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Fremgangsmate for fremstilling av et produkt som hovedsakelig inneholder anhydrider
av treverdig fosfor.

Foreliggende oppfinnelse angdr en frem-
gangsméte for fremstilling av et produkt som i
det vesentlige inneholder anhydrider av trever-
dig fosfor. Forbindelser inneholdende treverdig
fosfor har det hittil veert vanskelig & fremstille,
slik som fosfortrioksyd P,O,.

Fosfortrioksyd P,O,, f. eks., har tidligere ikke
veert fremstilt i kommersiell méilestokk. En kjent
laboratoriemetode ved forbrenning av fosfor er
den som er beskrevet av Wolf og Schmager i
Berichte 62 (1), 771-786 (1929). Utbyttet av fos-
fortrioksyd oppnidd ved denne metode over-
skrider sjelden ca. 50 pst. og er vanligvis vesent
lig mindre enn denne mengde. De resterende 50
pst. og mer bestidr av produkter som P,O,, rgdt
fosfor og lignende. Den foreliggende fremgangs-
mate muliggjgr helt uventet betydelig hgyere
utbytter pd basis av fosforutgangsmaterialet og
representerer saledes en verdifull forbedring og
fremskritt pa omradet.

Fremstillingen av forbindelser inneholdende
treverdig fosfor er delvis vanskeliggjort ved fos-
foratomets komplekse natur, idet det kan ha
forskjellige valenser varierende fra —3 (som
i fosfin PH;) til +5 (som i fosforpentoksyd
P,0;), pyrofosforsyre H,P,0,, fosfatsalter M,;PO,,
og metafosfatsalter MPO;). Det er kjent mange
forbindelser inneholdende fosfor med valenser
mellom —3 og -5, slik som f. eks. fosformon-
oksyd P,0O, fosfortrioksyd P,Oq4, fosfittsalter M,-
PO,, fosfortetraoksyd P,0;, underfosforsyre
H,P,0;, og lignende.

I enhver gitt reaksjon som innbefatter fos-
for, ma det derfor sgrges for at det oppnis de
riktige reaksjonsbetingelser som favoriserer
fremstillingen av den gnskede forbindelse.

Det har veert spesielt vanskelig & fremstille
kjemiske forbindelser inneholdende treverdig
fosfor p4 grunn av tendensen hos slike forbin-
delser, som befinner seg i fosforets midlere va-
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lensspektrum, til & disproporsjonere til andre
hgyere eller lavere valensforbindelser. Dette kan
kanskje best erkjennes ut fra den kjensgjer-
ning, som ovenfor nevnt, at fosfortrioksyd P,Oq
ikke tidligere har veert fremstilt i kommersiell
malestokk.

Det er nd i henhold til oppfinnelsen funnet
at et produkt som i det vesentlige inneholder
anhydrider av treverdig .fosfor, kan fremstilles
ved en fremgangsmate hvorunder elementeert
fosfor omsettes med oksygen og minst ett kar-
bonoksyd ved en temperatur pa fra 1500—5000°C
inntil i det vesentlige fullstendig kjemisk like-
vekt er oppnadd, hvorpad produktet eventuelt
brikjdles. Andre trekk ved fremgangsmaten i
henhold til oppfinnelsen fremgar av patentkra-
vene og den fglgende fremstilling. Med uttrykket
«i det vesentlige fullstendig kjemisk likevekt»
menes det her at det oppnas et reaksjonspro-
dukt i hvilket mer enn 50 pst. av fosforet er til-
stede som treverdig fosfor, og fortrinnsvis mer
enn 70 pst. er tilstede som treverdig fosfor. Som
sadant omfatter reaksjonsproduktet i det ve-
sentlige anhydrider av treverdig fosfor.

Kjemisk likevekt, som ovenfor definert, kan
i henhold til oppfinnelsen oppnas innenfor en
reaksjonstid s& kort som et millisekund eller
mindre pid grunn av den intense omsetnings-
hastighet og avhengig av reaksjonsvarmen. Mer
vanlig oppnis kjemisk likevekt innen ca. 50 mil-
lisekunder under vanlige operasjonsbetingelser.
Reaksjonens varighet avhenger av de spesielt
anvendte reaktanter og reaksjonsbetingelser. I
denne sammenheng kan det fastslas at reaksjo-
nen for 4 na likevekt krever fra omkring ett
millisekund opp til omkring ett sekund, og for-
trinnsvis fra omkring 5 millisekunder opp til
omkring 50 millisekunder. S4 snart kjemisk like-
vekt er oppnidd, kan reaksjonen holdes giaende
pa det ubestemte, forutsatt bare at temperatu-
ren opprettholdes i overkant av omkring 1500°C.
Reaksjonen er ytterst eksoterm og hurtig. Av
den grunn Kkrever ikke reaksjonen noen ytre var-
mekilde eller foroppvarmingstrinn. Reaksjonen
starter ved kontakt mellom reaktantene. Om
gnsket, kan imidlertid reaktantene, spesielt det
elementaere fosfor, foroppvarmes til entempera-
tur i omradet fra omkring 200°C til omkring
400°C, og fortrinnsvis fra omkring 250°C til om-
kring 375°C fgr de mates til reaksjonssonen. Det
elementaere fosfor og oksygengassen reagerer si
voldsomt at antennelse finner sted under dan-
nelse av en synlig bla flamme.

