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(54) Spasob vyroby tiochloridu fosforeéného

RieSenie sa tyka vyroby tiochloridu fos-
foreéného reakciou chloridu fosforitého so
sirou.

Spdsob sa robi vdrkovym systémom v pri-
tomnosti aktivneho uhlia. .Pri prvej varke
sa pridd k roztavenej sire hydroxid, oxid,
sulfid, polysulfid alebo ich zmes alkalické-
ho kovu a/alebo kovu alkalickej zeminy.
Tiochlorid fosforeény sa oddeli od reakénej
zmesi rektifikdciou. Minimélne 1 vérka sa
robi so sirou obsahujicou popol a nasledné
sa robia so sirou bez popola. Reakcia chlo-
ridu fosforitého so sirou sa robi v pritom-
nosti tuhého zvy$Sku po vyrobe CaS, reakciou
vodnym roztokom hydroxidu védpenatého a
siry, ktory obsahuje CaS,, CaS, Ca[OH)z,
siru, CaS03, CaS0O4 a CaS20s.

Vyndlez moZno pouZit pri vyrobe PSCI3,
ktory mé rozsiahle pouZitie, napr. na vyro-
bu organofosfatov.
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Vyndlez sa tyka vyroby tiochloridu fosfo-
retného reakciou chloridu fosforitého so si-
rou.

Tiochlorid fosforetny je moZné pripravit
niekolkymi spdsobmi. Reakcia medzi chlori-
dom fosforeénym a sirovodikom (1) je po-
pisand G. S. Seraltusom, Am. Chem. Phys. 42,
25 (1829), a W. Rabston, J. Am. Chem. Soc.
50 258 (1928).

PCl5 - H2S - PSCl3 4 2 HC1
(1)

Dalsi moZny spdsob vyroby je reakciou
SOCI2 s P2Ss, pripadne reakcia FeCls s P2Ss
(2, 3), ktoré popisuje E. Glatzel, Chem. Ber.
23, 37 (1890). Zndma je tieZ reakcia sirni-
ku fosforetného s chloridom fosforeénym
(4}, ktord popisuje T. E. Thorje, Chem.
News 24, 135 (1871).

6 SOCI2 - 2P255- 4 PSCl3 3502498

(2)
6 FeCls + 2 P2S5 —» 3 FeCl2 + 3 FeS + 4 PSCI3
(3)
P255 + 3 PCl5 -~ 5 PSCl3
(4)

DoleZzity priemyselny vyznam maéa reakcia
chloridu fosforitého so sirou (5), ktori po-
pisujd napr. L. Henry, Chem. Ber. 2, 638
(1869), A. Perctti, C. A. 55, 4223 f (1961).
Ako katalyzdtor reakcie sa najéastejSie po-
uZiva aktivne uhlie, pripadne AlCI3.

PCls -+ S - PSCl
(5)

Katalyzu s AlCl3 popisuje napr. F. Knotrz
Oster. Chem. Zeitung 50, 128, [1949), kata-
lyzu v pritomnosti Na2Ss popisuje ZSSR pat.
77 103 (1949), USA pat. 2575 316, pripadne
brit. pat. 694 380.

Vo vy3Sie uvedenych literarnych odka-
zoch sa nevenuje pozornost hromadeniu ne-
Cist6t, ktoré vznikaju reakciou (5) zo siry
a znetistuji reakény kotol a po niekolkych
varkach sa musia vypustit.

Vy38ie uvedené nedostatky st odstréne-
né spodsohom vyroby tiochloridu fosforedéné-
ho, podstata ktorého spodiva v tom, Ze sa
pripravuje tiochlorid fosforedny reakciou
PCls s roztavenou sirou za pritomnosti kata-
lyzatora aktivneho uhlia. PCl3 sa priddva k
zmesi roztavenej siry a reakciou vzniknuté-
mu PSCI3 postupne podas doby cca 2 hodin.
Reakcia s vyhodou prebieha pri teplote va-
ru reakcénej zmesi. Pary PSCl3 a PCls skon-
denzujit v chladi¢i a kvapalina sa vracia
naspét k reakénej zmesi. Po dosiahnuti zvo-
leného stupfia zreagovania PCls na PSCls,
¢o sa da dobre uréit pomocou teploty, sa
technicky PSCls oddestiluje. Ziskany desti-
lat obsahuje aj PCl3, ktory méd niZ3i bod va-
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ru ako PSCls, &im je prchavejSi. Na nasle-
dujicu vérku sa priddva iba PCl3 a rozta-
vend sira. Vyhodné je nechat v reakénom
kotli ¢ast PSCls, ¢im sa zvysi teplota varu
reakénej zmesi a tym aj reak&nd rychlost.
K roztavenej sire, s vyhodou pri prvej var-
ke, sa pridd hydroxid, oxid, sulfid, polysul-
fid, uhligitan, alebo ich zmes, alkalického
kovu, alebo kovu alkalickych zemin. Rozta-
vend sira neobsahuje popol alebo sa v nej
zniZil obsah popola filtraciou.

