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"Procedimiento para la recuperacidn de seido fluosulfdénico®.

S()]'.'.CII(I‘JZJJ&\"l UNILwn STATES RUBBBR COLPANY,

residentes en: 1230 Avenue of the Americas,

BW-YORK, stados Unidos de America,

m8te Invento ge refiere a un procedimiento para

la recuperacidn de deido fluosulfénico del €eido ya utilize~
do, pero que lo contenga, en mezcla con gcido sulfirico y
fluoruro d¢ hidrégeno., ©n su aspecto mgs importante, se

S5e relaciona con un procedimiento parsa recuperar dcido fluosulfé—
nico que se haya agotado como resultado de su empleo como
agente conuensador para condensaciones quimicas yue dejen
agua en libertaa, especialmente €cido fluosulfdénico apurado,
formado en la fabricacidén de 2,2-bis(p-clorofenil)=l,1,l-tri-

10. clometano por la condensacidn de wonoclorobenceno con cloral,



15.

20.

25

30.

empleando dcido fluosulfdnico ccmo agente de condensacidn,
El D.D.Te (2,2-pis(p~clorofenil )=1,1,l-tricloroetanc)

ge prepara comunmente haciendo reaccionar entre si cloral o
su hidrato ccn monoclorobenceno., 1ado que el agug es uno de
los productos de la reaccidn, se utilizs un <eido deshidra-—
tante o0 condensador endrgico pars captar este agua y alterar
en gentlido favorable el equilibrio. Para esfe objeto, se
utilizan, industrialmente, Zcido sulfiurico fuerte, fumante o
de wordhausen, o una mezcla de ambos, 1 Jcido clorosulfd-—
nico y el fluosulfénico, sec emplean tambien como agentes
condensadores Jdcidos rara la sintesis del D.D.f. que se

representa adecuadamente por la ecuacidn siguientes

RGN A
2 { }, CL + 001 0HO—> - \ \
cl Q 3

’C&anao se emplea <cido Ffluosulfénico como agente
conuensador, actia como un agenrte deshidratante,de acuerdo con
la ecuzcidn siguilente:

2 HoO P+ fd O 350 &+ @<+ HsU ¥
3 < < 4 3
(exceso ) (uezcla dcido apurado D.D.t.)

wmrante la reaccidn no se desprende fluoruro de hiaré-
geno que permanece en gcido apurado, Ia presencia de este
fluoruro de hidrdégeno y de £cido fluosolfdnico en el <cido
apurado, crea un serio problems de aprovechamiento, adeuwds
de representar una pdrdice de deido fluosulfdnico de bastante

valor. 1 objeto nrincipal de saste invento es recuperar

el dciuo fluosulfénico de Iste dcido apurado. Otro objeto



40.

50.

60.

65,

203300 -°-

es recuperar, no solo el dcido fluosulfénico presente como
tal en el Jdcido apurado, sino tambien convertir el fluoruro
de hidrégeno del dcido utilizado en Leido fluosulfdnice, y
recuperar J<ste, Otro objeto es eliminar el problema de
aprovechamiento de los desperdicios que el Jdcido fluosulfé-—
nico apurado plantea, iste invento no solo llena los

objetos indicados, sino gue, ademds, consigue una gran
mejora econdmica. en la sintesis del L.D.4. con dcido fluosul-
fénico como agente conaensador,

Se ha descubierto un mftodo préético para convertir
el fluoruro de hidrdégeno contenido en ¢l #£cido fluosulfénico
apurado, en dcido fluosulfdénico y para recuperar este Scido
Junto con el exceso de dcido fluosulfdédnico primitivo, en un
estado de pureza adecuado para la nueva utilizacidn como
agente condensador para la ulterior preparacidn de D,D.iH'.

