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" PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION OE ACIOO TETRAFLUOBORICO 

CONCENTRADO".

Memoria descriptiva

El ácido tetrafluobárico se obtiene usualmante mg¡ 

diante la reacción de ácido fluorhídrico al 40 a 50%, con 

algo más de la cantidad calculada de ácido bórico, bajo fuer­

te refrigeración y conforme a la ecuación de reacción;

H3 BO3  + 4HF --------^ HBF^ 4  3HgO

A la síntesis sigue casi siempre todavía una complicada pu­

rificación del ácido tetrafluobárico en bruto, que en este
f

procedimiento contiene cantidades considerables de agua.

Para obtener ácido tetrafluobárico de más alta 

concentración, hay que partir de reactivos lo más pobres po­

sibles en agua, en especial de fluoruro de hidrógeno anhidro, 

ácido bórico cristalino, o ácido matabórico o trióxido de 

boro. Como la reacción discurra en forma fuertemente exotér­

mica (en la reacción de 1 mi de ácido bórico se liberan 

27,7 Kcal), origina la introducción del ácido bórico sólido 

en el ácido fluorhídrico inicial dificultades en la evacuación 

de las cantidades de calor que se liberan. Por este motivo 

han sido dados a conocer hasta ahora únicamente procedimien - 

tos de absorción para Hf, que trabajan con solucionas da



ácido bórico.

En la petante estadounidense nS 3.353.911 se 

describe un procedimiento, en el que una mezcla gaseosa 

da compuestos de cloraro de hidrógeno, fluoruro de hidró­

geno y carbono halogenado, es hecha reaccionar con una so­

lución acuosa de ácido bórico diluida.

La patenta estadounidense na 3.016.285 se refie­

re a la absorción selectiva de fluoruro de hidrógeno des­

de mezclas de gases consistentes en SOg y HE, por medio 

de soluciones acuosas es ácido bórico y en una torre de 

pulverización.

Según el procedimiento de ¿la patente francesa na 

1.427.940, y a efectos de una mejor absorción del fluoruro 

de hidrógeno se is agrega todavía fluoruro potásico a la 

solución 3cuosa de absorción del ácido bórico, de modo que 

en la absorción se forma tetrafluoborato potásico. En to­

dos estos procedimientos se producen únicamente soluciones 

diluidas de ácido totrefluobórico, que además contienen 

todavía cantidades conaidarabias de exceso de acido bóri­

co libro, ya que la determinación del momento final de la 

reacción as posible tan solo muy difícilmente.

0a acuerdo con la solicitud de patente alemana 

publicada nc 2.239.131 se hacen reaccionar gasea que con­

tienen fluoruro de hidrógeno, con soluciones da ácido bó­

rico sólido en ácido tetrafluobórico muy concentrado. Este



procedimiento, si bien permite obtener soluciones muy cojn 

centredas de ácido tetrafluoborico, es en cambio costoso 

en cuanto a aparatos la circulación forzosa del ácido hldrt) 

xifluobórico.

Ha sido descubierto ahora un procedimiento para 

la obtención de ácido tetrafluoborico muy concentrado, me­

diante la reacción de fluoruro de hidrógeno con compuestos 

de boro - oxígeno, procedimiento que está caracterizado por 

al hecho de que un compuesto sólido da boro - oxígeno es 

hecho reaccionar directamente con gasas que contienan fluo­

ruro de hidrógeno. Como compuestos de boro - oxígeno hay que 

considerar en especial el ácido bórico, el ácido metabórico

u el óxido da boro. El gas empleado puede contener, además 
f , ,

ds fluoruro de hidrogeno, también otros componentes, por 

ejemplo hidrocarburos fluorados, alcanos fluocloradoa, dió­

xido de azufre, ácido clorhídrico o gases inertes, tal como 

nitrógeno.

El procedimiento de acuerdo con el invento per­

mite, además de la obtención de ácido tetrafluoborico muy 

concentrado, al mismo tiempo una eliminación ampliamente 

selectiva dal fluoruro de hidrógeno contenido en ios gasas 

empleados. El contenido de fluoruro de hidrógeno en los ga­

ses empleados no es sustancial para la reacción. Puede aseen 

der desde aproximadamente 0,03 hasta 100 % en volumen de 

HE. Las cantidades da calor liberadas puedan evacuarse de



maneta sorprendentemente sencilla. En contenidos de hasta 

20 % en volumen de HF, al calor liberado es absorbido y 

evacuado por el gas restante. En estos contenidos de fluo­

ruro de hidrógeno, especialmente en contenidos de aproxima 

demente 0,05 hasta 10 % en volumen de HF, puede al procedí 

miento ser puesto en práctica por lo tanto de manera espe­

cialmente buena* En contenidos de fluoruro de hidrógeno de 

más de 20 % en volumen, es conveniente una refrigeración 

exterior con agua.