Reaksjonen kan finne sted i hvilken som
helst form for reaktor utformet til & motsta de
ovenfor beskrevne voldsomme reaksjonsbetin-
gelser. Uttrykket «reaksjonssone» er i det fgl-
gende brukt for &4 betegne stedet for reaksjo-
nen, og angir ikke noe bestemt kar eller be-
grenset omréde, men bare stedet hvor den dyna-
miske reaksjon foregar.

Reaksjonstemperaturen bgr veere over
1500°C og fortrinnsvis i overkant av omkKkring
2500°C. Under 1500°C begynner utbyttet av dan-
nede anhydrider av treverdig fosfor & falle av,
spesielt hvis det anvendte karbonoksyd er kar-
bondioksyd, av grunner som vil bli forklart i det

fglgende. Den gvre grense for reaksjonstempera-|.

turen er satt mer av praktiske grunner enn av
kravene for selve reaksjonen. Rent generelt har
det ikke veert iakttatt noen fordeler ved & la
temperaturen overskride 5000°C og det er derfor
foretrukket & holde den pa under 4500°C. Som
ovenfor nevnt, kan en ytre varmekilde anvendes
for & oppné eller holde reaksjonstemperaturen
over 1500°C. Vanligvis tilveiebringer reaksjonens
eksoterme natur en tilstrekkelig hgy tempera-
tur innen omradet 1500 til 5000°C. Det er enn
videre ikke noe behov for &4 holde tilbake eller
styre temperaturen under 5000°C Hyvis reak-
sjonstemperaturen pa grunn av dens eksoterme
natur eller av en annen grunn overskrider
5000°C-grensen, skjer det ingen skade med de
dannede treverdige fosforforbindelser dannet
under reaksjonen.

Elementeert fosfor er et ikke-metallisk ele-
ment som opptrer i forskjellige allotropiske for-
mer (hvitt, gult, rgdt eller sort). Alle disse for-
mer kan anvendes i foreliggende oppfinnelse,
men det hvite eller gule fosfor (uttrykkene er
brukt vekslende) er de foretrukne former. Ut-
trykket elementeert fosfor som her er brukt, be-
tegner disse allotropiske former.

Hvitt fosfor (gult fosfor) eksisterer som P,,
idet det har en tetraedrisk molekylstruktur. Det
er et sprgtt, voksaktig fast stoff med et smelte-
punkt pa 44,1°C og et kokepunkt pa 280°C. Dets
damptetthet svarer til formelen P, Det er full-
stendig uopplgselig i vann og alkohol, moderat
opplgselig i kloroform og benzen og godt opp-
1gselig i karbondisulfid.

Da det elementeere fosfor smelter ved 44,1°C,
blir det bekvemt matet til reaksjonssonen i fly-
tende form, eller alternativt fordampes det og
mates til reaksjonen som ren damp eller fortyn-
net med en inert fortynnings- eller beaeregass,
slik som nitrogen, argon eller lignende.

Oksygengassen kan mates til reaksjonen
ogsd enten i ren gassform eller fortynnet med
en fortynnings- eller baeregass som nitrogen,
argon og lignende. Rent oksygen er den fore-
trukne form fordi det gir en hgyere flammetem-
peratur enn en fortynnet oksygenstrgm. Fortyn-
ning s& hgyt som opp til fem deler fortynnings-
gass eller mer pr. del oksygen kan anvendes,
forutsatt at flammetemperaturen ligger over den
tidligere beskrevne reaksjonstemperatur.

Karbonoksydet kan enten veere karbonmon-
oksyd, karbondioksyd eller en blanding av disse.
Karbonoksydene kan anvendes i ren form eller
1 blanding med en inert baeregass som nitrogen,
argon og lignende. Karbonoksydene kan ogsé
dannes in situ ved omsetning av passende meng-
der karbon og oksygen.

Reaktantene kan mates til reaksjonssonen
pad hvilken som helst passende mate. Mange
méiter til & bringe reaktantene til reaksjonsso-
nen pé vil fremgd av den fglgende beskrivelse
og eksempler. Da elementeert fosfor reagerer
s& plutselig med oksygen, blir reakttantene for-
trinnsvis matet i separate stréemmer til reaksjo-
nen, Karbonoksydet kan ogsi mates separat,
men kan ogsd pad den annen side blandes enten
med matestremmen av fosfor eller matestrem-
men av oksygen fgr tilfgring til reaksjonssonen.
Mens de molare forhold av reaktantene kan
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variere betraktelig, er det oppdaget at hgyt ut-
bytte av syreanhydrider av treverdig fosfor opp-
nas nar de molare forhold mellom reaktantene
styres innen foretrukne grenser. Av grunner som
nedenfor nevnt, avhenger de foretrukne molare
forhold mellom reaktantene av hvilket spesielt
kKarbonoksyd som brukes, karbonmonoksyd el-
ler karbondioksyd.

