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Improvements to a method for preparing N-phosphonomethylglycin by oxidation of N-phosphonomethyliminodiacetic ac- |
id. N-phosphonomethylglycin may be obtained by oxidation of N-phosphonomethyliminodiacetic acid with O, or with an oxy- |
gen-containing gas, in the presence of a noble metal catalyst on activated carbon. To avoid the catalyst losses, the improve-
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(57) Resumen

Perfeccionamientos introducidos en un procedimiento de obtencion de N-fosfonometilglicina por oxidacion de N-fosfone- |
metiliminodiacético. La N-fosfonometilglicina puede obtenerse por oxidacion del N-fosfonometiliminodiacético con O o un gaz |
que lo contiene, en presencia de un catalizador de metal noble sobre carbon activo. Para evitar las pérdidas de catalizador |
las mejoras de la invencion consisten en efectuar un barrido a presion con N, una vez finalizada la reaccién de oxidacion. |
Mediante este tratamiento las pérdidas de catalizador disminuyen de un 30 % a un 1 %, por lo que el procedimiento resulta
economicamente viable a nivel industrial. El catalizador recuperado mantiene su actividad catalitica y puede ser reutilizado |
por lo menos durante 20 veces consecutivas. La N-fosfonometilglicina es un herbicida de aplicacion muy extendida.
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Preparacioén de N-fosfonometilglicina por oxidacidén de acido
N-fosfonometiliminodiacético.

CAMPO DE LA INVENCION
5 La invencidn se refiere a unos perfeccionamientos intro

ducidos en un procedimiento de obtencidn de N-fosfonome
tilglicina por oxidacidén de N~fosfonometiliminodiacéti-
co con oxigeno o un gas que contiene oxIgeno, utilizan-
do como catalizador un metal noble soportado sobre car—
10 bén activo. En concreto, los perfeccionamientos de la -
invencién se refieren a la realizacién de un tratamien-
to dirigido a minimizar las pérdidas del catalizador de
metal noble que se producen en este tipo de reacciones.
ANTECEDENTES DE LA INVENCION ’
15 La N-fosfonometilglicina, descrita en la patente esta~--
dounidense n? 3,799,758, es un herbicida conocido y de

aplicacién muy extendida. Desde su aparicidn en el mer-
cado se han descrito y patentado diversos procedimien—-
tos de obtencién de la misma. Uno de estos procedimien-
20 tos, concretamente, el reivindicado en la patente espa=-
fiola n? 415,335 a nombre de Monsanto Company (equivalen
te a la solicitud de patente estadounidense n? 258,281 |
de fecha 31.5.72) proporciona un procedimiento de obten
c¢idn de N-fosfonometilglieina por oxidacién de N-fosfo-
25 nometiliminodiacético con oxigeno o un gas que contiene
oxIgeno utilizando un metal noble (Pd, Pt, Rh) soporta-
do sobre carbdén activo como catalizador de la reaccidn.
Aungue este procedimiento permite obtener N-fosfonome—-
tilglicina con un rendimiento y una pureza aceptables,
30 tiene el inconveniente de que las pérdidas del metal no
ble utilizado como catalizador son tan grandes (pueden
llegar a ser del 30%) que dicho procedimiento no resul-
ta rentable econémicamente ya gue las pérdidas del me--
tal noble al incidir sobre el precio del producto final
35 hacen inviable este procedimiento a escala industrial,
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Por otra parte, es un hecho conocido por los expertos en

catdlisis las pérdidas de metal noble gue se producen en

procesos cataliticos tanto 4cidos como bdsicos, por diso

lucién del citado metal en las aguas de reaccidn, lo que
5 obliga a tratamientos complejos y costosos para la recu-

peracibén del mismo., Consecuentemente este tipo de proce-

g0s son précticamente inviables para la obtencidén de pro

ductos finales de escaso valor afiadido.

Por tanto serfa conveniente disponer de un procedimiento -

10 que permitiera obtener N-fosfonometilglicina de pureza -
adecuada y con buenos rendimientos por oxidacidén de —--—-
N-fosfonometiliminodiacético en presencia de un catalizg
dor de metal noble que superars los inconvenientes pre--
vigmente indicados. En particular serla conveniente que

15 este procedimiento minimizara las pérdidas del metal no-
ble utiligado como catalizador de formma que éstas no in-
cidieran sustancialmente en el precio del produecto final,
al objeto de hacer industrialmente viables estos procedi
mientos.

