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El presente invento se refiere a un procedimien-
t0 de fosfuro de magnesio a partir de mégnesio y fésforo
rojo.

En los Wltimos decenios la fosfamina; principal-
mente como medio de gasificscién parae la desinfeccidn de
cereales y de una serle de productos alimenticios, ha alcen
zado cada vez mds importancia. También para combatir roe-
dores en el cempo libre se emplea la fosfemina. También
puede servir de material de partide para la sintesis de
compuestos organo-fosfinicos,

Como el gas puro concentrado, sin embargo, a cau-
gsg de su extremsdamente gran suto-inflamebilidad es dificil
de manipular, para su produccién se emplean principalmente
los fosfuros fécilmente descompimibles bajo la influencia
de humedad de los metales alealino-térreos y de los metales
térreos. Para este objeto entran en consideracién esencial
mente sélo fosfuro de calcio, fosfuro de magnesio y fosfu-
ro de aluminio. Mientras que el fosfuro de calcio sirve
casi exclusivamente para combatir los roedores en el canpo
libre, hasta ahora para el gaseado de reservas de cereales
y productos alimenticios atacados por plagas se empleaba
principalmente fosfuro de aluminio. DPero precisamente pa-
ra este fin de utilizacidn es especialmente deseable la deg
gasificacidn rdpida y completa del fosfuro, pero el fosfurg
de aluminio s8lo cumple esta exigencia incompletamente.
Por una parte, para el desprendimiento sin residuvos de la

fosfamina a 202C y con contenido medio de humedad del aire
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~dltimo se produce por inclusiones en los cristales de oxi-

se requiere un plazo de tiempo de 3 a 5 dias, por otra par-

te queda un residuo de 2 - 3% de foafuro de aluminio. Este

hidrato de aluminio, que crecen durante la reaccidén con hu-
medad. El fosfuro de aluminio incluido de esta manera sélo
puede descomponerse totalmente por'écido caliente,

Todos estos inconvenientes no los tiene el fosfu—
ro de magnesio., En condiciones comparables ya se desgasifi
ca en el plazo de 12 — 24 horas casil totalmente. Ios valo-
res e residuo estdn situados por 1 & 2 potencias de dece-
nas més profundamente que en el foasfuro de aluminio. Tam-
poco estdn incluidas aqui fijamente las reducidas cantida-
des residuales de fosfuro, sino que se desgasifican conti-
nuamente al contacto constante con la hﬁmedad.

El fosfuro de magnesio, por lo +tanto, podria de-
signarse caso como ideal medio de gasificacidn para cerea—
les y productos alimenticios. El que hasta ahora, no obs-
tante a todo ello, no hubiera tenido gran importaencia préc-
tica, se debe ante ftodas las cosas a considerables dificul~
tades téenicas en la preparacidn, especialmente de grandes
cantidades de esta sustancia.

Si bien se describe en la memoria de la patente
alemana n? 923,999 cémo puede prepararse entre otros tambié:
fosfuro de magnesio en base de reacciones aluminotérmicas
entre sales fosfdéricas de los elementos alcalino térreos y
metales fdcilmente oxidables como aluminio, magnesio por

inflamacidn de las mezclas directamente en el lugar de ubie
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lizacidén; sin embargo, este procedimiento sélo se refiere a
la preparacidén de cantidades minimas, que estédn encerradas
en cartuchos. E1 procedimiento naturalmente sdlo es ejecu-
$able al aire libre., A mayor escala, por ejemplo, en el ins
terior de silos de grano no podria permitirse la ejecucidn
de tal procedimiento ,a causa del fuerte peligro de incendio.

Otros procedimientos conocidos para la preparacidy
de fosfuro de magnesio se basan generalmente en la reamccidn
de fosfuros de metales pesados éon magnesio metdlico y tiew
nen lugar solo al calentar las mezclgs g 300 - 5002C, condi-
cionando por lo tanto la aplicacién de energla térmica. En
estos procedimientos es inevitable que en las mezclas produ~
cidas, al lado de fosfuro de magnesio formado, puedan encon
trarse todavia cantidades considerables de fosfuros de meta-
les pesados sin descomponer, de metales pesados y de sus 6xi
dos. Estos compuestos, sin embargo, en su meyor parte son
extremadamente t6xicos. Asi, por ejemplo, el fosfuro de
cinc, recomendado como material de partida en la memoria de
la patente alemana 1.035.396, se utiliza en gran volumen co-
mo raticida. Por razones de la higiene de los alimentos,
por ello un fosfuro de magnesio impurificado de este manera,
—jemds puede ponerse en contacto con los alimentos a gasear
¥ por ello se excluye totalmente para este importante fin
de utilizacidn.