s8te invento consiste en un procedimiento de
recuperacidn del dcido fluosulfénico del dcido fluosulfdnico
ya utilizade (que estd constituido por una mezcla de deido
fluosulfdénico, deido sulfurico y fluoruro de hidrdgeno),
mezclando tridxido de azufre con el éoido utilizado y recu-
rerando por destilacidn el ccontenids de deido fluosulfénico
de la mezcla resultvante, Bgte invento consiste, en términos
generales en el descubrimiento de que el s#cido fluosulfdénico
puede rccuperarse del dcido ya usado, afladiendo tridxido
de agufre, en cualquier estado, al Jcido ya empleado, ¥
destilando a continuuicidén la mezc¢la resultante para recuperar
el dcido fluosulfénico en ella contenido, que Se obtiene
como destilado,

il contenido de fluoruro de hidrdgeno del dcido.

fluosulfénico apurado, de zcuerdo con este invento, se
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convierte en dcido fluosulfénico mor medio de tridxido
de azufre, que puede emplearse bieu como tal,o bien en forma
704 de solucidén en un vehIculo adecuado, por ejemplo £cido

sulfirico fumante. Ias reacciones son

(a) HF + ;503 > h';,o310
(b) HF + (4 S0+ 80 ) ——— HSOF 4+ H 30
2 4 3 3 -2
Bl deido fluosulfénico apurado, se megela - . =
T5. sencillamente con el tridxido de azufre para obtener una mezcls
homogénea y uniforme y se destila el Zciao ya utilizado y
tratado. Cuando el tridxido de azufre se utiliza como tal,
puede aflacirse al dcido apurado en cualquier'forma adecuada,
Por ejemplo, puede barbotarse en la masa de dcido apurado
80. el triéxido de azufre ga.seoso,gencillamente, o bien puede
mezclarse con el &cido apurado el tridxido de azufre lfguido.
3in embargo, se prefiere generalmeute emplear el tridxido de
azufre en un vehIculo 1lfguido adecuado, tal como el écido
sulfurico fumarte, fdeil de encontrar en el comercio, que
85, puede manejarse fdcilmente a diferencia de 10 gue ocurre
81 hay que manejar tridxido de¢ azufre en su verdadero
estado.,
El empleo de decido sulfurico fumante como manantial
de tridéxido de azufre para la aplicacidn prdctica de este
90, invento, tiene el inconveniente de ailadirse a2l resfduo de £cido
sulfirico obtenido nor destilacidn de la mezela resultante.
Sin ewbargo, este inconveniente se¢ compensa a menudo, sobrada-
mente, por la veuntaja y facilidad de manejo del tridxido de
azufre en forma de &cido sulfdrico fumante,
95. Ia cantidad de tridxido de azufre mezclada con el

dcido fluosulfénico apurado, pusde variar entre dmplios
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lfmites , y depende de muchos factores, entre ellos la pro-

porcidn de fluoruro de hidrdgeﬁ%%%géel gcido apurado, A menudo
ge prefiere emplear,por lo menoi, tridxido de azufre suficien-
te para combinarse quimicamente con todo el fluoruro de hidré-

geno libre gque se encuentre en el Jdecido apurado. Hsto signi-

fica que, para consegulr la mdxima recuperzcién de #cido
fluogulfénico, la cantidad de tridxido de azufre libre afiadido

ha de ser, por 1lo menos, estegquionétricamente equivalente

al fluoruro de hidrégeno libre del £eido apurado. El empleo

de gran exceso de tridxido de azufre,con respecto al equi-

valente estequiomédtrico del fluoruro de¢ hidrdégeno libre,

no es conveniente ya quec este exceso de tridxido de azufre se

pierde en la‘dgstilacidn. In general,se prefiere emplear

tridéxido de azufre libre en una cantidad variable desde 0,9

a 1,1 mols, de 303 por mol, de HF libre en el £cido apurado,
con mds preferencia todavia, se emplean entre 1.0 y 1,1 mols,
de 303 libre por mol. de¢ HF libre,

