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L JQFATENIE DE INVEICION

Your Case 1142

.1218
Memoria @%m???ﬁta ’
dothe:

"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ANHIDRIDOS
DE FOSFORO TRIVALENTE".

Satbsifants:  THE PROCTER & GAMBLE COMPANY, entidad norte-
americana, residente en: 301 East Sixth Street,

CINCINNATI, OHIO, EE.UU, de A.

Esta invencion se relaciona con un proce—
so para la preparacion de compuestos quimicos con-
teniendo fosforo trivalente. La imvencidn en parti-
cular se relaciona con un proceso pares la prepara-

5, cién de una composicidén de materia la cual comprende,
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esencialmente, arhidridos de fésforo trivalente, y

en adicidn, se relaciona con el producto obtenido
mediante este proceso. Ademds la invencidn provee
una etapa de un proceso para la preparacion de con-
puestos conteniendo fosforo trivalente los cuales
hasta el presente, han sido diffciles de preparar,
tales como trioxido de fosforo P,0¢» dcido etan-1-
hidroxi-1,1-difosfonico CH,C(0H) (POjH,)y sales dol
mismo, écido fosforoso HP0,, y similares.

Bl trioxido de fosforo, P,0g» poT ejemplo,
no ha sido previamente preparado en escala comercial.
Una preparacién conocida en escala de laboratorio,
mediante combustidn de fdésforo se describe por Wolf
¥y Schmager en Berichte 62 (1), T771-786 (1929). El
rerdimiento de tridxido de fosforo, obtenido por es—
te procedimiento, raras veces excede del 50% aproxi-
madzmente y es usualmente sustancialmente menor que
esta cantidad. EL resto, 50% o mds, consiste en pro-
ductos tales como P,0,q, fosforo rojo y simileres,
El presente proceso, inesperadamente, hace posible
unos rendimientos sustancialmente més altos, basados
en el material de partida de fésforo, presentando asi
una valiosa mejora y progreso en el arte.

El dcido etan-1-hidroxi-1,1-difosfénico y
sus sales solubles en agua son valiosos coadyuvantes
para composiciones detergentes como se describe en
la Patente de los Estados Unidos N? 3.159.581, de fe-
cha 1 de Diciembre de 1964,

Varias vias son conocidas para la prepara-

. 7 s *
cion de este material, pero la presente invencidn,
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representa un éoéeé ugil mevo y mejorado para la

preparacién de este valioso material coadyuvante,

De la misme manera, el &cido fosforosc
HyPOy, 68 todevia un compuesto quimico relativamen-
te caro a causa que los métodos de preparacion cony
cidos son también costosos e ineficientes. La pPro-
sente invencidn, representa una mejora sustancial
en el sentido de que provee altos remlimientos de
dcido fosforoso de manera relativamente inexpensiva
con el resultado de una posible disminucidn en el pre
cio comercial de este importante compuesto quimico.

As{, se verd que la presente invencidn, es
ampliamente util para la preparacion de compuestos
quimicos valiosos.

La preparacion de compuestos conteniendo
fésforo trivalente ha resultado diffcil, en parte,
por la naturaleza compleja del atomo de fosforo el
cual puede tener varias valencias diferentes en la
escala desde ~3 como en la fosfina PH3, hasta +5,
como en el pentéxido de fosforo P,05, en el deido
pirofosfirico ByPo0q, en las sales de fosfato M;PO,,
¥y en les ssgles de metafosfatos MPOB. Se tonocen mu~
chos compuestos que contienen fdésforo que funciona
con valeneias entre -3 y +5, tales como, por ejem-
plo, mondxido de fosforo P,0, tridxido de fosforo
Py0g, sales de fosfito M3P0j, tetradxido de f£dsforo
P20y, fcido hipofosforico HyPo0g, y similares.,

En cualquier reaccion dada que involucre
fésforo, es preciso tener culdado de alcanzar el

conjunto correcto de comliciones de reaceidon que
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_ Ha sido especialmente dificil preparar
compuestos quimicos conteniendo fdsforo trivalenmte
a causa de la tendencia de tales compuestos, siel-
do intermedio el espectro de valencia para el fos-
foro, a desproporcionarse formando otros compuestcs
de valencia més alta o més baja. Esto puede quizds
apreciarse mejor por el hecho, mencionado anterior-
mente, de que el tridxido de fosforo P,0gy 1o ha
sido preparado previamente en escala comercial,

Se ha descubierto shora, que una composi-
cion de materia comprendiendo esencialmente arhidri
dos de fosforo trivalente es preparada por un proce
dimiento el cusl comprende el paso de hacer reaccip
nar fésforo elemental, ox{geno, y por lo menos, un
oxido de carbono, a una temperatura superior a
15008C, aproximadamente, hasta alcanzar un equili-
brio quimico sustancialmente completo.

Para los propositos de la presente inven-
cidn, el término "equilibrio quimico sustancialmen-
te completo" significa que un producto de reaccion
se forma, en el cual mas del 50%, aproximsdamente,
del fosforo en el producto de reaccidn estd presente
como fésforo trivalente, y preferiblemente mis del
70%, eproximadamente, ests presente como f£ésforo tri
valente. Como tal, el producto de reaccion consiste
esencialmente en anhidridos de fésforo trivalente.

El equilibrio quimico, como se define an-

teriormente, puede ser alcanzado de acuerdo con esta
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invencidn, dentro de tiempos de reaccidn tan breves
como uns milésima de segundo o menos, debido a la
gran rapidez de la-reaccidn y depemdiendo del calor
de reaccidn, Mds usualmente, el equilibrio quimico
se alcanza dentro de 50 milésimas de segundo aproxi
madamente, bajo condiciones ususles de operacion.

El tiempo de reaccidn es dependiente de los reactan
tes especificos empleados y de las condiciones espe
cificadas aquf{. Zn este contexto, sin embargo, pue
de afirmarse que la reaccidn para alcanzar el equi-
librio requiere ampliamente desde 1 mildsima de se-
gundo haste 1 segundo, aproximadamente, y preferible
monte desde 5 milésimas de segundo hasta 50 mildsi-
mas de segundo, aproximademente. Una vez que el equi
librio quimico es alcanzado, el producto de reaccidn
puede mantenerse indefinidemente con la Unica condi-
cion de que la temperatura se mantengs en un valor
superior a 15002C, aproximadamente. La reaccidn es
altamente exotérmica y rédpida. Por esta razdn, la
reaccion no requiere una fuente exterma de calor o
un paso de precalentemiento. La reaccion se inicia
al poner en contacto los materiales reactantes., Si
se desea, sin embargo, los materiales reactantes,
especialmente el fésforo elemental, puede ser preca-~
lentado a una temperatura desde 2002C hasta 4002C
aproximadamente, y preferiblemente desde 2502C hasta
3752C aproximadamente, antes de ser alimentados a la
zona de reaccidn, EL fosforo elemental y el gas ox{-
geno reaccionan tan enérgicamente que la ignicion

ocurre tomando la forma de una llams azul visible.
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La reaccion puede tener lugar en cualquier

forma de reactor, disefiado para soportar las condi-
ciomes vigorosas de la reaccion desorita aguf, EL
término "zona de reaccidn” es usado de aqui en ade-
lante para designar el sitio de la reaccidn. EL +ér-
mino "zona de reaccidn® no implica algin recipiente
particular, o &rea limitada, sino solamente el lugar
en el cual ocurre la reaccion dinimica.

