_Ll

& “ Universidad Nacional Auténoma de México

FACULTAD DE QUIMICA

SINTESIS DE TRIFLUGRUR® OE BORO A
NIVEL LABSRATORIO

TESIS MANCOMUNADA

Qo pira obtoner o titue e
T« 0 1 W 1 C 0

P r o s ¢ a t a2 n :

MARIA ESTHELA PERALTA MINTZ
JRGE ALFREDG ABRIN ABUCHARD

Méxise, D. F. 188



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



I MDD ICE

CAPITULO | PAGINA

canITWO 11
GENERAL 1 DADES

V.- Nistoria del Producto ...c..occvvenennnns 2
2.+ Propiedades Flsicas ......ccovvvvvnnenns 6
3.- Propiedades Quimicas ...........ccoeees. "
8.~ Usos y Modo de E@pleo .......evninnnnnn &0
S.- Tomicidad ...covvverucnsenseccencsnnes (1)

cariTwo 111

V.- Técnicas de AnBlisls ....ccoovveeeneanns [} ]
CAPITIAO0 IV

1.- Procesos de Obtencidn .................. 8
CAPITULO ¥

1.- Parte Experimental ..........o0vevennins 109
CAPITULO VI

Discusitn ..oovvviruiriniianionrioeiiarenes 120

dibliografia ..... P NP 129



CAPITULO |

1.- INTROOUCCION

€! presente trabajo es un estudio del trifluoruro de boro,
en el que se presentan algunos métodos de obtencién y de anblisis,
as? como las generalidades de! mismo.

€n la actualidad en el pals se carece de informacidn am -
plis sodbre el trifluoruro de boro, por 1o que se elabora este es -
tudio efectuando la rov}sléo de la literatura existente y pruebas
de laboratorio.

Uno de los objetivos que se pretenden al elaborar este es-
tudio, es el de presentar un trabsjo que pueds servir como consul-
ta sobre 1s quimica de! trifluoruro de boro, y2 que debido 2 s --
falta de informacibn que existe sobre el particuler, es diffcil -
poder encontrar datos completos sobre el trifiuoruro de dboro en un
s6lo trabejo.

Oentro de la industrias qu‘ulco‘cn el pals, el }rtlluoruro
de boro y sus aductos son de gren uso en diversos tipos de resccio-
nes, » pesar de &#3to, es un producto de importacidn, ys que no se
produce en Ménico, 1o que eleva consideradblemente su costo y difi-
culte sv ndqulleOGn.

Pe! trifluoruro de boro se puede decir que es un Qa8s, cu -~
yas propiedades 10 convierten en uno de los bcidos de Lewis mbs -
fuertes, debido también o eses propiedades, presenta una enorme -
facilided para formar un buen nGmero de aductos o compuestos com -
plejos con un gren niGmero de §tomos o moléculas.

€n los siguientes capftulos de este trabajo, se tratan con
detalle Vas propiedades y usos de dicho gas, asl como diferentes -

métodos de obtencibn y enblisis,



CAPITULO 1
GEMERAL 1DADES

V.- HISTORIA DEL PRODUCTO

Sir Humphry Davy hizo una investigaciSn profunda sobre las propiedades de
los metales alcalinos y alcalino térreos y 1leg8 8 1a conclusién de que se po--
dfén obtener elactrolTticamente, esto 1levd & una serie de discusiones en Fran-
cie por Gay Lussac y Thenard que no estaban de acuerdo con esta teorfa, ya que
iavestigando en esta misma frea, aislaron potesio por reduccién de acero (1).

Sin embargo Davy continub con su teorfa ya que ¢! flior y el boro todavia
no se lograban aislar y en 1808 logré preparar electrolfticamente un material -
combustible de color oscuro a8 partir de Bcido bSrico, comprobando més tarde al
calentar 8xido bSrico con potesio que se formabs junto con borato de potasio el
material combustible que habls preparado snteriormente, por lo que publich ese
aismp sho 1a preparacién de! elemento boro, mfs tarde Gay-Lusssc y Thenard |le-
garon & esa misma conclusibn (2).

Davy sigui8 con sus investigaciones y descubrié que la accién del potasio
sobre ¢) Scido fluorhTdrico ers muy violenta por la presencia de! agua, asl que
decidié descomponer el Scido fluorhfdrico gaseoso libre de tierras silicess y -
pars ese propSsito preparS una mezcle de bcido bSrico seco y espato flGor den--
tro de un fubo de ecero, teniendo uns 1lave y un tubo de seguridad unidos, el -
twbo lo inserts en uns fragus, introduciendo después en una bandeje granos de -
potasio, a! término de la reaccifn Davy reportd como un gas nuevo que contenla
boro y flGor (3).

Gey-Lussac y Thenard trataron de descomponer los cldos fluorhfdrico y mu
riftico pera obtener los elementos aln no conocidos, calentando fluorato de cal

cin y Becido bbrico glacial en un tubo de acero al rojo y encontraron que los -



vapores Gue salfan del tubo humeaban al aire y se creyd que era Scido fluor-
hidrico, sin imaginarse que ya en ese momento se habTa descubierto un nuevo gas

conteniendo boro y flior ( nr, ).

€s dificil establecer si Davy o Gay-Lussac y Thenard descubrieron pri-
mero el trifluoruro de boro, aunque parece ser que Davy fue el primero en ana-
lizar este gas, sin embargo, en un reporte de la Royal Society of London, =~ - -

Humphry Davy habl8 del Scido fluobdrico gaseoso, descubierto por Gay-Lussac y

Thenard.

En 1811 Gay-Lussac y Thenard publicaron sus investigaciones flsico-quf-
micas, detallando la preparacién del Scido fluobSrico gaseoso por calentamiento
de espatofivor y dcido bérico fundido por calentamiento al rojo opaco, descri--
biendo muchas de sus propiedades con sorprendente exactitud.

Deville y Caron (4), encontraron que era posible sustituir el espato -
flGor de 1a mezcla con Sxido bbrico, con algin otro fluoruro metélico, como - -
son fluoruros de aluminio, berilin, férrico, circonio, uranilo, estanoso y te -
trafluoruro de titanio que al reaccionar con Sxido bSrico a elevadas temperatu-

ras producirien trifiuoruro de boro.

Glenn H. Mcintyre (5), mostrS que la reaccién de espatofluor y éxido -
bérico va de acuerdo a la siguiente ecuacién:

7020, . 3cor2-_* 1C00h07 + 2”,

Aunque el borax y el fluoruro de calcio no emiten gases, el borax, la
sflice y e! fluoruro de calcio producen una mezcla de trifluoruro de boro y te-
trafluoru-o de silicio, sin embargo Jannasch y Weber aseguran que cuando un si-
licato que contiene flGor se funde con Axido bérico sobre una linterna de réfa-

ga de oxfseno, la totalidad de! flGor es expelido como trifluoruro de boro vy -



nada como tetrafluoruro de silicio, este procedimiento se uss en anblisis de
minerales.
Debido a 1a dificultad que se tiene con el residuo de la reaccibn - -
Stolva (6 - 7 ) y posteriormente Ruff ( 8 ) sustituyeron el espatofiuvor por -
1a criolita libre de sflice en un on;oyo para obtener trifluoruro de boro li--
bre de tetrafluoruro de silicio.
28,0, + 2MajAIF ¢ 9M SO, _——,60F3 + 6MasO, ¢ Alz(so‘)’oeuzo
Al sustituir el Scido sulfirico por Gcido perclérico, Schrenk y Ode --.
(9) encontraron que reaccionaban sin un apreciable desarrollo de tetrafluoruro

de silicio.

Unas de las primeras obtenciones del trifluoruro de boro, fue con das
o tres moléculas de agua, Mc Alevy (10) obtuvo I'J.ZHZO 8 073.3H20 haciendo -
reaccionar Bcido fluorhTdrico con anhfdrtdo bérico o un borato cualquiera, man
teniendo |a temperatura abajo de 10°C, mfs tarde Loder (11 - 12 ), obtuvo tri-
flyoruro de boro puro de reactivos similares, separando el trifluoruro de boro
del complejo con agua, por dos destilaciones a un mInimo de dos presiones di-
ferentes. La primera etaps de )a destilaci6n se lleva a cabo sobre los produc
tos obtenidos por la reaccibn de una mo! de §cido ortobbrico y tres moles de
$cido fluorhidrico, el cual contiene !rcs~mles de agua por mo! de trifluvoruro
de boro, esta destilacibn se inicia a presién subatmosférica, es decir entre
30-100 m.», de presién hasta que aproximadamente el 237 del agua se evapora, -
dejando a ebullicibn constante una mezcla de gproximadamente 2.3 moles de agua
por mo! de trifluoruro de boro, hasta ese momento la presién se aumenta hasta
presién atmosférica y se destila el trifluoruro de boro hasta que 1a proporcidn

de aqua 'legue a 2.5, este ciclo se repite hasta que exista la separacién deseada



es decir, hasts que se obtenga e! trifluoruro de boro puro, si »
este sistems se le adiciona un Scido alifftico soluble, Va separa-

cibn se facilite.



2.- PROPIEDADES FISICAS

€1 trifluoruro de boro es un gas incoloro que no mantiens la combustibn -
(13), se hidroliza en el aire produciendo abundante humo blanco.

Los productos hidrolfticos tienen un picante olor Scido.

Algunos investigadores (14-15-16-17-18), han reportado que e! trifluoruro
de boro 351ido funde a -127°C, sin embargo Pohlend y Harlos reportan que & cau-
32 de un punto de transicién e! trifluoruro de boro sintetize » -130°C y funde
a -128°C, otros investigadores, Eucken y Schroder (19), aseguran que el trifluo
ruro de boro contiene impurezas de! 0.73 o mls y que su punto de fusién es de -
-128.70°C con una temperaturs de transicién de -131.01°C. La enperiencia de to-
dos los investigadores indican que l0s puntos de congelacién son cercanos & - -
-127.1°¢c (20-21-22).

Faraday (23-24-25) condenss trifluoruro de boro en un 1fquido mdvil inco
loro bajo une presién ¢ i0 atmBsferes y & una temperatura de -54.4°C, usando
diénido de carbono como refrigerante.

Sooth y Certer (26) determinaron )a presién de vapor de! trifluoruro de
boro purificado por verias destileciones, encontrando que corresponde a !a si-

guiente ecuscibn:
logyoP = 5.1009 - (c_o;;g) .

€En donde P es 1o presibn expresade en stmBsfers y T es la temperaturs --
absolute.

Otros investigadores encontraron la presién de vapor del trifluoruro de
boro conteniendo trazas de impurezas. En la tabla Mo, | se encuentran las pre-
siones de vepor determinadss por Pohland y Harlos (27) para el trifluoruro de

boro libre de retrofluoruro de siliclo,



Las presiones de vapor del trifluoruro de boro se han expresado en las

siguientes ecuaciones :
log's = ~1176.6 ¢+ 1,75 logT - 0.003208F T + 6.6293
|°,p' e <1174.4 ¢ 1,75 1010gT - 0.013350 T <+ 8.0536

8.828

*

logP' = -1023.5
t

En donde P es la presin expresads en milimetros y T es la temperaturs
absoluta.

De los datos de la presidn de vapor dados en la tabla No. 1, el punto
de edullicibn a 760 m.m, ha sido calculado como -99.9 (27), -100.4 (28) y -
-101°C (29). €1 Gitimo valor ha sido calculado por Moissan ( 17 ) y es el va-
lor generalmente citado en la literatura ( 30 ).

Ls densidad de! trifluoruro de boro s8lido a -130°C ha sido determina-
de como 1.87 (29, 31 ), a -188°C la densidad del s81ido ha sido encontrada co
mo 1.98, correspondiendo a un vol(men molecular de 34.3, mientras que a -273°C
e30s valores han sido calculados como 2.04 y 33.3 respectivamente ( 28 ), usan
do estos detos, e! volGmen moleculer de! trifluoruro de boro cristelizado a -
-130°C ha sido calculado como 34,7 ( 28 ) y 35.3 ( 29, 31 ).

Stephenson ( 32 ), calculé el volimen molar de! trifluoruro de boro a
partir de los vol(menes molares de! fluoborato de potasio y fluoruro de potasio,
reportando un valor de 26.8 y que corresponde a una densidad de 2.56 para el -

s81ido.



La densidad de! trifluoruro de boro i1Tquido dependiendo a su punto de
ebullicién se encontrS como 1.60 (29 - 31 ), 1.58 (128 ) y 1.57 ( 33 ) los --
valores encontrados, dependiendo & su punto de fusién fueron 1,769 ( 29 ) y - -
1.68 (133 - 28 ). E) volGmen molecular del 1Tquido, dependiendo a su punto de
congelacibn se encontrS como 38.3 ( 29 ) y 39.7 ( 28 ), en ambos casos se penss
que el Viquido contenfa trazas de impurezes.

Varios investigadores han derivado uns ecuscidn para expressr la densi-
dad del trifluoruro de boro & alguna temperatura dads. Dentro del rango de! es-
tado 1Tquido Ruff ha expresado la densidad en términos de temperatura absoluts

T, por 1o tanto se tiene:

d = 2,6999-0.00642 T

Wiberg y Mathing ( 34 ), han derivado )a siguiente expresién, que es -
corrects siempre que la temperatura esté entre -102.4°C y -124.3°C.

d = 1.699 - 0.00k45 (¢t + 125 )

€n donde t = grados centigrados.

Lte Boucher, Fischer y Biltz (28) determinaron el coeficiente de ex -
pansibn térmica, partiendo de la densidad de! trifluoruro de boro sélido, en -
contrando un velor de 3.5 x '0"‘. asf mismo el coeficiente de expansién térmi-
ca del trifluoruro de boro 1fquido, calculfndose a partir de su densidad dié
los siguientes velores : 21 x lo'b (28), 23 x |o"' (33). vy 34 x lo-‘. (29).

Wiberg y Mathing ( 34 ), han reportado que la tensién superficial de!

trifluoruro de boro pusde expresarse por la ecuacién :
,- 20,92 - 0,22 (Te+ 117,0)

Para un rango de temperatura entre -92.6°C a -116.4°C.



Fischer ( 33 - 28 ) efectuS medidas de densidades a 20°C a 760 m.m.
de presién v a =75°C a 405 m.m. de presifin sobre el trifluoruro de boro, - -
en el primer caso encontrS una densidad de 3.065 t 0.009 g/l.

Rumold ( 35 ) efectud una medida de s densidad del trifluvoruro de -
boro a -88°C a 760 m.m. de presiSn y encontrd un valor de 4.613 g/1, cuando
este valor se corrigid a 0°C., se convirtié en 3.1256 g/1.

La densidad de! trifluoruro de boro gaseoso varfs con el origen de -
los compuestos del boro usados en su preparacién. E) espectro de masas del -
trifluoruro de boro, mostrS en todos los especimenes una mezcla de los isSto-
pos de masas atémicas 10 y 11 ( 36 ) el peso atémico del boro en los minerales
de Asia Menor es de 10.819 = 0.004 ( 37 ) mientras que el del boro de los mi-
nerales Americanos es de 10.840  0.003.

Como resultado de siete determinaciones, Booth y Carter ( 26 ) encon-
traron |a temperatura critica del trifluoruro de boro Isiendo €sta de -12.25 b

0.03°C y 1a presién critice de 49.2 2 0.1 atmSsferas.
€1 calor de formecibn de! trifluoruro de boro fué determinado por - --

Serthelot, reportando un valor de 234.9 Kcal, por mol, asi como el calor de -~

disociacién que fue calculado por Wilsdon ( 38 ) con un resultado de 278 Kcal.
por mol.

foth y Borger dieron como probsble calor de formacién del trifluoruro
de boro preparado con 1os elementos en sus estados esténdar de 297 Kcal. por -
mol,

Von Wartenberg ( 39 ) rectificé esta misma determinacién y encontré -

un nuevo valor de 258.1 Kcal/mol,



Baver Finlay y Laubengayer ( 40 ) calcularon e) calor de formacién -
del trifluoruro de boro de sus §tomos gaseosos y su valor est§ entre 467 y 507
Kcal/mo) .

Eucken y Schroder ( 19 ) en sus determinaciones de la entropfa del - -
trifluoruro de boro, encontraron que e! trifluoruro de boro sufre una transi--
cién en el estado s8lido a -131.01°C. E! calor de transicibn es diffcil de me-
dir, pero se determinS con un valor aproximado de 18 cal./mol. En sus inves -
tigaciones también encontraron que el calor de fusién era de 1013.8 cal. por
mol. a -128.70°C.

€) calor de vaporizacién fue calculado por Booth y Carter ( 26 ) - -
quienes reportaron un valor de 4.057 Kcal./mo).

Eucken y Schroder ( 19 ) han determinado la capacidad calorifica de! -
trifivoruro de boro a presién constante en los estados 1fquico y s6lido al mis
mo tiempo que Millar ( 30 ) obtuvo los valores para el estado gaseoso.

La molécula del trifluoruro de boro es planar (15, 41, 42, 31 ) con -
e! Stomo de boro en el centro de un trifngulo equilltero y los Stomos de flior
en los vértices.

Levy, Brockway ( 42 ) Laubengayer, Ferguson y Newkirk ( 43 ) han re- -
portado la distancia B-F partiendo de medidas de difraccién electrénica dando

o
como valor 1.30 A, similarmente Braune y Pinnow ( 15 ) han establecido que la
L]
distancia es de 1.31 A,

8asiley, Hage y Thompson ( Ll ) partiendo de los datos del espectro - -

raman, calcularon la distancia B-F , reportaron un valor de 1.33 A,

La distancia F-F establecida por difraccién electronica es de 2.25 A,

won el Bnqulo F-B-F de 120°(42).



Sailey, Hale y Thompson ( b ) de los datos del espectro reman calcu -
laron el radio de la ligadura simple de! &tomo monovalente de boro y este es
0.69 ; . Por estudios de difraccién electrSnica de compuestos de boro, el re--
dio de ligadura simple de! §tomo de boro cuando se asocis con 6 electrones, - -
los cusles ocupan los orbitales hTbridos spz, es de 0.79A°. Cuando el Stomo -
de boro de un compuesto, se convierte en aceptor como en la formacidn de com- -
puestos de coordinacién, el radio ligadura simple de! Stomo de boro asf asocia-

3

do con 8 electrones en los orbitales sp’, se convierte en 0.89 A (82).

En o literaturs existen algunas diferencias de opinién con respecto a

la habilidad de 1a mol&cula de trifluoruro de boro para asociarse.

Fisher ( 45 ) sefald que el trifluoruro de boro gaseoso es monomérico, -
y Eistert ( 46 ) establecis que el trifluoruro de boro no puede dimerizarse, - -

debido al volGmen tan pequefo de! Stomo de boro.

Booth y Carter ( 26 ) advirtieron que cerca de los -50°C y a una presidn
de vapor de 13.8 atm3sferas, el trifluoruro de boro 1fquido se vuelve complete-

mente viscoso, esto puede deberse a 1a asociacién en el estado 1fquido.

Sooth y Willson ( 47 ) observaron el mismo fenSmeno indirectamente cuan-
do coordinaron arghn con 6, 8 y 16 moléculas de trifluoruro de boro, lo cual se
puede explicar s610 en )a base de la asociacién de moléculas de trifluoruro de -

boro en el estado 1fquido a la temperstura y presién empleadas.

Miewland, Vogt y Foohey conoclendo que la conductividad del sistema - -

C,H ON-0F . es de! mismo Srden que 1a del sistems uzso,'-so,. pensaron que esta

25 3

alte conductividad se debfa a 1a presencia del compuesto antes menciorado, el -

cual foniza dando iones hidrégeno y aniones argbnicos.



TABLA

No.

PRESION DE VAPOR DEL IF’

T°C

-73.3
-63.3
-57.8
-54.4
-52.2
-43.25
-39.20
-29.96
-19.95
-15.60
-12.28

P atm,

4,61

7.50

9.23
10.00
1,54
13.80
20.50
27.90
38.60
45.50
49.00



3.~ PROPIEDADES QUINICAS

De sus propiedades quimicas se pusde decir primeramente, que es un gas -
incoloro, fumante, de olor picante y sofocente. No es combustible ni comburen-
te, s térmicamente estable y no se altera por el paso de una chispa.

A tesperatura smbiente el trifiuoruro de boro es monomérico, los metales
alcalinos y alcalino térreos reacclionan con incandescencia cusndo se calientan
on presencia de trifluoruro de boro, pars dar boro y el fluoruro metélico.

o existe ninguna reaccién entre el trifluoruro de boro gaseoso, sSlido
o Ifquido con el mercurio o placa de cromo ni a temperatura ambiente ni con -
altas presiones, aGn cuando el tiempo de reaccién sea largo. El trifluoruro -
de boro no tiene acciSn sobre el acero candente.

€E) triflyoruro de boro oxide fhciimente metales tales como e! magnesio -
y sus aleaciones. Delavault ( 48-49 ), descubrié que la combustién de! magne -
sio y sus aleaciones se inhibe con trifluoruro de boro en pequefas cantidades
siempre y cusndo se evite el contacto con el aire, para evitar 1a humeded. €
gos disminuye 1o flame de combustién del magnesio y condensa magnesio metélico.
A 700°C en 2% de trifiyoruro de boro es posible separar el metal 1fquido con un
aslasbre de acero sin combustibn.

Gasselin ( 50 ), encontré que ¢! monSxido de carbono y el trifluoruro de
boro no reaccionsn ni en frfo, ni en caliente, ni con luz solar.

Baumgarten y Bruns ( 51 ), estudiaron la reaccién de una corriente de --
trifluoruro de boro sobre 6xido bérico a U50°C, )legando a la conclusién de que
el sublimado volbti) que colectaron ers un oxifluoruro de boro y no un compues-

to de coordinacién, postulando 1a reaccién como sique :

3



8,0, + #Fy N (80F) ,T

Considerando este onifluoruro como un trimero cfclico de la siguiente -

estructurs.

f-'/ \'—'

N, ./
[
|
F
Segun diferentes autores este oxifluoruro de boro es el producto de resc-
cin entre el trifluoruro de boro y un nimero de compusstos inorghnicos que con
tienen onigeno, las cuales proceden como sigue :
V.- 3KBO, » 6BF, AS0°C  IKSF, + z(m),t
2.- 6oy + 90F, p68F, ¢ (00F),f + M0, + 1720,
- IO, + 90F, 6KBF, + (oor),t + 3c0,
b 3almdco, o 30, JcalmF, + uon,fo co, t
5.0 g0+ 30F, o IF, ¢ (lof),
6o Loy o o o LiF e (0r)} o e, co b
€n estudios posteriores se descudrid que el trifluoruro de boro resccio-
ne a 450 °C con la slGmine.

2“3 . MZO, > IMF, + l20’1

A este temperature e 0203 voletiliza como e! oxifluoruro de boro.

Morgen y Tunstall ( 52 ), encontraron que e! trifluoruro de boro reac-
cions enérgicemente con B-dicetonas en solucibn de benceno, cambiando un hi -

drbgeno de un oxidrilo y un flGor de un trifluoruro de boro, obteniéndose --



lo siguiente :

" / 0\
R-C;CN-C-R . "3 I l-'c' .f‘2 + HF
(] c 0
W \ Vs
N

H

Morgan y Taylor ( 53 ) encontraron que el trifluoruro de boro y el sali-
cilato de metilo reaccionan produciendo Scido fluorhidrico y un producto ama-
rillo pélido cristalino que sublimas bajo 20 m.m. de presién para producir cris
tales incoloros que funden a 128°C, este compuesto se analizé y se encontrd -
que era csneoawz 1o cual indica que el Stomo de boro se une al oxfgeno y de-
muestra 1a coordinaciSn de! Stomo de boro con el grupo ester.

En base » 12 estructura electrénica de! trifluoruro de boro, se encuen -
tra que el §tomo de boro es un buen aceptor de electrones, por lo que el tri -
fluoruro de boro forma muchos compuestos de coordinacién, una ilustracién de

&sto se puede ver en el siguiente ejemplo :

" zore.
o o
o o L)
] ML 8 s F o
o o —_— o e
o
" s Ffe

Actuaimente e! nGmero de dichos compuestos es grande, considerando que
el nGmero de Stomos que se reportan como donadores de pares electrénicos al -

Stomn de boro es pequefto ( 5b ),

GCasselin reporta que el triflunruro de boro no reacciona con metano, --

ni con benceno, sin embargo existe rraccién con compuestos orgénicos nitroge -



nados y oxinitrogenados, esto se debe precisamente al! poder dg .oordinacién
que tiene el trifluoruro de boro y que se discutiré de acuerdo a los grupos

en la tabla periédica ( 50 ).

GRUPO 0

En este grupo se ha encontrado que e) argdn forma 6 compuestos de adi-
cién con e! trifluoruro de boro a bajas temperaturas y baja presién, por me--
dio de anblisis térmico se encontré: A.lf,. A.LBF’, A,JOF’. A.GIFB. A.BOF,.
A.lle, (22).

De estos compuestos la estructura mfs estable es F,Q——A—OFT
La estructura de los tres compuestos con 6, 8 y 16 moléculas de trifluoruro de
boro se debe a la coordinacién del &tomo de argén con moléculas polimerizadas -

de trifluoruro de boro ( 26 ).

GRUPO IV

Aunque no se han aislado compuestos de adicién en donde el Stomo donador
sea un miembro del grupo IV, se ha postulado que el $tomo de carbono en compues-
tos oleffnicos, es el donador al Atomo de boro del trifluvoruro de boro en reac-
ciones de condensacién y polimerizacién, en donde el trifluoruro de boro es cata-
lizador.

Landolph ( 55, 56, 57, 58 ) estudid la reaccién entre el etileno y el --
trifluoruro de boro, obteniendo CIH,OFZ y 8cido etilen fluorobbrico, de férmu -
1a Czﬂh. ",.02 por lo que pensé que el acetileno, propileno, amileno y otros

compuestos insaturados reaccionarfan de la misma forma,



Posteriormente se hicieron estudios con hidrocarburos insaturados y se
pudo observar que el §tomo de carbono de los hidrocarburos insaturados, dona -

al Stomo de boro de! trifluoruro de boro.

Gerhart junto con otros investigadores ( 59, 60, 61 ) han establecido -
recientemente, que el trifluoruro de boro forma un complejo hidrocarburo con

los butenos y méis fécilmente con isobuteno a menos de 93°C.

