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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing chlorine by the thermal reaction of hydrogen chloride with oxygen
using catalysts and/or by the non-thermally activated reaction of hydrogen chloride with oxygen, in which a) the gaseous mixture
produced during the reaction, consisting at least of the target products chlorine and water, non-converted hydrogen chloride and oxy-
gen, additional minor constituents such as carbon dioxide and nitrogen and optionally phosgene, is cooled to condense hydrochloric
o acid, b) the liquid hydrochloric acid thus produced is isolated from the gaseous mixture, ¢) the residual water in the gaseous mixture
is removed, in particular by washing with concentrated sulphuric acid. The method is characterised in that d) oxygen and optionally
also minor constituents, in particular CO, and/or N, are eliminated from the resultant gaseous mixture by gas permeation.
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Veroffentlicht:

—  ohne internationalen Recherchenbericht und erneut zu ver-
dffentlichen nach Erhalt des Berichts

(57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Chlor durch thermische Umsetzung von Chlorwasserstoff mit
Sauerstoff unter Einsatz von Katalysatoren, und/oder durch nichtthermische aktivierte Umsetzung von Chlorwasserstoff mit Sauer-
stoff beschrieben, bei dem a) das bei der Umsetzung entstehende Gasgemisch, bestehend wenigstens aus den Zielprodukten Chlor und
Wasser, nicht umgesetztem Chlorwasserstoff und Sauerstoff sowie weiteren Nebenbestandteilen wie Kohlendioxid und Stickstoff,
und gegebenenfalls Phosgen zur Kondensation von Salzsdure abgekiihlt wird, b) die entstandene flissige Salzsdure vom Gasgemisch
abgetrennt wird, c¢) die im Gasgemisch verbliebenen Reste an Wasser, insbesondere durch Wische mit konzentrierter Schwefelsdure
entfernt werden, und das dadurch gekennzeichnet ist, dass d) das entstehende chlorhaltige Gasgemisch mittels Gaspermeation von
Sauerstoff und gegebenenfalls zusitzlich von Nebenbestandteilen, insbesondere von CO, und/oder N, befreit wird.
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Verfahren zur Herstellung von Chlor aus Chlorwasserstoff und Sauerstoff

Die Erfindung geht aus von einem Verfahren zur Herstellung von Chlor durch thermische
Umsetzung von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff unter Einsatz von Katalysatoren, und/oder durch
nichtthermische aktivierte Umsetzung von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff, bei dem das bei der
Umsetzung entstchende Gasgemisch, bestehend wenigstens aus den Zielprodukten Chlor und
Wasser, nicht umgesetztem Chlorwasserstoff und Sauerstoff sowie weiteren Nebenbestandteilen
wie Kohlendioxid und Stickstoff, und gegebenenfalls Phosgen zur Kondensation von Salzsaure
abgekiihlt wird, die entstandene fliissige Salzsdure vom Gasgemisch abgetrennt wird, die im
Gasgemisch verbliebenen Reste an Wasser, insbesondere durch Wésche mit konzentrierter
Schwefelsdure entfernt werden. Die Erfindung betrifft speziell die Abtrennung des gebildeten

Chlorgases.

Bei der Herstellung von einer Vielzahl von chemischen Umsetzungen mit Chlor und oder Phosgen,
beispielsweise der Herstellung von Isocyanaten oder der Chlorierung von Aromaten, féllt als
Nebenprodukt Chlorwasserstoff an. Dieser Chlorwasserstoff kann durch Elektrolyse oder durch
Oxidation mit Sauerstoff wieder in Chlor iiberfiihrt werden, das erneut bei den chemischen
Umsetzungen eingesetzt wird. Die Oxidation von Chlorwasserstoff (HCl) zu Chlor (Cl,) erfolgt

durch Umsetzung von Chlorwasserstoff und Sauerstoff (O,) gemaf
4 HC1 + 02 — 2C12 + 2H20

Die Reaktion kann in Gegenwart von Katalysatoren bei Temperaturen von ca. 250 bis 450°C
durchgefithrt werden. Geeignete Katalysatoren fiir diese thermische Reaktion, allgemein bekannt
als Deacon-Reaktion, sind beispielsweise in DE 1 567 788 Al, EP 251 731 A2, EP 936 184 A2,
EP 761 593 A1, EP 711 599 Al und DE 102 50 131 Al beschrieben.

Alternativ dazu sind Verfahren bekannt, bei denen die Reaktion von Chlorwasserstoff mit
Sauerstoff nichtthermisch aktiviert wird. Solche Verfahren sind in ,,W. Stiller, Nichtthermische
aktivierte Chemie, Birkhiuser Verlag, Basel, Boston, 1987, S. 33-34, S. 45-49, S. 122-124,
S. 138-145“ beschrieben. Spezielle Ausfiithrungsformen sind beispielsweise in den Schriften RU
2253607, JP-A-59073405, DD-A-88 309, SU 1801943 Al offenbart. Unter nichtthermisch
aktivierten Reaktionen versteht man beispielsweise Anregungen der Reaktion mit folgenden
Mitteln oder Verfahren:

- energiereiche Strahlung, zB. Laserstrahlung oder andere photochemische Strahlungs-

quellen, UV-Strahlung, Infrarotstrahlung u. a.

