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1

Procédé pour la préparation de monofluorophosphate

alcalin.

La présente invention concerne la synthése d’'un mono-
fluorophosphate alcalin et plus particulidrement un procédé
pour préparer le monofluorophosphate de sodium ou de -potassiu
par réaction du pyrophosphate de sodium ou de potassium, ou
du phosphate disodique ou dipotassique, avec le gaz fluorhydr

Dans la présente demande, le terme "monofluorophospha
alcalin" désigne un composé représenté parla formule M2PO3F o
M représente Na ou K, et guelquefois il sera désigné en abrég
par "MEP".

Selon un procédé décrit dans "Ind. Eng. Chem.", Vol.
43, 246-248 (1951), le MFP est préparé en neutralisant 1'acid
monofluorophosphorique H2P03F qui est formé par réaction entr
1'anhydride phosphorique et le gaz fluorhydrique anhydre, en
utilisant un sel de métal alcalin. Cependant, les application
industrielles de ce procé&dé nécessite d'avoir des appareils
de grande qualité et compliqués et demande une grande habilet
technique, parce qu'il utilise des matidres extrémement toxic
et corrosives et, par conséquent, ce procédé est grevé de fre
de fabrication élevés.

En tant que procédé différent, le brevet US n® 2 481
révéle la préparation du MFP en faisant fondre un mélange d't
métaphosphate et d'un fluorure alcalin. Dans ce procédé, on
peut remplacer le métaphosphate soit par un monophosphate sot
la forme de MH2P04, soit d'un pyrophosphate acide sous la fo1
de M2H2P207 qui donne un métaphosphate 3 la température du
processus de fusion. Du point de vue industriel, ce procédé
désavantageux du fait qu'il faut chauffer le systéme réactio
nel 3 une température aussi &levée que 650°-700°C et que la
masse fondue formée dans ce procé&dé exerce une action corros
sur le récipient laboratoire avec comme conséquence inévitab
que des guantités considérablés d'impuretés pénétrent'dans 1
produit final.

La présente invention a pour objet la fourniture d'u
nouveau procédé de préparation du monofluorophosphate de sod

ou du monofluorophosphate de potassium, qui peut &tre réalis
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dans un appareil simple et peu cofiteux et dans des conditions

de réaction modérées et qui, par conséquent, peut &tre facilement
utilisé industriellement avec la possibilité de réduire forte-
ment les coits de fabrication.

La présente inventionrest basée sur la découverte des
inventeurs gqu'un pyrophosphate alcalin M4P207 (M est Na ou K)
ou un phosphate alcalin dibasique MZHPO4 (M est Na ou K) réagit
facilement en phase solide avec HF, 3 des températures relati-
vement basses pour former un monofluorophosphate alcalin.

Selon la présente invention, un monofluorophosphate
alcalin tel qu'il est défini se prépare par un procédé compre-
nant le stade de la mise en contact du gaz fluorhydrique avec
un composé choisi parmi le pyrophosphate de sodium, le pyro-
phosphate de potassium, le phosphate disodique et le phosphate
dipotassique, et maintenu & une température comprise entre
environ 200°C et environ 450°C. '

La réaction fondamentale de ce procédé peut &tre repré-
sentée par chacune des dquations suivantes (en fonction de la
matisre de départ), dans lesquelles M représente Na ou K. Dans
le cas oli on utilise un pyrophosphate

M,P,0, + 2HF————» 2M,PO_F + H)0  eeveerercs (1)

Dans le cas ol on utilise un phosphate dibasique

M2HP04+HF————>MZPO3F+H20 (2)

Dans ce procédég, le pyrophosphate ou le phosphate
alcalin dibasique de départ est utilisé sous forme de poudre

ou de fins granulés, et le gaz fluorhydrique est mis en contact

-~

avec la matidre de départ chauffée, sensibement a la pression

atmosphérique. Dans la pratique, le contact du gaz fluorhydrique
avec le pyrophosphate alcalin,ou le phosphate alcalin dibasidue,
est effectué en plagant le composé alacin dans un récipient
laboratoire et en introduisant et faisant passer continuellement
un courant de gaz fluorhydrigue dans le récipient laboratoire

3 une vitesse telle, et pendant une duréde telle, que la gquantité
totale de gaz fluorhydrique passé dans le récipient s'éléve

z 100-150 % de la valeur théorigue donnée par]eséquations(])

ou (2). Pour obtenir le rendement maximum en MFP, la température

de la r&action mentionnée ci-dessus est comprise de préférence
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entre 280°C et 360°C.

