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DESCRIPCION
Aparato y método para la generacion rapida y continua de gas de fosfina
Antecedentes de la invencion
1. Campo de la invencion

[0001] La presente invencion se refiere, en lineas generales, a un generador y a un método correspondiente para
fumigar un producto con un gas de fosfina. El gas de fosfina se genera mezclando un fosfuro de metal y agua
después de agitacion y dilucion con aire.

2. Descripcion de la técnica relacionada

[0002] El documento WO 93/25075 desvela un aparato para la fumigacion mediante fosfina de grano almacenado en
el silo.

[0003] La fumigacién de productos agricolas almacenados, tales como granos, con gas de fosfina es el principal
método de prevencion de dafo por insectos. Tipicamente, la fumigacion se consigue introduciendo pellas o
comprimidos que contienen fosfuro de metal directamente en el grano a fumigar. El fosfuro de metal reacciona con la
humedad ambiental en el aire y el grano, dando como resultado la generacién de un gas de fosfina y otros gases
inertes. Con frecuencia se usan dispositivos de circulacion forzada del aire para ayudar a la distribucion del gas de
fosfina por la totalidad de una estructura de almacenamiento, tal como un silo para granos.

[0004] Un problema comun de la fumigacion con el que se tropieza en las practicas anteriores es la incapacidad de
conseguir rapidamente una concentraciéon uniforme de gas de fosfina en la estructura de almacenamiento. Se sabe
que para el control de insectos mas eficaz posible es necesario mantener las concentraciones deseadas de fosfina
durante periodos conocidos. Sin embargo, con los métodos anteriores la liberacion de gas de fosfina es lenta y
requiere de tres a siete dias 0 mas dependiendo de las condiciones ambientales.

[0005] En el pasado se han propuesto procesos discontinuos para la generacién de gas de fosfina. Tales procesos
discontinuos incluyen un reactor discontinuo para la hidrolisis de fosfuros de metal para obtener gas de fosfina,
estando almacenado el ultimo en cilindros cerrados. Tales depdsitos se pueden usar entonces en el sitio para
suministrar gas de fosfina a una concentracion especifica durante un periodo seleccionado de fumigacion. Un
inconveniente significativo de esta técnica es que se tiene que almacenar el gas de fosfina en recipientes a presion
con suministro posterior de los recipientes a la estructura de almacenamiento. Esto da como resultado una
necesidad de cilindros caros y encierra peligros de manipulacién. Ademas, el gas de fosfina se tiene que transportar
al sitio de fumigacion.

[0006] Un problema muy comun de la fumigacion con el que se tropieza en las practicas anteriores es el uso de
CO2, Np, argén y otros gases similares que tienen por objeto diluir la concentracion de gas de fosfina y mantener
niveles bajos de gas de fosfina hasta que el gas de fosfina alcance la estructura de almacenamiento para la
fumigacién. Al mismo tiempo, las préacticas anteriores requieren existencias aumentadas y manipulacién y riesgos
adicionales de los cilindros cerrados a presion.

[0007] Los métodos y dispositivos anteriores para generar gas de fosfina usando fosfuro de metal tienen varios
problemas adicionales. En primer lugar, cualquier fosfuro de metal sin reaccionar en la mezcla de reaccién
permaneceria en el producto después de la fumigacién. Por lo tanto, el fosfuro de metal tiene que retirarse en forma
de un polvo fino o recogerse en una bolsa. Esta manipulacion del metal de fosfuro sin reaccionar encierra
preocupaciones sanitarias aumentadas para el operario. En segundo lugar, la temperatura del vaso de reaccién
aumentaria durante la reaccién, ya que la reaccion es exotérmica. Por tanto, se necesitarian camisas de
refrigeracién alrededor del vaso de reaccion, lo que aumenta el coste de generacion del gas de fosfina.

[0008] Por consiguiente, en la técnica existe una necesidad de un aparato y un método mejorados que permitan la
produccion segura y rapida de gas de fosfina para la generacion en el sitio. El aparato y el método deseados
producirian la concentracion deseada de gas de fosfina para la fumigacion mientras que evitarian la necesidad de
producir gas de fosfina en un lugar remoto usando depdsitos intermedios de gas de fosfina. Ademas, seria ventajoso
un aparato que generase gas de fosfina con una base continua sin adicién de partes rotatorias, tales como
agitadores, mezcladores y rotores. Adicionalmente, cualquier aparato o método mejorado reduciria o eliminaria
cualquier riesgo asociado con los métodos anteriores, incluyendo eliminar el uso de gases inertes.

