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INTRODUCCION

En las Gltimas decadas de nuestro pafs se ha producido un incremento
industrial considerable, que ha generado la necesidad del establecimiento de-
nuevas empresas industriales, dedicadas tanto a la transformacion de minera
les en materias primas como a la elaboracién de productos terminados para -
la industria. Entre los productos terminados que el pafs tiene necesidad de -
importar para cubrir sus necesidades estéd el per6xido de hidroégeno, que ac -
tualmente se elabora por los métodos electrolitico y de autooxidacién. Existe
un método de produccién de peréxido de hidrégeno a partir de barita, que fué
desplazado por la rapidez y bondad de los métodos mencionados; pero actual-
mente el método electrolitico resulta cada vez menos costeable debido al in--
cremento del costo de la energia eléctrica y el método de autooxidaci6n re- -
quiere de algunas materias primas de importacién. Por otro lado México pro
duce 280 000 toneladas anuales de barita aproximadamente, ocupando el quin-
to lugar en la producci6én mundial; de la produccion total, se procesan 130 - -
000 toneladas que corresponden a menos del 50%, y que se utilizan principal -
mente en la industria petrolera; ademés, en lugar de utilizar el excedente de
la produccién en la elaboracién de compuestos de bario de alto valor indus- -
trial, se exporta principalmente a Estados Unidos.

Correlacionando lo expuesto, el autor de esta tesis ha pensado la con-
veniencia de la reinstalacién del método de produccién de peréxido de hidro -
geno a partir de barita.

Tomando en consideracién que para la realizacién eficiente de un proyecto, -

solo existen dos cursos de acci6n-alternativa: que alguien que lo sabe hacer -



comunique sus conocimientos, o que uno lo descubra por sf mismo a base de-
investigacion cientifica, se aplic6 el primero para la consecucion de ésta te -
sis, para lo cual hubo necesidad de obtener datos acerca de la localizacién y
abundancia de yacimientos de barita, datos estadisticos de exportacion y pro-
duccibn, y presentar el método que se propone. También se presentan en es-
te trabajo ideas sobre la utilizaci6n exhaustiva de los subproductos de bario -
que se obtienen durante el proceso de obtencion de peréxido de hidrégeno y -
un anteproyecto para la fabricacion de este altimo.

Se esta conciente que este trabajo constituye solo una propuesta y que
es necesaria la investigacién de nuevas técnicas, la experimentacion para re

ducir el ndmero de pasos y el mejoramiento del equipo.



CAPITULO I

ANTECEDENTES HISTORICOS Y GENERALIDADES DE LA
FAMILIA DEL BARIO.

ANTECEDENTES HISTORICOS. - La primera noticia sobre los com- -
puestos de bario aparece a principios del siglo XVII con la observacion de la -
luz peculiar de color rojizo obtenida al calcinar espato pesado. Casciorolus, -
un zapatero de Bolonia, descubri6 el sulfuro de bario fosforescente. En 1774,
el quimico sueco, Scheele observo la precipitacion del sulfato de bario por -
adicion de acido sulfarico a soluciones de sales de bario, hacia la misma epo
ca, Whitering descubri6 el carbonato de bario en Escocia, y de ahi el nombre

de "witherita" que di6 a este importante mineral,

El nombre de "barote'" (del griego bapus-pesado) fué dado a la tierra

contenida en el espato pesado - tierra ponderosa- por Guyton de Morveau en -

1779 y después fue modificado por Lavoisier; este Gltimo nombre indica la
gran densidad de los compuestos de bario.

Berzelius y Pontevin, siguiendo el procedimiento propuesto por Davy -
para la preparacion de calcio, consiguierén en 1810 obtener el bario en forma
de amalgama, empleando un catodo de mercurio y partiendo del hidruro de ba
rio fundido, calentando luego estd amalgama qued6 el bario en libertad,

Guntz en 1902 obtuv6 el bario atn en mejores condiciones; utilizo tam
bién catodo de mercurio y parti6 de una solucién de cloruro de bario satura- -
da. Los trabajos sobre radioactividad efectuadas por Pierre y Maria Curie en
1898 con el bario, los conducen al descubrimiento del dltimo de los elementos

alcalinoterreos, el radio.



El bario se produce en pequefa cantidad, ya por electrolisis del cloru
ro fundido, ya por reducci6n del 6xido con aluminio a temperatura de 1200°C,
O mds altas, en retortas de vacio. Las aleaciones de bario con aluminio y - -
con magnesio se usan como absorbedores de gases en tuocs electroénicos, y -
el contenido de bario en una aleacién con niquel que se utiliza para alambres
de bujfas de encendido.

El bario metalico reacciona facilmente con el agua y con la mayoria -
de los 4cidos. Cuando se calienta bario con gas hidrégeno a unos 200°C, se -
produce reacci6n violenta en la que se forma hidruro de bario, compuesto s6
lido de color gris con el que con facilidad reaccionan el 2gua y los acidos.

El nitruro de bario se descompone por el calor con violencia explosi -
va. En sus estudios del arco de carb6n, Mott observé que el bario se une - -
con carb6n y nitrégeno y forma cianuro de bario, compuesto muy termoesta -
ble. El metal bario es un buen desoxidante del cobre segun Schumacher y - -
Ellis. Cowan, Simphins y Hiers describieron con detalle ia producci6n elec -
trolitica de la aleaci6n de bario, calcio y plomo (metal frary) que se emplea-
para vaciado.

Duffeundack, Wolf y Randolph produjeron una aleaci6n de niquel y ba -
rio para bujfas de encendido, con las que se obtiene funcionamiento absoluta -
mente regular y voltaje constante en toda la apertura: de la chispa, Randolph-

inform6 acerca de la eficacia de las aleaciones de niquel y bario y de niquel,

bario y cobre.

GENERALIDADES DE LA FAMILIA DEL BARIO.

El comportamiento, caracterfsticas y usos de los compuestos de ba -
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rio, se comprenderdn mejor si se estudia este elemento en su posicién con -
respecto a su familia en la tabla peri6dica, por lo que se hara una breve des
cripcion de estos puntos.

El nombre "alcalinoterreos', utilizado ahora para mencionar a los -
seis elementos del grupo 1la, se us6 inicialmente para simbolizar a la triada
calcio-estroncio-bario, debido a la similitud existente entre sus 6xidos con -
los 6xidos alcalinos del grupo Ia por un lado, y a las "tierras", 6xidos infusi
bles como el de aluminio, por otro. El caracter poco electronegativo del ba -
rio y todas las propiedades relacionadas con él, aumentan segin se descien -
da dentro del grupo.

Las configuraciones electrénicas de estos elementos son:

Is 2s 2p 3s 3p 4s 3d 4p S5s 4d S5p 6s 4f 5d 6p 7s

Be 2 2
Mg2 2 6 2

Cagd 2 6 Wals 9

Sr 2 2 6 2 6 2 106 2

Ba2 2 6 2 6 2 106 2 06 2

Ra2 2 6 2 6 2 106 2 106 2 14 10 6 2

Aunque los compuestos de los alcalinotérreos son aan predominante- -
mente iénicos, es evidente una mayor participacion del cardcter covalente, -
que se pone de manifiesto, por ejemplo, en la insolubilidad en agua de algu- -
nas sales. La necesidad de perder dos electrones para adquirir la configura -
cion electrénica de gas noble hace que los compuestos de estos elementos - -

sean divalentes desde el punto de vista electronico, La variacion hacia abajo-



de las propiedades en la familia sigue el mismo ritmo que en el grupo Ia.

Al ser mayor la carga nuclear efectiva, siempre en comparacion con
los elementos del grupo Ia, los radios atémicos e idnicos son mds pequefios, -
lo cual trae como consecuencia mayor densidad y dureza asi como ma4s altos-
potenciales de ionizaci6n y m4s elevados puntos de fusiobn y ebullicién. L.os -
dtomos son aGn muy facilmente oxidables, el ion es mas estable que el atomo

y de aqui que los elementos sean buenos agentes reductores,
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PROPIEDADES FISICAS DE LOS ALCALINO-TERREOS

PROPIEDAD Be Mg Ca Sr Ba
NGmero atémico 4 12 20 38 56
Peso atémico 9.01 24.31 40.08 87.63 137.34
Densidad a 20°C 1.86 1875 1555 2.60 3.59
(g/cc)
Punto de fusién®°C 1284 651 851 771 710
Punto de ebullici6n 2507 1103 1440 1380 1500
(¢
Radio, en A:
atémico 0.889 1.364 1.736 1.914 1,981
iénico 0.31 0.65 0.99 1.13 1535

Potencial de ionizacién, en eV:

12 9832 7.644 6.111 5.692 5.210
28 18.206 15.03 11.87 10.98 9.95
SR 153.9 80.1 81,2 43.6 35.5
Electronegatividad 1S 1052 1.0 1.0 0.9
Color a la flama = - rojo carmesf  verde
anaranjado brillante
Forma de los cristales - - redcabica cen- red cabica
trada en las centrada.
caras.

