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l U I GRAND-DUCHE DE LUXEMBOURG
Brevet N .o .
du 23 ma rs 19 79 Monsieur le Ministre
e de I’Economie Nationale et des Classes Moyennes
Titre délivré ; -8@ i

Service de la Propriété Industrielle

LUXEMBOURG

L Requéte

La société dite: PHILAGRO, 14-20, Rue Pierre Baizet, 69009 o
Lvon, France, représentée par lonsieur Charles Munchen, conseil
en brevets 3 Luxembourg, agissant en qualité de mandataire

2

dépose ce vingt-trois mars 1900 soixante-dix-neuf ®

heures, au Ministére de I’Economie Nationale et des Classes Moyennes, a Luxembourg :
1. la présente requéte pour Tobtention d’un brevet d’invention concernant :
"Procédé de fabrication de mono&thylphosphite d'aluminium®. @

déclare, en assumant la responsabilité de cette déclaration, que I'(es) inventeur(s) est (sont) :
Hessieurs André BERNARD, 24. pye Bonnet, 69100 Villeurbanne.

..... 5)

France, André DISDIER, 1, rue du_Tonkin, 69100 Vi1 leurbanne.,
France et NMichel ROYER, 1. chemin des Verzigres, 69110 Ste
Foy les Lyon, France

2. la délégation de pouvoir, datée de . le

3. la description en langue fran Caise de Pinvention en deux exemplaires 5

4 k... . Planches de dessin, en deux exemplaires ;

5. la quittance des taxes versées au Bureau de FEnregistrement 3 Luxembourg,
le ....23 mars 1979

revendique pour la susdite demande de brevet la priorité d’'une (des) demande(s) de
© brevet d'invention déposée(s) en (7) .. France
le .24 mars 1978 sous le no 78 09965 ®
aunom de .18 dé&posante ©

élit domicile pour Iui (elle) et, si désigné, pour son mandataire, & Luxembourg ...
11a, bouTevara Prince~Henri (10)

sollicite Ja délivrance d'un brevet d'invention pour Pobjet décrit et représenté dans les annexes

susmentionnées, — avec aWe’ment de cette délivrance 3 .dix~huit mois.
Le Mndataire / /s

e te.. .

II. Procés-verbal de Dépst

L

La susdite demande de brevet d’invention a été déposée au Ministére de I’Economie Nationale
et des Classes Moyennes, Service de 1a Propriété Indusirielle 2 Luxembourg, en date du:

23 mars 1979

. Pr. le Ministre
.. heures % de I'Economie Nationale et des Classes Moyennes,
; E p. 4.

5..15.90

A 68507 e ’

(1) Nom, prénom, firme, adresse — (2) s'i1 ¥ a lieu «représenté par .:.» agissant en qualité de mandataire — (3) date du
dépst en toutes lettres — (4) titre de Pinvention — (5) noms et adresses — (g) brevet, certificat d’addition, modele q@’utilité
— (7)) pays — () date — (%) déposant originaire — (10) adresse — (11) 6, 12 ou 18 mois,
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Revendications de 1a priorité
de 1a demande correspondante

déposée en France
le 24 mars 1978
sous Te no 78 09965 //

MEMOIRE DESCRIPTIF
dépos& & 1'appui d'une demande de
BREVET D'INVENTION
au Grand-Duché de LUXEMBOURG

au nom de PHILAGRO

pour:

"Proc&dé de fabrication de

monoéthylphosphite d'aluminium”,
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La présente invention concerne un procédé de
fabrication de monoéthylphosphite d'atuminium.

Ce composé a &té décrit dans les demandes de
brevet frangais 2 254 276 et 2 288 463 comme appartenant & une

- famille de composés intéressants par leurs bonnes propriétés

fongicides pour la protection des plantes contre les maladies
fongiques.

En particulier, 1a demande de brevet francais
2 288 463 décrit que ce composé particulier peut étre obtenu
en 3 phases distinctes : d'abord saponification du diéthylphosphite,
en solution hydroalcoolique, par de la potasse, puis séparation
du monoéthylphosphite de potassium par distillation sous pression
réduite de 1'alcool et de 1'eau, enfin réaction en solution
aqueuse du dérivé potassique avec du nitrate d'aluminium hydraté,
Le dérivé d'aluminium obtenu précipite.