La temperatura de reaccidn debe ser supe-
rior a 15002C aproximedamente, y preferiblemente su-
perior a 25009C aproximadamente., Por debajo de 15002C
el rendimiento en arhfdridos de fésforo trivalente
formados empieza a dismimuir, especialmente si el
dxido de carbono empleado es didxido de carbono, por
ragonss que se explicaran mds adelante. EL limite su
perior para la temperatura de reaccion se fija por
consideraciones préctices més que por requerimientos
de la propia reaccidn. Generalmente, ninguna ventaja
ge ha encontrado cuando se exceden los 50002C aproxi
madamente, y por ésto, es preferible permanécer por
debajo de 45008C aproximadamente. Como se menciona
anteriormente,‘una fuente de calor externo puedes ser
empleada pars alcanzer o mantener las temperaturas
de reaccion superiores a 15009C. Usualmente, la na-
turaleza exotérmica de la reaccidn provee una tempe-
ratura de reaccion suficientemente alta,desde 15002C
hasta 50002C aproximadamente. Por otra parte, no es
necesario limitar o controlar la temperatura por de-
bajo de 50009C. Si la temperatura de reaccidn, de-

bido a la naturaleza exotérmica de &sta o por alguna
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otra razon, excede el limite de 50002C no se perju-
dican las especies de fdsforo trivalénte formadasg -
durante la reaccidn.

El fosforo elemental es un elememto no
metalico que existe en varias formas alotrdpicas
(blanco, emarillo, rojo o negro). Cualquiers de
todas estas formas puede ser usada en la presente
inveneicn, pero el fésforo blanco o amarillo (los
términos son intercambiasbles) son las formas prefe-
ridas. EL término fosforo elemental, como Se usa
aquf, designa estas formas alotrdpicas.

El fésforo blanco (fésforo amarillo) exig
te como P4, teniendo una estructura molecular te-
traddrica. Bs un sélido quebradizo ceroso, el cual
tiene un punto de fusidn de 44,12C, y un punto de
ebullicidn de 2809C. Su densidad de vepor corres-
ponde a la f£ormule del Pyo Bs virtuslmente insolu~
ble en agua y en alcohol, moderadamente soluble en
cloroformo y benceno, y muy soluble en bisulfuro de
carbono.

Como el fosforo elementel se funde a
44,19C, se alimenta convenientemente a la reaccicn
en fbrma 1{quida, o alternativamente se vaporiza y
se alimenta a la reaccidn, bien en forma de vapor
puro o dilufdo con un diluyente inerte o gas porta-
dor, tel como nmitrogeno, argon y similares.

El gas oxigeno puede ser alimentado a la
resccion tembién como gas oxigeno puro o dilufdo
con un diluyente o gas portador, tal como nitrége—

no, ergén y similares. EL ox{geno puro es la forma
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preferida a causa de que produce una temperatura de

llama mds alta que una corriente de oxigeno dilufdo.

Diluciones tan altas como 5 partes de diluyente o més
por parte de ox{geno pueden ser usadas, si es posible
mantener la temperatura de la llama por encima de lea

temperatura de reaccion desorita previamente.

ELl oxido de carbomo es seleccionado entre
monoxido, dioxido de carbono, o una mezcla de los
mismos. Los dxidos de carbono pueden ser usados en
forma pura o en una mezcla con un gas portador iner-
te, tal como nitrdgeno, argén y similares. Los Oxi-
dos de carbono pueden también ser formados in situ
reaccionando cantidades apropiadas de carbon y
ox{geno. '

Los materiales reactantes se pueden ali-
mentar a la zona de reaccidn de cualquier forma con-
veniente. Muchas variaciones, para sportar los mate-
rizles reaccionantes a la reaccién, se harén aparen-
tes a través de la sigulente discusidn y ejemplos.
Como el fésforo elemental y el ox{geno reaccionan
tan ebruptamente, es conveniente alimentarlos a la
reaccion en corrientes separadas. ElL oxido de carbo-
no pusde tembidén ser alimentado separadamente, pero
por otra parte, puede ser mezclado, ya sea con la
corriente de slimentacion del fésforo elemental o
con la corriente de alimentacidn del oxigeno antes
de llegar a la zona de reaccidn.

Se ha descubierto que las proporciones mo-
lares de los materiales reactantes tienen un efecto

vital sobre la obtencion de altos rerdimientos de
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fosforo trivalente y por este razon las proporcio-

nes molares usadas son criticas para lograr los
objetivos primarios de esta imvencidn. Por razo-
nes que se dan mis adelante, las proporciones mo-
lares de los materiales reactantes dependen en
gran parte de que el oxido de carbono especi{fico
que se usa, sea monoxido de carbono o didxido de
carbono.

Cuando los materiales reactantes son fos-
foro elemental: oxigeno: mondxido de carbono, las
proporciones molares deben estar comprendidas, res-—
pectivamente, desde 1:2,5:1 hasta 1:6:15, aproxima-
damente y preferiblemente desde 1:3:2 hasta 1:5:10
aproximaedamente.

Cuando los materiales reactantes son £os-
foro elemental: oxf{geno: didxido de carbono, las
proporciones molares deben estar compreniidas, res-
pectivamente, desde 1:1:10 hasta 1:4:1, aproximadé~
mente, y preferiblemente desde 1:2:8 hasta 1:3:2,
aproximadamente,

Como se ha mencionado anteriormente estas
proporciones molares esencisles estan basadas en el
descubrimiento del comportemiento y funciones inter-
relacionadas del oxigeno y del dxido de carbono du-
rente la reaccidn. Primeramente debe estar presente
suficiente ox{geno para oxider sustancislmente todo
el fosforo slemental hasta, por 1o menos, un estado
trivelente. El gas oxidante puede ser alimentado al
sistema en la corriente de alimentacion de oxfgeno.