Gasselin ( 50 ), reportd que el amilenc es polimerizado por el trifluo-
ruro de boro & di y triamileno, también investigd que el trifluoruro de boro no
reacciona con el metano. Sin embargo, Krause y Nobbe ( 62 ) han reportado re -
cientemente una reaccibn entre el trifluoruro de boro y un hidrocarburo satura-
do, no se reportd la fSrmule pars este compuesto, pero analizando ¢! tipo de -

reaccidn en 1o cual se formd dicho compuesto, se puede decir que es del tipo -

h,("z .

GRUPO v

$610 dos elementos del grupo V se han reportado como donadores al Stomo
de boro: Nitrbgeno y Fésforo.

Gay-Lussac ( 63, 6k ) encontré que e) amonfaco reacciona con el trifluo-
ruro de boro en proporciones de 1:1 y 2:1 de volGmen de amonfaco por volGmen -
de trifluoruro de boro. Se confirms esto con un trabajo de Davy ( 3 ), en don-
de reports un campuesto de adicibn de una mo! de trifluoruro de boro con tres
moles de amonfaco, Mixter en 1880 es ¢! primero en asignar una férmula a este
campuesto, reportando "3' ’”“3' Este compuesto es 361ido y completamente so-
luble en agus.

Les medidas crioscbpicas sobre las soluciones acuosas muestran que existen en

sus soluciones camo moléculas monoméricas ¢ no se disocian notablemente ( 65 )

e
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su punto de fusién es 163 2 1°C (66).

La mayoria de los compuestos de coordinacién, en los cuales el nitrége-
no es el §tomo donador, pueden ser tomadas como derivadas de! amonfaco. Se ha
encontrado que la trimetilamina, forma un compuesto de coordinacién, con el - -
trifluoruro de boro en proporcién uno a uno : (CR,),N.OF,. teniendo un momento
dipolar eléctrico de 5.76% 0.02 debyes ( 67 ).

Kraus y Brown ( 68 ) estudiaron las reacciones entre etilaminas y tri -
fluoruro de boro, encontrando los siguientes compuestos de coordinecién. - -
(czns)mz.r’; (cnzns)zm.n,; (C2N5)3N.0F3. En estudios posteriores Meerwein
y Pannwitz ( 69 ) encontraron el compuesto lF,Jn (czns),.

Bright y Fernelius ( 70 ) reportaron que los datos de peso molecular -
para los compuestos con trimetilamina, trietilamina y etilamina indican aso -
ciacién en el estado 1iquido, esto se debe al carlicter dipolar de dichos com -
puestos de coordinecién.

Algunos investigadores encontraron que la anilina daba un compuesto en
forma de agujas cristalines con el trifluoruro de boro ( 71, 72 ) y aunque no

dieron uns f6rmula para este compuesto, es probable que sea BF’(NNZ CG"S.
Sugden y Waloff ( 73 ) verificaron esta reaccién con anilina, ampliando su -
trabajo con metilanilina, dimetalanilina y p-toluidina, con todos estos com -
puestos el trifluoruro de borc di6 productos s6lidos, los cuales no se prestan
8 purificacibn,

Sugden y Waloff ( 73 ) aislaron e identificaron trifluoruro de boro -
-acetanilida con fhrmula “6"5) (CN,CO)M.M’, y trifluoruro de boro-metilaceta
linida “6"5) (CH,CO)CM,N.M”, el primero es Insoluble en bencenn, éter, éter-
a

isnpropflico y muy soluble en acetona y alcohol, no es hiqroschpico, funde

1337C, descompnne justamente sohre su punto de fusién,
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Muy pocas investigaciones han sido |levadas a cabo con compuestos en don-
de el Stomo de fSsforo actGa como donador. Se esperarfa que l0s compuestos de
la familis del fSsforo, anblogos a! amonfaco formarian compuestos de adicién - -

con trifluoruro de boro. La fosfina P”, y el trifluoruro de boro reaccionan - -

formando un compuesto de fSmula H!,. 2”,, que después de hos estudios se
pensS que podrian tener la férmula Pn,(le)Ofb (74). Sin embargo, reciente -

se ha checado este compuesto por anblisis térmico y del diagrama de - -
anflisis térmico y de las determinaciones de peso molecular de los gases de la
celda de anblisis térmico Martin y Dial ( 75 ) concluyeron que el trifluoruro

de boro forms dos compuestos con la fosfina, de fSrmula:

M, " y N,. 2“’3‘

3

GRUPO VI

En este grupo igual que en el anterior, el elemento tipo es el oxfgeno,
se ha encontrado que forma mbs compuestos de coordinacién que el azufre, esto -
puede deberse al hecho de que se han estudiado més los compuestos de! oxfgeno
que los compuestos de azufre,

Las primeras reacciones que se probaron con el trifluoruro de boro fueron
con sgus, de acuerdo con Gasselin, Gay-Lussac y Thenard atribuyeron la férmula
0=, 3IMF al compuesto que ellos obtuvieron por la accién del trifluoruro - -
de ::m sobre e aqus ( 13 ) .
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Sin embargo, Landolph ( 56 ) encontrs una fSrmula diferente para el mismo
compues to nzlzo,..aw, el cual como puede verse es solamente un miltiplo de! pro-
puesto anteriormente y no fue sino hasta 1933 en que se escribié una férmula -
diferente pero mfs real “,.2”20 (76, 69) puesto que el volimen del in - - -
oxidrilo es casi el mismo que el del i6n fluoruro. Klinkenberg y Ketelaar (77)
aseguraron que el trifluoruro de boro dihidratado es realmente monohidroxifiuo-

borato hidronio y propusieron la siguiente estructura quimica:

También han sido encontrados el monohidrato de trifluoruro de boro y el

trihidrato de trifluoruro de boro.

Estrechamente relacionado al dihidrato, esth el Bcido dihidroxifluobdrico,
uno de los Stomos de hidrégeno de una de las moléculas de agua se considers que -
se combine con uno de 1os Stomos de flGor de trifluoruro de boro desarrollfndose
Scido fluorhTdrico. E) Bcido dinhidroxifluorob8rico se combinarfa con solo - - -
una mol de trifluoruro de boro, probablemente por medio de coordinacién con
el segundo grupo oxidrilo, sin embargo la posibilidad de coordinacién del i6n - -
hidr6geno con uno de los Stomos de flGor existe ( 78 ) . La estructura probable
de este Gitimo compuesto he sido sugerida como sigue:

Nzo. sz OH
IF,
Meerwein ¢ Panmwitz trataron el monohidrato con hidréxido de sodio y pota

sio, obteniendo !as correspondientes sales de sodio y potasio con las siquien -

tes f6rmulas: or’.nm y ”3' XOH respectivamente.
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Se ha encontrado que las sales de Scido sulfirico forman compuestos con
el trifluoruro de boro, tales como aazsob. IF’. xzso,‘. IF3. cszso‘.zu, y - -
T1,50,. BFy (79, 80 ).

Se ha reportado que el §cido nftrico disuelve grandes cantidades de tri
fluoruro de boro, pero no ha sido establecida 1a formacién de compuestos (81).
Del Sxido nitroso no se tiene conocimiento de ninguna reaccién con el trifluo -
ruro de boro, sin embargo Kuhimann (81), descudbrié que el trifluoruro de boro
reacciona con diSxido de nitrSgeno para dar un compuesto relativamente estable,

de) que no se ha reportado ningGn andlisis.

También se han reportado compuestos de trifluoruro de boro con &cidos -
fosféricos (H,Po,. y H~P207) (82, 83, 84), recientemente ha sido aislado el
compues to u,'ob. !F,. Como también se ha establecido la existencia del “‘0'207‘
2'3.

German y Booth ( 85 ), intentaron una reaccién entre trifluoruro de bo-
ro y los anhidridos de los bcidos pirofosféricos, ons. esta reaccidn se estu-
di6, encontréndose que una mol de '205 absorbfa casi dos moles de trifluoruro

de boro. Se encontré posteriormente que el '205 cristalino libre de Scido me-

tafosférico no absorbfa trifluoruro de boro ( 86 ).

Las sales de los 8cidos fosf6ricos, como las sales del &cido sulfirico,
formen compuestos con trifluoruro de boro, hasts hoy han sido reportados - -

Na,P0,. 3.’,, K,PO,‘. 3”3. 'u,.onr ‘0”3 y K“onr ‘OBF’.

Estudiando los compuestos Inorglnicos de azufre, Germann y Booth, en-

3

contraron 1a reaccién de! Scido sulfhidrico con trifluoruro de boro, obtenien-
do un compuesto con 1a siguiente férmula: HIS.OF’.
8/th y Martin (20) encontraron el compuesto formado por diéxido de azy

fre y trif'voruro de boro, 501,01’3, estn es posible, va que uno de los Atomos de

oxigens e+ & donador, cuando 18 estructura atémica de) dibéuido de azufre se com



para con la del 6xido nitroso, es evidente que los &tomos de oxfgeno en ambos

compuestos son similarmente atacados y por lo tanto podrian tener alguna simi -
litud, sin embargo, el Sxido nitroso, no coordina : y por lo tanto la diferen-
cia pudieras ser en el Stomo central donde el nitrégeno no tiene electrones sin

compartir, el azufre sf tiene un par de electrones sin compartir.

Le sustitucién de un Stomo de oxTgeno del 502 por dos &tomos de fldor, -
para formar el compuesto SO"z no afecta el poder de coordinacién del! §tomo de
azufre.

Booth y Walkop hicieron un anBlisis térmico del sistema PSF3.8F3 y no se
encontraron indicios de formacién de compuestos ( 21, 87 ). El P()F3 se coordi -
na con el trifluoruro de boro y por lo tanto en las configuraciones electréni -

cas similares parece extrafio que no coordine el vsr,.

Los compuestos de adici6n entre el trifluoruro de voro y compuestos oxi-
orgénicos son bien conocidos. En 1878 Landolph ( 58 - 88 ) reportd que el tri -
fluoruro de boro se combina en proporciones definidas, equivalente por equiva -
lente con aldehfdos, cetonas y carbonilos, como se puede observar un gran nime

ro de compuestos orgdnicos se pueden incluir.

Gasselin ( 50 ) en 1894 establecié que la presencia de oxfgeno en una mo-
lécula orghnica es una condicién favorable para la formacién de compuestos de
coordinacién con trifluoruro de boro. En los siguientes compuestos el Stomo de
oxfgeno es el donador del par electrénico. Estos productos de reaccién se verdn
por separado como alcoholes, aldehfdos, cetonas y Scidos.

Con respecto a los alcoholes, un gran nimero de investigadores han men -
cionado l1a reaccién entre alcohol y trifluoruro de boro, pero fué Gasselin --

(50 ) el primero en alslar los productos de reaccién, con alcohol metflico ==
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pensS obtener “,CO“ y (CH 0) OF y con el alcohol etflico nsczoor ------
oF O(C Ns) 0 es posible que el trifluoruro de boro al reaccionar con un - - =
alcohol produzca éteres ( 89, 90 ).

Bowlus y Niewland ( 91 ) encontraron que todos los alcoholes absorben len
tamente mis de una mo! de trifluoruro de boro. Uno de estos compuestos es el -
CN,ON.GF,. se aisld un derivado mercirico de este producto, el metoxifluorobora -
to mercirico, con la estructura Mg (CH,ODF,)z (92). Se postula que la sustan-
cia acfdica que se forma cuando el trifluoruro de boro se pasa a través de! al --
cohol metflico es un compuesto de coordinacién en el que el oxigeno de alcohol --
comparte un par de electrones con el boro del trifliuoruro de boro, quedando el -
Stomo de oxfgeno positivo, debilitando 1a ligadura 0-H y causando una ionizacién
(93).

También se encontrs el cznson OF’, determinado en un anblisis térmico y
fueron postulados compuestos an§logos para alcohol butflico normal (94).

Meerwein formS los dialcoholatos: N,.ZCH,ON y |r’.zc2uson. por 1o que se
pensS que se requieren dos grupos de hidrSxilalcohol para cada mol de trifluoru-
ro de boro.

La adicibn de trifluoruro de boro dihidrato a propileno de trifluoruro de
boro-diisopropilato ( 69 ). E! isobutilo asi como los alcoholes de peso molecu-
lar elevado forman compuestos de adicién con trifluoruro de boro.

Le sustitucién de cloro por los hidrégenos del grupo alquilo, afecta la -
estabilidad del compuesto de adicién resultante, asl se encuentra que el - - - -
of zcnzucnzou es mbs estable que el BF ., ZCCI, OH (69). Una mol de glicol

3
reacciona con una mol de trifluoruro de boro, formando or,.nonzccnzon.

Meerweln también postulé que e! alcohol propflico secundario, reacciona

con el triflunryro de boro, para formar el compuesto M’,.ZCN,.CNGHCM,. el cual descompone

)



ripidamente en la destilacién, produciendo una olefina y trifluoruro de boro
dihidrato. (69).

Los alcoholes aromfticos, como los alcoholes aliflticos, forman di-
alcoholatos con trifluoruro de boro. Cennizzaro ( 95 ) intenté la reaccién
entre el trifluoruro de boro y alcohol benclflico en 1854 y pensé haber obte-
nido estilbeno como producto. Meerwein y Pannwitz ( 69 ) han reportado - - -
alcoho! dencflico-trifluoruro de boro, sin embargo, establecieron que este -
compuesto de adicidn descompone despufs de un corto tiempo en trifluoruro de

boro monohidrato y un hidrocarburo de alto peso molecular.

Gasselin ( 50 ) encontrd que los fenoles monoatSmicos a causa de su
estructurs, no son atacados por el trifluoruro de boro; sin embargo, Sowa, -
Minton y Wiewland ( 96 ) encontraron que una mol de feno! disuelve una mol -
de trifluoruro de boro. Mas tarde Meerwein y Pannwitz ( 69 ) reportaron el -

compues to w,.zcsnson el cual es una confirmacin de! trabajo de Gasselin.

Meerwein y Pannwitz ( 69 ) han hecho la observacién de que la estabj
lidad de los complejos trifluoruro de boro-alcoho! decrece si un grupo polar
o féciimente polarizable, tal como el cuzclz. (:m:l3 [ c6n5 estd colocado inme
distamente préximo sl grupo oxidrilo.

En e! grupo de aldehldos, se ha encontrado que el acetaldehido v el
aldehfdo valérico reaccionan equivalentemente con el trifluoruro de boro (58).
€l compuesto con acetaldehido, cn,cno.lr’. ha sido confirmado por Schlesinger,
Brown y Burg ( 97 ) estos investigadores también estudiaron el efecto de la sus
titucién de grupos metilo y cloro por los hidr6genos de! grupo metilo del acetal

dehfdo y reportaron el trimetilacetaldehfdo-trifluoruro de boro, C!,tCHO.!Fa.
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La sustitucién de un grupo bencilo en lugar del grupo metilo aparen-
temente no afecta el poder de donacién de! oxfgeno en gran parte, puesto que
el bencil aldehTdo se combina equivalente por equivalente con el trifluoruro
de boro, de acuerdo a Landolph ( 55, 57, 58 ).

Ls mayorfa de los estudios con cetonas, se han efectuado con acetona,
Landolph encontrS que la acetona quimicamente pura, se combinaequivalente -
por equivalente con el trifluoruro de boro ( 71, 58), sin embargo, los pro-
ductos que &1 reportd no fueron compuestos de adicién con el trifluoruro de
boro, uno de ellos es el fluoroborato de etileno Czﬂleoz (71 ). Gasselin -
también estudié esta reaccibn y encontrd (CH,)zCO.!F, con punto de ebullicién
de 35°C, e! cual al descomponer da acetonas e hidrocarburos. Gasselin asegura
que los compuestos de Landolph deben su origen & )a presencia de alcohol me-
tilico y &ter etTlico en 1a acetona ( 98, 99).

Srown, Schlesinger y Burg han reportado que el trifluoruro de boro se
adicions a 103 grupos carbonilo de la acetona, acetaldehldo, trimetilacetal -
dehfdo y cloruro de acetilo, para formar compuestos complejos.

Morgan y Tunstal) (52) efecturaron reacciones entre dicetonas y tri-
fluoruro de boro y encontraron que el producto de reaccién fue el &cido fluor-
hfdrico y uns cetona difluoruro tal como, benzoilacetona difluoruro de boro.
Por el contrario Meerwein y Vossen ( 100 ) reportaron que la benzoilacetona y

el trifluoruro de boro dan un compuesto uno & uno,

Si se estudian los compuestos alifSticos se encuentra que han sido -
reportados dos series de compuestos de adicién con el trifluoruro de boro -

estns son N’.ICOON y OI‘,.IICOO”. La semejanza con los mono y dihidratos --
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y los mono y dislcoholes es evidente, en todos esos compuestos la molécula
donadora se asocia para formar un dimero en el que uno de los Stomos de -
oxfgeno actia probablemente como un donador paras el trifluoruro de boro. EI

§cido f6rmico y e! trifluoruro de boro forman compuestos en las dos series -

3.ucoou y or,.zncoon (69) éste Gitimo puesto descomp répid e -

a 75°C para dar 2N20.0F3 y €O.

OF

Landolph (55) establecid gue el trifluoruro de boro ejerce un efecto
deshidratante sobre el fcido acético, formando anhidrido acético. Meerwein
encontrd que el trifluoruro de boro actia sobre el Scido acético pars produ-
cir un compuesto (lrjococnj)n (101) que mBs tarde encontré como or,.cnscoon,
el compuesto con Scido acético en la segunde serie también ha sido aislado vy

es lf,.ZtN,Cm ( 94, 102, 103, 69, 104).

Los compuestos de coordinacibn entre los &cidos cloroacéticos y el --
trifluoruro de boro han sido estudiados ( 94, 103, 69 ), es de interés ver que
el r,.zcnzcocoou es estable a temperaturs ambiente, puesto que el compuesto
con Bcido dicloroacético descompone & temperaturs ambiente y e! §cido tricloro-

acktico solo absorberd trifluoruro de boro a bajas temperaturas.

Otro derivado clorado del §cido acético, formado por 1a sustitucién -
de! radice! oxidrilo del grupo carboxilo por cloro, cloruro de acetilo, forma
un compuesto de adicibn con el trifluoruro de boro. Meerwein y Maier-Huser - -
(105) reportaron esto en 1932 y postularon que la férmula para este compuesto
deberfs ser CN’COCI.OF.’, con el Stomo de cloro donando al &tomo de boro. Sin
embargo, Brown, Schlesinger y Burg (97) posteriormente hicieron un estudio - -
de los compuestos formados entre compuestos conteniendo grupos carbonilo vy -
triflunruro de boro, !legando a la conclusién de que el oxfgeno de! carbonil -
del cloruro de aceti!n es el donador para el boro en cloruro de acetilotrifivo-

ruro de boro: CN,CCIO.M’,.
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E! 8cido propiSnico absorbe uns mol de trifluoruro de boro, esto -
fue encontrado por Boulus y Niewland ( 94 ) posteriormente Meerwein y Pannwitz
reportaron sr’cznscoon y lF,.ZCzHSCOOH (69).

€l &cido crotdnico siendo un Scido alifftico insaturado, forma compues
tos de adicibn en ambas series, estas son OFJ.HJCCHCHCOOH y nr,.zu,ccncncoou
(69).

El Bcido salicflico absordbe el trifluoruro de boro y probablemente -
en forms similar origina una coordinacién covalente con el oxfgeno oxidrflico
de) grupo carboxilo, esta coordinacién hace posible 1a condensacién causando

que el hidrSgeno del grupo carboxflico se transforme en més 158bil.

Meerwein y Pannwitz han observado que la estabilidad de Vos compues-
tos complejos de trifluoruro de boro-8cidos, es menor, si un grupo polar o

ficilmente polarizable ests en las cercanias de! grupo carboxllico (69).

Refiriéndose a los &teres, Gasselin (50, 106) encontrs que e! di - -
metil fter y e) trifluoruro de boro forman un compuesto OF,.O(CN,),. este
compuesto fue identificado mls tarde por un anflisis térmico realizado por

Germann y Cleavelsnd. ( 107. 108 ),
L]

Los espectros raman y u.v. del “"3)20’”3' fueron determinados por
Dundermen y Baver ( 109 ), para medir el efecto de coordinacién en frecuen --
cias vibracionsles de las moléculas originales y la facilidad de excitacién
de los electrones asociedos con la |igadura C-0, las |7neas raman obtenidas
fusron 328, 496, 666, 804, 918, 1014, 1085, 1216, 1267, 1309, V4Sh, 2977 vy
3035 cm ", ninguna de las |fneas raman fuertes aparecen en las sustancias --
originales, en la absorcifn u.v. una banda débil empieza a formar una curva

de mayor tamaho que en el &ter, y la Intensidad de absorcién por los comple-
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jos es mucho mayor en la regién 2300, en donde los Eteres empiezan a absorber -
fuertemente.

Ascendiendo en las series alif§ticas, se encuentra que el &ter propf-
tico normal y el trifluoruro de boro forman los compuestos 0F,.(n-t,a7)2o - -
(1mno) y lF,.Z(n-C3M7)2O (69). EV &ter isopropflico y el trifluoruro de - =
boro, forman e} s8)ido (6~C3N7)20.lf3 (111). isopropilmetiléter-triflvoruro
de boro.

Oconnor y Sowa (112) han estudiado s alquilacién de benceno con éte-
res en presencis del trifluoruro de boro y se ha pensado que los éteres forman
compuestos de coordinaciSn con trifluoruro de boro tales como éter anflico nor-
mal-trifluoruro de boro, lF,.O. (n-csn")z como un paso intermedio, se estudié
esta reaccién con éteres diisopropflico, isopropflico, fenflico, dibencflico,

bencil eti!, isoamflico, amflico normal y dietflico.

€] &ter monometTlico del acetato de glicol, absorbe dos moles de tri-
flyoruro de boro, mientras que el anisol y el fenetol absorben solo una mol de
trifluoruro de boro, en algunos estudios |levados a cebo por Bowlus y Niewland
(94) y posteriormente Meerwein y Maler-Huser lograron aislar ar,.cn,ocsus y
OF 5. CHgOCH. (105).

Otro compuesto similar al aniso! y al fenetol en el que el éter se hace
de un grupo alquilo y un grupo arilo, el anetol, absorbe grandes cantidades de
trifluoruro de boro, esto fue encontrado por Landolph (Sk, 55, 56, 110, 113 ).
€1 anetol se polimeriza instanthneanente con el trifluoruro de boro, mientras -

que & su temperatura de ebullicibn la reaccién dié anisol C7N80 y otra sustan-

cia C"NMO teniendo un olor similar al alcanfor,
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€s interesante hacer notar que los intentos para formar compuestos de
coordinacién con éteres aromSticos y trifluoruro de boro han fallado. Bowlus y
Niewland ( 9% ) y Meerwein y Maier-Huser ( 105 ) han tratado &ter difenflico -
con trifluoruro de boro pero sin éxito, esto se debe probobtmnie 8 impedimen
to estérico.

€) anhTdrido acético-trifluoruro de boro se reports casi al mismo tiem
po por dos investigadores con la siguiente férmula BF,.O(CH;CO)I. MEs tarde -
Neerwein ( 103 ) establecid que el compuesto reportado por Boulus y Niewland no
era BF3.0(CHyC0), sino en realidad  (CHyC0),CHCO , 0.38F;, también encontrs
que los compuestos del tipo (acocuxco)zo.m’ son obtenidos con anhfdridos pro-
pidnico, butfrico normal ¢ isobutirico. Posteriormente, Vossen (100) trabajando
con anhfdrido isobutfrico reportS el compuesto 3-C3N7C0.C ((m,)2 co 20.)”3

y con anhidrido Scido diacético reportd el compuesto con la siguiente f6rmula:

(C",CO)ZCNCO 2 O.JUF,.

E) snhfdrido cloroacético y anhlfdrido fenilacético formados por la susti
tucién de cloro de un grupo fenilo por un hidrégeno en el grupo metil de! anhf-
drido acktico, también formen compuestos moleculares con IF’ (100).

Con anhfdridos succfnico, benzoico y ftéiico, Bowlus y Niewland ( 94) -
no obtuvieron reaccién pero Merrwein y Maier-Huser (105) encontraron posterior-
mente el anhfdrido succfnico-trifluoruro de boro; lF,.O(ﬂZCCO)z.

Se ha encontrado que los §teres forman compuestos de coordinacién esta
bles con el trifivoruro de boro, Morgen y Taylor (114) lograron aislar formato
de metilo-triflyoruro de boro.

En las series del etilo se encuentran complejos de formato y acetato con
triflvoruro de boro, anklogos a 1os de la serie del metilo y estos son formato de

etilo-triflyoruro de boro y acetato de etilo-trifluoruro de boro.
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Bowlus y Niewland ( 94 ) también encontraron el propionato de etilo -
trifluoruro de boro, se estudiaron los cloroderivados del acetato de etilo y se
encontrS que el cloroacetato de etilo y tricloroacetato de etilo absorben una -
mo! de trifluoruro de boro para formar 1Tquidos viscosos. Con oxalato de dieti
1o y malonato de dietilo se observS que se formaban compuestos cristalinos des-

pulls de absorber una mol de trifluoruro de boro.

Mckenna y Sowa (115) estudiaron el mecanismo de la alquilacién del ben
ceno con Esteres, usando trifluoruro de boro comu catalizador y observaron que
se formaba un compuesto intermediario entre el &éster y el trifluoruro de boro.-
Tomsndo en cuenta que el formato de propilo normal formarfa formato de propilo
normal~triflvoruro de boro con férmula lF’-NCOZC3N7. se creyS que los siguien--
tes ésteres reaccionarfan similarmente, el formato de buti! normal, formato de
isobutilo, acetato de isopropilo, acetato de butilo secundario, acetato de - -
cicloexilo, tricloroacetato de isopropilo, formato de etilo, formato de butil
normal, fosfato de buti) normal, sulfato de butil normal y sulfato de isopropi-
lo, aunque no se ha logrado aislar ninguno.

Los ésteres con grupos arombticos tales como acetato de fenilo y ben-
208to de etilo, absorben también una mo! de trifluoruro de boro para producir
un 1iquido viscoso ( 94 ). Otros &steres del mismo tipo, tales como los alquil
&steres del Scido salicflico han sido estudiados en detalle por Croxall, Sowa y
Wiewland ( 116 ).

