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manía DESCRIPTIVA 

Antepagantes de la invención

Sata invención se refiere a la estabilización del 
trióxido de azufre liquide y particularmente a la estábil̂

5* zaeión de un trióxido de azufre liquide que contiene peque
Has cantidades da HgSÔ .

A temperatura sabiente, el trióxido de azufre li­
quido polineriza en distintos grades. Tres modificaciones 
de 80̂  generalmente reconocidas funden aproximadamente a

19. 1790, 38,595 y 6290 respectivamente. Al repesar a tempera­
turas por debajo de unos 27*C, en presencia de cantidades 
inoluao pequeHas de humedad, la forma que funde a unos 
1790 poliaeriza rápidamente a las formas de punto de fusión 
más elevado* La masa pronto se solidifica y debe fundirse a

15* temperaturas de hasta 10090, normalmente bajo presiones pe­
ligrosamente elevadas.

Sa muchos procesos industriales, es altamente desea 
ble usar el SOg ̂  su forma más fuerte. No obstante, las carq& 
turísticas arriba citadas del trióxido de azufre liquido crean

20. grandes inconvenientes coa respecto al almacenamiento, en­
vió y uso de tal material.* Si bien, por ejemplo, podría en­
viaras el trióxido de azufre liquido en bidones equipados



3

coa serpentinas da calefacción, queda iŝ lieado al profaza 
a# suministrar ana forma relatirsaM̂ te costosa da recipinga 
te. Además, dada que la transferencia téroica a través da 
sn material sólido ez pobre, al trióxido da azufra zolidi.

$. fizada en al recipiente puede zar fundido par ai usuario 
adío can considerables dificultades. Además, da esto iaeon 
veniente, despuós da períodos relativamente largos da rspg, 
so, una gran parta del trióxido dé azuiTs líquida habrá pg 
limerizado a las forana da punto da fbsión más alorado as 

10. cuyo cazo la fusión completa podrá efectuarse adío atedian, 
te calentamiento a aloradas temperaturas bajo una presida 
considerable, - - -- -- -- -- -i*- - - --***

8e han aSadido distintos naterla&ee al trióxido 
da azufre líquido pera evitar la formación de polímeros ê  

15. lides. Si bien ae ha utilizado #1 trióxido da boro cwBer- 
cialmante son éxito cMco estabilizante, deán un residuo s¿ 
lido después de la vaporización del producto líquido esta­
bilizado. Además, al producto requiera un tratamiento pos­
terior con presión para una estabilización efectiva. El 

20. uso de la trimatoxiboroxina o al borato Metílico da un pqg, 
ducto qpa deja un residuo gomoso o riscoso que no fluya 
después de la vaporización. falaz residuos as adhieren a 
las paradas del vaporizador, obligando a una limpieza pe­
riódica del vaporizador, p, ej. lavado con agua, y un seĉ  

25. do subsiguiente cuidadoso para eritar la indeseable intro­
ducción de agua en el trióxido de azufre liquida. El uso 
de aüoxanos poliédricos metilo o me taxi substituidos as



efectivo también y da un reBiduo liquido Raspuda de la eva 
poración* Desgraciadamente, no obstante, talos eiloxenos 
tienen una tolerancia relativamente baja frente al HgSÔ  y 
ee requieren cantidades relativamente grandes de tales si 
loxanos, del orden de un 0,5% en peso, para estabilizar el 
trióxido de azufre que contiene HpSÔ, en una cantidad de 
aproximadamente el 0,1% en peso. Ello sa indeseable desdo 
un punto de vista comercial, ya que estes siloxemoe. son 
bastante caros. SI uso del dimetileulfato, si bien da un 
producto que deja un residuo liquido fluido después de la 
vaporización, deja de estabilizar el trióxido de azufre 
liqpido que contanga basta un 0,01% do HgS3% (equivalente 
a un 0,002% HgO) y a menudo deja de estabilizar completa* 
monto el trióxido de azufre liquido anhidro* El uso de una 
combinación do compuesto de boro y dimetileulfato es muy 
efectivo para estabilizar 01 trióxido da azufre liquido*
No obstante, 01 dimetileulfato es altamente tóxico y sos­
pechoso de ser carcinógeno de modo que ee de desear evitar 
su uso* - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Por lo tanto, hay una distinta necesidad en la tóg 
nica para el desarrollo de estabilizadores para el trióxi­
do do azufre liquido que don un producto que deje un resi­
duo liquido fluido después do vaporización, no requiera un 
tratamiento posterior a presión para una estabilización 
efectiva, taiga una buena tolerancia a la humedad, tenga 
una toxicidad relativamente baja y que sea do coste relati 
vamente bajo. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
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Una finalidad da acta invención as proporcionar 
forana estabilizadas del trióxido da amafre liquido que no 
polimeriosn an grado substancial y que paraanazcan liqul** 
das a temperatura ambienta* *.------*.^***.*.^^.**

