIONILO.
CONTINUACION TABLA No.27

1

Frecuencia cm Intensidad

518
532
549
746
756
793
806
818
920
950
1136
1333
1482
1546
1612
1718
2144
2652

t§§t:am5§§ﬁmmm;5wa
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1V.A.2.6. ESPECTRO INFRARROJO REllE )TETRAFLUORURO DE CARBONO
(CF )
4

EQUIPO EMPLEADO.

Espectrémetros infrarrojos Perkin-Elmer modelo

12C y modelo 21, con celdas de 10 cm y prismas de NaCl.

CONDICIONES DE OPERACION.

El espectro fue corrido en la regién de 2 a

154, a temperatura ambiente y a una presién de 500 mmHg.

La regién del espectro de 7.5 a 8.5u fue corri-
do a 8 mmHg. Ver tabla No.28.

BANDAS DE ABSORCION DEL ESPECTRO DEL TETRAFLUORURO DE
CARBONO.

TABLA No. 28

Frecuencia cm™ Intensidad
632 vs
1061 m
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BANDAS DE ABOSRCION DEL ESPECTRO DEL TETRAFLUORURO DE
CARBONO
CONTINUACION TABLA No.28

1

Frecuencia cm” Intensidad

1261 m
1275
1283
1337
1495
1538
1717
1916
2106
2147
2164
2187
2248
2407
2444
2556
2811
3048
3184
3450
3794
3850
4062
4710

§§§t§t§£m9§§m55253m55§

119



jv.B. ANALISIS POR CROMATOGRAFIA DE GASES.

iv.B.1.  ANALISIS POR CROMATOGRAFIA DE GASES DEL SFg.

El andlisls cromatografico de gases es una he-
rramienta muy dtil para controlar algunas caracteristicas
del hexafluoruro de azufre, durante su aceptaclién, en ser-

vicio y como un método de investigacién.

Al momento de la recepcién, el hexafluoruro de
azufre, debe cumplir con determinado limite miximo acepta-
ble de impurezas para su aplicaclén en equipos eléctricos
y el método mas rapldo y adecuado para su control es el de
cromatografia de gases. En la tabla No.29 se llistra un
andlisls cromatografico del gas hexafluoruro de azufre

nuevo.

En la figura No.15 se observa el cromatograma
del analisis cromatografico de gases del hexafluoruro de
azufre nuevo.

Son numerosos los componentes que se pueden es-

tudiar a través de anadlisis cromatografico de gases, tal

como los productos de descomposicién por arqueo eléctrico.
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Figura No, 15

Anflisis cromatografico del hexafluoruro de azufre.
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ANALISIS CROMATOGRAFICO DEL GAS HEXAFLUORURO DE AZUFRE.

TABLA No.29
Naturaleza de las concentraclén ma- Valor
impurezas xima admisible obtenido
(por peso)
Alre en % 0.05 0.043
Tetraf luoruro de
carbono en % 0.0S 0.003
Contenido de agua
en ppm. 15
Acldez ( 4acido Hzo + HF = 15
fluorhidrico )
em ppm. 0.03
Fluoruros hidro-
lizables en ppm. 1.0
Diéxido de car-
bono en ppm. Trazas
Hexafluoruro de
azufre Complemento a
100%

En la tabla No.30 se ilustra un anadlisls croma-
tografico de gases muestreados de un interruptor prototipo
sin la presencla de un flltro y con la presencia del -
mismo.
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' COMPARACION DE PRODUCTOS DE DESCOMPOSICION CON
FILTRO Y SIN FILTRO.

TABLA No. 30

NATURALEZA DE LAS SIN FILTRO CON FILTRO
IMPUREZAS.
Aire en % 0.17 0.03
Tetrafluoruro de
carbono en % 2.83 2.80
Tetrafluoruro de
silicio en % 2.88 0.25
Dioxido de carbono
en % 0.24
Fluoruro de sulfu-
riloen % 0.12
Fluoruro de tioni-
lo en % 3.95 Trazas
Agua + Acido
fluorhidrico 0.20 0.05
Dioxido de azufre
en % 2.90 Trazas
Hexaf luoruro de
azufre en 7% Complemento Complemento

a 100% a 100%
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En las figuras No. 16 y 17 se observan los cro-
matogramas de ambos casos donde se observa la efislencla

del filtro en los equipos eléctricos.

L d
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o ~
& i . n 8
- o -
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"
z
=4 «
2 e
w & a2
: M
l ‘"\
6 64644 128 | 118 2

Figura No.16.
Analisls cromatogrdfico del SF6 despues de una descarga de
arco en un interruptor sin filtro absorbedor.
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Figura No.17.
Andlisis cromatografico del SFa de un Iinterruptor con
flltro absorbedor.
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IV.B.2.  TECNICAS DE CROMATOGRAFIA DE GASES PARA IDENTI-
FICACION DE GAS. PRINCIPALES IMPLREZAS CONTENIDAS ENHEXA-
FLUORURO DE AZUFRE.(*'®

{v.B.2.1. DETECCION DE GASES INORGANICOS.

EQUIPO EMPLEADO.

Detector de conductiviada térmica Gow-Mac.

Registrador de 0-25 mv.

Columna cromatografica, de 16 ples de longitud
por Smm dlémetro. tubo de vidrio, empacada con tamiz mole-
cular SA, de 30/60 mallas.

CONDICIONES DE OPERACION.

Temperatura de la columna 100°C.

Gas acarreador helio. Flujo 25 ml/min., de he-
l1o.

Volumen de muestra = 1 ml.

La columna se activa a 350°C bajo vacfo. Los

resultados se encuentran en la tabla No.31.
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CROMATOGRAMA DE GASES DEL HIDROGENO, OXIGENO, NITROGENO,
METANO Y MONOXIDO DE CARBONO.