On va maintenant décrire les dessins sur lesquels les
figures 1 & 6 sont des g:apﬁiques montrant les résultats d'une
série d'expériences,dané lesguelles le gaz fluorhydrique est

mis en contact avec Na4P207 3 six températures différentes

respectivement; et

-
-

les figures 7 & 10 sont des graphiques dohnant les
résultats d'une série d'expériences similaires dans lesquelles
Na,HPO, est utilisé & la place de Na,P,0.. ' 7

Comme on l'a dit précédemment, la préparation. du MFP
selon la présente invention est féalisé pratiquement en intro-
duisant et faisant passer continuellement un courant ae gaz
fluorhydrique dans un récipient laboratoire dans lequel‘est

placé le M ou le MZHPO4(initialement sous forme de poudre

4%297
ou de fins granulés) et qui est maintenu & une tempé&rature
déterminée comprise entre environ 200°C et environ 450°C, et
dans cette gamme de température, il existe une gamme plus
étroite optimum pour augmenter le rendement en MFP.

Ces gammés de température sont déterminées en se
basant sur les résultats d'expériences complétes effectuées au
cours de la mise au point de la présente invention. Les
graphiques sur les dessins ci-joints, donnent des résultats
de ces expériences.

Tout d'abord, on va expliquer la réaction entre
Na,P.0O. et HF en se ré&férant aux figures 1 & 6. On utilise

47277
comme matiére de départ le Na4P 0., finement granulé ayant une

taille de particules d'environ %Og microns. Une quantité.
appropriée de ce Na4P207 est placée dans un récipient
laboratoire muni d'un mécanisme d'agitation, et un courant de
HF est introduit et passe continuellement dans le récipient
laboratoire avec un débit constant de 0,02rmole par minute
pour O,1 mole de Na4P207,pendant une durée variable (jusqu'a
30 minutes), pendant que le systé&me r@actionnel dans le
récipient est maintenu 3 une température choisie et soumis &
une agitation continue. La variation dans les quantités'de la
matiére de départ, de MFP et de soﬁs—produits dans le produit
de la réaction en fonction de la durée de la rdaction (durée
de contact du gaz HF introduit avec la matiére dans le

récipient) est examinée par analyse aux rayons X. Sur chaque
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graphique des figures du dessin, les ordonnées donnent les
hauteurs des pics des bandes caractéristiques de diffraction
dans le diagramme de diffraction des rayons X.

2O7 paf 1é
gaz HF est effectuée & 160°C, les résultats sont indiqués

Quand la fluoration expérimentale de Na4P

sur la figure 1. Comme on peut le voir, non seulement le
MFP (Na2

formés par une réaction simultande, et, d'une facon tout & fait

PO3F) mais aussi le fluorure de sodium NaF sont

défavorable, NaF est formé en une quantité plus gmande que le
MFP.

Quand la température de la réaction dépasse 200°C,
comme représenté par les résulta£s 3 230°C montrés sur la
figure 2, le MFP est formé& en une quantité plus grande que le
NaF, et il existe une tendance @ ce que la quantité& de NaF
augmente quand la durée de la réaction est prolongée. Cette
tendance est observée &galement gquand la température de la
réaction est encore augmentde comme le montrent la figure 3
(280°C) et la figure 4 (325°C),'mais 3 ces températures, la
quantité de NaF a fortement diminude.

A 360°C (figure 5) la formation de NaF devient négli-
geable. A une température aussi élevée cependant, il apparait
une tendance & la formation d'un fluorophosphate amorphe
différent de Na2P03F et la quantité de ce fluorophosphate
amorphe augmente progressivement quand la quantité de HF
introduit est poursuivie méme quand la réaction de formation
du MFP est presqﬁe terminée, indiquant l'apparition de la
fluoration ultérieure du MFP. Quand la température de la
réaction est aussi élevée que 450°C, comme le montre la figure
6, la formation de Na2P03F se produit 3 une vitesse considé-
rablement plus lente, et 1a tendance 3 la formation du fluoro—
phosphate amdrphe augmente.

Les effets de la température de la réaction expliqués
ci-dessus sont généralement similaires guand on utilise X,P,0,
comme matidre de départ.

Donc les résultats exp@rimentaux représentés sur les
figures 1 & 6 montrent que la synthése de Na2P03F peut étre
réalisée avec-le plus d'efficacité et avec le rendement le
plus élevé en utilisant une température de réaction au

voisinage de 325°-360°C et en déterminant convenablement la
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durée de la réaction.