20 Por consiguiente, un objeto de la invencidén es introdu--
cir unos perfeccionamientos sobre un procedimiento cono-
cido de obtencién de N-fosfonometilglicina por oxidacidn
de N-fosfonometiliminodiacético en presencia de un metal
noble soportado sobre carbdn activo como catalizador, ——

25 provocando dichos perfeccionamientos que las pérdidas de
metal noble ge minimicen, mediante la realizacidén de un
tratamiento tendente a recuperar la prictica totalidad -
del catalizador utilizado sin pérdida de su actividad cz
talftica.

30 BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION
Los perfeccionamientos de la invencién pueden concretar-
ge en que se minimizan las pérdidas del catalizador de -
metal noble utilizado en la obtencién de N~fosfonometil-
glicina por oxidacidén del N-fogfonometiliminodiacético,

35 Para minimizar estas pérdidas, la invencidén propone efec
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tuar un barrido con N2 wna vez finalizada la reaccidn de -
oxidacidn,

De esta manera se consigue que el contenido en metal noble
en la solucidn de reaccidn sea inferior a 1 ppm. frente a
un contenido del mismo superior a las 70 ppm. que se obten
dria en dicha solucidn si no se efectuara el citado barri-
do con Ny, Por tanto, este barrido con N, minimiza las pér
didas del metal noble haciéndolas bajar de porcentajes de
hasta el 30% hasta pérdidas inferiores al 1% haciendo de -
esta manera econdmicamente viables este tipo de procedi——-
mientos, La obtencidén de estas mejoras se mencionari con -
mds detalle en la descripeibn gue sigue., '
DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION _

La invencién proporcionz una serie de mejoras o perfeccio-

namientos encaminados g minimigar las pérdidas de metal no
ble utilizado como catalizador en procedimientos conocidos
de obtencidén de N-fosfonometilglicina por oxidacidn de ——-
N-fosfonometiliminodiacético. En la patente anterior, citg
da en los antecedentes de la invencidn, se describe un pro
cedimiento de obtencién de N-fosfonometilgliecina que puede
ser esouematizado seglin la siguiente ecuacidn y en le que
por simplicidad figura el paladio sobre carbono como cata-
lizador:

0 | 0
xo ! pa/c w0l

P~CHy=N (CH,=COOH), + 0, —— = P—CH,-NE-CH,~
H0 HO

COOH + 002 + HCOOH

La reaccidn se efectla a una temperatura comprendida. entre
258C y 1252C, preferentemente entre 90¢C y 1052C y a una -
presidén comprendids entre 1y 5 kg/hm2. Sin embargo, por -
las razones indicadas previamente, el procedimiento de di-
cha patente no resulta viable a nivel industrial., Para que

dicho procedimiento pudiera ser viable industrialmente, —-
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habria que minimizar las pérdidas del catalizador,

Por tanto, se ha buscado una forma econdmica y sencilla de
hacer industrialmente viable dicho procedimiento. Esto se
ha conseguido mediante los perfecéionamientos aportados =—-
por la presente invencién, Estos perfeccionamientos consig
ten en efectuar un tratamiento sobre la solucidn de reac——
cidn una vez finalizada la reaccidn de oxidacién y permi-—-
ten recuperar la préctica totalidad del catalizador utili-
zado sin alteracién de su capacidad catalftica y capaz de
gser reutilizado posteriormente para catalizar este tipo de
reacciones sin que varfen los rendimientos. Por consiguien
te, en uns primera fase se efectlia la reaccidén de oxida———
cidn del N-fosfonometiliminodizcético con oxfgeno o un gas
aque contiene oxigeno en presencia de un catalizador de un

15 metal noble sobre carbén activo y una vez finalizada ésta

20

25

30

se somete a la solucién de la reaccién obtenida a un barri
do a presién con nitrdgeno al objeto de recuperar el cata-
lizador de metal noble seglin un modo de operar que se des-
cribird posteriormente.

Para llevar a cabo le reaccién de oxidacién se ha encontra
do que resulta conveniente efectuar la misma a una tempera
tura comprendida entre 1009C y 1058C, a una presién com——-
prendida entre 3y 4 Kg/me, y utilizando agua como disol-
vente a un pH comprendido entre 4 y 8, obteniéndose los me
jores resultados a un pH préximo a 7.