Ce procédé présente 1'inconvénient que les trois
phases sont effectuées en discontinu. D'autre part, les rendements
sont bons, mais les quantités faibles (de 1'ordre de quelques
grammes), car i1 s'agit d'essais de laboratoire. Enfin, au niveau
industriel, le diéthylphosphite est un composé relativement cher,
car nécessitant plusieurs &tapes pour sa séparation et sa purifi-
cation. Or,depuis le dép6t des deux demandes précédemment citées, 1'un
des composés de la famille, le mono&thylphosphite d'aluminium a
montré un ensemble remarquable de qual{tés physiques, chimiques
et biologiques permettant son utilisation et sa commercialisation
d grande &chelle comme fongicide pour la protection des plantes.
Dans ces conditions, le procédé ci-dessus ne convient plus, aussi
bien du point de vue technique qu'économique. I1 fallait donc
trouver un procéde exploitable sur des grandes quantitéds et partant
de matidres premiéres plus économiques.

L 1nvention concerne donc un procédé de fabrication
en continu de monoethylphosph1te d'aluminium qui consiste successi-
vement:

' f;' a) & préparer un mélange de composés phosphites
comprenant au moins 70 % en mole de diéthylphos~
phite,

b) & saponifier et neutraliser ce mélange par
‘une base minérale, & une température de 20 a
85°C, en maintenant le pH de 4 & 8,5, 1'&than
issu de 1a réaction pouvant &tre &liminé en
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continu par distillation sous forme d'un mélange
hydroalcoolique,

¢) puis & faire réagir, selon une réaction de double
décomposition, 1a solution résiduelle de
monoéthylphosphite alcalin, soutirée en continu
de 1'opération précédente, avec une quantité
sensiblement stoéchiométrique d'un sel hydroso-
Tuble d'aluminium, 3 une température de 70 a
95°C, d un pH d'environ 3 & 4,5 et 3 soutirer
en continu le mono&thylphosphite d'aluminium
précipiteé.

: Par "composés phosphites", on entend, outre le
diéthylphosphite déja cité, Te mono&thylphosphite et 1'acide
phosphoreux. Les proportions respectives de ces composés dans ce
mélange sont essentiellement fonction de la teneur maximale désirée
en.acide phosphoreux. En effet, cette teneur conditionne la
formation du phosphite d'aluminium qui est une impureté indésirable,
parce que nuisible au rendement et biologiquement peu active, par
rapport au monoéthylphosphite correspondant. C'est pourquoi,
d'une maniére générale, on utilisera des mélanges aussi pauvres que
possible en acide phosphoreux. En pratique, des m&langes contenant
au plus 2 ¢ de mole de cet acide et plus particuligrement ceux
contenant en mole:

- au moins 70 % de dié&thylphosphite,

-de I & 25 % de monoéthylphosphite,

-de 0 8 2 % d'acide phosphoreux
sont préférés,

Le mélange de composés phosphites est une base
de depart plus &conomique que 1le diéthylphosphite seul, car obtenu
en amont dans la fabrication de ce dernier composé. Ce mélange peut
en fait étre obtenu de deux maniares :

- soit par évolution, favorisée par chauffage,

d'un mélange de diéthylphosphite et d'acide phosphoreux selon le

- N — Ny
_(ceuso)z PSo o e 26,50 p - OH ,

0
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Dans ce cas, pour obtenir le mélange ternaire désira,
11 faut partir d'un mélange binaire comprenant au moins 85 %
en mole de di&thylphosphite et 15 ¢ au plus d'acide phosphoreux,
- soit, de maniére avantageuse, par action du trichlorure
de phosphore sur de 1 alcool &thylique et éventuellement, mais
habitue]Iement de 1° eau ‘selon la pureté de 1'alcool engagé.