Vyhodne sa ziskany tiochlorid fosforec-
ny ziska rektifikdciou, pri¢om sa odoberd
Z0 spodu rektifikatnej kolony.

Vyhodné je urobit minimédlne vérku 1 s
beZnou roztavenou sirou, ktord obsahuje po-
pol a nésledné varky robit so sirou neobsa-
hujdcou pepol, alebo so sirou so zniZenym
obsahom popola filtracion.

V prvej varke sa k roztavenej sire prida
odpad tuhy, vznikajici pri reakcii vodného
roztoku Ca(OH)2 so sirou a cdfiltrovanim
roztoku technického CaS,. Tuty odpad ob-
sahuje CaS,, CaS, Ca(OH)2, CaS0s3, CaS04,
siru a negisioty z Ca(OH)a.

Postupom podia vynAlezu moZno vyradbat
PSCls reakciou PCl3s a siry nechmedzene dl-
ho, priCom sa v reaktnom kotli nehromadia
anorganické nedistoty zo siry (popol), kto-
ré doposial ohmedzovali vyrobu, pritom sa
po urcitom Case museli nedistoty spolu s ne-
zreagovanou sirou PCls, PSCl3, aktivhym uh-
lim odstranit a cely cyklus sa opakoval.
Vzniknuty odpad je pre svoje zloZenie faZ-
ko spracovatelny, alebo jeho skladovanie
na skladkach chemickych odpadov je pro-
blematické, pretoZe reaguje so vzduSnou
vlhkostou za vzniku chlorovodika, ktory za-
moruje okolie. Postupom podla vyndlezu sa
tieto nedostatky odstrdnia, ¢im sa zlepSi Zi-
votné prostredie a zvySi vyuZiteInost suro-
vin. Reakcia PCls so sircu v pritomnosti ak-
tivineho uhlia pri prvych varkach tazsie na-
bieha, €o sa odstrani priddvanim k oxidu,
hydroxidu, sulfidu, polysulfidu, uhli¢itanu
alkalického kovu, alebo alkalickych zemin.
Rektifikdciou sa dé ziskat PSCls vysoke]j €is-
toty.

Priklad 1

Do trojhrdlej banky, opatrenej teplome-
rom, deliacim lievikom na priddvanie PCls,
spatnym chladi¢om a elektromagnetickym
mieSadlom, sa dalo 35 g siry s obsahom 0,42
percenta hmot. popola, ktord sa roztavila,
dalej sa pridalc 100 ml PSCls a 13 g prasko-
vého aktivneho uhlia. Pogas dvech hodin
sa k zmesi prikvapkavalo 150 g technického
PCls. Zmes s udrZiavala pri miernom vare
pod spidtnym chladifom. Po pridani PCl3
zmes sa pri miernom vare udrziavala po do-
bu 3 hodin. Potom oddestilovalo 115 ml tech-
nického FSCl3 s obsahom 89,2 % hmot. PSCls.

Pri druhej varke sa priddvalo 35 g siry
a 150 g PCl3 a postupovalo sa ako pri prvej
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varke. Postup sa dalej opakoval 3krat a zis-
kali sa nasledujuce vysledky:

89,6; 91,2; 93,4; 91,9 % hmot. PSCls.

Pri dal8ich varkach sa ddvkovala sira zba-
vend popola filtrdciou. Ziskali sa nasledu-
jace vysledky:

92,8; 91,9; 93,4; 94,2; 93,8 % hmot. PSCls.

V daldej varke sa pouZila sira, Ktorda ne-
obsahovala popol, (ziskana z Clausovej pe-
ce). VytaZok bol 93,9 % hmot. PSCls.

Priklad 2

Pri prvej varke sa postupovalo podla pri-
kladu 1 s tym rozdielom, Ze sa pridalo 0,5 g
technického NaOH (pevného) k roztavenej
sire, pofas 1 hodiny sa sira zahrievala pri
teplote cca 140 °C. Dalej sa postupovalo po-
dla prikladu 1. Pri prvych piatich varkach
sa dosiahlo:

91,3; 93,6; 94,2; 93,9; 94,4 % hmot. PSCls.
Priklad 3

Postupovalo sa podl!a prikladu 2 s tym
rozdielom, Ze sa pridal miesto NaOH, CaO
a po ukonfeni reakcie sa technicky PSCls3
podrobil rektifik4cii. Z destilacného zvySku
sa odobralo 115 ml PSCls o koncentrdcii
98,9 % hmot. PSCl3. Destildt sa pouZil ako
predloha pri druhej varke.

