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" PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ACIDO TETRAFLUOBORICO
CONCENTRADO",

femoria desc;igtiva
El dcido tetrefluchérico =e obtiesne usualments me

diente la resccion de acide fluorhidrico gl 40 a 50°%, con
algo mas de la cantidad calculade de acido borico, bajo fuer~
te refrigeracidn y conforme s le scuacidn de reaccion,

H;B0; 4+ 4HF ———5 HBF, + 3H,0

A la sintesis sique casi siempra todavis una cumpliééda pu=
rificac}&n del scido tetrafluoborico en bruto, que‘an aste
procedimliento contiene cantidades considerables de agus.

_ Para obtener acido tetrafluchdrico de més alta
concentracion, hay que partir de resctivos lo mas pobras po=
sibles en agua; en gspecisl de fluoruro de hidrﬁgano anhidro,
dcido borico cristalino, o acido metabérico o tridxido de
boro. Como la reaccidn discurre en forma fusrtemente exotér-
mica (en la reaccion de 1 ml de 4cida borica ss liberan
27,7 Keal), origina la introduccidn del écids borice solido
en ol acido fluorh{drico inicial dificultades en la evacuacidn
de las cantidades de calor gque ss liberan, Por este motivo
han sideo dados a conocer hasta ashora unicemente procedimien -

tos da absorcion para HF, que trabajan con solucionss de
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acido bérico, )

B En la pstente estadounidense ng 3,353,911 ss
describe un pracedimiento, an gl que una mezcla gaseosa
de compusstos de cloréro de hidrdgeno, Fluorure de hidrd-
geno ¥y garbono ha;ogenedo, o8 hachs rgaccionar con una So=
lucion scuoss de acido borico diluida.

. _ La patente sstadounidense nf 3,016.285 so refig~
re ¢ 1s gbsorcién selactiva de fluoruro de h?drégano des~—
de mezclas de Qases_cnnsistentes en 502 y HF,“por madio
de soluc%ones scucsas ds acido berico y en una torre de
pulverizacidn,

Seglin el procedimiento de ila patonte francesa ne
1.427,940, y a efoctos c¢e una major absorcion del fluoruro
de hidrdceno se ls agrege todavia flusruro potasice a la
solucidn ocuosa da sbaorcion del ascide borico, de modo que
en 1 absorcion se Forma tetra?luuburato potésicn. En Low -’
dos eaﬁcs procedimientos se producan unicamente soluciones
diluidas de Acido totrafluobdrico, que ademds contiensn
todavis cantidedes coneidersblss de exceso ds dcido bori-
co libre, y3 que la dgterminaciﬁn dal momento final da la
raaceidn as pqsible tan so;a muy difdcilmente. .

Do scugrdo con la suliai?ud do patente alemans
publicada ne 2,239,131 se hocen reacclonar gases gue CONw
tiensn Pluorurc de hidrdgeno, con solucionns de 5pido bho-

rico sélido en Acido tetrafluchorico muy concentrado. Este
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procedimiento, si bien permite obtener solucionss muy con
centradas de acido tetrafluobdrico, es en cambio costose

en ouanto a aparatos la circulacion Porzosa del acido hidrg
xifluoborice. L

He sido descubisrto shora un procedimiantéapara
la obtencion de acido tetraflucharico muy cancantrg@o, me-
diante la reaccidn de fluoruro de hidrogenc con compuestos
de boro - ox{gena, procadimisnta que ssta caractari%nau por
8l hecho de que un compuesta solido de boro = oxigané es
hecho reaccionsr dirsctamente con gassas que contiéhéé flug-
rura de hidrogeno. Como compusstos de boro = oxigén; hay que
considerar en especial el acido béricn, el acido metaborico
u el oxido de bore. El gas empleado pueds contener, aﬁemés
de Plubrure de hidrogeno, tambisn otros cemponentes, por
ajemplc hidrocarburpos fluorados, alesnos fluoclorados, dio-
xido ds azufre, acide clorhidrico o gases inertes, tal como
nitrogeno,

