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E s t e  i n v e n t o  se r e f i e r e  a un p r o c e d im ie n t o  p a ra  

l a  r e c u p e r a c ió n  de a c id o  f l u o s u l f ó n i c o  d e l  a c id o  ya u t i l i ­

z a d o ,  p e r o  que l o  co n te n g a ,  en m e z c la  con a c id o  s u l f ú r i c o  

y  f l u o r u r o  de h id r ó g e n o .  En su  a s p e c t o  mas im p o r t a n t e ,  se 

5 .  r e l a c i o n a  con un p ro c e d im ie n to  p a r a  r e c u p e r a r  a c i d o  f l u o ­

s u l f ó n i c o  que se haya apurado como r e s u l t a d o  de su  empleo 

como a g e n te  co n d en sad or p a ra  c o n d e n s a c io n e s  q u ím ic a s  que 

d e je n  agua en l i b e r t a d ,  e s p e c ia lm e n t e  a c i d o  f l u o s u l f ó n i c o  

ap u rad o , formado en l a  p r e p a r a c ió n  de 2 , 2 - b i s ( p - c l o r o f e n i l )  

- 1 , 1 , 1 - t r i c l o r o e t a n o ,  p o r  l a  co n d e n sac ió n  de m onocloroben-10
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ceno con d o ra l,  empleando 

de condensación.

ácido fluosulfónSSr^i^Io agente

El D.D.T., (2 ,2 -b is (p -d o ro fe n i l ) - l , l , l - t r ic lo ro -  

etano) se prepara comúnmente haciendo reacoionar entre af 

d o ra l  o su hidrato con monoclorobenceno. Dado que e l agua 

es uno de los productos de la  reacción, se u tiliza  un ácido 

deshidratante o condensador enérgico para captar este agua 

y alterar en sentido favorable e l equ ilibrio . Para este 

objeto, se u tilizan , industrialmente, el ácido sulfúrico  

fuerte, fumante o de Nordhausen, o una mezcla de ambos.

El ácido clorosulfónico y el fluosulfónico, se emplean 

también como agentes condensadores ácidos para la  sfntesis 

del D.D.T., que se representa adecuadamente por la  ecuación 

siguiente:

C1 . .\ H
r ....< '

2, Cl * GCINCHO- > C *Hg0
ci CCl^

Cuando se emplea ácido f lu o su lfo n ic o m o  agente 

condensador, actúa como un agente deshidratante, de acuerdo 

con la  ecuación siguiente:

2 HSO^F t  HgO — ^ HgSO^ *  HF t  HSO^F 

(exceso) (mezcla ácido apurado D.D.T.)

Durante la  reacción no se desprende fluoruro de hidrógeno, 

que permanece en e l  ácido apurado. La presencia de este 

fluoruro de hidrógeno y de ácido fluosulfónico en el ácido 

apurado, crea un serio problema de aprovechamiento, además 

de representar una pérdida de ácido fluosulfónico de bas­

tante valor. El objeto principal de este invento es recupe­

rar ácido fluosulfónico de este ácido apurado. Otro objeto 

es recuperar no solo e l ácido fluosulfónico presente como
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t a l  en e l  á c id o  ap u rad o, s in o  tam bién c o n v e r t i r  e l  f lu o r u r o  

de h id ro g e n o  d e l  á c i d o  u t i l i z a d o  en á o id o  f l u o s u l f o n i c o  y  

r e c u p e r a r  é s t e .  Otro o b j e t o  es  e l i m i n a r  e l  p rob lem a da 

a p ro v e ch a m ie n to  de l o s  d e s p e r d i c i o s  que e l  á c i d o  f l u o s u l ­

f o n i c o  p l a n t e a .  Otro o b j e t o  e s  l l e v a r  a cabo l a  r e c u p e r a ­

c ió n  d e l  á c id o  f l u o s u l f o n i c o  de un modo t a l  que e l im in e  

l a  i n t r o d u c c i ó n  de m a t e r i a l  no v o l á t i l .  E s te  i n v e n t o  no 

s o l o  l l e n a  l o s  o b je t o s  i n d i c a d o s ,  s in o  que además con sigu e  

una gran  m ejo ra  económ ica en l a  s f n t e s i s d e l  D .D .T .  con 

á c i d o  f l u o s u l f o n i c o  como a g e n te  co n d en sad o r.

En o t r a  P a te n te  que p r e s e n t a  l a  S o c ie d a d  s o l i c i ­

t a n t e  con e s t a  misma f e c h a ,  d e s c r i b e  y  r e i v i n d i c a  e l  d es­

c u b r im ie n to  g e n e r a l  de que e l  á c i d o  f l u o s u l f o n i c o  puede 

r e c u p e r a r s e  d e l  á c id o  apurado e n  una forma adecu ada p a ra  

n u ev o  u s o ,  mezclando con e l  t r i ó x i d o  de a z u f r e  y  d e s t i l a n ­

do lu e g o  l a  m e z c la  p a ra  r e c u p e r a r  e l  á c id o  f l u o s u l f o n i c o  como 

d e s t i l a d o .  D icha S o l i c i t u d  d e s c r i b e  e l  empleo d e l  t r i ó x i d o  

de a z u f r e  como t a l ,  y  en forma de una s o lu c ió n  d e l  miaño 

en á c id o  s u l f ú r i c o ,  o s e a ,  á c i d o  s u l f ú r i c o  fumante o de 

