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(54) Verfahren zur Herstellung von Phosphor({lll)-oxid

(67) Die Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von P,04 aus Elementarphosphor, Sauerstoff

und Stickstoff. Ziel und Aufgabe der Erfindung ist es, eine technologisch giinstige Abfiihrung der Reaktionswarme im
Bereich der Reaktionszone zu erreichen. ErfindungsgemiR wird das an einer Mehrstoffdiise aus Phosphordampf und
sauerstoffreichen 0,/N,-Gemischen g- bildete Voroxydationsprodukt innerhalb von 10-? bis 10-5 s mit
iberschissigem Stickstoff varsetzt und das entstehende Reaktionsprodukt primar durch indirekte Kihlung auf
Temperaturen von 450 bis 700 K und sekundér in an sich bekannter Art und Weise mit flissigem Reaktionsprodukt
abgekiihlt. Das erfindungsgeméRe Verfahren ist technisch anwendbar und ermaglicht Ausbeuten an P,0g von > 80%.
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Patentanspruch:

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von P4Og aus dampfférmigem weiBen Phosphor und einem

Sauerstoff-Inertgasgemisch, dadurch gekennzeichnet, daf® Phosphordampf, gegebenenfalls im

Gemisch mit Stickstoff, mit einem sauerstoffreichen Q,/N,-Gasgemisch im Moiverhéltnis

P4:02:N; = 1:2,6 — 3,3: > 0-4 zur Reaktion gebracht und mit einer zsitlichen Verzégerung von 102 bis

10~%s Quenchstickstoff in solchen Mengen zugesetzt wird, daR ein Molverhéltnis von P4:N, = 1:5-20

resultiert und die Abkiihlung des gebildeten Reaktionsgasgemisches in zwei Stufen vorgenommen

wird, wobei

~ primdr indirekt auf eine Temperatur von 450~700K und

- sekunddr in an sich bekannter Weise mit gebildetem fllissigen Reaktionsprodukt auf eine
Temperatur von 300-370K abgeklihit wird.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung botrifft ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von POy, das zur Synthese einer Vielzah!
phosphororganischer Verbindungen eingesetzt werden kann.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Die bekannten Verfahren zur Herstellung von P4Og durch Verbrennung von Phosphor mittels durch Sauerstoff angereicherter
LuftgemaR DR-PS 444.664, DD-PS 76.007 und DD-PS 79.280 eignen sich nicht fiir einen technischen ProzeB, da sie Unterdruck
erfordern, was zu den vielféltigsten technologlschen Schwierigkeiten fihrt.

GemaR DD-PS 216.516 erhilt man P,O, in siner Reaktionsstufe und drei nachfolgenden KUhlstufen bei Normaldruck in hohen
Ausbeuten, indem man gasfbrmlgen Phosphor mit durch Sauerstoff angereicherter Luft, vorzugsweise mit einem O,-Gehalt von
80Vol.-% im Oxydationsgas, an einer Wirbeld{ise vermischt, in einem wassergekiihiten Reaktor bei ca. 5000K umsetat
(Reaktionsstufe), mit einer Geschwindigkeit von 0,1 - 10%-10 - 10°K/s auf Temperaturen von 1600-1200K indirekt mit Wasser
abkiihlt {1, Kihistufe) und anschlieBend das geblldete gasformige Phosphoroxidgemisch unter Zuhilfenahme von zusatzlichem
Stickstoff und einer Geschwindigkeit von 0,1 - 10%-10 - 10°K/s weiter auf ca. 700K abschreckt (2. Kiihistufe).

Die Kondensation des P,O; erfolgt zusammen mit der gezielten Solidisation und Abscheidung der festen Nebenprodukte unter
Zuhilfenahme des fliissigen Endproduktes (3.Kiihlstufe).