Breve sumario de la invencion
[0009] La presente invencion se refiere a un generador y un método correspondiente para fumigar un producto, tal

como grano, con un gas de fosfina de acuerdo con las reivindicaciones 1 y 10. El generador y el método
correspondiente se usan para generar gas de fosfina a partir de un fosfuro de metal, preferentemente fosfuro de
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aluminio, fosfuro de magnesio y otros fosfuros similares. El generador y el método correspondiente producen gas de
fosfina de un modo rapido para conseguir una concentracion maxima uniforme de gas de fosfina en un periodo de
tiempo muy corto. El generador permite la generacién en el sitio de gas de fosfina directamente a una estructura de
almacenamiento o un producto adyacente, de tal manera que el gas de fosfina se suministra directamente al
producto o al interior de la estructura de almacenamiento sin almacenamiento intermedio en depositos.
Preferentemente, el generador se usa para fumigar silos, grano almacenado, contenedores de transporte y barcos.
El presente método esta dirigido a la generacién rapida de gas de fosfina, lo que garantiza que se libere la cantidad
requerida de gas de fosfina en un intervalo corto de tiempo de menos de dos horas. Por tanto, no surgen en el
presente generador los problemas asociados con generadores previos, en los que la concentracién inicial de gas de
fosfina es baja y posteriormente aumenta y después disminuye.

[0010] La presente invencion supera los problemas que se han indicado anteriormente proporcionando un generador
para la generacién en el sitio de gas de fosfina suministrando directamente el gas de fosfina a un producto o una
estructura de almacenamiento adyacente al generarse de un modo uniforme. El generador incluye preferentemente
un bastidor mévil que soporta un vaso de reaccion. El vaso de reaccién no tiene ninguna parte rotatoria, tal como
agitadores, mezcladores y rotores y, por tanto, no existe friccion de metal con metal, lo que conduce a desgaste y
rotura. En el vaso de reaccion se anaden un fosfuro de metal y agua para preparar una mezcla de reaccion que se
agita con aire para producir un gas de fosfina. La agitacién de la mezcla de reaccién se consigue haciendo pasar
aire a presion a través del vaso de reaccion. El aire produce turbulencia que agita o mezcla la mezcla de reaccién.
No se necesitan gases inertes adicionales para llevar el gas de fosfina para la fumigacién. Se usa aire adicional,
preferentemente de una estructura de almacenamiento, para diluir el gas de fosfina en el intervalo preferido de 100 a
5000 ppm y este gas de fosfina fumigante se suministra directamente al producto a fumigar. Ya que preferentemente
se hace circular aire ambiental en el interior del vaso de reaccion para la agitacién y dilucion, la temperatura dentro
del vaso de reaccion puede mantenerse de forma sencilla a una temperatura cercana a 55 °C.

[0011] EI generador contiene también un sistema de desactivacién para eliminar cualquier mezcla de reaccién y/o
gas de fosfina sin usar. El sistema de desactivaciéon incluye principalmente un reactor secundario que esta
conectado a diversos compresores y sopladores de aire que garantizan que la mezcla de reaccién sin usar esté
exenta de cualquier fosfuro de metal activo. Cualquier gas de fosfina del vaso de reaccién o gas de fosfina fumigante
sin reaccionar también se limpia preferentemente usando un tanque de absorcion. Esto elimina cualquier riesgo de
manipulacion para las personas implicadas en el procesamiento del producto, ya que el operario no esta expuesto al
fosfuro de metal sin reaccionar.

[0012] Adicionalmente se usan dispositivos de circulacion forzada del aire para distribuir uniformemente el gas de
fosfina fumigante por todo el producto a fumigar. Esto reduce en gran medida la posibilidad de cualquier aumento
localizado en la concentracién de gas de fosfina que puede conducir a ignicién o llama.

