ES 2 391 066 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

ESPANA @Namero de publicacién: 2 391 066
Gint. Cl.;

C01B 25/12 (2006.01)
C01B 25/163 (2006.01)

@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

NUmero de solicitud europea: 09734933 .6
Fecha de presentacion: 24.04.2009

Numero de publicacion de la solicitud: 2276696
Fecha de publicacion de la solicitud: 26.01.2011

Tl’tulo: Procedimiento para la fabricacion de acido fosforoso concentrado

Prioridad: @ Titular/es:

25.04.2008 EP 08155197 STRAITMARK HOLDING AG (100.0%)
Bundesplatz 1
6300 Zug, CH
Fecha de publicacién de la mencién BOPI: @ Inventor/es:
21.11.2012

NOTTE, PATRICK y
DEVAUX, ALBERT

Fecha de la publicacion del folleto de la patente: Agente/Representante:
21.11.2012 CARPINTERO LOPEZ, Mario

Aviso: En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacion en el Boletin europeo de patentes, de
la mencion de concesién de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerard como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2391 066 T3

DESCRIPCION
Procedimiento para la fabricacién de acido fosforoso concentrado.

La invencion concierne a un procedimiento en un paso para la fabricacion de acido fosforoso concentrado a partir
de hexaodxido de tetrafésforo sustancialmente puro. El P4O¢ se hidroliza en presencia de un acido de Broensted
homogéneo mientras que en el medio de reaccién se mantiene un pH inferior a 5, dando la adiciéon de agua al
mismo de 0 a 40% de agua libre en la mezcla de reaccion final.

La tecnologia de la fabricacion de acido fosforoso a partir de P4Og esta bien establecida y la metodologia es por
tanto abundante. Si bien se han considerado multiples enfoques para la fabricacion, tales procedimientos conocidos
tienden a ser deficientes porque la hidrélisis de P4Os origina, entre otras, dificultades en el control de las
condiciones de reaccion y porque hay niveles inaceptables de impurezas/subproductos. Si bien la hidrélisis de P4O¢
puede ser objeto de una reaccion explosiva, segun se dice, una disposicién de procedimiento con recirculacion
puede reducir frecuentemente este inconveniente a expensas de la selectividad y la pureza del compuesto
contrariamente a los deseos y objetivos.

En sintesis, la tecnologia del P,Os ha sido basica durante mucho tiempo y se han hecho esfuerzos sustanciales
para explotarla. Por ejemplo, se sabia que la preparacién de acido fosforoso por hidrélisis de P4Og era dificil, entre
otras razones porque el P4Og tiene propiedades hidrofobas. A temperatura ambiente la hidrélisis transcurre
lentamente y puede dar lugar a dificultades de explosion. Si bien temperaturas altas generalmente favorecen la
hidrolisis, tales temperaturas también favorecen la formacién de subproductos indeseables, incluidos fosfina y acido
fosférico. El uso de disolventes puede conducir a una hidrélisis algo mejor controlable, aunque tal tecnologia es
econémicamente poco significativa.

Sin embargo, en general, el P,O¢ no esta disponible comercialmente y no ha encontrado una aplicaciéon comercial.
La tecnologia actualmente usada para la fabricacion de acido fosforoso esta basada en la hidrélisis de PCls con las
correspondientes deficiencias bien conocidas que van desde la presencia de acido clorhidrico, pérdidas de PCl;
debidas a la volatilidad y el atrapamiento por HCI. Ademas, el control de la temperatura de reaccién es critico para
limitar las pérdidas de P4Os (p.ej. 76°C) y evitar la formacién de LOOPS(*). Si bien se usa comercialmente la
hidrélisis de PCls, la hidrélisis de P4Og de acuerdo con la presente invencion no tiene los multiples inconvenientes
de la hidrdlisis del PCls.