TABLA No. 31
Componentes Tiempo (min) % Volumen
de retencién
Hidré6geno 3.82 20
Ox{geno 6.12 40
Nitrégeno 9.18 40
Metano 13.00 20
Monoxido de carbeno 21.67 20

IV.8.2.2. DETECCION DE MEZCLAS DE GASES INORGANICOS E HI-
DROCARBUROS C,-C,."*'¥

EQUIPOS EMPLEADOS.

Cromatografos de gases F y M, modelo 720 y
700-231 Hewlett-Packard.

Detectores de conductividad térmica.

Reglistrador de 1mv con integrador de disco

autématico.
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COLUMNAS CROMATOGRAFICAS.

1.- 1.812 m x 1/4 de pulgada de diadmetro exte-
rior, tubo de aluminio, empacada de tamiz molecular SA de
30/60 mallas.

2.- 0.906 m x 1/4 de pulgada de didmetro exte-
rior, tubo de aluminio, empacada con silica gel de 30/60
mallas.

CONDICIONES DE OPERACION.

Temperatura de las columnas S0°C.

Temperatura del detector 140°C.

Corriente del detector 200 mA.

Velocidad del flujo de helio SO ml/min

Volimen de muestra 1/2 ml.

Se activé la columna de tamiz molecular a 50°C
por 3 h., y la de silica gel a 160°C or 4 h.

Los resultados se encuentran en la tabla No.32.
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CROMATOGRAFIA DE GASES INORGANICOS E HIDROCARBUROS.
TABLA No. 32

-
Componentes tiempo (min) % Vol. 2m. TM SA im. SG

de retencién

Hz 0.89 20 -
02 1.59 7 -
N2 2.90 3 -
CH‘ 4.81 4 -
co 9.59 36 -
CZHG 3.78 5 -
CO2 6.00 20 -
Caﬂ‘ 7.80 5 -

* Referencla: N2 (2.9 min. ) TM = tamiz molecular
#® Referenica: N2 ( 0.6 min ) SG = silica gel.

Iv.B.2.3. DETECCION DE MEZCLAS DE CLORURO DE HIDROGENO,
SULFURO DE HIDROGEND Y AGUA,'!!?’

EQUIPO EMPLEADO.

Detector de conductividad térmica Gow-Mac con
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filamentos tipo wolframio, W.

Reglstrador de S-mv, 1 segundo.

COLUMNA CROMATOGRAFICA.

2.5 m. x 1/4 de pulgada de dlimetro exterior x
0.030 de pulgada (grosor de pared), tubo de teflén empaca-
do con 5% Carbowax 20 mallas sobre Fluoropak-80.

CONDICIONES DE OPERACION.

Temperatura de la columna 90°C.

Temperatura del detector 100°C

Gas acarreador hello flujo 33 cc/min.
Volumen de muestra 1.00 cc.

Los resultados se muestran en la tabla No,33.

CROMATOGRAMA DE GASES DEL CLORURO DE HIDROGENO, SULFURO DE
HIDROGENO Y AGUA.

TABLA No.33
Compuesto tiempo (min) % Volumen
’ de retencién
st 0.97 90.4
HC1 . 3.2 0.07
HO 0.2 9.52
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IV.B.2.4. METODO CROMATOGRAFICO PARA LA DETECCION DE PE-
QUENAS CANTIDADES DE VAPR DE AGUA.*''®’

EQUIPO EMPLEADO.

Cromatégrafo de gases Barber-Coleman modelo -
5340 con detector de conductividad térmica y fllamentos
del tipo W-2.

Registrador Sargent modelo MR.

COLUMNA CROMATQGRAFICA.

Columna cromatogrifica de 2 m. x 1/4 de pulgada
de diametro exterior, de tubo de aluminlo (24 BWG),
empacada con 20% Carbowax 20 M sobre- Teo-Six 100/120

mallas.

CONDICIONES DE OPERACION.
Temperatura de la columna 115°C.
Temperatura del detector 130°C.

Temperatura del inyector 125°C.
Velocidad del flujo de helio 120 cc/min.
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IV.B.2.5. ANALISIS DE MEZCLAS DE FLUORUROS DE AZUFRE Y -
FLUORUROS NO METALICOS POR  CROMATOGRAFIA
LIQUIDO-GAS, 1117

EQUIPO EMPLEADO.

Cromatégrafo de lfquido-gas Perkin-Elmer modelo
154 By 154 C

COLUMNA CROMATOGRAFICA.

Columna cromatografica de cobre 20-ples x 1/4-
pulgada de didmetro exterlor. 33% (W/W) Kel/F acelte No.3
sobre choromosorb W 35/80 mallas.

CONDICIONES DE OPERACION.
Temperatura de la columna 25°C.

Velocidad del flujo de helio 37 ml/min.
Volumen de la muestra 0.25 ml.
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CROMATOGRAMAS DE GASES DE FLUORUROS DE AZUFRE Y FLUORUROS

DE CARBONO.
TABLA No. 34
Compuesto tiempo (min) Vr® vr* Vol. Ret.
de retencién Rel®ss '
SF4 5.40 198.3 126.5 0.80
SF6 4.95 181.7 115.9 0.74
SOF2 6.70 246.4 157.2 1.00
SFSCI 8.50 313.0 199.7 1.27
SZFIO 17.0 627.5 400.3 2.55
CF4 4.50 165.0 105.3 0.67
CHF3 4.60 168.7 107.6 0.68
CZF4 5.00 183.5 117.1 0.74
C3F6 6.20 227.9 145.4 0.92

* Vr = Volimen de retencién total.