Breve descripcion del dibujo

[0013] Las caracteristicas y ventajas de la presente invencion seran evidentes a partir de la siguiente descripcion
detallada de una realizacion preferida de la misma, tomada junto con los dibujos adjuntos, en los que:

[0014] La FIGURA 1 es un diagrama de flujo que muestra un generador y un método preferidos para preparar gas
de fosfina que incluye un sistema de desactivacién que contiene un reactor secundario preferido y un tanque de
absorcion preferido;

[0015] La FIGURA 2 es una vista lateral de un vaso de reaccion preferido;
[0016] La FIGURA 3 es una vista superior de un vaso de reaccion preferido;
[0017] La FIGURA 4 es una vista lateral de un reactor secundario preferido; y
[0018] La FIGURA 5 es una vista superior de un reactor secundario preferido.
Descripcion detallada de la invencion

[0019] La FIGURA 1 muestra el generador 10 preferido para generar un gas de fosfina. El generador 10 contiene un
vaso de reaccién 12 para generar el gas de fosfina. El vaso de reacciéon 12 no contiene ninguna parte rotatoria, tal
como agitadores, mezcladores y rotores. Por tanto, no existe friccion de metal con metal que podria conducir a
desgaste y rotura del vaso de reaccién 12. Un suministro de un fosfuro de metal se alimenta al vaso de reaccién 12
a través de una entrada para fosfuro de metal 14. El fosfuro de metal preferido es fosfuro de aluminio, fosfuro de
magnesio y otros fosfuros similares. Se alimenta un suministro de agua al vaso de reaccién a través de una entrada
para agua de reaccion 16. El agua y el fosfuro de metal se mezclan en el vaso de reaccion 12 para formar una
mezcla de reaccién. En una realizacion preferida se genera 1 kg de gas de fosfina usando 2,2 kg de fosfuro de
aluminio al 77,5% mezclado con 10 litros de agua. Se alimenta un suministro de aire de agitacién de un compresor
de aire de agitacién 18 al vaso de reaccién 12 a través de una entrada para aire de agitacién 20. La mezcla de
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reaccion que contiene el fosfuro de metal y agua reacciona para generar un gas de fosfina después de la agitacion
con el aire de agitacién. Preferentemente, el aire de agitacion alimentado al vaso de reaccion 12 es aire ambiental,
de tal manera que el gas de fosfina generado no aumenta mas alla de 55 °C. El aire de agitacién del compresor de
aire de agitacién 18 se suministra preferentemente a una presién generadora de turbulencia de 0,5 a 2 kg/cmz.
Después, el gas de fosfina se diluye mediante un suministro de aire de dilucién de un soplador de dilucion 22 que
produce un gas de fosfina fumigante. El soplador de dilucién 22 esta conectado al vaso de reaccién 12 a través de la
entrada para aire de dilucion 23. Preferentemente, el aire de dilucién es aire ambiental, de tal manera que el gas de
fosfina fumigante no supera una temperatura de 55 °C. El gas de fosfina fumigante esta preferentemente diluido, de
tal manera que la cantidad de gas de fosfina en el gas de fosfina fumigante varia de 100 a 5000 ppm.
Preferentemente, la cantidad de aire de dilucién anadido al gas de fosfina es tal que la concentracion de gas de
fosfina no debe aumentar el limite de auto-ignicion (1,8%) en STP. Después, el gas de fosfina fumigante se
suministra directamente a un producto 24 a fumigar a través del conducto de fumigante 26. Se debe entender que la
expresion "se suministra directamente" se refiere a que el gas de fosfina fumigante se alimenta directamente al
producto sin la necesidad de depositos intermedios de almacenamiento o medios de dilucion adicionales, tales como
gases inertes. El producto 24 esta preferentemente dispuesto dentro de una estructura de almacenamiento, tal como
un silo, contenedor de transporte o barco. En una realizacion preferida, cualquier gas de fosfina fumigante que no
reaccione con el producto sale del producto como gas de fosfina fumigante sin reaccionar. El gas de fosfina
fumigante sin reaccionar se puede reciclar al producto 24 dirigiendo una parte del gas de fosfina fumigante sin
reaccionar al soplador de diluciéon 22. Como alternativa se puede limpiar, como se analiza mas adelante, cualquier
gas de fosfina fumigante sin reaccionar.