Nar reaktantene er elementeert fosfor: ok-
sygen: karbonmonoksyd, ligger de molare for-
hold passende i omradet av fra omkring 1:2,5:1
til omKkring 1:6:15 og mest foretrukket fra om-
kring 1:3:2 til omkring 1:5:10.

Nar reaktantene er elementeert fosfor: ok-
sygen: karbondioksyd, er de molare forhold pas-
sende i omradet fra omkring 1:1:10 til omKkring
1:4:1 og mest foretrukket fra omkring 1:2:8 til
1:3:2.

Som nevnt ovenfor, er disse foretrukne mo-
lare forhold basert pa oppdagelsen av vekselvirk-
ningsforholdet og virkningen av oksygen og kar-
bonoksydet under reaksjonen. Fgrst og fremst
er oksyderende gass fortrinnsvis tilstede i en
mengde tilstrekkelig til 4 oksydere i det vesent-
lige alt elementeert fosfor til minst treverdig til-
stand. Den oksyderende gass kan veere den som
mates til systemet i oksygenmatestrgmmen. En
del kan ogsd tilfgres fra en karbondioksydreak-
tant som dissosierer ved den forhgyede tempe-
ratur til oksygen og karbonmonoksyd. For det
andre antas det, i og med at den eksakte reak-
sjonsmekanisme ikke er ngyaktig kjent, at kar-
bonmonoksydet tjener som et reduksjonsmiddel
for femverdig P,0,, som dannes under reak-
sjonen. Karbonmonoksydet synes ogsa & minske
mengden av treverdig fosfor som har tendens
til & vende tilbake til elementaert fosfor. Kar-
bonmonoksydet er ogsd i stand til & virke som
et oksydasjonsmiddel, men ikke sa effektivt som
oksygen. Det vil derfor sees at neerveer av kar-
bonmonoksydreduksjonsmiddel prinsipielt tjener
til & minske mengden av treverdige fosforbin-
delser som P,O; som disproporsjoneres til P,O,,
og elementeert fosfor. De ovenfor nevnte fore-
trukne mol-forhold sikrer ogsd at tilstrekkelig
karbonmonoksyd blir tilfgrt til & reagere med
eventuelt overskudd av oksygen som kan vzere
tilstede, under dannelse av karbondioksyd, og
dessuten sgrger de for en tilstrekkeliz mengde
karbonmonoksyd i reaksjonen.

I tilfelle av karbonmonoksydmating er det
dette karbonoksyd som opptrer som et reduk-
sjonsmiddel. I tilfelle av karbondioksydmating
dissosierer dette ved den forhgyede temperatur
til oksygen og karbonmonoksyd. Det saledes dan-
nede oksygen er tilgjengelig for oksydasjon av
elementeert fosfor og det dannede karbonmon-
oksyd er tilgjengelig for effektiv reduksjon av
eventuelt femverdig fosfor til treverdig tilstand,
1. eks. P,O; I betraktning av denne dissosiasjon
som Kkarbondioksydet undergar, blir det behov
for en mindre mengde oksygen matet til reak-
sjonen nir karbondioksydet utgjgr karbonoksyd-
reaktanten.

Hvis det anvendes mindre enn de ovenfor-
nevnte foretrukne laveste forhold mellom oksy-
gen og karbonoksyder, vil det resultere i lavere
utbytte av dannete treverdige fosforforbindelser.

Hvis p3 den annen side mer enn de foretrukne
gvre forhold blir brukt, vil det g& til spille en
del materialer uten at det tilveiebringes noen
nevneverdig fordel til prosessen.

Kravene til reaktantenes foretrukne mol-
forhold kan ogsa forklares ved & vise til at tre
mol oksygen er teoretisk ngdvendig for & oksy-
dere ett mol P, til treverdig tilstand slik som i
foreliggende tilfelle, f. eks., til et anhydrid av
treverdig fosfor, som P,O,, og at reaksjonen ved
likevekt fortrinnsvis bgr inneholde karbonmon-
oksyd og karbondioksyd. Av hensyn til beregning
kan reaktantene betraktes som inneholdende
fosfor, oksygen og karbon. Mol-forholdet karbon
til fosfor bgr fortrinnsvis veere fra mellom 1:1
til omkring 15:1, fortrinnsvis mellom 2:1 og
10:1. Den foretrukne mengde oksygen kan gene-
relt bestemmes ut fra fglgende: 1% (mol karbon)
+ 2 < mol O, £ (mol karbon) + 4, og spesielt
skulle oksygenmengden veere fullstendig ut fra
fglgende: % (mol kKarbon) 4+ 3 < (mol O,) <
(mol karbon) + 3. Det vil derfor innenfor ram-
men sees at karbon og oksygen kan tilfgres ved
hjelp av en blanding av karbonmonoksyd og
oksygen, en blanding av karbondioksyd og oksy-
gen eller en blanding av karbonmonoksyd, kar-
bondioksyd og oksygen.