*s vr® = Volimen de retencién corregido.
Vr® = vr x 3 x [(P1/P0)? - 1)
2 x [(Pl/Po)3 - 1]

8% Vol. Ret. Rel =
(SOF2=1. 0)

Volumen de

retencién

relativa
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IV.B.2.6. EVALUACION DE COLUMNAS CROMATOGRAFICAS PARA LA
SEPARACION DE MATERIAL FLUORADO.!'®

EQUIPO EMPLEADO.

Detector de conductividad térmlica Gow-Mac,
modelo 9285.

Reglstrador de 5 mv,

COLUMNAS CROMATOGRAFICAS.

Columna cromatografica de acero Iinoxidable 3.3
metros x 1/4 pulgadas de didametro exterlor, empacadas con
30% de fase liquida sobre 70% chromosob W (80/100 mallas).

CONDICIONES DE OPERACION.

Temperatura de la columna 26°C.
Corriente del detector 180 mA.
Velocidad del flujo de helio 33 ml/min.

Los resultados se reportan en la tabla No.35.
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EVALUACION DE COLUMNAS CROMATOGRAFICAS PARA LA SEPARACION
DE MATERIAL FLUORADO.
TABLA No.35

Tiempos de retencién (min.)

Columnas SiF4 CFA SF6 CCIF3 Cl2 CC12F2
Acelte

Halocarbon

11-14 2.8 2.9 4.3 3.3 5.5 5.8
Kel-f

Acld 9114 3.3 3.4 4,2 4.3 6.2 6.4
Fluoroalquil

Tosil 3.2 3.7 3.1 3.2 8.0 4.8
Zony E-91 4.0 3.8 4.4 4.3 6.2 6.2
Acelte

Halocarbon

13-21 2.8 4.0 12.5 14.0 50.0 56.0
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IV.B.2.7. RESPUESTA DEL DETECTOR DE CAPTURA DE ELECTRONES
PARA SUBSTANCIAS HALOGENAS,‘11¥’

EQUIPO EMPLEADO.

Cromatégrafo de gases Micro-tek, modelo 150 con
un detector de captura de lectrones de tritio con 300 mCi.

Reglstrador de 0-1 mV.

COLUNMA CROMATOGRAFICA.

Columna cromatografica 8 ples x 1/8 pulgadas de
didmetro extelor, empacada con mallas Baymal (alumina co-
loidal) 80/100 mallas.

Columna cromatografica 4 metros x 1/8 pulgadas
de diametro exterior, empacada con 10% SF-96 sobre sflica
gel, 50/60 mallas c-22 firebrick.

CONDICIONES DE OPERACION.

Temperatura del detector 100°C.

Voltaje de polarizacién 11 a 14 V.

Veloclidad del flujo de nitrégeno 99 ml/min.
Volumen de la muestra 0.3 ml.

La respuesta del detector de captura de
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electrones para varlos compuestos halogenados se informa
“en la tabla No.36.

RESPUESTA DEL DETECTOR DE CAPTURA DE ELECTRONES PARA
SUBSTANCIAS HALOGENADAS.
TABLA No. 36

Compuesto Concentracién Respuesta pulgadas

cuadradas/ pmm.

CHFy 4000 <1074
cF3 4000 3x 1078
CF3C1° 4000 1 x 1073
cx-'zc1§ 0.5 9

CFc1§ 0.004 370
cc12 0.005 650

SF: 0.003 580
SFSI()CFZ)ZCIC 0.002 520
SOF, . 0.25 5

SOFC1 0.5 0.2

columna de Baymal a 65°C.
b = columna de SF-96 a 30°C.
¢ = columna de SF-96 a 65°C.
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V. MANEJO DEL HEXAFLUORURO DE AZUFRE.

V.A, TOXICIDAD.

V.A. PANORAMA GENERAL.

El hexafluoruro de azufre gaseoso puro ha mos-
trado tener un bajo nivel de toxicidad. Su accién téxica
es como asfixiante, por lo tanto la unica precaucién que
se necesita tener es comin a la todos los gases mas densos
que el aire, con tendencia a acumularse en los puntos ba-
Jos de las instalaclones. Una adecuada ventilacién sufici-
ente para mantener un flujo adecuado de oxigeno en los -
puntos donde el hexafluoruo de azufre podria estaclionarse,
Ahora blen en la descomposicién eléctrica del gas se ori-
glnan compuestos mucho mis téxlcos, que requieran atencién
especial, por 1o que se han llevado a cabo estudios espe-
clales con mezcla de alre y hexafluoruro de azufre degra-
dado.

Por ejemplo Truhaut en 19731290 1jevs a cabo
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un estudio muy detallado en el que examina los efectos de
los productos de descomposicién.

En cuanto a los productos intermedlos de descom-
poslcién existe informacién contradictoria, sin embargo
todo parece indicar que son muy reactivos y que su vida

medla es muy corta excepto en condicliones especlales.

HEXAFLUORURO DE AZUFRE
TETRAFLUORURO DE AZUFRE
TETRAFLUCRURO DE TIONILO
FLUORURO DE TIONILO

FLUORURO DE SULFURIL

DIOXIDO DE AZUFRE
DECAFLUORURO DE AZUFRE
TETRAFLUORURO DE SILICIO
FLUORURO DE HIDROGENO

MEZCLAS DE HEXAFLUORURQ DE AZUFRE
FORMADAS EN DESCARGAS DE ARCO

V.ALL HEXAFLUORURO DE AZUFRE (SF¢).