El procedimiento de acuerdo con el invento per-
mite, ademas de la obtencién de acido tetraflucborico muy
concantrado, al mismo tiempo una eliminacion amplisments
selectiva del fluoruro de hidrogeno contenido sn los gases
empleados, El contenido de fluoruro de hidrageno en los ga-
888 empleados no es sugtancial pera la reaccion, Pueds ascefl
der desde aproximadamente 0,03 hasts 100 # en volumen ds

HF, Las cantidades de calor liberadas pueden gvacuarse de
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manera sorprendentemente sencilla, En contenidos de hasta
20 ¥ en volumen de HF, el calor liberado es absorbido y
evacuado por gl gas rastante, En sstos contenidos de fluo-
rurc de hidrogeno, especialmente en contenidos de aproxima
damsnte U;DE hasta 10 # an volumen des HF, puede sl procedi
mianto ser pussto en practica por lo tanto de manera espe-
cialmente buena, En contsnideos de fluoruro de hidrééeno de
mas de 20 % en volumegn, e8 convaeniente una rarrige:;cién
exterior con agua. '

La forma del reactor no es sustancial en princi-
pio. Raaultap especialman?a apropia?os reactoras ?é.forma
tuhulgr. aAs{, por ejemplo, son posiblaes reactoras hﬁriznn-.
tales, siempre fque el HBF4 producido pusda sar descafbadn
a tfavas de aberturas ds la supsrficie lateral del reactor
en los puntos mas bajos de la seccion transversal. Especial
mente bisn discurre el procedimiento conforme al invento
ah raactoraa tubulares uartica;es. A este respecto 8s lo
me jor introducir por abajo el gas gue contiene fluoruro de
hidrogeno, Loe gases libarados dal HF ahandonan el raactor
por sl extremo suparior, El acide tetrafluoborico producido
se obtiens en forma de solucidn acuo;a; por lo que ss acumy
la en la parte inferior. La introduccion dessde arriba del
gas que contiens fluoruro de hidrogeno; proporciona un aci
do tstrsf;uabér;co que contisns todavia proporcionss consi

derables de acidos hidroxiflucboricos, tal como rssulta de
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la relacion F/B,

Tempoco las dimegnsiones del reactor son sustan-
ciales pare gl prodedimisnto, No obstante debst elegirse
las dimensiongs de tal modo que pueden dominarse las ele-
vacicnes ds temperatura que se producen motivadas por 1la
cantidad de fluoruro de hidrdgens heche pasar por uﬁidad
da tiempo. £l acido tetxafluoborlcn ‘acusso concantrgdn co
mignza a dasqompgnetaeva“qnns 140°cf Rg;ulta por ;oHtantu
ventajoso realizar la raagc;&n a una tempsratura Qajjrabg;
jo de por debajo de 140¢C, en espacial por debajo da~1iﬂnt
Yy, con prefsrancia, _por debajo ds B808C, Son espec1§l$ente
apropiadas tamperaturas de trabajo de por encima de 1nnc,
en especial de 20 a 302C, - .

El tamaﬁo ds grano ds los compuestas de boro =
axigeno empleados, puede variar dentra de amplios 1imites,
Asi. por ajemplo, se pueden qmplgar”'pgaducpos_de_un tamg
fio de grano de 045 a 5 mm, Tamafios mayores de grano impli
can una prolongacion del reactor, debido a disminuir la
capacidad sspecifica ds reaccian, Tratandoss de diametros
de grano demasiado paqugﬁqs, exi§te el psligro de que dl
compugsto reactive de baro Sea goplado al exterior por la
corrients de gas introducida. La reacci&n puede tensr lu
gar de manara continua 0 dxscnntinua.