La forma del reactor no es sustancial en princi­

pio. Resultan especialmente apropiados reactores de .forma 

tubular. Asi, por ejemplo, son posibles reactores horizon­

tales, siempre que el HBF^ producido pueda ser descargado 

a tíavéa de aberturas da la superficie lateral del reactor 

en loa puntos más bajos de la sección transversal. Especial 

mente bien discurre el procedimiento conforme al invento 

en reactores tubulares verticales. A este respecto es lo 

mejor introducir por abajo el gas que contiene fluoruro de 

hidrógeno. Los gases liberados del HF abandonan el reactor 

por el extremo superior. El ácido tatrafluobórico producido 

se obtiene en forma de solución acuosa, por lo que se acumu 

la en la parte inferior. La introducción desde arriba del 

gas que contiene fluoruro de hidrogeno, proporciona un áci 

do tatrafluobórico que contiene todavía proporciones consjL 

derables de ácidos hidroxifluobóricos, tal como resulta de
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la relación F/B.

Tampoco las dimensiones del reactor son sustan­

ciales para el prodedimiento. No obstante deben elegirse 

las dimensiones de tal modo que puedan dominarse las ele­

vaciones de temperatura que se producen motivadas pár la 

cantidad de fluoruro de hidrógeno hecha pasar por unidad 

de tiempo. El ácido tetrafluobórico acuoso concentrado co 

mienza a descomponerse a unos 1400C. Resulta por lo tanto 

ventajoso realizar la reacción a una temperatura de traba, 

jo da par debajo de 140QC, en especial por debajo da 110oC

y, con preferencia* por debajo de 80BC. Son especialmente. . .  . .

apropiadas temperaturas da trabajo de por encima de 1DRC* 

en especial da 2o a 300C.

El tamaño de grano de los compuestos de boro - 

oxígeno empleados, puede variar dentro de amplios límites* 

Así, por ejemplo, se pueden emplear productos de un tama 

Ho de grano de 0,5 a 5 mm. Tamaños mayores da grano impli 

can una prolongación del reactor, debido a disminuir la 

capacidad especifica de reacción. Tratándose de diámetros 

de grano demasiado pequeños* existe el peligro de que ál 

compuesto reactivo da boro sea soplado al exterior por la 

corriente da gas introducida. La reacción puede tener lu 

gar da manera continua o discontinua.

La fig. 1 muestra la posible estructura de un 

reactor tubular vertical para funcionamiento discontinuo.



Un tubo cilindrico (1) consistente en un material resijs 

tente al fluoruro de hidrógeno, por ejemplo, níquel, po- 

liatilano o polipropileno, contiene un fondo de criba (2), 

sobre el que se encuentra una carga desordenada (3) del 

compuesto reactivo de boro — oxígeno, por ejemplo, acido 

bórico. El gas eon contenido de fluoruro da hidrógeno pe­

netra a través da la conducción (4) en el reactor. Los ga, 

sea liberados del Hf abandonan el reactor por la parte de 

arriba, a través da la conducción (5). El écido tetrafiujo 

bórico formado en la reacción se acumula en el extremo 

inferior del reactor an forma da fasé líquida (6). Se des 

carga da manera continua o discontinua a través de la véjL 

vula (7). Una camisa de refrigeración (8) que posee una 

entrada (9) para agua de refrigeración y una salida (10) 

para el agua de refrigeración calentada, puede eventual- 

menta evacuar el calor producido an la reacción. El curso 

de la reacción pueda ser seguido con ayuda de los termó­

metros (11). Si el diémetro del cilindro es inferior a unos 

10 cm, no escurre el compuesto de boro - oxígeno hacia ab^ 

jo durante la reacción. En este caso indica un subida de 

la temperatura en el punto de medición extremo superior 

(11) que ai reactor debe ser cargado de nuevo. Por lo de­

mas se puede predeterminar fácilmente al consumo de écido 

bórico, trióxido de boro o écido matabórico a base da loa 

contenidos da fluoruro de hidrógeno en loe gases empleados.



7

En diámetros mayores del tubo se puede llevar a 

cabo también da manera continua la carga con ácido bórico 

y la formación dal ácido tetrafluobórico. Para la realiza 

ción continua da la reacción es posible también hacer fun 

150 clonar alternativamente dos reactores.