Para el hexafluouro de azufre se da un TLV-TWA
de 1000 ppm en aire.“zn Este material aun en grandes -
concentraclones parece ser relativamente no téxico incluso

(122)

con exposiclones prolongadas. No se ha reportado nin
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guna muerte en ratas expuestas en amblente con 170000 ppm
(123) Stn

observaron -

de hexafluoururo de azufre en aire por 18 horas.
embargo Troshikhin y Isaakyan en 1975 (124)
ritme resplratorio creclente en ratas expuestas a una -
atmésfera con 80% de hexafluoruro de azufre y 20% de oxi-
geno. Estas observaciones sugleren que el hexafluoruro de
azufre en unas condiciones de exposicién prolongada puede
actuar como un simple asfixiante. Un dato que da mayor =
confiabllidad en 1la poca toxicidad del hexafluoruro de
azufre se puede tener al observar que ha sido usado cre-
clentemente para el dlagnostico de procedimlentos que evi-
denclan el intercambio gaseoso en los pulmones, as{ como
para investigar las condiciones experimentales de fisiolo-

gia pulmonar.(125-127)

V.A2. TETRAFLUORURO DE AZUFRE (SF,).

El TLV del tetrafluoruro de azufre en aire es
de 0.1 ppm segun NIOSH,(lze) (National Inatitute for Occu-
pational Safety and Health) quedando registrado dentro de
substancias quimicas con efectos téxicos. El tetrafluoruro
de azufre en presencia de agua se convierte en fluoruro de
tionilo (SOFz). que tlene un LCLo de 19 ppm en ratas ex-
puestas durante cuatro horas. En un estudio a cargo de por
Du Pont,(lzg) uno de cada dos animales sometidos a S0 ppm

de tetrafluoruro de azufre por cuatro horas murieron. Una
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exposicién de una hora en 10 ppm nos da como resultado una
respiracién anormal y unos signos de Irritaclén nasal y
ocular, pero no una modificaclon patolégica. Después de
dos semanas las ratas que fueron expuestas a cuatro horas
al dia en 12 dias consecutivos a 4 ppm experimentaron pro-
blemas respiratorios y dificultades, después de dos meses
de observaclones no habia problemas histolégicos a la hora
de la autopsla.

V.A3.  TETRAFLUOLRURO DE TIONILO (SOF,).

El tetrafluoruro de tionilo en presencia de -
agua se hidroliza para producir fluoruro de sulfurilo. Neo
hay ninguna referencia del tetrafluoruro de tionilo en los
registros de toxicidad de NIOSH'*?®), Truhaut en 1973(120)
suglere que el tetrafluoruro de tionllo, es el menos téxi-
co de todos los productos de descomposicién del hexafluo-

(130)

ruro de azufre sin embargo Boudine en 1974 suglere

que el fluoruro de sulfurilo (SOZFZ) es menos téxlco ain.

141



V.A4.  FLUORURO DE TIONILO (SOF,).

El TLV-TWA para el SOF ha sido dado por NIOSH

en 1982, (121)

reportada mediante el LD50 1920 mg/kg en ratas. Un LCLO de

La dosis letal en pequeﬁos animales ha sido

260 ppm/1 h. en ratones y de un 1000 ppm/l1 hora en cone-
Jos, fue dado por la NIOSH en 1982.(121)
tionllo se hldroliza en medlios Acldos para producir el -

azufre y el flior segun Truhaut en 1973(120) y es un agen-

El fluoruro de

te pulmonar muy agresivo.

V.A5.  FLUROURO DE SULFURIL (SO,F5).

El fluoruro de sulfurilo es usado comercialmen-
te como fumigante. Actia como un convulsivo de disposicién
(128) Las concentraclo-
nes letales son LC 3020 ppm/1 hora para ratas, LC 1200
ppn/..1 hora para ratones y LC 5000 ppm / 1 hora en cone-
Jos (128 -131)

dia, 5 dias/ semana, en ratas,conejos, puercos de gulnea y

letal, su TLV es de S ppm en aire.

Una exposlclén de 100 ppm por 7 horas/
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changos, no produjo fue sin nlinguna mortalidad ni ningin
incremento en leslones histolégicas en los principales 6r-

ganos, (132)

V.AB.  DIOXIDO DE AZUFRE (SO,).

El diéxido de azufre tiene un TLV de 2 ppm y los
estindares OSHA son de 5 ppm, sin embargo un estandar de
0.5 ppm ha sldo recomendado en documentos criticos, que
hablan sobre la menor concentracién letal en humanos, para

(128) Este valor

la que dan un LCLo de 400 ppm/ 1 minuto.
parece bajo ya que para ratones es mucho mas alto, LCLO

600 ppm/ 5 horas.

V.A.7.  DECAFLUORURO DE DIAZUFRE (S,F,g).

En la mayoria de las medicliones durante la des-
composlicién del hexafluoruro de azufre no ha sido posible
detectar el decafluoruro de azufre, debido a su baja tem-

peratura de descomposicion (200-300°C) que es mucho menor
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a la temperatura de un arco eléctrlco.(ISO)

El decafluoru-
ro de azufre tiene un TLV-TWA de 0.025 ppm. Su toxicidad
letal es bastante baja para las ratas el LCLo 1780 ppm/

lhora y para ratones es de LCLO 130mg/m3/10 minutos.

Es téxlco, mAs no letal inmediatamente, afecta
los pulmones y una hora de la exposicién de ratas al deca-
(133) 1
ppm causo irritacién y 0.1 ppm no tienen acclén téxica. La
exposicién por 16-18 horas a 1 ppm causo mortalidad, a 0.5

ppm leslones severas, a 0.1 ppm irritaclén en los pulmones

fluouro de azufre a 10 ppm causé severas lesiones;

y a 0.01 ppm no tuvo efectos considerables,

V.A.8.  TETRAFLURURO DE SILICIO (SiF ).