Como aclaran tembién les indicaciones en la memo-
ria de la patente alemang i36.700, ademds el fosfuro de mag-

neslo obtenido de tml maners no tiene un contenido procentus)

(=4
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muy alto. Precisamente para los gaseados de productos ali-
menticios, sin embargo, se requeriria un fosfuro de magnesig
de alto valor procentual, ya que tambidn los productos de
reaccidn inocuos en si que quedan despuds de la desgasifica
cidn del fosfuro puro, en el sentido de la legislacién sobre
productos alimenticios, son impurezas y por ello deberian
mantenerse lo mds bajas posibles. De la misms memoria de
patente puede deducirse también el hecho conocido de que la
reunién de magnesio y fésforo transcurre de un modo fuerte-
mente exotérmico y bajo gran violencia, teniendo lugar la
reaccién al reunirse cantidades mayores, incluso a modo de
explosién y tampoco se amortigua considerablemente por medig
de medios diluyentes como Sxido de magnesio, carbonato de
magnesio y cloruro aménico etc. Ensayos propios confirmen
estas indicaciones.

El objeto del presente invento, por lo tanto, es
la creacidén de un procedimiento segin el cual puede prepa-
rarse un fosfuro de megnesio de alto valor, en lo posible
a2l 60 haste 80%, que tempoco tiene ningunae clase de mezclas
téxicas, sin utilizacién de energia térmica y sin aparatos
complicados, también en grandes cantidades, en lo que la
reaccidén debe smortiguarse fuertemente y debe impedirse un
curso a modo de explosiédn,

El procedimiento segin el invento para la prepara
c¢ién de fosfuro de magnesio a partir de magnesio y fésforo
rojo se caracteriza ahora porque a la mezecla de reaéei6n de

magnesio con fésforo rojo se le agrega mezclando por lo me-
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nos una materia no téxiea; de sccidn flegmédtica que for mo-
dificacidn fisica y/o quimica puede enlazar por lo menos tem
poralmeﬁte una parte del calor de reaccidén producido.
En una forma de ejecucidén preferente del invento deberd uti-
lizarse como material de accidn flegmética un polvo volumi-
noso molido con la méxime finure que existe en el mercado
bajo la designacidn de "leve" o "muy leve" (levisimo).

Para esta forma de ejecucidn es especialmente ade=
cugdo un polvo de un dxido de elemento alcalinp—térreo o un
carbonato del misme o un ligero jgbén metdlico, preferente-
nente de un metal alcalino-térreo, como por ejemplo, estea-
rato de magnesio o estearatq de calcio. Se prefie:e espe-
cialmente éxido de magnesio, carbonato de magnesio, esteara-
t0 de magnesio o estearato de calcio. Naturalmente que pue-
den utilizarse extraordineriamente bien igualmente mezclas
e estos materiales. ,

Tos materiales obhtenibles en el mercado bajo la
designacidn de “"leve" o "levisimo" se diferencien claramen-
te en el peso por litro de tales sustancias respecto a las
paterias de esta clase ofrecidas en forma usual, lo que se
deduce de la sigulente tabla.

Clase del material

Nombre del materisl pesado ligero
Oxido de magnesio 775 &/1 150 g/1
Carbonato de magnesio 590 " g5 »
Carbonato de calcio 770 " 330"
Estearato de magnesio - 180

Estearato de caleio - 130 »
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Los polvos utilizados "leves" o "levisimos" poséden
como peso de vertido, por debajo de 350 gramos por litro,
preferentemente por debajo de 200 gramos por litro, Natu-
ralmente depende el peso dptimo de verti@o, del polvo espe-
cialmente empleado. Por simples ensayos, sin embargo, pue-
den determinarse las condiciones éptimas para ejecutar la
reaccidn,

En ung segunda forma de ejecucidn preferente del
invento se emplean como materiales no tdéxicos de accién fleg-
mdtica hidrocarburos liquidos o sdlidos preferentemente sa-
turados como parafina o aceite de parafina. Es ventajoso
utilizar el aceite de parafina junto con una materia adlida
como por ejemplo éxido de magnesio, por el que se absorbe
o bien forma con el mismo una mezela fdcil de manipular,