Por el procedimiento de acuerdo con el irwgnto 

se consigue reducir a aproximadamente 0,025 % en volumen 

el contenido de fluoruro de hidrógeno en el gas que; abandot 

na el reactor. Gas de cloruro de hidrógeno no es absorbido 

155 en el procedimiento conforme al invento nada más pue- en

cantidades muy pequeñas, El invento as por consiguiente 

excelentemente apropiado para eliminar el HF contenido 

en gases brutos que se producen en la fluoración de compues 

tos orgánicos, en especial en gases con contenido da cloru 

160 ro de hidrógeno, que se obtiene en la producción de hidro­

carburos fluoclorados. frecuentemente se absorbe en la tac 

nica cloruro da hidrógeno y fluoruro de hidrógeno en lejías. 

Con ello, si bien se purifica el gas de escape, resultan 

en cambio prácticamente sin Valor los compuestos inorga- 

165 nicos halogenados obtenidos, frente a esto, el procedimian

to conforme al invento proporciona un producto aprovecha­

ble, a saber, ácido tetrafluobórico.

Si el gas empleado contiene ademas de Hf también 

HC1, se encuentran disueltas en el ácido tetrafluobórico 

176 cantidades pequeñas dd cloruro de hidrógeno aproximadamejn



te 0,5 % da HCl). Esta cloruro de hidrógeno puede ser expujL 

eado hasta por bajo de 0,005 %, insuflando para ello un 

gas inerte, por ejemplo, aire, oxigeno o nitrógeno. En 

gases que ademas de fluoruro de hidrógeno y cloruro da 

hidrógeno contienen también carbonos fluoclorados, por ajem, 

pío, se emplea ventajosamente para la insuflación

el carbono fluoclorado liberado da Hf y de HCl. La fig. 2 

muestra una posibilidad para esta forma de realización de 

la insuflación.

Se ilustra en ella un aparato que ponsista en 

una parte superior de absorción (l)^para Hf, y una parta 

da expulsión (t$) para HCl. A través del tubo da introduje 

ción de gas (4) es conducida la corriente de gas bruto, 

con contenido de fluoruro de hidrógeno, a través de la car, 

ga (3) de acido bórico, que se encuentra sobre un fondo 

de criba o redecilla (2). La corriente de gas liberada 

de Hf abandona la parte de absorción (1) a través de la 

conducción (5). De esta corriente de gas se elimina a coji 

tinuación todavía el HCl en al lavador (13). En este la­

vador se puede, por ejemplo, inyectar de la manera conoci 

da agua (lo que no ha sido dibujado) que, después de absojr 

bar HCl es descargada de nuevo en forma de ácido clorhidrjL, 

co acuoso (lo que tampoco ha sido dibujado). Una corrien­

te parcial del gas liberado así da hidrógenos halogenados, 

es evacuada mediante un grifo de tres pasos <fl3) a través
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de la conducción (14). La parte restante del gas purifica 

do as conducida a través da la conducción (16) al extremo 

inferior de la parte de expulsión (15), introduciéndose 

en ella a través de una tobera (17).

El ácido tatrafluobórico formado en la parta da 

absorción (1) cae a gotas y se acumula en el extremo infg 

rior del reactor en forma de líquido (6), Este ácido, .tetra, 

fluobórico (6), que todavía contiena cloruro de hidrógeno, 

es hecho pasar a través de la válvula (7) a la parte de 

expulsión (15), que contiene cuerpos da relleno (19), por 

ejemplo, de forma de anillo. Allí fluye hacia el ácido te 

trafluobórico, que contiene cloruro de hidrógeno, eí gas 

bruto libre exento de fluoruro de hidrógeno, alimentado 

desde abajo a través de (l7)y que se satura con HC1, abaü 

donando de nuevo la parte de expulsión (15) por el extre­

mo superior, a través de la conducción (20). La conducción 

(20) desemboca an la conducción (5). En el extremo inferior 

de la parte de expulsión (15) se acumula un ácido HBF^(21^ 

prácticamente exento de cloruro de hidrógeno. Se descarga 

a través de la válvula (12) da manera continua o discontj. 

nua.

El invento pueda ser aplicado también cuando los 

gases con contenido de fluoruro da hidrógeno se producen 

de mansra discontinua, por ejemplo, en la limpieza de re­

cipientes en que estuviera contenido HE. La limpieza puede
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efectuarse, por ejemplo, aspirando aire a través del rec¿ 

píente. Le corriente de aire, con contenido de fluoruro 

de hidrógeno, puede entonces ser hecha pasar por el reac­

tor -de la manera descrita más arriba- y ser liberada del 

HF.