La presencia de fluoruros metdlicos depende del
tipo de materiales de construccién usados en el equipo -
eléctrico. En un caso en el que el sllicio esté presente
en un aislador se deberi tener en cuenta la posible pre-
sencla del tetrafluoruro de siliclo. La toxicldad del te-
traflururo de siliclo no ha sido bien investigada, se es-
pera que tenga una alta toxicidad debido a que en la hi-
dréllsis se forma un producto hidratado de silice y acido
fldorosilicico y posiblemente acido fluorhidrico. 133 sin
embargo la mortalidad por la inalacién momentanea del te-
trafluoruro de siliclo a bajas concehtraclones no ha sido
determinada.
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V.A.S.  FLUORURO DE HIDROGENO (HF).

El fluoruro de hldrégeno o acido fluorhidrico,
ataca la plel al igual que la mucosa nasal y los pulmones.
Su TLV es de 3 ppm segun NIOSH.“ZS)

bastante bajo para producir mortalidad en los humanos, =~
(LC,_ SO ppm/ 30 minutos, LCLO 110 ppm/ 1 minuto). Para

Lo
otras especies los animles son:la rata LCS°= 1276 ppn/ 1

Presenta un nivel -

hora; ratones LC‘__‘0 456 ppm/ 1 hora; changos LC5°= 1774 -
ppm/ 1 hora; ratones Lcso 456 ppm/ 1 hora; en conejos Lcso
260 mg/ma/ 2 horas; puercos de guiqea Lcso 4327 ppm/ 15
minutos.

V.A10. MEZCLAS DE HEXAFLUORUO DE AZUFRE FORMADAS EN
DESCARGAS DE ARCO.

Los efectos adversos a la gente de los productos
de descomposicidén del SF_ fueron examinados primeramente
por Camilli en 1952.“3‘)
de descomposiclén el difluoruro de azufre, SFz, el tetra-

Se identificaron como productos

fluoruro de azufre, SF‘, Yy en algunos casos el st y el
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dcido fluorihidrico HF. El decafluoruro de diazufre no fue
encontrado, despues de llevar a cabo la degradacién de una
mezcla de 10% de hexafluoruro de azufre con aire. Los re-
sultados fisioléglcos y los efectos de los experimentos se
realizaron en ratas. Camill! demostré la reducclén de la
toxicidad mediante la exposicién a la descarga de hexa-~
fluoruro de azufre en presencla de metales que fueran ca-

paces de absorver subfluoruros.

Resultados cualitativos similares fueron obte-~

nidos por Arams en 1957(135) (130)

y por Boudine en 1974.
Boudine expuso grupos de ratas por 1 y 2 horas a mezclas
de productos de degradacion de hexafluoruro de azufre con
20% de oxigeno. Las muestras del producto de descomposi~
clén; con alto circulto voltaico en presencia de materia-~
les absorbentes esperado que menos del 0.01% de fluoruro
de tionilo SOF‘2 estaba presente. En otra muestra en un -~
circulto con voltaje reducido, solamente tuvo trazas de
las cantidades de productos de descomposicion bajo estas

condiciones no se observé ninguna dificultad respiratoria
o cambio de conducta, la mortalidad siguldé en cero y la
patologia anatdmica llevada a cabo 24 horas y 1 semana -
después de la exposicién no revelaron caracteristicas nl
lesiones a los pulmones. En estas muestra y en el equlpo
en serviclo, al estar acompafiados de materlales adsorben-

tes, no se encontré evidencia de materiales téxicos.

LD%O Es la dosis letal al 507%. Este significa: La dosis
que causa la mierte por lo menos al 50% de una poblacién
animal experimental.

146



LDLO Es la dosis letal minima, o cantidad de sustancia que
debe ser introduclda en una o varias porciones por otro
método que no sea inhalaclon, durante un periodo determi-
nado de tiempo para producir la muerte en animales o huma-

na.

TLV-TWA Es el valor limite de exposicion y el promedio de
tiempo segun el peso. Esto es, un promedio de las concen-
traciones normales durante 8 horas de trabajo diario o 40
horas a la semanas, a la que se puede estar expuesto dia
tras dla sin ningin efecto adverso. En el presente trabajo
todas las referencias al TLV se refieren a las concentra-

ciones promedio ponderadas.

LCw (Concentracion letal baja)., La mas baja concentracién
de la substancia (en aire) que ha sido reportada como cau-
sa de muerte en humanos o animales.LCL0 1200 ppm/ 1 hora
en ratones y ch.o S000 ppm/ lhora en conejos (NIOSH, 1982;
Vernot 1977). Espresa que 100 ppm en 7 horas/durante un
dia o 5 dias/ en una semana para ratas, conejos, puercos
de guinea y changos fue tolerada cuando no se Incrementaba
en mortalidad y no se Incrementa significativamenteen le-
siones, examinaciones histologicas en los organos princi-

pales. La toxicidad en humanos la reporta (Taxay, 1966).
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V.B. PURIFICACION.

V.B. GENERALIDADES.

Los métodos de purificaclén descritos a contl-
nuacion son los principales que se reportan en la litera-
tura, aplicables todos ellos para la obtencién de hexa-
fluoruro de azufre ya sea a nivel laboratorio o Indus-

trial, as{ como para su regeneracioén.

Cuando se obtiene el hexafluoruro de azufre por
cualquir método sus principales contamlnantes son:deca-
fluoruro de dlazufre (Ssz). tetrafluoruro de azufre, -
(SF‘), 4clido fluorhidrico (HF), difluoruro de dlazufre
(Sze). fluoruro de sulfurilo (SOze) y fluoruro de tioni-

lo (§0F2) .