N ord hau sen. S in  embargo, e l  empleo d e l  t r i ó x i d o  de a z u fr e  

en e s t a s  form as no es com pletam ente s a t i s f a c t o r i o  y  e s t e  

in v e n t o  t i e n e  como o b je t o  a d i c i o n a l  e l  p r o p o r c io n a r  un 

método que v en ce  l a s  d i f i c u l t a d e s  e i n c o n v e n i e n t e s  de em­

p l e a r  e l  t r i ó x i d o  de a z u f r e  b i e n  como t a l  o b i a i  a l  e s ta d o  

de á c id o  s u l f ú r i c o  fu m an te . E n tr e  e s t a s  d e s v e n t a j a s  f i g u r a n  

l a  de que e l  t r i ó x i d o  de a z u f r e  como t a l  no puede m an ejarse  

oon f a c i l i d a d  n i  t r a n s p o r t a r s e  s i n  i n c o n v e n i e n t e s ,  de modo 

que su  em pleo r e s u l t a  i m p r a c t i c a b l e  c o m e rc ia lm e n te ,  a menos 

que l a  f á b r i c a  de D .D .T .  e s t é  s i t u a d a  c e r c a  d e l  s i t i o  de 

p r o d u c c ió n  d e l  t r i ó x i d o  de a z u f r e ;  e l  á c id o  s u l f ú r i c o  fuman
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t e ,  p o r  s u  p a r t e ,  in t r o d u c e  una c a n t id a d  a d i c i o n a l  r e l a t i ­

vamente grande de á c i d o  s u l f ú r i c o  en l a  m e z c la ,  l o  c u a l

r e p r e s e n t a  una p e r d id a  y  da l u g a r  a que e x i s t a  más á c id o  

s u l f ú r i c o  en e l  r e s i d u o  a m a n e ja r .

Se ha d e s c u b ie r t o  un p ro c e d im ie n to  p a r a  c o n v e r t i r  

e l  f l u o r u r o  de h id r ó g e n o ,  c o n te n id o  en e l  á c i d o  f l u o s u l f ó -  

n i c o  ap u rad o , en á c i d o  f l u o s u l f ó n i c o  y  p a r a  r e c u p e r a r  e s t e  

á c i d o  f l u o s u l f ó n i c o  ju n to  con e l  e x c e s o  i n i c i a l  de á c id o  

f l u o s u l f ó n i c o ,  en un e s t a d o  p u r i f i c a d o  adecuado p a r a  nuevo 

u so  como a g e n te  co n d en sad or p a r a  l a  u l t e r i o r  fo rm ació n  de 

D .D .T . ,  p r o c e d im ie n to  que e l im in a  l o s  i n c o n v e n i e n t e s  a n te s  

m en cio n ad o s.

Se h a  comprobado que puede r e c u p e r a r s e  á c i d o  f l u o ­

s u l f ó n i c o  d e l  á c i d o  f l u o s u l f ó n i c o  a p u rad o , m ezclan d o á c id o  

f l u o s u l f ó n i o o  que co n te n g a  t r i ó x i d o  de a z u f r e  l i b r e ,  con 

e l  á c id o  a p u rad o , d e s t i la n d o  l a  m e z c la  r e s u l t a n t e  y  re cu p e ­

rando á c i d o  f l u o s u l f ó n i c o  como d e s t i l a d o .

E l  t r i ó x i d o  d e  a z u f r e  es muy s o lu b l e  en e l  á c id o  

f l u o s u l f ó n i c o ,  dando una s o l u c i ó n  que puede l la m a r s e  á c id o  

f l u o s u l f ó n i c o  fum ante o " f l u ó l e o " .

E l  empleo d e l  t r i ó x i d o  de a z u f r e  en forma de una 

s o lu c i ó n  d e l  mismo en á c id o  f l u o s u l f ó n i c o ,  de a cu e rd o  con 

e s t e  i n v e n t o ,  r e s u l t a  muy v e n t a j o s o  con r e s p e c t o  a l  uso 

d e l  t r i ó x i d o  d e a z u fr e  oomo t a l ,  ya  que p r o p o r c io n a  un p ro ­

c e d im ie n to  muy c o n v e n ie n te  p a ra  s u m in i s t r a r  e l  t r i ó x i d o  de 

a z u f r e  p r e c i s o  p a r a  l a  r e c u p e r a c ió n  d e l  c o n te n id o  de f l u o ­

r u r o  de h id r ó g e n o  d e l  á c id o  a p u ra d o ,  y  con r e s p e c t o  a l  em­

p l e o  de á c i d o  s u l f ú r i c o  fu m an te , p o r  no a ñ a d i r s e  a l  r e s id u o  

de á c i d o  s u l f ú r i c o  de l a  d e s t i l a c i ó n  de r e c u p e r a c i ó n ,  como 

o c u r r e  con e l  á c id o  s u l f ú r i c o  fu m an te . T ie n e  además l a
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v e n t a j a  a d i c i o n a l  de  a ñ a d i r  á c id o  f l u o s u l f o n i c o  de " c o r r e c ­

c i ó n "  p a r a  l a  s í n t e s i s  d e l  D .D .T .  Empleando " f l u ó l e o "  de 

l a s  p r o p o r c io n e s  c o r r e c t a s  de SO^ con r e s p e c t o  a HBO^F, 

l a  c a n t id a d  de á c id o  f l u o s u l f o n i c o  recuperada puede mante­

n e r s e  en e q u i l i b r i o  con l a s  e x i g e n c i a s  de l a  s í n t e s i s  d e l  