Al recorrer el grupo de arriba hacia abajo, los radios de los atomos -
aumentan, esta tendencia se debe a que cada stomo, con respecto al anterior
del mismo grupo, un nivel principal mas que se esté llenando y, consecuente-
mente, los electrones de este nivel estdn mas alejados del nacleo.

El potencial de ionizaci6n aumenta en este grupo de abajo hacia arriba
y depende principalmente de tres factores: (1) la carga nuclear (nimero de --

protones en el ndcleo), (2) el tamafio o diametro del 4tomo, y (3) la magnitud
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del efecto de escudo o de pantalla de los otros electrones del dtomo. Mientras
inds grande sea la carga nuclear, mas firmemente unidos estardn los elec- -
trones. Andlogamente, mientras mas pequeio sea un 4tomo, mayor sera la -

atraccion entre el nacleo y los electrones.



CAPITULO 1I
PRINCIPALES COMPUESTOS DEL BARIO

1). - Caracteristicas y principales propiedades.
2).- Usos y obtenciones de los principales
compuestos de bario.

3). - Principales importaciones.
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1). - CARACTERISTICAS Y PRINCIPALES PROPIEDADES

Los compuestos de bario muestran estrechas relaciones con los com -
puestos de otros elementos alcalinotérreos calcio y estroncio.

El grupo muestra diferentes propiedades de un elemento a otro a medi
da que el peso atémico se incrementa del calcio al bario, aumentan el peso -
espécifico del metal y las solubilidades de los hidréxidos, mientras que las -
solubilidades de los haluros, nitratos y sulfatos disminuyen.

Las solubilidades de las sales de bario son tipicas del grupo alcalino -
térreo. Son bastante solubles el acetato, cloruro, bromuro, yoduro y nitrato;
el carbonato, cromato, fluoruro, oxalato, fosfato y el sulfato son insolubles.
Todas las sales de bario se hacen mds solubles en mayor o menor grado a - -
medida que disminuye el pH. si se exceptua el sulfato de bario, se disuelven -
parcialmente en 4cido carb6nico y por completo en dcido clorhidrico o nitrico.

El sulfato es sumamente insoluble y este hecho se aprovecha parala -
determinacio6n del ion bario en an4lisis cuantitativo.

A diferencia del hidréxido de calcio, el hidréxido de bario es bastante-

soluble en agua. Por el calor se convierte con mucha dificultad en el 6xido - -

anhidro. Andlogamente, debido a la baja presién de vapor del di6xido de car

bono desprendido del carbonato de bario cuando éste se calienta, la conver- -

si6n del carbonato en 6xido es muy dificil y solo puede realizarse industrial

mente mediante la adici6n de carb6n, que elimina el di6xido de carbono des-

prendido del carbonato convirtiéndolo en moné6xido, y da como resultado que

se complete la reaccién.,
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Todos los compuestos de bario que son solubles en agua o que pueden -
ser disueltos por el 4cido clorhidrico del jugo gastrico, son venenosos.

La diferencia en solubilidad entre el carbonato y el sulfato es la base -
para un uso considerable del carbonato en la industria cerdmica y del sulfato-
en la del petréleo.

Una de las caracterfisticas de todos los metales alcalinos y, en menor
grado, de los metales del grupo II, es que son bastante blandos (meleables) -
y pueden cortarse con un cuchillo. Esto se explica debido a la movilidad de -
los electrones de valencia de los enlaces metilicos.

Los elementos del grupo II son todos s6lidos buenos conductores del -
calor y de la eléctricidad.

ESTRUCTURAS. - Las fases indudablemente s6lidas pueden clasificar-
se en cuatro diferentes tipos que dependen del tipo de partfculas que constitu -
yen la materia en cuestion. Estos tipos de s6lidos son: i6nicos, moleculares,
covalentes y metdlicos.

Para los tres Gltimos elementos del grupo II, la forma de sus crista- -
les corresponden al tipo de s6lidos i6nicos.

En las figuras se muestran algunos ejemplos de la cercanfa ydela - -
geometrfa de los iones en los cristales de algunos s6lidos i6nicos, que permi_
ten establecer comparaciones con otro tipo de s6lidos. Se ilustra también el -
tipo de empaque (esto es, el reticulo espacial o cristal) formado por las celdi.
llas unitarias. La forma del empaque de los iones depende de los tamafios re-
lativos de las particulas positivas o negativas. Si ambos iones son de aproxi -

madamente el mismo tamafio, el empaque es de tipo ctbico centrado en el - -
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cuerpo. Si la relacién de radios de los iones positivos a los iones negativos -
es mds pequefia, el empaque es cabico centrado en las caras como en el caso

del cloruro de sodio.

Cabico simple Ciabico centrado Cabico centrado
en el cuerpo en las caras

P
/




PRINCIPALES COMPUESTOS DE BARIO PRINCIPALES PROPIEDADES FISICAS

NOMBRE FORMULA PESO FORMA Y COLOR PESO ESPECIFICO PUNTO DE  PUNTO DE OTRAS
MOLECULAR DE LOS CRISTALES O DENSIDAD DUREZA FUSION  EBULLICION PROPIEDADES
ACETATO DE )
BARIO Ba(C,yH30), 255.45 Triclinicos incoloros Sal anhidra: 2. 47 e 5 — Solubilidad a
Monohidrato: 2.19 26°C: 77 g/100 ml
de agua.
BROMURO DE
BARIO BaBry 297.19 Triclinicos blancos 4.781
Sal anhidra: 3.58 = 847°C - -
CARBONATO
DE BARIO BaCO3 19737 Ortorémbicos amarillentos 4.250 3.0a3.75 = = Indice de refrac
cion: =
CLORURO DE
BARIO BaCly 208.27 Monoclinicos blancos Sal anhidra: 3.856 5 960°C 1560°C =
Dihidrato:
HIDROXIDO
DE BARIO Ba(OH)2 171.38 Monoclinicos blancos 2.18a 16°C - 77.9°C = -
NITRATO DE
BARIO Ba(NO3)2 261.38 Monoclinicos blancos 3.24 a 23°C - 592°C - -
NITRITO DE
BARIO Ba(NOg)o 229.38 Hexagonales amarillentos 3.173 = 1156 = =
OXIDO DE
BARIO BaO 153.36 Cabicos incoloros o hexagonales Cibico: 5.72 = 1923°C 2000°C =
Hexagonal: 5.32
PEROXIDO
DE BARIO BaO, 169.36 Polvo gris o blanco 4.958 = 800°C - - 7
SULFATO
DE BARIO BaSO i 233.42 Rémbicos incoloros 4.324.6 2.5a 3.5 1580°C = Indice de refrac
mhos ci6n: 1.64 —
SULFITO DE
BARIO BaSO3 217.42 Cabicos o hexagonales incolores = = = - =
SULFHIDRATO
DE BARIO Ba(HS), 203.50 Rombicos amarillos - - 50°C - =
SULFURO DE
BARIO BaS 169.42 Cabicos incoloros 4.25 - = = %
YODURO DE )
BARIO Bal, 391.19 Cabicos incoloros 4.917 = 740°C - =
Dihidrato: 5.15
HIDRURO DE
ibi i 4.21 2a4 675°C Energifa reticu-
BaH 139.38 Cubicos grises. g
BARIO 2 3 & mhos lar: 551 Kcal.



SOLUBILIDADES DE LOS COMPUESTOS DE BARIO (en g/100 g de agua)

COMPUESTOS TEMPERATURA ( en °C )
DE BARIO: 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
ACETATO 59 63 71 75 79 77 74 74 - - 75
CARBONATO - L6l 2oRl0n 24 x10n N SRR
CLORURO 32 33 36 38 4 44 46 49 52 55 57
HIDROXIDO 2 3 4 6 § Ip=egpei= dpE . %
IODURO 170 186 203 220 232 - 247 - 261 - 272
NITRATO 5 7 9 12 14 19’ 27 - | o« -aa
SULFATO S 10 NS 1 i R Lol SR s e e
CLORATO 20 27 34 42 S T R L
CROMATO el T 2.8 Rl0 " 5 hel0f L it T - e iSO S
NITRITO s - 63 - T
OXALATO : 16X 22l A RT0 e o e S

SULFHIDRATO 33 < = 35 = = = = = - 44
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2).- USOS Y OBTENCIONES DE L,OS PRINCIPALES COMPUESTOS DE -
BARIO.
En este capitulo se describen los métodos de obtencién de aquellos - -

compuestos de bario que, por la amplitud o importancia de sus usos, valen la

pena de ser destacados.