- einem Niedertemperaturplasma, z.B. erzeugt durch elektrische Entladungen

BESTATIGUNGSKOPIE
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- Magnetfeldanregung
- Tribomechanische Aktivierung, z.B. Anregung durch Stofwellen

- Ionisierende Strahlung, z.B. Gamma- und Roentgenstrahlung, a- und B-Strahlen aus Kem-

zerfallen, hochenergetische Elektronen, Protonen, Neutronen und schwere Ionen
- Mikrowellenbestrahlung
Sauerstoff wird in der Regel als reines Gas mit einem O,-Gehalt von > 98 Vol-%, eingesetzt.

Allen bekannten Verfahren gemein ist, dass bei der Reaktion von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff
ein Gasgemisch erhalten wird, das neben dem Zielprodukt Chlor auch Wasser, nicht umgesetzten
Chlorwasserstoff und Sauerstoff, sowie weitere Nebenbestandteile wie Kohlendioxid enthélt. Zur
Gewinnung von reinem Chlor wird das Produktgasgemisch nach der Reaktion soweit abgekiihlt,
dass Reaktionswasser und Chlorwasserstoff in Form von konzentrierter Salzsdure auskonden-
sieren. Die entstehende Salzsdure wird abgetrennt und das verbleibende gasférmige Reaktions-
gemisch wird durch Wische mit Schwefelsdure oder anderen Methoden wie Trocknung mit
Zeolithen von restlichem Wasser befreit. Das nunmehr wasserfreie Reaktionsgasgemisch wird
anschliefend verdichtet, wobei Sauerstoff und andere Gasbestandteile in der Gasphase verbleiben
und vom verfliissigten Chlor abgetrennt werden kénnen. Derartige Verfahren zur Gewinnung von
reinem Chlor aus Gasgemischen sind beispielsweise in den Offenlegungsschriften
DE 195 35 716 Al und DE 102 35 476 Al beschrieben. Das nunmehr gereinigte Chlor wird dann

der Verwendung, beispielsweise bei der Herstellung von Isocyanaten, zugefiihrt.

Ein wesentlicher Nachteil der vorgenannten Chlorherstellungsverfahren ist der vergleichsweise

hohe Energieaufwand fiir die Verfliissigung des Chlorgasstroms.

Ein weiterer besonderer Nachteil der bekannten Verfahren besteht in dem aus der Chlor-
verfliissigung resultierenden Verlusten an Chlor, die beim Verwerfen oder Vernichten von Teil-
stromen des iiblicherweise in die HCl-Oxidation zuriickgefithrten und Restchlor enthaltenden
Sauerstoffstromes auftreten. Da der iiblicherweise eingesetzte reine Sauerstoff aufwéandig herzu-

stellen und daher teuer ist, besteht Bedarf fiir eine Verfahrensverbesserung.

Es wurde gefunden, dass diese Nachteile iibberwunden werden kénnen, wenn das chlorhaltige
Gasgemisch nach der Trocknung anstelle einer Chlorverfliissigung mittels Gaspermeation von

Sauerstoff und anderen Nebenbestandteilen befreit wird.

Unter dem Begriff Gaspermeation versteht man allgemein die selektive Trennung eines

Gasgemisches mittels Membranen. Verfahren zur Gaspermeation sind grundsitzlich bekannt und

2
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beispielsweise in ,,T. Melin, R. Rautenbach; Membranverfahren — Grundlagen der Modul- und
Anlagenauslegung; 2. Auflage; Springer Verlag 2004 , Kapitel 1 S. 1-17 und Kapitel 14, S.
437-493 oder “Ullmann, Encyclopedia of Industrial Chemistry; Seventh Release 2006; Wiley-
VCH Verlag” beschrieben.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Chlor durch thermische Um-
setzung von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff unter Einsatz von Katalysatoren und/oder durch

nichtthermische aktivierte Umsetzung von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff, bei dem

a) das bei der Umsetzung entstehende Gasgemisch, bestehend aus den Zielprodukten Chlor
und Wasser, nicht umgesetztem Chlorwasserstoff und Sauerstoff sowie weiteren Neben-
bestandteilen wie Kohlendioxid und Stickstoff und gegebenenfalls Phosgen zur Konden-

sation von Salzsdure abgekiihlt wird,
b) die entstandene fliissige Salzsdure vom verbleibenden Gasgemisch abgetrennt wird,

c) die im abgetrennten Gasgemisch verbliebenen Reste an Wasser, insbesondere durch

Waische mit konzentrierter Schwefelsiure, entfernt werden,
dadurch gekennzeichnet, dass

d) das entstehende chlorhaltige Gasgemisch mittels Gaspermeation von Sauerstoff und
gegebenenfalls zusitzlich von Nebenbestandteilen, insbesondere von Kohlendioxid

und/oder Stickstoff und/oder von Phosgen befreit wird.