Ia concentracidn inicial de N-fosfonometiliminodiacético -
puede estar comprendida entre el 4% y el 15% en peso, pre-
ferentemente entre el 4% y el 6% en peso ya que concentra-
ciones superiores disminuyen el rendimiento de la reaccién
y concentraciones inferiores disminuyen la productividad.
El porcentaje del catalizador frente al N-fosfonometilimi-
nodiacético puede variar entre el 4% y el 10% en peso, si

. bien con un percentaje medio de un 65 es posible obtener -

35

buenos resultados. Para la realizacibn de esta invencidén -~
se ha utilizado Pd/C como catalizador.
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Una vez finalizada la reaccidén de oxidacidén y al objeto de
minimizar las pérdidas de metal noble se efectla el trata-
miento que sigue a continuacién y que constituye el perfec
cionamiento aportado por esta invencién. Dicho tratamiento
puede resumirse en que, en una sbéla etapa y una vez finali
zada la reaccién en atmésfera de oxfgeno o de un gas.que =
contiene oxIgeno, la solucién de reaccidén obtenida se des-
presuriza y se barre dos veces con nitrégeno, con el obje-
to de eliminar todo el posible oxigéno de la reaccibn. 4 -
continuacién se presuriza de nuevo la reac016n con N a --
presiones comprendidas entre 0,5 Kg/bm vy 5 Kg/bm ’ prefe-
rentemente entre 1y 2 Kg/hm2 y manteniendo esta presidn -
se comienza el paso de nitrégeno con un flujo de 10 a 30 -
litros/minuto, preferentemente 25 1/min., durante un perio
do de tiempo comprendido entre 15 minutos y 1 hora. Obvia~
mente, el caudal (1/min,) de N, dependerd del escalado del
proceso, El tiempo de paso de N, es funcidn de la tempera-
tura a la que se encuentra la solucidn de reaccidn y puede
estar comprendida entre 209C y 1202C, ya que, la mezcla de
reaccién una vez presurizada con N2 puede calentarse 0 ——-—
bien alternativamente este tratamiento puede efectuarse 2
la temperatura de la reaccidn de oxidacidén sin necesidad -

de calentar la solucién de reaccidn., Se ha encontrado que

para una temperatura de ls solucidn de reaccidn de 115¢C -
el tiempo de paso de N2 es de 30 minutos para obtener un -
contenido de Pd de 0,9 ppm en dicha solucidn y que a ung =
temperatura de 1002C el tiempo de paso es de 45 minutos pa
rz obtener un contenido de 0.6 prm en dicha solucidn. Cuan
do el contenido en paladio en la solucibén de reaccidn estsd
por debajo de 1 ppm medido por absorecién atdémica, se deg—-
presuriza el reactor, se filtra el catalizador pars su uso
posterior y concentrando a vaclo el filtrado obtenido, por
recristalizacibén se obtiene la N=fosfonometilglicina,

ILa no realizacidn de esta etapa de tratamiento despuds de

la reaccidén proporciona contenidos de paladio en la solu~-
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cién de reaccidn superiores a las 70 pmm. como se pone de
manifiesto en los ejemplos que acompaflan a esta descrip=—-
cién., Estas pérdidas de metal noble superiores a las 70 -
ppm. conducen a un encarecimiento del producto finel has-
ta los lfmites de la inviabilidad econdmica.
Sin embargo, mediante el tratamiento, propuesto por esta
invencién, de la solucién de la reaccién una vez termina-
da ésta, se minimizan las pérdidas de metal noble en la - .
solucidn v se hace viable de una manera sencllla un proce
dimiento que llevado a cabo por los procedimientos mencio
nados antes, no lo era. Ademds, el catalizador recuperado
mantiene su actividad catalitica v puede ser reutilizado
por lo menos durante 20 vecer *consecutivas sin perdér su
actividad y sin que varfen los rendimientos. '
Por consiguiente, mediante los perfeccionamientos de esta
invencién es posible obtener K-fosfonometilglicina por —-
oxidacién de N-fosfonometiliminodiacético, a nivel indus-
trigl con una pureza y rendimiento adecuados y ademds es
posible recuperar el catalizador de metal noble utilizado
sin pérdida de su actividad catalitica mediante un trata-
miento sencillo oue no reguiere la instalacién de eguinos
complejos,
La presente invencién puede ser claramente ilustrada con
los siguientes ejemplos gue no devben ser considerados en
sentido limitativo. ‘