€) 6xido de trimetilamina reacciona en cloroformo con trifluoruro de bo
ro para dar Ho,ﬂo.lf, con un punto de fusién de 89°C, empieza a descomponer a -

100°C y carboniza a 227°C, es bastante estable al aire, y su solucidn acuosa no

es hidrolizada al evaporarla a sequedad ( 117 ).
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Axe ( 118 ) reportd que cantidades equimoleculares de trifluoruro de
boro y de un sulfuro de alquilo o de un wmercaptano, forman répidamente un com
plejo a una temperatura entre 4.4°y 37.8°C. WMo ha sido reportado ningin otro
compuesto de coordinaciSn entre compuestos orgénicos azufrados y el trifluoru-
ro de boro. Hesta ahora, se ha visto que en el grupo (V el Stomo de oxfgeno
y el Stomo de azufre en compuestos inorgBnicos, son capaces de donar un par -
electrénico a! Stomo de boro de! trifluoruro de boro. En cambio en los com - -
puestos orgnicos fue miis evidente que el oxfgeno de! grupo oxidrilo puede do-
nar afs rpidamente que un oxfgeno con doble ligadura en un grupo carbonilo. -
Esto fue especiaimente notable en Scidos, Bcidos anhidridos y ésteres, en los
cuales el oxfgeno de! oxidrilo en el grupo carboxilo fue el donador al Stomo de
boro del trifluoruro de boro. Se indics también 18 tendencia para que el tri-
fluoruro de boro se coordine con el grupo carboxi o carbalcoxi mSs que con el
grupo fendlico. Otro factor de! que se habls fue de la disminuciSn de 1a es -
tebilided de estos complejos en presencia de un grupo polar o fécilmente pola-
rizable cerce del Stomo de oxfgeno el cual se coordina con el trifluoruro de -

boro.

GRUPO VI

$81o dos elementos del grupo VII han sido reportados como Stomos dona-

dores al §tomo de boro en el trifluoruro de boro, estos son el fldor y el cloro.

FLUOR.- En una investigacién hecha sobre las presiones de vapor del tri-
fluoruro de boro a varias presiones, Booth y Carter ( 119 ) mostraron que a una
presién de aproximadamente 10 atmbsferas, el trifluoruro de boro |fquido se - -
vuelve tan viscoso que el agitador magnético apenas podr§ operar. Este incremen

to de viscosidad significa Indudablemente asociacién y esta puede deberse a la
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donacién de pares de clectrones de un Stomo de flior.

Es interesante observar que, as? como el agua forma 3 diferentes hidra-
tos con el trifluoruro de boro, otro disolvente, el Scido fluorhfdrico también for
ma tres solvatos. Landolph ( 113) en 1878 reportS e! fluoruro hidrobSrico con
férmula IF,. 3HF, mis tarde también se escribié sobrg.el disolvato IF,.)HF. Lo -
segunda y tercera moléculas de HF son probablemente combinadas a través de puen-
tes de hidrégeno.

Derivados de! Scido fluodSrico, los fluoroboratos, pueden ser considera-
dos como compuestos de coordinacién con el trifluoruro de boro, sin esbargo, 36
1o unos pocos ejemplos de 18 formacién de esos fluoroboratos por adicién directa
de trifluoruro de boro han sido encontrados. Se ha encontrado también que los -
fluoruros de los metales alcalinos como litio, sodio, potasio, rubidio y cesio,
forman compuestos complejos uno a uno con trifluoruro de boro ( 120 ). Germann
Torrey ( 121 ) encontr$ que el fluoruro de calcio si se caienta jor un tiempo -
en presencia de trifluoruro de boro puede formar el compuesto ICJFZ.IF3.

Balz y Mailander ( 122) encontraron que el fluoruro de nitrosilo reaccio
na con el trifluoruro de boro, para formar NOGF“ (123 - 124 ) el cual puede ser
cons iderado como NOFmOFj.

€) fluoruro de acetilo y el trifluoruro de boro cuando sc condensan jun-
tos o mezclados en un disolvente inerte como el tetracloruro de carbono, cloro -
formo o diéxido de azufre |fquido, reaccionan para formar un sélido incoloro, sal
de carboxonio CM,CO‘!V; , en donde el &tomo de flior del fluoruro de acetilo es
el donador,

Un chlculo aproximado de la fuerza del enlace B-F en DF; calculada de -

los calores de reaccibn con todos los componentes en estadn gaseoso, fue dado por
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Saver, Finlay y Laubengayer ( 125 ) y es apréximadamente de 150K calorfas.

CLORO.- Puesto que se ha reportado que e! Bcido fluorhfdrico forme 3 -
compuestos de coordinacién con e! trifluoruro de boro, Booth y Martin ( 20-126 )
estudiaron las reacciones entre cloruro de hidrSgeno o 8cido clorhfdrico y el -
trifluoruro de boro, reportando el trifluoruro de boro con 3 moléculas de Scido

clorhidrico; BFJ.JHO:I (127).

E) reemplazo de! Stomo de hidrSgeno por un grupo metilo aparentemente -
tiene poco efecto sobre las propiedades donadoras del! Stomo de cloro, sin embar-
go, no se han encontrado compuestos entre cloruro de metilo y trifluoruro de bo
ro (20 - 126 ).

Los compuestos orgbnicos han sido liberados de sus compuestos de coordi-
nacidn con trifluoruro de boro por la adicidn de un haluro metélico de aluminio,
cobre, acero, plomo, sodio, estafo, zinc. La adicién de un haluro metélico for-

@2 un compuesto de coordinacién con trifluoruro de boro ( 128 ),

Ls falta de estudios indica que s6lo el i8n cloro es capaz de donar al
Stomo de boro del trifluoruro de boro. La mayorfs de las evidencias para el --

flGor, indicen que es probable que el i8n flGor es el donador.

BROMO.- E) diagrams de composicibn de temperatura para el sistems, &ci-
do bromhfdrico-trifluoruro de boro se muestra en la figura # 1, fué encontrada
una inmiscibilidad entre 10 y 80 moles T de trifluoruro de boro. Estos valores
den e) Ifmite de solubilidades de cads componente: dos moles de &cido bromhidri-
co en ocho moles de trifluoruro de boro y una mol de trifluoruro de boro en nue-

ve moles de bcido bromhfdrico ( 129 ),
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La doble 1inea fué tirads en ¢! centro del! diagrama, porque dos series
de puntos de congelaciSn se obtuvieron en e3a regidn del diagrams. Esas dos -
1ineas de puntos se deben al hecho de que dos capas de 1Tquido estén presentes.
La ITnea superior denota 1os puntos de congelacién de 1a solucidn saturade de -
Scido bramhfdrico en trifluoruro de boro, mientras que 1a inferior represents

el trifluoruro de boro en Scido bromhfdrico.

Sin embargo, no se forma compuesto entre cido bromhfdrico y trifluoru-
ro de boro. Un punto eutéctico se encontré a -129°C y 94.2 moles ¥ de trifluo-

ruro de boro.

El trifluoruro de boro es la molécula aceptadora mls potente de las co-
nocides. Puesto que el Stomo de boro en el trifluoruro de boro tiene slo seis
electrones en su Gitimo nivel de energfa, tiene una gran tendencia para combi -
narse con Stomos que tengan pares electrénicos insaturados para formar un grupo
electrénico estable de ocho electrones y asf formar un enlace covalente coor

dinado ( semipolar ).
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Los enlaces formados por el trifluoruro de boro en este tipo de coordi-
nacién son comparables en fuerza & los enlaces covalentes normales entre los -
correspondientes Stomos ( 125 ), lo que indica que el enlace formado en e) pro-
ceso de asociacién puede ser considerado debido & un par electrénico més que »

una interaccibn dipolo-dipolo, como se ha pensado algunas veces.

Laubengayer y Finlay ( 130 ) han resumido con esmero la posible conse -

cuencia de formaciSn de enlace donador-aceptor como sigue :

.- Los nimeros de coordinaciSn de! Stomo donador y el Stomo aceptor -
aumentan en una unidsd en general , un aumento en e! nimero de coordinacibn -
demanda un cambio en #ngulos de enlace. Esto es mis aceptable para le molécu-
la aceptora, que para la donsdors. E) Stomo donador, antes de la adicién ya
tiene un par de electrones insaturados en la posicién de coordinacién, por lo
que no se producirfn grandes cambios en este ambiente electrénico, por la for-
macién de! enlace como no podrén haber cambios en los Sngulos de enlace. Por -
otro lado el Stomo aceptor gana un par de electrones compartidos y éste smbien
te electrénico sufre un gran cambio, el cual puede ocasionar un considerable -
cambio en su configuracibn. Asi un cambio en e! ndmero de coordinacién de un -
Stomo aceptor de 3 a & deber§ probablemente envolver un cembio de configuracién
de planar » tetrahédrica.

b.- Si se produce un Stomo asimétrico, el incremento del nimero de -
coordinacién puede subir a isémeros 6pticos.

¢.- Los enlaces de las moléculas originales son debilitados y probable-
mente las distancias de 1os enlaces aumente,

d.- La distancia de la ligadura donador-acegtor serf apréximadamente
iqual que 13 del enlace covalente nnrmal, para los mismos nimeros de coordina-

cién, asiqracién hecha por el efecto de separacién de carqa.



e.- La energfa de enlace donador-aceptor debe ser aproximadamente igual
que la de! enlace covalente normsl para el mismo nimero de coordinacién. EI ca
lor de formacidn observado para los compuestos de adicién debe ser la suma al-
gebraica de la energfa requerida para doblar y estirar los enlaces de acuerdo -
con el incremento del nimero de coordinacién y 1a energfa propia del enlace - -
donador-aceptor.

f.- Puesto que dos moléculas independientes se combinan para formar - -
una, el sistema pierde tres grados de )ibertad de translacién y tres de rota -

cién, ganando cinco de vibracién y uno de rotacién interna.

g.- E1 donador puede considerarse como perdedor de un par de electro -
nes, por 1o que adquiere una carga positiva, en cambio el aceptor adquiere una
carga negativa, esta separacién de carga deber§ dar al enlace un momento dipolo,
el cual debe ser muy grande si los electrones estén igualmente compartidos. EI
momento dipolo pars los complejos de adicién depender§ no sSlo de! momento de!
enlace donador-aceptor, sino también de los momentos de los otros enlaces en -

las moléculas donadora y aceptora.

Puesto que en el trifluoruro de boro el &tomo de boro estd en el cen -
tro de un plano formado por un triSngulo equilStero, los vértices del mismo son
los Stomos de flGor ( &b, 15,41 ,42,31) y puesto que en los complejos de coor-
dinacién el Stomo de boro se mueve en el centro de un tetrahedro ( 125 - 131 -
130 ) cuyos vértices son los tres Stomos de flior siendo el Stomo donador el -
cuarto vértice del tetrahedro, se desarrnlla una considerable energfa en la -
distorcién de 1a molécula de trifluoruro de boro para permitir coordinacién, -

por ejemplo, el calor de formacisn del complejo éter metflico-trifluoruro de -

bore a partir de &ter metflico y trifluoruro de boro es de 13300 cal. ( 132 ).
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La coordinacién del trifluoruro de boro y &ter dimetTlico, también in-
cluye el alargamiento de la distancia del enlace boro-flGor de l.}oi a 1.43%.

03; (131) y un aumento en el radio de enlace sencillo ( 42 ). €} enlace 8-0
producido, tiene un tamafo de l.soifo.os (131 ). Wiberg y mathing ( 34 ) halla
ron que el aumento en los electrones exteriores del boro de seis en trifluoruro
de boro a ocho en s:zo.nr, hace un cambio no determinable en el choque atémico
del boro.

La simetrfa de la molécula producida por esta coordinacién se revela en
el cambio de un momento dipolo de cero en trifluoruro de boro a '0.353 0.12 debyes
para el complejo &ter metflico-trifluoruro de boro (132, 16, 133) en benceno a
25°C.

Frecusntemente 1a coordinacién con trifluoruro de boro resuita en la - -
formaciSn de compuestos claramente electrovalentes. La coordinaciSn de NOF con -
trifluoruro de boro produce fluoborato de nitrosilo, por ejemplo, del mismo modo
fluoruro de scético y trifluoruro de boro reaccionan para formar el sSlido, sal
de carbomonio, en donde el Stomo de flGor de! fluoruro de acetilo es el do -
nador ( 134 ) 1a coordinacién con el i86n aidrilo, del agua, da un Scido modera-
damente fuerte monohidroxifluobbrico ( 77, 103, 69 ) aparentemente se necesita
s6lo 1a presencia de concentraciones extremadamente pequehas del ién donador. La
coordinecién del trifluoruro de boro con alcoholes produce &cidos los cuales no
obstante parecen ser mucho més débiles ( 69 ) que aquellos producidos con el - -
agua, como sus sales de sodio se disuelven en aguas para dar una reaccién alcalina.

Mientras que e! fenol, &ter metilfenflico y &ter etilfenilico coordinan
répidamente con el trifluoruro de boro, el 6xido de difenilo rechaza la coordi-
nacibn, Se pienss que esto es debido a un impedimento estérico, serfa interesante

ver si el &ter butflico diterciario o el éter butil fenflico terciario pudie - -
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ran coordinar con el trifluoruro de boro.

Brown y Adams( 111 ) estudiaron las propiedades de compuestos de tri -
fluoruro de boro con cho. Etzo. y tetrahidrofurano, encontrando que ta fuerza
bfsica de los &teres decrece en el Srden: tetrahidrofurano, dimetflico y die -
tilico. Se declars que ese Srden es inexplicable sobre las bases de los facto-
res generalmente confiables para la fuerza de basicidad . Las anomalias pueden
explicarse tomando en consideracién los probables impedimentos estéricos resul

tantes de las limitaciones espaciales con las respectivas molculas.

€] complejo trifivoruro de boro-&ter metflico se disocia considerablemen
te antes de su punto de ebullicién como sucede también con muchos otros compues
tos de coordinacibn con el trifluoruro de boro ( 132 ). La evidencia es clara,
sin embergo, indica que 1a coordinacién siempre existe después de! punto de fu-
sién del compuesto formsdo. Igualmente pars los compuestos formedos con el argén
(22) » temperaturs y presién bajas. Meerwein y Pannwitz ( 69 ) han observado -
que la estabilidad de los complejos trifluoruro de boro-alcohol disminuye si un
grupo polar o fhcilmente polarizable, est§ en 1a inmediata proximidad del grupo
oxidrilo. Brown, Schlesinger y Burg ( 97 ) han observado los mismos fenmenos -
en relacién al grupo carbonilo. Los compuestos de coordinacién entre los &cidos
cloroscéticos y trifluoruro de boro muestran un notable grado de disminucién de
su estabilidad con un aumento en e! contenido de cloro; ar,.zcnzclcoon es es -
table a temperatura ambiente, mientras que el compuesto con &cido dicloroacético
descompone 8 temperatura amblente y el Scido tricloroacético absorbe trifluoruro

de boro sHlamente a bajas temperaturas,

tn aumento en el nimero de ftomos de cloro, aumentard el cardcter nega-
tivo de 104 grupos metile substituldos, con el resultado del incremento en el -

carbeter positivo del hidroxionfqgenn, formfndose asT un donador no muy activo.

L]



El nGmero de diferentes Stomos que han sido encontrados como donadores al
Stomo de boro es pequeAfsimo. Una investigaciSn de los compuestos de adicién
con triflyoruro de boro reports que 3810 ocho elementos diferentes son do -
nadores.

Desde ¢! punto de viste del arreglo electrénico de 1os Stomos donado-
res, es evidente que @) §tomo donador no muestra otros enlaces mfs que el sp’

cusndo se coordinan con el trifluoruro de boro.
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4.- USOS Y MODO DE EMPLEO

€1 trifluoruro de boro se usa como catalizador para numerosos tipos de
reaccionss orgénices debido a que e3 un excelente bcido de Lewis. Entre los --
diferentes tipos de reacciones cetalizadas por el trifluoruro de boro, se tie-
nen: (135).

8.~ Sintesis de hidrocarburos saturados, olefinas, alcoholes, trioles,

cetonas y Eteres.

b.- Reacciones de adicién de monéxido de carbono.

c.- Esterificacidn de bcidos con alquenos, alquinos y alcoholes.

d.- Desintegracién térmica.

e.- Ciclizaciones.

f.- Hidrataciones.

g.- Deshidratacién de alcoholes, bcidos y cetonas.

h,- Hidré i6n y reduccién.

i.- Onidaciones tales como la conversién de benzeldehido a écido
benzoico.

j.- Sulfonaciones.
k.- Desulfuraciones de hidrocarburos aromfticos.
1.- witrecién,

m, - Halogenacién.

n.- Alquilecién.

Acilacibn,

°
L]

Polimerizacién de alquenos, dienos, terpenos, viniléteres y éste-

©
.

res, compuestos eterocfclicos insaturados, bcidos y ésteres insatu-
rados y buidos ciclicos,

Iecomerizacibn,

S
)

r.- Pearreqlos coms, el de Beckmann,



En las reacciones del tipo de Friedel y Crafts, el trifluoruro de
boro o uno de sus aductos, tiene amplias aplicaciones como agentes curan -
tes para resinas epSxicas, en la preparacién de resinas fendlicas solubles
en alcohol.

E! trifluoruro de boro se usa en catllisis en muchas formas y bajo
una gran variedad de condiciones. S6lo, en la fase gaseosa, o en presencia
de promotores tales como: nfquel; Sxidos de nfquel, de mercurio y circonio
compuestos de aluminio, silicio, titanio, vanadio, cromo, manganeso, fierro,
cobalto y nique! que contengan oxfgeno; §cidos como el fluorhfdrico, fluoro-
sulfénico, bencensulfénico y sulflrico; catalizadores soporte como sflice y
carbdn activo.

Frecuentemente el trifluoruro de boro se emplea como catalizador en
la forma de algumo de sus muchos aductos, la seleccién de! aducto especlfico
depende del tipo de reaccién, los reactivos, las condiciones de reaccién y de
los productos de reaccién deseados. Entre los compuestos de coordinacién -
abs conmunmente usados como catalizadores se tienen a los siguientes:
2,0.0F 1; W.PO, . BF 1 (CH3),0.8Fy: (CoMG) 0.8y (nCyHg) 0.8F 3; CHIOCHG.BF 3
zcsnson.lr,; zcn,coon.lr, y cznsmz.lf’.

€ trifluoruro de boro se puede recuperar después de que se ha usado
como catalizador, por medio de destilacién, por reacciones quimicas o por com
binacién de los dos métodos, Frecuentemente se adiciona amonfaco o aminas al
catalizador usado formando un compuesto de coordinacién estable que puede se
parerse de los productos de reaccién, Un tratamiento posterior de los compues

tos de coordinacién con 8cido sulfGrico, tibera al trifluoruro de boro.
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El trifluoruro de boro se usa como catalizador en tecnologfa nuclear.
E) Stomo de boro tiene muchas caracterfsticas nucleares. De los dos fsStopos
‘“sy "B, s8lo el '°B tiene una significative absorcidn en seccién cruzada
para neutrones térmicos. EI .."3 se usa como un medio absorbente de neutro-

nes en contador proporcional de neutrones ( 136 ).

Algunos de los complejos del trifluoruro de boro se han usado para la

separacién del isStopo de boro y el enriquecimiento de '°S como "lF,.

€1 erifluoruro de boro se usa paras preparar boranos con hidruros de -

mgtales alcalinos, produciéndose diborano.

Otro de sus usos es proteger al magnesio fundido y sus aleaciones de

la onidacién.

€) compuesto N,.S.S.S.tri-n-buty' tritiofosfato se reports como - -
deshojador de las plantas de algoddn. €1 trifluoruro de boro también se usa
como fumigante.

Miller ha reportado el uso de complejos trifluoruro de boro-&cidos -

orgnicos, como flujos de soldadura anticorrosiva.

La solucibn de trifluoruro de boro en alcohol metilico, sirve para la
formaci6n de compuestos etilidenos a partir de acetileno con &xido de mercurio
como catalizador. Por su uso se ha podido preparar un gran nimero de éteres -
etilidenos o acetales, los cuales no se podfan obtener en presencia de &cido
sulfGrico o por algGn otro proceso conocido, esto se debe a que el trifiuoru-
ro de boro es un bcido mucho mbs fuerte que el &cido sulfirico.

€1 teiflunruro de boro se vende comercinlmente como un gas bajo altas
el trifluoruro

presiones en dos tamahos de c¢ilindros de acero, comercialrente

de bore e comprime con aceite como lubricante; por lo consiquiente no se puede



usar con oxfgeno bajo presién, ni se debe introducir oxigeno dentro de las --
Iineas, vélvulas, calibradores, etc., que contengan trifluoruro de boro, para

evitar una explosién ( 137 ).

Los ajustes de vélvulas y tuberfas deben ser lo suficientemente fuer-
tes paras resistir presiones muy elevadas. E1 sistema debe estar completamente
seco, se tiene que hacer un calentamiento con aire seco durante un tiempo ra-
zonable antes de admitir trifluoruro de boro. E) trifluoruro de boro puede --
reaccionar instanténeamente con cualquier mezcla que se encuentre en el siste-
ma. En ceso de utilizar trifluoruro de boro gaseoso y seco deben usarse tubos
de aluminio y tuberfa de acero fraguado.

En las lineas de baja presidn y baje temperatura se recomiends usar
acero maleable, tuberfa de cobre y bronce, también se puede usar vidrio, de
preferencia Pyrex. En conexiones de bajs presi6n puede usarse tubo de hule de
pared gruesa, aunque se recomienda usarla temporalimente porque después de un
tiempo e! hule se vuelve duro y quebradizo como resultado de la accién del --
trifliuoruro de boro.

En caso de que vaya a utilizarse el trifluoruro de boro como gas hi-
medo o en soluciones dilufdes, debe usarse tuberfa de cobre, tubos de Saran,
hule duro, cers, parafina y vidrio Pyrex ( 61, 138, 139, 140, 141 )

Las vélvulas de salida deben estar empacadas con asbesto, grafito, -
nunca deben empacarse con materiales de hule, fibra, materiales polimeriza -
bles o que contengan grupos oxidrilos ya que ellos son atacados por el tri -
fluorure de boro.

Para recibir el triflyoruro de boro gaseoso se necesitan bajas presio

nes y 1iquidos en los cunles el triflunruro de borotiene paca solubilidad,

gporque i se usan compuestos Insaturados pucde haber una polimerizacién.
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Los cilindros que contienen trifluoruro de boro estén equipados con
v8lvulas de cilindro especiales, las cuales son vElvulas de vaciado y no se
debe intentar usarlas como vilvulas de control. La importancia principal -
de esta vélvula es que en posicién cerrada el tallo completo y el envase -
montados se pueden quitar y sustituir adn cuando el cilindro esté bajo pre--
sién, Esto se hace para tener la bujia completamente separada de! tronco. Pa
ra abrir l1a vélvula antes de quitar el alambre, soltar el empaque de nuez --
lentamente, hasta estar seguro de que esté libre, y entonces apretar, ense-
guida asegurarse de que 1a rodaja manual no regresa. Se quits el alambre y
se revisa cuidadosamente |a parte final del tronco, una ruptura accidental de!
empaque de nuez o encogimiento del! empaque en trdnsito puede permitir que el
tronco se desvie de su posicién, cuando el alambre se quita, significa que
la rodajs menual gira libremente como si la véivula (uviori el tronco roto .
La lave de! tronco puede meterse en la aberturs de la bujfa, esto ileva al
tronco & la posicién adecuads y cuando 1a rodaja manual esté fija, e! empa-

que de nuez se puede apretar ( 142 ) .

Es conveniente, que cuando se abra uns vhlvula que ha estado cerrads
por largo tiempo, se agarre la vélvula de nuez con una |lave inglesa, mientras
se abre la vilvula.

Los aparatos que se usan en el laboratorio deben ser con tuberfa de
cobre y como esto es muy diffcil se sugiere usar aparatos de vidrio con co-
nexiones de vidrio Pyrex, pueden usarse juntas clnicas para conectar las par-
tes del asparato y para prevenir roturas deben lubricarse con vaselina o gra-
sa (22) . Los equipos que no son resistentes a! trifluoruro de boro pueden
utilizarse diluyendo el trifluoruro de boro tanto como sea posible, puede
también solucionarse el problema descarghndose dentro de un tubo largo co-

nectando sl sistema una corriente lenta de un gas inerte al trifluoruro de
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boro como son : nitrégeno, aire seco y diSxido de carbono.
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S.- TOXICIDAD

€1 trifluoruro de boro concentrado puede causar quemsduras en la
piel similares a las causadas por e! bcido fluorhidrico, sunque menos se-
veras.

€1 trifluoruro de boro es un fuerte irritante pulmonar. La toxici-
dad de! gas en e) hombre no se ha reportado, pero se han hecho prusbas con
animales de laboratorio y los resultados han varisdo desde una inflemacidn
pulmonar ( newmonitis ) hasta la muerte. Se ha reportado un valor de 0.3
ppm como Iimite ( 143 ).

Una inhalacin prolongads de trifluoruro de boro produce también
fluorosis dental. Mo se hen observado efectos crénicos en trabajadores ex-
puestos a pequefas cantidades del gas en intervalos frecuentes durante un
periodo mayor de 7 afos ( 144 ).

Mercovitch recientemente encontré que el trifluoruro de boro tiene
alts toxicidad pars uns veriedad de insectos, inclusive gorgojo de madera,
gorgojo de habichuela, chinches y cucarachas ( 145 ).

€l trifluoruro de boro es altamente irritante & 103 0jos y a las mem-

branass mucosas.
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TECHICAS DE ANALISIS
€1 boro que existe en la muestra, siempre se arrastra en forme de écido

bSrico por la sflice hidrateds. €l Sxido bérico que se forms en la celcinacién

se volatilize, también con e) tratamiento con &cido fluorhlfdrico :

M00; g My ¢ 8,04

0203 + 6F ° ano + 2“,'

y esta pérdida de peso se podrfe decir que es por 1a sflice ( 146 ).