El ácido tetrafluobórico producido por al proca 

dimiento de acuerdo con el invento, no contiene impurezas 

de ácido bórico o ácido hidroxifluobórico. El procadimien 

to conforma al invento puede ser puesto en práctica en ijn 

tervalos amplios de presión, por ejemplo, a presiones de 

0,3 hasta 30 atmósferas manometricas, en especial a 0,5 

hasta 3 atmósferas manomátricas. El limite superior de la 

presión de trabajo es tan solo de naturaleza económica 

(energía da compresión ). Al subir la presión da trabajo 

mejora por otra parte la eliminación del HF contenido en 

el gas.

Cuando se emplean gases que contienan poco HF, 

por ejemplo, 1 a 10 %, se comprueba que la concentración 

del ácido tetrafluobórico es más alta que empleando gasea 

que contengan mucho HF. Esto parece ser debido a la carga 

de vapor de agua en la gran parta da gas inerte.

Eáamplo H

Como reactor se empleó un tubo de poliatilano 

vertical, de 70 cm de largo y con diámetro interior de 

unos 5,5 cm (compárase la fig. 1). En el tubo fueron car-
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gados 1000 g da granulado da ácido bórico (tamaño medio 

da grano: 2 a 3 mm ) que al principio fueron sustentados 

por una tala metálica. A travás dal tubo de entrada exija 

tente en el extremo inferior del reactor fluye una s'ezcla 

de 50 % en volumen da Hf y 50 % en volumen de nitrógeno, 

que tiene una temperatura de 2Q0C. Cada hora se hacen pa­

sar 280 1 de gas. la temperatura durante la reacción aseen 

dio al principio en el punto de medición inferior, más 

tarda en el central, y despuás en el punto de medición a¡u 

perior, a aproximadamente 80sC, mientras que los otros 

puntos de medición indicaban en cada caso unos 200C. Al 

cabo de 10 horas han goteado hacia abajo 2196 g da ácido 

fluobprico acuoso (concentración: aproximadamente 61 %). 

Corresponde ásta a un rendimiento de más de 99 % de la 

teoría, con relación al fluoruro de hidrógeno empleado. El 

contenido de fluoruro de hidrógeno en al gas de escape 

ascendió a 0,04 % en volumen.

Ejemplo 2:

El mismo gas se introdujo en el mismo aparato, 

si bien áste estaba lleno con 1000 g de BgOg en lugar de 

con ácido bórico. La temperatura de la zona de reacción 

subió con ello a unos 850C. Al cabo de 10 horas fueron 

obtenidos 1779 g da ácido fluobórico acuoso (concentración: 

76,5 %). Corresponde esto a un rendimiento de más de 99 % 

de la teoría.
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Ejemplo 3:

En al aparato dal ejemplo 1, pero que en lugar 

de con ácido bórico estaba llano con 1000 g da ácido me— 

tabórico, sa hizo pasar la corriente da gas del ejanplo 1. 

Al cabo da 10 horas se obtuvieron 1930 g da ácido fluobió 

rico acuoso (concentración: 71 %)*

Ejemplo 4:

El reactor dal ejemplo 1 fue llenado con,1000 g 

da ácido bórico* Se hizo pasar una mezcla da gasas que* 

adamas de fluocloruros de hidrógeno (CF^Clg y CFClg), con, 

tenia hasta 30 % en volumen de HF yj 35 a 50 % en volumen 

de HC1. Se obtuvo con ello un ácido fluobórico con una 

concentración de aproximadamente 61,6 %, La subida de tem 

paratura motivada por la reacción ascendió a unos 10aC+

La concentración de fluoruro da hidrógeno en función de la 

composición dal gas bruto empleado, se desprende de la ta¡ 

bla 1

TABLA 1

Composición dal gas de humo 

CfgClg-MFCIg HC1

(Vol %) HF Fluoruro de hidró, 
wr geno en el gas da

salida (Vol % )

35 35 30 0,05

42,5 42,5 15 0,025

47 47 6 0,025

49,7 49,7 0,6 0,025
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Ejemplo 5:

El ensayo del ejemplo 4 se repitió con óxido da 

boro. Se obtuvo un ácido HBfg al 76%. El gas de escape 

contuvo 0,025 a 0,05 % en volumen de HF.

300 Ejemplo 6:

El ensayo del ejemplo 4 se repitió con áúidtn 

metabórico (MBOg)* Se obtuvo un ácido HBf^ al 71 %. tos 

gases de escape contuvieron 0,025 a 0*05 % en volumen de

Hf.