1.- CARBONATO DE BARIO - ( BaCO3 ):

a). - Usos. - Fabricacién de pigmentos; materia prima para la elabo -
raciébn de otros compuestos de bario; medio de purificacion para la elimina- -
ci6n de todos los sulfatos de soluciones acuosas, junto con la precipitacion de
los iones de metales pesados y metales alcalino-térreos; fundente en los tra-
bajos ceramicos; ingrediente en la fabricacion de vidrios opticos y cristale -
ria fina; portador de carbono en los bafios de temple superficial; industria la
drillera; ingrediente en venenos para ratas; insecticida,

b). - Obtenci6n: La materia prima usual para la fabricacion del carbo-
nato de bario es la soluci6n de sulfuro de bario obtenida por lixiviacion de la-
barita con carb6n. Hay dos métodos fundamentales para afadir el ion carbona
to, pero en algunos casos se emplean combinaciones de los dos,

El primero es la adici6n de gas carbonico a la soluci6n de sulfuro de -
bario:

2BaS + 002 =t H20 -—- BaCO3 G Ba(HS)2 (1)

Una compaiifa continda la reaccién hasta completarla:

Ba(HS), + CO, + HZO""> BaCO3 + ZHZS (2)

Por otra parte, es posible tomar los productos de la primera reac -

Cibn y tratarlos con carbonato de sodio:
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BaCOg4 + Ba(HS)2 + NayCOg ---->2BaCO3 + 2NaHS (3)

El otro método, que se emplea si las condiciones del mercado lo ha- -

-cen econdmico, consiste en afadir todo el carbonato en forma de carbonato de
sodio:
BaS + NayCO3 ----) NapS + BaCOgq (4)

El procedimiento elegido depende del mercado para el sulfuro de so- -
dio (o el hidrosulfuro) y también de las caracteristicas fisicas del carbonato -
de bario producido.

El proceso més sencillo quimicamente (ecuacion 4) exige la inversion-
méxima, debido a la necesidad de separar el sulfuro de sodio de el carbonato
de bario y convertir el sulfuto en un producto vendible.

El procedimiento de adici6n directa del gas (ecuaciones 1 y 2) exige -
el capital fijo minimo ya que la operaci6n de eliminar las impurezas solubles
no es dificil. El di6xido de carbono puede obtenerse a bajo precio en concen -
tracion elevada utilizando los gases de chimenea de los hornos rotatorios em-
pleados para producir las cenizas negras,

El gas sulfhidrico producido por este procedimiento es un inconve- -
niente grave, y la reaccién 3 tiene por objeto evitarlo.

Los procedimientos empleados para la precipitacién, el lavado, el se-
cado y la molienda suelen mantenerse en secreto, pues de pequefias variacio -

nes en los métodos de fabricacion depende que éste sea o no lucrativo.

2.- OXIDO DE BARIO - (BaO):
a). - USOS. - Casi todo el 6xido de bario producido se utiliza en la fa -

bricacién de hidréxido y peréxido de bario. Se emplean pequefias cantidades -



18

en la industria del vidrio.

b). - OBTENCION. - El 6xido de bario se prepara disociando el carbona
to a temperatura elevada despues de mezclarlo con coque, alquitrdn o negro -
de humo. El examen de las presiones de vapor del di6xido de carbono en la -
reaccion:

BaCO3 ;:::E BaO + CO,

Indica que esa descomposicién es lenta debido a la baja presi6n de va -
por del gas carbonico, afiadiendo carb6n a la mezcla, el dioxido de carbono -
se convierte en monoxido:

€O, + C .3 2CO
El monoéxido se elimina con la misma rapidez que se forma; la reac -

ci6n prosigue rapidamente.

3.- HIDROXIDO DE BARIO - Ba (OH)2 ;

a). - USOS. - El hidré6xido barico cristalizado se utiliza en la indus- -
tria cerdmica y en la industria ladrillera como agente para impedir la forma-
ci6n de espuma. Es materia prima para la fabricacion de las grasas de ba- -
rio.

b). - OBTENCION. - El producto comercial Ba(OH)2 8Hy0 ; puede obte
nerse por varios procedimientos; se disuelve en agua caliente 6xido de bario,
se deja sedimentar por filtracion el material insoluble y se obtienen los cris -
tales del hidrato por enfriamiento en un cristalizador, que después de secar -
los se envasan en barriles:

BaO + HZO - Ba(OH)2

Otro procedimiento es empleado por una compailia azucarera que nece
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sita hidréxido de bario para la clarificacién del jugo de remolacha, calcinan -
do carbonato de bario con silicato monobarico a 1400°C, se forma silicato di -

barico, que se hidroliza en hidréxido de bario y silicato monobéarico.

4.- SULFURO DE BARIO - (BaS):

a). - USOS. - Las cenizas negras se utilizan como materia prima para-
la fabricacién de compuestos de bario y de pigmentos como el litop6n y las -
mezclas de sulfato de bario y diéxido de titanio.

b). - OBTENCION. - El sulfuro de bario o cenizas negras, se produce -
partiendo de barita molida la cual es reducida con carb6n a temperatura ele -
vada. La reaccibn puede escribirse:

BaSO4 + 4C ----3 BaS + 4CO

Aunque algunos afirman que deberia ser:

BaSO4 + 2C ----» BaS + 2COg

El mineral se tritura hasta que pasa por el tamiz de 20 hilos por pul -

gada y queda retenido por el de 100 hilos, y se mezcla con 5 partes de hulla -

blanda con tamafio de media pulgada, y de bajo contenido en material volatil.

5.- CLORURO DE BARIO - (BaClz):

a). - USOS. - Los principales usos comerciales del cloruro de bario -
son: como materia prima para preparar blanco fijo en la fabricacion de papel
fotografico, pieles y tejido; como materia prima en la fabricacion de colores
de bario; como ingrediente en los bafios para temple superficial y el trata- -
miento térmico para metales; como fundente en la fabricacién de magnesio -

meétalico y como reactivo de laboratorio.
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b). - OBTENCION. - Partiendo de la barita como materia prima, se ob-
tendré primero el sulfuro de bario y éste al adicionarle 4cido clorhidrico se -

obtiene el cloruro de bario segun la reaccién:

BaS + 2HCl -..y BaCly + H,S

6.- SULFATO DE BARIO PRECIPITADO (BLANCO FIJO):

a). - USOS. - Se utiliza principalmente para diluir los pigmentos; se -

usa alguna cantidad en la fabricacién de linoleum, tela encerada relleno de
placas de acumuladores y en el caucho natural, también encuentra algun uso -

en los cosmeticos.

b). - OBTENCION. - Quimicamente, el blanco fijo es facil de producir.
Su produccién es parecida a la del carbonato de bario pero se emplea sulfato -

de sodio en lugar de carbonato de sodio:

BaS + Na,SO, ...y BaSO, + NayS
En la préactica, se trata la solucién purificada del sulfato de sodio, - -
con soluci6n de sulfuro de bario en una instalacién similar a la empleada pa -
ra el carbonato de bario. En la fabricaci6n de peréxido de hidr6geno se obtie-

ne como subproducto algo de blanco fijo.
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MATERIA PRIMA PARA LA OBTENCION DE LOS COMPUESTOS DE BARIO

BARITA
BaSO,

(Calentada con
carb6n mineral)

L
CENIZA NEGRA

(COZ 5 ETGS = (ZnSO4) —>LITOPON
N82C03) \

( HCI) \
( HNOS) J BLANCO FIJO
BaC12
(carb6n y
calor)
(NaNO3)
BaO Ba( NO3)2
(Hy0)
(0,
Ba(OH)2

BaO,
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3). - PRINCIPALES IMPORTACIONES

SUSTANCIA PESO VALOR
Sulfato de bario natural: 56 451 Kg 86 380.00 Pesos
Carbonato de bario: 60 Kg 275.00 Pesos
Oxido de bario: 4 267 Kg 50 163.00 Pesos
Hidréxido de bario
monohidrato: 87 657 Kg 431 441.00 Pesos
Hidré6xido de bario
octahidrato; 41 641 Kg 173 984.00 Pesos
Sulfato de bario
grado Rayos X : 3 420 Kg 29 605.00 Pesos
Blanco fijo: 114 180 Kg 263 773.00 Pesos
Sulfato de bario
grado farmacéutico: 12 Kg 125.00 Pesos
Sulfato de bario
grado reactivo: 10 Kg 12.00 Pesos
Nitrato de bario: 1977 Kg 12 683.00 Pesos

Nitrato de bario

grado reactivo: 218 Kg 2 502.00 Pesos
Estos datos de importacién de compuestos de bario, cuyos usos se in-

dicaron en este capitulo, establecen la conveniencia de que se produzcan en -

Meéxico. Estos valores corresponden al afio de 1973.
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En este capitulo se presentan datos acerca de la barita, considerados
de importancia, ya que este mineral es la materia prima para la obtencion de

todos los productos considerados en el capitulo II.

1 .- GENERALIDADES.

Los minerales barita (BaSO4) y witerita (BaCO3) s6n las principales -
fuentes de bario, estos compuestos son necesarios en muchos procesos indus
triales en gran cantidad de productos. La barita es el principal y se encuen -
tran grandes cantidades en muchas partes del mundo.

Los dep6sitos de barita estdn extensamente distribuidos en tierra cer
cana a rocas sedimentarias, igneas y metamorficas. Los dep6sitos pueden -
ser clasificados dentro de los tres tipos principales: vetas, bolsas, estratos,
lechos y dep6sitos residuales asf como abras.