Das Verfahren besitzt den Nachteil, daf’ die Abfihrung der Reaktionswarme in technischen Anlagen mit Schwierigkeiten
verbunden ist. Da keine lineare Proportionalitét zwischen Flammenldnge und Phosphordurchsatz gegeben ist, weisen technische
Anlagen mit hheren Phosphordurchsitzen im Vergleich zu Laboranlagen relativ kiirzere Phosphorflammen aus. Letztere
besitzen eine hohere Energledichte. Das Verhiltnis KiihIfliche zu Phosphordurchsatz verringert sich gleichfalls. Als Folge
resultiert eine entschieden hihere Energiebelastung fiir dia die Phosphorflamme unmittelbar umgebenden Bersiche, die
insbesondere beim Reaktor zu erhShtem Verschlei und damit nicht mehr vertretbarer technologischer Instabilitat fihrt,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein technisch anwendbares Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von P4Qg durch Oxydation von
dampfférmigem Phosphor mit Sauerstoff in Gegenwart von Stickstoff vorzuschlagen, das Ausbeuten an P4Og von >80%
ermaglicht.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, durch eine technologisch giinstige Abfiihrung der Reaktionswirme die mit erhohtem

Phosphordurchsatz steigende Energiebelastung des Reaktors zu verringern.

Ubsrraschend wurde gefunden, da man P,Osin sehr guten Ausbeuten erhilt u:nd gleichzeitig eine technologisch giinstige

Abfihrung der Reaktionsenthalpie gewihrleistet, wenn Phosphordampf, gegebenenfalls im Gemisch mit Stickstoff, mit einem

sauerstoffreichen O,/N, -Gasgemisch im Molverhiltnis P;:0,:N, = 1:2,6-3,3:>0-4 z2ur Reaktion gebracht und mit einer zeitlichen

Verzégerung von 10~°-10~%s Quenchstickstoff in solchen Mengen zugesetzt wird, daR ein Molverh&ltnis von P4:N; = 1:5-20,

vorzugsweise 1:10-15, resultiert und die Abkiihlung des gebildeten Reaktionsgasgemisches in zwei Stufen vorgenommen wird,

wobei

- primir indirekt auf eine Temperatur von 450~700K, vorzugsweise 550-650K, in an sich bekannter Weise mit Wasser und Luft
und

~ sekundarin an sich bekannter Weise mit gebildetem fliissigen Reaktionsprodukt auf eine Temperatur von 300-370K abgekiihit
wird.

Gasférmiger Phosphor, gegebenenfalls im Gemisch mit Stickstoff, wird mit dem sauerstoffreichen O,/N;-Gemisch an einer

Mehrstoffdlise vermischt, zu einem Voroxydationsprodukt umgesetzt und der gesamte zur Quenchung benétigte Stickstoff mit

der zeitlichen Verzégerung von 1072-10"%s zugefiihrt.
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Derweitestgehend von P,Og befreite Stickstoff wird anschlieBend einer Restgaswische unterzogen oder zum groBten Teil durch
eine Kreislauffahrwelse vorzugswelse als Quenchgas wieder eingesetat,

Eine geeignete Ausfiihrungsform besteht darin, daR man auf 650~700K temperiorten Phosphordampf, gegebenenfalls im
Gemisch mit Stickstaff gleicher Temperatur, (iber die Zentralbohrung und auf 560-600K vorgewirmte 0;/N,-Gemisch tber den
duBeren [ingspalt einer Zwelstoffdiise vermischt, zu einem Voroxydationsprodukt umsetzt und durch eine saitlich zur
Austrittsoffnung fiir Phosphordampf und Oxydationsgas angeordnete, zweckmiBigerweise als Ringspalt ausgeprégte
Zufuhrungsstelle Stickstoff zudosiert, das entstandene Gasgemisch primér mittels Wasser und Luft auf eine Temperatur von
650-650K abkiihit, und mittels fliissigem Reaktionsprodukt die Abscheidung des P,Og einschlieBlich der entstehenden
Nebenprodukte vorgenommen wird.

Vorteilhaftist es, die den in die Vorreaktionszone eingefiihrten Quenchstickstoff entsprechende Stickstoffmenge nach der
Abtrennung der Hauptmenge an PO und der Entfernung der Feststoffe wieder einzusetzen.

Kleinere noch verbleibende Anteile an Phosphoi(lli)-oxid sowie im Stickstoff vorhandene Anteile anderer Inertgase wie Helium
oder Argon stdren nicht, Glinstig ist es gleichfalls, wenn die Temperatur des eingesetzten Stickstoffs die Umgebungstemperatur
nicht wesentlich Gberschreitet. Bel dem erfindungsgeméRen Verfahren werden in die Reaktionszone noch vor Ausbildung einer
durch hohe Temperaturen gekennzeichneten Phosphoroxydationsgasflamme értlich solche Stickstotfrnengen zugefiihrt, da
sich unterhalb der Stickstoffzugabestelle Temperatursn <3000K, vorzugsweise von 1500-2500K, ergeben, Bei Zugabe der
gleichen Stickstoffmengen zusammen mit dem Phosphor und/oder Oxydationsgasstrom werden zwar #hnlich niedrige
Temperaturen erreicht, jedoch liegen die so erhaltenen Ausbeutewerte an PO deutlich niedriger,