Som nevnt ovenfor er reaksjonen meget dy-
namisk og dens reaksjonsprodukter er meget
vanskelig 4 beskrive ngyaktig. Det er imidlertid
forutsatt at en dynamisk tilstand av likevekt
oppnas under reaksjonen i hvilken ett atom fos-
for hurtig oksyderes fra en treverdig tilstand til
en femverdig tilstand og si reduseres til trever-
dig tilstand, hvoretter cyklusen gjentas. Nerveer
av karbonmonoKksyd og karbondioksyd bade un-
der reaksjonen og under kjemisk likevekt synes
uventet & fremme og favorisere dannelsen av
en sammensetning som i det vesentlige omfat-
ter anhydrider av treverdig fosfor. Sammen-
setningen dannet ved reaksjonen, inneholder
saledes fortrinnsvis mer enn 50 pst. av fosforet
tilstede som treverdig fosfor, og spesielt mer enn
70 pst. tilstede som treverdig fosfor. Det trever-.
dige fosfor er tilstede som anhydrider av tre-
verdig fosfor, seerlig fosfortrioksyd P,0;, men
ogsa som slike anhydrider som P,O; og P,O,. Ved
omhyggelig styring av reaksjonen kan sammen-
setningen av reaksjonsprodukter totalt omfatte
anhydrider av treverdig fosfor, og typisk om-
kring 75—95 pst. anhydrider av treverdig fosfor,
omkring 5—25 pst. anhydrider av femverdig
fosfor og omkring 0—b5 pst. ikke oksydert fosfor.

Som fglge av dannelsen av en reaksjons-
blanding, i det vesentlige inneholdende anhydri-
der av treverdig fosfor ut fra omsetningen av
elementert fosfor, med oksygen og karbonmon-
oksyd har foreliggende oppfinnelse spesielle ut-
fgrelsesformer som omfatter et ytterligere pro-
sesstrinn.

Dette ytterligere trinn omfatter meget hur-
tig brakjgling av det varme reaksjonsprodukt
som i det vesentlige omfatter anhydrider av tre-
verdig fosfor og som i det vesentlige har opp-
nadd kjemisk likevekt. Avkjglingstiden bgr ikke
overskride tre sekunder og bgr fortrinnsvis veere
mindre enn ett sekund. Brakjglingstiden (Q.T.)
slik uttrykket er brukt i foreliggende oppfin-
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nelse, er den tid som kreves for 4 redusere tem-
peraturen av reaksjonsblandingen, som i det ve-
sentlige befinner seg 1 kjemisk likevekt og ved
en temperatur over 1500°C, ned til en tempera-
tur under ca. 500°C.

Det er funnet at hvis det anvendes lengre
avkjglingstid, dvs. at hvis reaksjonsblandingen
tillates & kjgles langsommere til en temperatur
under 500°C, er anhydridene av treverdig fos-
for, som utgjgr reaksjonsblandingen, utsatt for
en ugnsket lang tid i et temperaturomrade i
hvilket anhydridene av treverdig fosfor, f. eks.
PO, er termisk ustabile og i hvilket karbon-
oksydreaktantene er lite effektive i hindring av
disproporsjonering til ugnskede biprodukter.
Denne oppdagelse er basert p& den Kjensgjer-
ning at etter som avkjglingstiden gkes, avtar
mengden av treverdig fosfor i det avkjglte pro-
dukt mens utbyttet av ugnsket femverdig fosfor
og allotropiske former av fosfor, f.eks. rgdt
fosfor, gkes,

Det er viktig at avkjglingstrinnet effektivt
senker temperaturen i det varme reaksjonspro-
dukt, som i det vesentlige omfatter anhydrider
av treverdig fosfor, til en temperatur psd om-
kring 500°C og fortrinnsvis til under ca. 400°C.
Den ovenfor nevnte disproporsjoneringsreaksjon
overfor hvilken anhydridene av treverdig fosfor
er meget fglsom, favoriseres og blir mer uttalt
ved temperaturer over 500°C. Av den grunn er
500°C den maksimalt tillatte temperatur som
resultat av avkjglingen for & bevare de tre-
verdige fosforbindelser.

En av de spesielle fordeler ved foreliggende
oppfinnelse er elastisiteten som oppnas ved av-
kjglingstrinnet, og produktet oppniadd som et
resultat av avkjglingstrinnet. Avkjglingstrinnet
kan utfgres pa forskjellige mater.

I den fglgende beskrivelse skal omtales tre
forskjellige mater & foreta avkjglingen pa, idet
hver av dem er utsatt for de brakjglingsbetingel-
ser som ovenfor nevant. De tre utfgrelsesformer
er: (1) brakjgling av det varme reaksjonspro-
dukt, som i det vesentlige inneholder anhydri-
der av treverdig fosfor, ved 4 fgre det varme
reaksjonsprodukt gjennom en kjglesone omfat-
tende et avkjglt rgr, under utvinning av fosfor-
trioksyd, P,O,, (2) brakjgling av det varme reak-
sjonsprodukt som i det vesentlige omfatter an-
hydrider av treverdig fosfor, ved a4 behandle
reaksjonsproduktet med vann, som f.eks. en
vanndusj under dannelse av fosforsyrling, og
(3) brékjgling av det varme reaksjonsprodukt
som i det vesentlige omfatter anhydrider av
treverdig fosfor, ved & behandle det med eddik-
syre under dannelse av etan-1-hydroksy-1,1-di-
fosfonsyre. Hver av disse er omtalt og illustrert
nedenfor.