Cette réaction est complexe et peut s'expliquer par les schémas
théoriques su1vants

PC] + 3C2H50H-——)( 2 50)2 P\O + C2H5C1 + 2HC1

et, dans le cas d'un mélange d'alcool et d'eau,

-
PCT3 + 2C)H50H + Hy0 —> (C,H,0), p§§0 + 3HCT
_H H
(C,He0), P§§0 + Hy0—C,H -0 - OH + C,H O
- 0

C.H.O0 P"’H OH + H.0 oE
275" T T T Nt M0 H - OF - OH + C,H OH
0

Avec, comme réactions secondaires en raison de la formation d'aci-
de chlorhydrique,

/H }'l
(CoHs-0), P=§§O # HCT—C,Hg0 - P = OH + C,HCT
0
H HO H
CoH.0 = P - OH + HC] ——— \\r=’/' C.H.CI
2’5" T LT * YRR
HO 0

En pratique, la réaction se déroule & une température de
30 a 80°c, pendant une durée de quelques minutes & une heure.

Ces schémas montrent clairement que 1'acide ch]orhydr1que
perturbe considérablement le mélange des composés phosphites,
qui par lui-méme est pourtant trés stable. On pense alors
logiquement & &liminer le gaz, mais 1'élimination compléte
exige de faire une opération spéciale, qui ne s'intégre pas dans
un processus continu en raison de 1'importance du volume de gaz
d faire dégager rapidement. C'est précisément le mérite de 1'in-
vention de fournir un procédé continu, bien que, au moins 1'une
des phases ne s'y préte pas.

Ltacide chlorhydrique et le chlorure d'éthyle fournis
peuvent donc &tre au moins en partie &liminés pas dégazage
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(notamment strippage) et ou neutralisation, Si 1'acide
chlorhydrique est &1iminé a ce moment, 1'opération suivante
demandera moins de base. En pratique, de mani&re avantageuse,
pour assurer un processus continu, 1'é&limination n‘est que
partielle et peut alors se faire normalement dans le conditions

J(temperature) de la réaction. Ainsi, au moment de la seconde

étape du procédé e mi11eu contient encore de 1'acide chlorhy-
drique. T oten '_

L' ut111satfon d éau dans le procédé présente plusieurs
avantages : tout J'abord une gconomie sur les matiéres premiéres
(on a recours a un a]coo1 moins purifié), ensuite 1'eau limite '
la production de chlorure d'éthyle au profit de 1'acide
chlorhydrique, plus facilement &liminable; enfin, 1'eau favorise
la formation de monoéthylphosphite. Cependant, un excés d'eau
entrainerait un excds de monoéthylphosphite, au deld de la teneur
maximale du mé&lange de départ, ae]on le schéma réactionnel:

PC'I3 + CZHSOH + 2H20——>C2H50 - ﬁ - OH + 3HC1
0

C'est pourquoi, en pratique, on utilise des mélanges
hydroalcooliques contenant au plus 15 % et de préférence environ
10 % en poids d'eau,

La seconde &tape du procédd selon 1'invention consiste a
saponifier et & neutraliser en continu le mélange de phosphites,
et &ventuellement d'acide chlorhydrique, tel qu'il sort de 1la
phase précédente, par une base minérale, c'est-d-dire essentielle-
ment une base forte, de préférence en solution aqueuse, comme
un hydroxyde alcalin tel que soude, potasse ainsi que 1'ammoniaque
ou encore une base alcalino terreuse comme 1'hydroxyde de calcium
ou de magnesium.

Cette réaction s'effectue selon les schémas suivants:

_H _M
(CZHSO)Z - R§§0 + Me OH—> C2H50 - Psga———— 0 Me + CZHSOH
/_H /H
C.H.O - P OH + Me OH—>C.H.0 -~ P—— 0 Me + H,0
2"5 =, 2"'5 =0 2
H H
H- 0 =~ ﬁ - OH + 2Me OH——3Me = 0 =~ P - 0 - Me + 2H20
0 0
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H H
} ]
H=0 - P - OH + Me OH—Me - 0 - P - OH + H,0
] n
0 0
HC1 + Me OH —3Me C1 4 HZO

dans lesquels Me représente un cation de métal alcalin,

La quantité de ia 561ui§on basique est réglée selon 1la
stoechiométrie de Ta réaction décrite ci-dessus pour assurer la
saponification de d1éthy1phosph1te ainsi que la neutralisation du
mono&thylphosphite;’ de 1'acide phosphoreux et de 1'acide chlorhy-
drique, En pratique, ﬁﬁ;uti1ise des solutions de concentrations
variant entre 20 et 50 4. ,

Cette réaction est exothermique et i1l faut, en pratique,

* maintenir le réacteur 3 une température comprise entre 20 et 85°C

et agiter pour &viter toute surconcentration locale de la base.

