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Resumen

En el marco de un proyecto de la Comisién Nacional de Energia Atdémica se estan
estudiando métodos alternativos de produccion de fluoruros metalicos a partir de cloruros
u 6xidos. Como una posible via se propone un proceso de ciclo abierto que involucra la
fluoracion de cloruros metalicos utilizando agentes fluorantes de menor reactividad y
peligrosidad que el flior gaseoso, como por ejemplo fluoruros metélicos. En el proceso
ciclico propuesto, el 6xido que contiene el metal cuyo fluoruro se desea obtener se
transformaria en cloruro (por cloracién directa con Cl, por via seca, o alternativamente con
HCI por via humeda o seca), y posteriormente el cloruro formado se transformaria en
fluoruro por reaccion con otro fluoruro metalico. Como producto del ciclo se obtendrian
residuos clorados de bajo impacto ambiental, tales como CaCl, o NaCl.

El estudio de las reacciones de fluoracion de metales tales como Molibdeno, Vanadio,
Tungsteno, o tierras raras tales como, Lantano, Cerio y Neodimio tiene aplicaciones en
campos como la metalurgia extractiva, por ejemplo en la produccion de TiO, a partir de
minerales de baja ley como ilmenita, y en almacenamiento de energia donde se esta
estudiando la utilizacién de dispositivos con electrodos que contienen materiales fluorados
tales como oxifluoruros y fluoruros metélicos.

En una primera instancia, para el desarrollo de los sistemas experimentales a utilizar y el
estudio de las reacciones involucradas en los ciclos propuestos, se utiliza molibdeno.

En el presente trabajo se discuten los resultados correspondientes a la obtencion del
oxicloruro de molibdeno por cloracién directa de éxido de molibdeno, y los resultados
correspondientes a las reacciones de fluoracion del oxicloruro de molibdeno utilizando
fluoruro de sodio como agente fluorante.

Introduccion

Con el programa informatico HSC Chemistry 6.12 se analiz6 la factibilidad termodinamica
de las reacciones entre el MoO; y dos agentes clorantes diferentes: Cl, y HCI. Para
ambos casos, se plantea una reaccion heterogénea sélido-gas.

Tanto el molibdeno como otros elementos del grupo VI de la tabla periédica forman
hexafluoruros, oxohaluros y oxoaniones.



Se investig6 el comportamiento del MoO3 en procesos de cloracion y posterior fluoracion.
En la primer etapa se empleé Cl, como agente clorante, mientras que en la segunda
etapa se propuso NaF como agente fluorante.

Resultados

Segun el andlisis termodinamico, la cloraciéon directa del MoO; da como producto
oxicloruro.

MOO3 + C|2(g) —> MOCIQOQ(Q) + V2 Og(g) (l)
Los ensayos experimentales confirmaron la reaccién (l), el producto de la reaccion se
identifico por Difraccion de Rayos X (DRX),
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de reaccion de cloracion. de reaccion de fluoracion.

El andlisis termodinamico para la reaccion de fluoracion del oxicloruro de Mo indica que el
producto es el oxifluoruro.

MoCl,Ox + 2 NaF —»MoF Oy + 2 NaCl ()

La Figura 2 muestra el difractograma de los productos de la reaccion (lll) desarrollada a
400°C, se pueden observar claramente los picos correspondientes a las tres sustancias
presentes: NaCl, NaF y MoOs.

Conclusion

La cloracion directa con Cl, del éxido de MoO; produce MoCl,O, segun consideraciones
termodinamicas.

Los ensayos experimentales desarrollados con MoO; confirman la prediccion
termodinamica, se obtiene MoCl,O,. El mismo se hidrata en condiciones atmosféricas y se
descompone rindiendo el 6xido inicial.



No existen referencias en cuanto a la fluoracion de los respectivos oxicloruros, sin
embargo, las consideraciones termodinamicas indican que es posible la obtencién de
oxifluoruros por reaccion con NaF.

Los ensayos de fluoracién del oxicloruro de molibdeno acusan reaccion quimica, ya que
se detecta NaCl entre los productos. La presencia del MoO; puede deberse a la
descomposicion del oxicloruro de molibdeno. No se identifican compuestos fluorados de
molibdeno entre los productos soélidos, por lo cual se deduce que los mismos se
encuentran en estado gaseoso a temperatura ambiente. Al momento se evallan
alternativas para identificar los productos gaseosos de esta reaccion.
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