Die héchsten Ausbeutewerte lieBen sich bisher nur mit einer sehr heiRen und scharfen Phosphorflamme aus P, und einem
stickstoffarmen O2/N,-Gemisch und der unterhalb der Phosphorflamme vorgenommenen Zudosierung des Giberschiissigen
Quenchstickstoffs, also erst nach der Reaktions- und der 1.KiihlIstufe, erreichen. Die Funktion und die Wirkung des Stickstoffs
wurden einmal in der unmittelbaren Aufnahme von Wirmeenergie wie auch Erhéhung der Strémungsgeschwindigkeit als
Voraussetzung fiir sinen glinstigen Abtransport der Wirme auf die gekiihlten Wandfiichen gesehen. Bei der Zufiihrung des
kalten Stickstoffs entsprechend des erfindungsgemiRen Gedankens werden offensichtlich solche thermodynamischen wie
auch gleichermafen erforderlich giinstigen kinetischen Bedingungen geschaffen, die die Bildung von Nebenprodukten auf
einem vergleichsweise niedrigen Temperaturniveau minimieren. Bisher fiir notwendig gehaltene sehr hohe Temperaturen von
5000K sind nicht erforderlich. Damit lassen sich die aus den hohan Temperaturen und Energiedichten ergebenden
Beeintréchtigungen fiir Materialstabilitdt und damit auch fiir technologische Sicherhgit und Kontinuitét betréchtlich abbauen.
Die im Reaktorteil gemaB Verfahrensweise nach DD-PS 216,516 abgefiihrte Wirme, vor allem Strahlungswérme, vermindert
sich so auf ca. /6 bis /. In nachfolgenden Apparateteilen, die der weiteren Abkiihlung des Gasgemisches bis auf 450-700K
dienen, erhdht sich der Anteil der abzufiihrenden Wirme. Die trotzdem erhaltenen Ausbeutewerte von deutlich tiber 80% P04
miissen vom Standpunk: dieser verinderten Temperaturfiihrung als liberraschend angesehen werden.

Das vorgestellte Verfahren besitzt im Vergleich zu DD-PS 216.516 durch die vorteilhafte Verbindung von Reaktions- und
Quenchstufe eine ProzeBstufe weniger,

Ein weiterer iiberraschender Effekt ergibt sich aus der geringeren Neigung der gebildeten Feststoffe zur Kristallisation an
gekiihlten Fldchen, wodurch niedrigere Gaskiihlerausgangstemperaturen (450~700K) maglich sind.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand eines Ausfiihrungsbeispiels naher erlduter.

Ausfihrungshelsplel

80Mo! Phosphordampf/h und 80 Mol N;/h wurden in einem Reaktor mit einer Temperatur von 700K zentral einer Dreistoffdiise
zugefihrt. Durch den mittleren Ringspalt erfolgte die Dosierung von auf 540K vorgewirmtem Sauerstoff (240 Mol/h). Uber einen
&uBeren Ringspalt wurden zusiétzlich 70 Mo! N,/h kontinuierlich zugegeben. In Hohe des Diisenmundes der Dreistoffdise, d. h.
mit einer zeitlichen Verzégerung von 10™*s, wurden 1 150Mol N,/h mit einer Temperatur von 300K seitlich iiber einen Ringspalt
in die Reaktionszone eingeblasen. Hierdurch verringerte sich die Kithiflichenbelastung in Hohe der Reaktionszone gegeniiber
der Verfahrensweise nach DD-PS 216.516 von S00KW/m? auf 150KW/m? bei sonst gleichen technisch-technologischen
Bedingungen. Durch eine weitere indirekte Kithlung erst mit Wasser auf eine Temperatur von 1020K und damit mit Luft erfolgte
eing Absenkung der Gastemperatur auf 570K. Die Kondensation des P,Og und der festen Nebenprodukte wurde mittels flissigen
Reaktionsproduktes mit einer Temperatur von 320K vorgenommen. P,0 bildete sich in Ausbeuten von 84%.
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