(*)."LOOPS” significa 6xidos inferiores de fésforo que son préximos al fésforo elemental en cuanto a la composicion
pero que contendran algo de oxigeno. A veces se ha sugerido una composicidon polimera que se aproxima a
(P4OH)n.

El documento DD 206 363 da a conocer un procedimiento para convertir P4Os en acido fosforoso en presencia de
un catalizador de carbén vegetal. El carbon vegetal puede servir para, inter alia, separar impurezas, en particular
fésforo elemental que no ha reaccionado. El documento DD 292 214 concierne también a un procedimiento para
preparar acido fosforoso. En esencia, el procedimiento realiza la preparacion de acido fosforoso por reaccion de
fésforo elemental, un gas oxidante y agua, sometiendo seguidamente la mezcla de reaccion a dos etapas de
hidrolisis, esto es, una inicial a una proporcién de P4 : HO de 1 : 10-50 a una temperatura de preferentemente 1600
-2000 °K y una segunda de hidrolisis a una temperatura de 283-343°K en presencia de una minima cantidad de
agua afadida.

El documento DOS 3238910 concierne a un procedimiento de preparacion de acidos hidroxialcanofosfénicos por
reaccion de un aldehido que presenta un resto alquilo, arilo o alquilarilo Ci.15 con P4Qe.

Los compuestos P-O y su hidrélisis se describen extensamente en la bibliografia. La solicitud de patente
canadiense 2.070.948 divulga un procedimiento para la fabricacién de acido fosforoso o el correspondiente 6xido
P>O3 por introduccién de fésforo gaseoso y vapor de agua en una zona de reaccion de plasma gas a una
temperatura en el intervalo de 1500°K a 2500°K, efectuandose asi la conversién a P;Os, a lo que sigue un
enfriamiento rapido de los 6xidos de fésforo a una temperatura por encima de 1500 °K con agua a una temperatura
inferior a 1100°K resultando asi H3PO3 de buena pureza. En otro enfoque, se pueden preparar 6xidos de fésforo(l) y
(I) por reduccién catalitica de 6xidos de fésforo(V) como se describe en la patente US 6.440.380. Los 6xidos se
pueden hidrolizar, obteniéndose acido fosférico. EI documento EP-A-1.008.552 da a conocer un procedimiento para
la preparacion de acido fosforoso por oxidaciéon de fosforo elemental en presencia de un alcohol, obteniéndose
ésteres de P(lll) y P(V), e hidrolizando selectivamente luego el éster fosfito en acido fosforoso. El documento WO
99/43612 describe un procedimiento catalitico para la preparacion de oxiacidos de P(lll) con gran selectividad. Por
las patentes US 6.476.256 y 6.238.637 es conocida la oxidacion catalitica de fésforo elemental a niveles de
oxidacion de fésforo.

El documento DD 292639 da a conocer un procedimiento continuo para la fabricacion de acido fosforoso a partir
del producto de oxidacion P4 afiadiendo, a una temperatura preferida en el intervalo de 1300-1700°K, agua o acido
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fosforoso diluido y recuperando el acido fosforoso formado. La adicién de agua o acido fosforoso, en combinacion
con un gas inerte, sirve para mejorar el enfriamiento y la hidrdlisis de los 6xidos de P. Se dice que la reaccion es
beneficiosa en la supresion de la indeseable dismutacion de H3zPOs3 en fosfina y acido fosférico que se produce a
temperaturas por encima de 420°K. La reaccion de P4Os con acidos monocarboxilicos es exotérmica y da una
variedad de acidos fosfonicos, en particular acidos alcanohidroxidifosfénicos y anhidridos de acidos carboxilicos. La
reaccion de P,Og con acido acético conduce a monoacetil- y diacetilfosfonatos. Tales fosfonatos, incluso después
de disolucion en acido acético, pueden ser explosivos a temperaturas por encima de 0°C. La reaccion de P,Og con
acido férmico puede conducir a sustancias que son explosivas a temperaturas superiores a -30°C (D. Heinz, Pure
Appld. Chem., vol. 44, n°. 2 (1975)).