Una porcion puede también ser suministrada mediante
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cual se disocia a temperaturas elevadas en ox{geno

y monoxido de carbono. Por otra parte, aunque el
mecanismo exacto de la reaccidn no es completamen-~
te enmtendido, se cree que el monoxido de carbono
sirve como un agente reductor para el fosforo pen-
tavalente P4010, el cual se forma durante la reac-
oidn. EL mondxido de carbono también parece dismi-
mir la cantidad de fosforo trivalente que tiene
una tendencia a volver al estado de fdsforo elemen-
tal. El monoxido de carbono es también capaz de fun
clonar como un agente oxidante, pero no tan efecti-
vamente como el oxigeno. Se veré, por lo tanto, que
la presencia de un agente reductor de mondéxido de
carbono sirve principelmente para disminnir la can-
tidad de especies de fdsforo trivalente, tales como
P,0 que resulten desproporoionadas con relacion al
P4O10 y al fosforo elemental. Las proporciones mola
res dadas anteriormente también aseguran que sufi-
ciente mondxido de carbono sea suministrado para
reaccionar con cualquier exceso de oxigeno que pue-
da estar presente, para formar didxido de carbono y
para proveer una cantidad residual de mondxido de
carbono en la reaccion.

BEn el caso de una alimentacidén de monoxi-
do de carbono, es este oxido de carbono el que fun-
ciona como un agente reductor. IEn el caso de una
slimentacion de didxido de carbono, el didxido de
carbono se disocia a elevada temperatura en oxigeno

y mondxido de carbono. Bl ox{geno as{ formado esta
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disponible para oxidar IosToro eiemental, y el moné
xido de carbono asi formado estd disponible para re
ducir efectivamente cualquier fésforo pentavalente_
al estado trivalente, por ejemplo, P,05. En vista
de esta disociaecidn que sufre el didxido de carbono,
se tiene que alimentar una cantidad menor de oxigenn
a la reaccidn cuando el didxido de carbono constitu-
ye el dxido de carbono reactante.

Si se usan menos de las proporciones mas
bajas de oxigeno y oxidos de carbono mencionadas
anteriormente, se producen bajos rendimientos en
anhidridos de fdésforo trivalente, lo cusl no es de~
seable., Por otra parte, si se usan mds de las pro-
porciones més altes, el resultado es un considerable
desperdicio de materiales sin beneficic alguno apre-
ciable para el proceso.

Los requerimientos esenciales para las
proporciones molares de los materiales reactantes
pueden ser explicadas también sefialando que tedri-
camente 3 moles de ox{geno son necesarias para oxi-
dar 1 mol de fosforo P,, al estado trivalente, tal
como estd presente, por ejemplo, en un amhidrido de
fosforo trivalente, por ejemplo, P40, ¥ que la reac
cidn de equilibrio debe, preferiblemente, contener
mondxido de carbono y didxido de carbono, Para pro
pésitos de cdlculo, los materiales reactantes pueden
ser considerados como portadores de fosforo, oxigeno
y carbono.

La proporcidn molar de carbdn a fésforo

debe estar comprendida entre 1:1 hasta 15:1, aproxi-~
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nadamente, preferiblemezée engie 2:1 y 10:1. ILa
cantidad de oxmgeno puede ser gensrajmente deter—
minada por la desigualdad: % (moles de carbdm + 2
<= moles 0, = (moles de carbon) & 4; y preferi-
blemente el valor oxigeno debe cumplir c¢on la si-
guiente desigualdad: % (moles de carbon) + 3 ==
(moles de 0,) = (moles de carbon) + 3. Puede Ver
se, por lo tanto, dembtro del esquema que el carbdn
v el oxigeno pueden ser suministrados POr UNZ MOZ~-
cla de monoxido de carbono ¥y oxigeno, una mezcla de
didxido de carbono y oxfgeno o una mezola de mondxi
do de carbono, didxido de carbono y ox{geno.

Como se menciona anteriormente, se trata
de una reaccidn muy dindmica cuyo producto de resc-
cion es imposible, describir definidamente. Se pos-
tula, sin embargo, que un estado de equilibrio di-
némico es alcanzado durante la reaccién en el cual
un étomo de fosforo se estd oxidando repetidamente
de un estado trivelente a un estado pentavelente y
reduciéndose entonces a un estado trivelemte. EL
ciclo es, por tanto, repetido. DLa presencia de mo-
noxido de carbono y didxido de carbono, tanto du-
rante la reaccion como en el equilibrio quimico,
parece promover y favorecer, inesperadamente, la
formacion de una composicidn que consiste esencial-
mente en aphidridos de fésforo trivalente, Asi, la
composicion formade porm la reaccidn contiene mis
del 50%, aproximademente, del foésforo presente como
fdsforo trivalenmte, y preferiblemente mds del T0%,

aproximademente, presente como fosforo trivalente.
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El fosforo trivalente estd presente 0%190 arhidridos
de fosforo trivalente, principalmente tridxide de
fosforo P40gs pero tambien como anhidridos, teles
como P407 ¥y Py0g. Controlando cuidadosemente la reac
cidn, la composicion del producto de reaccidén puede
estar formada totalmente por anhidridos de fosfore
trivalente y tipicemente de 85% - 95% aproximademen—
te de anhidridos de fdésforo trivalente, de 5% - 25%
aproximadamente, de arh{dridos de fdsforo pentavalente
¥y de 0% - 5% aproximadamente, de f£osforo no oxidado.

Ademds de la formacion de la mezcla de reac
cidn constitufda esencislmente por amhidridos de fos-
foro trivalente procedentes de la reaccidn del fosfo-
ro elemental, oxigeno ¥y un oxido de carbono, la pre—~
sente invencion tiene modalidades especiales que in-
volucran un paso adicional del proceso.

Este paso adicional comprende "extinguir®
miy répidamente el producto de reaccidn caliente
constituido esencialmente por arhidridos de fésforo
trivalente y el cual ha alcanzado sustancialmente el
equilibrio quimico. El tiempo de extineidn no debe
exceder los 3 segunios aproximadamente, y preferible
mente debe ser menor que 1 segundo. El término tiem—
po de extincidn, tal como se emplea en estea invenoidn,
es el tiempo requerido para reducir la temperatura de
la mezcla de reaccidn, la cual esta sustancialmente
en equilibrio quimico y 2 una temperatura superior a
15008C aproximadamente, llevéndole hasta una tempera-
tura por debajo de 5002C aproximadamente.

Se ha descublerto que si se usan tiempos de
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extincidn mis largos, ésto es, si la mezcla de reac-
cién se deja enfriar mds lentamente hasta una tempe-
ratura por debajo de 5002C aproximadamente, los un-
nidridos de fésforo trivalemte que forman la mezcla
de reaccion son expuestos por un tiempo indeseéble—
mente largo a un nivel de temperatura en el cual
los arhidridos de fésforo trivalente, por ejemplo,
P406, son termicemente inestables y dentro de la cual
los oxidos de carbono reactantes resultan inefectivos
para prevenir la formacién.desProporcionada de produc
tos intermedios. Este descubrimiento esté basado en
el hecho de que a medida que aumentan los tiempos de
extincién, decrece la cantidad de foésforo trivalente
en el producto extinguido mientras que el rendimien-
to en fdésforo pentavaelente, no deseado, y en formes
elotropicas de fdsforo, por ejemplo, fésforo rojo
son incrementados.