Le pH doit &tre maintenu au moins entre 4 et 8,5 pour assu-.
rer la formation de mono&thylphosphite alca11n La réaction peut
étre effectuée de préférence dans un seul reacteur d une tempéra-
ture de 65 & 85%C et a un pH compris environ entre 7 et 8.
Cependant, on peut avoir recours 3 deux réacteurs. Dans le premier,
maintenu & une température modérée (environ 30°C), on régle le
débit de la base de manigre que 1le pPH du milieu soit au plus égal
d@ 4,5, Le temps de s&jour est de 3 3 6 heures selon le réglage des
quantités (donc des débits). Le milieu, déja riche en monoé&thyl-
phosphite de sodium, est transféré en continu dans un second ré-
acteur oll 1a réaction est achevée par une nouvelle addition de base
minérale & un pH ma1ntenu @ au plus 8,5 et & une température supé-
rieure, de 60 & 85°C pH maintenu & une valeur allant de 8 & 8,5.

La réaction de saponification 1ibére de 1'&thanol qui, dans
les conditions du réacteur seul ou du second des deux réacteurs,
est de préférence &liminé par distillation en continu sous forme
d'un mélange hydroalcoolique. Le milieu réactionnel est donc pra-
tiquement une solution aqueuse & pH 7 environ de monoethy]phosph1te

.~ alcalin et de chlorure alcalin avec un peu de phosphites alcalins.

Pour 1'ensemble de cette étape en continu, le temps de
séjour est en pratique de 1 & 6 heures environ.

Le mé&lange hydroalcoolique, riche en alcool, est de préfée-
rence recyclé pour alimenter Ta premiére phase de procéda.

La solution aqueuse concentrée (de 20 & 70 % environ) de
mono&thylphosphite alcalin, et le cas &chéant de chlorure alcali
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Est soutirée en continu, & chaud et dirigée, & une température
comprise entre 70 et 95°c, vers un autre réacteur ol se déroule
1a troisi&me phase du proc&dé dite de double décomposition, Ce
réacteur regoit en continu, en méme temps que 1a solution de
mono&thylphosphite alcalin, une quantité sensiblement stoéchiomé-
trique d'un sel hydrosoluble d'alum1n1um EVentue]Tement hydraté.
Ce dernier peut é&tre ajouté soit sous. fbrme so]1de, ce qui évite

d'ajouter de 1'eau au réacteur, 501t sous ‘forme de solution aqueuse,

La réaction est maintenue 3 une tampérature comprise entre 70 et
95° C, @ un pH compris entre environ 3 5 et 4,5, Dans ces condi-
tions, i1 y a formation (temps de séjour d'aq moins 30 mn) de
monoéthylphosphite d'aluminium, selon le schéma suivant de réac-

tion de double &change, i1lustré avec le sulfate d'aluminium :
H

3 C2H5 =0 -P-0-Me + 1/2 A12 (504)3
0

——-—-——-)(CZH5 -0 - 0)3 Al + 3/2 MeZSO4

O="U=X
1

Outre le sulfate qui est le plus courant, on peut utiliser
d'autres sels hydrosolubles d'aluminium tels que par exemple le
nitrate de meilleure solubilité dans 1'eau, ce qui amé&liore la
précipitation de 1'éthylphosphite d'aluminium. Un aluminate al-
calin peutre &galement convenir encore qu’'il nécessite une addi-
tion d'acide, par exemple chlorhydrique, mais les rendements
obtenus sont inférieurs & ceux obtenus avec les sels mentionnés
ci-dessus.

La formation d'&thylphosphite d'aluminium est assez rapide,
Te composé précipite facilement en raison de sa faible hydroso-
Tubilité. Cependant, celle-ci est encore non négligeable et doit
étre limitée au maximum dans cette réaction, car le composé en
solution en milieu acide se décompose par hydrolyse pour donner
du phosphite d'aluminium indésirable. De plus, cette tendance
s'accroit avec la température du milieu réactionnel.