D .D .T .  De e s t e  modo, puede c o n s e g u ir s e  un p ro c e d im ie n to  

com pletam ente compensado y  easnóm lco p a ra  l a  s í n t e s i s  d e l  

D .D .T .  empleando á c i d o  f l u o s u l f o n i c o  cono a g e n te  de conden­

s a c i ó n .

De a cu e rd o  con e s t e  i n v e n t o ,  e l  c o n te n id o  de f l u o ­

r u r o  de h id ró g e n o  d e l  á c id o  f l u o s u l f o n i c o  a p u ra d o ,  s e  con­

v i e r t e  en á c i d o  f l u o s u l f o n i c o  p o r  medio d e l  t r i ó x i d o  de 

a z u f r e  en forma de una s o lu c i ó n  de e s t e  en á c id o  f l u o s u l -  

f ó n i c o .  La r e a c c i ó n ,  es  l a  s i g u i e n t e :

HF 4- (HSO^F * SO^) - /  2HS0^F
A c id o  f l u o s u l ­
f o n i c o  fumante

En l a  a p l i c a c i ó n  p r á c t i c a  de e s t e  i n v e n t o ,  e l  

á c id o  f l u o s u l f o n i c o  apurado se  m e z c la  s e n c i l la m e n t e  con e l  

á c i d o  f l u o s u l f o n i c o  fumante p a ra  o b te n e r  una m e z c la  u n i f o r ­

me, y  l a  m e z c la  r e s u l t a n t e  se d e s t i l a  a c o n t i n u a c ió n ,  r e c u ­

p erán d ose  como d e s t i l a d o  e l  á c id o  f l u o s u l f o n i c o  co n te n id o  

en l a  m e z c la .

La c o n c e n tr a c ió n  de t r i ó x i d o  d e  a z u f r e  en e l  

á c i d o  f l u o s u l f o n i c o  fumante que se emplea de a c u e r d o  con 

e s t e  i n v e n t o ,  puede v a r i a r  e n t r e  am p lio s  l í m i t e s ,  p o r  ejem­

p l o  de 10 a 60% en p eso  de S0^, con r e s p e c t o  a l  p e s o  t o t a l  

de  á c i d o  f l u o s u l f o n i c o  fum ante, según d i s t i n t o s  f a c t o r e s ,  

e n t r e  e l l o s  l a  d i s p o n i b i l i d a d ,  l a  c a n t id a d  d e  á c id o  f l u o -  

s u l f ó n i c o  de c o r r e c c ió n  que s e  d esee  i n t r o d u c i r  en e l  s i s ­

tem a, y  l a  c a n t id a d  de f l u o r u r o  de h id ró g e n o  l i b r e  que
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c o n te n g a  e l  á c id o  f l u o s u l f o n i c o  ap u rad o. En una o p e ra c ió n  

c o m e r c ia l  p a r a  s i n t e t i z a r  D .D .T .  con á c id o  f l u o s u l f o n i c o  

como a g e n te  d e s h i d r a t a n t e ,  y que i n c l u y e  e l  s is te m a  de 

r e c u p e r a c ió n  de f l u o s u l f o n i c o  de a cu erd  con e s t e  in v e n t o ,  

s e  c o n s e g u ir á  un e q u i l i b r i o ,  d esp u és de a l c a n z a r  un e s ta d o  

e s t a c i o n a r i o  en e l  p r o c e s o ,  e n t r e  e l  grado d e  a g o ta m ie n to  

en l a  s í n t e s i s  d e l  D .D .T . y  l a  c a n t id a d  y  c o n c e n tr a c ió n  de 

S0^ en e l  á c i d o  f l u o s u l f o n i c o  fumante que s e  añade p a ra  l a  

r e g e n e r a c ió n  y  l a  r e c u p e r a c i ó n .

E l  á c i d o  f l u o s u l f o n i c o  fumante se  p r e p a r a  con 

gran f a c i l i d a d  p o r  s e n c i l l a  d i s o l u c i ó n  de SO^ en á c id o  

f l u o s u l f o n i c o  h a s t a  a l c a n z a r  l a  c o n c e n tr a c ió n  d e s e a d a .  E l  

t r i ó x i d o  de a z u f r e  puede i n t r o d u c i r s e  en forma l í q u i d a  o 

g a s e o s a .  Por e je m p lo ,  e l  t r i ó x i d o  de a z u f r e  g a s e o s o  o b te ­

n id o  en una i n s t a l a c i ó n  p o r  c o n t a c t o ,  puede h a c e r s e  b arb o­

t a r  s e n c i l la m e n t e  a t r a v o s  d e l  á c i d o  f l u o s u l f o n i c o  h a s t a

c o n s e g u ir  e l  grado d esead o  de c o n c e n t r a c ió n  de S0^. E l
3

á c i d o  f l u o s u l f o n i c o  fumante que s e  o b t ie n e  puede e x p e d ir s e  

y  m a n e ja rse  co n ven ie n te m en te  y  p r o p o r c io n a  un modo muy 

s a t i s f a c t o r i o  p a ra  e l  s u m in i s t r o  de t r i ó x i d o  d e  a z u fr e  

d e s t in a d o  a l a  r e g e n e r a c ió n  y  r e c u p e r a c i ó n  d e l  f l u o s u l f o n i c o .