La tecnologia de la fabricacion de acido fosforoso generalmente requiere, a partir de P4, aislar HsPOs con sus
deficiencias inherentes, incluida la selectividad y el rendimiento, una secuencia de procesamiento significativamente
acortada y mas eficiente. Como ejemplo de la reactividad del P,Os, éste se oxida lentamente por el aire a pentéxido
de fésforo a temperatura ambiente y arde espontdneamente al calentarlo a 70°C. Cuando se disuelve en agua fria
con una agitaciéon vigorosa se forma una solucién diluida de HsPOs. En agua caliente, la reaccion del P.Os; es
violenta, formandose fosfina, acido fosférico y fésforo rojo (Ullman’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 2002,
Wiley-VCH Verlag GmbH).

El objetivo principal de esta invencién es fabricar un acido fosforoso muy concentrado y puro a partir de hexadxido
de tetrafdsforo puro. Otro objetivo de esta invencién es proporcionar una disposicion de fabricaciéon en un solo paso
para hacer acido fosforoso concentrado. Es otro objetivo de esta invencién la fabricacion de acido fosforoso
concentrado que contiene niveles reducidos y estables de impurezas/subproductos. Es otro objetivo mas de esta
invencion la conversion de P4Os puro en acido fosforoso concentrado que tiene un alto grado de pureza. Otro
objetivo méas de la presente invencion se refiere a proporcionar una hidrdlisis de 6xido de P que excluye riesgos de
inseguridad conocidos e indeseables. Los objetivos anteriores y otros se pueden alcanzar por un dispositivo de
fabricacion en el que un producto P4Os puro se convierte de manera regulada en acido fosforoso.

El término “por ciento” o “%” tal como se usa a lo largo de esta solicitud significa, a no ser que se indique lo
contrario, “porcentaje en peso” 0 “% en peso”. El término “ppm” indica “partes por millén”. Los términos “P,03" y
P.Os” se pueden usar de forma intercambiable. A no ser que se defina diferentemente, los valores de pH se miden
a 25°C en el medio de reaccién como tal.

La invencién en consideracion se refiere basicamente a un procedimiento en un paso/no recirculatorio para la
fabricacion de acido fosforoso concentrado por mezcla de P4Og puro y reactantes, esto es, agua y un acido de
Broensted homogéneo, mientras que en la mezcla de hidrélisis se mantiene un pH inferior a 5, con lo que al final de
la hidrolisis de P4Os hay agua en una cantidad de 0 a 40% en relacién a la mezcla de hidrolisis final. En
realizaciones preferentes, el P4O¢ se afiade bajo agitacion al medio de reaccion que contiene agua y el acido de
Broensted homogéneo. En otra ejecucion preferente se recupera el acido fosforoso concentrado.

El P4Os esta representado por un compuesto sustancialmente puro que contiene como minimo 85%,
preferiblemente mas de 90%, mas preferiblemente como minimo 95% y en una ejecucién particular como minimo
97% de P4Os. Si bien se puede fabricar hexadxido de tetrafésforo adecuado para uso en el contexto de la presente
invencion por cualquier tecnologia conocida, en ejecuciones preferentes el hexadxido se puede preparar de
acuerdo con el procedimiento dado a conocer en el documento WO 2009068636, titulado Procedimiento para la
Fabricacién de P4Os. En detalle, se hacen reaccionar oxigeno, o una mezcla de oxigeno y un gas inerte, y fésforo
gaseoso o liquido en cantidades esencialmente estequiométricas en una unidad de reaccién a una temperatura en
el intervalo de 1600 a 2000°K, eliminando el calor generado por la reaccion exotérmica de fésforo y oxigeno
mientras que se mantiene un tiempo de permanencia preferido de 0,5 a 60 segundos al que sigue el enfriamiento
del producto de reacciéon a menos de 700°K. El hexadxido asi preparado es producto puro que usualmente contiene
como minimo 99% de P4Oe. El tiempo de permanencia preferido es de 5 a 30 s, mas preferiblemente de 8 a 30 s.
En una ejecucidn preferente, el producto de reaccion puede enfriarse a una temperatura inferior a 350°K.