5* otra finalidad da la invención as proporcionar
agentas aatabilizantac que tangen una alavada tolerancia a 
la humedad# o sea# que asm afectivas para estabilizar $1 
trióxido de azufra liquido que oontaaga pequoaas sentidâ  
das da deido sulfúrico*

10* Es otra finalidad da la invención proporcionar
agentas estabilizantes que dan como resultado un producto 
que no requiera un tratamiento a presión subsiguiente para 
efectuar la estabilización* * - - *

Otra finalidad da la invención as proporcionar 
15. agentas estabilizantes que dejen un residuo liquido fluido 

después da vaperisación dal trióxido da azufra liquido as* 
tabilizado y que tengan una toxicidad relativamente baja*-

Según la invención# puede estabilizarse el trióxi­
do* do de azufra liquido incorporando en el mismo una combina­

ción estabilizante que comprende (1) un polímero da siloxg 
no normalmente liquido substituido por un radical escogido 
del grupo consistente en metilo y metoxi en que todas las 
valencias de silicio no ocupadas por dicho radical están s& 

35. tisfochas por hidrógeno# en una cantidad do al menos 6,01%



en paso dd trióxido de azufre y (2) un óeter metílico de 
un ácido do boro, en una cantidad do al menos aproximada?* 
mentebl 5,01% en peso, siendo la relación en peso del po 
limero da ailoxano respecto al Óster metílico de sproxin̂  
damente 1 :1 aproximadamente a 10:1.

BesoriacMn aetallada d. invsnoMn y í. las rsaliZMla- 
ÜMfWiíM

Puede obtenerse de cualquier fuente el trióxido 
de azufre líquido que se ha de estabilizar# Por ejemplo, 
puede obtenerse el SOg líquido comercialmente destilando 
por ejemplo un 30% de óleo en condiciones que eviten la 
evaporización de HgSÔ  y condensando el SO3 a una tempera­
tura de por ejemplo 20-30sc, a cuya temperatura el trióxi­
do de azufro líquido tiene una tensión del vapor suficien­
temente baja. Da modo parecido, puede obtenerse el trióxi­
do de azufre liquido áol SO3, al 15% por ejemplo, aeoo y 
libre de neblina que sale de una operación de oxidación qa 
talítica de SOg comprimiendo d  gas aproximadamente a 160- 
170 librae/pulgadâ  (aproximadamente 1 1 ,1 a 11 ,9 kg/csA y 
enfriando el gas comprimido a 20-8595, en etilos condicio­
nes aproximadamente un 70% del SÔ  puede licuarse y recug& 
rarso como trióxido de azufro líquido. SI trióxido do aa*- 
fre liquido así producido suele contener aproximadamente un 
0,01% a un 0,1% de HgSÔ  pero puede contener hasta 0,2% de 
HgSÔ . Si bien la invención se refiere particularmente a la 
estabilización de tales formas comerciales del trióxido de 
azufre líquido, puede aplicarse a la estabilización del tri
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óxido ds. azufre liquido totalmente. anhidra o #1 trióxido 
da azufre liquido que contiene hasta aproxiHadammts oí 
1.# da H3SO4. --------- - - ̂  - -----------* -

Los polímems da ailoxano qús ea utilizan en la 
5* presante invención sen las que se dascrihmi en la patenta 

estadounidense 3.710.594 concedida el 30 de agosto de 1955. 
Comprenden laa formas polimóricea metiladw O metoxüads* 
de ailoxaae o disiloxano, caracterizados por el ndcleo 
4si-94̂ Si. donde n as 1 ó máa y loa enlace* de valencia de 

10. lea Atomos de cilicio no satisfechos por loe ¡grupee metilo 
o metod están satisfechos par hidrógeno. loe polímeros de 
ailoxano copiado* para au uso en la* coaposioiones de la 
presente invención tienen una viscosidad inferior a unas 
125C0 cps. a 25*c, prafareateawzts inferior a une* 1000 opa