E l  á c id o  f l u o s u l f o n i c o  e s  un a r t í c u l o  c o m e r c ia l  que 

se  e n c u e n tra  s i n  d i f i c u l t a d .  E l  á c id o  f l u o s u l f o n i c o  d e l  co ­

m e rc io  s e  s u m in i s t r a  c o n te n ie n d o  un l i g e r o  e x c e s o  de S0^ 

( a l r e d e d o r  d e l  3%) para  e v i t a r  l a  c o r r o s ió n  d e l  e n v a s e .  S i  

c o n t u v i e r a  HF l i b r e ,  se  p r e s e n t a r í a  l a  c o r r o s ió n  en l o s  

e n v a se s  de h i e r r o  o e l  a ta q u e  en l o s  de v i d r i o .  E l  á c id o  

f l u o s u l f o n i c o  fumante em pleado d e  acuerdo con e s t e  in v e n t o ,  

puede e x p e d ir s e  en l o s  miamos e n v a s e s  u t i l i z a d o s  p a r a  e l  

á c i d o  f l u o s u l f o n i c o .  Los e n v a s e s  han de e s t a r  c e r r a d o s
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d e s d e  lu e g o  y ,  con p r e f e r e n c i a ,  han de pod er r e s i s t i r  l a  

p r e s i ó n  que se  d e s a r r o l l a  a l  som eter e l  a c id o  fum ante, e s ­

p e c ia lm e n te  l o s  t i p o s  que c o n t ie n e n  l a s  m ayores c o n c e n tr a ­

c io n e s  de SO^, a p r e s i o n e s  e le v a d a s  t a l e s  como l a s  que se  

p r e s e n ta n  cuando l a  b o t e l l a  o bombona queda e x p u e s ta  a l o s  

r a y o s  d e l  s o l  en tiem po c a l u r o s o .

La c a n t id a d  de a c i d o  f l u o s u l f ó n i c o  fumante a mez­

c l a r  con e l  á c i d o  f l u o s u l f ó n i c o  a p u rad o , puede v a r i a r  en 

a l t o  g ra d o ,  y  depende de muchos f a c t o r e s ,  e n t r e  e l l o s  l a  

p r o p o r c ió n  de f l u o r u r o  de h id r ó g e n o  l i b r e  d e l  á c i d o  apurado, 

y  l a  p r o p o r c ió n  de t r i ó x i d o  d e  a z u fre  l i b r e  c o n te n id a  en e l  

á c i d o  s u l f ú r i c o  fu m an te . A menudo se  p r e f i e r e  i n t r o d u c i r ,  

p o r  l o  menos, t r i ó x i d o  de a z u f r e  b a s t a n t e  p a r a  com binarse 

quím icamente con todo e l  f l u o r u r o  de h id ró g e n o  l i b r a  que 

s e  e n c u e n tre  en e l  á c id o  a p u ra d o .  E s to  s i g n i f i c a  que, con 

o b j e t o  do c o n s e g u ir  l a  máxima r e c u p e r a c ió n  de á c id o  f l u o ­

s u l f ó n i c o ,  l a  c a n t id a d  de t r i ó x i d o  de a z u f r e  l i b r e  que s e  

añade a l  á o id o  f l u o s u l f ó n i c o  a g r e g a d o ,  ha de s e r ,  p o r  l o  

m enos, e s te q u io m e tr ic a m e n te  e q u i v a l e n t e  a l  f l u o r u r o  de 

h id ró g e n o  l i b r e  d e l  á c id o  a p u ra d o .  E l  empleo de un gran 

e x c e s o  de t r i ó x i d o  de a z u f r e  con r e s p e c t o  a l  e q u iv a l e n t e  

e s t e q u i o m e t r i c o  d e l  f l u o r u r o  de h id ró g e n o  l i b r e ,  no es  

c o n v e n ie n te  porque e s t e  t r i ó x i d o  de a z u f r e  en e x c e s o  se  

p i e r d e  en l a  d e s t i l a c i ó n .  En g e n e r a l ,  s e  p r e f i e r e  emplear 

á c i d o  f l u o s u l f ó n i c o  fumante s u f i c i e n t e  p a r a  s u m i n i s t r a r  

t r i ó x i d o  de a z u f r e  l i b r e  en una o a n tid a d  comprendida e n tr e  

0,9  y  1,1  m o ls .  de S0  ̂ p o r  m o l.  de HF l i b r e  en e l  á c i d o  

a p u ra d o .  Con mayor p r e f e r e n c i a  t o d a v í a  se emplea á c i d o  

f l u o s u l f ó n i c o  fumante s u f i c i e n t e  p a ra  p r o p o r c io n a r  e n t r e

