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El invento se refiere a un procedimiento para la purifi+
cacidn del &cido fosforoso procedente del proceso de haloge-
nacién con trihalogenuro de fésforo, bajo formacién de dcido
fosforoso cristalizado puro.
En la sintesis orgénica preparatoria se llevan a cabo
en gran escala halogenaciones, empleando trihalogenuros de
fésforo, en especial tricloruro de fésforo, en calidad de
agente de la halogenacién. Como producto secundario se obtie
ne en este procedimiento un "4dcido fosfroso" bruto, que con-
siste en un gran nimero de compuestos fosféricos Y que esta
impurificado adicionalmente por acidos haldgenos ¥y sustan-
cias orgénicas. El convertir este &cido bruto en aprovecha-
ble, representa un problena considerable, puesto que la pu—
rificacién resulta dificil Yy costosa, mientras que por otra
parte el acido bruto impurificado no puede volver a ser uti-
lizado. |
Por la patente austriaca n¢ 274.384 es conocido el in-
suflar aire caliente en un 4cido fosforoso bruto procedente
de la cloracidén con tricloruro de fésforo, después & separa-
das las sustancias orgénicas, para asi eliminar el clorhidri-
CO gaseoso. El acido fosforoso purificado asi obtenido repre
enta un liquido viscoso del color de la miel, con un conte-
Eido de 97 a 98 % de H5P03’ que tan solo dificilmente puede
ser aprovechado practicamente. La eliminacién del clorhidri-
co gaseoso mediante esta insuflacidn requiere ademis un gasto
considerable & tiempo.
La misién deltihvento estriba, por 1o tanto, en crear
un procedimiento que proporione un Acido fosforoso cristali-
gado, sustancialmente més puro, pero que no aumente sustan-

cialmente el gasto de tiempo y de inversién conm relacidn
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a este procedimiento conocido.

Este problema se resuelve, de acuerdo con el invento,
mediante un procedimiento para la purificacidén de acido fos-
foroso obtenido por procedimientos de halogenacidn con tri-
halogenuro de fésforo, expulséndose el clorhidrico gaseoso
mediante la insuflacidén de gas a temperatura elevada, proce?
dimiento que esté caracterizado por el hecho de que el &ci-
do fosforoso bruto se mezcla de tai modo con 15 a 35 partes
volumétricascde agua y de lejia madre, que se mantenga una
temperatura de 60 a 752 C, después de lo cual se insufla gag
a esta temperatura, se deja que se depositen las impurezas
organicas y se separan, y después se incorpora mas lejia ma-
dre a la mezcla, eventualmente a dicha temperatura, se deja
enfriar lentamente, se semra el &cido fosforoso cristaliza-
do, ¥y se devuelve la lejia madre asi obtenida en ciclo al
procedimiento.

El procedimiento del invento parte de la suposicidn de
que la indeseable consistencia oleaginosa del acido fosforo-
so bruto, que hace en extremo dificil una purificacidén, se
debe probablemente a la presencia de grandes cantidades de
productos de condensacidn superior, en especial de &cido pi-
rofosforoso-H¢P205 ¥y de compuestos carbonados. Se ha descu-
bierto que, en las condiciones especiales mas arriba indica-
das, estos productos de condensacidén superior pueden ser
transformados y cristalizados préacticamente de manera cuantij
tativa en HBPOB. De especial importancia a este particular
es, por una parte, la observancia de una adicidén de agua de
15 a 35 partes volumétricas con relacidn a 100 partes de aci
do fosforoso bruto y, por otra parte, la adicién de una can-

tidad tal de lejia madre de la cristalizacidén del H5P0§, qug
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se impida una cristalizacidn de HBPOB' Con preferencia se em

L]

Plean 20 a 30 partes en peso de agua. La adicidn de lejia ma:
dre asciende preferentemente a 100 a 150 partes volumétri-
cas, si blen pueden ser precisas tambidn cantidades menores
0 mayores, segun la constitucidén del &cido bruto.

Al mezclarse el &cido fosforoso bruto con la mezcla de
agua y lejia madre, tieme lugar una reaccidén exotérmica, ca-
lenténdose la solucidén. Siempre que a este particular no se
pueda observar la gama de temperaturas brescritas, compren-
didas entre 60 y 752C,mediante la dosificacidn adicional
apropiada de la lejia madre fria, se aplica una refrigeracidi
adicional.