El término “concentrado” en “acido fosforoso concentrado” significa que el producto de reaccion formado esta
representado casi cuantitativamente por acido fosforoso, esto es, un subproducto principal puede estar
representado por acido fosférico a un nivel de 4% o menos, en relacién a la suma de &cido fosforoso y acido
fosforico, preferiblemente de 2% o menos, en particular de 1% o menos. El nivel de impurezas que no son acido
fosférico variara obviamente dependiendo de la tecnologia usada para la fabricacion de P4+Os. En un enfoque
preferente de fabricacion, por ejemplo, de acuerdo con el documento WO 2009068636, los subproductos que no
son &cido fosférico generalmente se presentan a un nivel igual o inferior a 3%, usualmente inferior a 2%,
preferiblemente inferior a 1%, expresado en relacion al producto P4Os, (100%) a usar en la reaccion de hidrdlisis,
P4Os que contiene fésforo sin reaccionar y otros éxidos de P como impurezas, la mayoria de P4. Los subproductos
similares de fésforo elemental generalmente se separan por técnicas bien conocidas. Por ejemplo, el fésforo
elemental es insoluble en acido fosforoso concentrado y se puede separar facilmente por filtracion.
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El P4Os (p.f. 23,8°C, p.eb. 173°C) en forma liquida se afiade al medio de reaccién acuoso que contiene un acido de
Broensted homogéneo de manera que el pH del medio de reaccion se mantenga siempre por debajo de 5,
preferiblemente por debajo de 4, en particular igual o inferior a 2. El P,O¢ se afiade al medio de reaccién bajo
agitacion, inicialmente por lo general a temperatura ambiente.

El nivel de agua presente en el medio de reaccion, finalizada la hidrélisis del P4Og, esta en el intervalo de 0 a 40%,
preferiblemente de 0 a 30%, calculado en relacion a la mezcla de reacciéon (100%). Esta mezcla de reaccion
contiene asi el hidrolizado de P4Os y el acido de Broensted. El uso de niveles minimos de agua libre, por ejemplo de
0 a 20%, constituye una realizacién particularmente preferida. Obviamente, se pueden seleccionar niveles de agua
para que resulte y se facilite la formacién de intervalos de concentracion predeterminados del producto de reaccion.
La concentracion del producto de reaccion, acido fosforoso, se puede modificar selectivamente, por ejemplo
concentrar, por destilacion de agua libre. En este contexto, el producto de reacciéon se puede convertir, por
enfriamiento, en una forma sélida mediante por cristalizacion seguida de filtracion. El producto de reaccion que esta
sustancialmente exento de agua se puede convertir rutinariamente en una forma sélida, por ejemplo en escamas.

La hidrolisis se realiza en condiciones de temperatura ambiente (20°C) hasta aproximadamente 150°C. Si bien se
pueden usar temperaturas mas altas, por ejemplo hasta 200°C o incluso mas, tales temperaturas generalmente
requieren el uso de un autoclave u operar en régimen continuo a presion. El aumento de temperatura al afiadir P4Os
puede deberse a la reaccion exotérmica de hidrélisis y se encontré que proporcion6 condiciones de temperatura
favorables para la reaccion. Se encontr6 que el acido de Broensted, después de afiadirlo, favorece la hidrélisis
inmediata del P,O¢ sin una acumulacion indebida de P4Os insoluble en agua, que se sabe que conduce a productos
de dismutacién innecesarios y que favorece que la reaccion transcurra en presencia de niveles estequiométricos de
agua, o con un ligero exceso (respecto a los requerimientos estequiométricos) de agua en condiciones de
temperatura muy por encima de la ambiente. El acido de Broensted homogéneo confiere al medio de reaccion
durante la hidrélisis de P4Ogs un pH (a temperatura ambiente, por ejemplo, 20°C) que siempre estara por debajo de
5, preferiblemente por debajo de 4, en particular por debajo de 2.