Los depositos de vetas son aquellos en los cuales la barita y minera -
les contaminantes estdn depositados a lo largo de fallas, grandes incisiones, -
juntas, planos, zonas de abras o en lechos de canales. Pueden también estar-
en hundimientos y estructuras hundidas en piedra caliza. Las vetas y bolas -
son generalmente duras y de color gris o blanco. Tienen como contaminantes,
fluorita, calcita, limonita, dolomita, cuarzo, y algunos minerales de azufre.

Las rocas aglomeradas son rocas igneas, sedimentarias y metamorfi
cas del perfodo Precdmbrico de la epoco terciaria.

Los dep6sitos en lechos o estratos son aquellos en los cuales la bari -
ta esta restringida a ciertos lechos o a una serie de lechos en rocas sedimen
tarias; los dep6sitos de este tipo contienen barita granulada, masiva oen - -

cristales abundantes y en masas de baritas con cuarzo, con carbonatos como
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calcita, dolomita, siderita o witerita. La pirita y los 6xidos secundarios de

fierro son contaminantes comunes. Los lechos ricos en barita son de forma

lenticular que pueden aflorar abruptamente o disminuir gradualmente. El es
pesor puede ser de mds o menos 60 - 70 metros y de longitud de dos a tres -
Kilometros. Las rocas de los dep6sitos estratificados son generalmente de la
edad Paleozoica.

El origen de los dep6sitos de barita, hace suponer que la barita se - -
originé como un depésito sedimentario primario o como reemplazamiento de -
soluciones acuosas.

Los yacimientos de barita mas puros se encuentran en México yen -
una isla frente a las costas de Brasil.

La barita, materia prima para la elaboraci6n de la mayorfa de los -
compuestos de bario, se encuentra ampliamente distribuida en todo el norte -
y centro del territorio nacional, siendo los estados de Nuevo Le6n, Coahuila,
Jalisco, Michoacan, Tamaulipas, Chihuahua y Puebla generalmente los de ma
yor movimiento en este renglén.

Segan las cifras preliminares de 1973 reportadas por la Cdmara Mine.
ra, México es uno de los seis mayores proveedores mundiales de doce mine -
rales:

Primer lugar. - Fluorita y Celestina,

Segundo " .- Azufre y grafito.

Tercer " .- Plata, antimonio y arsenico,
Cuarto " .- Plomo, mercurio y bismuto.
Quinto ' .- Barita,

Sexto S L ine)
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Aunque existe en México un nimero considerable de yacimientos de es
te mineral, resulta dificil encontrar en la actualidad algunos que reunan las -
condiciones necesarias para su posible explotacién, tales como:

Calidad del mineral. - Muchos yacimientos tienen el mineral de grave
dad especifica inferior a 4.23, por lo que resulta incosteable trabajarla des -
de el punto de vista del mercado.

Localizacion de los yacimientos. - Es un obstdculo frecuente la falta -
de vias de comunicaci6n del yacimiento a los puntos de embarque o al lugar -

de beneficio.,
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2.- PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DE LA BARITA,

La barita que se encuentra en el comercio tiene un aspecto muy varia-
ble que depende del tipo de yacimiento del que procede y del tratamiento a que
ha sido sometido el mineral. En general es un mineral pesado que cristaliza -
en el sistema ortorrémbico, su color varia segin las impurezas, puede ser: -
blanco, gris, rosa, rojo, amarillo, café, negro,verde, azul, transparente u -
opaco. La rayadura es blanca y tiene lustre vitreo o perlado. El peso espeei -
fico de la barita pura ( 65.7% BaO y 34.3% SOg3 ) estéd calculada en 4.5 pero -
puede variar dependiendo de las impurezas. La formaci6én de los cristales es
tubular y tiene tres cruceros. La dureza es de 2.5 a 3.5 mhos. La barita es -
insoluble, por lo tanto se puede usar como material inerte. Su indice de re- -
fraccion es de 1.636 a 1.648, tenacidad fragil. Su punto de fusion es de - - -
1580°C.

Con excepcién del sulfato de bario, las sales de bario se disuelven to -
talmente en 4cido nitrico y parcialmente en 4cido clorhidrico. El sulfato, por
ser extremadamente insoluble, es utilizado para la determinaci6n del ion ba -
rio,

El analisis quimico del mineral del tipo medio tal como se recibe es -

el siguiente:

BaSO, : 92 - 95%
§i0, : 1 - 3%
FepO3 : 0.2 - 2%

Al,03 0.4%



SrSO 4
BaCO3
CaO

H,0

28

0.1 - 2%

1%
08 - 1.5%
0.5 29,
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3.- USOS GENERALES

Partiendo de baritas de calidades similares, se citan sus principales -
usos, los cuales varfan fundamentalmente debido a la forma fisica presente:

a). - Barita cruda- Es la materia prima comercial, para la elabora- -
cion de los compuestos del bario.

b). - Barita molida, malla 20- En estas condiciones se utiliza en la in
dustria del vidrio adicionandola al mismo, con objeto de reducir el punto de -
fusi6n del vidrio fundido, a causa de sus propiedades fundentes.

¢). - Barita finamente molida, malla 325- La barita cruda y finamente

molida es empleada para ayudar en la perforacion de pozos petroleros; la - -

tierra presente y el lodo, son eliminados del pozo, gracias a la adicion de -

una mezcla de barita-bentonita en agua.

d). - Barita finamente molida y blanca- Aunque su uso est4 bastante
limitado, es utilizada como carga en la industria de pintura y de tintes, ya -
que mejora su cuerpo al pigmento.

Dada la escasez del producto en el mercado, goza de un sobreprecio -
llegando a alcanzar cotizaciones del orden de 1000 pesos por tonelada. L.a in-
dustria hulera y los fabricantes de balatas, también recurren a este mineral,
necesario en ciertas formulaciones especificas.

En ocasiones es reemplazada por blanco fijo, para productos de buena

calidad.
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4.~ UTILIZACION DE LA BARITA EN LA PERFORACION DE POZOS-
PETROLEROS.

A). -Generalidades. - Uno de los minerales no metélicos de mayor de-
manda mundial, es la barita. Tiene un uso muy variado en muchas industrias,
pirncipalmente la del petréleo, su uso en la perforacion de pozos ha contri- -
buido en gran parte al actual desarrollo que ha alcanzado la industria del pe -
tréleo.

En el pasado se uso una gran variedad de materiales como agentes pe
sados para los fluidos de perforacion tales como: sulfato de ?stroncio, oxido-
de fierro, silicato amorfo, carbonato de.calcio, arcilla natural y barita.

El uso de la barita como agente pesado en los fluldos de perforacion -
fué largamente controlado por medio de patentes que expiraron en 1943. Des-
de este afio el uso de otros minerales que no fueran baritas disminuy6 rapida
mente y la barita debido a su bajo costo, su alto peso especifico su inactivi- -
dad quimica y por no tener gran cantidad de impurezas ha llegado a ser el ma
terial tipo para los fluidos de perforaci6n. En la primera epoca de la perfora
cion de pozos petroleros, el total de los materiales quimicos empleados en -
control de los fluidos de perforacién, eran de origen extranjero, los conoci -
mientos sobre estd técnica eran incipientes, las fuentes bibliogrédficas desco-
nocidas y en los grandes problemas se dependfa de los especialistas extranje
ros.

En 1946 PEMEX se desligé de los técnicos extranjeros y deposito es -
tos problemas en manos de técnicos mexicanos.

Uno de los factores que méas han contribuido para el rdapido desarrollo
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de la técnica en fluidos de perforacion ha sido el contar con laboratorios qui-
micos, tanto en los campos como en las industrias que proveen los materia -
les utilizados en perforacién.

Desde 1948 se iniciarén los primeros estudios sobre el comportamien
to de los diferentes materiales quimicos empleados en los fluidos de perfora
cioén, estableciendo los primeros métodos de trabajo en el laboratorio de El -
Plan, Veracruz, al mismo tiempo en los campos de Reynosa y Poza Rica se --
desarrollaron otros métodos basados también en la experiencia propia de ca-
da uno de los encargados de esa zona.

Los materiales empleados en la perforacién de pozos petroleros co -
mo fluidos se pueden dividir en seis grupos:

a). - Baritas

b). - Bentonitas

c). - Reductores de viscosidad

d). - Reductores de filtrado

e). - Emulsificantes

f). - Obturantes.

En la perforaci6n de pozos, se tiene que vigilar la adici6n de miles -
de toneladas de baritas, bentonitas, arcillas y otros minerales para el siste-
ma de fluldos de perforacién. Los fluidos de agua-arcilla a menudo requie- -
ren para su mantenimiento, de dos materiales que son las bentonitas que les
imparte baja viscosidad y baja la pérdida de fluidos por filtraci6n, y la barita
para aumentar la densidad del flufdo. Estos dos materiales son los primeros

aditivos para casi todos los fluidos de perforaci6n; sin embargo existen - -
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otros materiales que se¢ usan en los fluidos de perforacién como sustitutos --
parciales.