Por otro lado, los principales contamlnantes del
hexafluoruro de azufre usado son: aire, agua (HZO). tetra-
fluoruro de carbono (CF‘). tetrafluoruro de azufre (SF‘).
fluoruro de sulfurilo (SOze) y decafluoruro de diazufre
(Ssz).
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Con el objeto de conocer la eficlencia de los
procesos de purificacién, se evaluaron estos tanto cuanti-
tativa como cualitativamente a partir de los andlisis de
las muestras antes y despues de la purificacién. Las impu-
rezas encontradas en muestras de hexafluoruro de azufre
son estables a 25°C, no es as{ cuando éstas se encuentran
a 400°C, donde el decafluoruro de diazufre (SzFio) se des-
compone térmicamente en SF6 y SF‘.

Los diversos sistemas de purificacién en su con-
Junto revelan un aceptable nivel de eficiencla tanto para
la reduccién del contenido de aire como para la elimlna-
cién de las impurezas téxicas y corrosivas, llegidndose a
obtener un gas con una pureza del 99.97%. Esta pureza nos
da la conflanza y seguridad para poder emplear el hexa-
fluoruro de azufre como agente aislante.

V.B.1.  METODO DE PURIFICACION.

Yost y Claussen(lae) disefiaron un pequefio siste-

ma de purificacién a nivel laboratorio el cual consiste en
un ‘tubo de cobre empacado con fluoruro de sodio anhidro
(NaF) para eliminar el acido fluorhidrico HF, seguido de
una serie de contenedores para alto vacfo enfriados con
aire liquldo para atrapar los productos volatiles, final-

mente el SF6 se burbujea en una trampa con alcohol etflico
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enfriado con hielo seco, para absorber el posible remanen-
te de impurezas que hayan quedado en él. En su trabajo no
se cuantifica la pureza obtenida para el SF6 con este sis-

tema.

SFG(B) + NaF(s) + HF(g) ---------- > SFs(g)

Generalmente para su puriflicacién el SFG' se ha-
ce pasar a través de una columna empacada con hidréxido de
potasio (KOH) fundido con el objeto de eliminar la mayor
cantidad de impurezas tales como, Fz' HF, SO2 y fluoruros
de azufre . Posteriormente el gas se pasa por una trampa
fria (-60°C) para elimlinar la mayor parte de su humedad ,
y a continuaclén a través de una columna de secado adicio-
nal empacada con cloruro de calcio (CaClz). Finalmente el

SF6 se colecta por solldiflcacién(IOO)

En 1947, Schumb(101)

la purificacién del SFB descrito anterlormente. Detecté

perfeccioné su método para

que al producir el gas crudo de SF6 como producto princi-
pal de la reaccion, se producian cantidades considerables
de 4&cldo fluorhidrico (HF) y posiblemente difluoruro de
oxigeno (OFz) provenlentes del generador de fluor. Ademas
se formaban una cantidad variable de fluoruros de azufre,
como monofluoruro de azufre (SzFZ), tetrafluoruro de azu-
fre (SF.) y decafluoruro.de diazufre (Sano) durante el
proceso de reaccion del azufre con el fluor, mas restos de
aire, el cual no se eliminaba completamente del sistema.
La purificacion del gas crudo se llevé a cabo en un siste-

ma disefiado en tres etapas, las cuales se describen a con
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tinuacion.

1.~ El gas crudo pasa a través de un tubo de ni-
quel o de una aleaccion de monel, (70% Ni, 30% Culcalenta~
do eléctricamente a 400°C para pirolizar el S;F,, en SF, v
SF&‘ La eficlencia de este proceso resulta ser supertoral
99% de regeneracién de hexafluoruro de azufre SF6 a partir
de SzF:o'(137)

A
SF6+SF ------- (ot > SF‘+ZSF5

2.~ El gas pasa posteriormente por una torre em-
pacada con cobre granular en donde se sumistra un rocio de
agua a través de un tubo perforado en forma de “S". En se-~
gulda se pasa por una columna de acero empacada con car-
bén, y luego por un burbujeador de gases contenlendo una
soluclon de hidréxido de sodlo IN (NaOH). Los fluoruros
hidrollizables (52F2 y SF‘) Junto con el 4&cido fluorhidrico

(HF) son eliminados de la mezcla gasecsa en esta etapa.

OF, + 2NaOH -~-==m-~- > 2NaF + O, + HO
HF + NaOH ~--~----- > NaF + NaCOH + Hzo
SF + HO —-~~--mn > SOF_ -+ 2HF
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3.~ El gas pasa por tres torres de secado empa-
cadas respectivamente con sosa cdustica sélida, éxido de
bario poroso y pentéxido de fésforo soportado en lana de
vidrio. Finalmente el hexafluoruoro de azufre SF6 pasa por
una trampa fria, enfriada con nitrégeno liquido, para -

atrapar gases lnertes condensables.

Los métodos de purificaclén descritos anterior-
mente son los principales que se menclonan en la literatu-
ra, aplicables todos ellos para la obtencién de hexafluo-
ruro de azufre ya sea a un nlvel laboratorio o industrial,
llegidndose a una pureza mayor del 99.97%.

Schumb, Trump y Priest (138

conociendo la apli-
cacién industrial del hexafluoruro de azufre probaron tres
torres de purificaclén diferentes, las cuales estaban em-
pacadas con fluoruro de sodlo, 6xido de bario poroso y -
alimina activada de 4 a 8 mallas. De los tres compuestos
encontraron que la alumina activada era el que absorbia
una parte considerable de las impurezas con propledades
4cldas y oxidantes. Sus evaluaciones se llevaron a cabo
con una solucién de loduro de potasio (KI) en acetona an-
hidra. Aunque no reportan la pureza obtenida, la conside-
ran como aceptable, alrededor del 98%.
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v.C. ESPECIFICACIONES Y PRUEBAS DE ACEPTACION.

v.CA ESPECIFICACIONES.

El hexafluoruro de azufre nuevo debe cumplir con
clertas caracteristicas normalizadas para su utilizaclény
en equipos eléctricos de alta tensién.