Les figures 7 & 10 montrent des résultats expérimentaux
ayant rapport & la réaction entre Nafﬁ{@ et HF. Une gquantité
appropriée de NaZHPO4 finement granulé&, ayant une taille
particulaire d'environ 100 microns, est placée dans le
récipient laboratoire mentionné ci-dessus et le HF est
introduit et passé continuellement dans le récipient laboratoire
avec un débit constant de 0,01 mole par minute pour 0,1 mole
de NazHPO4)pendant une durée varlablejpendant que le systéme
réactionnel dans le récipient est maintenu a une temperature
choisie et soumis 3 une agitation continuelle.

Quand la température de réaction est aussi basse que
160°C, comme le montre la figure 7, 1'analyse aux rayone X
révéle que le MFP se forme rarement. '

Quand la température de la réaction est de 260°-320°C
et 450°C comme le montrent respectivement les figures 8, 9 et 10,
les variations dans la vitesse de formation de MFP et la
quantité de NaF formée et la formation de fluorophosphate amorphe
3 450°C sont généralement similaires a celles de la fluoration
du Na,P

4”2 7'
(Sur les figures 8 & 10, les courbes représentant 1a matiére de

aux températures correspondantes de réaction.

départ sont indiquées sous forme de Na4 2O7 parce dque le

NazHPO4 est transformé en Na4P207 aux températures indiquées
avant de subir la fluoration). Par conséquent, la température
de rédaction dans le procédé de la présente invention est
spécifiée pour se tenir dans la gamme d'environ 200°C &

environ 450°C.

En tenant &galement compte des résultats d'expériences
similaires effectudes i des températures encore différentes, les
auteurs de la présente invention ont confirmé qu'une réaction
de fluoration selon la présente invention a lieu avec le
maximum de facilité et donne un MFP trés pur, en déterminant
la température de réaction dans une gamme plus étroite allant
de 280° & 360°C. '

gi 1'introduction de HF dans le récipient laboratoire
dans le procédé de la présente invention est poursuivi trop
longtemps, c'est-a-dire méme une fois que la formation du MFP

est pratigquement terminée, il est possible que le MFP formé
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subisse une fluoration ultérieure pour donner des sous—-produits
non désirés tels que mentionné précédemment. Par exemple, une
réaction de fluoration excessive de ce genre peut &tre repré-
sentée par l'équation suivante :

Na,PO,F + 2 HF ——) NaPO,F, + NaF + HO  ..... (3)

Par conséquent, il est convenable d'arréter 1'intro-
duction de HF dans le récipient laboratoire, selon le procédé
de la présente invention, quand la quantité totale de HF
ayant passée dans le récipient laboratoire s'éléve 3 100-150%
de la valeur théorique donnée par les &quations (1) ou (2).
Un débit approprié de HF dans ce procédé est compris dans la

gamme allant d'environ 0,4 mole/heure 3 environ 4 moles/heure

pour une mole de Na,P.O. ou de K,P et dans la gamme allant

4F207 4F2%77
de 0,2 mole/heure & environ 2 mole/heure pour une mole de
NazHPO4 ou de K2HPO4.

Dans la réalisation du procédé selon la présente
invention, spécialement 3 l'échelle industrielle, il est
favorable de préchauffer le gaz fluorhydrique,juste avant de
1'introduire dans le récipient laboratoire,3 une tempé&rature
allant d'environ 100°C 3 la température de réaction choisie
dans le ré&cipient laboratoire.

La présente invention est illustrée par les exemples

descriptifs et non limitatifs ci-aprés.

EXEMPLE 1

On utilise comme mati&re de départ 1,0 mole de
Na4P207 finement granulé ayant une taille particulaire
d'environ 100 microns. La synthé&se du monofluorophosphate
de sodium est réalis@e dans un récipient laboratoire en nickel,
ayant 1 litre de capacité et muni d'un agitateur (le méme
récipient laboratoire est utilisé &galement dans les exemples
2 & 10 ci-aprés), en plagant toute la quantité (1 mole) de
ce Na4P207 dans le récipient laboratoire et en introduisant
et faisant passer continuellement un courant de HF dans

1e récipient laboratoire avec un débit constant de 0,6 mole/

heure pendant 3,8 heures, en maintenant le syst@&me réactionnel
dans le récipient & une température de 320°C et en agitant
suffisamment continuellement.

L'analyse du produit (en ce qui concerne le composant
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solide) de ce procédé donne les résultats ci-dessous. La mesure

du pH est effectude en utilisant une solution de 2 g du

" produit dans 100g d'eau désionisée. (Le m@éme procédé est

utilisé également dans les exemples qui suivent) .