Pour remédier & cet inconvénient, i1 faut augmenter la
quantité de sels solubles dans le milieu. Du fait du processus
continu, i1 peut exister déji dans la solution aqueuse, outre
1'éthylphosphite d'aluminium, une quantité notable d'un chlorure
alcalin résultant de la phase précédente. On peut, dans la
troisiéme phase, ajouter un autre sel hydrosoluble sans autre
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incidence sur 1a réaction comme par exemple du sulfate de soude,
mais tout autre sel €quivalent peutre &tre utiliséa,

Enfin la perte par hydrolyse en &thylphosphite d'aluminium
peutre &tre Timitée en diminuant 1a quantité d'eau engagée, ce
qui concentre Ta solution aqueuse. A cet &gard, la possibilite
d'introduﬁre [e ;g] hydrosoluble d'aluminium sous forme de solide
est plus favorablé'que 1'introduction de ce méme sel en solution
aqueuse. Par ailleurs, dans le méme esprit, on peut é1iﬁ€ﬁé; .
T'eau au cours de cette troisiéme &tape.

Le produit précipité est filtré puis lavé & chaud pour
€liminer les sels solubles. Aprés séchage, on obtient un produit
blanc avec un bon rendement (supérieur @ 85 %) et d'une excellente
pureté (supérieure a 95 %), '

Pour améliorer le rendement de cette réaction,on peut également
mettre en jeu une quantite 1égérement supérieure de 1'un des
réactifs, mais pas de plus de 20 % en mole. Ce réactif en excés
est de préférence le se] hydrosoluble d'atuminium, auquel cas 1la
réaction peut &tre effectuée dans un seul réacteur et on obtient
un composé isolable dans des conditions trés &conomiques,

Le produit obtenu par 1le procédé continu selon 1'invention
peut se présenter sous forme d'une poudre réguliére (granulométrie
moyenne comprise entre 100 et 350 microns) de densité comprise
environ entre 0,7 et 0,9, de faible taux d'humidite (<20 %)
notamment dans le cas ol on opére d'abord avec un excés de sel
d'aluminium, Ceci est particuliérement remarquable car cette forme
est totalement nouvelle, 1le produit obtenu en discontinu soit au
laboratoire, soit méme au demi-grand, é&tant une poudre fine de
densité 0,4 a 0,6, de taux d'humidité de 1'ordre de 25 %, par
conséquent moins commode 3 filtrer, plus longue & sé&cher et plus
difficile & manipuler (poussiéres) ainsi qu'a formuler en poudre
mouillable ou soluble, dans des compositions fongicides pour
pulvérisation.

Les exemples suivants sont donnés & titre non limitatif pour
illustrer le procédé selon 1'invention. Sauf indication contraire,
les pourcentages sont exprimés en poids.

EXEMPLE I

A - Dans un réacteur I, dit de pré&paration des mélanges
phosphites, maintenu a 60°¢ par circulation externe d'eau froide,
on alimente, en continu et sous agitation, au moyen de tubes
plongeants, du trichlorure de phosphore & raison de 550 g/h
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(4 moles/h) et de 520 g/h d'&thanol & 90 % (excas d'environ 10 %),
c'est-a-dire contenant 90 % d'&thanol et 10 % d'eau.
Le volume du réacteur est tel que le temps de séjour est
de 5mn. Les gaz formés (HC1 et chlorure d'éthyle) sont en partie
éliminés puis expédiés vers la destruction (Iavage alcalin et
extraction par solvant), .
B - Le produit de la réaction, constitué pph un mélange de
phosphites (en pourcentage molaire 80 % de diethylphosphite, 18 ¢
de monoéthylphosphite, 2% d'acide phosphoreux) et d'acide chlor-
hydrique, est envdyp pour saponification et neutféjisation'ﬁans un
réacteur II, maintenu a 75°¢ par une circulation d'eal chaude,
ot i1 est traité par une solution aqueuse de soude & 50 %, & une
débit (200g/h) tel que le pH du milieu soit réglé a 7,5.
Dans ces conditions, le temps de s&jour est d'environ
I heure.
On soutire du réacteur Il un mé&lange contenant de 1'&thyl-
phosphite de sodium, de 1'&thanol, de 1'eau, du chlorure de
sodium et une petite quantité de phosphite de sodium. Ce mé-
lange est ensuite distil11é en continu pour &liminer 1'éthanol,
issu de la saponification de diéthylphosphite, sous forme d‘une'
solution hydroalcoolique & 80 % d'alcool en poids. I1 reste une
solution aqueuse de 29 % en poids d'éthylphosphite de sodium et
II % de chlorure de sodium (débit : 1960 g/h).
Dans ces conditions, le rendement en &thylphosphite de
sodium par rapport au trichlorure de phosphore engagé est de 97 %.
C- La solution aqueuse d'&thylphosphite de sodium & une
température de 85°C est ensuite introduite sous agitation en conti-
nu dans un réacteur III, dit de double décomposition, conjointe-
ment 3 la méme température avec une solution aqueuse & 28 % de
sulfate d'aluminium avec un débit de 864 g/h soit avec un excés