La separacidn del boro de la sTlice, puede realizarse antes de la des -
hidratacién, tratando el residuo casi seco con metanol, con lo que se volatili-
28 e) trimeti) borato :

[ ]

3003 ¢ 3mgon g M0+ (CHy)yB04

Cuando en la muestrs hay fluoruros, se produce una pérdids de sflice en
forma de tetrafluoruro de silicio, en el tratamiento cido preliminar de la -
myestra y en 1a evaporacién para 1a separacién de 1a sflice. En presencia de
fluoruros, debe usarse un material de pllstico para la descomposicién de la -
suestrs y se puede evitar précticamente la pérdida de! silicio, cubriendo la -
cpsule de stague con una taps de platino, con objeto de mantener saturada de
vapor de agus la atmbsfers de la clpsula, con ésto tiene lugar la hidrélisis del
fluoruro de silicio.

Sﬂ". + 200:0 » 5102 + hm"

Volatilizéndose e! bcido fluorhidrico por calentamiento en presencia de
Scido perclérico hasta obtener abundantes humos.

€1 Scido bbrico es un hcido débil y no puede valorarse directamente con

una base. Sin embarqo, en presencia de polihidroxicompuestos como manito), glu-
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cosa o glicerina, el borato forma complejos y el 8cido puede valorarse con una
base y fenoiftaleina, actuando como 8cido monoprético.

E! boro puede volatilizarse como trifluoruro de boro, naturaimente, el of
todo del fluoruro no permite la separacién entre boro y silicio. Cuando se requie
re ésta separacién, el boro en forma de borato o Scido bSrico, se calienta con me-
tano!l o etano! y cido sulfirico.

Se destila e! metil borato, que se puede absorber en un §lcali y se valora
volumétricamente.

Se ha hecho una revisidn de 1a literatura respecto a los métodos pars la
determinacién del boro en compuestos orgénicos volstiles y esto ha revelado el he
cho de que algunos de los métodos son poco precisos y otros son largos y fastidio
sos. En alimentos y fertilizantes se presenta comunmente el boro como Scido bdrico
o borax, el cual es menos vol$til que los compuestos aliflticos de boro y la mate-
ris orglnica puede ser destruida a cenizas en presencia de sustancies alcalinas. -
Este mftodo obviamente no se puede aplicar a compuestos orgénicos los cuales se vo
latilizan antes de descomponer u oxidarse ( 147 ) .

Se han hecho diversos intentos por analizar boro con flior presente, Bowlus
y Niewland analizaron boro en trifluoruro de boro con un 6% de error usando el méto

do de descomposicién de Carfus ( 148 ) .,

Pflaum y Wenzke ( 149 ), usaron la bomba de fusién de Parr con una mezcla
oxidante de perSxido de sodio, azicar y clorato de potasio, La concentracién alta -
de) Slcali causé dificultades en la determinacién de floor, pero fueron eliminadas
por adicién de cloruro de amonio. Por lo que, para la determinacién de boro se -
usa sosachustica, base fuerte para quitar el i6n amonio. Snider, Kuck y Johnson - -

( 150 ), usaron 1a bomba de fusién de Parr, para 'a determinacién de boro en dci--
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dos borfnicos, obtuvieron buenos resultados, pero la bomba de fusién tiene la 1i-
mitacién de una muestra de un mbximo de 0.39 v 13 introduccién de grandes cantida-
des de reactivos, |a digestién con peréxido de hidrégeno y la subsecuente evapora -
cién y fusién con hidréxido de sodio es tiempo perdido e involucra e! uso de gran -
des cantidades de reactivos.

A continuacién se describen los métodos de anblisis, propuestos por dife -
rentes autores.

1.~ De acuerdo al método D-129-39 de la ASTM (151 ), se usa 1g de muestra
en 1a bomba de oxigeno de Parr, adicionéndole 1g de carbonato de sodio al agua de
1a bomba.

Se pueden usar sustancias volStiles en una clpsula de gelatina. Después
de la oxidacibn, la solucién alcalina que contiene al boro en forma de borato de
sodio, se evapors hasta apréximadamente 25 ml de su volimen y se transfiere a un
matraz de 500 ml. aciduléndose con &cido clorhidrico 3N usando rojo de metilo co-
mo indicador y de 3-Sml, de exceso de Scido, la solucién se calienta apréximada -
mente 20 minutos en reflujo para liberar coz. enfriando y |levando a neutraliza -
ci6én con carbonato libre de s0sa. Cuando el §cido clorhidrico 0.IN se adiciona, -
debe haber un vire & rosa y la solucibn se titula finalmente con hidr6xido de so-
dio 0.1N en presencis de manito!, usando fenolftaleina como indicador. Los resul

tados se calculan de 15 siguiente forms :

1@ = miNaOH x N x 0.001082 x 100
peso de la muestra

2.- De acuerdo con Millebrand y Lundel! ( 152 ), la titulacién de! éxido
bérico con hidréxido de sodio es incorrecta cuando se calcula directamente del --
contenido de hidréxido de sodio; por otro ladn 1a solucién 0.1IN de hidréxido de -
Se hace una prueba senci -

s0dio se estandariza usando 6xido bérico puro y seco.

11a & 105 reactivns que se utilizan, determinando las diferencias entre los pun -
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tos finales del rojo de metilo y la fenolftalefna, La exactitud que se obtiene

es de una parte en cien del porcentaje de boro que se encuentra en la muestra.

Los andlisis de boro, se han hecho a base de calentamiento de una mues-
tra con §cido nitrico fumante en un tubo sellado a 200°C durante dos horas y ti-
tulando el écido bérico formado. Las combustiones se efectian en un tubo con un
poco de papel de asbesto y empacado con una mezcla de dos partes de Sxido de co-
bre y uns parte de cromato de plomo.

Todas las determinaciones de los pesos moleculares, excepto del anhidri-

do acético, se han hecho por el método de densidad de vapor de Victor Meyer la -

mayor parte de los apuestos se ran completamente disociados en la fase

vapor.
3.- Kraus y Brown ( 153 ), obtuvieron varios amino derivados de trifluo-
ruro de boro y analizaron por separado flior, boro y nitrSgeno de acuerdo & su -
estructura. El andlisis de flGor y boro indica la necesidad de un mftodo més -
seguro. Bowlus y Niewland ( 154 ), analizaron boro con un 62 de error, por des-
composicibn de una muestra debido a un continuo calentamiento con cido nitrico
fumante en un tubo sellado, titulando el Bcido bérico formado con una base y ma-

nitol, de acuerdo al procedimiento estandar ( 155 ).

4.- Vaughn y Wiewland ( 156 ), presentaron un nuevo método de andlisis
para fluoruros orghnicos, usando sodio en amonfaco 1iquido, sin embargo estos
compuestos analizados no contienen boro.

Existen muchas dificultades para e! andlisis de compuestos que contie -
nen boro y floor. Las fusiones de las muestras con carbonatos alcalinos (1s7),

fué un tantn exitosa, como habfa dificultad en la descomposicién de los compues

tos y tuvieron evidentemente alqunas pérdidas por la volatilizacién se decidié
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finalmente destruir a materia orgénica por combustién en una bomba Parr de azy
fre con una mezcla oxidante de Nazoz. ciorato de potasio y azucar.

La mayor parte de los compuestos orgénicos de trifluoruro de boro son -
sustancias delicuescentes fumantes, 1fquidos o s8lidos los cuales interaccionan
instanténeamente con la mezcla fusionada. E! remedio ha sido pesarlos en clpsu-
las de gelatina y ponerlos en la bomba, después cerrarla. La clpsula se destruye
completamente por la ignicién y no interfiere con 'a combustién cuantitativa del
compuesto.

Cuando los productos de 1a fusiSn se disuelven en agua, se obtiene una
solucién que contiene una alta concentracién de hidrdxido alcalino y carbonato,
esta solucién interfiere con la precipitacién del Cafz. Se ha hecho el intento
de quitarlos por tratamiento con §cido clorhidrico, pero se obtienen resultados
minimos de flGor. De acuerdo con Mellor ( 158 ), es posible que el i6n fluoro -
borato estable se forme y no se rompa completamente por las soluciones débilmen
te alcalinas permisibles para la precipitacién de Con. cualquier explicacién -
de alguna concentracidn apreciable de iSn hidrSgeno resulta en valores bajos de
flGor. Aunque si bien el Bcido acético u otros Scidos débiles son apropiados -
para destruir hidréxidos y carbonatos sin causar grandes concentraciones de ién

hidrégeno, ellos interfieren con la subsecuente titulacién de boro.
E1 método finalmente elegido, destruye el carbonato y Slcali por ebulli
cién de 18 solucién en cloruro de amonio.

Existe problema en 13 cosgulacién propia del precipitado de Con. pero
éste se scluciona por el uso de filtros aceleradores de Fisher. Se encontré que
el CIZ se filtra de iqual manera, sin 1a adicién de hidréxido de amonio;, de --

acuerdo c¢on el método de Carriere y Rovanet ( 159 ), la coprecipitacién de fldor
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y carbonato ( 160 ), es necesaria y ha sido estudiada en esta época sobre Ffun-

damentos teSricos por Mougnaud y otros ( 161 ).

Clarke y Bradshaw ( 162 ), han mostrado que el método CaF, puede dar --
buenos resultados sustituyendo el filtro por el papel pulpa para la coprecipita-

cién y el subsecuente lavado con écido acético.

La siguiente dificultad es por la presencia del exceso de cloruro de -
amonio en el filtrado que contiene boro. E) i6n amonio causa la aparicién pro -

longada del punto final, por una accién amortiguadora.

Esto se soluciona por 1a adici6n de una solucién de hidréxido de sodio
concentrada, ebulliendo hasta que los vapores cesen de afectar al papel tornasol.
El iSn calcio en enceso en la precipitacién de Con. el cual precipita parcial -
mente como hidréxido, se soluciona por filtracidn, la solucién se transfiere a -
un matraz volumétrico y partes alfcuotas se titulan por el método esténdar, usan
do manitol ( 155 ), se obtienen excelentes resultados en 2 de boro.

€! procedimiento experimental como se decidis finalmente es como sigue :
Apréximsdemente se pesa un gramo de muestra en una clpsula de gelatina No.00 y
se pasa al vaso de la bombe de szufre Parr del tipo de ignici6n eléctrica, justo
con una mezcle fundida de 10g de llozo2 y 1g de '((:lo3 y 0.59 de azicar. La bomba
se cierra fuertemente, se agita bien y se corta con corriente directa o alterna
de cerca de 20 volts y 8 amperes. Para la fusién con alambre se usa un alambre
de acero esténdar, para no introducir impurezas adicionales. La bomba una vez -
completsmente caliente se sumerge en agua frfa hasta que se pueda manejar. El va
sc se quita entonces y el contenido se vacfa a otro vaso de 400 ml., cubriéndolo
wn agua y calentando suavemente, Hervir después durante unos pocos minutos para
coagular los hidréxidos methlicos pesados desde el vaso y el alambre fundido, la
<olucibn se filtra
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Se pesan apréximadamente 15 g de cloruro de amonio y se introducena la so-
lucion, 1a cual se hierve hasta que el olor de! amonio no persista prolongadamente
durante una o dos horas. Si se forma un nuevo precipitado durante la ebullicién, -
éste se filtra antes de continuar.

A 18 solucién caliente se le adiciona 10 ml., de una solucién de nitrato -

de calcio 2N gota a gota con agitacién constante. Este evita un exceso grande de -

iones calcio para rebajar 1a solubilidad del precipitado.

Ocasionalmente es necesario agregar | ml. de hidréxido de amonio apréxi-

d, e IN para ayudar a la coagulacién del precipitado. Ls solucién se enfrfa

en corriente de agua y se filtra usando una succién fuerte y un filtro platinado.

E! filtrado se reserva para el anflisis de boro. El volimen de! lavado no
puede exceder de 50 m). El papel! que contiene el precipitado se seca » 110°C y -

se funde a peso constante en un crisol de platino.

Al filtrado se le adiciona suficiente NaOH 4N para producir un precipitado
de ca(on)z y carbonato. La solucién se hierve hasta que los vapores no afectan pro
longasdamente a! papel tornasol rojo, se filtra dentro de un matraz volumétrico de -
250 mi. Después se diluye hasta la sefa del! matraz, se mezcla cuidadosamente con -
agitacibén, se toma una parte alfcuota de 50 ml, y esta porcién se titula a neutra -
lidad con anaranjado de metilo, usando Scido clorhfdrico 0.IN. E) resto de la so -
lucién se neutraliza con una cantidad equivalente de &cido clorhidrico, pero sin --
adicionar anaranjado de metilo.

La cantidad necesaria de manito! se adiciona junto con unas cuantas gotas
de fenolftalefna y la solucién se titula hasta 1o primera coloracién débi' de rosa
* de bo-

8 rojo con NaOH O_IN (1ibre de carbonato) se lce en la bureta y se calcula

fo.
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5.~ Gaestel y Hure ( 163 ), presentaron un nuevo método de anlisis usan-

do iguaimente la bomba de oxfgeno, el procedimiento es el siguiente:

Muestreo.- Un alambre de fusi6n de apréximadamente 10 cmn., se ahunda den
tro de la cépsula, dejando la parte final del alambre fuera. La cSpsula y el alam
bre se pesan con exactitud. La muestra embotellada se abre un rato mientras que -
se llena con nitrégeno por medio de una pipeta. Una muestra de apréximadamente --
0.2 g se saca con la pipeta y se transfiere & la clpsula de gelatina ya tarada. -
Se tapa la cépsula inmediatamente y se pesa.

Combustidn.- Los electrodos de la bomba atacan la parte final de la mez-
cla de fusidn. Un frasco de 10 mi. ;e llena con una solucién de carbonato de so-
dio al 5% y se pone verticalmente frente al muro en la base limpia y seca de la

bomba. La bomba se ensambla y se inyecta oxfgeno.

Mientras se sumerge en un baflo, el contenido de 1a bomba se enciende eléc
tricamente. Después de unos cinco minutos de enfriamiento la bomba se inclina pa-
ra permitir que el carbonato de sodio del frasco tenga contacto con los gases en

cambustiSn. La bombs se deja en el bafo de enfriamiento durante cinco horas.

Preparacibn de 1a solucién.- La presiSn de 1a bomba se baja lentamente -
para evitar pérdida de Ifquido, el contenido de 1a bomba se lava cuidadosamente
en el fondo de un matraz redondo de 250 ml, Ilibre de boro. La solucidn se ajusta
a un pH entre 1 y 4 con 8cido clorhfdrico. E! condensador se conecta al frascoy

el nitrégeno entra a través de la |lave de dos pasos.

€] contenido del matraz se calienta a ebulliciébn con una corriente constan
te de nitrégeno y se adiciona una solucién de permanganato de potasio gota a gota
hasta que 18 solucién mantenga un color pGrpura permanente después de varios minu

tns de ebullicibn; esto Indicars que la oxidacién ha conclufdo, La solucién de --
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sulfito de sodio saturads se adiciona gota a gota hasta que la solucién empiece

a decolorar. La ebullicién y reflujo se continia durante cinco minutos.

TitulaciSn.- El matraz y su contenido se enfrian a temperatura ambiente
y el condensador se enjuaga con agud destilada. E) agud se recoge en el matrez
de destilacién. E! contenido en ¢! matraz de destilaciSn se lava. La solucién -
se titula con hidréxido de sodio esténdar en presencia de manitol se usa un po-

tenciémetro para determinar el punto final.
CALCULOS:
3 = m NaOp x N x 0.1082
peso de la muestra
6.- Se ha reportado el proceso desarrollado por Swinehart, Bumblis y --
Flisik ( 166 ), y estudiada por Booth y Martin ( 165 ), para la muestra y ané -
lisis de trifluoruro de boro, el cual incluye los siquientes procedimientos :

a.- Musstrear los gases solubles e insolubles en agua y cantidad de mues

tra.

b.- Determinacién de aire, como material insoluble en solucién de cloru-
ro de sodfo al 307.

c.- Determinacién de dibrido de azufre por adicién de exceso de solucién

estbadar de yodato yoduro y una titulacién con solucibn esténdar de tiosulfato.
d.- Determinacién de tetrafluoruro de silicio por una titulacién comple-
jo alcalimétrico.
e.- Determinacién de szo’ por precipitacién como sulfato de bario,
f.- Anklisis para trifluorurc de boro por titulaciones de neutralizacién

diferencial para los diferentes const:tuyentes Acidos.



E! trifluoruro de boro se puede determinar cuando se presenta en mezcla
con tetrafloruro de silicio por su absorcién en fluoruro de nfquel ( 166 ), o -
acetil fluoruro ( 167 ).

€l Gitimo proceso se desarrollé para uso en los estudios de la seccién
transversal nuclear, empleando trifluoruro de boro como un gas de referencia. €l
trifluoruro de boro presente en &teres |lquidos orgdnicos se ha determinado por
calentamiento de la muestra con fluoruro de sodio, evaporacién a sequedad y pesan
do el fluoroborato de sodio que se forma, 1a exactitud es de -0.5% ( 168 ).

E! &cido fluorhidrico libre, un Scido moderadamente fuerte, se puede ti-
tular directamente con sosa custica usando fenolftalefna como indicador.

Esta técnica fue usada en 1893 por Meslaus ( 169 ), para e! Scido fluor-
hidrico derivado de compuestos orgénicos. Otros investigadores también han titu-
lado écido fluorhfdrico con hidréxido de sodio y fenoliftalelna como indicador.-
Winteler ( 170 ), fue e! primero en demostrar que el anaranjado de metilo es poco
satisfactorio como indicador para titulacién alcalimétrica de §cido fluorhfdrico.

Swinehart, Bumblis y Flisik ( 165 ), analizaron trifluoruro de boro y -
varias impurezas de! mismo. Para determinar trifluoruro de boro se pesa uns mues-
tra dentro de agua; se le adiciona cloruro de calcio neutral, titulando en frlo
con sosa cBustica, se leva la solucién hasta ebullicién, calentando 8 90°C du -

rante 10 minutos y nuevamente titular usando fenolftalefna como indicador.

Para la separacibn de &cido fluorhidrico y Scido bérico se adiciona un -
exceso de cloruro de calcio a 1as soluciones en ebullicién de las sales alcalinas
de los dos §cidos.

€) precipitado se filtra y se lava con agua caliente. €l residuvo que - -

contiene fluoruro de calcio, burato y carbonatn, se quema lentamente y se trata



con jcido acético dilufdo, el acetato de calcio y el borato se disvelven, puesto
que el fluoruro insoluble se quita y se puede filtrar y determinarse.

7.- Separacién por el mEtodo de destilacidn.- La determinacidn del fluo-
ruro descubierto por Willard y Winter ( 171 ), se basa en el aislamiento del fluo
ruro exacta y prontamente de materiales entremetidos por destilacién como §cido -
fluorsilfcico, el cual puede ser subsecuentemente estimado colorimétricamente - -
por el decoloramiento de circonio-alizarina o por titulacién con torio o nitrato
cerioso.

La estimacién de pequefas cantidades de flior es dificil porque, & menos
que 12 propia fijacibn sea usada, el flior se perder§ en las cenizas o no se vola
tilizar§ completamente cuando las cenizas se destilen en &cido perclérico. Winter
recomienda acetato de magnesio como el fijador mis satisfactorio en el m‘todo si-
guiente:

Preparacién de la muestra.- Poner de 5-259 de material, de acuerdo al - -
contenido de fldor, en un crisol o un plato de porcelana, adicionar 5% de solu --
cifn de acetato de magnesio para humedad completa. Secar en un horno durante un -
minimo de 2k horas, y las cenizas en una mufla a rojo lento, limpiar las cenizas
de) frasco de destilacién.

Proceso.- Lavar el crisol o e! plato variss veces con agua y una pequefa
cantidad de S§cido sulfGrico, adicionando la solucién de lavado al matraz. Conec -
tar el aparato de acuerdo & la figura ¢ 3, quitar el tapén, adicionar el &cido -
sulfirico lentamente hasta que 1a efervescencia cese y entonces adicionar aproxi
madamente 12 ml. mhs de Scido sulfGrico. Tapar y hervir a 135-140°C y recibir -
el destilado en un matraz volumétrico de 100 ml, Cuando la temperatura del !fquido
alcance 135°C se gotea lentarmente suficiente agua desde el embudo para compensar

el agus desti!ada y mantener !a temperatura & 135°C. La destilacién requiere su-
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pervisién constante. Después el matraz de 100m) se llena (destilado 1) se co -
lectan otros 50 ml.,( destilado 11 ) para asegurarse que todo el fldor ha sido
volatilizedo.

Churchill, Bridges y Rowley ( 172 ), sefalan que los fosfatos pueden -
interferir en esta determinacin, para algunos productos ( especialmente produc-
tos de comida ) los fosfatos son posiblemente reducidos de tal maners que sean -
fécilmente 1levados en el destilado. Ellos recomiendan una doble destilacién de
flgor, desde las cenizas de! material. La primera puede ser hecha con fcido sul-
firico para eliminar riesgo, por algin material carbonoso que pueda estar presen
te y la segunda destilaciSn se puede hacer con écido perclSrico & 135°C. Este --
proceso produce un destilado libre de sulfato y fosfato. Debe tenerse mucho cui -
dado en todas las destilaciones y operaciones en las cuales el $cido perclérico
se emplea, porque hay peligro de explosibn.

8.- método del Acido Carmfnico.- En la Spand Standard Methods ( 173 ),-
se describe un mftodo |lsmado de! Scido carminico, este método consiste en for -
mar un complejo con boro en solucién fuertemente bcida con el §cido carminico, -
también conocido como rojo carmino. Esta reaccibén se obtiene en 8cido clorhidrico
concentrado o en §cido sulfirico arriba de 90%. E) color cambia del rojo brillan-
te caracterfstico del rojo carmino al pGrpura o 82il. Mo hay interferencia para

germanio, molibdeno, cerio, silicatos, amonio, fluoruro, calcio, magnesio, sodio,

potasio, cloruro, fosfato, acero, aluminio, berilio, hierro o fierro, vanadio o
uranio. E1 bcido sulfGrico se puede reemplazar por una mezcla de kcido acético y
anhfdrido acético.

Procedimiento.- Disolver una muestra que contenga menos de 0.5 mg de bo-

ro en 30ml de un solvente de 48g de cloruro de aluminio hexahidratado y 33ml de -

§cido clorhidrico concentrado por 100ml, adicionar 30ml de etanol al 95?7 y extraer
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un volamen de 60ml con 60ml de &ter.- Evaporar una parte alfcuota de 25m! del
éter extraldo, con un mililitro de muestra que contenga no arriba de 0.015mg de
boro se coloca en un tubo y se le adiciona Sml de 8cido sulfirico concentrado -
y Sml de una soluciSn de 150 mg de Scido carmlnico por litro en §cido sulfirico
concentrado, cubrir el tubo para protegerlo del aire atmosférico. Agitarlo bien
y dejar reposar durante S minutos. Leer a 575mu contra una solucién de referen-
cia.

9.- En la misma referencia anterior ( 173 ), se describe otra reaccién -
entre el fluoruro y los iones circonio, en este método se visualiza claramente -
que 1a proporcidn de la reaccidn ests influenciada generalmente por la acidez de
la mezcla de reaccién, por el aumento de la proporcidn de Scido en el reactivo,
1a reaccién puede hacerse précticamente instantSneamente, bajo estas condiciones,
el efecto de varios iones difiere de los métodos convencionales de alizarina. La
seleccién del colorante para este método répido de fluoruro ests gobernada grande

mente por el resultado de tolerancia para estos iones. €1 aparato que se necesite
es un equipo de colorimetria:

a.- Un espectrofotdmetro, para usar & 570mu provisto de un camino §lumi-
nado de menos un centimetro.

b.- Filtro fotémetro, provisto de un camino iluminado de menos un centf-

metro y equipado con un filtro amerillo verdoso teniendo una trasmitancia méxi-
ma de 550 & 580mu.

Los reactivos adecuados para este proceso son los siguientes:

a).- Solucién est§nder de fluoruro
b).- Solucién de Spands: Disolver 958 mg de 2 parasulfofenilazo 1,8 dini

droxy 3,6 naftalen disulfonato de sodio en aguo destilada y diluirlo a 50 milili
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tros. Esta solucién es estable indefinidamente si se protege de la luz directa
del sol.

c).- Solucién Scida de circoni): disolver 133mg de cloruro de circoni!
octahidratado, ZrOClz.Sﬂzo. en 25m) de agua destilada. Adicionar! 350 m) de aci
do clorhidrico concentrado y diluirio a 500ml con agua destilada.

d).- Reactivo de &cido circonil-Spands: mezclar volGmenes iguales de so-
lucién Spands y reactivo bcido circoni) para producir un reactivo, que es esta--
ble durante dos afos.

e).- Solucién de referencia: adicionar 10m) de soluci6n Spands a 100m}
de agua destilada. Diluir 7ml de &cido clorhidrico concentrado en 10m! de agua -

destilada y adicionarlo a la solucién Spands dilufda.

La solucién resultante, usads para e} sitio 0 de referencia de! especto-

fotémetro o fotémetro, es estable y puede usarse indefinidamente.

Esta solucidn de referencia se puede eliminar conforme e! uso si se de-
sea.

f).- Solucibn de arsenito de sodio: disolver 5g de arsenito de sodio en
un litro de agus destilada (solucién tbxica, tomar con cuidado pars evitar inges
tién).

Procedimiento: a.- Para preparar la curva esténdar se prepars fluoruro -
esténdar en el rango de 0 & 1.40mg/V, por dilucién de cantidades apropiadas de -

la solucibn esténdar de fluoruro en 50ml con agua destilada.

Se miden en una pipeta 5ml de solucién Spands y 5ml de reactivo &cido -
circonil, o 10m) de la mezcla de Scido circonil-Spands para cada esténdar y bien
mezclado, agitando cuidadosamente para evitar contaminacién durante el proceso.
Se pone el fotémetro a 0 de absorbancia con la solucién de referencia y se obtic
nen las lecturas de absorbancia de los patrones inmediatamente, Se traza una cur

73 con la relacitn de absorbancia del fluorure,. Se prepara una nueva curva patrén
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siempre que se forme una masa fresca de reactivo o se desee una temperatura pa-
trén diferente. Si no se usa solucidn de referencia, se pone el fotSmetro en un

punto convenientemente establecido con un fluoruro esténdar preparado.

b.- Si 1a muestra contiene cloro residual, éste se elimina por adicidn

de una gota de solucién de arsenito de sodio por cada 0.Img de cloro.

c.- Se usa una muestra de 50ml o una alfcuota diluida en 50ml. Se ajus-
ta la temperatura de la muestra a 1a usada en la curva esténdar. Se adicionan -
Sm) de solucidn Spands y Sm! de! reactivo 8cido circonil o 10m! de la mezcla --
circonil-Spands, |levéndolo a cabo cuidadosamente pars prevenir contaminacién -
durante el proceso; se lee la absorbancis inmediatamente localizando primero el
punto de referencia del fotSmetro. Si la absorbancia baja mis del! rango de la -

curva patrSn se repite el procedimiento usando una pequeda parte allcuota.
CALCULOS:

mg/it F = A x
ml

1
3

€n donde: A = ug de F determinados fotométricamente. La razén B/C se -
aplice solamente cuando une muestra se diluye a un volimen B, y una alfcuota C

se toma de é3te pars e! desarrollo del color.