Es importante que el paso de extincion re
duzeca efectivamente la temperatura del producto de
reaccion caliente constitufdo esencialmente por an-
hidridos de £osforo trivalemte llevandolo hasta una
temperatura de 5002C aproximadamente, y preferible-
mente por debajo do 4002C aproximadamente. Le reac-
cién que produce cantidedes desproporcionadas de pro
ductos intermedios, discutida anteriormente, y a la
cusl son muy sensitivos los anhidridos de fésforo
trivalente, es favorecida y se vuelve mds pronuncia-
da a temperaturas por encima de 5002C aproximadamen—
te. Por esta razon, 5008C es la temperaturs méxima

permisible después de la extincién para preservar las
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especies de fosforo trivalente.

Una de las ventajas especiales de la pre-
sente invencion es el aspecto de flexibilidad de
que se dispone en el paso de extincidn y el produc-
to obtenido como resultedo del paso de extineidn.
El paso de extineidn puede ser realizado de varias
maneras.

En la siguiente discusidn, se revelan 3
modelidades diferentes de extineion, estando suje-
ta cada una a las condiciones de extincidn seifala-
des anteriormente, Las tres modalidedes de extineidn
son: (1) extineidn del producto de reaccidn calien
to comstituido esencialmente por amhfdridos de fos-
foro trivalente haciendo pasar dicho producto de
reaccidn caliente a través de una zona de enfria-
miento que comprende un tubo enfriado y con la re-
cuperacidn de tridxido de fésforo, B,0g; (2) extin-
cién del producto de reaccion caliente comstitufdo
esencialmente por arvh{dridos de fdsforo trivalente
por el tratamiento de dicho producto de reaccidn
caliente, por ejemplo, mediante un rociado de agua
con la formecidn de dcido fosforoso; y (3) extineidn
del producto de reaccidn caliente constitufdo esen-
cialmente por arhfdridos de fosforo trivelente tra-
tando dicho producto de reaccidn celiente con dcido
acético con la formacion de dcido etan-1-hidroxi-
~1,1-difosfonico. Cada una de estas modalidades se
discute e ilustra a contimuacidn.

EXTINCION POR MEDIQO DE UNA ZONA DE ENFRIAMIENTO

M . f 14
La extincion de la mezela de reaccion ca-~
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liente mediante el paso del producto de reaccion
caliente a través de una zona de enfriamiento da
por resultado la recuperacidn de tridxido de f£os—
foro. Esto representa probablemente el primer mé~"
todo conocido comercialmente factible para prepa~
rar y recuperar tridxido de £osforo.

El tridxido de fdsforo 406 esta presen
te en la mezcla de reaccidén caliemte como un anhi-
drido de fosforo trivalente, y representa el grue-
so del producto de reaccion caliente una vez alean
zado ol equilibrio quimico. La recuperacion de es—
te material es muy simple por el procedimiento de
esta invencion y se realiza pasando la mezcla de
reaccidn calisnte, la cual estéd en la forma de una
composicidn gaseosa incandescente, incolora, desde
la zona de reaccidn a través de una boquilla de ex-
pansion hacia una zona relativamente fria la cual
puede, por ejemplo, tener la forma de un tubo en-
friado. El tubo puede ser un tubo de metal, o de
otro material adecuado, el cual estd rodeado por un
medio refrigerante, tal como agua fria, etc. La ten
peratura del tubo refrigerado debe de estar solamen
te a la tenmperatura ambiente aproximadamente, para
efectuar la extineidn satisfactoria. El dnico reque
rimiento de temperatura en la zona de snfriamiento
es que ésta tiene que realizar el paso de extincidn
dentro de los limites de tiempo descritos anterior-
mente, Este procedimiento reduce la temperatura de
la mezcle de reaccion gaseosa caliente por debajo

de 5008C y el P406 puede ser recogido haciendo pasar
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los gases extinguidos g tra es de uha serie de tranm

pas frias. Les trampas frias contienen esencialmen-
te tridxido de fosforo puro, P,0g. Antes de entrar
en las trampas fries, los gases extinguidos se pue-
den pesar a través de un filtro de lana de vidrio
el cual sirve para remover cualssquiera amhfdridos
pentavalentes, tales como P,0,,, as{ como cualquier
fosforo rojo que pueda estar presente.

Segin otro procedimiento para recuperar
producto de tridxido de fésforo sélido puro, des-
pués del paso de extincidn la corriente de 258 eX-
tinguido puede ser ain mds enfriada hasta una tem-
peratura de 0-1002C y pasardo a continuacion a tra
vés de una serie de recipientes de contacto para
remover los productos sdlidos y 1liquidos de la co-
rriente gaseosa, siguiendo técnicas convencionales
de separacion. Un paso final, en este procedimien-
to, incluye una depuracion en una columna de desti-
lacion y coniensador operando &, por ejemplo, 25-
302C, para separar de la corriente gaseosa el P406
remaneute.

EXTINCION POR MeDIO DE TRATAMIENIO CON AGUA -

La extincidn de la mezcla de reaccion ca-
liente mediante tratamiento con agua produce la for
macidn de los deidos, correspondientes a los anhi-
dridos de fésforo presentes en la mezcle de reaccidn
celiente. Ya que, de acuerdo con esta invenciodn, le
mezela de reaccion caliente comprende esencialmente
arhfdridos de fdsforo trivalente, el resultado es

que un tratamiento con agua produce esencialmente



deido fosforoso y cantidades menores de dcido fos—
forico (procedente de los aphidridos de fésforo
pentavalente). -
El tratamiento con agua de la mezcla de
e reaccion caliente puede incluir una serie de rocia
dores de agua los cuales al mismo tiempo lavan los
compuestos de fésforo de la corriente gaseosa de
reaccion. El agua de estos rociadores que coxtisne
el dcido de fosforo, puede entonces reciclarse ha-
10, cia las boquillas de los rociadores con lo cual se
obtiens una elevada concentracidn de 4cido fosforo
g0 en la solucidn acuosa. Los rociadores de agua,
pueden estar a la temperatura ambiente o a cualquier
otra temperatura relativemente fria que sea suficien
15. te para realizar el paso de extincidn dentro de los
Limites de timmpo requeridos indicados anteriormente.
Bl 1{quido que sale del tratamiento con agua es una
mezcla dcida fumante clara.
Ia cantidad de mgua empleada no s critica
20, ¥ cualesquiera cantidades pueden ser usadas siempre
que reunan los requerimientos para la extinciodn.