En la mezcla asi obtenida, con una temperatura de 60 a
752C, se insufla gas, en especial aire o:niftrdgeno, para
eliminar ampliamente las impurezas volatiles, sobre todo los

&dcidos haldégenos. A este particular no es preciso que el conf

tenido de impurezas a eliminar sea reducido hasta el conte-

nido deseado en el producto final. Basta con eliminar la can-

tidad principal mediante la insuflacidén, con lo que frente
al progedimiento conocido mas arriba mencionado, se consi-
gue una reduccidn sustancial del tiempo de insuflacidn.
Preferentemente se reduce el contenido de &cido haldégenos a
0,1 hasta 0,02 % en peso, con relacidén al Acido fosforoso.
Después de terminada la insuflacidén, se deja que se se-
paren las restantes impurezas agdnicas. Las impurezas for-
man una fase, que puedeuser separada de la solucidn de addo
fosforoso mediante simple decantacidn o medidas similares.
A continuacidn se enfria la solucién de &cido fosforoso, que
sigue encontréndose a una temperatura de 60 a 752C, hasta

dejarla en 20 a 352, con lo que cristaliza &cido fosforoso.
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El tamafio de los cristales obﬁénidos estd influenciado fuer-
temente por la velocidad del enfriamiento; un enfriado lento
proporiona cristales mayores que, debido a la menor superfi-
cie especifica, adsorben menos material orgénico, lLos cris-
tales de acido formados se separan de la lejia madre, prefe-
rentemente por medio de centrifugacidén. Sin ninguna clase de
lavado se obtiene asi écidg fosforoso cristalizado con una
pureza de 99 a 99,9 %, un punto de fusién de entre 72,5 y
732,59C (teoria: 73,62C), un contenido de carbono de a lo
sumo 0,05 % y un contenido de halogenuro de a lo sumo 0,002%

La lejia madre separada vuelve al proceso, de modo que
de la lejia madre se pueden separar en el siguiente proceso
de insuflacién y separacién el material orgénico y el halo-
geuro adsorbidos en el tramscurso de la fase de purificacidn
unida a la cristalizacidn. Por lo tanto no viene dado un en-
riquecimiento constante de la lejia madre con las impurezas
Cl y C. No obstante es conveniente desechay una pequefia par-
te de la lejia madre, debido a la cantidad de H5P04 que se
va enriqueciedo. Dé manera ventajosa se efectia ésto junto
con impurezas residuales, que en un depdsito de reserva de
lejia madre se pueden acumular cerca de la superficie.

La cristalizacidén propiamente dicha, mediante el enfria-
do de la solucidn de acido fosforoso, se lleva a cabo conve-
nientemente en un recipiente de cristalizacién dotado de un
buen mecanismo agitador. Alternativamente se puede verter
también una parte de la lejia madre prevista en dicho reci-~
piente de cristalizacidn, e incorporarse a ella la solucién
de acido fosforoso procedente del recipiente de insuflacidn,
despues de separada la fase organica. Ahora bien, esta par-

te de la lejia madre no se vé sometida a ninguna purifica-
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cidén, de modo que el contenido de carbono ¥ de haldgeno as-
cenderia hasta un nivel més alto.

La cristalizacidén se lleva a cabo preferentemnte a una
temperatura de 20 a 359 C, ya que con ello precipitan cris-
tales especialmente puros.

Gracias al procedimiento conforme al invento resulta
posible obtener a partir de un producto residual aprovecha-
ble hasta shora tan solo de manera muy dificil, o ni siquie-
ra aprovechable, un &cido fosforoso ruy puro que, en cuanto
a sus propiedades, es practicamente equivalente al &dcido ob~-
tenido directamente a partir de tricloruro de fésforo y
Por lo tanto es apropiado para miltiples fines de aplica-
cién. Los gastos relativos a costes de instalacidn, energia
Y tiempo de trabajo, son Pequefios en el procedimiento confr-
me al invento, mientras que el rendimiento es casi. cuantita-~

tivo.

Los ejemplos siguientes servirén Para segulr explicando

el invento:

Ejemplo 1

La descripcidn de la realizacifn técnica del procedimien-

to tiene lugar con referencia al dibujo adjunto, que repre-
senta esgueméticamente la puesta en practica del procedimiend
to y la instalacién empleada para ello.