1 ,0  y  1,1  m o ls .  de S0  ̂ l i b r e  p o r  m o l.  deHF..3
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La a d i c i ó n  d e l  á c i d o  f l u o s u l f o n i c o  fum ante puede 

i r  acompañada p o r  a g i t a c i ó n ,  p a r a  f a v o r e c e r  l a  form ación  

de una m e z c la  homogénea. E l  t r i ó x i d o  d e  a z u f r e  l i b r e  a s í  

i n t r o d u c i d o ,  r e a c c i o n a  c a a i  in sta n tá n e a m e n te  con e l  f l u o ­

r u r o  de h id ró g e n o  l i b r e .  La a d i c i ó n  pueda r e a l i z a r s e  a 

c u a l q u i e r  te m p e ra tu ra  a d e cu a d a , p r e f i r i é n d o s e  g en era lm en te  

e l  empleo de l a  te m p eratu ra  am bien te  o r d i n a r i a .  Dado que 

l a  r e a c c i ó n  e n tr e  e l  t r i ó x i d o  de a z u f r e  añad id o  y  e l  f l u o ­

r u r o  de h id ró g e n o  l i b r e  desprende c a l o r ,  puede s e r  conve­

n i e n t e  o n e c e s a r i a  l a  r e f r i g e r a c i ó n  d e  c u a l q u i e r  modo a d e -  

ouado, d u ra n te  l a  a d i c i ó n  y  m ezcla  d e l  á c id o  f l u o s u l f o n i c o  

fu m an te . Como r e s u l t a r á  e v id e n t e  p a ra  l o s  p e r i t o s  en l a  

m a t e r i a ,  p a ra  r e a l i z a r  l a  m e z c la  y l a  f a s e  u l t e r i o r  de  d e s ­

t i l a c i ó n ,  d e b e  em plearse  equ ip o  r e s i s t e n t e  a l a  c o r r o s i ó n .

En cu a n to  e l  á c id o  f l u o s u l f o n i c o  fumante se ha 

m ezclad o íntim am ente con e l  á c i d o  f l u o s u l f o n i c o  ap u rad o , 

puede d e s t i l a r s e  l a  m ezcla  r e s u l t a n t e  y ,  como d e s t i l a d o ,  

se  r e c u p e r a  á c i d o  f l u o s u l f o n i c o  en forma p r á c t ic a m e n te  

p u r a .  E l  á c i d o  f l u o s u l f o n i c o  a s i  r e c u p e ra d o ,  c o n t i e n e  á c id o  

f l u o s u l f o n i c o  de t r e s  o r í g e n e s ,  a s a b e r ,  e l  á c id o  f l u o s u l -  

f ó n i c o  no a p u ra d o ,  p r e s e n t e  an e l  á c id o  apurado p r i m i t i v o ;  

e l  f l u o s u l f o n i c o  p r e s e n t e  en e l  á c i d o  f l u o s u l f o n i c o  fuman­

t e  a ñ a d id o ,  y  e l  f l u o s u l f o n i c o  formacb p o r  i n t e r a c c i ó n  d e l  

t r i ó x i d o  de a z u f r e  y  d e l  f l u o r u r o  de h id ró g e n o  d e l  á c id o  

apurado p r i m i t i v o .  La d e s t i l a c i ó n  puede r e a l i z a r s e  de c u a l­

q u i e r  modo c o n o c id o  p a ra  l o s  p e r i t o s  en l a  m a t e r i a .  Puede 

em p learse  un s e n c i l l o  alam bique p r o v i s t o  de co n d en sad or, 

o una columna do d e s t i l a c i ó n  f r a c c i o n a d a ,  d o ta d a  de r e l l e n o  

o p l a c a s  o b a n d e ja s  de b a r b o t e o ,  y de m edios c o n v e n c io n a le s  

p a r a  r e c a l e n t a r  l a  c a ld e r a  y  p a r a  e l  r e f l u j o  en l a  p a r t e220
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superior de la  columna o torre.

Ea preferib le  destilar e l ácido apurado sometido 

a tratamiento, a una presión reducida, para mantener la 

temperatura de destilación en una zona adecuada de trabajo* 

Por ejemplo, una temperatura de 150*0. para e l baño o la  

caldera, es aufioiente para llevar a cabo la  destilación  

rápida del ácido fluosulfónico sometido a una presión de 

10 a 20 milímetros.

Realizando la  destilaoión a una presión reducida 

ta l que el ácido fluosulfónico no está sometido a una tem­

peratura superior a 150*0., se evita la  descomposición del 

áoido fluosulfónico. Corrientemente, es preferib le  realizar  

la  destilaoión a una presión absoluta no superior a 30 mm. 

de mercurio. Se indica como punto de ebullioión del áoido 

fluosulfónico, a la  presión atmosférica, la  temperatura 

de 165,5*0., pero no puede destilarse a la  presión atmos­

férica  sin una descomposición mayor o menor.