La fig, 1 musstra la posible estructura de un

rgactor tubular vertical para funclonamiento discontinuo,
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un tubo cilindrice (1) consistente en un material resig
tente al fluoruro de hidrogann, por ejemplo, niquel, po-
listileno o polipropileno, contiene un fondo de criba (2),
sobre el qus se encusntra una carga desordsnada (3) dal
compussto reactivo de boro -~ oxigeno; por ajempla; écido
borico, El gas son contenido de flucruro de hidrégé;q pe=
netra a través de la conduccion (4) en el reactor; Los 0a
sas liberados del HF abandonan el reactor por la pg¥ta ée
arriba, a travas de la conduccion (5), El acido tafréflqg
bérico formado en la reaccién ss acumula en el extremo
inPerior del reactor en forma de fasé liquida (6). Se des
carga de manara continua o discontihua a traves de 1a val
vula (7). Una camisa de refrigeracion (8) qua poses una
gntrada (9) para agua de refrigeracion y una salida (in)
para el sgua de refrigeracion calentads, puade eventual-
mante gvacuar 8l calor producido en la reaccion, E1 curso
de la reaccion pueds ser seguido con ayuda de los tormo-
metros (;i). Si el diametra del cilindro es inferior a unos
fD cm; no escurre el compuesto de boro ~ oxigeno hacia abg
jo durante la rsaccion, En este caso indica un subida de
la temperatura en sl punto de medicion extrsme suparior
(i;) que el reactor debs ser cargado de nusvo. Por la de-
mas sa puade predsterminar facilmente sl consumo de acidao
bérico;ktriéxido de boro o acido metabérico a base ds los

contenidos de fluoruro des hidrogeno en las gases smpleados,
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En dismetros mayores del tubo ss puede llevar a
cabo tambidn de manera continua la carga con acido borico
y la Pormacion del acido tetrafluoborico. Para la realiza
cion continua de la reaccion es posible también hacer fup
cionar alternativamente dos reactorss, e

Por el propedim;ento_Qe acuerda con el ;@vgnto
se consigue reducir a aproximadamente 0!025 %_en.yplumqn

el contenido de Pluoruro de hidrageno en el ges que abandg

na el reactor. Gas de clo:qro”de hidr&genn_poqes g@gqrbido

en el procedimiento conforme a;_;ﬁbento nada mas gue en
cantidades muy pequefias, El invento es por cunsigéiééta
axcelentemente apropiado para sliminar a; Hf_coqtaﬁi@o
en gases brutos que se producen en 1s fl@o:aciﬁp.dg-éompqu
tos ofgénicos; en especial en gases con contenide de clory
ro de hidrdgeno, que se obtiene en la p;qucciéq de hidro-
carburos fluoclorados, Frecuentemsnte ss absorbe en la tag
nica cloruro de hidrageno y fluoruro de hidg&gaﬁu en lejfas,
Con ello, si bien se purificq'al 9as de escaps, resultan |
gn cambio practicamante sin valor ;oa éumpuestna inorga-
nicos halogenados nbtgnidqs. Freqﬁa a ésﬁp, el procedimisn
to conforme al invento proporciona un producto aprovecha-
ble, a saber, acido tetrafluohorico. ‘ .

54 el gas empleado contiéne gdemés de HF tambian
HC1, se ancuentran disusltas en el acido tetrafluobirice

cantidades pequefias dd cloruro de hidrogeno aproximadamen
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te 0;5 % de HCl), Este cloruro de hidrogesno puede ser axpul
sado hasta por bajo de 0;005 %, insuflandoc para ello un

gae inerte, por ejemplo, aire, ox{geno o nitragano. En
gases que ademas de fluorurc de hidrdgsnc y clorurn de |
hidrdgeno contienen también carbonos fluoclorados; por ejem
pln; CF,Cl,, se emplea ventajossmente para la insuflacion
el carbonn fluoclorado libesrado de HF y de HC1, La fig., 2
mugstra una posibilidad para esta forma de realizﬁéién da
ls insuflacién, '