‘ Ia adicién del triéxido do azufre puede ir acompa-
fiada por agitacidén, a fin de favorecer la formacidn de una
mezela homogdénea, ¥l tridxido de azufre libre afadido,
reacciona ca:i instantdneamente con el fluoruro de hidrdégeno
libre., Ia adicidn puede realizarse a cualquier tempera tura
adecuada, prefiriéndose generalments el empleo de la tempera-—
tura ambiente. Dado gue la reaccidn entrelel tridéxido de
azufre afiadido y el fluoruro de hidrégeno libre desprende
calor,puede ser conveniente o necesario la refrigeracidn,
de cualguier modo’adecuado, durarte la adicidn y la nezcla
del tridxido de azufre, Como resultard evideute para los
peritos en la materia, para realizar la mezela y la subsi-
guiente destilazcidn , debe usarse equipo resistente a la

.corrosidn,
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sn cuanto el tridxido de azfre se ha mezclado
Intimemente con el deido fluosulfénico apurado, puede desti-

130. larce ¢l dcido ya empleado y tratado. Este invento, se
funda en el descubrimisnto de que la mezcla resultante puede
destilarse y recuperarse ,como destilado, dcido fluosulfé-
nico prdeticameiite purc., Ia destilacidn puede realizarse de
cualquier modo conocido para los peritos en la materia,

135, Puede utilizarse un alembigue sencillo provisto de un conden—
sador, O una columna de destilacidn fraccionada dotada dé
relleno o de plancaas de barboteo vare @umentar la rectifi-
cacidén y separacidn deseadas,

Be preferible destilar el Jcido apurado, y tratado,

140. sometido a presidn reducida, pars reducir a un limite
conveniente .a temperatura de destilacidn, Por ejemplo una
temperatura del bafio o vasija de 1500 C. es suficiente para
poder aplicar la destilacidn del dcido fluosulfénico rdpida-
mente entre 10 y 20 mm. de presidn, A ‘

145, Reallzando la destilicidn o una prezidn reducida
tal jue el dcido fluosulfénico no se someta a una tempera—'
tura superior a 1350¢ (., ze impide la descomposicidén de este
Leido. Corrientemente os preferiblé llevar a cabo lu destila-
cién a una presidén  absoluta no superior a 30 mm, de mercurio.

150. ; Ia destilacidn sgepara la mezcla tratéda de Zcido
apurado en tres fracciones distintas, a saber:

(1) Una fraccidn gaseosa no-condensable yue contiene
todo exceso de¢ tridxido de azufre, junto con otros gases no
condensables gue se encucntren en la me;cla, tales como el

155, cloruro de hidrdgeno derivado Ge los subproductos de la reac-

' cidn del D.D.I. que permenezca en ol Jcido apurado s €1

bidxido de azufre posible formado por descomposicidn o reaé—
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clén secundarias y andlogos, Lwsta fraceidn £aseosa no

tondensable es _a primera er desprendersc y e elimina corrien—
temente por mecio del generador de vacfo. (uando para llevar
a cabo la etapa de destilazcidn se wtiliza una columna conven—
cional de destilacidén fracelonzda, la fraccidn no-condensable
se gepara del Jdcido fluosulfdénico nds 211’ ael condsnszdor

que actua sobre los vaporcs "de cabeza', Iste gas no-condensa-
ble puede retirarse del acumalicor &2 concelgado., Generale
mente,es preferible aplicar el vaclo a la cdmara de vapor

del acumulador de condensado, descargande asf el gas
no-condensable & travis ds=l gererador de vaclo, gue puede

ser une bomba de vacio u otro medio de producir el vacefo
deseado,

s

(2) Una fraccidén de dcido fluosulfénico prdcticamente

‘puro, que hierve eutre 95 y 1508 C., & una presién de 10-20

nilimetrog.

(3) Una fraccidn no-voldtil uue comprende el material
residual, tal como el dcido sulfurico y subproductos de la
reaccidén del D.D.T. por ejemplo £cido p—clorobencenosulfénico,
big=p-clorofenil-sulfona,stc,.