La destilación separa la  mezcla de ácido apura­

do que se trata, en tres ña colones distintas, a saber:

(1) Una fracción gaseosa no-condensable que 

contiene cualquier exceso de trióxido de azufre junto con 

gases no-condensables presentes en la  mezcla, tales como 

fluoruro de hidrógeno procedente de los subproductos de 

la  reacción del D.D.T. que permanezcan en el ácido apurado; 

posiblemente bióxido de azufre resultante de reacciones de 

descomposición o secundarias; fluoruro de hidrógeno lib re ,  

s i  se introdujo 30^ en cantidad in ferio r a l equivalente 

estequiomátrico, y análogos. Esta fracción gaseosa no-oon 

densable es la  que se desprende primero y generalmente se 

elimina por e l generador de vacío. Cuando para llevar a
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oabo la  etapa de destilación se emplea una columna o torre 

convencional de destilación fraccionada, la  fracción no- 

condensable se separa del ácido fluosulfonico deqpués del 

condensador que actúa sobre los vapores "de cabeza". Este 

gas no-condensable, puede retirarse  del aoumulador de con­

densad). Generalmente, se preferirá  aplicar a l vacío a la  

cámara da vapor del acumulador de condensado, descargando 

a s í el gas no-condensable a través del generador de vaofo, 

que puede ser una bomba de vacfo u otro medio de producir 

la  aspiración deseada.
(2) Cha fracción de áoido fluosulfonico prácti­

camente puro que hierve de 95 a 150SC., a la  presión de 10 

a 20 milímetros.

(3) Una fracción no-vo látil que comprende el 

material residual, a saber, el ácido sulfúrico y los sub­

productos de la  reacción del D.D.T., por ejemplo ácido 

p-clorobenceno sulfónico, bis-p-clorofenil-3U lfona, etc.

El procedimiento a que este invento se re fie re , 

puede aplicarse intermitentemente o de modo continuo, pre­

firiéndose éste. El funcionamiento continuo se lleva  a 

cabo, convenientemente, mezclando sencillamente sin inte­

rrupción a l áoido fluosulfonico fumante con e l áoido fluo- 

sulfónico apurado y tratando de modo continuo la  mezcla 

resultante en un aparato destilador de funcionamiento inin­

terrumpido.

La capa de ácido fluosulfonico apurado, se sepa­

ra generalmente de la  mezcla de reacción por medio de la  

cual se prepara e l D.D.T. dejando sencillamente que esta  

mezcla de reacción se divida por gravedad en una capa in­

fe r io r , anida, de color castaño claro, y una capa superior,
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o r g á n i o a ,  q u e c o n t ie n e  e l  D .D .T .  E l  á c i d o  apurado puede 

c o n te n e r  á c i d o  s u l f ú r i c o ,  f l u o r u r o  de h id r o g e n o  l i b r e  y  

á c id o  f l u o s u l f ó n i c o  i n a l t e r a d o ,  ju n t o  con pequeñas can­

t i d a d e s  de s u b p r o d u c to s .  Las p r o p o r c io n e s  de f l u o r u r o  de 

h id ró g e n o  y de á c i d o  s u l f ú r i c o  c o n te n id a s  en e l  á c id o  

ap u rad o , dependerán d e l  grado de ap ro ve ch am ien to  de e so s  

c u e r p o s .  Se comprenderá que, en g e n e r a l ,  e l  aprovecham ien ­

t o  o a g o ta m ie n to  d e l  á o id o  f l u o s u l f ó n i c o  debe l i m i t a r s e  

y a  que, de o t r o  modo, l a  r e a c c i ó n  d e l  D .D .T . s e  r e t a r d a  

en g ra d o  p e r j u d i c i a l .  H ablando en té rm in o s  g e n e r a l e s ,  e l  

á c id o  f l u o s u l f ó n i c o  apurado que se  t r a t a  de a cu e rd o  con 

e s t e  i n v e n t o ,  c o n te n d rá  de 30 a 70% de á c id o  f l u o s u l f ó n i c o ,  

de 5 a 15% de f l u o r u r o  de h id r ó g e n o  y  de 1 5  a 45% de ác id o  

s u l f ú r i c o ,  s ie n d o  e s t o s  p o r c e n t a j e s  p o n d e r a le s .  E l  á c id o  

apurado co n te n d rá  tam b ién , c o r r ie n te m e n t e ,  de 5 a 20% de 

im p u r e z a s ,  t a l a s  como p ro d u c to s  de r e a c c i o n e s  s e c u n d a r ia s  

d e l  p r o c e d im ie n to  p a ra  l a  p r e p a r a c ió n  de D .D .T .  Se compren­

d e r á  que e l  a g o ta m ie n to  d e l  á c id o  f l u o s u l f ó n i c o  produce 

p r o p o r c io n e s  e q u im o le c u la r e s  de f l u o r u r o  de h id r ó g e n o  y  de 

á c i d o  s u l f ú r i c o ,  de a cu erd o  con l a s  e c u a c io n e s  a n t e s  i n d i ­

c a d a s .  E s t o  s i g n i f i c a  que en e l  á c i d o  ap u rad o , e l  p o rc e n ­

t a j e  de á c id o  s u l f ú r i c o  s e r á ,  c o r r ie n te m e n t e ,  de 5 a 4,9 

v e c e s  e l  p o r c e n t a j e  de f l u o r u r o  de h id r ó g e n o .