Presicién: Una muestra sintética, que contiene 830ug/i de F, se puede
determinar por ¢! método Spands con una desviacién esténdar relativa de 8% y un
error relativo de 1.2%. Unas sequnda destilacién directa de |a muestra, arroja

una desviacién esthndar relativa de 113 y un error relativo de 2.43%.

Otra muestra sintétice, que contiene 570ug/} F, 10mg/1 Al, 200 mg/!
sulfato y 300 mg/) de alcalinidad total, se puede determinar por el método de -
Spands, con una desviacién esténdar relativa de 16,22 y un error relativo de 72

sin hacer destilacién. Haciendo 1a destilacién directa de la muestra, la desvia
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cibn esténdar relativa es de 17.2%2 y el error relativo de 5.3%

Uns muestra sintética, que contiene 680ug/! F, 2mg/1 A}, 2.5mg/1 de
hexametafosfato de sodio, 200 mg/1 de sulfato y 300 mg/1t de alcalinidad total,
puede determinarse por el mismo método encontréndose una desviacidn esténdar -
relativa de 12.82 y un error relativo de 5.92 ( 173 ).

10.- Determinacidn de fldor y boro en soluciones fenS!icas de trifluory
ro de boro.- Rozycka y Jadwiga Chmiel! ( 174 ), muestran otro método de andlisis
para boro y fldor pesando 2g de muestra de la solucién por analizar, se dilu -
yen en 30m! de agua y se trata con 25m! de cloruro de calcio 2M, tituldndose -
con solucién de hidrSxido de sodio 0.5 con anaranjado de metilo como indica -
dor. La solucién se hierve bajo reflujo durante una hora y se repite la titu -
lacién, el contenido de flGor se calcula de la sums de las dos titulaciones. -
Esta solucién se trata con 209 de manitol o 30m! de solucién de azicar inverti
do 8l 503 en agua, se agregs #zil de bromo timol como indicador y el &cido -

bbrico se titula con solucién de sosa 0.5n.

11.- Otro anBlisis de boro que se puede seguir por el método del &cido
carminico descrito ( 173 ), es el siguiente: Se disuelve una muestra de - - -
aproximadamente 0.5mg en 30ml de tricloruro de aluminio y 33ml de &cido clor-
hfdrico concentrado; se |leva hasta 100m! con agua y enseguida se ahaden 30mi
de alcohol 8l 957, se extraen 60ml con 60ml de éter, se evapora 25m! del extrac
to etéreo y se determina boro.

12.- Howell Furman ( 175 ), demuestra que el fluoruro puede separarse
de otros constituyentes en agua, por destilacién de fcido fluorhidrico desde una

solucién de 1a muestra en un Kcido con un punto de ebullicién elevado, La recu-

peracibn cuantitativa de flGor es aproximada, usando un volimen relativamente -

9rande de muestra.
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Los aparatos de destilacién consisten de una base redonda de un litro,
de cuello largo Pyrex, un tubo conectado, un condensador eficiente, un terméme
tro adaptado y un termSmetro de 200°C, este aparato se ilustra en la figura = &.
Los puntos crfticos son aquellos que pueden afectar la recuperacién completa de
floor, tales como obstrucciSnen el camino del vapor que atrapan al 1fquido en -
e} condensador y el adaptador, y condiciones que pueden mejorar o aumentar el -
valor de! sulfato llevado en esta apreciacién, el uso de un protector de asbes-
to 0 un aparato similar se recomienda para proteger la parte superior del matraz
de destilacidn de la flama de! mechero. Si se desea, este aparato se puede modi-
ficar de manera que el calentamiento sea automfticamente cortado cuando la desti

lacién sea completa.
Los reactivos que pueden usarse son:

8.- Acido sulfirico concentrado

b.- Cristales de sulfato de plata

Procedimiento: se ponen 400m| de agua destilada en el matraz de destila
cién y se adicionan cuidadosamente 200m] de Scido sulfirico concentrado, agitando
hasta que el contenido de! matraz esté homogéneo. Enseguida se adicionan de 25 »
35 cuentas de vidrio y se conecta el aparato como se muestra en la figura 2 &, -
asegurbndose de que todas las juntas estén selladas. Se empieza calentando lenta
mente y se aumenta la temperatura tanto como la eficiencia de! condensador lo per
mita ( el destilado tiene que enfriarse ) hasta que la temperatura del contenido
de!) matraz alcance exactamente 180°C, se descarta el destilado. Este proceso sirve
para quitar 18 contaminacién del fluoruro y adaptar la porcién agua-&cido para sub

secuentes destilaciones.

Después se enfrfa |a mezcla Scida restante del paso explicado en el pérra

fo anterior y se adiciona 300m! de muestra, mezclar completamente y destilor - -
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hasta que la temperatura alcence 180°C,para prevenir el arrastre de! sulfato, -

no se permita que la temperaturs exceds los 180°C.

Adicionar sulfato de plata al matraz de destilacién a razén de 5Seg por
miligramo de cloruro cuando se destilan muestras de mucho cloruro. Usar la solu-
cién de bcido sulflrico en ¢! matraz repetidamente hasta que los contaminantes -

de las muestras de agus acumulades hayan desaparecido.

Lévese con 300ml de agua destilada y combine los dos destilados de fluo-
ruros. Si es necesario, repita 1a operacién de flujo hasta que el contenido de -
fluoruro de los destilados esté & un minimo. Incluya e! fluoruro adicional recu-

perado con la primers destilacién.

13.- Grosse ( 176 ), encontré que absorbiendo trifluoruro de boro en -
una solucidn acuose de floruro de sodio, se forma fluoroborato de sodio y éste -

puede ser detectado por alguns de las pruebss para fluoroboratos.

€l Scido fluorobdrico comercial, puede contener como impurezas, 6cido
sulfGrico, 8cido fluosilfsico, bcido bdrico Vibre, cido fluorhidrico, écido mo-

no y dihidréxifluorobirico y s6lidos no volbtiles.

Para determinar bcido sulfGrico, pesar en uns balanza 10g de muestra -
dentro de un plato de platino, evaporar en baflo de agus hasta que dejen de salir
los vapores blancos, la eveporacién es lenta y usualmente toma cerca de dos ho-
ras pars realizarse completamente, adicionar 10ml de agua y evaporar de nuevo $0-
bre un baho de agua, repetir la adicién de agua y la evaporacibn tantas veces --
corv, sea necesaric, es decir mientras que el olor repugnante de! &cido fluorobd-
rico se detecte, Si el residun es s6lido por el contrario, adicionar 25ml de aqua
4 titular con kleali esténdar de 0.5N, usando fenolftalefna com indicador, de -

b4ta maners calculnr el 1 de hcidn wulfGrico. Si se libera Acide fluorhldrico o



&cido b8rico se determinan calculando tambidn los mililitros de Sicali esténdar

0.5N en base & un gramo de muestra ( 176 ).
Im) §icali normal = 0.04902g de Scido sulfirico

Si el residuo restante después de evaporar el Scido fluorobérico, es s§
lido, secarlo a 105°C durante media hora y calcular el por ciento de s6lidos to
tales. E) material s8lido (sales de sodio, etc. ) se presenta usuaimente cuando

el Scido se almacena en un recipiente de vidrio.

Pars analizar Scido fluosilfcico, pesar 2g de muestra dentro de un tubo
de platino medio !lenc de agua y lavarlo dentro de un matraz de 150m) con 25ml de
agua. Si se presenta HF libre, la muestra debe lavarse dentro de un matraz de plés
tico o de cera. Adicionar 1g de nitrato de potasio, agitando para disolver la so-
lucién y entonces adicionar 30ml de alcoho! isopropilico o etflico, agitar vigoro-
samente, cubriendo el vaso y dejar reposar durante una hora para la precipitacién
completa de! fluoroborato de potasio y fluorosilicato de potasio. Filtrar a tra-
vés de papel o un crisol gooch y lavar con alcohol Isopropflico neutro o alcohol

etflico con un contenido del 27 de nitrato de potasio hasta quitar el Scido.

Este filtrado se trata con una gota de §lcall 0.IN, produciendo una colo
racién rosa, si ya se encuentra libre de Scido. Lavar el residuo con 100 ml de -
agua dentro de! matraz de reaccién. Calentar a 40°C y digerir a esta temperatura
hasta que e! fluoroborato de potasio y el fluorosilicato se disuelvan. Se titula
con Slcali 0.5, usando aproximadamente medio mililitro de solucién de fenolfta-

lefna como indicador, tomando como punto final la coloracién rosa.

La titulacién es equivalente a b de los 6 Stomos de flior en el &cido - -
fluorosilicico, por 1o que debe multiplicarse por 3/2 para obtener la alcalinidad

total para $cido fluorosiifcico y calcGlese el por clento de &cido fluorosilicico.
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Si se libera §cido fluorhfdrico o 8cido bSrico esto se determina, calculando -
también los mililitros de Slcali esténdar 0.5N para cido fluorsilfcico en ba-

se 3 ungramo de muestra.
1m) Sicali N = 0,024009 de Scido fluorsiifcico

Para la acidez total se pesa un gramo de la muestra de Scido fluorobs-
rico dentro de un tubo de platino pesado con un poco de agua, se lava dentro -
de un matraz erlenmeyer de 300ml y se diluye & 100ml. Adicionar 5g de cloruro -
de calcio neutro y dos gotas de anaranjado de metilo. Titular con Slcali estén-
dar 0.5M hasta un punto alcalino. Se anots este titulaciSn y las posteriores. -
Calentar 1a solucién hasta ebullicibn y digerir a 90°C durante 10 minutos. Tity
lar la solucidn caliente hasta aproximadamente el punto final, continuar este -
calentamiento y titulacién hasta que sSlamente se necesitan 1 & 2ml de Sicali -
paras alcanzar el punto final. Hervir la solucién lentamente dursnte media hora,
enfrisr a menos de la temperstura ambiente y titular & un punto final exacto .-
Repetir esta ebullicibn y enfriar hasta que no se desarrolle mis acidez. A este
punto la hidr6lisis de bcido tetrafluorobbrico para 4 moles de écido fluorhidri
co y uns mol de Bcido ortobbrico se considera completa. La cantidad total de §1-
cali usade es equivalente al bcido sulfGrico, al bcido fluorsilicico, el &cido -
fluorhidrico libre si se presenta y al bcido fluorobbrico, si el Scido fluorhf--
drico libre conocido esté ausente, se deduce la cantidad de Sicali requerida pa-
ra los §cidos sulfGricoy fluorsilfcico de 1a cantidad total de &lcali usado y -
calcular 1a diferencia como por ciento de &cido fluorobbrico. De otra manera, --
o si el §cido bérico libre se determina, calcular la cantidad total de Slcali.-
Pars usarlo en los cbdlculos finales, designe este namero de mililitros de &lcali

esténdar 0.5N c/mv) X, para usarlos en los chlculos de fcido bbrico libre o para

Scido fluorhidrico libre.



Im) Slcali N = 0,02194g de bcido fluorobdrico

Para e! &cido bérico libre o bcido fluorhfdrico, pesar un gramo de mues-
tra dentro de un tubo de platino, pesado con un poco de agua, lavar dentro de un
vaso de 150m! con 25m| de agua, adicionar 10ml de solucién de cloruro de calcio
neutro al 15% y una gota de anaranjado de metilo como indicador. Agitar un poco
y titular la solucibn fria con §lcali esténdar 0.5 normal hasta aicalinidad, cal-
cular esta titulacién y designar como Y, adicionar 20m) de glicerina neutra o --
azicar invertida y titular hasts un color rosa, usando fenolftalefna como indica-~

dor. Calcular esta titulaciSn y designarlia como 2.
Las reacciones involucradas en las titulaciones anteriores, se efectian

de la maners siguiente :

. A ;
.- HBF, 4 20201, + WKOW P ICaF, + MCT + W80, + Hy0

2.- n.r,. + KW _frio » KlF,. + Hzo

y en la presencis de cloruro de calcio se ha encontrado empiricamente que la hi-
drélisis parcial de fluoroborato de potasio ocurre y alcanza un equilibrio inter-
medio suf icientemente estable pars dar justamente las titulaciones Yy 2. E) &ci-
do b6rico )iberado por estas hidr6lisis parcial de fluoroborato de potasio se pue-
de titular de acuerdo a la ecuacién 6 contribuyendo parte de la titulacién 2.
Cuando se presents exceso de §cido bbérico, o constituye toda la titulacién 2 cuan
do se presenta un exceso de §cido fluorhfdrico, La proporcién de hidréxido de po-
tasio para bcido bbrico en 1a hidr6)isis parcial de fluoroborato de potasio se --

puede representar por la siquiente ecuacién :

2s.- 'lf“ + 3IKOM ® UKF n,eo,

e probable cue se forme un ridroxifluoroborato intermediario, pero si es asi se



se titula en presencia de glicerina en la misma proporcién que la ecuacién 2a. --
Obviamente el Slcali usado de acuerdo & las ecuaciones 2 y 2a sin un cuarto del -

Slcali usado de acuerdo & la ecuacién 1 es igual al Sicali usado en la hidrélisis

parcial de fluoroborato de potasio.
3.- nzssrsoscmzwxon frio - acwzosxcaos:ozwnzo
h.- nzsobozxon - xzso,.oznzo

5.~ 2HF+CaCl z’lKON ~C0F202KC |42”20

Cuando existe exceso de icido fluorhidrico, podrfa sparecer en los cSlcy
los como una cantidad negativa de Sicali por exceso de Scido bérico. Este valor
se vuelve positivo y se multiplica por & para obtener el equivalente del Sicali -
para el exceso de Scido fluorhidrico. En este caso es necesario parasubstraer la
cantidad de Sicali de la acidez total junto con ésta por Scido sulfirico y Scido

fluorosilicico antes de calcular para Scido tetrafluobdrico.

6.- n,oojouou glicerina _ KB0,+2H,0

CS$iculos.- Podrfa recordarse que los valores de las titulaciones X, v, 2,
Scido sulfGrico, $cido fluorosilicico son en términos de mililitros de Sicali - -

esténdar 0.5M calculado a un gramo base, entonces:

X = ml de Slcali 0,58 para acidez total
x' ® X-ml de Sicali 0.5N para sto,‘-ml de Slcali 0.5N para N251F6

Y, = Y-ml de Slcali 0.5W para sto,.-ml de &lcali 0.5N para stlF6

2-(v, - x,)
L' e« ml de §lcall 0,.5N por exceso de N,OO,

b (VI-II/“ Sl de Slcall 0.5N por exceso de WF
3



X, - ml de Slcali 0.5M por exceso de WFeml de Sicali 0.5N para nar,‘

Zﬂzsobnul de §lcali x miliequivalente x normalidad x 100
M, SiFcoml de §lcali x meq. x normalidad x 100

7 exceso de n3u3m| de élcali x meq. x normalidad x 100
% enceso de Wreml de &lcali x meq. x normalidad x 100

b4 NIF,.-I de §lcali x meg. x normalidad x 100

Si la materia s6lida se encuentra cuando und muestra se evapora para la
determinacidn de 8cido sulfirico, asf mismo se presenta un caso especial en el --
cua! los clliculos anteriores no son estrictamente vélidos. La materia s8lida pue-
de contener bcido ortobbrico, fluorosilicato de sodio, fluoroborato de sodio, fluo
ruro dcidode sodio y/o sulfato de sodio, presentando una mezcla extremadamente --
compleja para el cual no hay proceso exscto, ni los chlculos se han encontrado.--
Sin embargo, si la cantidad de materia s&lida es pequefie, no hay error grave pars

Scido fluorobdrico.
Cusndo una solucién acuose de fluoroborato de potasio se hierve con un -
exceso de solucién de cloruro de calcio, la reaccién, es la siguiente :

- * +*
oo 2t 2CaF, + H 80, + I

M L

tomaris lugar completamente con un precipitado filtrable de fluoruro de calcio, -
con tal que el ibn w* liberado se neutralice lentamente por la adicién de canti -
dades estables de clorato de potasio y yoduro de potasio junto con un poco de me-
tavenadato de potasio como catalizador ( 177-178 ). Para 0.2g9 de fluoroborato de
potasio debers adiclonarse 0.259 de clorato de potasio, 2g de yoduro de potasio,

50ml de solucién de cloruro de calcio molar y 0.15m) de metavanadato de potasio -

0.1M, se hierve por lo menos durante una hora, después se filltra, se lava y se -
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seca el precipitado de fluoruro de calcio. La neutralizacién puede realizarse
también adicionando acetato de sodio, a 1a solucién en ebullicién. Se reporta
que el ién IFJOH'. se puede titular en frio con anaranjado de metilo como in -
dicador en presencia del ién ﬂ’;‘. y de esta forma el i6n GF; se puede distinguir
de sus productos de hidrSlisis 1o que serfa otro impedimento ( 177 ).

Willy Lange ( 179 ), ha encontrado que e) acetato de nitrén, en ausencia
de aniones interferentes, como nitratos, fluorofosfatos, percloratos, perrena-
tos y tungstatos, dé una precipitacién cuantitativa de fluoroborato de nitrén,
czo"vs'%""b' y Wamser ( 180 ), reporté que los monohidroxifluoroboratos no dan

precipitados con acetato de nitrén.

Fowler ( 181 ), encontré que los trifeni!fluoroboratos pueden analizarse
cuantitativamente por el siguiente método : La muestra se calienta con unos cuan
tos mililitros de écido sulfirico concentrado en un matraz de destilacién, lue-
go se adicionan con cuidado 50m! de alcohol metflico seco y la mezcla se calien-
ta por unos cuantos minutos para permitir 1a reaccién entre el alcohol y el &ci-
do bbrico. Después se destilan fracciones sucesivas de apréximadamente 10ml de
alcohol metflico y borato de metilo a través de una columna de fraccionamiento,
hasta que ya no se arrastre més boro, dos o tres fracciones son suficientes. -
Después de la hidr6lisis del borato de metilo, el bcido bérico se titula con hi-

dréxido de sodio en presencia de manitol.

€1 contenido de flGor se determina por e| método de Allen y Furman ( 182 ),
en el cual el precipitante es cloruro de trifenil estafo. La muestra se disuel-
ve en hidréxido de sodio y se neutraliza con &cido clorhfdrico el precipitado se
elimina por filtracién y el filtrado se trata con cloruro de trifenil estafo, rin-
diendo cuantitativamente un precipltado de fluoruro de trifeni! estaho.

Bouchetal ( 183 ), ha reportado que ¢! anklisis espectroqréfico de -
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mezclas de sflice y fluoruros de boro y cloro con aire seco va de acuerdo con

los resultados obtenidos por métodos quimicos. Se reporté una sensibilidad de

una parte en 1000.

nc Intyre ( 5 ), determina mezclas de trifluoruro de boro y tetrafluoru-
ro de silicio por absorcién en fluoruro de nfque! con el cual el Gltimo gas no
reacciona.

miller ( 184 ), analiza una mezcla similar de gases por condensacién --
del trifluoruro de boro con fluoruro de acetilo para der fluoroborato de acetilo.
Se encontrS que e! tetrafluoruro de silicio no reacciona y asf puede detectarse
0.23% de tetrafluoruro de silicio como impureza.

14, - Muestreo.- Swinehart, Bumblis y Flisik ( 137 ), han desarrollado un
afétodo de muestreo y de anBlisis completo de trifluoruro de boro comercial, el
cual d§ buenos resultados.

Las probables impurezas totales en trifluoruro de boro comercial, comun-
mente son menores al 17 y consisten en tetrafluoruro de silicio, dibxido de azu
fre y aire, algin hidrégeno que se produce por reacciSn de Scidos sobre metales
puede incluirse en el aire, trazos de tribxido de azufre, agua y &cido fluorhi-

drico se pueden también mencionar.

De acuerdo a 1a figura 5, A es el cilindro que contiene el trifluoruro
de boro por analizar. Desde este punto su temperatura critica es -12°C no hay
fase 1Tquida en el cilindro y por tanto no hay separacién, 8 es un tubo de mues-
treo de 250m! de capacidad para recibir la muestra para |a determinacién de ga-
ses insolubles en el agua, como 1o es el aire, C es el tubo de pesado, en el cual
la muestra para la determinacién de gases solubles en agua se recoge y pesa. D -
es una trampa de sequridad ( conteniendo CCI,‘) para controlar 18 presi6n en el -

tubo mGitiple.
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| BALANZA ] D

A

A CILUNDRO CON BF; POR ANALIZAR C TUBO DE PESADO
8 TUBO DE MUESTREO D TRAMPA DE SEQURIDAD CONTENIENDO cel,



Primero se fluye el sistema miltiple totalmente, por lo menos durante §
minutos con el trifluoruro de boro de A; entonces y justamente antes de adherir
el tubo B y el tubo C, se abren las vilvulas 3 y 4; y se fluyetambién durante 1§
segundos. Se determina la capacidad del tubo de vidrio de muestreo B; se limpia y
se seca por barrido con aire seco, después de que el tubo miltiple se ha fluido -
con trifluoruro de boro como se describié anteriormente, se abre la v§lvula 3 du-
rante unos segundos y entonces se sujeta répidamente el tubo de muestreo por me -
dio del tubo de conexiSn de hule, se abren las vilvulas y se pasa el gas a través
del tubo 8 durante 15 minutos, se cierra la vilvula superior, la |lave m§s baja y

luego 18 vélvula 3 y se procede con el anilisis para gases insolubles en agua.

Antes de tomar una segunda muestra, instalar la balanza con e! tubo C co
mo se muestra en la figura 5. Se adiciona suficiente peso para nivelar el tubo C
en la balanza. Desconectar el tubo de salida de montaje de Saran y secarlo con -
aire seco o por una combinaci6n de calentamiento en un horno a 105°C, secar el -
tapén de neopreno con una tela limpia, el tubo de pesado es mas conveniente secarlo
enjuaglndolo en alcoho! y soplando con aire seco hasta que el olor del alcohol se
pierds. Pesar el tubo de pesado completamente seco sobre una balanza teniendo una
capacidad de 500 g con una sensibilidad de 15mg, usando una tara aproximada y exac
tamente balanceada. Probar la exactitud de la balanza por factores semejantes como
igualdad de brazos y posicién de pesas y hacer correcciones estables, si los erro-
res son en exceso de 20mg, asl de este modo establecer el peso del tubo de pesado.

A partir de este punto, hasta completar el muestreo, hacerlo lo més rSpido que sea
posible.

Poner cerca de 909 de hielo picado en la parte honda o inferior del tubo -
de pesndo. Insertar convenientemente el tubo de salida de Saran, de modo que cl

disco perforado se apoye completamente sobre el borde angosto y el colqadero des-
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canse sobre el borde del tubo de pesado. Adicionar cerca de 509 més de hielo pi-
cado hasta la parte superior del tubo de pesado sobre el disco perforado. Limpiar
cudlquier gota de agua sobre la parte exterior del tubo de pesado o sobre la co-
nexi6n del tubo de salida. Pesar exactamente sobre la balanza, adicionar solamente
el peso analftico. Comprobar este peso inmediatamente después de limpiar el conden-
sador de agua sobre el exterior del tubo de pesado. Anotar el peso de hielo. Los -
90g de hielo en el fondo sirven para absorber el calor de reaccién de! trifluoruro
de boro y los 509 en la parte superior sirven para atrapar alguna nube formada - -
por el trifluoruro de boro en contacto con el vapor de agua. El hielo no puede -
exceder mis de 140 g. Esta cantidad, cuando funde con 20g de muestra no llevarfa
el 1iquido al nivel superior del tubo de salida. Si el sistema se realiza bien, -
la utilidad es buenas.

Procedimiento.- Conectar el final del tubo B de muestreo a un bulbo apla
nado de 500m! que contengs 400ml de una solucién de cloruro de sodio y 1a otra - -
punta a uns bureta para gas, también )lena con solucidn de cloruro de sodio. Te-
ner cuidado de que no haya burbujas de aire en estas conexiones. Un trazo de un -
agente humectante en 18 solucién de 1a sal, ayuda en el poco liberamiento de bur-
bujas de aire de 1as paredes de las conexiones de los tubos. Prensar e! tubo 8 -
en una posicibn vertical y permitir que la solucién en el tubo plano corra por la
parte superior e interior del tubo B rSpidamente al principio pero lentamente al fi
nal, para que e! impacto de 1a soluci6n no quiebre el vidrio. Después 1a absorcién
es corgleta, arrastrar el gas insoluble dentro de la bureta y anotar el volimen -
de aire y la temperatura de la bureta.

€1 dibxido de azufre puede ser ¢! primer constituyente soluble en agua
deter-inadn, porque abriendo el tubo de pesadn para tomar otra parte alicuota pue-

de res.!tar una pérdidn de 502~ €n un matraz de 250ml, poner 50ml de agua y exac-
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tamente 10m! de una solucién esténdar de yodato yoduro 0.IN. Poner una pesa de
50g sobre 1a balanza y entonces adicionar la muestra al matraz hasta que escasa-
mente se sobrebalancee. Inmediatamente titular el exceso de yodo |iberado con so-
lucién esténdar de tiosulfato 0.1N, usando solucién de almidén como indicador. Es
tandarizar 1a solucién de yodato-yoduro contra la solucién de tiosulfato esténdar
bajo condiciones similares, substituyendo 50m! de agua por 13 muestra y acidulan-
do con Sml de Bcido sulfirico | a 1. Calcular el tiosulfato equivalente para la -
alfcuota en gramos de didxido de azufre en el completo peso soluble en agua absor

bido en C, por la ecuacidn siguiente, 1a cual también se aplica para otros gases
solubles en agua.

m|_de solucidn esténdar x factor X x (g de hielo + g de muestra) = g de 50)2
gramos de alicuota

Factor X = normalidad de solucin esténdar x meq. de muestra.