"de 10 % en mole par rapport & 1'é@thylphosphite de sodium. Le milieu

se trouve @ un pH de 3,8, L'éthylphosphite d'aluminium précipite,
le milieu réactionnel est maintenu pendant I heure dans le réac-
teur de précipitation, puis la bouillie est soutirée et séparée
sur filtre. Le produit humide (taux d'humidité résiduelle de 8 %),
est lavénd 1'eau chaude, puis séché a 90°C. Le produit sec est
obtenu a raison de 400 g/h. Le rendement en produit isolé par
rapport & 1'&thylphosphite de sodium est de 88 % (le complément

d 100 % &tant dans les eaux méres et de lavage &ventuellement/
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recyclables) et de 80 % par rapport au trichlorure de phosphore

mis en oeuvre, La teneur en phosphite d'aluminium dans 1le produit
isol1& est inférieure 3 2 %. Ce dernier se présente sous forme d'une
poudre de densité &gale & 0,9 et d'une granulométrie & 88 ¢

inférieure & 500 microns et a 98,5 % supérieure & 63 microns.
EXEMPLE 2

On obtient les mémes résultats en opérant comme & l'exemple
I si ce n'est que 1a° phase B est effectuee dans deux reacteurs
Le premier (Ila} ést ‘maintenu & 30°¢C par une c1rcu1at1oﬂ d'eau
froide : le mé]ange y est traité en continu par une so]ut1on
aqueuse de soude & 30 % en poids & un débit (1900 g/h) tel que 1le
pPH soit fixé entre 4 et 4,5,

Dans ces conditions, 1le temps de séjour est d'environ 5
heures. Le produit de 1a réaction est alors soutiré par le bas
et envoyé dans un second réacteur (IIb) appelé finisseur de sapo-
nification,maintenu & 80°cC par circulation extérieure d'eau chaude
et recevant de Ta soude & 30 % & un débit (1000 g/h) tel que 1le
PH du milieu réactionnel soit maintenu & 8-8,5.

On soutire du réacteur IIb le mé&lange d'éthylphosphite de
sodium, d'éthanol, d'eau, de chlorure de sodium et on le traite

-~

ensuite comme & 1'exemple I.
EXEMPLE 3

On opére comme & 1'exemple I si ce n'est qu'on remplace
Ta soude par la potasse. Les conditions et les rendements en
produit isol1& sont trés voisins de ceux de 1'exemple précédent.

EXEMPLE 4

On opére comme & 1'exemple I si ce n'est qu'on’remplace Ta
soude par de 1'ammoniaque et que celui-ci est utilisé en excés de
5% par rapport & la stoéchiomé&trie. On obtient une solution con-
centrée, en raison de la plus grande solubilité dans 1'eau de
1'8thylphosphite d'ammonium (65%), d'éthylphosphite d'ammonium.

On fait réagir la solution & 44 % d'éthylphosphite d'ammo-
nium et 18,5 % de chlorure d'ammonium avec une solution i 40 %
de sulfate d'aluminium, & 90°C, pendant I heure (temps de séjour)
Les résultats sont voisins, qu'on utilise un (température <80°C
et pH<8,5) ou deux réacteurs II.