A c o n t in u a c ió n  f i g u r a  un ejem plo e s p e c i f i c o  de l a  

a p l i c a c i ó n  p r á c t i c a  de e s t e  i n v e n t o .

E l  á c id o  f l u o s u l f ó n i c o  apurado p r o c e d e n t e  d e  l a  

p r e p a r a c ió n  d e  D .D .T .  p or c o n d e n s a c ió n  de m onoclorobenceno 

con d o r a l ,  empleando á o id o  f l u o s u l f ó n i c o  como a g e n te  con­

d e n s a d o r ,  t e n f a  aproximadamente l a  com p osición  s i g u i e n t e ,

siendo lo s  porcentajes ponderales.



315 .

320.

325.

330.

335.

340.

-  12 - 2 ü 3 3 C í
HSÔ F 62,0%

5

HF 6 ,8%

H2SO4

Produotos de reacciones 
secundarias

2 1 ,0%

10 ,2%

A 230 partes de este ácido apurado, se añadieron 115  par­

tes de "fluó leo" (que contenían 46% de HSO^F y 54% de SO^) 

y la  solución resultante se destiló  sometida a la  presión 

absoluta de 20 mm. de mercurio. El destilado o ácido fluo- 

sulfónico recuperado, ascendió a 265 partes, dando una re­

cuperación de 96,1% de ácido fluosulfonico aprovechable, 

incluyendo (1) el fluosulfonico presente en e l áoido p ri­

mitivo apurado, (2) el fluosulfonico añadido en forma de 

ácido fluosulfonico fumante y (3) e l ácido fluosulfonico 

formada por interacción del HF lib re  y del S0^ añadido.

El residuo fueron 66,6 partes, o sea, el 28,9% del ácido 

primitivo apurado.

Se comprenderá,desde luego, que este invento no 

se lim ita a l ácido apurado de la  composición sutes indicada, 

que puede variar considerablemente y depende de muchos fac­

tores, tales como los tiempos, las temperaturas, las re la ­

ciones entre materiales, etc., todos los cuales pueden ser 

distintos, pero que sin embargo proporcionarán un ácido 

fluosulfonico apurado susceptible de recuperarse por el 

método de este invento. Se cree que este es e l primer caso 

en e l que se ha facilitado un procedimiento por medio del 

cual el ácido fluosulfonico se descompone durante las reac­

ciones de condensación por a l agua puesta en libertad por 

la s  reacciones, y luego se recupera para use u lte rio r en 

las  reacciones, mediante el empleo de ácido fluosulfonico 

fumante. El ácido fluosulfonico puede recuperarse, por el
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procedimiento de este invento, con 

nalmente elevados. Este procedimiento es aplicable a l a  

recuperación repetida e indefinida de ácido fluosulfónico. 

A sf, por ejemplo, puede prepararse D.D.T. con áoido fluo­

sulfónico, tratar el ácido apurado de acuerdo con esta in­

vento y usar de nuevo e l ácido fluosulfónico recuperado, 

en la  reacción de condensación y tratar nuevamente el ácido 

apurado de la  segunda u tiliza c ió n , con trióxido da azufre, 

volviendo a u tiliz a r lo , aplicándose indefinidamente esta 

serie de operaciones.

Tampoco se lim ita este invento por el tipo de 

destilación empleado para re a liza r la  recuperación del 

ácido fluosulfóntoo de acuerdo con este invento, ya que es­

ta operación puede realizarse de d istin to s modos, tanto in­

termitentes como continuos. En la  destilación c ontinua, 

p uede ser preferible tratar e l ácido fluosulfónico agotado 

en la  columna o torre y lle v a r  a cabo una destilación rá­

pida del ácido fluosulfónico como destilado, mientras e l  

residuo de ácido sulfúrico cae a la caldera del alambique 

y se elimina.

Todos lo s  porcentajes y partes indicados en es­

ta Memoria son ponderales.

De la  descripción anterior se desprenden muchas 

ventajas del procedimiento de este invento, que serán evi­

dentes para lo s peritos en la  materia. Entre e sta s  ventajas 

figuran el proporcionar un procedimiento sencillo y comer­

cialmente aplicable para la  recuperación del ácido fLuosul- 

fónico de masas de ácido fluosulfónico apurado, obtenién­

dose rendimientos elevados. Otra ventaja es que los equi­

pos necesarios para aplicar el procedimiento d e este invento
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son de una g ra n  s e n c i l l e z ,  p r e c is á n d o s e  s o lo  e l  empleo de 

e q u ip o  de m ezcla  y  desb i l a c i ó n  r e s i s t e n t e  a l a  c o r r o s i ó n .  