EXTINCION POR MEDIO DEL ACIDO ACETICO -

La extineion de la mezcla de reaccion ca-
liente mediante tratamiento con dcido acetico pro-
25, duce la formacion de dcido etan-1-hidroxi-1,1-difos-
fonico. El tratamiento con dcido acético puede ser
llevado a cabo reemplazando el agua con acido acé-
tico en el método anterior. As{, un rociador de dci-
do acético, o una serie de tales rociadores, conduce

30. a la formecidn de_ dcido etaen-1-hidroxi-1,1-difosfonico.
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Més part:.cularmen'be, parg jacg.car este proceso
para la preparacion de dcido etan-1-hidroxi=1,1-
d4fosfonico, de acuerdo con la reaccidn deserita
en la aplicacidn de patente Holandesa 66-10762 re-
gistrada en 29 de Julio de 1966, los anh{dridos de
fosforo trivalente pueden ser recuperados separin—
dolos de la fase gaseosa mondxido de carbono-didxi-
do de carbono con Acido acético usando una torre re
llens comvencional, Ias velocidades de alimenta~
cidn del dcido acético y de los amhidridos de fos-
foro trivalemte, por ejemplo, P406’ son controlados
de manera que el lfquido que sale de la torre con
tenga las proporciones molares deseadas de acido
acético a arhidrido de fdsforo trivalente, P,04, CO=
mo se describe en la aplicacidn de patente copen~
diente mencionada anteriormente. Se pretende que
por esta modalidad de la presente invencidn, es de-
cir, formacion de dcido etan~1-hidroxi-1,1-difosfo-
nico, el descubrimiento de la aplicacidén copendien—
te quede incorporado aqui por referencia al mismo.
Como se explica més empliamente en la apli
cacion de patente copeniiente, la mayor proporcién
del producto de reaccidn entre el dcido acético y el
anh{drido de fésforo trivalente P,O0z es dcido etan-
-1-hidroxi~1,1-difosfonico o cormensados del mismo
los cuales pueden ser fécilmente convertidos en gci-
do libre. Las proporcionss molares de écido acético
a arhidrido de fosforo trivalente son desde 0'75:1
hasta 50:1 aproximadamente, y mas preferiblemente,

desde 2:1 hasta 20:1 aproximadamente.
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Debido al hecho de gque el tiempo de reac~

cion entre el dcido acdtico y los amhidridos de £és
foro trivalente estd limitado por la necesidad de
tener un paso de extineidn tan corto, el producio
de reaccion de estos dos materiales produce la for-
macion de una proporcidn sustancial de precursores
de deido etan-1-hidroxi-1,1-difosfdnico, tales como
compuestos de fosfito acetilados. Un paso de diges-
tidn puede ser-usado para convertir estos precurso-
res en dcido etan-1-hidroxi-1,1-difosfénico. El pa-
so de digestidn comprende mantener el productc de
la reaccidn de fésforo trivalente y anhfdrido acé-
tico a una temperatura desde T0O2C hasta 1702C apro-
ximadamente, preferiblemente deéde 902C hasta 1502C
aproximadamente, por un periodo de tiempo desde 1
minuto hasta 4 horas aproximadamente, y preferible-
mente desde 5 mimitos hasta 1-% horas aproximademen
te, El producto de reaccidn digerido es entonces
hidrolizado por la adicion de agua a la mezcla de
reaccidn para formar una solucidn que contiene acido
etan~1-hidroxi-1,1-difosfinico y deido acético. Ia
cantidad de agua empleada en el paso de hidrolisis
debe, preferiblemente, igualar o exceder la cantidad
estequiomdtrica necesaria para formar el dcido etan-
~1=hidroxi~1,1-difosfénico.

El paso de hidrolisis puede ser llevado a
cabo & la temperatura ambiente, pero usualmente se
usan temperaturas mis altas. Una velocidad de hidrg
lisis satisfactoria estd comprendida entre 902C y

1702C aproximadamente, preferentemente, entre 1009C
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y 1502C aproximadamente. Tipicamente, la hidrolisis
puede ser llevada a cabo en un perfodo que va desde
unos cuantos segundos hesta 4 horas, y preferibie—
mente desde 3 mimutos hasta 2 horas eproximadameuts.

DesPuéé de 1la reaccidn de hidrolisis, el
producto de reaccion hidrolizado conmtiene el Acido
etan-1-hidroxi-1,1-difosfénico deseado.

La separacidn y recuperacidn del deido
etan-1-hidroxi-1,1-difosfonico puede ser de cualquie
ra manera. Si la hidrolisis se realiza de manera que
el material hidrolizado contiene solamente una peque
fia cantidad de agua, por ejemplo, 1% o menos, la mez
cla puede ser enfriada a una temperatura desde 102C-
509C, tipicamente a 309C, aproximadamente, mientras
se agita suavemente, El dcido etan-1-hidroxi-1,1-di-
fosfonico empieza a cristalizar a medida que la mez-
cla hidrolizada se enfria. Cerca de 302C la forma-
cién del cristal requiere 1 a 2 horas aproximadamen-
te. La mezcla puede ser sembrada con cristales de
dcido etan-1-hidroxi-1,1-difosfdnico para acelerar
el proceso de oristelizacion, EL dcido oristalizado
puede entonces ser recuperado por filtracién, ¥ neu-
tralizado por reaccidn con una base adecuada, tal
como hidroxido de sodio.

Ademds de proveer un método factible y
comercial para preparar tridxido de f£dsforo en una
base contima, esta invencion también resulta en ren
dimientos més altos de anhidridos de fdsforo triva-
lente que los que son obtenidos por cualquier método

previamente conocido. As{, mientras que el método de
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Wolf y Schmager previamente msncionado da‘un produc—

to conteniendo un méximo de 50 - 55% de P406 v el
método de Heinz y Thilo (Patente N® 26,660 Repiblica
Democrética Alemana) usanio N,0 da remdimientos de
40 - 50% P,0¢, el producto obtenido, segin la presen
‘te invencidn contiene, por lo menos, 85 a 90% de fos
foro trivalente. Puede verse que este proceso logra
el alto rendimiento de fosforo trivalente y al mismo
tiempo requiere un equipo relativamente simple y usa
nmateriales de partida cominmente disponibles, es de-
cir, fosforo, oxigeno, mondxido de carbono y didxido
de carbono. '

Lios siguientes ejemplos son ilustrativos
de la presente invencion. No se intenta que dichos
ejemplos limiten en manera alguna el alcance total
de la invencidn que se reclama mds adelante.

Los ejemplos muestran la preparacidén de
una nueva composicion de materia comprendienio esen
cialmente anhidridos de fosforo trivalente y su uso
como un intermedio en la preparacion de materiales
dtiles, tales como 4cido fosforoso, tridxido de £4s
foro y acido etan-1-hidroxi~1,1-difosfdnico.