EJEMPLO 1

En un reactor autoclave de acero inoxidable (AISI 316) de
40 1ts. de capacidad, se cargaron por este orden 2,045 Kg.
de N-fosfonometiliminodiacético de una riaueza del 97%; -
33,974 Kg, de agua a pH =~ 7 y 121.5 grs. secos de catali
zador de paladio sobre carbono al 5% (comercial), lo que
representan 6.075 grs. de paladio neto en el ensayo.
A continuacibn se comienza el paso de oxigeno hasta alcan
zar una presidén interior de 3.6-3.8 Kg/bm2 y se calienta
la reaccién, manteniendo la presidén dada hasta una tempe-
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ratura de 1009C, haciéndose pasar el oxlgeno a través de -
la misma con un flujo de 2,5 lts/minuto. Ia suspensidn se
agita continuamente en estas condiciones duvrante 2 horas.
Iranscurrido el tiempo mencionado, se toma una muestra v -
se analize en la misma, una vez eliminado el ecatzlizador -
por filtracidn, el contenido de K-fosfonometiliminodiacéti
co y las ppm de paladic que existen, encontrdndose 110 ppm.
Confirmada la conversién de por lo menos el 95% del nroduc.
to de partida, se corta el paso de oxigeno y se desrresuri
za el reactor, volv1endo a presurizarlo esta vez con nitrd
geno hastg 2 Kb/bm v se calienta la solucidn de reaccidn
hasta 1159C., manteniéndose en estas condiciones v con un
burbujeo de nitrégeno a través de la reaceidn con un flujo
de 24 lts/min., durante un perfodo de por lo menos 3C minu
tos. Pinalizado este tratamiento y previamenté comprobado
gque la solucidn de reaccidén en este momento presentzs un —
contenido en paladio inferior a 1 ppm (0.9 pmm), se da por
terminada la misma vprocediéndose a2 despresurizar el reasCe—-
tor, filtrar el catalizador, y concentrar z vacfo el fil--
trado obtenido para vosteriormente y vor recristslizacién
obtener lg N~fosfonometilglicina, El rendimiento de N-fog=-
fonometilglicina de una vureza superior al 97X fue de —wm—-
14449 Kg, (rendimiento 96,4%)

EJENMPLO 2

Este experimento fue llevado a cabo vara determinar lg ine-
fluencia de la temperaturs en el proceso de recuveracidn -
del paladio disuelto en la solucién de reaccién. El experi
mento fue llevado a cabo con la misma metodologia que le -
utilizada en el Ejemplo 1 vpara la reaccibén. En cuanto gl -
tratamiento posterior a laz reaccién para recuperacidén del
paladio, éste fue llevado a cabo a una temperatura igual =
la de la reaccidén (1002C) y el tiempo empleado para que el
paladio disuelto fuera inferior a 1 ppm (0.6 pmm) en las -
aguas de reaccidn fue de 45 minutos.

Zl rendimiento de la H-fosfonometilglicina de una pureza -
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superior al 975 fue de 1.440 Kg. (rendimiento 95.6%).
Descrito el objeto de la presente invencidn, se declara -
gque lo gue constituye la esencialidad de la misma es lo -
gue se menciona en las siguientes:

10
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REIVINDICACIONTES i
Perfeccionamientos introducidos en un procedimiento =

de obtencidén de N-fosfonometilglicina por oxidacidén -
de N-fosfonometiliminodiacético con oxigeno o un gas
que contenga oxigeno en presencia de un catalizador -
de metal noble soportado sobre carbdn estando dichos
perfeccionamientos caracterizados porque una vez fing
lizada la reaccidén y antes de proceder a su enfrige——--

miento, se lleva a cabo un barrido de nitrégeno a una

ligera presidn, a temperatura igual o superior a la -
de la reaccidn por un tiempo definido, lo que determi
na la reduccién de pérdidas del metal noble en solu~-
cidn,

Perfeccionamientos seglin la reivindicacién 1, caracte
rizados porgue el paso de nitrégeno se efectla a una
temperatura comprendida entre 202C y 1202C,

Perfeccionamientos seglin la reivindicacidn 1, caracte
rizados poraue el paso de nitrégeno se efectia duran—
te un periodo de tiemno comprendido entre 15 minutos
¥ 1 hora.