NaZPOBF ........... I 98,04 % (en poids)
Métaux lourds ...cceeee. inférieur &8 5 ppm
PH  tiiieecnreceenoncans 7,0

Par le calcul, le pourcentage de HF ayant réagi est de
87,7 %.

EXEMPLE 2 )
Cet exemple est généralement similaire am procédé de
1'exemple 1, sauf qu'on introduit et fait passer HF dans le
récipient laboratoire (0,6 mole/heure) pendant 3,5 heures et
que le systéme réactionnel dans le récipient est maintenu a

230° C pendant cette période.

L'analyse du produit donne les résultats suivants

NaéPO3F cersacevenesenn 80,02 %
Métaux lourds ......... inférieur & 5 ppm
o) H PR 6,5

La quantité de HF ayant réagi a &té trouvée égale &

95,2 % par le calcul.

EXEMPLE 3

Cet exemple est généralement similaire au procédé de
l'exemple 1, mais dans ce cas, on introduif et fait passer
le HF dans le récipient laboratoire (0,6 mole/heure) pendant
une période de 4 heures et le systéme réactionnel dans le
récipient est maintenu & 400°C pendant cette période.

L'analyse du produit donne les résultats suivants :

Na2P03F ceessessesrsen 90,52 %
Métaux lourds ........ inférieur & 5 ppm
PH .cceeenccnn ceeccnass : 7.5 ~

o

La quantité de HF ayant réagi a 8té trouvée égale

83,3 % par le calcul.

- EXEMPLE 4

Cet exemple est &galement similaire généralement au

‘procédé de l'exemple l,mais on introduit et fait passer le HF
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dans le rééipient laboratoire (0,6 mole/heure) pendant 4,5
heures comme seule modification.

L'analyse du produit donne les résultats suivants :

Na2P03F ......... meemsaaev e 97,01 %
MEtaux 1lourdsS cecevssccscssens inférieur a4 5 ppm
PH cecceeensccaneccssonoccnens 7,1

La guantité de HF ayant réagi a été trouvée égale &
74,1 % par le calcul.

EXEMPLE 5

Egalement cet exemple est généralement similaire au
procédé de 1'exemple 1, sauf Que 1'on introduit et fait passer
le HF dans le récipient laboratoire avec un débit constant de
1,5 mole/heure pendant 1,7 heure. .
Les résultats de 1l'analyse du produit sont les
suivants : )

Na,POF  «evcooe Cteeeaeeensees 96,31 %
MELauR LOULAS .esseesecsios-e. inférieur 3 5 ppm
PH ceeeveasseossasannncocnces 7,2

La quantité de HF ayant réagi a été trouvée égale a
78,4 % par le calcul. ’

EXEMPLE 6

On utilise comme matiére de départ une mole de K4P207
finement granulé ayant une taille particulaire d'environ 100
microns. La quantité totale de ce K4P207 est placée dans le
récipient laboratoire, et la synthése du monofluorophosphate
de potassium est effectude en introduisant et faisant passer
continuellement un courant de HF dans le récipient laboratoire
avec un débit constant de 1;5 mole/heure pendant deux heures,
en maiﬁtenant le systéme réactionnel dans le récipient @ une
température de 320°C et en continuant d'agiter suffisamment.

L'analyse du produit (en ce qui concerne lercomposé

solide) de ce procédé donne les résultats suivants :

K2P03F ..... cesecesemssasasanse 97,22 %
Métaux lourds .cecececescnencees inférieur a 5 ppm
s S 7,5 '

La quantité de HF ayant réagi a 8té trouvée égale &

77,9 % par le calcul.
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EXEMPLE 7

On utilise comme mati&re de départ 2,0 moles de
NazHPO4 finement granulé ayant une taille particulaire
d'environ 100 microns. La quantité totale de ce NaZHPO4 est
placée dans le récipient laboratoire, et la synthése du mono-
fluorophosphate de sodium est réalisée en introduisant et
faisant passer continuellement un courant de HF dans le
récipient laboratoire avec un débit constant de 0,6 mole/heure
pendant une période de 3,7 heures, en maintenant le systéme
réactionnel dans le récipient 3 une température de 300°C
et en agitant continuellement suffisamment.