Los valores del pH de practicamente todas las sustancias acido de Broensted son conocidos en la bibliografia o, si
fuera necesario, se pueden determinar convenientemente. Los catalizadores homogéneos son catalizadores
adaptados para formar una Unica fase liquida dentro del medio de reaccién en las condiciones de reaccion. Se
entiende que los catalizadores que son insolubles o inmiscibles en el medio de reaccién, y por ello no homogéneos,
en condiciones ambiente, por ejemplo a 20°C, pueden ser miscibles o solubles a por ejemplo la temperatura de
reaccion y ser asi calificados de “homogéneos”.

La naturaleza homogénea de un catalizador acido se puede comprobar rutinariamente mediante, por ejemplo,
inspeccidn visible o propiedades de precipitacion o separacion de fase.

Se pueden citar como ejemplos representativos de especies adecuadas de acidos de Broensted para uso en este
contexto los &cidos sulfirico, sulfuroso, trifluoroacético, trifluorometanosulfénico, HCI, HBr, HI, &acido
metanosulfénico, acido oxalico, acido p-toluenosulfénico y acido naftalenosulfonico. También se pueden usar
mezclas de especies de catalizadores acidos.

El 4&cido de Broensted homogéneo usado durante la hidrolisis de P4+Os puede dejar un residuo dentro del producto
de reaccion final. Pero hay algunas técnicas para recuperar el catalizador acido del medio de reaccion, tales como
intercambio idnico, nanafiltracion o electrodidlisis que se pueden usar para resolver o mitigar los problemas.

Las variables de procedimiento anteriores muestran que la reaccion se puede realizar mediante diversas
disposiciones sustancialmente complementarias. La reaccién se puede realizar por un procedimiento por lotes
afnadiendo el P4Og a agua que contiene el catalizador acido de Broensted homogéneo en un (1) recipiente cerrado
bajo presién autogenerada, o (2) en ausencia de presién, o (3) en régimen continuo posiblemente bajo presion
autogenerada, de manera que el producto de reaccion acido fosforoso se extrae de manera continua. En ausencia
de presion, el aumento de la temperatura de reaccién puede generar condiciones de reflujo. El funcionamiento en
régimen continuo puede realizarse de manera intensificada. La temperatura de reaccion esta en el intervalo de 20°C
a 150°C, preferiblemente en el intervalo de 70°C a 150°C.

El procedimiento de tecnologia de fabricacion de esta invenciéon se ilustra como sigue mediante una serie de
ejemplos.

1. A 30 g de solucion acuosa diluida de HCl a pH 1 se afiaden 55 g (0,25 mol) de P4Os de 99% de pureza agitando
bajo nitrégeno en aproximadamente 45 min. Durante la adicion de hexaoxido de tetrafésforo la temperatura se elevo
hasta 105°C. Al final de la reaccién de hidrdlisis, el agua en exceso es de 11% p/p de la mezcla de reaccion total. El
analisis por RMN de 3p del liquido incoloro obtenido revel6 99% de acido fosforoso y 0,8% de &cido fosférico.

2. A 30 g de solucién acuosa diluida de HCI a pH 4 se afiaden 55 g (0,25 mol) de P,Os de 99% de pureza agitando
bajo nitrégeno en aproximadamente 45 min. Durante la adicion de hexaoxido de tetrafésforo la temperatura se elevo
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hasta 117°C. Al final de la reaccion de hidrdlisis, el agua en exceso es de 11% p/p de la mezcla de reaccion total. El
analisis por RMN de *'P del liquido incoloro obtenido reveld 99% de &cido fosforoso y 0,8% de acido fosférico.