Brdkjgling ved hjelp av en kjdlesone

Brakjgling av den varme reaksjonsblanding
ved & fgre reaksjonsproduktet gjennom en kjgle-
sone resulterer i utvinning av fosfortrioksyd.
Dette representerer muligens den fgrste kjente
kommersielt mulige fremgangsmate for frem-
stilling og utvinning av fosfortrioksyd.

Fosfortrioksydet, P,O;, er tilstede i den var-
me reaksjonsblanding som et anhydrid av tre-
verdig fosfor og representerer hovedmengden av
det varme reaksjonsprodukt si snart kjemisk
likevekt er oppnadd. Utvinningen av dette ma-
terial er ganske enkelt i henhold til foreliggende
oppfinnelse og gjennomfgres ved & fdre den
varme reaksjonsblanding, som foreligger i form
av en farvelgs, hvitglgdende gass-sammenset-
ning, fra reaksjonssonen gjennom en ekspan-
sjonsdyse og inn i en relativt avkjglt sone som
f.eks. kan veere i form av et avkjglt rgr. Dette
rgr kan veere et metallrgr eller av andre passen-
sende materialer som er omgitt av et kjgleme-
dium slik som kaldt vann etc. Temperaturen i
det avkjglte rgr behgver bare & veere omKkring
romtemperatur for & bevirke effektiv kjgling.
Det eneste krav til temperaturen i kjglesonen er
at den ma gjennomfgre kKjgletrinnet innen den
tidsgrense som er nevnt ovenfors Denne frem-
gangsmate kjgler den varme gassformede reak-
sjonsblanding til under 500°C og P,O; kan opp-
samles ved & fgre de avkjglte gasser gjennom
en serie av kalde oppfangningsinnretninger. De
kalde oppfangningsinnretninger inneholder i det
vesentlige rent fosfortrioksyd, P,O,. Fgr innfg-
ring i de kalde oppfangningsinnretninger kan
de avkjplte gasser fgres giennom et glassullfil-
ter som tjener til 4 fjerne eventuelt tilstede-
veerende femverdige anhydrid, slik som P,0,, sé
vel som eventuelt tilstedeveaerende rgdt fosfor.

For utvinning av et rent, fast fosfortri-
oksydprodukt kan den avkjdglte gass-strgm etter
avkjglingstrinnet ytterligere avkjgles ned til en
temperatur i omradet 0—100°C og s fgres gjen-
nom en serie kondenspotter i hvilke vanlig an-
slagsteknikk anvendes for veeske og faste pro-
dukter fra gass-strgmmen. Et slutt-trinn i denne
fremgangsmate omfatter en strippingkolonne
og kondenser som arbeider f. eks. ved 25—30°C
for 4 skille gjenveerende P,O; fra gass-strgm-
men.

I tillegg til & tilveiebringe en giennomfgroar
og kommersiell fremgangsmite for fremstilling
av fosfortrioksyd pd Kkontinuerlig basis resul-
terer foreliggende oppfinnelse ogsa i hgyere ut-
bytter av anhydrider av treverdig fosfor enn
hva det har veert oppnadd med tidligere kjente
metoder. Mens den tidligere nevnte metode til
Wolf og Schmager sdledes gir et produkt som
inneholder et maksimum av 50—55 pst. P,O;, og
fremgangsmaten til Heinz og Thilo (Tyske de-
mokratiske republikks patent nr. 26 660) hvor
det anvendes N,0O, gir et utbytte pd 40—50 pst.
P,O,, s& inneholder produktet oppnédd i henhold
til den foretrukne utfgrelsesform for foreliggen-
de oppfinnelse minst 85—90 pst. treverdig fos-
for. Det vil sees at foreliggende fremgangsmaéte
gir det hgyeste utbytte av treverdig fosfor og
samtidig krever relativt enkelt utstyr samtidig
som det anvendes vanlig tilgjengelige ramate-
rialer, nemlig fosfor, oksygen, karbonmonoksyd
og karbondioksyd.

De fglgende eksempler viser fremstillingen
av et nytt produkt som i det vesentlige omfat-
ter anhydrider av treverdig fosfor.
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Eksempel 1.