Se ilustra en ella un aparato que ponsiste en
una parts superior de absorcion (1)jpara HF; y unalparta
de expulsion (1) para HCl, A través del tubo de introdug
cicn de ngas (4) es conducida la corrisnte de gas brato;
con contenido de fluoruroe de hidrégenn; a traves de la car
ga (3) de acido borico, qua se encuentra sobre un fondo
de criba o redecilla (2). Le corrienta ds gas libgrada
de HF abandona la parte de absorcidn (1) a través de la
conduccion (5). De esta corriente de gas se elimina a con
tinuacion todavia el HC1 en el lavador (13). En este la-
vador ss pueqe, por gjemplo, inyectar de_la manera conoci
da agua (1o que no ha sido dibujado) qus, después de absor
ber HCl es dgspargada de nusvo en forma de acido clorhidri
co acuoso (lo que tampoco ha sido dibujade), Una corrien-
te parcial dei gas liberado aef de hidrogenos halogsnadas,

es avacuada medianfe un grifo de tres pasos {13) a través



de la conduccion (id). La pérte rgstante del gas purifica
do 8s conducida a traves da la cenduccicon (16) al sxtremo
inferior do la parte de expulsion (iS); introduciendoss
en ella a travas de una tobara (17), .

200 El acido tetrafluobdrico formado en la péééﬁ de
absarcion (1) cae a gotas y se acumula én el extramn infg'
rior del reactor en forma de liquido (6). Ests acidu tetrg
fluoborice (6), que todavfa contiene clorure de hidroganu.
as hecho Ppasar a travas de la valvula (7) a la parte de

205 axpulsign (15), que contiens cuerpos de relleno (192! por
ejemplo, de forma de anille, Alli fluye hacia el éhij@ te
traf;uobﬁrico; que contiens cloruro de hidtégeno;:éi’gas
bruto }ibrg exento deVPIU9ru?o‘de hidrégano; glimeé?a#n
desds abajo a pravés de (17)y que se satura con HCl, aban

g;u donando de nuevo ;a parte de equlgiﬁn (;5).pu§ el gxtraf
mo superior; a traves de la cqnduccién (20). Le conducqiﬁn
(20) desemboca en la conducecion (5). En el extremo inferior
de la parts de expulsién (15) se acumula un acido HBF, (21)
practicaments exento de cloruro dthidrégeno. Se descarga

2{5 a traves de la valvula (12) de msnera continua o disconti
nua. _ o _

N El invento pusde ser aplicado tambien cuando los
gasas con contenido de fluoruro de hidragsno se producen
de mansra discontinua, por gjgmplo; en la limpieza de re-

220 cipientes en que sstuviera contanido HF. La limpiezes pusde
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afactuarsa; por ajemplo; aspirando aire a través del reci
pienta, La corriente de aire, con contenido de fluoruro
de hidrégeno; puede entonces ser hecha pasar por sl reac-
tor ~de la manera descrita mas arriba- y ser liberada dal
HF .

El acido tetrafluoborico producido por gikprogg'
dimiento de acuerdec con el inVento; no contiene impurezas
de acido borice o acido hidroxifluoborico. E1l procedimisn
to conforme al invento pueds ser puesto en practica en in
tervalos amplios de presion, por ejempla, a presiongs de
0,3 hasts 30 atmésferas manométricaf; en especial a 0,5
hasta 3 atmosfaras manometricas, El limite superior da 1la
prasion de trabajo es tan solo de naturaleza economica
(aneroia da compresion ). Al subir la presion de trabajo
majora por otra parte la eliminacion del HF contenido en
el gas,

Cuando se emplsan gases gue contisnen poco HF;
por gjemplo; ; a iD %, se compruaba que la concentracion
del acido ?atrafluobérico as mas alta que empleando pases
que contgngan mucho HF. Esto parece ser debido a la carga
de vapor da agua en la gran parte de gas inerte.