De los materiales mencionados, la barita es el material de volumen -
m4s grande en cantidad. Se ha estimado que la barita cuenta con cerca del -
40% del valor total del flufdo y la bentonita cuenta con cerca del 10 al 12%.

La cantidad de barita en la perforacién varfa ampliamente de acuerdo
con las condiciones de operacién. Se puede estimar que varia de 35 a 65% co
munmente pero en ocasiones serd de 20 a 80% segtn la zona que se esté per -
forando.

Se numeran los materiales de uso coman en fluidos de perforacién:

a). - Sulfato de bario (barita). - Empleado para aumentar el peso espe
cifico de los fluidos de perforacién.

b). - Bentonita. - Empleada para disminuir la pérdida de agua por fil -
tracion y suspender los cortes de la barrena,

c). - Arcillas de localizacién cercana al sitio de perforaci6n, emplea-
das para disminuir la pérdida de fluido por filtraéibn y aumentar el peso es -
pecifico.

d). - Arcillas especiales. - Para crear la suspension en presencia de -
agua salada, inefectivas para bajar la pérdida de agua por filtraci6n.

B). - Especificaciones. - Alrededor del 50% de la producci6n de barita
nacional es empleada por PEMEX en fluidos de perforacién, surtiéndo de - -
més de una docena de clientes, el material debe cumplir con todas las especi
ficaciones sefialadas en la Norma Oficial de Calidad para baritas para fluf- -

dos de perforacién. D.G.N. R-63 1968, como son:
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CONCEPTO CANTIDAD
Gravedad especifica: 4.23 (minimo)
S6lidos totales solu-
bles como calcio: 500 ppm (mé&ximo)

GRANULOMETRIA

Retenido en malla con abertura
n6minal de 0.074 mm : 3.0 % (méaximo)

Retenido en malla con abertura
n6minal de 0.044 mm : 5.0 % (minimo)

c). - Contaminaciones. - La barita que se emplea en los fluldos de per-
foracion es natural, por lo que generalménte se encuentra contaminada con di
versas impurezas que son daifiinas para las propiedades exigidas en un fluido -
de perforaci6n. El dafio causado siempre va en relacién con la calidad y canti
dad del contaminante presente en la barita.

Hay muchas sustancias contenidas en la barita natural que son perjudi
ciales pero aqui se nombrarén las principales encontradas en las baritas que
se explotan en las diferentes zonas productoras del pafs.

1). - Sulfato de calcio. - Puede decirse que sea el principal contaminan
te si n6 por su cantidad s por su calidad, puede ocasionar problemas de flujo
en los fluidos de fase continua agua-bentonita.

2. - Carbonato de calcio. - Es el contaminante m4s com@n en la barita-
adn cuando es una de las sales que tienen baja constante de solubilidad empie-
za a ocasionar dificultades cuando se utiliza en fluidos de densidad mayor de -
1.8 gramos por centimetro cabico.

3. - Cloruro de sodio. - Aunque es raro encontrarlo en los yacimientos
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de baritas, se encuentra en algunos y causa algunos problemas.

4. - Arcillas. - Es el material que causa menos dafio a los fluldos, pe-
ro baja mucho su rendimiento y no se considera dentro del orden de contami -
nantes para los fluidos, pero son destructivos para los implementos moéviles,

las bombas y el equipo en general,
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5.- PRODUCCION MUNDIAL DE BARITA POR PAISES.

PAISES 71 1972 1973(a)
Estados Unidos 738 449 816 467 874 000
Alemania Occidental 412 769 408 233 372 000
México 279 742 261 403 255 000
Italia 226 796 199 581 190 000
Irlanda 158 757 163 293 218 000
Pera 136 078 136 078 227 000
Canada 204 117 127 006 68 000
Francia 95 254 108 862 113 000
Grecia 54 431 99 790 100 000
Marruecos 90 719 90 718 100 000
Yugoslavia 89 719 81 647 63 000
Paises Comunistas
(excepto Yugoslavia) 771 107 771 107 789 000
Otros 527 654 609 494 598 000
TOTAL: 3 786 590 3 873 680 3 967 000

Cifras expresadas en toneladas métricas.

(a). - Cifras preliminares.

FUENTE: Commodity Data Summaries,
4
Bureau of Mines, U.S.A.
Direcci6n general de minas

y petréleo, México.
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COTIZACIONES INTERNACIONALES (1975)

(DOLARESPOR TONELADA CORTA)

ELEMENTO: ENERO FEBRERO MARZO ABRIL MAYO JUNIO
Barita gra- 29.50- 29.50- 29.50- 29.50- 29.50-  29.50-
do quimico: 31.80 31.80 31.80 31.80 31.80 31.80
Barita grado lodos:

C.L F. puerto 27.00- 27.00- 27.00- 17.00- 17.00- 17.00-
golfo: 28.00 28.00 28.00 28.00 28.00 28.00
Medio puente 17.50- 17.50- 17550~ 17.50- 17.50-  17.50-
frontera: 22.00 22.00 22.00 22.00 22.00 22.00
Barita molida 60.00 60.00 60.00 60.00 60.00 60.00.
en humedo: 80.00 80.00 80.00 80.00 80.00 80.00
Barita molida 71.00- 71.00- 71.00- 71.00- 71.00- 71.00-
en Seco: 72.00 72.00 72.00 72.00 72.00 72.00
------------ JULIO AGOSTO SEPTIEMBRE OCT. NOV., DICIEMBRE
Barita grado 40.00- 40.00- 40.00- 40.00- 40.00-  40.00-
quimico : 60.00 60.00 60.00 60.00 60.00 60.00
Barita grado lodos:

C.I.F. puerto 22.00- 22.00- 22.00- 19.00- 19.00- 19.00-
golfo: 28.00 28.00 28.00 28.00 28.00 28.00
Medio puente 17.50- 17.50- 17.50- 17.50- 17.50- 17.50-
frontera: 22.00 22.00 22.00 22.00 22.00 22.00
Barita molida 60.00- 60.00- 60.00- 60.00- 60.00- 60.00-
en humedo: 80.00 80.00 80.00 80.00 80.00 80.00
Barita molida 71.00- 71.00- 71.00- 71.00- 71.00- 71.00-
en seco: 78.00 78.00 78.00 78.00 78.00 78.00

Fuente: Metals Week, Engineering &

Mining Journal.
Investigacion directa.



CAPITULO 1V
PRODUCCION Y EXPORTACION DE BARITA EN MEXICO
1). - Volumen y valor de la produccién de barita

en México, gréfica.

2). - Produccion de barita por estados y municipios
en la Repadblica Mexicana.

3). - Industrias Mexicanas productoras de barita

4). - Exportaci6n de barita Mexicana, gréfica.



38

1). - VOLUMEN Y VALOR DE LA PRODUCCION DE BARITA EN MEXICO

) CANTIDAD VALOR PESOS POR
ANO TONELADAS MILES DE PESOS TONELADA
1960 270 757 37 906 140
1961 248 708 34 819 140
1962 318 138 44 539 140
1963 256 594 35 923 140
1964 334 044 46 766 140
1965 368 342 57 443 160
1966 291 584 50 684 174
1967 223 280 43 259 - 194
1968 246 584 47 767 194
1969 176 921 34 278 194
1970 319 092 70 972 222
1971 279 742 72 132 258
1972 261 402 67 822 260
1973 255 000 70125 275
1974 268 000 = =

Fuente: Direccién de Estadistica
Secretaria de Industria y

Comercio.
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2). - Produccién de Barita por Estados y Municipios en la Reptblica

ESTADOS

Coahuila

Chihuahua

Durango

Guerrero
Jalisco

Michoacén

Nuevo Le6n

Puebla

Zacatecas

Mexicana.

MUNICIPIOS
Castanos
Mazquiz
Saltillo

total
Buenaventura
Coyame
Julimes

total
Cuencame
Tepehuanes
Mapimi

total

Quechultenango

Tecolotlan
Aguililla
Calcomén
total
Galeana
Linares
total
Tehuitzingo

Mazapil

1971 (tons ) 1972 (tons ) 1973 ( tons )

4 409 2 243 6126
37 304 36 452 46 280
24 886 25 401 23 788
66 599 64 096 76194

53 . 2
375 1 230 2 098
14 200 6 298 4207
14 628 7528 6305
= = 284
50 = -
204 26 1 043
254 26 1327
2 207 = -
- = 153
54 734 - F
74 521 115 252 100 954
129 255 115 252 100 954
66 304 73 271 69 280
64 235 686
66 368 73 506 69 966
428 314 .
- 680 - 357

DATOS DE LA DIRECCION GENERAL DE
MINAS Y PETROLEO Y COMISION DE -
FOMENTO MINERO, S. P. N.
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3= INDUSTRIAS MEXICANAS PRODUCTORAS DE BARITA.

Barita de Apatzingan S. A.

Barita de Muzquiz S. A.

Barita Regiomontana S. A.