15# a 35&C. o -  ^ #< #«- # # # # ' # #  # f  # # < !#  # # # # ' <<#.4#' -« t

Los polímeros da ailoxano apropiado# incluyen *39% 
lio* que tienen la fámula general:

R*(R"gSiO)^SÍR"^

donde n ea entra 1 y uno* 900 y R'* y R" son grupo* da 
matilo o matoxi o hidrógeno# Retos pdimeros da ailoxano da 

CO# cadaaa ráete contienen preferentemente da 1.0 a 1.6 grupo*
de metilo por Atomo de. silicio en la molécula# -*.-**.-

Un segundo grupo de polímeros de ailoxano capaces 
de utilizarse ea al que ahorca los compuestos cíclicos
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(B'R"8iO)a donde n es entro 3 y unos 900. R* y R" pueden 
ser bien hidrogeno o bien un grupo motilo o setoxi. - - - ̂

Otros polímeros de siloxano caracterizados por di& 
tintos enlaces cíclicos y lineales y/c reticulaciones o com 

5* binaeionea do loe mismos tambián wtran dentro del alcance 
de esta invención.

Los polisiloxanos metílicos y, en particular, los 
siloranos dimatílicos bloqueados tarmiaalmente con triost̂. 
lo, bien individualmente o bien en mezclas, son muy afee% 

19. VOS, i . . * . * - - - - * . . . * - - . * * . * . - - - . . - - ' - - - . " * - * .

Los polímeros líquidos de ailoxano dimetílicos 
bloqueados tenainalmente con trimetilo altamente efectivos 
intuyen fluidos que tienen propiedades físicas dentro de 
las siguientes gamas:

Viscosidad Peso molecular Gravedad específica
Centiatokes a %59C ,. ..aproximado,. ...2^C/,^C...,.

10
20 
100 
500 

1,093 
10.009

1.100 9,945

2.000 9,955

6,400 3,670

18.000 9,973
85.090 0,973

57.090 0,973

1$. los datares metílicos de los Acidos de boro inclu
y/en el borato metílico y la triaetoxiboroxina, compuestos



diapcnibla* aa al comercio, que ze.preflaren a lo* efaotoo 
da la praaanta invención.

laa eantidaRea da polímero da ailoxano y datar 
metílico da un dalgo da boro utilizada* dependan principé 
menta dal grado da eatabilizaeiÓR daoaado y lo cantidad da 
agua prasaat* en al material. iBn general, cuanto mayor la 
cantidad da eotabUizaate a&adida, mayor a* al afecto amiga 
bllizante dal miaño; y, eoneidárando al trióxido da azufra 
anhidro como punto da partida, cuando mayor la cantidad do 
agua, mayor az la tendencia a que o* forman loa palimaroa 
da SOg y mayor será la cantidad da oetabilizaate raouarida 
para efectuar un grado dado do amtabilizacióa, - - - - -

la cantidad da polímero da eiloxano utilizada ao 
al mano* aproximadamente al 0,01% haata d  1,0% d má* an 
pazo del trióxido da azufra, miando la cantidad proferida 
da un 0,05 a un 0,%% ̂  paso dal trióxido da azufra, la 
cantidad da datar metílico da un ácido da boro utilizada 
ea al mano* da aproximadamente un 0,0% haata un 0,5% o máa 
an pazo dal trióxido da azufra y preferentemente aa da un 
0,03 o un 0,1% an pazo del trióxido- de azufra. Además para 
realizar loo deseado* resultado* da e*ta invención, la re­
lación en peao entra el polímero da ailoxano y al dotar mg 
tilico debe *er de aproximadamMto !:! a aproximadamente 
ion. Cuando ee utilizan la* cantidad** preferida* del po­
límero del ailoxano y del dotar metílico, la* relacione* 
da polímero da ailoxano a datar metílico da aproximadamente 
1*1 a 3*1 aon deseable*, ----------r- -