1ml de tiosulfato nomal ¥ 0.0329 de 50,

€1 proceso anterior es bueno pars |a determinacidn de dibxido de azufre
en trifluoruro de boro comercial. Cuando e! diSxido de azufre presente es mucho -
mis de 0.2%2, un proceso mfs correcto es tomar una muestra separada del cilindro y
con e! hielo sdicionar un exceso de solucién yodato-yoduro y 5g de yoduro de pota-
sio, entonces titular el exceso liberado de yodo. Por este procedimiento més co -
rrecto, un incremento de 0,057 sobre el proceso recomendado se puede esperar cuan-

do el contenido es alrededor de 0.757.

Para determinar tetrafluoruro de silicio, pesar dentro de un vaso de pla
tino de 75ml, 1g de fluoruro de sodio y 59 de muestra, adicionar 5ml de &cido clor
hidrico 0.58 y 5ml de agua. Pasar el vaso sobre un bafo de vapor y agitar con una
varilla de platino o pléstico, hasta que el fluoruro de sodio se disuelva, Evapo-

rar A sequedad, quitar ¢! vase, del bato de vapor y adiclonar 20m) de alcohol - -

18



etflico y 10m) de didxido de carbono libre de agua. Los productos formados cuan-
do el trifluoruro de boro se absorbe en hielo, se comportan como complejos. Gasse
lin reporta la ecuacién como sigue para explicar el §lcali consumido antes y des-

pués de la adicidn de glicerol o manitol.

1.~ ZDF, + 3”20 ’ Hth * H,BO, + 2HF
Esta reaccién es una sobresimplificaci6n, puesto que los iones fluoruro de! §cido
fluorhfdrico no se encuentran en esta solucién. Algunas veces 1a hidrélisis y el
medio amortiguador interfiere seriamente con una titulacién directa de tetrafluo-

ruro de silicio :

2.- 3SiF, + 34,0 > M SiFe + H25503
La evaporacidn de 1a solucién con fluoruro de sodio y algo de 3cido clorhfdrico
forma una mezcla de sales, tales como fluoroborato de sodio, fluosilicato de so -
dio, fluoruro §cido de sodio, fluoruro de sodio y cloruro de sodio.

Asumiendo 1a ecuacién 1 para 1a solucién de trifluoruro de boro, la con-
versién a evaporacién podria ser como sigue :

3.- ”lf“ + n,so, + 2HF + lLNaF NCIF,‘ + 33903 * BNGHFZ

—

b.- H,lo, * Jﬂoﬂfz [ . "alf,. + 2NaF + 3nzo

5.- 2Naf + HCI .Nam'z + NaC!

6.- 2“25"6 + n25103 + 6Naf » Juozsl76 + 3H,0
un exceso de fluoruro de sodio es necesario para dejar espacio para varlacion
en la muestra pesada originalmente de trifluoruro de boro, Lo que se requiere pa-
ra este método es de lg para un 337 de exceso, para una alfcuota de 59 de una - -
~uestra de 20g en 140g de hielo. La adicién de cido clorhidrico es conveniente -

cara 1a formacibn de fluoruro bcidode sodio, el cual ayuda a! final de la reaccién

I



mostrada en 12 ecuacién &, El alcohol se adiciona para prevenir la hidrélisis --
parcial del fluoroborato de sodio; el fluosilicato de sodio no se disuelve en al-
cohol al 50% o concentrado. Se usa de preferencia alcoho! etflico, pero el alcohol
metilico e isopropTlico pueden sustituirlo. Agitar y separar los grumos hasta que
las sales se desintegren. Adicionar 5 gotas de fenolftalefna como indicador y ti -
tular con hidréxido de sodio 0.58 a un color rosa que permanezca durante 30 segun-
dos, agitando continuamente. El hidréxido de sodio puede usarse siempre para esta
titulacibn; si se usa hidrdxido de potasio, el fluoroborato de potasio precipits

y ocluye algo de fluoruro Gcido de sodio el cual no se puede filtrar. E) hidréxi-
do de sodio libre de sTlice, se puede almacenar en una botella de cera o tambor -
de acero, nunca en bureta larga de vidrio. Omitir los primeros mililitros de la -
titulacion porque la acidez se debe a) Scido fluorhidrico con el cual no ha concer
nido, excepto para neutralizarlo exactamente. Verter e! contenido del vaso dentro
de un matraz de 250ml. Casi lleno el vaso con diSxido de carbono libre de agua a
25°C, agitar un poco pars ayudar 8 !a solucién del residuvo insoluble y verterlo -
dentro del matraz. Enjuagar el vaso dos veces de esta manera, disolverlo completa
mente y pasar el contenido al matraz. Al matraz adicionarie 10 gotas mis de - -
fenolftalefna, y titular sin demora con lcali esténdar 0.IN & un color rosa péli
do que permanezca durante 15 segundos. La hidrélisis de fluoroborato de sodio --
en solucién acuosa hasta un 1imite pequefo, no permite error serio si el punto fi-
nal se toma cuando el color permanece durante 15 segundos. Esta titulacién es equi
valente al Storo cuarto del flioor en tetrafluoruro de silicio, més el reactivo - -
wmpleto, correr 1a solucibn de referencia de acuerdo a este procedimiento, susti-
tuyendo 5ml de aqua por la muestra, Calcular en gramos de tetrafluoruro de silicio
en el peso soluble en aquo de 1a muestra absorbhida en C, usandn la ecuacifn gene -

ral dada antes para dibxido de arufre,
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Iml de §lcali N = 0.02600g de tetrafluoruro de silicio

El andlisis pars tridxido de azufre se anots sunque no se asegurs que -
pueda estar presente como impureza, sin embargo, puede existir en pocas cantida -

des por lo que los datos pueden excluirse en el céiculo final.

Sobre una balanza, pesar 50g de la muestra dentro de un matraz de 40Omi,
diluir hasta cerca de 100ml, adicionar una gota de anaranjado de metilo como indi
cador. Digerir en caliente durante varios minutos para hidrolizar el fluosilicato,
filtrar y lavar moderadamente con agua. Después de filtrar adicionar bml de Scido
clorhidrico 1 a 1, ayudar la precipitacién con cloruro de bario, y determinar el

sulfato de la manera usual.

€E) anblisis del trifluoruro de boro se sigue de |a manera siguiente: pe-
sar una botella de platino o vidrio con un poco de agua, sobre |a balanza anali -
tica, adicionar lo més pronto posible de 50-60 gotas de 1a solucién de la muestra,
por medio de una pipeta, cubriendo la botella enseguida para volver a pesar. Con-
mucho cuidado pasar la muestra a un matraz erlienmeyer de 300ml que contenga Sg
de cloruro de calcio neutro disuelto en 25m) de agua, adicionar una gota de ansran
jado de metilo como indicador y titular con una solucién alcalina esténdar 0.5N -
hasta una coloracién amarilla. Anotar este resultado y todos los resultados subse-
cuentes. Calentar a ebullicién y digerir a 90°C durante 10 minutos. Titular la so-
lucién en callente hasta un punto final apréximado, Repetir la ebullicién y diges-
tién, hasta que s6lamente se necesiten Iml o menos de 1a solucién alcalina para -
llegar a un punto final apréximado, Hervir y digerir a 90°C durante 30 minutos --
enfriar a temperatura amblente y titular hasta un punto final exacto. Repetir la
ebullici6én y digestién hasta que no se desarrolle més acidez. La cantidad total de
solucibn alcalina usada es equivalente a diénido de azufre, tetrafluoruro de sili-

cio y trifluoruro de boro. Calcular los gramos de trifluoruro de boro usando la -



ecuacién general dada para dibxido de azufre y de este valor deducir la cantidad
total de :

950, x 0.706 y gSiF, x 0.869, para obtener glF3

Iml de &lcali N'=0.02260g de trifluoruro de boro

Célculos.- Las determinaciones anteriores sobre gases solubles en agua,
dan los gramos de cada constituyente en 1a muestra. Pars calcular el porcentaje -
en peso de cads uno, se puede usar el peso apréximado del aire para obtener el pe-
so verdadero de )a muestra. El aire se toma como un gas insoluble y 1a cantidad de
volimen sobre 18 solucibn alcalina, se toma como correcta para la humedad y tempe-

raturs esto es para tener bajo las mismas condiciones el gas en la muestra del tu-

bo B.

m) aire en B = m! medidos| P-p x 27; t°
[p t

t°e Temperaturs de B, cusndo el tubo de muestreo esté |leno

t''s Temperaturs de 1a buréta, cuando el aire se mide

p = Presién de vapor

P = Presién barométrica

Lo presibn barométrica es pequeha cuando el porcentaje es pequefo. En la

tabla 2, se dan valores apréximados para el factor:

P-p x 273 t°
[ t

los cuales se aplican a presiones barométricas de 720 a 760 mm,
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TABLA MNo. 2

[ e
o°c 10°C 20°C 30°C &0°C
10 0.9 0.95 0.92 0.85
20 1.02 0.98 0.9% 0.88
30 1.06 1.00 0.97 0.91
L] 1.10 1.05 1.00 0.9%4

€) radio, del volimen correcto de aire en ¢l tubo B al volGmen de! gas -

soluble en agua en el tubo 8:

ml de aire en el tubo B
vol. 8 en al)-(ml aire en

permite los célculos del peso del aire a 1a muestra soluble en agus en C como si-

ire=L_(sire) ml aire en el tubo B 8F x ¢SO0 SiF
. n STTET X [lvo? l‘e: wiJ-(m alre en ll:lll [tnuijj {“lgﬂz)‘ fnlﬂFJ

Ln(l) es la densidad del gas con respecto a 0°C y 760mm. Sustituyendo estos valo-

res, 18 ecuacibn se convierte:

C ={ml aire en
e) peso verdadero de la muestrs, es el peso de la muestra soluble en agua, més los

ghire = 1.29 [ m! aire en el tubo B ] x [(9”3:0.325)*(950210.36)0(95if,.lo.zla

gramos de sire.

20F, = gbF, x 100
3 3

AR

ZSO2 - 9502 x 100

P.V.N.

3SIF, = gSiF, x 100
LA

TAire = gAire x 100
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La acidez total de dibxido de azufre es esencialmente una determinacidn
de) fluoruro total, el cual después de la correcién para SFF,‘. se calcula para
trifluoruro de boro. Esto es posible, cuando no existan cantidades apreciables de
otros gases §cidos en el trifluoruro de boro comercial. La correcci6n para didxi-
do de azufre puede ser falsa, debido a las pérdidas pequefas en los pasos subse-
cuentes a 1a absorcién de la muestra en hielo, especialmente cuando el contenido
de dibxido de azufre es mayor de 0.2%. Llos experimentos hachos muestran que si --
los perlodos de calentamiento en la presencia de cloruro de calcio para la acidez
total se hacen bajo una condensacibn a reflujo, la acidez total como kcido bSrico
se puede titular como un segundo paso, despuls de adicionar glicerol, azicer inver

tida o manitol,

15.- Determinacién de trifluoruro de boro en compuestos orgénicos de - -
coordinacibn.- Un método rpido pars el anblisis de trifluoruro de boro en compues
tos de coordinacién, ha sido encontrado por Walters y Miller ( 185 ), y es de la si
guiente manera: Se pesan 5g de fluoruro de sodio anhidro en un frasco, el cual se -
tepa y s8lo se abre por segundos al adicionarle 2g de trifluoruro de boro-éter, - -
tode 1a operacién se hace dentro de una caja de aire seco. Después se refluja du -
rante 30 minutos, el condensador de reflujo se quita y |a materia orghnice vol§- -
til se destila y el residuvo de! frasco se pesa.

€! fluoruro de sodio se combina con el trifluorurc de boro en el comple -
jo pars formar el fluoroborato, el cual permanece en el residuo.

La exactitud es de 0.57, con resultados grandes. lo que se necesita es -
que el componente orglnico tenga un punto de ebullicién entre 200°C.

En el anklisis de trifluoruro de boro en 1fquidos orgénicos por métodos

convencionales para boro y fldor se encuentra una dificultad considerable, esto

es debido en parte al hecho de que la hidrélisls de trifluoruro de boro no db sila
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mente una mezcla de Scido bérico y &cido fluorhidrico.

Se han usado muchos métodos de descomposicién. Pflaum y Wenske ( 186 ), -
primero hizo una fusién en una bomba parr de azufre, determinando boro y fiGor en
los productos de fusién. Bowlus y Nieuwland ( 187 ), calents con dcido nitrico fu-
mante en un tubo cerrado para descomponer la muestra. Vaughn y Wiewuwland ( 188 ),
determiné fldor en compuestos orglnicos mediante el uso de amonfaco Ifquido y so-

dio, pero no reportd ningin resultado para boro.

Otro problema se presenta en el anflisis de soluciones de trifluoruro de
boro con Eteres de baja ebullicién, estas soluciones contienen materia no voldtil.
Un método conveniente, se ha desarrollado en base a la reaccién de trifluoruro de
boro con fluoruro de sodio para formar fluoroborato de sodio. Este compuesto es -

estable y se puede calentar a 200-300°C, sin descomposicién apreciable.

Procedimiento.- Se pesa cerca de 59 de fluoruro de sodio anhidro en un -
matraz de extraccin de 100m! de boca ancha, se tapa y se pesa apréximadamente 2g
de la muestra por separado. Las muestras se transfieren con una jeringa hipodérmi-
ca dentro de un estuche seco, puesto que los compuestos de trifluoruro de boro son
muy higroscépicos. Una vez hecha 1a mezcla se conecta el matraz al condensador de
reflujo. Después reflujar durante cerca de 30 minutos, al cabo de este tiempo se
quita el matrez y se evapora el Ifquido sobre una plancha caliente. El matraz se
taps, se enfria y se pesa. El sumento del peso menos la tara del peso del matraz

dan el peso del trifluoruro de boro en la muestra.
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CAPITULO 1V

PROCESOS DE OBTENCION

En este capftulo se presentan diferentes técnicas de obtencién de trifluo-
ruro de boro, en las cuales se podré observar que las condiciones para preparar -

dicho compuesto son muy especiales en todos los métodos.

1.- En un tubo de hierro de kOcm. de longitud y 3cm. de dismetro soldado
por uno de sus extremos y colocado en posicién oblicua, se calienta lentamente a -
unos 600°C, una mezcla de 80g de fluoroborato de potasio desecado o mejor ain fun-

dido, y 30g de tri6xido de boro ( 189 ).

E} tubo de hierro se cierra con una brida, con un anillo de cobre como -
junta, por el agujero de la cual pasa un tubo de hierro de 10mm de dibmetro. A &s-
ta se une un tubo de desecacién con lana de vidrio, como filtro para el polvo. De-
trés de dicho tubo se conecta una trampa de gases, de vidrio o cuarzo, colocada en

nitr8geno 1fquido y que sirve de recipiente de condensacidn.

La parte final del aparato estS formada por un tubo de desecacién con --

fluoruro de potasfo recientemente deshidratado.
La reaccibn que se lleva a cabo en este proceso es la siguiente :

Klfh + 2lzo, ’ sr, + xr,o,‘oe

Se obtienen 179 de trifluoruro de boro. Para purificarlo, se puede some-

ter varias veces a destilacién fraccionada.

2.- €n un matraz de vidrio de un litro, figura # 6, de cuello esmerilado,
se mezclan 3009 de tetrafluoroborato de sodio, 50g de triéxido de boro y 300ml de
bcido sulfGrico concentrado y se callenta cuidadosomente hasta que empiece el des-
prendimiento qaseoso. A partir de este momento se puede calentar con mayor inten
sidad. €1 qns que se desprende atravieza un refrigerante, pasa o un tubo de absor-

cibn con triteido de horo que se mantlene ahuecado con lana de vidrio, a cont {nua-
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cién, se condensa en una trampa de gases, mantenida a -183°C, el tubo con fluo -
ruro de potasio del final del aparato sirve paras aislarle de la humedad de! aire
(190).

Este método de obtencién tiene 1a ventaja de que los residuos son so =

lubles en agua y por lo tanto es mbs f8cll limplar la vasija de reaccibn.

Las reacciones que se efectGan son las siguientes :

QIQIFA + 020’ + 6H2$0“ : 8073 + 6Na NSO,.

3.- La fluorinacién de haluros no polares en fase vapor por calentamien-
to de fluoruro de calcio, ha sido usads con buenos resultados en laboratorios, en
1a fluoracién parcial de tricloruro de fésforo y de cloruro de fosforilo.

€) aparato consiste de un tubo vertical de 2¢cm de dismetro |leno de boli-
tas de fluoruro de calcio, conectado a una columna de rectificaciédn con uns cabeza
de enfriamiento con smonfaco 1fquido. Esto condensa y regresa el cloruro de boro
que no reacciond a una ampolleta, desde 1a cual se vuelve a circular a través del
sistems.

Una 1lave autombtica que pernmite el paso de los productos de resccidn, -
mientras la mayor parte del cloruro de boro que no reaccion8 recircular§ mantenien-
do el sistema a 1a presi6n deseads de 14.7cm de mercurio.

La primera fluoracién con fluoruro de calcio calentando a 200°C, produce
sélo trifluoruro de boro, mostrando fluoracién completa,

4,- Uno de los métodos para producir trifluoruro de boro es haciendo reac-
cionar 8cido bbrico, bcido metabbrico o triéxido de boro con &cido fluorhidrico,-
como se muestra en las siquientes rcaccliones :

'41003 + IHF I"J + 3”20
uso, + IHF Iar] + 2H20
'203 + 6HF ____.zar, + 3u20



Para lograr una completa conversién del §cido bSrico, a trifluoruro de
boro, el agus que se forma en la reaccién debe ser eliminada, de manera que la -
reaccién se force para formar trifluoruro de boro, el dcido sulfirico o su anhi-
drido se usa generalmente para este propésito ( 191 ).

Procedimiento.- Una mezcla de 8cido bSrico y 8cido sulfirico concentra -
do se hacen reaccionar con §cido fluorhldrico gaseoso dentro de un reactor tubu -
lar vertical. €l 8cido sulfirico se diluye por el agua que se forma en la reaccibn.
Para permitir que el Scido sulfirico recircule dentro del proceso, éste se deber§
concentrar lo mis que sea posible por calentamiento. Esto se dificulta un poco por-
que existe el riesgo de la corfosién del aparato. No es aconsejable concentrar el
8cido sulfarico adicionando oleun porque debido a8 los compuestos de! boro, el &cido
sulfirico no se puede recuperar en los procesos y dificiimente puede usarse para -
otros procesos.

Por lo cual se ha propuesto para evitar la subsecuente concentracidn del

$cido sulfiarico, para )levar a cabo la reaccion en varias etapas.

En la primera etapa, se produce Scido fluosulfénico que se hace reaccio-
nar con una mezcla de Scido bbrico-8cido sulfirico bajo presién. Sin embarco, el
Bcido sulfirico de este proceso también contiene cerca de 3.5% de trifluoruro de
boro.

Para prevenir 1a formacién de &cido sulfirico conteniendo boro, se propo-
ne un proceso en el cual el trifluoruro de boro se produce convirtiendo primero -
el triduido de boro a e! kcido dihidréxifluorobirico haciéndolo reaccionar con -
$cido fluorhfdrico gasenso, algo de! trifiuoruro de boro queda libre en esta reac-
cibn,

La cantidad principal de trifluoruro de boro se obtiene, reaccionando el

bcido ditidroxifluorabbrico con una solucién de Bcido fluosulfénico en oleum o -
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triéxido de azufre.

Este proceso es algo complicado y caro y presenta problemas en rela -
ci6én con la prevencién de la corrosibn, por lo que en 1a segunda reaccién son
necesarias temperaturas mayores de 180°C.

Otro método de producciSn de trifluoruro de boro es a partir de Scido
bbrico y Scido fluorhfdrico en presencia de triéxido de azufre como un agente
deshidratante, donde el &cido bSrico y una minima cantidad molar de §cido ---
fluorhidrico anhidro se hacen reaccionar a una temperatura entre 80 y 160°C en
una cantidad suficiente de oleum para 1a cantidad molar de triéxido de azufre
presente en la mezcla de reaccién, que corresponda de un 90-1102 de la cantidag

molar de agua liberads por la reaccibn ( 192 ).

De preferencia el Scido bSrico se hace reaccionar con el Scido fluorhf-
drico anhidro a una temperaturs de 90-130°C.

€1 &cido bSrico tiene diferente formas, dependiendo de la cantidad de
agua, de esta forma se tiene el Scido metabdrico, pirobdrico y triéxido de bo-
ro. De esta manera se pueden reducir los volimenes requeridos de oleum a un mf-
nimo, esto se sugiere para no usar un oleun con un contenido de 30-65% en peso

de tridxido de azufre.

Se tiene que introducir la cantidad molar de trioxido de azufre que co-
rresponda & 1a cantidad de agus eliminada, sin embargo, el proceso no se afecta

grandemente si esta cantidad es mayor o menor de apréximadamente de 5-102.

En otro método se observa que el &cido fluorhfdrico se introduce en la
reaccién a una temperatura requerida dentro de la mezcla de écido bérico y la
cantidad calculada de oleum en una vasija equipada con un agitador.

€1 Scido bbrico se puede introducir directamente o en solucién en dcido

sulfGrico concentrado dentro de una mezcla de Scido fluorhfdrico anhidro en oleum,
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Para llevar 13 reaccién continuamente, de preferencia se medir§ el Scido
b6rico en 3cido sulfirico y el Scido fluorhidrico en oleum en las proporélones .-
estequiométricas requeridas. Esta reaccién se controla con una temperatura de - -
90-130°C y pocos minutos son suficientes para la reaccién completa del Scido bSri

co a trifluoruro de boro y la eliminacién de 1a mezcla de reaccién.

Este otro método de produccién de trifluoruro de boro, ofrece sustancia -
les ventajas sobre los métodos hasta ahora propuestos. Por ejemplo la produccibn -
de fldor, conteniendo productos intermediarios o preliminares, tales como §cido -
dihidroxifluorobdrico o Scido fluosulfénico es inGtil,

E) Scido sulfirico que sale del proceso estS libre de compuestos de boro
y puede ser directamente usado para la produccién de &cido fluorhidrico a partir
de espatoflior.

A.- 61.8Kg de Bcido b6rico se introducen dentro de una vasija equipada -
con agitador y un sistema de calentamiento, conteniendo 150Kg de &cido sulfirico
concentrado mientras se calienta, 1a mezcla se agita hasta que aparezca una fase
homogénes .

En una segunda vasija equipada con un agitador, se introducen 63Kg de -
Scido fluorhidrico con enfriamiento y agitacién en 370Kg de oleum al 65% en peso.
Con la ayuda de dos bombas, los 1fquidos asl obtenidos se bombean dentro de )a oar
te superior de un reactor en las proporciones en peso de apréximadamente 6:10. Se
debe controlar todo el proceso.

€) bcido sulfdrico que sale del reactor tiene una temperatura de apréxi-
madamente 120°C. Después de J horas se obtienen apréximadamente €7Kg de trifluoru-
ro de boro.

8.- 4009 de nleum al 30% en peso, I4.8a de triéxido de boro, se introdu -

cen dentro de un vaso de acero, equipado con agitador, después se agregan 66q de
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Scido fluorhfdrico con mucha agitacién.

Cuando todo el &cido fluorhfdrico se ha adicionado, la mezcla de reaccién
se calienta a 150°C y al mismo tiempo se introduce nitrégeno, para hacer fluir el
trifluoruro de boro que queda fijo en el espacio gaseoso de! reactor. El gas obte-
nido se absorbe en agua y la solucién asf obtenids contiene 67 .3g de trifluoruro

de boro y con un residuo de 4259 de &cido sulfirico concentrado.

C.- 629 de §cido bérico se introducen en un matraz de 3 bocas de vidrio,
equipado con un agitador y, desde un embudo de vidrio se introduce una mezcia pre
vismente preparada de 8009 de oleum al 302 en peso y 61-62g de Scido fluorhidrico
anhidro gota a gota dentro del matraz a una temperatura final de 120°C, de esa --

reaccién se obtienen 67g de trifluoruro de boro y 8559 de &cido sulfirico.

S.- Paras preparar fluoruros de uranio, boro, itrio y magnesio, se descri-
be un método particular, obteniéndose directamente los fluoruros a partir de! co-

rrespondiente Sxido metslico ( 193 ).

Se hicieron varios intentos para preparar los fluoruros met§licos, reac--
cionando los 6xidos metdlicos con fluorocarbonos, sin embargo, esto mostrd que --
los fluorocarbonos son extremadsmente estables a temperatura e inertes a reaccién,
de modo que, los fluorocarbonos no operan como intermediarios en la reaccién. Sin
embargo, haciendo mbs estudios se encontrS que los Sxidos de magnesio, boro e ~--
itrio reaccionaron con fluorocarbonos para producir ¢l fluoruro metdlico corres-
pondiente.

€] proceso comprende calentamiento a una temperatura de 600°C, de un 6xido
met§lico en el grupo del magnesio, boro, itrio y uranio con fluorocarbonos para -
preparar el fluoruro metSlico correspondiente. La reaccién se |leva a cabo por el
pasno de uns corriente de gases de fluorocarbén sobre el 6xido metélico contenido
dentro de un reactor calentado a la temperatura adecuada. La seleccién de una tem-

peraturs adecuada, er§ de acuerdo al 6xldo methlico especlfico usado y la propor-
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cibén deseads de la reaccién y en el caso de 6xido de magnesio, el tipo de Sxido
de magnesio usado, si es del tipo reactivo ( flamable a la luz ), uns temperatu-
ra de apréximadamente 700-800°C dar§ una razonable proporcién de reaccién, mien-
tras que el uso de flams muerta indicar§ el empleo de 900°C necesarios para obte-
ner el rendimiento usual de fluoruro de magnesio.

Los fluorocarbonos como tetrafluoruro de carbono, hexafluoroetano, octa-
fluoropropano, etc., son estables y mezclas de estos gases se pueden usar asl co-
mo los mismos gases. Un exceso de fluoruro de carbono se usa comunmente y la can-
tidad de fluorocarbSn para introducirse en e! reactor puede ser bastante répida
para asegurar el contacto entre los reactivos, conteniendo el 6xido metflico, pe-
ro no demasiado rfpido para enfriar el reactor abajo de la temperatura de reaccién
deseada.