En una retorta 1, equipada de medios de calefaccidn y
de refrigeracién y que sirve para la insuflacidn Y la separa-
cidén de fases, se vierten aproximadamente 30 partes valumé-
tricas de agua y aproximadamente 125 partes volumétricas
de lejia madre de temperatura ambiente. A esta preparacidn
se incorporan lentemente, agitando, 100 partes volumétricas

de un &cido fosforoso bruto, procedente de la cloracidn de
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'bono, a 0,04 %; el punto de fusién oscila entre 73 y 73,50C.
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dcidos orgénicos. En cuanto se ha alcanzado una temperatura

de 709C, se refrigera ligersmente para mantener la tempera-
tura por debajo de 759C. Después de terminada la adicidn, sd
hace pasar aire a través de la solucidén, hasta que el conted
nido de cloro ha descendido hasta 0,08 %. La temperatura se
mantiene al mismo tiempo a entre 60 y 75°C. Al cabo de una
insuflacidén de unas 6 horas, se da por terminada la almen-
tacién de aire y se deja reposar la mezcla unas cuantas ho-
ras. manteniendo la temperatura, hasta que se ha separado
una capa formada por las impurezas orgénicas. Despues se purn
ga la solucidén de &cido fosforoso a través de la conduccidn
2. mientras se agita, en el recipiente de cristalizacidn 4.
La capa orgénica se evacua a través de la conduccién 3. En
el recipiente'de cristalizacidén 4 de deja enfriar la mezcla
lentamente hasta 302C, agitando al mismo tiempo, hasta que
ha quedado completada la cristalizacidn. La suspensidén de
cristales, apta para el bombeo, es alimentada seguidamente
a la centrifuga 6, a través de la conduccién 5, separindose
en la centrifuga la lejia madre de los cristales de H5P05'
La lejia madre es devuelta desde alli, a través de la con-
duceién 7, al recipiente de reserva 8 para la lejja madre.
Se obtienen asi 125 partes volumétricas de lejia madre que,
a través de las conducciones 9 y 11, se vuelven a llevar a
la retorta 1. A través de la conduccidn 10 se puede llevar
tambien lejlia madre al recipiente de cristalizacidn 4, si.
asi se desea.

Los cristales de &cido fosforoso separados en la centri-
fuga 6 presentan una pureza de aproximadaménte 99,5 %; el

contenido de cloro asciendo a 0,0015 %, el contenido de car-
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Ejemplos 2 - 8:

Los resultados han sido recopilados en forma de tabla.
La lejia madre (ML), el agua (W) y el &cido bruto (R8), -to-
dos los datos en ml- son tratados con aire en un recipiente
caldesble, hasta alcanzarse el valor C1~ indicado. Después
Se hace ge la fase orgénica se separe en un embudo separa-
dor caldeable, se separan las fases, se enfrian lentamente
la solucidén caliente de &cido foSfdroso, agitando, hasta la
temperatura indicada y los cristales de 4cido fosforoso (Er,

en g) se separan de la lejia madre medinte centrifugacidn.
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En resumen la Patente de Invencidn que se solicita de-

berd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la purificacidén del A&cido fos-—
foroso procedente del proceso de halogenacidn contrihaloge-
nuro de fosforo, expulséindose el &acido halégeno mediante la
insuflacidn de gas a temperatura elevada; caracterizado por-
que el &cido fosforoso bruto se mezcla de tal modo con 15 a
55 partes volumétricas de agua y de lejia madre, que se man-
tiene una temperatura de 60 a 758C, después de lo cual se
insufla a esta temperatura gas a través de la mezcla, se de-
Jan precipitar y se sepéran las impurezas orgéanicas, y des-
pués se incorporan eventualmente a 1a mezcla, a esta temperas
tura, mas lejia madre, se deja enfriar lentamente, se separa
el acido fosforoso cristalizado y se devuelve en ciclo al
procedimiento la lejia madre asi obtenida.

2. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1
caracterizado porgue se agregan 20 a 30 partes en peso de
agua.

3. Un procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
1 6 2, caracterizado borque se insufla aire hasta que el con-
tenido -de &cido haldgeno es de entre 0,1 y 0,02 % en peso.

4. Un procedimiento de acuerdo ¢on una cualquiera de las
reivindicaciones Precedentes, caracterizado porgque se mezclaxn
100 a 150 partes volumdtricas de lejia madre con el &cido
fosforoso bruto.

5. Un procedimierd de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la crista-
lizacidén se lleva a cabo a una temperatura de 20 a 359 (.

6. Se reivindica por dltimo como objeto sobre el que ha
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de recaer la Patente de Invencidn que se solicita: UN PROCE

DIMIENTO PARA LA PURIFICACION DEL ACIDO FOSFOROSO.

3
-

P’

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la presen
te memoria descriptiva que consta de once péiginas mecanogra-

fiadas y dibujos adjuntos.

Madrid, 31 Enero 1.973
BERNARDO UNGRIA

P.p.r L/ZJ;}/ R

I

/
(>4




"PEROXID-CHEMIE GMBH HOJA UNICA

(g

[T S SRR} R
L ey e v M AR sed e v

MADRID, 31 D& ___enero  DE1D..L2

PERNARDD UNCRUL
pu PU
= e




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