El polímero de Biloxano y el áster metílico de un 
¿oído do boro contribuyen cada uno en general a la estabi­
lización del trióxido de azufre liquido. $1 polímero de si 
lexano cuando ea utiliza solo, no estabiliza efectivamente 
el trióxido de azufre liquido que oontiene normalmente pe- 
queKas eantidadee de humedad, la adición del áster metíli­
co de un acero de boro al polímero de Biloxano, no obstan­
te) imparte una tolerancia frente a la humedad al sistema. 
Además, era sorprendente encontrar que el uso combinado 
del polímero de Biloxano ¿unto con el áster metílico dió 
como resultado un residuo liquido de fácil manipulación, 
en vea de un residuo sólido o aaaisóliáo gomoso. - - - - -

Si bien el tratamiento a presión subsiguiente pue 
de mejorar la estabilidad del producto de trióxido de azu­
fre, el tratamiento ee innecesario para obtener un trióxi­
do de azufre efectivamente estabilizado. Dicho tratamiento 
a presión, cuando se usa, puado realizarse a temperaturas 
de 60 a 1006C durante un período de unas 2 a 10 horas. - -

B1 estabilizante puede aSadirse de cualquier mane 
ra conocida. Por ejemplo, puede" aSadirse directamente ál 
trióxido de azufra líquido y disolverse con agitación. Al­
ternativamente, puede condensarse trióxido de azufre en va 
por en un recipiente cerrado en el cual se ha colocado an­
teriormente el estabilizante. - - - —  - —  - .

B1 SÔ  líquido estabilizado por al procedimiento 
de esta invención permanece perfectamente líquido a tempe-
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rotura ambiente, incluso deepuáa de largos períodos de al 
macenamiento. Si ae congala, forma un aálido que como cuâ  
do se descongela a temperatura ambiente, vuelva a licuar. 
Además, cuando se vaporiza al 30̂  estabilizado, deja un rg, 

3* eiduo liquido fluido que puado vaciara# fácilmente del va­
porizador̂

los siguientes ejemplos ilustran la raalisaoi&t de 
la invwcián y exponen la mejor manera prevista en la actúa 
lidad para su realisaoidn, dándose las partes en peso. - -

Ejemplos

^  los ensayos expuestos en la Tabla 1 abajo, se 
meada el tridxido de azufre liquido con un polímero de ei- 
loxano dimetilico terminalmente bloqueado con trine tilo de 
una visooeidad de jOO emotistokes (SHUCONA) y borato trime 

15. tilico (WB) o trimetoxiborosina (CĤ BOĝ  (TMB),
se colocan las muestras en ampollas que se cierran para ag 
oluir oontaminaoián por humedad exterior, Se congelan las 
muestras a 5*C y se descongelan a temperatura ambiente du­
rante 3 ciclos. En cada ejemplo, se evapora una parte de la 

30, muestra para determinar la eonsistenoia ¿el residuo. - - -



Peso % K3 Pees % TM3.. Peso % Siliooaa Peso %
2 A -

Porcentaje polimerización en ciclos de congelación __y descongelación Residuo
i

0,05 0,10 0,05 0 0 0 Líquido
0,05 0,10 0,10 0 (perdido) Líquido
0,0625 0,125 0,10 0 0 0 Líquido

0,12 0,12 0,10 0* 0* 0* Liquido
0,05 0,20 0,10 0* 0* 0* Líquido
0,025 0,10 0,10 0* 0* 0* Líquido

*Se funde en masa para formar na liquido transparente, pe­ro ao observa un peque&o crecimiento de cristales tranepg rentes de SÔ  en las paredes de la ampolla.

los ejemplos 1, 2 y 3 ilustran la sorprendente e% 
casia del eatabilisante de polímero de siloxano/borato tri 
metílico en combinación w  comparación con la combinación 
de polímero de ailô o/trimetoxi&oroxiaa, en el sentido 

9* de que aquÓHa combinación no deja trasae de orietalee de 
pollero de 50̂  en las paredes de la ampolla, mientras que 
esta última combinación, si bien altamente efectiva, deja 
una paqueSa cantidad de cristales transparentes de SOg en 
las paredes de la ampolla. Por lo tanto en d  boro trimetjC 

10. Ileo es un componente proferido de estabilizante a los ef eg*
toa de la presante invención.

Pruebae comparativas 1-4

Se repite el procedimiento de los ejemplos 1-6 u%



Üzaado al borato trimetilico (M8) y la trimetoxiboroxina 
(T3!S}, eetabilizantes dnicoa. Se resumen loa resultaAos cu 
la tabla % a continuación.

nt.. §3 THB

1
g
3
4

0,054
0,10

0,15
0,15

nŝ 3-.