Alquimia Mexicana S. de R. L.

Casa Holck S. A.

Comreno S. A.

Curtin de México S.A. de C.V.

Metalo-quimica Mexicana S. A.

J. T.Baker S.A. de C. V.

entas Técnicas S. A.

Paseo de la Reforma 116-704, México 5 D. F.
Tel: 535-0449.

Morelos y Fuente, Piedras Negras, Coahuila.
Edificio Santos, Despacho 626, Monterrey --
Nuevo Leén, Tel: 46-3670.

Calle Judrez sin nimero, San Lorenzo Tetlix-
tac, Apartado Postal 7-843, México 7, D.F. -
Tel: 533-3964 y 533-3965.

Matamoros Oriente 409, Monterrey, Nuevo -
Le6n, Apartado Postal 1, Tel: 43-2000
Palma Norte 513-601, Méxicol, D.F. - -
Tel: 510-3810 y 513-0849.

Antonio Maura 29, Colonia Moderna, México
13, D.F. Tel: 530-3160 con 10 lineas.
Insurgentes Sur 1700, 5° Piso, México 20, -
D.F. Tel: 524-4903.

Plomo 2 Fraccionamiento Esfuerzo Nacional-
Xalostoc, Estado de México, Tel: 569-3900
con 3 lineas.

Tecpal 150, México 16, D.F. Tel: 561-0311

y 561-1283.
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4).- Exportacion de Barita Mexicana:

_ CANTIDAD
ARO TONELADAS
1960 158 588
1961 126 655
1962 219 741
1963 : 146 688
1964 177 055
1965 - 219534
1966 191 561
1967 ' 119 162
1968 | 99 371
1969 113 502
1970 117 349
1971 100 691
1972 132 263
1973 132 500
1974 ' 149 500

Fuente: Direccién General de Estadistica, S.1.C.
Camara Minera de México.

La Economfa Mexicana en cifras ( 1974 )
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CAPITULO V

UTILIZACION DE LA BARITA EN LA PRODUCCION DE PEROXIDO DE HIDROGENO

1).- Métodos de obtencién generales.

2). - Método de obtencion de perdxido de hidroégeno a partir de barita.
3). - Determinacioén de la capacidad.

4). - Balance de materia.

5). - Diagrama de flujo.
6). - Importacién de peroxido de hidrégeno, grafica.

7).

Principales usos del peréxido de hidrégeno.

8).- Industrias mexicanas productoras de per6xido de hidrégeno.
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L.- METODOS DE PRODUCCION DE PEROXIDO DE HIDROGENO.

Antes de 1910, casi todo el peréxido de hidrégeno se hacia por reaccién
de perodxido de bario con 4cido sulfirico diluido. El peroéxido de hidrégeno pro-
ducido por este método suele tener una concentracién de 3 a 7. 5%, pero puede -
concentrarse por destilacién al vacio. Aunque este método se emplea todavia, -
ha sido sustituido por el procedimiento electrolitico, m4s facil de realizar en -
forma continua y por el método de la autooxidacién.

En el proceso de Per6xidos Inorgénicos, que es una modificacién del an-
tiguo proceso del peréxido de bario, se obtiene peréxido de hidrégeno de una pa
pilla acuosa de peroéxido de bario por carbonatacién. El carbonato de bario se -
calcina y redxida a per6xido. Este proceso se trataré posteriormente en forma
més amplia.

Método electrolitico. - Inventado en Alemania por Pietzsch y Adolph du-
rante la segunda guerra mundial; en la practica se emplean tres variantes:

a). - Procedimiento del 4cido persulfirico. Este procedimiento es la --
electrolisis de una solucién de 4cido sulfirico para producir 4cido persulfarico,

en presencia de dcido sulfiirico en exceso:
2H,S0, +  energia eléctrica —————> HpS,0g + H,

Después de la electrélisis se concentra la solucién, y con la concentra—
<i6n creciente se hidroliza el 4cido persulfirico y d4 peré6xido de hidrégenoy -

acido sulfarico:

HpS,0g +  2H0 ————D2H,S0, + Hy0,
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b). - Procedimiento del persulfato aménico. - Este procedimiento es la

electrolisis del sulfato de amonio en solucién de acido sulfiirico en exceso:
2(NH)HSO, + energia eléctricae——> (NH, ),8,0g + H,

Luego se concentra el persulfato de amonio, el cual, a medida que pro--
gresa la concentracion, se hidroliza y da pero6xido de hidrégeno segln esta ecua
cioén:

(NHy)pS90g  + 2H,0————>>2 (NH,)HSO, + Hy0y

c).- Procedimiento del persulfato de potasio. - En este procedimiento
se electroliza una solucién de sulfato aménico en presencia de 4cido sulfarico -
en exceso, como en el procedimiento del persulfato de amonio.

Los tres procedimientos se reducen a la oxidacién de una molécula de -

agua a expensas de otra que es reducida:

2 Hzo + energia—%HZOZ “F H2

Proceso de Autooxidacion. - Desde hace més de 75 afios se sabe que cier
tos compuestos orgéinicos producen peréxido de hidrégeno por oxidacién. La --
concesién de una patente briténica a base de el trabajo del alemén Pfleider fué-
uno de los primeros reconocimientos de la importancia industrial de la oxida--
cién de la antrahidroquinona, para fabricar peréxido de hidrégeno; actualmen-
te se ha comprobado que la 2-etil-antraquinona es la sustancia autooxidable --
méis apropiada.

En el proceso industrial la 2-etil-antraquinona se hidrogena en presen-
cia de un catalizador para obtener el 2-etil-alquinol. El catalizador se separa

por filtacion de la solucién, que entonces se 6xida por oxigeno o aire. La oxida
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cién de la forma 2-etil-antraquinol regenera la forma quinona y produce peroxi
do de hidrégeno, la solucién orgénica de la 2-etil-antraquinona, después de ex-
traer con agua el per6xido de hidrégeno, vuelve al ciclo para el paso de hidroge

nacién y el proceso se repite:

o ¥ OH

i
C CH“ = He ~Cao Hd'
Catalizador

iy
(o] oH

H
1 9

~CoHs+0e ~CaHytH20,
—»

! 5

A pesar (%e el método electrolitico es més ficil de realizar continua---
mente, actualmente la energia eléctrica en México ya no es tan barata como pa
ra seguir costeando este procedimiento. El métedo de autooxidacién es un pro-
ceso en el cual la mayor parte de la materia prima, los catalizadores y los di—
solventes son de importacién. Por lo que se propone considerar la convenien--

cia de la reinstalacién del método de peréxido de bario.
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2.- METODO DE OBTENCION DE PEROXIDO DE HIDROGENO A

PARTIR DE BARITA.

El Gnico proceso de perdxido de bario del cual se conocen las particulari-
dades es el de Kalichemie en Honningen, Alemania. La planta:es-algo vieja-y ---
lag.operaciones.deben.ser-sustancialmente modificadas en una -moderna instala- -
géa. Como sea, en ausencia de otra informacién, seré descrita brevemente g -
La capacidad de produccién es de alrededor de 2000 a 3000 toneladas métricas -
por afio de perdxido de hidrégeno calculada como 30% de solucién, méas 3000 a --
4000 toneladas de per6xido de bario. Las operaciones son las siguientes:

Barita en polvo con 949 de sulfato de bario se mezclan con carb6n en pol-
VO y se reducen a sulfuro de bario en un horno' r\‘wolvedor (ver diagrama). Dos -
tercios del carbén requeridos se mezclan con barita y el tercio sobrante se adi--
ciona en el horno revolvedor con aire a contracorriente en la carga sélida, la --

reaccién es: N
BaSOy + 4C —> BaS + 4 CO

En la presencia de carbén sé6lido, poco COy es formado:

N
CO, + C =2 CO

La méxima temeperatura que se alcanza en el horno es de 1000 °C. EI --
producto de salida se enfria en un revolvedor cilindrico con parte del aire reque-
rido para la combustién.

Se obtiene de 65 a 80% de sulfuro de bario soluble en agua de consistencia
s6lida, el méis alto contenido o rendimiento ha sido obtenido con cenizas de car--

boén.



)

Q 5

49

Para producir 100 toneladas de sulfuro de bario al 100% fuerén requeri-
das 170 toneladas de barita y un total de 40 toneladas de carbon.

5 El sulfuro de bario horneado es pasado a los enfriadores a 100-150°C, y
después transferido a los tanques de lechado gxr.racci()n.

La extraccién es llevada a contracorriente en grupos de tanques de ace--
ro blando; cada grupo consta de cuatro tanques cada uno conteniendo 1.5 tonela-
das métricas de carga del horno.

La soluci6én mAs saturada es puesta en un horno fresco y la solucién re-
lativamente exha_qst:a, en un horno con agua fresca. En cada paso de la extrac-
ci6n la solucién es calentada a 60°C con vapor saturado y después de 4 a 5 horas,
el licor es bombeado hacia afuera después que el sé6lido se sedimenta.