Priklad 4

Postupovalo sa poedla prikladu 3 s tym
rozdielom, Ze sa miesto CaO pouZil CaS. Des-
tilaény zvySok obsahoval 97,9 % hmot. PSCIs.
Priklad 5

Postupovalo sa podla prikladu 3 s tym
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rozdielom, Ze sa pouZil namiesto CaO tech-
nicky K2COs. Destilaény zvySok obsahoval
98,2 % hmot. PSCls.

Priklad 6

Postupovalo sa podla prikladu 3 s tym
rozdielom, Ze sa pouZil miesto CaO tuhy od-
pad po vyrobe CaS, reakciou vodného roz-
toku Ca(OH)2 so sirou a odfiltrovanim roz-
toku CaS,. Tuhy odpad mal nasledujicu
hmotnostni koncentraciu:

caS. 7,3 %, Ca(OH)2 14,5 %, sira 13,2 %,
CaS0s 21,4 %, CaS205 6,5 %, CaCOs3 5,2 %,
CaS 21,5 %.
Destiladny zvySok obsahoval 98,9 % hmot.
PSCls.

Vyndlez je moZno pouZit pri vyrobe tech-
nického PSCls, ktory sa najCastejSie pouZiva
na vyrobu organickych zluc¢enin Ifosforu,
ktoré sa pouZivaji ako insekticidy. Preve-
denie vynalezu je nendro&né a lahko reali-
zovatelné na doterajSom zariadeni. D& sa
ziskat @istej8i PSCls, prakticky sa da dosia-
hnit, #e sa prediZi cyklus vymeny pouZi-
tého katalyzdtora na cyklus oprév reak&né-
ho kotla. Po reakcii neostali v reakénom
kotli anorganické splodiny zo siry, ¢im nie
je potrebné och po uréitom pocte véarok vy-
pustat.

Tymto sa zlepSia vytazky a dosiahne sa
lepSia vyuZitelnost strojného zariadenia. Od-
strani sa problémy okolo vypuStania kata-
lyzatora s nezreagovanymi podielmi z re-
ak®ného kotla a okolo jeho likvidécie, pri-
padne uskladnenia.

Pri vyrobe PSCl3 je moZné pouZit ako zdroj
sulfidov tuhy odpad, vznikajici pri vyrobe
CaS,, ktory sa v stCasnosti nevyuZiva a s
jeho uskladnenim, pripadne likvidaciou, si
problémy. Okrem katalytickych acinkov,
pritomnych anorganickych zlifenin je moZ-
né vyuZit na vyrobu PSCls aj v odpade pri-
tomnt siru.

PREDMET VYNALEZU

1. Spbsob vyroby tiochloridu fosforetné-
ho reakciou chloridu fosforitého so sirou v
pritomnosti aktivneho uhlia pri teplote va-
ru reakdnej zmesi, pritom po ukon€eni re-
akcie sa tiochlorid fosforeény s nezreago-
vanym chloridom fosforitym oddestiluje,
pritom v néslednej varke sa pridd iba chlo-
rid fosfority a sira, vyznalujici sa tym, Ze
pri prvej varke sa pridd k sire, s vyhodou
vo forme taveniny, hydroxid, oxid, sulfid
nebo polysulfid alkalického kovu, alebo ko-
vu alkalickych zemin, alebo ich zmes, pri-
tom s vyhodou roztavend sira je prosta po-
pola, alebo sa v nej zniZi obsah popola filt-
raciou.

2. Sp6sob podla bodu 1, vyznadujici sa
tym, Ze tiochlorid fosforefny sa oddeli od
chloridu fosforitého rektifikaciou.

3. Sposob podla bodu 1, vyznaclujici sa
tym, Ze minimdlne 1 védrka sa urobi s roz-
tavenou sirou obsahujucou popol a nésled-
né sa robia so sirou neobsahujicou popol,
alebo so sirou so zniZenym obsahom popola
filtraciou.

4. Spdsob podla bodu 1, vyznacujici sa
tym, Ze pri prvej varke sa k roztavenej sire
pridéd tuhy zvySok po vyrobe CaS; reakciou
vodnym roztokom hydroxidu vépenatého a
siry, ktory obsahuje Cas,, CaS, Ca(OH)z2, si-
ru, CasS03, CaS04 a CaS20s.
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