mplo 93

Como reactor se ampleo un tubo de polietilenc
vertical, de 70 cm de largo y con diamstro interior de

unos 5,5 cm (comparese la fig, 1). En sl tubo fueron car-
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gados 1000 g de granulado de acido borico (tamaMo medio

de granc:t 2 a 3 mm ) que al principio fueron sustsntados
por una tala metalica, A traves del tubo de sntrada exig
tents en el sxtremc inferior del reactor fluye una»mezc}a
de 50 % en voiumen de HF y 50 % en volumen de nitrogeno,
que tisne una temperatura de 208C, Cada hora se heten pa-
sar 280 1 de gas, La temperatura durante la reacc§§ﬁ4ascqﬂ
dié al principio en el punto de médicién infPerior; mas
tarde en el central, y despuas en.el puntn de medicién sy
perior; a aproximadamente 8090; mientras que los .otros
puntos de medicion indicaban en cada casa unos 208C. Al
cabo de 10 horas han goteado hac}a abajo 2196 g de acido
?1uob6riéo acuoso (concentracion: sproximadaments 61 %).
Cnrre;ponde este e un rendimiento de mas de 99 % de la
teoria; con relacion al Pluoruro de hidrogeno empleads, E1
contenido de fluoruroc de hidrogeno en el gas de escaps
ascendio a 0;04 % en volumen,

Ejemplo 2¢ .

El mismo gas ss introdujo en el mismo apgrato;
si bien aste estaba lleno con iqup g de 5205 en lugar de
con acido borico. La temperatura de la zona de reaccidn
subié con sllo a unos 852C, Al cabo de 10 horas fusron
obtenidos 1778 g de acido fluobdrice acuoso (concentracién#
76,5 %). Corresponde asto a un rendimiento de mas da 99 %

de la teoria.
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Ejemplo 3:

En el aparato del sjemplo 1, psro qus en lugar
de con acido borico estaba llsno con iODD o de acids me-
taborico, ss hizo pasar la corrients des gas del ejemplo 1.
Al cabo de 10 horae se obtuvisron 1930 g de acido Pluobd
rico acuoso (concentracion: Tj %)

Ejemplo 4:

El reactor dal ejemplo 1 fue llenado con, 1000 g
da acido borico, Se hizo pasar una mezcla de gases que;
ademas da fluocloruros de hidrdgano (CFyCY, ¥ CFCls); con
tenIa hasta 30 % en volumen da HF y,35 a 50 % en volumen
de HCl, Se obtuvo con ello un acido flucbarico con una
concentracion de aproximadamente 61;6 %, La subida de tem
peratura motivada por la reaccion ascendic a unos 10eC,

La concantracion de Pluoruro da hidrogenc en funcion de la
composicion del gas bruto emplaado; se desprends de la ta

bla 1
JABLA

Composicion del gas do humo (Vol %) HF Fluoruro de hidro
peno en el gas de

CFaCLp3CFCLy  HC HF salida (Vol % )
35 35 30 0,08
42,5 42,5 15 0,025
47 4 6 - 0,025
49,7 49,7 0,6 0,025
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Ejemplo 5:

EL ensayo del ejemplo 4 se repitid con dxide de
boro, Se obtuvo un acido HBF, al ?‘5%. El gas de ®scape
contuvo 0,025 a 0;05 % en volumen dg HF,

Ejemplo 6§

El ensayo dsl ojemplo 4 se repitié con aside:
metabérico (HBO,) Se obtuvo un éci_do.HBF4 al 7;3%.'Loa'
gases de @scaps contuvieron 0,025 a 0,05 % en volumsn de
HF, | .
Ejemplo 7¢

€1 reactor del ejemplo 1 se llana can acido bg
rico., Se hace pasar una mezcla de gases contenierdo flug
ruro Yg hidrﬁgenu; con aproximadaﬁqnte 30 £ en voluman
de HF y 70 % en volumen de aire. La presion ascisnde a
aproximadamente 460 milibaraes, Sa produce un acido tetra
fluoborico al 6; B

Si se repite el mismo snsayo con H802'6 respaegc
tivamente con B,0, en lugar de con aoido borico, ascien-
de la concentracion final d 7; 6 respactivamente 76 % de
HEBFge
Ejemplo 8% _

Conforme a1 ejemplo 4 se produjo acido tetraPlug
horico con una co:riante‘de gas que contenfa aproximada=-
mente 42;5 % en volumen de HCl. Para eliminar el clururo

de hidrdgenc disuslto (aproximadaments 0,05 % on peso de
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HCLl), sa insufld a través de una tobera una corriente de
nitrégeno de 50 a 200 1/hora en 50 g de acide HBF, acuo--
s0, que se encontraba en un frasce de plastico, Daspues

de 6sto habia descendido sl contenido de HCl a por debajo

de 0,005 % en peso.