Existen muchas caracteristicas que no estan to-
davia normallizadas, por no existir un acuerdo entre los
fabricantes y los usuarlés del gas SFs' las cuales son:

1) Temperatura de sublimacién

2) Temperatura de niebla

3) Presién critica

4) Densidad critica

S) Presién de vapor
. 6) Flamabilidad en el aire

7) Volumen especifico

8) Tensién de ruptura dieléctrica
9) Factor de potencla

10) Constante dieléctrica
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Al hacer una comparcién tanto de la norma
As.m(143-146) como  de la IEC.(139—142)

valores de ambas no se diferenian notablemente: por lo que

se observa que los

un primer intento para poder especificar el SF6 que ad-
quiere el usuario podria ser tomar los valores mds adecua~
dos de ambas normas.

v.C.2.  MUESTREO.

Aunque es deseable que la muestra pase directa-
mente del equipo eléctrico al aparato de prueba, sin em-
bargo, esto no es posible, debldo al lugar de instalaclén
de los equipos eléctricos, por lo que es necesario utlli-
zar clilindros de acero ilnoxidable intermedlios de capacidad
entre 80 y 100 litros para realizar las pruebas de control
del SFG'

Los cllindros deben utllizarse exclusivamente
para el manejo del gas SF6. Cuando se sospeche de cual-
quier contamlnacién se recomienda purgar el cilindro con
el gas nuevo y posteriormente calentarlo a valvula ablerta
a una temperatura de 100°C y en seguida evacuarlo con una
bomba de vacio.

Los cllindros muestreadores deben enjuagarse por

lo menos 2 veces con el gas a muestrear. Se recomienda al

154



macenar los cilindros muestreadores, con gas nuevo, a una
preslén ligeramente superior a la atmosférica. Antes tomar
la muestra el cilindro muestreador debe evacuarse con una
bomba de vacfo. Las conexiones utilizadas deben ser de -

acero inoxidable,

V.C.3. PRUEBAS DE ACEPTACION.

Estos métodos cubren las pruebas que se le hacen
al gas hexafluoruro de azufre nuévo. que se utiliza como
aislante, refrigerante y un medio para extinguir el arco
eléctrico. Para su uso en la industria eléctrica se refie-
ren invariablemente a las especificaclones de compra del

gas SFG‘
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CARACTERISTICA NORMA NORMA
1IEC 376-71 ASTM D-2472-71

Densidad a 20°C y
760 torr en g/l 6.16 -

Temperatura cri-
tica en °C. 15.6 ———

Peso molecular ——— 146:2%

Punto de rocio
alatm., en °C. -42 max. -45 max,

Contenido de hu-
medad por peso -

en ppm, ———— 71 max.

Contenido de aire

por peso en % 0.05 max. 0.05 max.

Contenido de tetra-
fluoruro de carbono

por peso en ¥% 0.05 max. 0. 05 max.

Acidez expresada
como HF por peso
en ppm. 0.3 max. 0.3 max.
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CARACTERISTICA NORMA NORMA
IEC 376-71 ASTM D-2472-71

Fluoruros hidro-
lizables expresada
como HF por peso

en ppn. 1.0 —

Toxicidad (Colo-

cando 5 ratones en

atmésfera de 79% SF6

y 21% de aire) por 24 )

Horas. Debe Debe
permanecre permanecer

con vida con vida

No obstante el gran nimero de pruebas que son
necesarias para conocer las caracteristicas del hexafluo-
ruro de azufre nuevo, el usuario generalmente cuenta tan
s6lo con el equipo para hacer la prueba de punto de rocfo.
Esta prueba por lo pronto se recomienda realizar a en cada

uno de los cilindros con gas SF6 que se vaya a utllizar.
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V.C.4.  PRUEBAS PARA EL CONTROL DEL SF¢ EN SERVICIO.

Las partes que determinan la vida Gtil del equi-
po eléctrico son sus alslamientos, por lo tanto, Juega un
papel important{simo poder evaluar el deterioro del hexa-
fluoruro de azufre con el tlempo y determinar el momento
en que es necesarlo regenerarlo o cambliarlo antes de que
se dafie el equipo eléctrico.

Las pruebas para el control del hexafluoruro de
azufre en servicio se realizan con la finalidad de detec-
tar principalmente la presencia de humedad, acidos, alre y
productos de arqueo, los cuales dafian al equipo eléctrico.

Es necesarlo tomar en cuenta que algunas impure-
zas se encuentran presentes en el gas nuevo, como resulta-
do del proceso de manufactura. Otras se generan por las
descargas eléctricas durante la operacién del equipo eléc-
trico. Su importancla varia considerablemente dependiendo
de la naturaleza del equipo y de las medidas tomadas por
el fabricante en el disefio del mismo.

No existen reglas precisas concernientes a los
limites aceptables de impurezas en el gas SF6 en servicio,
ya que dependen del dlsefio y locallzaclén del equipo: -dis-
tanclia minima de flameo, longitud de la trayectoria de fu-

ga, la existencia de arcos eléctricos dentro del tanque,la
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naturaleza de los materlales que estdn en contacto con el
gas, filtros absorbentes, etc. Sin embargo, la experiencia
darid los limites promedio maximos aceptables para decldir
en un momento dado, si el gas SF6 es necesario regenerarlo
o reemplazarlo.

Desde el punto de vista de investigaclién existen
muchas pruebas que podrian reallzarse para el control del
SF6 en serviclo, pero el uso de todas ellas por lo general
es impractico.

Con respecto a la frecuencla de realizaclén de
las pruebas para el control del gas SF6 en serviclo, se
recomienda utilizar el criterio siguiente:

1, Cada 3 meses durante el primer afio de servicio.
2. Cada 6 meses durante el segundo afio de servicio.