&l procedimiento a qgue este invento se refiere,
puede aplicarse intermlitentemerte o de modo éontinuo, prefi-
riéndose este dltimo, Iea aplicacidén continua se realiza conve-
nientemente mezclando sencillamente y sin irterrupcién el
tridxido de azmufre con el dcide apurado y tratando continua-
mente la mezcla resultante en un aparsi o destilatorio gue
funcione sin interrupcidn.

L2 capa de dcido fluosulfdnico apurado, procede
generalmente de la mezcla de resceidn utilizada pera oObLener
el L.D.Ve ¥ 8e conéigue de moao sercillo dejando gue esta

mezcla de reaccidn se separe por sravedad en una capa
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inferior de color castafio claroc, £cida , y en una capa supe-
rior, orgdnica, que contiene el D.D.T. ¥l decido apurado,
puede contener Jdcido sulfurico, fluoruro de higrdgeno libre y
dcido fluosulfénico inalterado, junto con pequefias cantida—
des de subproductos. lLas proporciones de fluoruro de hidré-
geno y de Jcido sulfurico contenidas en el dcido apurado,
dependerdn del grado de utilizacidn a que gste se haya
sometido. Se comprendoerd gue envgeneral, el aprovechamiento
del dcido fluosulfénico he de limitarse, ya que de otro
modo la reaccidén del D.D.T. se retarda en grado perjudicial.
Hablando en términos generales, el dcido fluosulfdnico
apurado, que se trata de acucrdo con este invento, contendrd
de 30 a 70% d¢ dcido fluosulfdnico, de 5 a 15% de fluoruro
de hidrégeno y de 15 a 45% de £cido sulfurico, siendo estos
porcentajes ponderales, £l deido apurado contendrd tambien
corrientemente, de 5 a 20%4 de impurezas tales como produc—
tos de reacciones secuncarias del procedimiento de prenara—
cién del D.D.T. Se comprenderd gue el aprovechamiento del
dcido fluosulfdénico produce proporciones equimolecu~—
lares de fluoruro de hidrégeno f de Zcido sulfdrico, de
acuerdo con la ecuacidén anterior. BLsto significa que el
porcentaje de dcido sulfurico en el deido apurado serd
corrientemente de 3 2 4,9 veces el porcentaje de fluoruro
de hidrdégeno,

Los ejemplos siguientes son especificos de la
aplicacidn prdctica de este invento.
EJEMPLO 1.

Un deido fluosulfdénico apurado, resultante de la
preparacidn de D.D.Y. por comdensacidn ce monoclorobenceno

con cloral, empleando dcido fluosulfdénico como agente conden-
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sador, tenfa la composicidén aproximads gsiguiente, siendo

POr pordentajes ponderales,

1{3033\ C 44%
HF 10%
H 30 1%

o 31%

P?oductos de 1reage ;
ciones secundarias 15%

A 114 partes del dcido apurado, se afiadieron 40
partes de tridxido dc azufre, Ie adicidédn se reslizd por simple
barboteo de tridxido de azufre gaseoso en el dcido apurado,
& le teumperatura y a le -residn atuwosfiricas corrientes,

Ia solucidn resultente se destild sometida a 12 mm, de
presidn, Te temperaturs del bafio se conservdé de 140 a 1502 C,

21 cdestilado, o deido fluosulfénico recuperable,
ascendid a 83,5 partes dando un 77,8#% de recuperacidn de
deido fluogulfdénico aprovechable, incluyendo tanto el
deido flﬁosulfdnico del deido primitivo apurado,como el
dcido fluosulfénico formado por reaccidn del tridxido de
azufre aradido con ¢l fluoruro dao hi&rdgéno del dcido
apurado, :1 resfduo de laciestilicidn ful de 70 partes , o
sea, el 61,3% del dcido primitivo apurado.