Perfeccionamientos segtn la reivindicacién 1, caracte
rizados poroue la presidn de la solucidén de reaccidn
durante el paso de nitrégeno estd comprendida entre -
0.5 y 5 Kg/em®,
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INFORME DE BUSQUEDA INTERNACIONAL
Soiicitud Internacional N° PCT/ES 9 1/00 013

| CLASIFICACION DE LA INVENCION (caso de ser aplicables varios simbolos de clasificacion. inaicarios todos® ©

Segun la clasificacion internacional de patentes (CIP) o segun Ia ciasificacion nacional y la CIP

1pc® : C 07 F 9/38

I SECTORES COMPRENDIDOS POR LA BUSQUEDA

Documentacion minima consultada :

Sisterna de clasificacion Simbolos de ciasificacion

1pCY c 07 F 9/00

Otra documentacton consuitada ademas de |3 documentacton minima en la medida en que tales documentos forman parte
de l0s sectores comprendidos por Ia busqueda ®

Iil. DOCUMENTOS CONSIDERADOS PERTINENTES *

Categoria '| Identificacion de los documentos citados, '’ con indigacion. en caso necesario. +N® ge 1as rewvindicaciones
i de los pasajes pertinentes < a 1as que se refieran 3
A | FR, A, 2193831 (MONSANTO CO.) 1-4
? 22 Febrero 1974
ver todo el documento
citado en la solicitud
A EP, A, 0314662 (MONSANTO Cco.) 1-4
3 Mayo 1989
ver todo el documento
!
* Categorias especisies de documentos citados 10 “T" documento ulterior publicado con postenondad a Ia fecha

de prioridad y Que no pertenece ai estado de la tecnica perti-
nente paro que se cita para comprender et pnncipio o ia teo-
na que constituye |a base de {a invencion

“A" documento que define el estado general de |a tecnica, no
cons:derado como particularmente pertinente

“E" documento antenor, publicado ya saa en la fecha de presen-

tacion internacional o con postenondad a ia misma "X" documento particularmente pertinente fa invencion rewin-
— . dicada no puede considerarse COmMoO nueva Nt que 1Mmpil
L” documento que pueda piantear dudas sobre una rewvindica- o que implique
una actividad inventiva
cion de prondad © que se Cita para determinar la fecha de v
publicacion de otra Cita 0 por una razon especial {como 2 Y" documento particuiarmente pertinente: i3 Invencion rewvin-
indicada) dicada no puede considerarse que imphique una actividad

inventiva cuando el documento se asocia 3 Otro U otros do-
cumentos de la misma naturaieza. cuva combinacion resuita
evidente para un experto en la matera

0" documento que se refiere a una divulgacion oral, a un em-
pleo, 2 una exposicion O a cualguier otro tipo de medio

“P" documento publicado antes de ia techa de presentacion in- o
ternacional, pero con postenondad a la fecha de priondad &" documento que forma parte de la misma familia de pa-
rervindicada tentes

IV. CERTIFICACION

Fecha en |a que se ha concluido efectivamente Ia busqueda

internactonal 6 Mayo 1991

Fecha de expedicion del presentg info
internacional a

Administracion encargada de la busqueda internacional ‘ Firma del funmonanyxonzao/( _7 e — L
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i
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ANEXO AL INFORME DE BUSQUEDA INTERNACIONAL RELATIVO A

LA SOLICITUD INTERNACIONAL DE PATENTE No

ES 2100013
SA 45713

Este anexo enumera los miembros de familias de patentes relativos a los documentos de patentes citados en ¢l tnforme de busqueda

internacional mencionado.

Los miembrios aparecen tal como estan contenidos en el archivo EDP de la Oficina Euro,
La Oficina Europea de Patentes esta exenta de responsabilidad por estos datos, que se fa

pea de Patentes al 31/05/91

cilitan a fines de informacion solamente.

Documento de patente

cuago o e inlorme etz de puembriewn te JFek de

FR-A- 2193831 22-02-74 US-A- 3954848 04-05-76
Us-A- 3950402 13-04-76
AT-B- 327946 25-02-76
AU-A- 5627773 05-12-7¢
BE-A- 800238 30-11-73
CA-A- 992093 29-06-76
CH=-A- 574968 30-04-76
DE-A,B,C 2327680 13-12-73 .
DE-A,B,C 2366060 06-10-77
FR-A,B 2186477 11-Ci-7¢
(B-A- 1432043 14-04-7¢
NL-A- 7307449 04-12-73
SE-B- 404019 18-09-78
SE-B- 407579 - 02-04-79
SE-A- 7600415 - 16-01-76

EP-A- 0314662 03-05-89 US-A- 4853159 01-08-89
AU-A- 2430288 27-04-89
JP-A- 1146886 08-06-89
UsS-A- 4965402 23-10-90

Para mayor informacion sobre este Anexo: véase el Diario Oficial de la Oficina Europea de Patentes, Nv 12/82
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