3. Posterlormente deben realizarse anualmente.

Las pruebas que se consideran adecuadas para -
evaluar las caracteristicas del SF_, en servicio, son:

6
1. Punto de rocio
2, Contenido de oxigeno

3. Acidez

4. Fluoruros hidrolizables
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1. Punto de rocfo.- Es la temperatura minima la cual el
vapor de agua puede permanecer en estado gaseoso. Por me-
dio de esta prueba es posible conocer el contenido de hu-

medad del gas SF6 tomando en cuenta la presidén de prueba.

Aunque no existe un valor limite normalizado del
contenido de humedad en un equlpo eléctrico en serviclo,
se recomienda mantenerlo abajo de 300 ppm de agua por vo-
lumen, a una presién de 1 atmébsfera (14.7 lb/pulg.z). lo
que equivale a punto de rocio aproximado de -26°C medido a
la misma presién, para que pueda continuar en serviclo.

Generalmente en el campo se realiza la prueba de
punto de rocfo a la presién nominal que posee el equipo
eléctrico en sus diferentes compartimlentos, la cual di-
fiere de la preslén atmosférica.

2. Contenido de oxigeno.- El contenldo de oxige-
no debe mantenerse bajo para evitar el deterioro de los
productos dcidos y de esta forma la corrosién de las par-
tes metdlicas. El gas oxigeno puede introducirse acciden-
talmente como resultado de la existencla de fugas en las
bombas durante la transferencia del gas SF6 al equipo -
eléctrico o por procedimientos inadecuados de manejo. De
aqui{ la importancia de esta prueba, que permite mantener
al SF6 por debajo del limite miximo aceptable para que el

equipo continde en serviclo sin que sufra dafio.

3. Acidez.- Es la concentracién de &cldos pre-
sentes en el gas hexafluoruro de azufre en partes por mi-
116n por peso, calculadas como &cldo fluorhidrico.Durante
la degradacién del gas SF6 en presencia de un arco eléc-

trico, humedad y otros materiales que forman - &cidos; los
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cuales afectan a los materiales que que constituyen el -
equipo eléctrico. No obstante, que no existe un valor nor-
malizado es necesario reallzar esta prueba.

4. Fluoruros hldrolizables.~ Es la cantidad de
fluoruros hidrolizables en el gas hexafluoruro de azufre
expresada en partes por millén en masa. Estos fluoruros se
forman durantes el proceso de degradacién del gas SF6. No
existe todavia un valor normalizado.
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CONCLUSIONES.

De todo lo expuesto hasta aqui se puede conclulr
lo siguiente:

El hexafluoruro de azufre es un compuesto de -
gran Interés tecnolégico, princlpalmente por su empleo co-
mo gas dieléctrico para equipos de muy alto voltage, que
es su principal aplicacién desde un punto de vista cuanti-
tativo.

Las mismas propiédades que hacen utilizable al
hexafluoruro de azufre como dleléctrico, es decir, establ-
lidad quimica y térmica aunadas a la alta afinidad elec-
trénica de sus productos de fragmentaclén en el arco, lo
hacen tamblén aplicable como'gas rectivo en los proceos de
erocién lénica utilizados en la industria electrénica para
la produccién de microcomponentes, as{ como gas activo en
clertos tipos de laseres. Se emplea adicionalmente, por su
naturaleza gaseosa y escaso efecto de memorlia en las dis-
tintas partes de los espectrémetros de masas, como patrén
en el anilisis isotopico de azufre.

Por el lado de su obtencién se puede decir que
es conceptualmente muy simple, especialmente en los méto-
dos directos, por lo que no debe plantear dificultades ma-
yores a nivel industrjal y menos aun a nivel de laborato-
rio. Las principales dificultades radican en el manejo de
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flior gaseoso, lo que es un inconveniente salvable sl se
cuenta con personal adecuadamente capacitado, y la necesl-
dad de utilizar materiales y componentes resistentes a la
corrosién por fluor, los cuales si blen son costosos se
consiguen libremente en el mercado internacional y la in-
versién necesaria quedaria absorbida por el valor comer-
cial del producto obtenido.

La caracterizacién quimica de materias primas y
del producto final estd blen estableclda, las técnicas -
analiticas empleadas, cromatografia de gases y espectrofo-
tometria infrarroja, son de razonablemente amplia difusién
tanto en la industria como en los laboratorios quimicos y
finalmente los ensayos analiticos a realizar son facll-
mente sistematizables. Adiclonalemte los istemas de puri-
ficaclén y de regeneraciédn del producto, son de manejo -
senclillo, pueden fAclilmente formar parte del proplo sis-
tema de sintesis y proporcionan un producto de alta -
pureza.

De todas estas conslderacliones finales se deduce
la factibilidad e importancia de obtener este producto en
nuestro pais, tanto a nivel industrial como a nivel labo-
ratorio con fines de investigacién sobre nuevas aplica-
ciones. La propuesta de una obtencién a nivel industrial
queda fuera de los objetivos de este trabajo, aunque blen

pudiera sentar las bases para un estudio de la misma.

La obtencién a nivel laboratorio es claramente
factible en le laboratorlo de Quimica de Materlales del
Centro de Instrumentos de la UNAM, al contar con los equi-
pos y materiales necesarlos para la sintesis del SF6 y con
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personal experimentado en el manejo del flior elemental &
en las técnicas analliticas referidas para su caracteriza-
cién, El interés de este trabajo radicaria en realizar es-
tudios del hexafluoruro de azufre dirligidos a la busqueda
de nuevas aplicaciones, a la vez que podria colaborar al
desarrollo de proyectos externos basados en las aplica-

ciones ya conocidas.
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