En otra forma de ejecucidn del presente invento
ge utiliza una materia sélida, que posée un punto de fusidn
por debajo de 19090. Es especialmente adecuado clorurc de
calcio desecado, clorurg de magnesio o clpruro de aluminio,
as{ como cloruro sddico, cloruro poitdsico, carbonato sédico)
carbonato potdsico o mezclas de estas materias,

En el procedimiento segin el invento para la pre=-
paraciBn de fosfuro de magnesioc & partir de magnesio y fés-
foro rojo los participantes en la reaccidén se emplean ade~
cuadamente en una relacidn aproximademente estequiométrica.
la reaccién se ejecuta adecuadamente en recipientes de reac
cidn en forma de crisoles o cubetas y la reaccidn se inicia

por inflemacidén eléctrica o astillas incandescentes, masas
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inflamadoras o semejantes, Ia cantidad de material de gocidn
flegméﬁica, que se agregs, no tiene ninguna importancia de-
cisiva, pero se considera como més favoreble una edicidn de
5 = 60% lo que, sin embargo, depende de la clase del mate~

rial agregado. Una participacién mds alta de materias aditi
vas por encima de 50% en general no es desfavorable, pero

produce un fosfuro de magnesio menos puro. Una participaf
cidén de peso de 10 — 30% de material.de accidn flegmdtica,
o de materiales Qe esta clase se prefiere generalmente.

El mecanismo de accidén de los materiales de accidn
flegmdtica agregados seglin el invento no se conocen todayia
exactemente. Segin los resultados hesta ghora presentes,
parece residir.la gotividad de la adicidn en dos diferentes
efectos individuales. Especialmente en el empleo de materig
les aditivos "leves" respectivamente "levisimos" por el vo-
lumen de vertido considerab}emente mayor se produce una es-
pecie de efecto de dilucidén, de modo que las particulas en
reaccidn de fésforo y magnesio estdn mds alejadas entre si.
A esto se afinde que las particulas en reaccidén se envuelven
por las partfculas de los materiales aditivos; de modo que
ge produce un blindaje reciproco.

Como la reaccién entre magnesio y fosfuro rojo es
fuertemente exotérmica y puede producirse una reaccidn ex=
tremadamente rdpide no es sorprendente gue el curso de la
reaceién sin aéifivos muy frecuentemente adopte una manifes
tacidn a modo de explogién. Una parte Gel calor de reaccidn

producido, sin embargo, puede absorberse en forma de ental~
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pia de fusidén de los materiales adicionados, y/o determina -
dos materiales de adicidn experimenten durante las tempera~
turas que se menifiestan durante la reaccidn, una descompo~
sicién de curso endotérmico. El calor de geacciénﬁliberédo
sirve, por lo tanto, por lo menos en parte, para sumentar
la entalpia de los materiales de accidn flegmdtica agregado%,
porgue las entalpias en los procesos de fgsién 0 en reaccio-
nes endotérmicas tienen un signo positivo, de modo que pued
evitarse un exceso de calentamiento en la forma de reaccidn
y por ello un curso a modo de explosidn. Ia adicidén de ma-
teriales que por lo menos pueden enlazar.la tonalidad de ca-.
lor positive de la reaccién parcialmente, en una réaccidn de¢
curso exotérmico, representg en s{ una mgdida conocida y
usual. En el presente caso, sin embargo, debe considerarse
como extraordinarismente sorprendente que en la preparacidén
de fosfuro de magnesio a partir de magnesio y fésforo rojo,
por medio de materiales de accidén flegmdtica pueda conseguix
se una reaccidén de transcurso tranquilo y uniforme. Hasta
ahora se tenia la opinién de que la reaccidn ejecutada segin
el invento, en todo caso tenia que transcurrir explosivamen-
te y tampoco podria regularse por la utilizacidn de un medio
—de dilucidn.

Frente a los procedim;entos conoci@os para la pre-
paracidén de fosfuro de magnesio, sin embargo, se alcanzan
tédavia otros progresos téenicos., En la utilizacién de ma-
teriales aditivos "leves" o "levisimos" las mezclas de reac-

cidén, a consecuencia de la finure de grano de todos los par-
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ticipantes en la reaccién y del volumen relativamente gran-
de se portan en su conducta de flujo casi como liguidos, 1o
que trae consigo ventajas especiales al mezclar y mds tarde

al llensr la mezcla en los recipientes de reaccidn.