El residuo, conteniendo entre 5y 6% de sulfuro de bario, en base seca -

3e desecha.

*\' El carbonato de bario se precipita del licor, conteniendo 180 g/1 de sul-

furo de bario, en grupos de recipientes de hierro puro, cilindricos; cada reci--

piente tiene un volamen de 12 metros cibicos. La reaccién es:

Bas. w4 GOy + H0—————>Bagos + HyS

Cada grupo otra vez, consiste de cuatro tanques, los tres primeros con-
teniendo solucién y el cuarto actuando como separador.

La solucién méas vieja es tratada con di6xido de carbono fresco, que se-
pasa a la segunda solucién més vieja y finalmente a la solucién mas nﬁeva. Ca
da soluci6n est4 en contacto con el CO2 por 6 a 9 horas, 2 a 3 horas en cada --
paso de la operacién, la cual le son quitados todos los compuestos sulfurados de

la solucién. El gas de salida analizado tiene alrededor de 90% de HyS y 10% de-
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CO,, que se oxida parcialmente con aire para recobrar el sulfuro.

El carbonato de bario en los recipientes de precipitacién es pasado a los
filtros rotatgi:ios al vacio.

El filtrado se regresa a los tanques dg extraccién y la torta hiimeda se-
seca en un secador rotatorio de gas y aire. F

El producto seco analizado contiene de 98 a 99% de carbonato de bario y
un total de sulfuros de 0.8 a 1.2 calculado como sulfato de bario. Para reduc--
cibn a o6xido de bario, el carbonato de bario fué mezclado en un r@ﬂno, con car
bon conteniendo de 0.03 a 0. 05 de cenizas en una proporcién de 1 parte de car--
bén con ceniza por 10 partes de carbonat? de bario.

La mezcla se pasa a una bateria'de retortas con calentamiento externo, -
con salida para gases, este gas contiene de 18 a 20% de CO, el resto es CO. --
Cada retorta consiste de un tubo vertical de 4 metros de largo y 20 cm de di4---
metro interno, rodeado de piedras resistentes a los 4cidos. Cada carga que --
originalmente contenia 70 Kg de mezcla y cerca de 50 Kg después de calcinada,
fué calentada por 12 horas a 1200°C y entonces goteada sin enfriar a un recipien
te de acero en movimiento. El producto contiene de 93 a 94% de 6xido de bario.
Se utiliz@ cerca de una tonelada de carbén, por tonelada de 6xido de bario pro--
ducido. ,

La peroxidacién se logra en revolviéd&jfés cilindricos de fierro puro, con
calentamiento exterior de gas, a los cuales se les introduce aire precalentado, -
este aire se calienta entre 150 y 200°C en un cambiador de calor, puesto en el --
tubo de escape del horno de clacinacién. Este aire se pasa sobre tres toneladas

métricas de carga de 6xido de bario a 1000 m3/h a través de filtros c:écbolsas.

Se considera que la temperatura de la carga es de 300°C, al empezar la -
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accion del oxigeno que es completamente removido del aire. La reaccion se --
completa de 14 a 16 horas dejando un producto que tiene los siguientes porcenta

jes de anélisis:

BaO,  :  87-88% Si0, @ 0.2-0.3%
BaCOy; : 3-5% ALO; : 0.1-0.2%
BaSO 1-1.5% Fe :0.02%

4
e S
Después del enfriamiento, el producto fué “sedimentado en un molino pa-

ra ser pasado por un tB;hriZ de 100 mallas por cm y pasados a un mezclador para
obtener calidad uniforme.

Para formar el peréoxido de hidrégeno, el peroxido de bario fué afiadido -
en un recipieﬁé equipado con una espiral enfriadora y un agitador, primero - -
1.4 metros clbicos de agua y 2 toneladas métricas de perdxido de bario, 70% -
le 4cido sulfiirico conteniendo 5% de 4cido fosférico y 5% de 4cido clorhidrico.

El tiempo de reacci6n fué de dos y media a tres horas con suficiente ---
agua para mentener la concentracion de peré6xido de hidrégeno formado, alrede-
dor del 6%, se mantuvo la temperatura entre 30 y 35°C con agua fria. Después-
que la reaccién fue completa, fué agregado hidr()xido de sodio, para llevar el --
pH final cerca de 4. N

El peréxido de hidrégeno producido del peréxido de bario fué de alrede-—

dor del 90%.
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3). - DETERMINACION DE LA CAPACIDAD.

La capacidad de la planta se debera fijar tomando en cuenta, las impor-
taciones de peréxido de hidrégeno asi como la produccién de besite en México -
desde 1968. 2- £ | antre goines

1790

Se empled el método de los minimos cuadrados para determinar la ten-—-
dencia que representa la importacién de peréxido de hidrégeno en afos pasados
y proyectar la demanda hacia el futuro.
AnYre

También se utiliz6é para determinar la produccién de barita hacia el fu--
turo. La proyeccién se hizo para el afio de 19827

Suponiendo que la planta entraria en ,bZ)ZfaciOn con 100% de capacidad en
dicho afio. :

La ecuaci6n base para este método es:

InY = a + bX (1)

En donde Y son Kilogramos para 1\a importacién de peroéxido de hidrége--
no y toneladas para la produccién de barita. X representa los afios, ay b son --
constantes de proporcionalidad:

flnY = aN + b ZX (2)
$X InY = afX - bEX’ (3)

Sustituyendo ( 2 ) en ( 3 ) y despejando:

(£InY) (EX?) - (EX) (EXInY)
N (g x?) - &x)?
NEZXInY - (ZX)(ZInY)
NIEX Ve (ZX)




A). - Tendencia de produccién de barita en México:

X
8
9

10

11

12

13

B3 L 4
2 Qi‘-' ;?,,ﬂi-f*'r"a

2 Iny
246. 6 5.50
176.9 5: 17
319.1 5.76
2797 5.63
= 261.4 5.56
255.0 5858
268.0 5.58
38.73
38.73) (875) — (77) (426.79
: 7‘()8(75) )— (7(7)2) : - s
T = D
Sustituyendo en la ecuaci6n (1 ) :
InY = a + bX
InY = 5.2343 + 0.0271(22) X =
InY = 5.8305
logY = 2.535
Y = 342.8

3 w‘?/-/#m[rf-,ﬁv"””"“‘

64
81
100
121
144
169

196

875

22

para 1982

Por lo tanto, la produccién de barita, seg(n la tendencia esperada seré-

342 800.00 toneladas

(ver grafica)
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B). - Tendencia de importacién de peréxido de hidrégeno:

X ¥ In Y éz XIny
8 9.849 2.285 64 18.28
9 5.163 1.640 81 14.76
10 0.700 1.944 100 19.44
11 8.284 2.112 121 23.23
12 2.259 0. 814 144 9.76
i 23.447 25 169 40.96.
63 11.946 679 126. 44

Sustituyendo en las férmulas para encontrar las constantes:

(1.246) (679) —. (65)i{126.40) 1 opcre
6(679) — (63)2
b, o 6026.44) — (63)2(11-946) = 0.05752
6(679) — (63)

Sustituyendo en la ecuaci6én (1 ) :

a + bX

InyY

Iny 1.38676 + 0.05752 ( 22) X = 22 para 1982

InY = 2.6522
1.15313

[}

log Y

Y 14.23

Por lo tanto, la importacién de peréxido de hidrégeno esperada para ----

1982 sera de : 14 230 Kg. (ver grafica)
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1oV A

' Se tiene entogc}:ii? {;“«l coQuiV
1.- Produccién de ®@#ita, segin la tendencia esperada, es de:
342 800, 00 toneladas ( para 1982)
2.- Importacién de peréxido de hidrégeno, tendencia esperada para 1982:
14 230.00 Kg.
“ }Este valor, en si, viene a ser de menos utilidad, ya que una produccién de
1i"&“jeste tipo no implicaria econémicamente hablando la factibilidad de llevarla
a cabo.
3.- La capacidad de produccién de el método de obtencién descrito es de alre—
dedor de 2000 a 300(toneladas métricas /afio de pero6xido de hidrégeno cal--

culada como 30% de soluci6n.

Por lo tanto, se considera que:

o

«.- Se utilizar4 la capacidad de este método de obtenci6n.

2.- Las operaciones deben ser sustancialmente modificadas en una moderna ins
talacién.
3.- Es necesario investigar experimentalmente, reacciones, catalizadores y -

equipo con el fin de reducir costos y pasos en este proceso.
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4.- BALANCES DE MATERIA.

Se considera que seré necesario producir 2000 toneladas de peroxido de
hidrégeno, este dato aunque algo exagerado con respecto a la importacién del -
mismo, se justifica, ya que es un producto que tiene mucho mercado y por lo --
tanto aplicaciones.