Le rendement en &thylphosphite d'aluminium par rapport a
1'éthyiphosphite d'ammonium est de 89 % et d'environ 86 % par
rapport au trichlorure de phosphore mis en oeuvre. /
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EXEMPLE 5
On op&re comme & 1'exemple I si ce n'est que, dans le réacteur
IIT, 1e sulfate d'aluminium est chargé sous forme cristallisée
A12(SO4)3, I5H20 a raison de 433 g/h. La température pour la double

- décomposition est de 80°C et le temps de séjour de IH30 mn soit

supérieur & celui dans le cas de la solution car i1 faut assurer
la dissolution du sulfate solide. Aprés filtration, lavage, séchage,
dans les mémes conditions qu'a 1'exemple I, on bbtieh% 425 g/h
d'éthylphosphite d'aluminium sec, avec un rendement de 93,5 % par
rapport & 1'&thylphosphite de sodium et de 90 % par rapport au
trichlorure de phosphore engagé.

EXEMPLE 6

On opére comme 8 1'exemple I en remplacant dans la phase de double
décomposition, le sulfate d'aluminium par le nitrate d'aluminium
hydraté a 9H20, plus soluble dans 1'eau (55 % a 80°C).

Par ailleurs, le nitrate de sodium résultant de la réaction,
etant plus soluble que le sulfate de sodium, favorise, par augmen-
tation de 1'effet de sel, la formation de 1'8thylphosphite d'alu-
minium,

Dans ces conditions, ce dernier est obtenu avec un rendement
de 91 % par rapport & 1'&thylphosphite de sodium et 87 % par
rapport au trichlorure de phosphore.

EXEMPLE 7

On opére comme & 1'exemple précédent si ce n'est que dans la
seconde phase 1'alcool n'est pas é1iminé., La double décomposition
est donc effectuée & partir d'une solution hydro&thanolique con-
tenant 25,5 % d'&thylphosphite de sodium et 9,5 % de chlorure de
sodium, et de nitrate d'aluminium (800 g/h).

On obtient aprés filtration 1'éthylphosphite d'aluminium
ayant une granulométrie trés voisine de celle indiquée & 1'exemple
I et un taux d'humidité un peu supérieur, soit 9 %.

EXEMPLE 8

On opére comme & 1'exemple I en remplagant le sulfate
d'aluminium par 1'aluminate de sodium A1203, 2Na20 additionné
d'une quantité d'acide chlorhydrique suffisante pour avoir le pH
nécessaire.

Dans ces conditions, on obtient 1'é@thylphosphite d'aluminium
avec un rendement de 60 %.
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EXEMPLE 9

On opére comme dans 1'exemple I si ce n'est que la phase A
s'effectue comme suit: . .

On chauffe a 150°C, pendant 30 mn, un mélange de 90 % en
mole de di&thylphosphite et 10 % d'acide phosphoreux.

On obtient ainsi un _m&lange contenant 76,5 % de digthyl-
phosphite, 22 % de monoéthy]phosph1te et 1,4 % d'acide Pphosphoreux.
Ce mé&lange est refroidi™ puis conduit vers le réacteur. II a partir
duquel i1 est tra!tg.qomme dans 1'exemple I si ce n'est gue le
débit de soude est plus faible, car i1 n'y a plus d'acide chlop-
hydrique dissout & neutraliser.

EXEMPLE 10

On procéde comme & 1'exemple I si ce n'est que dans la phase
C de double décomposition, on ajoute au milieu réactionnel 120 g/h
de sulfate de soude.

Dans ces conditions, le rendement en &thylphosphite d'alu-
minium est de 90 % (au lieu de 88 % & 1'exemple I) par rapport a
1'&thylphosphite de sodium.
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REVENDICATIONS

I - Procédé de fabrication en continu de monoé&thylphosphite
d'aluminium qui consiste successivement:

a) & préparer un mélange de composés phosphites comprenant
au moins 70 % en mole de diéthylphosphite,

b) @ saponifier et & neutraliser ce mé&lange par un base
minérale & une température de 20 & 85°C, en maintenant le
pH de 4,5 & 8,5,

¢) puis 3 faire réagir la solution résiduelle de monoéthyl-
phosphite alcalin, soutirée en continu de 1'opération précédente,
avec une quantité sensiblement stoéchiométrique d'un sel hydro-
soluble d'aluminium, & une température de 70 & 95°C, & un pH d'en~
viron 3 8 4,5 et & soutirer en continu le monoéthylphosphite
d'aluminium précipité.