[0020] Una vez que se ha fumigado el producto 24, se puede dirigir cualquier mezcla de reaccién y gas de fosfina
sin usar a un reactor secundario 30 para la desactivacion. Cualquier mezcla de reaccién y gas de fosfina sin usar
que han permanecido en el vaso de reaccion 12 preferentemente se descargan del vaso de reacciéon 12 a través de
un conducto de mezcla de reaccidn sin usar 28 al reactor secundario 30 en una entrada para mezcla de reaccién sin
usar 29. El reactor secundario 30 contiene un nebulizador de aire 31 que esta conectado a un compresor de residuo
32 a través de una entrada de nebulizador 33. El reactor secundario 30 esta también conectado a un soplador de
gas sin reaccionar 34 que proporciona aire y gas de fosfina fumigante sin reaccionar al reactor secundario 30 a
través de una entrada para gas sin reaccionar 35. Adicionalmente se suministra un suministro de agua de limpieza al
reactor secundario 30 a través de al menos una entrada para agua de limpieza 37. El agua de limpieza se puede
usar para lavar la mezcla de reaccién sin usar y el gas de fosfina fumigante sin reaccionar. El reactor secundario 30
produce un residuo drenable que esta exento de cualquier fosfuro de metal activo. El residuo drenable del reactor
secundario 30 se elimina a través de la salida para residuo 36. El gas de fosfina que permanece en el reactor
secundario 30 se alimenta a un tanque de absorciéon 38 a través del conducto de absorcion de gas de fosfina 40.
Asimismo, cualquier gas de fosfina fumigante sin reaccionar se puede limpiar dirigiendo el gas de fosfina fumigante
sin reaccionar desde el producto 24 al tanque de recogida residual 30 a través del soplador de gas sin reaccionar 34
y la entrada para gas sin reaccionar 35. El reactor secundario 30 y el tanque de absorcion 38 proporcionan cualquier
medio respetuoso con el entorno mediante el cual se puede limpiar la mezcla de reaccién y el gas de fosfina sin usar
después de que se haya fumigado el producto. En una realizacién preferida, el proceso de desactivacién requiere
aproximadamente 180 minutos. Se debe entender que un experto en la materia puede utilizar otros medios similares
para eliminar y/o limpiar la mezcla de reaccién y el gas de fosfina sin usar del generador 10.

[0021] Adicionalmente se usan preferentemente dispositivos de circulacion forzada del aire para distribuir
uniformemente el gas de fosfina fumigante por todo el producto 24. Esto reduce en gran medida la posibilidad de
cualquier aumento localizado en el concentrado de gas de fosfina que puede conducir a ignicion o llama.

[0022] El generador 10 produce gas de fosfina que tiene una concentraciébn maxima uniforme en un intervalo de
tiempo corto, preferentemente inferior a dos horas. Esta generacion produce una cantidad maxima de gas de fosfina
y el tiempo de reaccién del gas de fosfina con el producto es muy lento. La cantidad de gas de fosfina liberado al
entorno es despreciable, preferentemente entre 5-10 ppm. Se puede generar gas de fosfina en una cantidad de 0,56
g a 10.000 kg o mas. Se pueden usar multiples vasos de reaccién 12 para generar mayores cantidades de gas de
fosfina. Ya que existe un paso de gas de fosfina y el generador estd completamente cerrado no hay fuga del gas
fumigante. No hay uso de gases inertes para llevar el gas de fosfina al producto o a la estructura de almacenamiento
a fumigar. Un tratamiento de un silo de granos es suficiente para destruir por completo los insectos en el producto.
Ademas, el generador preferido tiene una bateria de reserva y, por tanto, continua el funcionamiento seguro en el
caso de un fallo de alimentacion. Preferentemente, el generador es una unidad mévil.

Ejemplo

[0023] Se usa una formulacién de fosfuro de aluminio, que contiene preferentemente el 77,5% del ingrediente activo,
para la generacién de gas de fosfina para la fumigacién. La formulacién de fosfuro de aluminio contiene un 90% de
material técnico de fosfuro de aluminio, que contiene un total de 86,2% de fosfuro de aluminio activo. El fosfuro de
aluminio contiene un 10% de cera de parafina que tiene un punto de fusion de 60-62 °C. También se pueden usar
otros productos inertes tales como aceite de parafina, con un punto de fusién diferente, y vaselina para la dilucién
del material técnico de fosfuro de aluminio. La formulacién de fosfuro de aluminio esta en una forma granular, por
tanto, segura de manipular. No existe necesidad de anadir diluyentes adicionales y/o amoniaco a la formulacién para
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reducir el fosfuro de aluminio activo para hacer que sea seguro para su uso como un fumigante.