Suponiendo que la planta trabajara 300 dias al afio, se tiene:

2000 ton/afio  _ -
300 dias /afio giion/dle

Si se trabajan tres turnos de 8 horas cada uno, da:

6.7 ton/dia

= 0.2792 ton/h
24 h/dia '

Tomando como base la produccién de O.28 toneladas de peréxido de hidro

geno, por hora, los balances son:

ENTRA SALE
1.- En el horno revolvedor:
3.0 ton de baritas 1.765 ton de BaS
0.706 ton de carb6n 1.941 ton de CO
3.706 toneladas 3.706 toneladas
2.- En los tanques de extraccién y precipitacion:
1.765 ton de BaS 2.0L5 ton de BaCOg
0.458 ton de CO5 0.347 ton de HyS
0.188 ton de Agua 0.049 ton de COg

2.411 toneladas 2.411 toneladas
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2.-

—/O ~
a9
En el molino y baterias de retortas:
2.015 ton de BaCOgq 1.439 ton de BaO
1.440 ton de Carbon 2.016 ton de CO
3.455 toneladas 3.455 toneladas
Para el revolvedor cilindrico:
1.439 toneladas de BaO 1.382 ton de BaO2
0.315 toneladas de aire 0.372 ton de aire
1.754 toneladas 1.754 toneladas
En el reactor:
1.382 ton de BaO, : 0.277 ton de peréxido de ---
0.967 ton de Agua hidrégeno.
0.670 ton de Solucién Acida 2.742 ton de soluci6én de --
y solucién bisica para pH - 4 4cido-agua-blanco fijo
3.019 toneladas 3.019 toneladas.

Reacciones para los balances de materia:

Para el horno revolvedor:

BasO, + 4C———>BaS + 4CO

170 100
3 1.765

Para los tanques de extraccibn y precipitacion:
BaS + CO, + H0————>BaCO3 + HyS
169. 4 197-3
1.765 2.015
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3.- Para las baterias de retortas:
BaCO3 + C————>Ba0 + 2CO
140 100

2.015 1.439

4.- Para el revolvedor cilindrico:
280 0 ———— S0 Bl0,
306.7 338.7

1.439 1.382

5.- Para el reactor:
BaO, + H,0 + HSO—>H,0, + BaSO, + HO
169. 34 34
1.382 0.277
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5.- DIAGRAMA DE FLU]JO.

BaSO C
¢ |

o HORNO ROTATORIO <«—CO
BaSJu U0 a0 QO rnp

i )

+

5% HgPO,

H,0 —#| TANQUES DE EXTRACCION
: cogl1 Y PRECIPITACION —H,S + CO,
ch03
MOLINO REVOLVEDOR Y
BaO
Aire— REVOLVEDOR CILINDRICO
H20—'
REACTOR ——H,S0,
NaOH—»
(pH-4)

H20 2 \aaSO4 (blanco fijo)

59 HCl
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LISTA DEL EQUIPO

EQUIPO
2 hornos rotatorios
1 enfriador
12 tanques de extraccién
12 tanques de precipitacién
4 filtros rotatorios al vacio
1 secador rotatorio
2 molinos mezcladores
30 retortas verticales
3 filtros de bolsas

1 tamiz

1 recipiente con una espiral enfriadora y

un agitador ( Reactor )

CAPACIDAD
4 ton/h
4 ton/h
1.5 ton/h
12 m3
2 ton/h
4 ton/h
4 ton/h
70 Kg
3 ton/h

100 mallas/cm?

5 ton

Este equipo y sus consiguientes capacidades fuerdn tomadas de el método

de obtencién descrito y como se indic6, deben ser modificados en una instalacién

moderna.

Los simbolos empleados para designar cada aparato esti indicados en el-

diagrama de flujo de fluidos.

!

-
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6). - IMPORTACION DE PEROXIDO DE HIDROGENO.

3 CANTIDAD

ANOsS KILOGRAMOS PESOS
1959 528 9 382
1960 194 5 040
1961 709 10 546
1962 3 427 11 035
1963 10 068 34 205
1964 9137 33168
1965 8 522 . 37767
1966 19 094 ' 47 768
1967 17 398
1968 9 849 30 811
1969 5163 13 715
1970 7 394
1971 8 284 ' 46 091
1972 2 259 13 044

1973 23 447 146 357
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7.- PRINCIPALES USOS DEL PEROXIDO DE HIDROGENO.

El pero6xido de hidrégeno es uno de los compuestos quimicos industriales
que tienen mas aplicaciones. Se le conocen numerosos usos industriales que --
pueden aumentar todavia més si se descubre una fuente relativamente barata. --

_%)/ebido a su accién no destructiva, sustituye al cloro en el blanqueo de fibras tex
tiles delicadas, pelos, pieles, lana, algodén fino, rayén, seda, paja y madera.

Junto con el hidrato de hidrazina, el metanol y los hidrocarburos, se em-
/p’blea como propulsor en motores de aeroplanos, torpedos y submarinos, y en con
juncién con el permanganato sédico o potdsico para el lanzamiento de proyecti- -
les cohetes.

~ También se utiliza mucho en la fabricacién de peréxidos orgéanicos que -
sirven en numerosos procesos industriales. . El interés por el peréxido de hidr6-
Zeno como liquido de propulsién continGia en aumento. Est4 aplicacién compren-
de su uso en turbinas, unidades de lanzamiento de cohetes para aerondutica y co
mo energia auxiliar para helic6pteros y submarinos.;;Se ha descrito el uso del -
pero6xido para producir vapor para las turbinas y para calefaccién. El uso cre--
ciente del peréxido de hidrégeno en la manufactura de productos quimicos orgéni
cos en estos (ltimos afios indica que su potencial de desarrollo en este campo es
muy grande.

La epoxidacién de aceites produce plastificantes y estabilizantes de plas-
:icos, y la hidroxilacién de compuestos etilénicos promueve la emulsificacién --
acuosa o la miscibilidad con agua.

La fabricaci6n de glicerina por hidroxilacién del alcohol alilico con per6-

xido de hidrégeno puede llegar a consumir esta sustancia por toneladas.
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En produccién de cosméticos y de productos farmacéuticos. En cirujia -
' como antiséptico y desinfectante, debiéndose su poder germicida a la facilidad -
con que se descompone, cediendo oxigeno naciente.

En el laboratorio se utiliza como reactivo.
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8.- INDUSTRIAS MEXICANAS PRODUCTORAS DE PEROXIDO DE

Almex S. A.

Alquimia Mexicana

Casa Holck S. A.

Curtin de México

S.A de C.V.

Equipar S. A.

F.M.C. de México

J. T.Backer S. A.

Productos Quimicos
Monterrey S. A.

Técnica Mexicana S. A.

Centro Quimico S. A.

HIDROGENQO

Norte 59-896, México 16, D.F. tel: 567-2966 c/10
lineas.

Calle Judrez s/n San Lorenzo Tetlixtac, apartado -
postal 7-843, México 7, D.F. tel: 533-3964y - -
533-3965.

Matamoros Ote. 409, Monterrey N.L. Apartado --
postal 1, tel: 43-2000.

Antonio Maura 29, Colonia Moderna, México 13, --
D.F. tel: 530-3160 con 10 lineas.

Juan Sanchez Ascona 1447, México 12, D.F.

tel: 575-1022.

Avenida de las Granjas 300, México 16, D.F.

tel: 561-3011 con tres lineas.

Plomo 2, Fraccionamiento Esfuerzo Nacional, Xa--
lostoc, Estado de México, tel: 569-3900 con tres -
lineas.

Escobedo Sur 427, Apartado postal 195, Monterrey,
N.L. tel: 42-3606 y 43-5718, Ejército Nacional ---
57-402, México 5, D.F. tel: 545-2627, 545-2590.
Coyoacéan 425 altos A, México 12, D.F. Apartado -
postal 12-824, planta Iztapalapa D.F. tel: 539-6416
y 532-4054.

Palma Norte 519-305 México 1, D.F. tel: 510-8609-
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Productos Quimicos Azicar 145-A, Colonia Granjas México, México 8,
Reasol
D.F. tel: 519-3838.



CONCLUSIONES

De la manufactura de ésta tesis se pueden concluir los siguientes puntos:

1.- México es uno de los principales poseedores de yacimientos de ba-
rita; su utilizacién no es exhaustiva ya que el 50% del material de baja calidad-
se exporta primordialmente a Estados Unidos bajo las fracciones 261.04.02 de-
nominada espato pesado o barita en minerales (componente principal sulfato de
bario) y la 261.04.04 denominada barita molida a menos de 200 mallas. El otro
50% es empleada por PEMEX en fluidos de perforacién. Como se observa, no -
existen en nuestro pais las industrias de transformacién de compuestos de bario
como los que se sefialan en el capitulo II de este trabajo y que preséntan una am

plia aplicacién en la industria.

2.- Se considera que entre las aplicaciones méis importantes de la ba--
rita estd la elaboracién de peroxido de hidrégeno, ya que México tiene necesi---
dad de importar ésta sustancia, debido a que su produccién no es suficiente por

los factores que se mencionan en el capitulo V.
1

3.- Es conveniente la reinstalacién del proceso mencionado en el inci--
so 2 de acuerdo a los datos estadisticos y a la informacién técnica presentada --

en este trabajo.
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