Et produkt inneholdende 84 pst. anhydrider
av treverdig fosfor ble fremstilt ved forbren-
ning av fosfordamp med oksygen og karbondi-
oksyd. Fosfordampen ble matet til brenneren
ved & fgre 2,6 gram/min. (0,059 mol) karbon-
dioksyd og 10 gram/min. nitrogen (0,36 mol)
giennom et lag av smeltet gult fosfor ved en
temperatur pa 216°C og et trykk av 2,94 kg/cma2.
P4 basis av etablert likevekt mellom fasene re-
sulterte dette i en fosformatehastighet pa 4,9
gram/min. (0,0395 mol/min.) i karbondioksyd-
nitrogenblandingen. Fosformatestrgmmen ble
overhetet til 285°C og fgrt gjennom en forstgv-
ningsdyse hvor det ble intimt blandet med en
4,6 gram/min. (0,144 mol/min.) -strgm av oksy-
gen ved 250°C. Disse matningshastigheter skapte
molforhold P,:0,:CO, p4 1:3,656:1,48. Ved sam-
menblandingen antentes fosforet momentant og
brente i en 10 cm’s seksjon av et 34” rgr fgr det
ble brakjglt med en vanndusj 15 millisekunder,
under hvilken tid kjemisk likevekt ble oppnadd,
og brakjgling til en temperatur under 30°C
skjedde s& hurtig at tiden ikke var maélbar. P&
basis av beregninger var brakjglingstiden av
stgrrelsenorden noen f& millisekunder, dvs. om-
kring 10 millisekunder. Den vandige opplgsning
ble tatt vare pa og veiet. En prgve av den vandige
opplgsning ble hydrolysert i to timer ved 100°C,
filtrert, oppkonsentrert ved vakuuminndamp-
ning, ngytralisert til pH 9 med NaOH og analy-
sert ved NMR for bestemmelse av prosentvis inn-
hold av treverdig fosfor og femverdig fosfor. En
annen prgve av den vandige oppldsning ble
hydrolysert, filtrert og titrert med NaOH for
bestemmelse av tilstedeveerende syre. Syretitre-
ringen og filterkakevekten ble brukt til & be-
stemme omdannelsen av fosfor. Omdannelsen
av fosfor ble bestemt til 98,3 molprosent, og av
det omsatte fosfor var utbyttet av treverdig fos-
for ved NMR 84 pst. med resten femverdige fos-
forforbindelser. Et totalutbytte pa 82 pst. fosfor-
syrling ble oppnéadd.

Under anvendelse av matehastighetene og
produktanalysene er det mulig &4 gjgre et ngy-
aktig overslag over den adiabatiske flammetem-
peratur i brenneren. En enkel energibalanse kan
settes opp som en ligning mellom frigjort energi
under reaksjonen og den fglbare varmestigning
i de tilstedeveerende madterialer.

m,cp(Tr-298) — A H, = m cp(T-298)
hvor m = grammol (r = reaktantene, p = pro-
duktene)
cp = gjennomsnittlige spesifikke varme kal/
g mol °XK
Tr — temperaturen av reaktantene — °K
T = temperaturen av produktene — °K
AH, =reaksjonsvarmen ved 298°K kal

Under anvendelse av de ovennevnte data er
det mulig & bruke den ovennevnte ligning for &
fastsld den ngyaktige flammetemperatur T:

mrep(Tr-298) = ((mc—p)Nz—l—_(m?p) °°2+ (mElo)p‘i )

(558—298) - (micp) o (523—298)
2

Ved substitusjonen og oppfyllelse av de
ovennevnte driftsutbytter:

mrep (Tr-298) = 1250 kal/min.

Reaksjonsvarmen AH, beregnes ut fra mate-
hastighetene og produktutbyttet og sammenset-
ning:

=m (AH
PO,

(AH
POy

)+m
PO PO

under anvendelse av ovennevnte data:

AH, =13 800 kal/min.

I produktene er det antatt at bare O, er
brukt til & oksydere P, og at CO, forblir uendret:

mpep(T-298) = ((mcp) - (mcp)
N, co,

&

+

+ (mecp)  +(mcp) -+ (mep)
P4OG

2 P,
(mep) ) (T-298)
P4010
mep(T-298) = 6,13 (T-298)
ved substitusjon:

1250 + 13.800 = 6.13 (T-298)

15.050
T-298 = =2
98 Nk 450
T =2T750°C.

Denne reaksjonstemperatur er en tilneer-
ming og en mer ngyaktig temperatur kan oppnés
ved samtidig lgsning av likevektsligningene og
energibalanseligningene.

Eksempel 2.

Et produkt ihneholdende 83 pst. anhydrider
av treverdig fosfor ble fremstilt ved forbren-
ning av fosfordamp med oksygen og karbondi-
oksyd. Fosfordampen ble matet til brenneren
ved & fgre 8 gram/min karbondioksyd og 6,5
gram/min nitrogen gjennom et lag av smeltet
gult fosfor ved en temperatur pad 215°C og et
trykk pd 3,08 kg/cm2. P3 basis av tilveiebragt
likevekt mellom fasene resulterte dette i en
fosformatehastighet pd 4,5 gram/min i karbon-
dioksyd-nitrogenblandingen. Fosformatestrgm-
men ble overhetet til 290°C og fgrt gjennom en
forstgvningsdyse hvor den ble intimt blandet
med en 2,5 gram/min-strgm av oksygen ved
260°C. Disse matingshastigheter skapte mol-for-
hold: P,:0,:CO, pa 1:2,16:5,00. Under sammen-
blandingen antentes fosforet momentant og
brente i en 10 cm’s seksjon av et 3/4” rgr fgr det
ble brakjglt ved hjelp av en vanndusj ved 20°C.
Oppholdstiden i reaksjonssonen ble beregnet til
ca. 20 millisekunder under hvilken tid kjemisk
likevekt ble oppnadd. Brikjglingen ble gjennom-
fort i lgpet av noen fi millisekunder til en tem-
peratur p& omkring 30°C. Den vandige opplgs-
ning ble tatt vare pa og veiet. En prgve av den
vandige opplgsning ble hydrolysert i to timer
ved 100°C, filtrert, oppkonsentrert lved vakuum-
inndamping, ngytralisert til pH lik 9 med NaOH
og analysert ved NMR for bestemmelse av pro-
sentvis innhold av treverdige og femverdige for-
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bindelser. En annen prgve av den vandige opp-
Igsning ble hydrolysert, filtrert og titrert med
NaOH for i bestemme mengden av tilstede-
veerende syre. Syretitreringen og filterkakevek-
ten ble brukt for & bestemme omdannelsen av
fosforet. Omdannelsen av fosfor ble bestemt til
98,6 mol-prosent og utbyttet av treverdig be-
stemt ved NMR var 83 pst. Et totalutbytte pa
82 pst. fosforsyrling ble oppnéadd.