EJEMPIO I -

Une composicion de materia comteniendo 84%
de anhidridos de foésforo trivalente fue preparads
por la combustidn de vapor de fdsforo con oxigeno y
didxido de carbono. El vapor de fdsforo fue alimen-
tado al quemador pasando 2,6 gms, por mimuto (0,059
moles) de didxido de carbono y 10 gms. por minuto

de nitrdgeno (0,36 moles) a través de un lecho de
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fésforo amarillo fundido a una temperatura de 2168C
¥ & una presidén de 2,95 Kgs/om®, Basado en el esta—
blecimiento del equilibrio entre las fases, ésto
did por resultado una velocidad de elimentacidn de
fésforo de 4,9 gms. por mimito (0,0395 moles por mi-
mto) en la mezcla de dioxido de carbono —~ nitrdgenc.
La corriente de alimentacion de fésforo fue sobreca-
lentada hasta 2852C y pesada 2 través de una boquilla
atomizadora en donde fue {ntimemente mezclada con una
corriente de oxigeno de 4,6 gms por mimuto (0,144 mo-
les por mimuto) a la temperature de 2502C, Estas velg
cidedes de alimentacidn crearon relaciones molares,

Py: 052 CO, de 1:3.65:1.48. Al mezclarse, el fésforo

e:ponﬁéneamenxe entrd en ignicidn y ardid en una sec—
cion de 10,16 cms. de un tubo de 1,9 cms. antes de
ser extinguido mediante un rocisdor de sgua a 209C,
El tiempo de residencia en la zona de reaccidn fue de
aproximadamente 15 milésimas de segundo durante el
cual el equilibrio quimico se elcanzd, y la extineidn
a una temperatura por debajo de 309C ocurrid tan ré-
pidamente como para no poderse medir. Basdndose en
los caleulos, el tiempo de extineidn fue del orden de
unas cuantas milésimas de segunio, es decir, 10 milé~
gimes de segunio aproximadamente. La Solucion acuosa
fue recogida y pesada. Una muestra de la soluelon scuo
sg fﬁe hidrolizada durante dos horas a 100°C, filitra-
da, concentrada por evaporacidn al vacfo, neutraliza-
da @& un pH 9 con NaOH y anglizada mediante resonancia
magnética meclear (MMR) para determinar los porcenta-

jes de fdsforo trivalente y foésforo pemtavalente. Otra
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muestra de solucion ﬁ éazf jl*garolwada, f:Ll'tra-

da y tratade con NaOH para determinar la cantidad

de &cido presente, La valoracién deida y el peso de

la torta del filtro fueron usados para determinar
54 la conversidn de £ésforo. La conversién de fdsforo

resulto ser 98,3 moles por ciento, y de todo el £és

foro reaccionado el rendimiento de fosforo trivalen

te mediante NIR fue 84% con el resto conteniendo es

pecies de fosforo pentavalente. Un rendimiento glo-

10. bal de 82% de acido fosforoso fue obtenido.

Usando las velocidades de alimentacidn y
el andlisis del producto, es posible estimar exac—
tamente la temperatura de llama adisbdtice en el
quemador. Un balance de energia simple se escribe

15. igualanio la energia liberads en la reaccidn a la
subida del calor sensible de los materiales pre-
sentes.

m Op(Tr-298) - AHr = mp&p(m-zgs)
donde m = moles gm. (r = reactantes, p = productos)
20, Op = calor especifico medio cal/moles gm. 2K
Tr = temperatura de los reactantes — 9K
I = temperaturs de los productos - oK
AH_, = calor de reaccion a 298 ¢ K cal

Usando los datos anteriores, es posible

25, utilizar la ecuacion anterior pare estimar exactge

mente la temperatura de la llama, T,

nrCp(Tr-298)= (map)N24-(m5p)coz+(m5p)?4 (558-298)+(m5p)02(523-298)

Substituyendo y efectuanio las operaciones indicadas

se tiene mrCp(Tr-298) = 1250 cal/min.



El calor de reaceién AH, es calculado a
partir de las velocidades de aslimentacidn y de la

composicién ¥y rendimiento del producto.

(Al )
4210 P4010

5. utilizando los datos anteriores

A Hr = 130800 Cal/min.

En los productos, se asume que solamente
02 ha sido usado para oxidar el I-‘4, mientras que

el CO, permanece sin cambio.

10, mplp (2-298) = [ (up)y + (wPp)gy + (mﬁp)02 +
(mﬁp)P4 + (mﬁp)P406 4 (mﬁp)P4o10] (7-298)
nlp(T-298) = 6,13 (T-298)

substituyendo:
1.250 + 13,800 - 6,13 (T-298)

15.050
15. I-298 = --——-—-5 2 = 2450
6.13
T = 2750¢ C,

Esta temperature de reaccidn es una apro-
ximacion, y una temperatura més exacta pudiera ser
obtenida mediante la solueidn simultanea de las

20, ecuaciones de equilibrio y de las ecuaciones del

balance de energia.

EJENPIO IT -

Una composicion de materia comteniendo 83%



5.

10.

15.

20.

25.

30.

- 26 =~

&}35}3 éﬁg?'

de arhidridos de fosforo trivalente fue preparada

por la combustidn de vapor de fésforo con oxigeno
y dibxido de carbomo. ELl vapor de fésforo fue ali-
mentado al quemador pasando 8,0 gms/min. de Aidxi-
do de carbono y 6,5 gus/min. de nitrogeno a través
de un lecho de fosforo amarillo fundido a la tempe-
ratura de 2159C y a una presién de 3,09 Kg/cm?.
Baséndose en el establecimiento del equilibrio en-
tre las fases, ésto dio por resultado una velocidad
de alimentacidn de fdsforo de 4,5 gms/min. en la
mezela de didxido de carbono/nitrdgeno. La corrien-
te de alimenmtacidn de fésforo fue sobrecalentada
hasta 2902C y pasada a través de una boquilla ato-
mizadora en donde fue mezclada inicialmente con una
corriente de 2,5 gms/min. de oxigeno a 2602C, Estas
velocidades de alimembtacidn crearon relaciones mo-

lares, P,: 0,: 002, de 1:2,16:5.00. Al mezclarse,

4 02
el fosforo entrd esponténcamente en ignicion y ar-
did en una seccidén de 10,16 cms. de un tubo de 1,9
cns, antes de ser extinguido mediante un rociador
de agua a 202C, El tiempo de residencia en la zona
de reaccion fue de 20 milésimas de segundo aproxi-
madamente, durante el cual se alcanzo el equilibrio
quimico. La extineidn fue realizada de la misma ma-
nera en unas cuantes milésimas de segundo a una tem
peratura de 309C aproximadamente. La solucion acuo-
sa fue recogida y pesada. Una muestra de la solucidn
acuosa fue hidrolizada durante 2 horas a 1009C, fil-

trada concentrada por evaporacién al vec{o, neutra-

lizads a pH 9 con Na0H y analizada mediante NMR para
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determinar los porcentajes de compuestos trivalen-

tes y pentavalentes. Otre muestra de la solucion
acuosa fue hidrolizada, filtrada y velorada con
NaOH para determinar la cantidad de dcido preseute.
La valoracidn acida y el peso de la torta del fil-
tro fueron usados para determinar la conversion del
fosforo. La comversidén del fosforo resulto ser 98,6
moles por ciento, y el renmlimiemto de fésforo triva
lente determinado mediante MMR fue 83%. Se obtuvo
un rendimiento global del 82% de acido fosforoso.
La temperatura de reaccién de la llama
adiabdtica para estas comdiciones es 1,8002C, apro-
ximademente. '