L'analyse du produit (en ce gui concerne le composant

solide) de ce procédé donne les résultats suivants:

Na2P03F ..................... 97,05 %
Métaux lourdsS ...ucecescencas inférieur & 5 ppm
PH c.iceens ceeesecsersvsaensne 6,9
Par le calcul, le pourcentage de HF.ayant réagi est de
20,1 %.
EXEMPLE 8

Cet exemple est généralement similaire au procédé de
1l'exemple 7, mais dans ce cas, on introduit et fait passer
le BF dans le récipient laboratoire (0,6 mole/heure) pendant
3,6 heures et le systéme réactionnel dans le récipient est
maintenu & 230°C pendant cette période. ’

Les résultats de l'analyse du produit sont les suivants:

Na,POF  .uuvvnnns Ceeeraaaaes 81,03 %
Métaux lourds ...c.cccccccsss inférieur 3 5 ppm
PH ....... st essaseansscnnecs . 7,0

La quantitd de HF ayant réagi a &té trouvée égale a
92,6 % par le calcul.

EXEMPLE 9

] Cet exemple est &galement similaire généralement au
procédé de l'exemple 7, mais dans ce cas, oOn introduit et
fait passer le HF dans le récipient laboratoire (0,6 mole/heure)
pendant une période de 3,9 heures et le systéme réactionnel

dans le récipient est maintenu & 390°C.
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IL'analyse du produit donne les résultats suivants :

Na2P03F ........... ceassecsa 88,90 %
Métaux lourds ..c.cecccsvenss inférieur a 5 ppm
15): SR 7,4

La quantité de HF ayant réagi a &td trouvée égale a

85,5 % par le calcul.

EXEMPLE 10

On utilise comme matidre de départ 2 moles de K,HPO,
finement granulé ayant une taille particulaire de 100 microns
environ. La quantité totale de ce KZHPO4 est placée dans le
récipient laboratoire, et la synthése du monofluorophosphate
de potassium est réalisée en introduisant et faisant passer
continuellement le HEF dans le récipient laboratoire avec un
débit constant de 0,6 mole par heure pendant 3,5 heures, en
maintenant le systéme réactionnel dans le récipient a une

température de 390°C et en agitant continuellement suffisamment.

L'analyse du produit donne jes résultats suivants :

K2P03F e tteeseeenesescesaass 89,90 %
Métaux lourds ...cece.- ceecences inférieur a3 5 ppm
PH ceeeeeenn ceeseans cecesna .o 7,3

La quantité de HF ayant réagi a été trouvée égale a

82,3 % par le calcul.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation d'un monofluorophosphate
alcalin exprimé par la formule M2P03F,oﬁ M représente Na ou XK,
caractérisé par le fait qgu'il comprend le stade de la mise en
contact du gaz fluorhydrique avec un phosphate alcalin choisi
parmi le groupe constitué du pyrophosphate de sodium, du pyro-
phosphate de potassium, du phosphate disodique et dﬁ phosphate

dipotassiqugjet maintenu & une température comprise entre
environ 200°C et environ 450°C.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé par
le fait gqgue le gaz fluorhydrigque est mis en.contact avec ledit

phosphate alcalin sensiblement 3 la preésion atmosphérique.

3. Procédé selon la revendication 2, caractérisé& par
le fait que le contact du gaz fluorhydrique avec ledit phos-
phate alcalin est réalisé& en placgant ledit phosphate alcalin,
sous forme solide finement divisée, dans un récipien£ laboratoire
et en introduisant et faisant passer continuellement le gaz
fluorhydrique dans le récipient jusqu'd ce que la quantité
totale de gaz fluorhydrique passée dans ledit récipient

s'@léve a 100-150 % de la valeur théorique né&cessaire a la

conversion dudit phosphate alcalin en M2P03F.

4., Procédé selon 1'une des revendications 2 ef 3, carac-
térisé par le fait que ladite température est comprise entre '
280°C et 360°C.

5. Procédé selon la revendication 3, caractérisé
par le fait gque ledit phosphate alcalin est choisi parmi le
pyrophosphate de sodium et le pyrophosphate de potassium, et
que ledit gaz fluorhydrique est introduit dans ledit récipient
avec un débit allant de 0,4 mole/heure denviron 4 moles/heure

pour 1 mole dudit pyrophosphate alcalin.

6. Procédé selon la revendication 3, caracté@risé par
le fait que ledit phosphate alcalin est choisi parmi'le
phosphate disodigue et le phosphate dipotassiqué, et que ledit
gaz fluorhydrique est introduit dans ledit ré&cipient avec un
débit compris entre environ 0,2 mole/heure et environ 2 moles/

heure pour 1 mole dudit phosphate alcalin.
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7. Procédé selon la revendication 3, caractérisé par
le fait qu'il comprend encore le stade du préchauffage dudit
gaz fluorhydrique, qui doit &tre introduit dans le récipient
laboratoire; 3 une température comprise entre environ 100°C et
ladite température.
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