3. A 30 g de solucién acuosa diluida de HCI a pH 5 se afiaden 55 g (0,25 mol) de P,Ogs de 99% de pureza agitando
bajo nitrégeno en aproximadamente 45 min. Durante la adicién de hexadxido de tetrafésforo la temperatura se elevo
hasta 104°C. Al final de la reaccion de hidrdlisis, el agua en exceso es de 11% p/p de la mezcla de reaccion total. El
analisis por RMN de *'P del liquido incoloro obtenido revelé 99% de &cido fosforoso y 0,8% de acido fosférico.

Estos datos demuestran, contrariamente a lo que era de esperar de la técnica anterior, que la hidrolisis de P4Os de
acuerdo con esta invencion transcurre uniformemente sin demora, con una selectividad alta incluso con un exceso
de agua a alta temperatura, por ejemplo de 117°C. Sobre la base de técnica relacionada, se acepté que, a causa de
la hidrofobia del P4Os, la hidrdlisis se podria demorar y dar esto por resultado una acumulacién de productos sin
reaccionar en el reactor, generandose asi productos de dismutacion tales como fosfina y acido fosférico.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la fabricacion en un solo paso de acido fosforoso concentrado mezclando P4Og puro y un
medio de reaccidn que contiene agua y un acido de Broensted homogéneo, medio de reaccion que tiene un pH
inferior a 5 CON lo que, al final de la hidrélisis del P4Os, esta presente agua libre en una cantidad de 0 a 40%,
expresada en relacion a la mezcla final de reaccion.

2. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que se recupera el acido fosforoso concentrado.

3. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 o0 2, en el que el P4Og puro se afiade a la mezcla de reaccién
agitando.

4. El procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el agua libre esta
presente a un nivel de 0 a 30% en peso.

5. El procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el pH del medio de
reaccion es inferior a 4.

6. El procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que el P4sOg puro contiene
como minimo 97% en peso de P4O0g.

7. El procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que el PsOs contiene menos
de 1% en peso de fosforo elemental.

8. EIl procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que el pH del medio de
reaccion se mantiene por debajo de 2.

9. El procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que el catalizador acido de
Broensted se selecciona entre el grupo de A&cido sulfdrico, acido sulfuroso, &acido trifluoroacético, éacido
trifluorometanosulfénico, HCI, HBr, HI, acido metanosulfénico, acido oxalico, acido p-toluenosulfénico, acido
naftalenosulfénico y mezclas de los mismos.

10. El procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que la reaccion se lleva a
cabo a una temperatura en el intervalo de 20°C a 200°C en un proceso afiadiendo el P,Os a agua que contiene el
catalizador acido de Broensted, seleccionandose la disposicion de procedimiento entre el grupo de:

(1) en una disposicién de recipiente cerrado por lotes bajo presién autégena;
(2) en una disposicién de recipiente por lotes en ausencia de presion, y

(3) en un procedimiento continuo posiblemente bajo presion autégena, en el que el producto de reaccién acido
fosforoso se extrae en régimen continuo.

11. El procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en el que el P,O¢ usado se
prepara por reaccion de fésforo gaseoso o liquido con oxigeno o una mezcla de oxigeno y un gas inerte, en
cantidades sustancialmente estequiométricas, en un reactor a una temperatura media en el intervalo de 1600°K a
2000°K eliminando el calor generado por la reaccion exotérmica de fésforo y oxigeno con un tiempo de
permanencia de 0,5 a 60 segundos seguido de enfriamiento del producto de reaccion a una temperatura inferior a
aproximadamente 700°K.

12. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 11, en el que el tiempo de permanencia es de 5 a 30
segundos.

13. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 11 o 12, en el que el producto de reaccion se enfria a una
temperatura inferior a aproximadamente 350°K y en el que el tiempo de permanencia es de 8 a 30 segundos.



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