Ademds, segin el invento, segin se desée, puede

producirse un fosfuro de magnesio, bien sea duro, de trozo
gruesos, o bien esponjoso, fdcil de triturar. Asi, por eje
plo, en una participacidén de 10 ~ 20% de peso de 6xido de
magnesio, cloruro de calcio o cloruro sédico, se produce
fosfuro de magnesio duro como la piedra; verdoso-negroy crisg
talino. Si se aflade a los mencionados materimles de accidn
flegmética, por el contrario, una pequefia parte de carbona-
4o de calcio "leve" o carbonato de magnesio “levisimo" se
obtiene un fosfuro de magnesio casi verde claro, muy suelid,
fdeilmente triturable.

Ios rendimientos de los productos de reaccidn ob=
tenidos, estdn situados en la meyoria de los casos entre
90 y 100%. Por lo tanto, no se presentan considerables pé;
dides por combustidén o por expulsién de las materias parti-
cipantes. Ia participacidn analiticamente determingble del
fosfuro de magnesio formado, segin la clase y el tanto por
ciento del materisl de accidn flegmdtica agregado, estd si-
tuada entre 60 y 80%,

Ademds se ha encontrado que la violencia de la
reaccidn puede disminuirse adicionalmente y el rendimiento
puede incrementarse considerablemente, cuando se efectia

la reaccidn bajo exclusidn de oxigeno, es decir también de
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aire. Para ello es suficiente ya la colocacidn suelta de
una tapa. Por cierto que se coumprobd que, a la elevada tem
peratura de reacbién, el fosfuro de magnesio formado sigue
reaccionando con el oxigeno del aire, formaendo fosfato de
magnesio, siendo éste un hecho que haste ahora tampoco se
habia descrito.

Los siguientes ejemplos sirven para la explica-
cidén del procedimiento segin el invento.

Bjemplo 1

115 g e polvo de megnesio se mezeclan intimemente
con 85 g de fésforo rojo, 40 g de Sxido de magnesio leve y
10 g de carbonato de magnesio levisimo y se inflamen en el
recipiente de reaccidén abierto., Ia mezcle reacciona violen
temente con llama blanca, pero la reaccién no adquiere nin-|
gin curso a modo de explosién. endimiento: 150 g = 60%,
contenido de Mg3P2 o 65%.

Ejemplo 2

1,84 kg de polvo de magnesio, 1,36 kg de fdésforo
rojo y 0,8 kg de 6xido de magnesio leve, después de mezcla
{ntima se inflamen eldctricamente en recipiente de reacciénl
cubierto. Ia reaccidén transcurre de un modo extremadamente
tranquilo. Resulte un fosfuro de magnesio granulado verde
0SCUY0O.
Rendimientos 3,9 kg = 98%, contenido de Mg3P2 = 61%,

Ejemplo 3

1,84 kg de polvo de magnesio y 1,36 de fdésforo

rojo se mezclan bien con 0,64 kg de éxido de magnesio leve
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y 0,16 kg de carbonato cdlcico leve y se inflamen eléctriqa
mente en un recipiente de reasccién cubierto. ILa formaciédn
de fosfuro transcurre con reaccidén uniforme tranquile.
El fosfuro verde claro formedo estéd suelto y pue-
de triturarse muy fdcilmente,
Rendimiento: 3,85 kg = 95%, contenido de Mg3P2 = 68%,
Ejemplo 4
2 kg de polvo de magnesio, 1,6'kg de fésforo rojo

¥ 400 g de cloruro cdlcico deshidratado pulverizado se mez=-

clan lo més répidamente posible y se inflamen en un recipi

te de reaccidén cubierto. Ia reaccién no es excesivemente

viclenta. ELl fosfuro producido es de dureza de piedra y d

color verdineéro. El aspeoiso del fosfuro es paicialmente

gran{tico.

Hendimiento: 3,6 kg = 90%, contenido de mgSPz = 80%,
Ejemplo 5

2 kg de virutas de magnesio finas, 1,6 kg de f£6s-
foro rojo se mezclan bien con 400 g de carbonato sédico ¥y
se inflaman en recipiente de reaccidén cubierto. El fosfuro
producido tiene mn coloxr castafio.