EJEMPLO IIT ~

Una composicidn de materia consistiendo

esencialmente en anhidridos de fosforo trivalente

es preparada por la combustidn de vapor de fésforo

¥ mondxido de carbono con oxigeno. ELl vapor del fos-
foro es alimentado al quemador pasando 2,2 gms/min.
de monoxido de carbono y 9,5 gms/min. de nitrdgeno

a través de un lecho de fésforo amarillofundido a
una temperatura de 2162C y a una presion de 2,95 Kg/
cm?. Esto da por resultado una velocidad de alimen-
tacion de fosforo de 4,9 gms/min. en la mezcla de
monoxido de carbono-nitrigeno. La corriente de ali-
mentacidn de fésforo es sobrecalentada hasta 2852C

y pasade a través de una boquilla atomizadora en don
de es intimemente mezelada con una corriente de oxi-

geno de 4,4 gms/min., a 2502C., Estas velocidades de

alimentacidn crean relaciones molares, Py:00:C0, de
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1:3,5:2, Al mezclar, el fésforo entra espontineemen—
te en ignicion y arde en una seccidn de 10,16 cms de
un tubo de 1,9 cms. en donde su tiempo de residencia
es de 15 milésimas de segundo, aproximadamente, an-
tes de ser extinguido en un rociador de agua a 20¢C,
La extincion ocurre a 1002C aproximadamente, en 15
milésimas de segundo, mproximadamente, Ia solucidn
acuosa es recoglda y pesada, Una muesira de la solu-
cidn acuosa es hidrolizada durante 2 horas a 1002C,
filtrada, concentrada por evaporacion al vacio, nsu-
tralizada a pH 9 con NaOH y analizada mediante reso—
nancia magnética mclear P3! para determinar los
compuestos de fosforo trivalentes y pentavalentes,
Otra muestra de la solucidn acuosa es hidrolizada,
filtrada, y valorada con NaQH para determinar el éci
do presente. La valoracion dcida ¥y el peso de la tor
ta del filtro son usados para determinar la conver-
sion del fdsforo. La conversidn de £ésforo es de 98
moles por ciemto y el rendimiento en fosforo triva-
lente, determinado mediante resonancia magnética ma
clear, es del 90%. Bsto representa un rendimiento
globel de 88% en acido fosforoso.

Usando las velocidades de alimentacidn y
los andlisis del producto, la temperatura de la lla-
ma adiabdtica estimada es 2.8009C.

EJEMPIO IV -

Una composicion de materia comprendiendo
esencialmente anhidridos de fésforo trivalente es
preparada por la combustion de vapor de fdsforo y

mondxido de carbono con ox{geno. EL vapor de fésforo
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es alimentado el quemador pasanio 3,3 gms/min. de

monéxido de carbono y 8,4 gms/min. de nitrogeno a

través de un lecho fundido de fdsforo amarillo e

una temperatura de 21692C y una presidn de 2,95 Kg/
5 cm.2° -

Bsto da por resultado una velocidad de
alimentacidon de fosforo de 4,9 gus/min. en la mez-
cla de monoxido de carbono y nitrdgeno. La corrien
te de alimentacidn de fosforo es sobrecalentada hag

10, ta 2859C y pasada & través de una boquille atomlza-
dora en donde es intimamente mezclada con una covrien
te de 0, de 5,1 gms/min. a 2502C. Estas velocidedes
de alimentacidn crean relaeionés molares, P4: 02: co,
de 1:4:3. Al mezeclar, el fosforo enmtra esponténeamen

15. te en ignicidn y arde en una seccién de 10,16 cms.
de un tubo de 1,9 cms. en donde el tiempo de residen
cia es 15 milésimas de segundo, aproximedamente, an-
tes de ser extinguido en un rociador de agua s 20%C,
hasta una temperatura de 75¢C aproximadamente, en 10

20. milédsimas de segundo aproximademente. ILa solucidn
acuosa es recogida y pesada. Una muestra de la solu-
cion acuosa es hidrolizada durante 2 horas a 1009C,
filtrada, concentrada por evaporacion al vae{o, ﬁeu—
tralizada a pH 9 con NeOH y enalizade mediante reso-

25. nancia megnética muclear P31. Otra muestra de la so~
lucion acuosa es hidrolizada, filtrada y vaelorada
con NaOH para determinar el dcido presente. La valo-
racién dcida y el peso de la torta del filtro son
usados para determinar la comversion de fésforo. Ia

30, conversion de fosforo es de 98% molar y el rendimiento
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en £osforo trivalente determinado por resonanci. mag
nética maclear es 90%. Esto represenmta un rendimien-
to global del 88% en acido fosforico. Usando las ve-
locidades de alimentacidn y el analisis del producto,
la temperatura de la llama adiabdtica se estima en
2.8002C,
BJEMPLO V -

Se prepard tridxido de fosforo (P406) que~
mardo vapor de fésforo con una mezcla de oxigeno y
mondxide de carbono. EL vapor de fosforo fue alimen-
tado al quemador pasando 3,29 gms/min. (0,118 moles
de monoxido de carbono) y 8,25 gms/min. (0,295 moles)
de nitrdgeno a través de un lecho de fdsforo emarillo
furdido a la temperatura de 209¢C y a una presidn de
3,09 Kg/em?. Esto did por resultado una velocidad de
alimentacion de fdsforo de 3,9 gms/min. (0,0315 mo-
les) en la mezcla de mondxido de carbono y mnitrogeno.
La corriente de alimentacion de fosforo fue sobreca-
lentads hasta 2602C y pasada a través de una boqui-
llae atomizadora en donde fue Intimamente mezclada con
5,12 gms/min. (0,160 moles) de oxf{geno a 2302C. El
fosforo entrd en ignicidn y ardid a um temperatura
de aproximadamente 2,8002C en una seccidn de 17,78
cms. de un tubo de 1,9 ems. Bl tiempo de residencia
medio en la zona de reaccion fue de 30 milésimas de
segundo, aproximadamente.