LIBHPLO 2.

A 15C partes del mismo <dcido apurado que se traté
de acusrdo con ¢l Ejemplo 1, se afizdisron 88 partes de
dcido sulfdrico fumante al 60% (ﬂzso4) mis 60% de Sﬂg) R
¥y la solucidn resultante se destild bajo la presidn de 16
milimetros, |

Lo temperatura del bvafio gue primitivamente era de
952 C., sumsnté a 1502 C. durante la destilacidn. Tl
destilado o Zeido fluosulfdénico recuperado, ascendid a 114

partes, proporcionardo una rascuperacibn de 80,9% de deido
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fluosulfdnico aprovechable, 1l residuo fud de 106 partes, o
sea, el T70,8% dsl dcido primitivo apurado.

Se comp:rendsrd desde. luego gue este invento no se
limita al dcido utilizado ¢ apurado de la composicidn
antes indicada, ya cue ¢sta puede variar considerablemente
Yy depence de muchos factores, enlre sllos lo: tiemnos, tempe-
raturas,relzciones do materiales,stc., touas las cualss pueden
ser distintas pero gue de todos wmodos proporcionardn un
#cido fluosulfdénico apurado, susceptible de recuperarse por
el procedimiento dc¢ este invento. Se cree gue eéte invento
es el priuero ei proporcionar un precedimisento wor medio del
cual sé desgunpone el deido fluosulfénico durante la reac—
cidn de conaensacidn,por ¢l wgua puesta en liberiad por la
reacclidn y se recupera luego para volver & usarlo en la
reaccidn,mediante ¢l empleo de +tridédxido de azufre, Por el
procedimiento de eate invanto, ¢l deido fluosulfénico
ruede recupsrarse con rendiuisntos excepelonalmsnte elevados.
£l procedimicnto puede aplicarsce a la recupéracidn repetida
e indefinida del deido fluosulidnico. Asf, por ejemplo,
puede prepararse ol D.D.T. con deido fluosulfdénico,tratarse
el decido apurado,de acuerdo con este invento, y utilizarse
de nuevo el dcido fluosulfénico recupersdo ,en la reuceidn
d. conuensacidn, y el Jdcido apurado de la segunca utiliza-
cidén puede tratarse de nuevo. con tridxido de azufre y
utilizarlo nuevamente, realizandc indefinidamente ests
gucesidn de operaciones,

Zste invento no se limita al tipo de destilacidén
utilizado, para llevar a dabo la recuperacidn del Jeddo
fluosulfénico de acuerdo con el mizsmo, dudo que para
esta operacldn pueden usarse distintos mltodos que incluyen

tanto el procedimiento intermitente o wor partidas, como la
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destilacidén contfnua. En ésta, puede preferirse el tratar el
dcido fluosulfénico apurado en la columne o torre y llevar &
cabo une destilacién rdpida del dcido fluosulfénico mientras se
retira el destilado durante el periodo de caida del resfduo sulfy~-
* 290, rico a la caldera del alambique,
, Todos los porcentajes y partes que se citan en este
Memoria, son ponderales, _
De la descripcidn anterior se deducen muchas ventajas del
procedimiento a que este invento se refiere,que resultardn evi-
295, dentes para 1los peritos -en la ﬁateria;Entre estas ventajas figu-'
ran-el facilitar un método sencillo y comercialmente aplicable
- para la recuperacién de dcido fluosulfénico del deido fluosulfé-
-hioo apuradb,bon rendimientos elevados, Otra ventaja es que la
instalacidén requerida pars el procedimiento de estelinvento es

300. sencilla, siendo necesario solamente el empleo de aparatos de

LAY

mezcla y destilacidén resistentes a la corrosi dn. Este equipo
puede convenientemente ser de aluminio o de aleaciones de este
metal, o de acero resistente a la corrosién,tal como el acero
inoxidable,El procedimiento & que este invento se refiere resul-