0,10
0,10
0,13
0,10

en ciclos de coagelaoión-dq̂  oenmelaoión
1 2 2
0,3 3 5 Sólido
0 $r. Tr. sólido
0 0 0 Sólido
0 0 0 Sólido

loa resultados de la Tabla 2 ilustran que ai bien
5, cada uno de los estabilizantes utilizado estabiliza efeclg.

vanante el trióxido de azufre contra la polimerización, 
da uno deis un residuo sólido altanante indeseable. - - - -

Pruebae oowarativas 5-10

Se repite ti procedimiento de los ejemplos 1-6, 
10. utilizando el estabilizante de polisüoxano utilizado en 

los ejemplos 1-6 como estabilizante Ónice. Se resumen los 
resultados en la Tabla 3 a continuación*

- gam-i
.  ̂ Porcentaje polimerización

Peso. %.SIUCOKA aBadida Peso % en ciclos de congelaeión- dasconmelaeión _____ Residuo
2 2 2

0,051 0,045 100 -*ms' Liquido
0,050 0,043 100 - a* Líquido
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TABLA 1 (continuación)

3,t$ 9,05 0 9 0 Líquido
0,15 0,10 Er. ?a - Líquido
0,99 0,10 0 0 0 Líquido

Loa Ratos de la tabla 1 ilustran que loe poliailg 
xanoe cono estabilizantes para el trióxido de azufre con noy 
sensibles a la presencia de inoluec cantidades monarca de

$. Cuando se utilizan otras combinaciones estabilizan
tes de polisiloxanos y ásteres metílioos de un ácido de be 
ro dentro del campo de la presante invención en lugar de 
las utilizadas en los presentes ejemplos* en las cantida* 
des previstas en la presenta invención, so obtienen resul 

10. taáoa similares o sea, se estabiliza efectivamente el
trióxido de azufre contra la polimerización y so obtiene 
un residuo liquido deseable al evaporarse el trióxido do 
azufre*

Bada que varios cambies y modificaciones pueden 
15. cerne en la realización de la invención pin separares del

espíritu y las características esenciales de la misma, la 
.intención es que toda la materia contenida en la descrip­
ción que antecedo sea interpretada únicamente a título de 
ilustración, quedándose limitada la invención únicamente 

20. por el alcance de las reivindicaciones anexas. - - - - -
E-a-T,.A

Se declaran de novedad y propiedad para Sapada,



ava territorios y plazas de soberanía, las siguientes: * *

t.- Hótodo de estabilizar el tri&ddo de azufre líqui* 
do, caracterizado porque coeqzpende aüadir directamente al t%g 
nido de azufre líquido y disolver en él- mismo por agitación una 
combinación estabilizante que comprende (1) un polímero de ai* 
lozano normalmente líquido substituido por te: radical escogido 
del grupo consistente en metilo y mato*! en que todas las va­
lencias de silicio no ocupadas por dicho radical están ocupadas 
por hidrogeno? en una cantidad de al menos un 0,0% en peso del 
trióxido de azufra y (2} un áster metílico da un ácido de boro, 
en una cantidad de al menos 0,0% en peso, siendo la proporción 
en peso del polímero de eilszsno respecto al áster metílico de 
aproximadamente i:i aproximadamente 10:i*

2.- Mtodo eeg&í la reivindicación i, caracterizado por­
que el trióxido de azufre líquido contiene al menos aproximada­
mente un 0,0% de HgSOy -

3*- Mótodo eegón la reivindicación 1, caracterizado por­
que el polímero de ailoxaao tiene la fórmula

donde B*, R'' y R' * se escoge del grupo consistente en metilo, 
metoxi e hidrógeno y ̂  es un entere de t a aproximadamente 900.

4+- HÓtodo segdn la reivindicación 3, caracterizado por­
que el áster metílico de un ácido de boro ee el borato trimetí-



5.** Hgtcdo segdn la reivindicación 3# caracterizado
porque al óatar metílico de un ácido de baza es la triaê  
aciborcatina.

S#- "MS50B0 SE ESTABILIZAR EL TRIOXIDO SE AZUFRE LI-

Toda ello conforme ae describe y reivindica en la pre- 
acate memoria que coacta de dieciseis bogas foliadas y meca­
nografiadas por una oda de sus cazas#

KABBID, 3 J83* 1975 
P.A. N.CDRELL 3g^0L
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