E s t e  eqtiipo , puede s e r ,  co n v e n ie n te m e n te ,  de a lu m in io  o de 

a l e a c i o n e s  de e s t e  m e t a l ,  o de a c e r o  r e s i s t e n t e  a l a  c o r r o ­

s i ó n , t a l  como a c e r o  i n o x i d a b l e .  E l  p roced im ien to  d e  e s t a  

i n v e n t o  r e s u l t a  e s e n c ia lm e n te  v e n t a j o s o  cuando s e  a p l i c a  

a l a  o b te n c ió n  d e l  D .D .T . con á c id o  f l u o s u l f ó n i c o  como 

a g e n te  co n d e n sad o r . Cuando p a ra  l a  f a b r i c a c i ó n  d e l  D .D .T . 

s e  emplea e l  á c i d o  f l u o s u l f ó n i c o ,  e l  p ro c e d im ie n to  de e s t e  

in v e n t o  no es co m ercia lm en te  a p l i c a b l e  s i  e l  ácido apurado 

ha de d e s e c h a r s e .  S in  embargo, a p l ic a n d o  e l  p ro c e d im ie n to  

de e s t e  i n v e n t o  p a ra  r e c u p e r a r  e l  á c id o  f l u o s u l f ó n i c o ,  e l  

empleo de e s t e  á c id o  como a g e n te  d e  co n d e n sac ió n  p ara  l a  

p r e p a r a c ió n  d e l  D . D . T . ,  a d q u ie r e  im p o r ta n c ia  c o m e r c i a l .

O tra  v e n t a j a  de e s t e  in v e n t o  es l a  de que p e r m ite  l a  r e c u ­

p e r a c ió n  no s ó lo  d e l  á c i d o  f l u o s u l f ó n i c o  no apurado c o n te ­

n id o  en e l  á c i d o  a g o ta d o ,  s in o  tam b ién  l a  d e l  á c i d o  f l u o ­

s u l f ó n i c o  p r e s e n t e  en e l  á c id o  f l u o s u l f ó n i c o  fumante a ñ a d id o , 

a s í  cano l a  d e l  d e r iv a d o  d e l  f l u o r u r o  de h id r ó g e n o  l i b r e  que 

s e  e n cu e n tra  en e l  á c i d o  a p u rad o . O tra  v e n t a j a  e s  que e l  

empleo de á c i d o  f l u o s u l f ó n i c o  fum ante p r o p o r c io n a  un medio 

c o n v e n ie n te  p a r a  l a  a d ic ió n  de t r i ó x i d o  d e  a z u f r e  y  e l im in a  

l a  i n t r o d u c c i ó n  de á c id o  s u l f ú r i c o  que s e  p r e s e n t a  cuando 

e l  á c id o  s u l f ú r i c o  fumante e s  e l  o r i g e n  d e l  t r i ó x i d o  de 

a z u f r e .  Los p e r i t o s  en l a  m a t e r ia  s e d a r á n  p e r f e c t a  cu e n ta  

de o t r a s  muchas v e n t a j a s  de e s t e  i n v e n t o .

- N O T A -

D e s c r i t a  s u f ic ie n t e m e n t e  l a  n a t u r a l e z a  d e l  in v e n t o ,  

a s í  como l a  manera de r e a l i z a r L o  en l a  p r á c t i c a ,  debe h a c e r s e

400 c o n s t a r  que l a s  d i a p o s i c i o n e s  a n te r io r m e n t e  in d i c a d a s  son
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susceptibles de modificaciMies de detalle , en cuanto no 

alteren su principio fundamental, siendo lo que constitu­

ye la  esencia d e l referido invento y por lo  que se  so lic i­

ta Patente de Introducción por 10 años en España de:

"PROCEUMIEÍ-JTO PARA LA RECUPERACION DE ACIDO FLU03JIF0NIC0"; 

caracterizándose por lo  siguiente:

1* -  Procedimiento para la  recuperación de 

ácido fluosulfónico, caracterizado por partirse de áoido 

apurado que lo  oontenga, en mezcla con ácicb sulfúrico y 

fluoruro de hidrógeno, y por comprender e l mezclar ácido 

fluosulfónico que oontenga trióxido de azufre, con el áci­

do apurado mencionado, el destilar la  mezcla resultante y 

el recuperar ácido fluosulfónico cono destilado.

2* -  Procedimiento, según lo  especificado en 

la  reivindicación 1, caracterizado porque e l ácidoapurado 

se ha formado en la  preparación de 2 ,2 -b isÍp -c lo ro fen il)- 

-1,1,1-trioloroetano, por reacción de d o ra l  con monoclo- 

robenceno, con ácido fluosulfónico como agentado conden­

sación.

3S -  Procedimiento , según lo especificado en la  

reivindicación 2, caracterizado porque la  cantidad da trió ­

xido de azufre lib re  mencionado es, por lo menos, estequió- 

metricamente equivalente a l fluoruro de hidrógeno lib re  del 

ácido apurado.

4* -  Procedimiento, según lo especificado en 

cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri­

zado porque la  destilación se aplica a una presión abslo- 

tuta no superior a 30 mm. de mercurio.

53 -  Procedimiento para la  recuperación de
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a c i d o  f l u o s u l f o n i c o ,  t a l  y  como s u b s ta n c ia im e n t e  se  d e s ­

c r i b e  en l a  p r e s e n t e  Memoria, que c o n s t a  de d i e c i s e i s  

h o j a s  e s c r i t a s  a máquina p o r  una s o la  de sus c a r a s .

Madrid,

UN1TED\ BTJATES RUBBER CCMPANY,
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