Rendimiento: 3,6 kg = 90%, contenido de Mg:P = TT%,

Ejemplo 6

400 g de déxido de magnesio leve se mezclan con
160 g de aceite de parafine hasta que el liguido esté bien
absorbido. Seguidamente esta mixtura se sigue mezclando

todavia durante largo tiempo con 1,92 kg de polvo de magne=-
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sio y 1,52 kg de fésforo rojo. Despuds de la inflamaecidn,
la reasceidn transcurre en el recipiente de reaccidn cubier-
1o con violencia mesurada. El fosfuro tiene un aspecto negro
eristalino.

Rendimiento: 3,5 kg = 88%, contenido de Mg3P2 = T5%.

Ejemplo 7.

2 kg de polvo de magnesio grueso, 1,6 kg de fdésfo
ro rojo y 400 g de estearato de magnesio se mezclan e infla
man en un recipiente de reacéién cubierto, sdélo semi-llena-
dos Resulta un producto de resccidén verdinegro suelto.
Rendimiento: 3,4 kg = 85%, contenido de'Mg3P2 = ;5%

Ejemplo 8

8 kg de polvo de magnesio, 6 kg de fésforo rojo y

6 kg de 6xido de magnesio leve se mezclan cuidadosamente en
un mezclador de tambor por lo menos durante 30 minutos.

La inflemacidén en el recipiente de reaccidén cubierto con una
capa pesada se efectia mejor eléctricamente mediente una es
piral incandescente. Despuds de pocos minutos ha terminado
la reaccidén tranquila y uniforme., E1l producto de reaccidn
es gris-verdoso. '

Rendimientos 19,2 kg = 96%, contenido de M33P2 = 62%

— s Gum mme S GED e — o o=

la presente patente de invencidén, comprende las

siguientes reivindicaciones:
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1.—- Procedimiento para la preparacidén de fosfuro de mag
nesio a partir de megnesio y fésforo rojo, caracterizado pox
que & la mezcla de reaccidn de magnesio con fésforo rojo se
le agrega mezclando por lo menos una materia no tdxica de
accién flegmética, qQue por modificacién fisica y/o quimica
es capaz de enlazar una parte del calor de reaccidn produci-
do por lo menos temporalmente (incremento de entalpia).

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracteri-
zado porque como materia de accidn flegmdtica se emplea un
polvo leve o levisimo con un peso de vertido por debajo de
aproXimédamente 350, con preferencia por deﬁajo de unos 200
gramos por litro.

3.~ Procedimiento segdin las reivindicaciones 1 ¥ 2, ca
vacterizado porque como materia de accidn flegmdtica se em~
plea un polvo de un éxido o de un carbbnato alecalino térreo
o de un jabdn metdlico o mezcla de tales materies.

4.- Procedimiento seglin las reivindicaciones 1 a 3, cag
racterizado porque como materia de accidn flegmdtica se em-
plea dxido de megnesio, carbonato de magnesio, un estearato
glealino~térreo, preferentemente estearato de magnesio y/o
estearato de calcio o mezclas de tales materias,

5.= Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ceracteri-
" zado porque como materia de accién flegmdtica se utiliza to-
tal o parcialmente un hidrocarbure sélido liquido, preferen-
temente saturado, como parafine o sceite de parafina.

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 5, ca-
racterizado porgue como materia de accidn flegmdtica se em=
plea una meacla de aceite de parafine con un dxido, carbona-

to o estearato alecalino térreoc.
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%.— Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracteri-
zado porque como materia de accidn flegmatica se emplea total
o parcialmente une sustancia inorgdnica inerte, con un punto
de fusidn por debajo de 1.0002C, preferentemente cloruro de
gecado de calcio, megnesio, aluminio, o cloruro sédico, potd
gico, carbonato sddico, carbonato potdsico o mezclas de ta-
les materias.

8.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 7, ca—
racterizado porque la materia o las materias de accidén fleg-
nética s emplean en una cantidad de 5 a 60%, preferentemen—
te de 10 a 30%, referida a la totalidad de la mezcla,

9.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 8, ca-
racterizado porque'la reaccidén se ejecuta con exclusidn de

oxigeno.
10.~ Procedimiento para la preparacién de fos-—

furo de magnesio.

Segun se describe y peivindica en la presente memoria
descriptiva, la cual congta d¢ catorce hojas foliedas, escri

tas a mdquine por una sola d¢ sus caras.

madrid,/a 22 MAR, 1967

0S ROEB
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