-Ejemplo 9¢

Se rapitid el snsayo del ejemplo con ura mezcla
de gasas; pero que (adsmas de nitrdgens) contenfa unica-
mante i % de HF, No se observo subida de la tempsratura,
El acido tetrafluaburico gotaanta fue de aproximadamenta

66 a 67 % (el nitrogeno que escapa contiens vapor da agua).

| i). Procedimiento para la obtencion de acido
tat:gflunbépico muy concantrade mediante la raacci&n shtre
cnmpuggtdgrda borp = uxigano, y acido fluorhidricn, carag
tsrizado porqus se hace reaccionar un compuesto solido de
boro - oxfgeno con un gas qus contisns fluaruro’de hidrg
geno, .

'2), Procedimiento de acuardo con la reivindiqg
cion 1. catacterizado porqus, como compuesto de boro -
oxiganp,rse emplea acido borico, asido mstaborice (HBO,)
u oxide de boro,

3)s Procedimientn de acuerdo con las reivindi-

caciones 1 0 2, ceracterizado porqus s} contenido de flug
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ruro de hidrogeno sn el gaa empleadn ascienda a 0,03 hasta
100 %, con prefersncia a 0,05 hasta 10 % de HF,
4), Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cion 1, caracterizado porque la raaccion 2a lleva a cabn
a una temperatura de por debajo de 1409, en aspecial des
por dgbajo da i%nnc ys con preferencia, de por dégéjo de
goac, 7 ' o
5). Procedimiento de acusrdo con la reivindica~

- - ok

cion 1, caracterizadoe porque la reaccién_ se lleva a_cabq

PR

a una presién de 0,3 a 20 atmésferas manométticae, en es-
pacial a una presion de 0,5 a 3 atmosfaras manametticas.

6). Procedimiento de acusrdo con la raivindica-
cidn 1, caracterizado porque se emplean gases que, ademas
de fluoruro de hidragens, contienen también compuestos
urgénicns.

7). Procedimienbo de acuerdo con la reivindice-
cion é, caracterizadn porque se amploan gases que, adamas
de fluoruro de hzdrogano,_cqn§ienap_tamb§sn hidroqa;buros
fluorados; en especial hidrocarburos fluoroclorados. _

8). Procedimiento de acuerds con la reivindica=
cion 7, caracterizado porqua se omplean gases qus, ademas
de fluorurq de h;drogano,_contigngn ta@bign hidrocarburos
fluoroclorados; as{ como cloruro de hidrégeno,

9). Procedimiento de acuerdo con la reivindica-

cion 8, caracterizado porquas el acido tetrafluoborico obtg
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nido en la raaccidén ss libora del cleruro de hidrdgeno di-
sualto, insuflando para @llo un gas inerte.

10). Procedimiento de scuerdo con le reivindica=
cidn 9, caracterizado porque, como gas inerts, se emploa
nitrogeno, oxigeno, sire o un carbons Plusclorado.

11). Procadimiento de zcuerdo con la reivindi-
cacion 1, caracterizads porque la reaccidn se llevz a cabo
en un reactor tubular vertical, que estd llena con sl come
pussto de boro - ox{gano, introduciendose el gas coun con-
tenido de fluoruro de hidrdgeno por sl extrems infgrior

dol reactor.
12), "PROCEDIMIENTO PARA ﬁﬁ OBTENCION G ACIDOD

TETRAFLUCBORICO CONCENTRADOD",

Esta memoria consta de 16 hojss folladas y moca=
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