La cantidad de reaccibn serf dependiente en parte del tiempo de reaccibn,
a mayor tiempo de reaccidn mbs Sxido methlico reaccionar§, y el método de reaccibn,
un lecho flufdo de Sxido ser§ més ventajoso que un lecho fijo en Gltima instancia.
La separacibn del fluoruro metSlico se realiza normaimente por métodos convencio-
nales de separacibn de &xidos metlicos de sus fluoruros.

A continuacién se dan unos ejemplos para ilustrar mfs el procedimiento:

A.- Apréximadsmente 109 de Sxido de uranio se colocan en un vaso de gra-
fito, e! cual se pone en un tubo de acero inoxidable. E! tubo se calienta en un -
horno a una temperatura de 700°C y una mezcla de gases de fluorocarbono se pasan
a través de) tubo durante 5 horas, al final de este tiempo el tubo se enfrfa, el
vaso de grafito se quita y el producto de la reaccién se analiza, por anblisis
hGmedo, el contenido de fones de fluoruro. De esta manera se determina que el

217 del uranio presente se convierte en tetrafluoruro de uranio.
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8.- Si el procedimiento anterior se realiza a 850 y 1000°C, se obtiene

un 18,22 de tetrafluoruro de uranio a 850°C y 912 a 1000°C.

A 1000°C e! producto de reaccidn, también se identifica por rayos X con-
firmSndose la presencia de tetrafluvoruro de uranio.

C.~ De una manera similar a 1a de! primer ejemplo, el Sxido de magnesio
reacciona con gases fluorocarbSn a 700, 850 y 1000°C para dar un producto de reac-

ci6n conteniendo fluoruro de magnesio en las siguientes centidades :

TABLA No. 3
TEMPERATURA % noF,
700°C 35.48
850°C 92.2%
1000°C 81.3%

0.~ De una manera similar al primer ejemplo, un reactor tubulasr de grafi-
to de una pulgads, se carga con 20g de tribnido de boro calentado a 900 grados cen
tfigrados y una mezcla de 50/50 moles ¢ de tetrafluoruro de carbono en hexsf luoro-
etano se pasa » través del reactor s una cantidad de 20 an’ por minuto durante
2 horas. Los gases salen del reactor como el producto de la reaccién, y por medio

de rayos infrarojo se muestra el contenido de este gas :

TABLA No. U
GASES POR CIENTO
co, 22,2
co "n.
1 1".1
CFfe 27.8
oF 27.8




€) residuo tribxido de boro indica que apréximadamente kg de trifluoruro
de boro se producen.

6.- Este nuevo método para la produccién de cloruros y fluoruros de boro
por la halogenacién a alta temperatura en 1a presencia de sflica, de boratos me-
télicos anhidros mientras que se utiliza como agente halogenante, un halogenuro
de un metal bésico ( 194 ).

La preparacién de trifluoruro de boro, como usuaimente se practics abarca
el tratamiento de borax con fcidos fluorhidrico y sulfirico. Este método es obje-
cionable desde un punto de vista comercial, en que los reactantes son caros y su-
mamente corrosivos, haciéndolo inconveniente y molesto para manejarse.

Un procedimiento propuesto para evitar la utilizaciSn de materiales co -
rrosivos es con temperatura elevads en 1a reaccién de un gran exceso de 8xido bS-
rico con espatofiGor en el estado seco. Sin embargo, el Sxido bérico es cero cuan-
do se usa en operaciones de larga escala y la necesided para emplear este inter -
mediario en exceso estequiomtrico tiene impuesta una limitacion sobre el ya des-

crito procedimiento :

Se ha descubierto que los haluros de boro, los cloruros y fluoruros pue-
den ser preparados con buen rendimiento, por reaccién a elevadas temperaturas,
e) haluro de un metal bEsico con una sal de borato mets!ico anhidro en la presen-
cia de sflica. Los boratos metélicos anhidros son estables a la préctica de este
método, incluyendo los boratos de los metales alcalinos, por ejemplo: bario, cal-
cio, magnesio, etc., levando afuera la reaccién, los reactivos se calientan has
ta fusién y se mantienen en un estado fundido, por lo cual el haluro de boro como

se forma se conduce desde !a mezcla de reaccién a una zona de recoleccién frfa.

E! borato de sodio anhidro, sflica y espatofiGor se calientan a una tem -
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peratura en el rango de 1100°C a 1600°C durante el tiempo en el cual una cancidad
estequiométrica de trifluoruro de boro se recoge.

El curso de la reaccién puede ser esquemSticamente representada en la --
ecuacién siguiente :

6C0F2 + 75502 + ﬂazﬂ,.O? ’ 5”3 + N325503 + 6Ca$i°3

Se puede observar que en la adicién de trifluoruro de boro hay también
formacién de un silicato metSlico, en el que una mfnima parte del metal se deri-
va de! haluro met§lico del agente halogenante. El borato de sodio anhidro es um
material barato y abundante, f&cilmente obtenible por la deshidratacién del bo-
rax y es la fuente importante para el boro, para una fuente comercial basada en la
reaccién descrita anteriormente. Puesto que 1a ecuacidn requiere 6 moles de espa-
tofldor y 7 moles de sflica para 1a conversién completa de borax a trifluoruro de
boro, debe usarse algunas veces un exceso de una o més moles de los reactivos, pa-
ra conseguir una consistencia adecuada de 1a mezcla de reaccién a la temperatura
empleada. En esta relacibn generalmente se obtienen magnfficos resultados cuando
se usan de dos & ocho moles de sflica y apréximadamente 3 a 12 moles de espato -
flGor por mol de borax.

Las sales de boratos metS§licos anhidro, de los metales alcalinos o alca-
linotérreos constituyen el curso del boro para practicar este método. Cada sa! -
puede reaccionar naturalmente por medio de sus minerales o pueden ser producidos
sintécicamente, las sales anhidro apropiadas pueden ser : tetraborato de sodio,
borato de calcio,

€) procedimiento también comprende la utilizacién de boratos anhidros -

que contengan mbs de una base met§lica y en esas condiclones, se har§ referencia

de boratns de sodio y calcio, Estos son aparentemente otros boratos anhidros y

minerales que se pueden usar para |levar a caoho el método,
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Entendiéndose como boratos metdlicos anhidros, se refiere a sales de
Scido b8rico o derivados del triéxido de boro y caracterizados por la fSrmula
general N.Syoz.

El término base metflica se refiere a aquellos elementos metslicos que
forman Sxidos bfsicos, esos Oxidos bsicos son de los metales alcalinos como so-
dio, potasio y litio, como también los alcalinotérreos, calcio, bario y estron-
cio.

En la produccién de trifluoruro de boro de acuerdo con el método existe
también un subproducto de tetrafluoruro de silicio, pero 1a formacisn de este ma
terial subsidiario puede ser minimizado por control de la temperatura de reaccién,
8l mismo tiempo con la apropiada seleccibn de las proporciones de los reactivos,
por ejemplo, 1a formacién de tetrafluoruro de silicio, puede evitarse si se efec-
tua la reaccién a una temperatura en los |fmites de 1350°C, mientras quesemantie
nen las proporciones de Can y borax 1-14:1 y las proporciones de sflica y borax
de 3-5:1.

Algunos ejemplos que detallan lo anteriormente expuesto, se describen a -
continuacién:

A.- 202g de borax anhidro se adicionan a una mezcla finamente pulveriza-
da de 4689 de espatofluor y 4209 de arens silfcica. Los reactantes se calientan a
1200°C, manteniéndose a esta temperaturs durante 90 minutos. En el lapso de estos
90 minutos se recolectan 2509 de trifluoruro de boro y 10 gramos de tetrafluoruro
de silicio,

8.- Una mezcla finamente pulverizada de 101g de borax anhidro, 150 gra -
mos de sflice y 2529 de fluoruro de sodio se calienta a una temperatura de 1500°C
durante 4 horas. Durante este tiempo se destila 120g de trifluoruro de boro y 10g

de tetrafluoruro de sihlicio.

C.- Una mercla finamente pulverizada de 2029 de borax anhidro, 666 gramos

de cloruro de calcin anhidro vy 420q de sflica se calientan o 1450°C durante 4 ho -



ras. Durante este perfodo se destilan 400g de tricloruro de boro.

D.- Una mezcla finamente pulverizada de 202g de borax anhidro, 700 gra -
mos de cloruro de sodio y 4209. de sTlica se funde a 1600°C durante & horas, duran
te este intervalo se recolectan 3259 de tricloruro de boro.

E.- 2029 de borax anhidro se adicionan a una mezcla finamente pulverizada
de 468 g de espatofluor y 2109 de arena silicica. Los reactantes se calientan a -
1200°C, manteniéndose a esta temperatura durante 60 minutos, dentro de los cuales

se reciben 1309 de trifluoruro de boro y 1.59 de tetrafluoruro de silicio.

7.- La preparacién de un complejo trifluoruro de boro-éter etflico se - -
describe a continuacién ( 195 ).

€] aparato que se utiliza para esta obtencién se muestra en la figura # 7
puesto que el trifluoruro de boro ataca al corcho en menor proporcién que al hule,
deberfn usarse tapones de corcho y las conexiones de hule se evitan hasta donde -
sea posible. Las juntas pueden lubricarse con una mezcla de parafina-vaselina, las
vasijas y conexiones pueden ser de vidrio Pyrex.

E! matraz generador A debe tener una capacidad de S00ml, los tubos de en-
saye B, C y D deben ser de 25 x 200 mn. El tubo de ensaye B debe estar vacio y se
usd como tramps; el tubo de ensaye C contiene unos 30ml de Scido sulflrico satura-
dos con Scido bérico, para absorber el 8cido fluorhfdrico de 1a corriente gaseosa.

€n el matraz generador A se coloca e! fluoroborato de amonio ya mezclado
con 6g de 6xido bbrico finamente molido, en el tubo de ensaye D se colocan 30m! de
éter dietflico y se sumerge el tubo en hielo para abatir 1a temperatura, acondicio-
nando este tubo de tal manera que el gas que salga del tubo pueda absorberse por la
corriente de aire.

Una vez que todo esth preparado, verter LOml de &cido sulfirico concentra-

do dentro del matraz A y tapar con el corcho Inmediatamente. La rcacci6n es violen-
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figuro 7

A B C D

A MATRAZ GENERADOR DE 500 mi C TUBO DE ENSAYO CON 30 mi DE W80,
8 TUBO DE ENSAYO VACIO COMO TRAMPA D TUBO DE ENSAYO CON 30 mi DE ETER-DIETILICO



ta pero répida, sin embargo, se puede mantener con calentamiento, cuidando que
la reacciébn funcione bien constantemente, aunque no demasiado répida. Algo de!
trifluoruro de boro se absorbe en el tubo D por el éter dietflico, formando una

solucibn viscosa del compuesto de adicién de férmula “2“5)20‘”3'

Antes de que se haya generado todo el trifluoruro de boro, se reemplaza
el tubo D por un tubo que contenga unos cuantos mililitros de agua, si se obser-
va la reaccién entre el trifluoruro de boro y e) aqua se ver§ la transformacién -
a un Ifquido viscoso al obtenerse el complejo 073.20120 y el complejo ”3'"20' Es-

tos Ifquidos son fuertemente Scidos, la ionizacién posterior a w y lI(J.BF3 forma
compuestos similares del trifluoruro de boro y alcoholes.

8.- El trifluoruro de boro, como D. 1. Mendeleev ( 196 ), lo registrs, -
se forma en la mayorfa de los casos, cuando se mezclan compuestos de boro y flior.
En condiciones de laboratorio el trifluoruro de boro se puede obtener por los si-
guientes métodos:

A.- Si se calienta una mezcla de fluoruro de calcio y anhidrido bSrico -
( 19€ - 197 ), a una temperatura de 900-1200°C se obtendr§ trifluoruro de boro, -
las reacciones son como siguen :

3C0F2 . 20203 R ZlF’ + c.3azo6

3(.72 + 0203 o 2”3 + 3Ca0

8.- Por calentamiento de fluoruro de sodio y anhidrido b6rico (198 ) a
una temperatura elevada que fusione la mezcla, se obtiene trifluoruro de boro ba-

jo la siguiente reaccién:

6NaF ¢ 8203 .280'; + 3N020

C.- Otra obtenciéin del trifluoruro de boro es nnor calentamiento de fluo-

ruro de plomo, polvo de anhidrido bérico y aluminio ( 199 ).
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40F, + 3Pb0 + A1, 0

PR 20,0, ¢ 2A L MOF, %

]PbFB * lzo3 + 2A1 . 2”’ * 2‘"3 + 3PbO

0.-€) trifluoruro de boro se obtiene también por disociacién térmica de -
fluoroboratos ( 200 ). E) fluoroborato de sodio se descompone por calentamiento, -

de acuerdo a la siguiente reaccidn :

M~ . IF, + NoF

de la misma forma el fluoroborato de potasio, descompone 8 una temperatura de 600-

700°C, de acuerdo a 13 siguiente reaccibn :

KSF, llF’+KF

De una manera similar e fluoroborato de calcio descompone por calentamien
to a una temperastura de 300-500°C.

Co(‘t)z > ZUF, + Con

Estas reaccidn se usa para recobrar el trifluoruro de boro de mezclas de -
resccidn, en las cusles Este se presenta en la forms de hidratos de eteratos. Pars
&sto, el trifluoruro de boro que se encuentrs en la mezcla de reaccibn se convierte

primero a fluoroborato de calcio seglin 1a ecuacibn siguiente :

2"3 + Cof, o CO(OF,.)Z

€.- Se puede obtener trifluoruro de boro puro (201) que no contenga ningu-
na impureza, pero existe el inconveniente de 18 produccién de nitrbgeno por la des-

composicién de un fluoroborato de diszonio, 1a reaccidn es la siquiente :

I“b M’, ¢ ArfF + "2

Ari
E! trifluoruro de boro se separa del nitrégeno por enfrismiento fuerte o
por absorcién de una sustancia aspropiada, con 1a formacién de compuestos molecula-

res.
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F.- Si se calienta el fluoroborato de potasio hasta fusién con anhidrido

bérico (202), se obtiene trifluoruro de boro.

KBF, + 20203 R BF’ + KBF, 0,

G.~ El trifluoruro de boro se obtiene por calentamiento de una mezcla de
fluoruro de calcio, anhidrido bérico y Scido sulfirico concentrado (203-204), de
acuerdo a las siguientes reacciones:

3Cl'2 + 020’ + 3N2$0~ ’ ZBF3 + 3Cas0, + 3“2 0

28F, + SCC(HSOA)z + 3"20

3CaF, + 5203 + 600250,‘ > 3
Este método es e! més antiguo y conocido en el laboratorio. Even Davy --
fué uno de los primeros investigadores que usS este método. Esta reaccibn se de -
sarrolla comunmente usando un considerable exceso de anhidrido bdrico para evitar

)a formacién de Scido fluorhfdrico y un exceso considerable de fcido sulfirico de

preferencia si se usa de 1-3% de oleum.

Una manera mis detallada del método es e) siguiente : Se mezclan de 36-k0g
de espatofivor y 20g de anhidrido bSrico en polvo y se ponen en un fresco \urtz de
500m), 8) cusl se le ahaden de 200-2109 de bcido sulfirico de densidad 1.84. La mez
cla se calients muy lentamente con agitacién. E) trifluoruro de boro gaseoso que -
se obtiene se pasa directamente dentro de |a mezcla de reaccibn, o dentro de éter -
etflico asbsoluto, si el trifluoruro de boro se usa en forma de eterato, el calenta-
miento se continGa hasta una temperatura de 200-250°C hasta que e! Scido hidroxi -
fluorobbrico empiece a destilar en forma de un Ifquido claro y viscoso, e! rendi -
miento mbximo de trifluoruro de boro es apréximadamente de 70-752 cuando se usa --
oleum,

Algunos investigadores recomiendan primero disolver el anhidrido bérico
en polvo en Scido sulfirico y después adicionar el fluorurn de calcio recogiendo

triénido de azufre y hcldo fluorhldrico que se encuentran en una trampa especial.
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1.G. Ryss y E.N. Polyakova estudiaron 1a influencia que tie-
ne la temperatura, concentracién y exceso de 8cido sulfirico sobre los
productos de trifluoruro de boro en este método de separacibdn. Se hi -
cieron experimentos con oleum paras eliminar 1a violenta espumacién de
la mezcla de reaccibn y paras prevenir 1a posibilidad de que esta mez -
cla se proyecte. Estos autores primero introducen alrededor de 1/3 de
oleum dentro del matraz de reaccidn, adicionando la mezcla de fluoruro
de calcio y anhidrido b8rico, una vez mezclado se pone el matraz en un
bafo caliente vy luego se adiciona e! resto de oleum durante un tiempo
de 10-15 minutos. E] resultado de estos experimentos muestra que un au-
mento de temperatura de 150 a 180°C, un aumento en el exceso de écido
sulfiérico arriba de 200% y un aumento en su concentracién ejerce una -
influencia favorable en el curso del proceso. Sin embargo, a pesar de!
mfximo rendimiento no excede a! 66.62 del tebrico.

En la siguiente tabls se muestra lo antes dicho, en la descom-
posicién de une mezcla de fluoruro de calcio y tribéxido de boro con bci

do sulfhGrico, obteniéndose trifluoruro de boro.

TABLA No. §
TEMPERATURA CONC. DE AC!100 EXCESO DE ACIDO PROODUCCION TOTAL

°c SULFURICO SULFURICO 0E DF’

150 92 1002 £.6%
150 105.9 100°; 22,42
180 92.0 200, 35.92%
180 105.9 100% 6h 42
180 105.9 2007 66,67

103



H.- De acuerdo a otros estudios, el trifluoruro de boro se obtiene por
calentamiento de fluoruro de calcio con cido bérico y Bcido sulfirico ( 205 ),

bajo las siguientes reacciones :

3Co$2 + 2H3003 + 2”250,. '2"3 + 3Cas0, + 6”20

Pero esta reacciSn debe 1levarse a cabo sin temperaturas elevadas, es-
te es el caso con anhidrido b6rico, y esto debe ser en la presencia de sustan-
cias deshidratantes. La produccién de trifluoruro de boro en este caso es con -
siderablemente mis baje que cuando se usa anhidrido bérico. Esto se explica --
por la formacién durante 1a reaccién de una gran cantidad de agua que absorbe

el trifluoruro de boro.

1.- Otro método que se ha propuesto para preparar trifluoruro de boro
( 206 ), es por calentamiento de una mezcla de fluoruro de calcio, tridxido de

boro y tridxido de azufre, de acuerdo a las siguientes reacciones :

JCan + 020’ + 3503 Izor, + xasoh

La reaccién se lleva a cabo en un reactor rotatorio a 250°C y una pre-
si6n de 20-36 stmSsferas, este proceso tiene la desventaja de que el sulfato de

calcio forma una masa s6lida, 1a que es diffcil de quitar del matraz de reac --

cibn.

J.- El trifluoruro de boro se obtiene también por calentamiento de fluo-
roboratos con triéxido de boro y &cido sulfirico ( 207 ).

1.- Si se calientan 300 g de fluoroborato de sodio o 2879 de fluorobo -
rato de aonio y 50g de triéxido de boro en 300m| de &cido sulfirico concentra-
do, se tienen como producto de reaccibn trifluoruro de boro, la reaccién es l1a

siquiente :
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6No!FA + B:O3 + 6"2s°h » 80F3 + 6u.usoh03uzo
2.- De otra manera si se calienta fluoroborato de potasio y

anhidrido bdrico con Scido sulfirico concentrado, se obtiene trifluo-
ruro de boro con un rendimiento de 827.

6KBF, + 6,0, ¢ 61,50, .3573 + 6KHSO, 34,0

1.6. Ryss y E.”. Poiyakoba (208), estudiaron los efectos de
temperatura, concentracidn y excesos de &cido sulfirico y un exceso
de tridxido de boro en este proceso y encontraron que cuando se usa
95.5% de dcido sulfirico en reaccién con un 505 de tridéxido de boro
en exceso y 12005 de exceso de &cido sulfirico, una condensacién co -
pioss de trifluoruro de boro hidratado se observs en la parte de arei
ba del matraz de reaccién y el reqdlaiento de trifluoruro de boro es
alrededor de 9.57 a 150°C y 47.7% a 180°C. Cuando se usa 99.5% de Sci
do sulfirico se forma trifluoruro de boro hidratado en centidades in-
significantes y el rendimiento de trifluoruro de boro a 150 y 180°C es

de 42.6” y 642 respectivamente.

En la reaccibén con oleum y 105.9" de &cido sulfirico a 180°C
el trifluoruro de boro se obtiene con un rendimiento de 79.1% mis del
200’ en exceso de oleum, apenas incrementa e! rendimiento de trifluo -
ruro de boro; un 5C’ de exceso de triéxido de boro a 180°C y un 200%
de exceso de nleun, disminuye el rendimiento de trifluoruro de boro -
de 82 a2 75.6°, probablemente como un resultado de 1a formacién de ---

sz.lzo. en la fase 1fouida. Para efectuar la reaccién algunos inves-
rl

vigadores recnmiendan, que en el método que se usa fluoruro de calcio,

crimero se disvelve tribuidn de boro en Acido sulfirico, y después -
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gradualmente adicionar fluoroborato de potasio para prevenir la formacién de &ci-
do fluorhidrico. Ellos opinan ademSs realizar la descomposicion con écido sulfi -
rico caliente con el objeto de disminuir la contidad de éste.

K.- €l trifluoruro de boro se puede obtener a partir de triéxido de bo -

ro, criolita y 8cido sulfarico ( 209 ), de acuerdo a 1a siguiente reaccién :
2“.,“'6 + 2'203 + 9“250‘. N ‘0”3 + 6"&"50“0“:(505),06”20
1.- Industrialmente el trifluoruro de boro ( 164 ) se prepara por calen-

tamiento de Sxido met§lico-trifluoruro de boro ( complejo ) con Scido sulfirico,

de acuverdo a la siguiente reaccién :

0020. ill‘, + n250~ .

e! proceso se lleva a cabo en dos etapas: en la primera etapas se obtiene el com -

hlr, + Ma,SO, + "z°

plejo lazo.b”’; pero en la segunda etapa éste complejo se trata con §cido sulfi -

rico para liberar el trifluoruro de boro. En condiciones de fébrica e! complejo --
nczo.blf’ se prepara por los siguientes métodos :
a.- A partir de borex y écido fluorhfdrico liquido, bajo la siguiente reac

cibn :

Nazo.’nBF + l6N20

“‘2.‘007' 10H200|2HF ’ 3

el borax se adiciona gradualmente al Scido fluorhfdrico, y después la temperatura -
se aumenta hasta que se evapore el agua.
b.- A partir de NM,‘M'z y 8cido bérico o fluoruro de amonio y anhidrido bé

rico :

(MN“)zo.her . ann, + 11H,0

6““,‘” 2 * (1] ’001 ’ 3

(unb)zo.hsr . |onn, . 5uzo

lZ'mh‘ . 28203 ’ 3
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Después que se efectia 1o reaccién, el agus y el amoniaco se quitan por
calentamiento.

La siguiente etapa serd trabajando en el matraz de reaccién con el com-
plejo trifluoruro de boro-6xido metélico y el cido sulfirico conteniendo 20% de
tridxido de azufre, la reaccién se empieza con calentamiento después del cual --
1a proporcién de desarrollo de trifluoruro de boro se controla por el incremento
gradual de la tesperatura, al formarse el gas se introduce un portages, desde -
donde se bombea por medio de un compresor dentro de cilindros de acero bajo unas
presién de 140 atmSsferas. € consumo de Scido sulfirico es alrededor de ocho ve

ces menor que en e! método G.

Nn.- Este método se recomienda para preparar trifluoruro de boro a par-

tir de bcido bérico y Scido fluorhidrico ( 210 ).

i 1o R Jn—y S R L

€1 trifluoruro de boro hidratado ( complejo ) se rompe en dos etapas -
de destilacién a presidn atmosférice y reducida. Al mismo tiempo, se forma tam-
bién Scido fluorobdrico. Si el dcido fluorob6rico en solucién acuosa concentra-
da se calienta hasta descomposicién se formard trifluoruro de boro y Scido fluor
hfdrico.

m,. lor’ + HF

H.- Existen indicaciones para obtener trifluoruro de boro con un exce-
lente rendimiento, esto es por calentamiento de &cido fluorosulfénico y Scido -

bbrico bajo presién en un matraz de reaccién cerrado ( 211 ).

)NOSO F ¢ H.B . 3”250,‘

3 l —O l
€) Kcido sulfirico que se forma como un producto secundario, se usa pa-

ra 1a preparacién de heido fluorosulfénico y para la primera disolucién de Scido

borico para facilitar su Introduccién en e! matraz de reaccién el que estar§ --
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bajo presién.

C - EI trifluoruro de boro se puede preparar por fluoracién de cloruro -
de boro con trifluoruro de antimonio en presencia de pentacloruro de antimonio co

mo catalizador a una temperatura de 0°C a -78°C ( 212 ).

BCI, # SBFy SHCIg o BF +sbCly

P.- En la industria de los silicatos, cuando los esmaltes vitreos y vi -
drio borosilicato se funden, se forman vapores que contienen trifluoruro de boro,
que se puede colectar por absorcién en Scido sulfirico a 21-28°C y una presién -~
de 1.5-15 atmSsferas; el triflvoruro de boro puro se libers cuando la solucién de

Scido sulfirico se calienta ( 213 ).

En muchos métodos, la produccién de trifluoruro de boro se acompafa con
la formacién de pequefas cantidades de productos secundarios (MF y SW,‘). que se
forman como impurezas. E) trifluoruro de boro gaseoso que se forms se pase direc-

temente, sin ningune purificacién preliminar, dentro de 1a mezcla de reaccién.

Para la preparacién de trifluoruro de boro quimicamente puro se usan di-

ferentes métodos de purificacién, dependiendo de! tipo de impurezss que contenga.

Para separar el tetrafluoruro de silicic,los gases formados durante la
reaccibn se pasan a través de una columna llena de fluoruro de sodio y triéxido -
de boro fundido, o son licuados por enfriamiento en aire |fquido y fraccionados -

en vacfo. El trifluoruro de boro y el fluoruro de silicio se pueden separar por me

dio de uns buena columna fraccionada en una destilacién.