Den adiabatiske flammereaksjonstempera-
tur for disse betingelser blir 1800°C.

Eksempel 3.

Et produkt i det vesentilge bestiende av an-
hydrider av treverdig fosfor ble fremstilt ved
forbrenning av fosfosdamper med karbonmon-
oksyd og oksygen. Fosfordampen ble matet til
brenneren ved & fgre 2,2 gram/min. karbonmon-
oksyd og 9,5 gram/min nitrogen gjennom et
smeltet lag av gult fosfor ved en tempera-
tur pa 216°C og et trykk pa 2,94 kg/cm?.
Dette resulterte i en fosformatehastighet pa
4,9 gram/min 1 Kkarbonmonoksyd-nitrogen-
blandingen. Fosformatestrgmmen ble overhetet
til 285°C og fgrt gjennom en forstgvnings-
dyse hvor den ble intimt blanding med en strgm
av 4,4 gram/min oksygen ved 250°C. Disse mate-
hastigheter skapte mol-forhold: P,:0,:CO pa
1:3,5:2. Under sammenblandingen antentes fos-
foret momentant i en 10 cm’s seksjon av et 3/4”
rgr hvor oppholdstiden var ca. 15 millisekunder
far brakjgling ved hjelp av en vanndusj ved
20°C. Brakjdlingen senket temperaturen til om-
kring 100°C i lgpet av 15 millisekunder. Den van-
dige opplgsning ble tatt vare pad og veiet. En
prgve av den vandige opplgsning ble hydroly-
sert i to timer ved 100°C, filtrert, oppkonsentrert
ved vakuuminndamping, ngytralisert til pH lik
9 med NaOH og analysert ved P3INMR p3 trever-
dige og femverdige fosforforbindelser. En annen
prgve av den vandige opplgsning ble hydrolysert,
filtrert og titrert med NaOH for bestemmelse av
tilstedeverende syre. Syretitreringen og filter-
kakevekten ble brukt for bestemmelse av om-
dannet fosfor. Det omdannede fosfor var 98 mol-
prosent og utbyttet av treverdig fosfor ved NMR
var 90 pst. Dette blir et totalutbytte av fosfor-
syrling pé. 88 pst.

Under anvendelse av matehastighetene og
produktanalysene ble den adiabatiske flamme-
temperatur bestemt til 2800°C.

Eksempel 4.

Et produkt omfattende i det vesentlige an-
hydrider av treverdig fosfor ble fremstilt ved for-
brenning av fosfordamper med karbonmonoksyd
og oksygen. Fosfordampen ble matet til bren-
neren ved & fgre 3,3 gram/min karbonmonoksyd
og 8,4 gram/min nitrogen gjennom et smeltet
bad av gult fosfor ved en temperatur pa 216°C
og et trykk pd 2,94 kg/cm2. Dette resulterte
i en fosformatehastighet pa 4,9 gram/min i kar-
bonmonoksyd-nitrogen-blandingen. Fosformate-
strgmmen ble overhetet til 285°C og fgrt gjen-
nom en forstgvningsdyse hvor den ble intimt
blandet med en 5,1 gram/min-strgm O, ved
250°C. Disse matehastigheter skapte fglgende

mol-forhold: P,:0,:CO pé 1:4:3. Under sammen-
blandingen antentes fosforet momentant og
brente i en 10 cm’s seksjon av et 3/4” rgr hvor
oppholdstiden var omtrent 15 millisekunder fgr
brakjgling i en vanndusj ved 20°C til en tempe-
ratur pd omkring 75°C i lgpet av 10 millisekun-
der. Den vandige opplgsning ble tatt vare pa og
veiet. En prgve av den vandige opplgsning ble
hydrolysert i to timer ved 100°C, filtrert, opp-
konsentrert ved vakuuminndamping, ngytrali-
sert til pH 9 med NaOH og analysert ved P31-
NMR. En annen prgve av den vandige opplgs-
ning ble hydrolysert, filtrert og titrert med
NaOH for bestemmelse av tilstedeveerende syre.
Syretitreringen og filterkakevekten ble brukt
for bestemmelse av omdannelsen av fosforet.
Omdannelsen av fosfor var 98 molprosent og ut-
byttet av treverdig fosfor ved NMR var 90 pst.
Dette blir et totalutbytte pa 88 pst. fosforsyrling.