[0024] La formulacién de fosfuro de aluminio se afade a agua o se afiade agua a la formulacién de fosfuro de
aluminio para generar gas de fosfina en el vaso de reaccidén. Se usa una primera fuente de aire a presién para
mezclar el agua y fosfuro de aluminio. Se usa una segunda fuente de aire para diluir el gas de fosfina generado por
el reactor y para llevar el gas de fosfina fumigante resultante al producto para la fumigacién.
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REIVINDICACIONES
1. Un método para fumigar un producto (24) que comprende:

proporcionar un vaso de reaccioén (12);

proporcionar un suministro (16) de agua a dicho vaso de reaccién;

proporcionar un suministro (14) de fosfuro de metal a dicho vaso de reaccion;

proporcionar un suministro (20) de aire de agitacion a dicho vaso de reaccion;

e) formar una mezcla de reaccion mezclando dicho suministro de agua y dicho suministro de fosfuro de
metal;

f) agitar dicha mezcla de reaccion con dicho suministro de aire de agitacion para generar un gas de fosfina;
g) proporcionar un suministro (23) de aire de dilucién;

h) diluir dicho gas de fosfina con dicho suministro de aire de dilucién para producir un gas de fosfina
fumigante; y

i) suministrar directamente dicho gas de fosfina fumigante a dicho producto,

caracterizado por

j) la eliminacién de cualquier mezcla de reaccion sin usar usando un sistema de desactivacién, en el que la
mezcla de reaccidn sin usar se limpia de cualquier fosfuro de metal activo mediante un reactor secundario
(30).

a)
b)
c)
d)

2. El método de la reivindicacién 1, en el que dicha etapa de proporcionar un suministro de aire de dilucion incluye
proporcionar un suministro de aire de dilucién a dicho vaso de reaccién.

3. El método de la reivindicacion 1, en el que dicha etapa de proporcionar aire de agitacién a dicho vaso de reaccion
incluye proporcionar un suministro de aire ambiental.

4. El método de la reivindicacién 1, en el que dicha etapa de proporcionar un suministro de aire de dilucién incluye
proporcionar un suministro de aire ambiental.

5. El método de la reivindicacion 1, en el que dicha etapa de proporcionar un suministro de un fosfuro de metal a
dicho vaso de reaccioén incluye proporcionar un suministro de fosfuro de aluminio.

6. El método de la reivindicacion 1, en el que la etapa de agitar dicha mezcla de reaccion con dicho suministro de
aire de agitacion para generar un gas de fosfina dentro de dicho vaso de reaccion incluye agitar dicha mezcla de
reaccion con dicho suministro de aire de agitacion a una presion generadora de turbulencia de 0,5 a 2 kg/cm?®.

7. El método de la reivindicacién 1, en el que la etapa de diluir dicho gas de fosfina con dicho suministro de aire de
dilucion para producir un gas de fosfina fumigante incluye producir un gas de fosfina fumigante que contiene de 100
a 5000 ppm de gas de fosfina.

8. El método de la reivindicacion 1, en el que la etapa de suministrar directamente dicho gas fumigante a dicho
producto incluye suministrar directamente dicho gas fumigante a un silo, un contenedor de transporte o un barco que
contiene dicho producto.

9. El método de la reivindicacion 1, que comprende ademas:
K) reciclar un suministro de gas de fosfina fumigante sin reaccionar de dicho producto a dicho vaso de
reaccion.

10. El método de la reivindicacién 1, en el que dicha etapa de suministrar directamente dicho gas fumigante a dicho
producto incluye suministrar directamente dicho gas fumigante a un suministro de grano.

11. Un generador (10) para fumigar un producto (24) que comprende:

a) un vaso de reaccion (12);

b) una entrada para aire de reaccion (16) conectada a dicho vaso de reaccion;

c) una entrada para fosfuro de metal (14) conectada a dicho vaso de reaccion;

d) una entrada para aire de agitacién (20) conectada a dicho vaso de reaccion;

€) una entrada para aire de dilucion (23); y

f) un conducto de fumigante (26) que conecta directamente dicho vaso de reaccion y dicho producto;
caracterizado por

g) un sistema de desactivaciéon conectado a dicho vaso de reaccién,

en el que

h) dicho sistema de desactivacion comprende un reactor secundario (30).

12. El generador de la reivindicacion 11, en el que dicha entrada para aire de dilucién esta conectada a dicho vaso
de reaccion.



10

ES 2424501 T3

13. El generador de la reivindicacion 12, en el que dicho reactor secundario incluye un nebulizador (31).

14. El generador de la reivindicacion 13, en el que dicho reactor secundario incluye ademas una entrada para gas
sin reaccionar (35), una entrada para mezcla de reaccion sin usar (29), una entrada de nebulizador (33), una salida
para gas de fosfina (36) y una entrada para agua de limpieza (37).

15. El generador de la reivindicacion 11, en el que dicho sistema de desactivacién incluye un tanque de absorcion
(38).
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