Los gases calientes fueron entonces pasados
a través de un orificio de expansidn de 3,17 milime-
tros hacia un tramo de 45,72 cms. de tubo de acero

inoxidable de 6,35 mm, La parte exterior del tubo fue
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enfriada con agua a 202C, A la salida del tubo, los
gases habien sido enfriados hasta 50 - 15020, EL
tiempo requerido para que los productos de ia reac—
cion pasaran a través del tubo de extineidn fue de
45 milesimas de segundo, aproximademente. Los gases
extinguidos pasaron entonces a través de 2 redomas
de separacidn, un filtro de lana de vidrio, 3 tram—
pas frias y un lavador con agua. Después de la ope-
racion, la seccidn de recuperacidn del aparato fue
desmantelada, y calentada {aproximadamente a 40%C),
una corriente de nitrogeno fue pasada a través de
las varias trampas y hacia una trampa fria en donde
se recogld tridxido de fdsforo puro. Después de com
pletar este purge de tridxido de fésforo, se pasd
agua por el residuo de las trampas, el 1{quido fue
hidrolizado durante 2 horas a 1002C, filtrado, con-
centrado, neutralizado a pH 9, y analizado mediante
resonancia magndtica muclear P31, Bl andlisis mos-
tré un rendimiento del 75% aproximademente en tri-
oxido de fdosforo siendo el resto 20% aproximadamen-
te, de oxidos de fésforo pentavalente y 5% de foésfo-

ro elemental no reaccionado.

EJEMPIO VI -

Este es un ejemplo realizado en una unidad
de tamafio industrial con capacidad para producir
1.460 kilos por hora de acido etan-1-hidroxi-1,1-di-
fosfonico a partir de una composicidn comprendiendo
esencialmente arhidridos de fosforo trivalente pre-
parados segin la presente invemcidén. Fdésforo fumlido

455 kilogramos por hora, ox{geno 468 kilogramos por
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hora , y mondxido de carbono 410 kilogramos por hora
(1:4:4 relacidn molar) son alimentados a través de
la boquilla de un quemedor del tipo atomizador neu-
matico haciéniolos reaccionar en una zona de reac-
cidn teniendo un volumen de aproximadamente 0,14%
metros cubicos.

El tiempo de residencia medio en la zona
de reaccidn es de 100 milésimas de segundo, aproXi-
medamente. Los productos de reaccion calientes que
son principalmente tridxido de fosforo P406’ menoxi-
do de carbono y didxido de carbono, salen de la zona
del reactor a través de un dispositivo de boquilla
convergente~divergente desde el cual son directamen~
te alimentados hacia el fondo de una torre de lavado
cargada. La torre de lavado es de 0,61 metros de dig
metro y 6,10 metros de altura y esta cargada con for
mas Berl (saddles) de 2,54 centimetros.

Acido acético, 2.380 kilogramos por hora,
es alimentado a esta torre, y una porcidn del liqui-
do que sale es recirculado hacia el tope de la torre
para asegurar el humedscimiento adecuado ds la carga.
En esta torre el P4O6 es absorbido en el disolvente
de dcido acético. La solucidn de P,0¢ en deido acé-
tico procedente de la torre es alimentado a una se-
rie de tandues con agitacidn en donde es digerido
durante 45 minutos a 1202C, Agua en cantidad de 455
kilogramos por hora es mezclada con el producto del
paso de digestidn efectudndose la hidrolisis durante
20 mimitos a 1402C. Después de la hidrolisis, la so-

lucidn hidrolizada es filtrada para remover cuales-
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quiera trazas de producto intermedio de f£dsfore
rojo, Se aflade entonces agua adicional para sepa-
rar el exceso de disolvente de deido acético, de-
jando una solucidn acuosa de dcido etan-1-hidroxi-
~1,1-difosfonico. La solucion contiene embase de
sélides 95% de 4ecido etan-1-hidroxi-1,1-difosfonico
y 5% de écido fosfdrico.

La descripcién precedente de la presente
invencidn ha sido presentada describiendo ciertas
modalidades operables y preferidas. No se preterde
que la invencidn sea limitada por ésto, ya que va-
riaciones y modificaciones de la misma, serdn evi-
dentes para aquellos expertos en el arte, todas las
cuales caen dentro del espiritu y alcance de las
reivindicaciones anexes,

-NOTA -

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la prac
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas, son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
funlemental. También se hace constar que el invento
corresponde a unz solicitud de patente presentada
en Norteamérica, con fecha 20 de julio de 1966, bajo
el N® Ser. 566.482, acogiéndose, por lo tanto, a los
beneficios que conceden los Convenios Inbternaciona-
les en vigor, siendo lo que constituye la esencis
del referido invento y por lo que se solicita Paten-
te de Invencion, por 20 afios en Espafia: "PROCEDIMIEN
TO0 PARA LA PREPARACTON DE ANHIDRIDOS DE FOSFORO TRI-
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VALENTE" ; caracterizandoss por lo siguiente:

18,- Procedimiento para la preparacidn
de anhidridos de fdsforo trivalente, caracterizads
porque se hace reaccionar fésforo elemental, oxfge-
no, y, por lo menos, un oxido de carbono a uus tem-
peratura en exceso de 1,5002C aproximedamente, Las..
ta alcanzar sustancialmente el equilibrio quimico
completo.

28 .~ Procedimiento, segun la reivindica~
cion 12, caracterizado porque como oxido de carbono
se emplea monoxido de carbono y la proporcién molay
de fésforo elememtal: oxigeno: mondxido de carbons
es del orden de 1:2,5:1 hasta 1:6:15 aproximadamente.

38,~ Procedimiento, segin la reivindicacidn
28, caracterizado porque la proporcion molar de f£os-
foro elemental: ox{geno: mondxido de carbono es del
orden de 1:3:2 hasta 1:5:10 aproximadamente.

48,~ Procedimiento, segun la reivindicacidn
12, caracterizado porque como oxido de carbono se em-
plea dioxido de carbono y la proporcion molar de £ds-
foro elemental: ox{genoy didxido de carbono es del
orden de 1:1:10 hasta 1:4:1 aproximadamente.

58 .- Procedimiento, segin la reivimdicacion
48, caracterizado porque la proporcion molar de fos-
foro elemental: oxigeno: didxido de carbono es del
ordem de 1:2:8 hasta 1:3:2 aproximadamente.,

62,~ Procedimiento, segin la reivindicacion
18, caracterizado porque la reaccidn se efectia & una
temperatura del orden de 1,5002C hasta 5.0002C apro-

xinedamente.
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78,- Procedimiento, segin la reivindica-
cidn 68, caracterizado porque la temperatura es del
orden de 2,5002C hasta 4.5002C aproximadamente.

88,- Procedimiento, segin la reivindice-
cidn 12, caracterizado porque el tiempo de reaccion
para alcanzar el equilibrio quimico es del ordexn. de
1 milésima de segundo hasta 1 segundo aproximademerte.

98,- Procedimiento, segin la reivindica-
cidon 88, caracterizado porque el tiempo de reaccion
para aloanzar el equilibrio quimico es del orden de
5 milésimas de segundo hasta 50 mildsimas de segur~
do aproximadamente.

108,- Procedimliento para la preparacidn
de arhidridos de fésforo trivelenmte; tal y como

queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria j onsta de treinta y cinco ho-

por ung) sola cara.

20 JUL 1967,

% GAMBLE COMPANY,

’
jas, e S a maqui
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