305 Ejemplo 7:

El reactor del ejemplo t se llana con ácido bó 

rico. Se hace pasar una mezcla da gases conteniendo flujo 

ruro He hidrógeno, con aproximadamente 30 % en volumen 

de Hf y 70 % en volumen de aire. La presión ascienda a 

310 aproximadamente 460 milibaras* Se produce un ácido tetr¿

fluobórico al 61 %.

Si se repite el mismo ensayo con HBOg ó raspee 

tivamente con BgOg en lugar de con ácido bórico, ascien­

de la concentración final d 71 ó respectivamente 76 % da 

315 HBf^.

Ejemplo 8:

Conforme al ejemplo 4 se produjo ácido tetrafluo 

bórico con una corriente de gas que contenía aproximada­

mente 42,5 % en volumen de HC1. Para eliminar el cloruro 

320 de hidrógeno disuelto (aproximadamente 0,05 % en peso de
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HCl), 8a insufló a través da una tobera una corriente do 

nitrógeno de 50 a 200 l/hora en 50 g de acido HBF^ acuo-* 

so, que sa encontraba an un frasco de plástico. Después 

da ésto había descendido al contenido de HCl a por debajo 

da 0,005 % en peso. 

nie<mla-9.t

Se repitió el ensayo del ejemplo con una mezcla 

de gasee, pero que (además de nitrógeno) contenía única*" 

menta 1 % da Hf, No se observó subida da la temperatura*

El ácido tetrafluobórico goteante fue de aproximadamente 

66 a 67 % (el nitrógeno que escapa contiene vapor da agua).

R E I V I N D I C A C I O N E S,2,a¡

1) . Procedimiento para la obtención de ácido 

tetrafluobórico muy concentrado mediante la reacción entre 

compuestos da boro - oxígeno, y ácido fluorhídrico, carao 

terizado porque se hace reaccionar un compuesto sólido de 

boro - oxígeno con un gas que contiene fluoruro .de hidr¿ 

geno*

2) . Procedimiento de acuerdo con la reivindica 

ción 1, caracterizado porque, como compuesto de boro - 

oxígeno, se emplea ácido bórico, ácido matabórico (HBOg) 

u óxido de boro*

3). Procedimiento da acuerdo con las reivindi­

caciones 1 ó 2, caracterizado porque el contenido de fluo



345 ruro de hidrógeno en el gaa empleado asciende a 0,03 hasta

100 %, con preferencia a 0,05 hasta 10 % de HF.

4) . Procedimiento da acuerdo con la reivindica­

ción 1, caracterizado porque la reacción se lleva a cabo 

a una temperatura da por debajo de 140S, en especial de
'I*' '

350 por debajo de 110QC y, con preferencia, de por debajo de

800C.

5) * Procedimiento de acuerdo con la reivindica­

ción 1, caracterizado porque la reacción se lleva a cabo 

a una presión de 0,3 a 2o atmósferas menomáttieas, en es-

355 pacial a una presión de 0,5 a 3 atmósferas manomátricas.

S). Procedimiento da acuerdo con la reivindica­

ción caracterizado porque se emplean gases que,ademas 

de fluoruro da hidrógeno, contienen también compuestos 

orgánicos.

360 7). Procedimiento de acuerdo con la reivindica­

ción á, caracterizado porque se emplean gases que, además 

de fluoruro de hidrógeno, contienen también hidrocarburos 

fluorados, en especial hidrocarburos fluoroclorados.

8) . Procedimiento de acuerdo con la reivindica-

365 ción 7, caracterizado porque se emplean gases que, además

de fluoruro de hidrógeno, contienen también hidrocarburos

' * *
fluoroclorados, asi como cloruro de hidrogeno.

9) . Procedimiento de acuerdo don la reivindica­

ción 8, caracterizado porque el ácido tatrafluobórico obt¿
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370 nido en la reacción se libera del cloruro de hidrógeno di-

suelto, insuflando para ello un gas inerte.

10). Procedimiento de acuerdo con la reivindica­

ción 9, caracterizado porque, como gas inerte, se emplea 

nitrógeno, oxígeno, aire o un carbono fluoclorado.

375 11). Procedimiento de acuerdo con la reivindi­

cación 1, caracterizado porque la reacción se lleva a cabo 

en un reactor tubular vertical, que ectó lleno con el com­

puesto de boro - oxígeno, introduciéndose el gas can con­

tenido da fluoruro de hidrógeno por al extremo inferior 

380 del reactor.

12). "PROCEDIMIENTO PARA ¿A OBTENCION GC ACIDO 

TETRAfT-UCBORICO CONCENTRADO".

Esta memoria consta da 16 hojas foliadas y meca­

nografiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 9 da Noviembre_ti^ 1.976
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