Under anvendelse av produktanalysene og
matehastighetene ble den adiabatiske flamme-
temperatur bestemt til 2800°C.

Eksempel 5.

Fosfortrioksyd (P,O;) ble fremstilt ved for-
brenning av fosfordamp med en blanding av ok-
sygen og karbonmonoksyd. Fosfordampen ble
matet til dysen ved & fgre 3,29 gram/min (0,18
mol) karbonmonoksyd og 8,25 gram/min (0,295
mol) nitrogen gjennom et lag av smeltet gult
fosfor ved en temperatur péd 209°C og et trykk pa
3,08 kg/emz2. Dette resulterte i en fosfor-mate-
hastighet pa 3,9 gram/min (0,315 mol) i kar-
bonmonoksydnitrogenblandingen. Fosformate-
strgmmen ble overhetet til 260°C og fgrt gjen-
nom en forstgvningsdyse hvor den ble intimt
matet med 5,12 gram/min (0,160 mol) oksygen
ved 230°C. Fosforet antentes og brente ved en
temperatur pa omkring 2800°C i en 18 cm’s sek-
sjon av et 3/4” rgr. Den gjennomsnittlige opp-
holdstid i reaksjonssonen var omkring 30 mil-
lisekunder. De varme gasser ble s& fgrt gjen-
nom en 3 mm’s ekspansjonsdyse og inn i et rust-
fritt stalrgr 45 cm langt og 1,8 cm i diameter.
Utsiden av rgret ble Kjglt ved hjelp av 20°C’s
kjglevann. Ved utlgpet av rgret var gassene blitt
kjglt til 50—150°C. Den ngdvendige tid for reak-
sjonsproduktene til & passere gjennom kjglergret
var omkring 45 millisekunder. De avkjglte gas-
ser ble s& fgrt gjennom to kondensflasker, et
glassullfilter, tre kalde oppfangningsinnretnin-
ger og en vannbobler. Etter at forsgket var av-
sluttet ble apparatets gjenvinningsseksjon de-
montert og en oppvarmet (ca. 40°C) strgm av
nitrogen ble fgrt gjennom de forskjellige opp-
fangningsinnretninger og inn i en kald opp-
fangningsinnretning hvor fosfortrioksydet ble
samlet opp. Etter at denne stripping av fosfor-
trioksydet var fullfgrt, ble det tilsatt vann til
residuet i oppfangningsinnretningene, veesken
ble hydrolysert i to timer ved 100°C, filtrert og
oppkonsentrert ved vakuuminndamping, ngy-
tralisert til pH 9 og analysert ved P3INMR. Ana-
lysen viste et utbytte pd omkring 75 pst. fos-
fortrioksyd idet resten utgjorde ca. 20 pst. fem-
verdige fosforoksyder og 5 pst. ikke omsatt ele-
menteert fosfor.
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Patentkrav:

1. Fremgangsméte for fremstilling av et pro-
dukt som hovedsakelig inneholder anhydrider
av treverdig fosfor, karakterisert ved at
elementeert fosfor omsettes med oksygen og
minst ett karbonoksyd ved en temperatur pa
1500—5000°C inntil i det vesentlige fullstendig
kjemisk likevekt oppnéas, hvorpa produktet even-
tuelt brakjgles.

2. Fremgangsmite som angitt i krav 1,
karakterisert ved at det som karbon-
oksyd anvendes karbonmonoksyd og at molfor-
holdet mellom elementeert fosfor, oksygen og
karbonmonoksyd ligger i omradet fra 1:2, 5:1
til 1:6:15.

3. Fremgangsmate som angitt i krav 1, ka-
rakterisert ved at molforholdet mellom
elementeert fosfor, oksygen og karbonmonoksyd
ligger i omradet fra 1:3:2 til 1:5:10.

4. Fremgangsmate som angitt i krav 1, k a-
rakterisert ved at det som karbonoksyd
anvendes karbondioksyd og at molforholdet mel-
lom elementeert fosfor, oksygen og karbondi-
oksyd ligger i omradet fra 1:1:10 til 1:4:1.

5. Fremgangsméte som angitt i krav 4, ka-
rakterisert ved at molforholdet mellom
elementeert fosfor, oksygen og karbondioksyd
ligger i omradet fra 1:2:8 til 1:3:2.

6. Fremgangsméite som angitt 1 krav 1, ka-
rakterisert ved at reaksjonstemperaturen
holdes mellom 2500°C og 4500°C.

7. Fremgangsmite som angitt i krav 1, ka-
rakterisert ved at det for oppnielse av
kjemisk likevekt anvendes en reaksjonstid pa fra
1 millisekund til 1 sekund, fortrinnsvis pé fra
5 til 50 millisekunder.

8. Fremgangsmate som angitt i krav 1, ka-
rakterisert ved at den varme reaksjons-
blanding fra trinn (1) brakjsdles til en tempe-
ratur under 500°C i lgpet av et tidsrom pi min-
dre enn 3 sekunder, fortrinnsvis mindre enn
1 sekund.

Anfgrte publikasjoner:

U.S. patent nr. 1463 959 og 2 374 188.

Oscar Andersens Boktrykkeri.
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