2 - Procédé selon la revendication I, caractérisé en ce qu'on
part d'un mé&lange de composés phosphites contenant en moles:

- au moins 70 % de diéthylphosphite,
de I & 25 % de monoéthylphosphite,
de 0 @ 2 % d'acide phosphoreux.

3 - Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce que
le mélange de composés phosphites est obtenu par réaction de tri-
chiorure de phosphore et d'&thanol & une température comprise entre
30 et 80°C.

4 - Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce que
1'éthanol engagé contient au plus 15 % en poids d'eau.

5 - Procédé selon 1a revendication 3, caractérisé en ce que 1
mélange de composés phosphites est ensuite débarrassé de 1'acide
chlorhydrique issu de la réaction d'obtention de ce mélange.

6 - Procédé selon l1a revendication 2, caractérisé en ce que 1
mélange de composés phosphltes est obtenu par évolution, & une
température d'environ 150°¢. d un mélange b1na1re comprenant en
mole:

- au moins 85 % de diétﬁyﬂphosphite,

- au plus 15 % d'acide phosphoreux.

7 - Procédé selon 1'une des revendications 1 3 6, carac-
térisé en ce qu'on utilisée comme base minérale, la soude, la
potasse ou 1'ammoniaque.

8 - Procédé selon 1'une des revendications I & 7, carac-
térisé en ce que la réaction de saponification et neutralisati
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est effectuée en continu dans un réacteur, a pPH compris environ
entre 7 et 8 et & une température de 65 a 85°c,

9 - Procédé selon 1'une des revendication I 3 7, caractérisé
en ce que la réaction de saponification et de neutralisation est
effectuée en continu en deux phases, la premigre i une température
de 30 & 60°C, & un pH au plus. gal & 4,5 et qu'on termine 1a
réaction & un pH au plus Egal & 8,5 & une température de 60 a 85°C.

10 LJ?F&CEdE"SéTon 1"4ne des revendications I & 9, carac-
térisé en ce que 1'&thanol issu de la saponification et de 1la
neutralisation est &€1iminé en continu par distillation sous forme
d'un mélange hydroalcoolique.

IT - Procédé selon la revendication 10, caractérisé en ce que
le mélange hydroalcoolique sé&paré par distillation est recyclé
en continu dans la premiére phase du procédé. _

12 - Procédé selon 1'une des revendications I & 1T, carac-
térisé en ce que la double décomposition est effectuée en partant
d'un excés jusqu'a 20 % en mole de sel hydrosoluble d'aluminium.

13 - Procédé selon la revendication 12, caractérisé en ce
qu'on met en jeu un excds allant jusqu'd 10 % en mole de sel
hydrosoluble d'aluminium.

14 - Procédé& selon 1'une des revendications I a 13, carac-
térisé en ce qu'on met en oeuvre du sulfate d'aluminium.

15 - Procédé selon la revendication 14, caractérisé en ce que
Te sulfate d'aluminium est ajouté sous forme solide.

16 - Procédé selon 1a revendication 14, caractérisé en ce que
le sulfate d'aluminium est ajoutd sous forme d'une solution aqueuse.

17 - Procé&dé selon la revendication 13, caractérisé en ce qu'on
met en oeuvre du nitrate d'aluminium.

18 - Procédé selon la revendication 13, caractérisé en ce qu'on
utilise un aluminate alcalin et que 1'on ajoute un acide fort
jusqu'a un pH d'environ 4.

19 - Procéd& selon 1'une des revendications I & I8, caractérisé
en ce que dans la phase de double décomposition, on ajoute au
milieu réactionnel un sel minéral hydrosoluble.

20 - Procéd& selon la revendication 19, caractérisé en ce que
le sel minéral hydrosoluble est du sulfate de sodium.
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21-Mono&thylphosphite d*aluminium obtenu par le procédé selon
1'une des revendications I & 18, caractérisé en ce quil se présente
sous la forme de grains de densité comprise entre 0,7 et 0,9
et de granulométrie moyenne de 100 & 350 microns.
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