€1 Scido fluorhfdrico se separa, haciendo pasar el trifluoruro de boro
gase0so A través de bcido sulfirico concentrado saturado con triéxido de boro o

a través de una columna de fluoruro de sodio y triéuido de boro.
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CAPITULOD Vv
PARTE EXPERIMENTAL

Se han descrito en capftulos anteriores, diferentes métodos para la ob-
tencién de trifluoruro de boro, desde un punto de vista tedrico, a nivel labo -
ratorio e industrial, sin embargo, sSlamente fue seleccionado uno, en base a la
accesibilidad de 1a materia prima y costo de la misma, as condiciones de este
método fueron variadas de tal manera que se facilitara el manejo de los reacti-
vos y el desarrollo dentro de un laboratorio ( 192 ).

1.- la20~07 + HS0, ¢+ 12HF ,65!‘,."20 + Ma,S0, + SH,0

a.- El aparato se prepara de acuerdo a la figura No. 8, colocando en -
el tubo A: 26.09 de ge! de sflice y en 10s tubos 8 y C; &ter etflico.

b.- Se pesan 6g de borax, 189 de Scido sulfirico y 99 de &cido fluor-
hidrico, se mezclan dentro de! matraz de reaccién calentindose a una tempera-
turs de 155°C.

c. La reaccibén se lleva a cabo durante & horas de calentamiento, des-
pués de las cusles se obtiene un 1Tquido fisicamente igual al inicial.

d.- Este producto fue enviado al laboratorio de rayos infrarojo en don-
de se encontrS parte de! producto formado pero muchas impurezas que pueden ser
los mismos reactivos todevfe sin reaccionar, ésto puede analizarse més clara -
mente en 1a gréfica Wo. 1.

2,- n.2.“07 ¢ H)S0, ¢ 12WF ‘6”’.“20 + Na,50, ¢+ 5H,0

a.- €1 aparato se describe en la figura No. 9, colocando en los tubos

8y C amonfaco I1quido para recibir el trifluoruro de boro formado y eliminan-

do el tubo A de desecadn,
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figura 8
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b.- Se pesan 6g de borax, 18g de &cido sulfirico y 99 de cido fluor -
hfdrico, se mezclan dentro del matraz de reaccién y se calienta a una tempera-
tura de 180°C durante 4 horas al cabo de las cuales se obtienen aproximadamente

5g de un precipitado de aspecto cristalino.,

c.- Estos cristales se enviaron al laboratorio de rayos infrarojo en -
donde por medio de la gréfica No. 2 se pueden observar las bandas del producto
bastante claras, sin embargo, se siguen observando muchas impurezas.

3.- Na20~07 + NZSOb + 12WF . 60?,."20 + NlSOh + 5H20

a.- El aparato se prepara de acuerdo a la figura No. 8, colocando en
el tubo A: 26.0g de gel de sTlice como desecador y en los tubos B y C amoniaco
Iiquido.

b.- Se pesa 6g de borax y 18g de Scido sulfirico, se mezclan dentro -
de un matraz erlenmeyer de 500m), que sirve de reactor, se calienta esta mez-
cla a una temperatura de 155°C hasta tener una solucién homogénea, se enfria -

obteniéndose una masa viscosa.

c.- Una vez que |3 mezcla se encuentra frfa, se adicionan 39 de Scido
fluorhidrico, calentindose nuevamente a una temperatura de 155°C durante 4 ho-
ras, después de las cuales se obtienen aproximadamente 6g de cristales blancos.

d.- Este producto se analiz6 en el laboratorio de rayos infrarojo, de
donde se obtuvo la grafica No. 3, la cual arroja lo siguiente: En las bandas
se localizan impurezas que aunque ya reducidas, se observa bajo tiempo de reac-

cibén, por lo tanto existen todavia reactivos sin reaccionar.
b, - Ma,B,0, + H,S0, ¢ I12HF 6sr3.n20 + Noys0, + SHO

a.- E| aparato se prepara de acuerdo a la figura No. 8, colocando en

el tubo A: 26.0g de gel de sTlice como desecador y en los tubos B y C amonfaco -

1"



figura 9
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Ifquido.

b.- Se pesan 6g de borax, 18g de Scido sulfirico y 99 de &cido fluor-
hfidrico, se mezclan dentro de un matraz de 500m! que sirve de reactor, se ca-
lienta a una temperatura de 155°C, se obtiene un 1fquido amarillento transpa-
rente, después de reaccionar durante 5 horas esta mezcla, se obtiene en los
tubos B y C un precipitado de cristales blancos con un rendimiento de 6 gra -
mos .

c.- Este precipitado se analizé por medio de rayos infrarojo, en es-
ta gréfica se observa que se ha eliminado una buena parte de las impurezas -

sin embargo, se tiene que intentar un nuevo experimento.

5.- n029h07 + nzsoh + 12HF .6BF3.H20 + uazso“ + SHZO
a.- E) aparato se representa en 13 figura No. 10 y consta de un tubo
A que contiene cloruro de calcio como desecador, los tubos B y C contienen --

amonfaco liquido y se introducen en un bafo de hielo seco/acetona.

b.- Se pesan bg de borax, 189 de cido sulfirico y 99 de &cido fluor-
hidrico, se mezclan dentro del matraz de reaccidn calentindose a una tempera-

tura de 175°C.

c.- Después de 4.5 horas de calentamiento se obtiene un precipitado -

de cristales blancos con un rendimiento de 10 gramos,

d.- Se hizo un anblisis por infrarojo y en las qréficas se puede ob-

servar una resnlucibn bastante clara del producto.

13
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E) anSlisis efectuado a los productos de reaccidn que anteriormente

se han descrito, es el siguiente ( 15 ) :

a.- Se pesan cerca de 59 de fluoruro de sodio anhidro en un matraz

de extraccidn de 100m! de boca ancha, se tapa el matraz y se pesa.

b.~ Por otra parte se tara un pesafiltros y se le adicionan 29 de -

la muestra por analizar, después de esto se vuelve a pesar,

c.- Las muestras se transfieren con mucho cuidado, con una pequeha
jeringa hipodérmica y en un ambiente completamente seco, ya que los compuestos

de trifluoruro de boro son muy higroscépicos.

d.- Una vez transferidas las muestras, se destapa el matraz de reac-
ci6n e inmediatamente se conecta al refrigerante de reflujo. Se refluja durante
cerca de 30 minutos, se quita el matraz y el liquido se evapora sobre una parri

e.- Una vez evaporado todo el 1fquido se tapa el matraz, se enfrfa
y se pess. El aumento del peso menos la tara del peso del matraz, dan el peso -

de! trifluoruro de boro en la muestra.

Se hicieron 5 experimentos con este an§lisis, arrojando los siguien-

tes resultados’

1.- (Cﬁ,CM2)20»373 + Nof .NGBF“ + ‘“3‘"2)2‘)1

77.3560 Peso del matraz
83.2135 Peso del matraz ¢ fluoruro de sodio
5.8675 Peso del fluoruro de sodio

17.7978  Peso del pesafiltros
20.1091  Peso del pesafiltros ¢ aducto
2.3113  Peso de lo muestra
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83.2224 Peso fina!
83.2135 Peso inicial
00.0089 Peso de! trifluoruro de boro

142.0 68.0
.33 X X = 1.1068g teSricos de or3
1.1068 1003
0.0089 X X = 0.80% de N»';
2.-
a) l?,.nn, + cn,cn:m .cn,cnzon.!rs . nm,

b ) CHiCH)OH.BF + NaF pNasF, + cn3cnzonf

82.6781 Peso del matraz + fluoruro de sodio
77.3499 Peso de! matraz
5.3282 Peso de! fluoruro de sodio

17.6781  Peso del pesafiltros + aducto
15.6781  Peso de! pesafiltros
2.0000 Peso de! aducto

82.6912 Peso fine!
82.6781 Peso inicial
00.0131  Peso de! trifluoruro de boro

140 €8.0
2.00 X X = 1,19309 tebricos de lF,

1.1930 1007
0.0131 X X = 1,103 de IFl

3.-

a) lr,.m3 . cu3cnzou .cn,cuzon,lr3 + un,

b)) CHiCH,OH.BF, + Nof pHatF, ¢ cn,cnzonj

94.4736 Peso del matraz + fluoruro de sodio
89.4800 Peso del matraz

4.9936 Peso del fluoruro de sodio
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19.3997 Peso de! pesafiltros + aducto
17.0000 Peso del pesafiltros
2.3997 Peso del aducto

94.4991  Peso final

94.4736 Peso inicial

00.0255 Peso de! trifluoruro de boro

14,0 68.0

2.3997 X X = 1,439 tebricos de ”3
1.43 1003
0.0255 X X = 1,783 de a:,
4.
a) BF 3. NHy & CHICH,OH Il:uscnzon.ar3 + Wy

b ) CHyCH,ON.BF, + NoF pHadF, + cHycn ont
79.3874  Peso del matraz + fluoruro de sodio

77.354h  Peso de! mstraz
2.0330 Peso del fluoruro de sodio

48.3755 Peso de!) pesafiltros + aducto
43.8062 Peso del pesafiltros
45.5693 Peso del aducto

80.0043 Peso final

79.3874  Peso inicial

00.6174 Peso del trifluoruro de boro

114.0 68.0

4.5693 X X = 2,729 tebricos de BF,
2.72 1002

0.6174 X X = 22.7% de OF,
l,'_.

a) ",.M, + CH,CHION ’cn3cu20u.u; + NHJ

b) CHyCHOH.BF 5 + NaF oNaBF, ¢ cu,cnzont

"7



86.7843 Peso de! matraz + fluoruro de sodio

81.9143  Peso del matraz
4.8700 Peso del fluoruro de sodio

53.4140F  Peso del pesafiltros + aducto

43.8037 Peso del pesafiitros
$.6107 Peso del aducto

86.2709 Peso final

86.7843 Peso inicial
01.4866 Peso del trifluoruro de boro

114656 68.0
5.6107 X X = 5.739 tebricos de lF,

5.73 100°
1.4866 X X = 26.0% de IF;
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CAPITULO VI
DISCUSION

En este capftulo se discuten las ventajas y desventajas que presentan
los métodos de obtencibn y de anSlisis, tanto los que se desarrollaron précti-

camente como los que fueron s&lamente mencionados en la presente tesis.

€n el proceso de obtencién No. 1, se obtiene un producto que puede -
purificarse por destilacién fraccionads, el rendimiento en este proceso es
bueno, sin embargo, el equipo que se necesita debe ser de hierro, 1o cual a -
nivel laboratorio es diffcil de adaptar, otro de los inconvenientes es el uso
de nitr6geno 1Tquido para 1a condensacién ya que se necesitan condiciones espe
ciales para trabajar con &I,

El proceso de obtencién No. 2, parece ser bastante adecusdo & nivel -
laboratorio puesto que los reactivos y el equipo se consiguen flicilmente y las
condiciones de reaccibn son relativamente comunes, las anteriores razones per-
miten un desarrollo 6ptimo del proceso, ademés que el equipo puede |impiarse
fScilmente con agua pudiéndose asl usar en seguida el mismo equipo.

€n el proceso de obtencién No. 3, se presenta un método de fluoracién
de haluros no polares por medio de fluoruro de calcio, el cual parece ser bas-
tante apropiado, puesto que tanto el aparato como los reactivos son de f&cil
adquisicién, y en lo concerniente a las condiciones de trabajo éstos se pueden

consequir y manejar adecuadamente.

En el proceso de obtencién No. 4, sc puede obtener el trifluoruro de
boro a partir de bcido bérico, Scido metabbrico, o triéxido de boro reaccionan-
do con kcido flunrhldrico, este método podria presentar buenos rendimientos de
trifluoruro de boro, sin embarqo el problema se encuentra en que lo reaccién -

dr estos reactivos produce agua dependiendn del tipo de &cido bérico -



que se use, y de acuerdo a esta cantidad de agua es el porcentaje de tri -
fluoruro de boro que se obtiene y para lograr un buen rendimiento esta agua
debe ser eliminada por un agente deshidratante que en este caso es el §cido
sulfirico de donde viene otro inconveniente puesto que debido a los compues-
tos de! boro el Scido sulflrico reacciona produciendo una masa viscosa diff-
cil de eliminar, que ademfs es un agente corrosivo para el equipo usado; por
lo tanto este proceso puede ser incosteable y ademds tener un desarrollo com
plicado.

El proceso de obtencién No. 5, es un método muy particular de obten-
cién ya que se obtienen los fluoruros directamente a partir del correspon -
diente Sxido metélico. Los rendimientos que se obtienen por este método de-
penden directamente ;el tiempo de reaccién y de las temperaturas usadas, asl
a3 mayor tiempo de reaccién y a mayor temperatura aumentar$ el rendimiento; -
sin embargo, en este proceso se presenta también el inconveniente de que los
reactivos y el material que debe usarse no son de fécil obtencién por lo - -

tanto este método no es muy recomendable por ser complicado y lento,

€1 proceso de obtencién No. 6, presenta una diferencia muy notable -
con los otros procesos de obtencibn de trifluoruro de boro; aquf no se usan
el oleum ni el bcido sulfGrico en ningGn paso de la reaccién. Este método - -
se basa en la reaccibn de un exceso de &xido bérico con espatofluor a tem-
peraturas elevadas. Sin embargo, el 6xido bérico es caro cuando se usa en -
operaciones de larga escala, por lo que para una fuente comercial se puede -
usar el borato de sodio anhidro que es féciImente obtenible por la deshidro-
tacién de! borax, de esta manera al hacer reaccionar el borato de sodio - -
anhidro con espatofluor y sflice se puede obtener una cantidad estequibme -

trica de trifluoruro de boro.
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€] proceso de obtencién No. 7, tiene como finalidad la obtencién de un
complejo de trifluoruro de boro con éter etflico a nivel laboratorio, y presen
ta la ventaja de que 1as condiciones de reaccién son muy flciles de lograr y de
mantener constantes, ademfis el material y reactivos son de f&cil obtencién, en
esta reaccién se puede observar 1a formaci6n del complejo que es una solucién
viscosa.

En el proceso No. 8, se ilustran 15 diferentes métodos de obtencién - -

del trifluoruro de boro. los cuales se discutirdn por separado:

Si se analizan los métodos A,8,C,0,E,F, se encuentra que son seis méto
dos diferentes en cuanto a8 reaccién y condiciones que teSricamente producen - -
buenos rendimientos de trifluoruro de boro, pero que en la priéctica se reduci-
risnmucho y en algunos casos es diffcil que se realicen como lo describe la - -
literatura.

En el método G, el Gnico problems es controlar 1a formacién de agua - -
con un buen deshidratante y el rendimiento que se obtiene de trifluoruro de bo-
ro se puede decir que es bueno. Este método es adecuado para desarrollario en
el laboratorio con el Unico problema de tener precaucién si se usa oleum como -
deshidratante.

En el método H, el trifluoruro de boro se obtiene a partir de fluoruro
de calcio con 8cido bbrico y &cido sulfirico, esta reaccién puede |levarse a -
cabo en un laboratorio, pern se obtiene muy bajo rendimiento de trifluoruro de
boro por la cantidad de agus que se forma dentro de la reaccién, el cambio de

Scido bbrico a anhidrido bérico ayuda un poco o subir el rendimiento.

€) métndo | es adecuado desde el punto de vista que en esta reaccién -
no hay desprendimiento de agua, esto ayuda a que ¢! trifluoruro de boro se for

me en mayne cantidad, »in emharqo el sulfate, de calcio que se forma df una ma-
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del trifluoruro de boro. los cuales se discutirdn por separado:

Si se analizan los métodos A,8,C,0,E,F, se encuentra que son seis méto
dos diferentes en cuanto a8 reaccién y condiciones que teSricamente producen - -
buenos rendimientos de trifluoruro de boro, pero que en la priéctica se reduci-
risnmucho y en algunos casos es diffcil que se realicen como lo describe la - -
literatura.

€En el método G, el Gnico problems es controlar 1a formacién de agua - -
con un buen deshidratante y el rendimiento que se obtiene de trifluoruro de bo-
ro se puede decir que es bueno. Este método es adecuado para desarrollario en
el laboratorio con el Gnico problema de tener precaucién si se usa oleum como -
deshidratante.

En el método H, el trifluoruro de boro se obtiene a partir de fluoruro
de calcio con bcido bbrico y Scido sulfirico, esta reaccién puede |levarse o -
cabo en un laboratorio, pern se obtiene muy bajo rendimiento de trifluoruro de
boro por 1a cantidad de agua que se forma dentro de la reaccién, el cambio de

§cido bbrico a anhidrido bbrico ayuda un poco a subir el rendimiento.

€1 método | es adecuado desde el punto de vista que en esta reaccibn -
no hay desprendimiento de aqua, esto ayuda a que el trifluoruro de boro se for

me en masoe cantidad, <in emharqo el sulfats, de calcio que se forma db una ma-



sivamente a nivel laboratorio, ya que industrialmente serfa muy costoso desarro-

llarlo.
En el método J se encuentra el mismo problema que en las reacciones an -

teriores en lo referente al agua, con un exceso del agente deshidratante y a --

temperaturas elevadas el rendimiento puede ser bueno.

E) método L es un método propio para 1a industria y el rendimiento es
bueno, para obtener el trifluoruro de boro puro es preferible obtenerlo por se -

paracidén del aducto que directamente.

El método M se basa en dos etapas de reaccién, en donde en la segunda -
segun la literatura puede romperse féicilmente el complejo trifluoruro de boro -
agua, sin embargo, précticamente es m§s complicado pues tendria que ser un siste-
ma completamente anhidro.

E! método N es conveniente porque el 8cido fluorosulfénico v el &cido -
bbrico reaccionan produciendo Scido sulfirico, por lo que atrapan el agus que
pueda desarrollarse a partir de! Scido b6rico y eso lleva a la formacidn casi -
completa del &cido bSrico a trifluoruro de boro,

€] proceso de obtencién No. 9 presenta la ventaja de que el producto -
de reaccibn puede ser purificado por medio de destilacién, 1o cual nos d§ un -
producto de mayor pureza, sin embargo, también tiene el inconveniente de que -
como se dijo ya anteriormente, el &cido sulfirico forma con los compuestos del
boro una masa viscosa, que a nivel industria saldria incosteable eliminar,

La determinacién del boro en el trifluoruro de boro, puede hacerse co-
mo §cido bérico, segin se explica en el capftulo de anblisis, el Gnico inconve-
niente es que el trifluoruro de boro casi siempre se encuentra con tetrafluo -
ruro de silicio como impureza y esto impide el andlisis del boro, ya que la se-

paracibn boro-silicio se dificulta un poco.

Uno de 1os métodns precisos que existe para determinar boro con f Vior
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presente, es por medio de la bomba de fusién "arr, aunque los resultados que
se obtienen son buenos, este mftodo requiere de una gran cantidad de reac-

tivos y esto sube mucho el costo del anklisis.

€1 método de 'a bomba de oxfgeno ®arr es adecuado para la determina -
cién de boro, el problema radica en que es muy diffcil consequir la bomba de
oxfgeno Parr, pero si eliminframos ese problema y el desarrollo delandlisis -
volumétrico se hace con precisién, este método casi no tiene error en los da-

tos que arrojan los calculos.

Todos los an§lisis de boro se hacen formando &cido bérico porque de
otra manera no es posible determinarlo y ain como Scido bdrico necesita la -
presencia de polihidroxi-compuestos, porque es un &cido débil y no puede ti-
tularse directamente con una base.

Para el an§lisis de boro y fluor del trifluoruro de boro, se necesita
una combustibn fuerte con un Scido fuerte y el resultado para el boro conver-
tido en §cido bdrico es bueno, sin embargo, sobre el flGor no hay muchos ds -
tos. Debido & que el proceso debe ser fuerte, se encontrb que el método para
boro y flGor era por medio de una bomba Parr de azufre, sin embargo, existe
el problems de que los campuestos orgénicos de trifluoruro de boro son humean-
tes asf que para hacer la fusibn se tiene que hacer en una clpsula de gelati -
na y es sumamente diffcil controlar una cantidad de muestra, otro de los pro-
blemas es que, cuando los productos de fusibn se disuelven en agua se obtie -
ne una solucién altamente alcalina y con carbonato lo que no permite la deter
minaci6n exacta de flGor y aunque puede corregirse un poco con cloruro de amo
nio, ésto posteriormente ocasiona otro problema, el i6n amonio en la titula -
cién del boro causa la aparicién prolongada del punto final, por una accién -

amortiguadors,
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El anllisis No. 5, d§ un resultado preciso de la cantidad de boro que
se encuentra en la muestra analizada, sin embargo existe mucha dificultad para
trabajar con este método, ya que se necesita una bomba y oxigeno para inyectar
le, otro problema es el uso de nitrSgeno puesto que se tiene que trabajar con
mucho cuidado por lo peligroso que es su manejo.

Se han descrito muchos an§lisis de boro en presencia de flior, sin em -
bargo no se ha analizado el flGor en ninglin caso, ya que realmente es muy diff-
cil analizarlo, pero el proceso No. 7, habla de una destilacién en medio Scido
después de una combustién fuerte, este método tiene sus bases en un buen fija-
dor de fldor porque de otra manera la pérdida del flior en las cenizas d& un -
error muy grande.

Existen métodos para la determinacién de boro y fldor, uno como &cido
bérico y el otro como fluoruro, pero en el caso especifico de trifluoruro de -
boro es diffcil determinar tanto uno como otro, ya que el trifluoruro de boro
por sus caracteristicas es diffcil tenerlo como tal y entonces el andlisis se
complica al tenerlo como complejo ya sea con compuestos orgdnicos volStiles o
con aminas, sin embargo un an§lisis adecuado para determinar flior es por me -
dio de un fotocolorimetro, este método aunque un poco fastidioso por 1a prepa -
racibn de la curva esténdar y por todas las lecturas que tienen que hacerse -
con mucho cuidado para evitar contaminacibn, ya que la lectura se puede decir,
d§ directamente el contenido de flGor, es bastante exacto en relacién a otros

métodos en donde puede existir pérdida al reaccionar con otros compuestos.

E! método No. 10, para la determinaciébn de flior y boro en soluciones
fenSlicas de trifluoruro de boro es sumamente senclllo v préctico, se puede de-
sarrollar f6climente en un laboratnrio puesto que los reactivos son comunes y

se manejan sin mucha dificultad,
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En el método No. 12, se tiene un anBlisis para la determinacibn de --
fldor por destilacidn de Scido fluorhTdrico que podrfa ser un método bastante
sencillo aunque no préctico ni preciso para el objetivo que es el trifluoruro
de boro, ya que para mis o menos aproximarse al valor real de flior en la mues-
tra se necesita de una cantidad relativamente grande de muestra y esto se difi-
culta bastante con los complejos de trifluoruro de boro que son humeantes cien
por ciento, por 1o que no es posible sacar o pesar la muestra en grandes canti-

dades, esto implicarfa un error mfs al que en st ya tiene el método.

El trifluoruro de boro comercial comunmente contiene impurezas como te-
trafluoruro de silicio, diSxido de azufre, triéxido de azufre y &cido fluorhf -
drico y para analizar y tener un valor exacto del porcentaje de trifluoruro de
boro en la muestra, se describe en el método No. 14 un an§lisis, un poco com -
plicado e indiscutiblemente para la industria, de tal manera que se separa y -
cuantifica cada una de las ispurezas quedando finalmente el trifluoruro de boro
libre y puro.

La primera etapa en este método es la determinacién de gases solubles -
en agua que en este caso el primero serfa el diéxido de azufre, para este pro -

cedimiento el equipo debe estar completamente limpio y anhidro.

En una segunda etapa se determina el tetrafluoruro de silicio, este an§

lisis se efectGa por medio de una conversién de &cido a sal.
Se hace un anblisis para tribxido de azufre antes de analizar el tri --

fluoruro de boro, aunque no es muy seguro que sc¢ encuentre como impureza.

€1 andlisis de trifluoruro de boro que es el siguiente paso, se hace --
con mucho cuidado porque en cualquier momento pucde haber pérdidas y el andli -
sis ya no serfa tan exacto como se presenta. Una vez separado ¢! producto por -
analizar, el objetive, en este anhlisis volumbtrico es digerir y titular 1a solu-

cifn tantas veces enmo san necesario para eliminar todn 1o aclder.



De la parte experimental s¢ digcuten los métodos de obtencién realizados
dentro del laboratorio, intentando producir aductos de trifluoruro de boro-éter
etilico y trifluororo de boro-amonfaco, sin embargo debido a la facilidad de --
manejo como de observacién flsica, s6lo un experimento se hizo con &ter etfli -
co.

En el proceso de obtencién No. 1, se intentd obtener un aducto con é&ter
etilico, observando las gré§ficas se puede decir que se obtuvo una buena resolu -
cién, pero muchas impurezas dentro del producto.

Como se puede observar el proceso de obtencién No. 2 presenta caracte -
risticas de varias impurezas, pero se empieza » detectar la obtencién del produc-
to y aunque el rendimiento es grande en cantidad, no existe el producto total --
mente puro.

En el tercer experimento se hace 1a obtencién incluyendo un desecador
externo como es 1a silica gel y bajando la temperatura, pero se encuentra que
aunque las Impurezas se reducen, se contempla bajo tiempo de reaccibn.

En el cuarto experimento hecho, se realiza la reaccién aumentando el --
tiempo de reaccibn, pero los resultados en las gr&ficas no son muy satisfacto -
rios, puesto que aunque se elimina buena parte de los reactivos, el producto no
aparece claramente, por lo que es conveniente probar otro desecador mfs enérgi-
co.

En el quinto experimento se aumenta la temperatura, el tiempo de reac-
ci6n y se cambia el desecador externo, por cloruro de calcio, este experimento
resulté mbs satisfactorio porque como se puede ver en las grificas se eliminan
los reactivos y las impurezas, logréndose una resolucién clara del producto, -
aurque se puede aumentar el rendimiento con el tiempo de reaccién,

Por todo v, empresado se puede conluir que esta reacci6ébn a mayor tem -

paratura 20 logra con mejor calidad, asf como un alto rendimiento con un mayor



tiempo de reaccidn y que el desecador externo ideal para la obtencidn del tri -

fluoruro de boro es el cloruro de caicio.
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