305. ta especlalmente ventajoso cuandc se aplica a la fabricacién de
D.D.T. empleando gcido fluosulfdénico como agente condensador.
cuando se utiliza 4cido fiupsulfdnico pare ia preparacidn del
D.D.T.,el procedimiento no es comercialmente aprovechable si el
dcido apurado ha de desecharse,Sin embargoyaplicando el proce-

310, dimiento pare recﬁperar el dcido fluosulfénico,el empleo de dcido
fluosulfénico como agente condermador pare la preparacid.. de D,D.T;
adquiere importancia comercial.Otra ventaja de este invento es
que con €1 se recupers no solamente el €ecido fluosulfénico

no apurado contenido en el H€cldo apurado, sino tambien el

315, dcido fluosulfénico derivado del fluoruro de hidrégeno libre
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del ‘cido apur=zdo. ILog peritos en la materia apreciardn
P )1

fdecilmente otras muches ventajas de este invento,

N0 v A
‘ Descrita suficisntenente la naturaleza del invento,
<320, asi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no
alteren su principio funcamental, siendo lo que constituye
su esencia y por lo que se solicita Patente de Introduccidn
325, por 10 afios en ispafias "PROCUDINIGZNTO PARA IA RICUPSRACION
DE ACIDO FLUOSULFONICOM; caracterizdndose por lo siguientes
12.= Procedimiento para ls recuperacidn de Jdciuo
fluosulfdnico, caracterizado por nartirse de Jeido fluosulfd—
nico apurado y mezclado con dcido sulfdrico y fluoruro de

330, hidrégeno, y por comprender las fases de mezclar tridxido de

"y

azufre con el deido apurado mencionado, de dGestilar la mezcla
resultante, y de recuperar dcido fluosulfénico como destilado.
20,= Procédimiento segin lo especificado en la rei-
vindicacidén 15, caracterizado porque el dcido apurado se ha
335. formado en la preparacifn de 2,2-bis(p-clorofenil )=1,1,l-tri-
cloretano, por reaccidén de cloral con monoclorobenceno, utili-
zéndose Jcido fluosulfénico como agente condensador.
32.= Procedimiento segin lo especificado en cual-
Quiera de las reivindicaciones anteriores, caracterigado porque
340. la etapa de destilacidn se realiza & presidén reducida.
4%.= Procedimiento,sezin lo especificado en la
reivindicacidn 38, caracterizado porque la centidad de tridéxido
ﬁe azufre es por 1o menos esteguiométricamentc equivalente
al fluoruro de hidrégeno libre que se encuentra en el £cido

345, apurado,
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58,= Procedimiento segdn lo especificado en 1la
reivindicacién 38, carscicrizado porque la destilacién se
lleve a capo a una presidén absoluta no guperior a 30 mm, de

mercurio,

62.= Procedimienio,gsegin lo especificaco en
cualquiera de las reivindicaciocnes anteriores, caracterizado
rorgue le destilacidn se regule para separar la mezcla en
tres fracciones, a saber, une primera fraccidn de gas no
condensable; une sejunce fraceidn: constituiea, egencialmente,
por cido fluosulfdénico, que incluye & la vez el fcido
fluogulfdnico presénte sn el dcido apurado, y el deido fluo-
sulfénico formado por reaccidn del tfiéxido de azufre
atiadido con el fluorurc de hicrdgeno dsl dcido apurado men-
cionado, y una tercera fraccidn de material residual no
voldtil,

T8.= Procedimiento,segn lo esvecificado en
cualquiera Ge las roivindicaciones anteriores, caracterizado
porque el tridxido de azufre se afiade en un vehfculo 1fguido
adecuado, tal como el dcido sulfirico,

88.= Procedimiento wara la racuperacidn de.écido
fluosulfdnico; tal y como wueda substancialmente descrito en
la presernte memoria, gue consta &e trcce hojas escritas a
mdguine por une sola cara,

lzaria, [ 8M
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