Das Verfahren wird vorzugsweise kontinuierlich durchgefiihrt, da ein gleichfalls méglicher Batch-

oder Semibatchbetrieb etwas technisch aufwiandiger ist als das kontinuierliche Verfahren.

Die im neuen Verfahren vorgesehene Trennung d) mittels Gaspermeation wird vorzugsweise mit
Membranen durchgefiihrt, die nach dem Molekularsieb-Prinzip arbeiten, die beispielsweise im
Kapitel 3.4 von T. Melin, R. Rautenbach; Membranverfahren - Grundlagen der Modul- und
Anlagenauslegung; 2. Auflage; Springer Verlag 2004, S. 96-105 beschrieben werden. Bevorzugt
zum Einsatz kommende Membrane sind Molekularsieb-Membranen auf Basis von Kohlenstoff
und/oder SiO, und/oder Zeolithe. Bei der Trennung nach dem Molekularsieb-Prinzip werden
beispielsweise die Nebenkomponenten abgetrennt, die einen kleineren Lennard-Jones (d.h. einen

kleineren kinetischen) Durchmesser haben als die Hauptkomponente Chlor.

Bevorzugt ist daher ein Verfahren in dem die wirksame Porengréfle des Molekularsiebes fiir die
Stufe d) 0,2 bis 1 nm, bevorzugt 0,3 bis 0,5 nm betragt.
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Bei Einsatz der Gaspermeation zur Abtrennung von Sauerstoff und ggf. Nebenbestandteilen im
chlorhaltigen Gasgemisch wird ein sehr reines Chlorgas erhalten, wobei der Energiebedarf fiir die
nach den erfindungsgemifBen Verfahren vorgenommene Chlorgasreinigung im Vergleich zu den
bisher bekannten Verfahren deutlich reduziert ist. Das als weiterer Gasstrom anfallende Gasge-
misch enthilt im Wesentlichen Sauerstoff, sowie als Nebenbestandteile Kohlendioxid und ggf.

Stickstoff und ist im Wesentlichen frei von Chlor.

Im Wesentlichen frei von Chlor meint hier ein Gasgemisch mit einem Gehalt von héchstens
1 Gew.-% Chlor, bezogen auf das anfallende Gasgemisch. In einem bevorzugten Verfahren wird
ein Gehalt von héchstens 1000 ppm Chlor, besonders bevorzugt von héchstens 100 ppm Chlor in

anfallendem Gasgemisch erreicht.

Die Gaspermeation wird vorzugsweise unter Einsatz von sogenannten Carbonmembranen
durchgefiihrt. Bekannte Carbonmembranen bestehen aus pyrolysierten Polymeren, z.B. pyroly-
sierten Polymeren aus der Reihe: Phenolharze, Furfurylalkohole, Cellulose, Polyacrylnitrile und
Polyimide. Solche sind beispielsweise im Kapitel 2.4 von T. Melin, R. Rautenbach; Membran-
verfahren - Grundlagen der Modul- und Anlagenauslegung; 2. Auflage; Springer Verlag 2004, S.
47-59, beschrieben.

In einem besonders bevorzugten Verfahren wird die Gaspermeation gemifl Schritt d) bei einer
Druckdifferenz zwischen Eingangsstrom und Ausgangstrom (Chlor) von bis zu 10° hPa (100 bar),
besonders bevorzugt von 500 bis 4-10* hPa (0,5 bis 40 bar) betrieben. Betriebsdriicke fir die
Behandlung chlorhaltiger Gasstrome liegen im Bereich von 7.000 bis 12.000 hPa (7 bis 12 bar).

In einer bevorzugten Ausfiihrung wird die Gaspermeation geméB Schritt d) bei einer Temperatur
des einlaufenden, zu trennenden Gasgemisches von bis zu 400°C, besonders bevorzugt bis 200°C,

ganz besonders bevorzugt bis 120°C, durchgefiihrt.

Ein weiterer bevorzugter Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Chlor
durch thermische Umsetzung von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff unter Einsatz von Katalysatoren
und/oder durch nichtthermische aktivierte Umsetzung von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff,
welches dadurch gekennzeichnet ist, dass das bei der Abtrennung von Sauerstoff und den
Nebenbestandteilen aus dem chlorhaltigem Gasgemisch durch Gaspermeation (Schritt d) an-
fallende Gasgemisch aus Sauerstoff und Nebenbestandteilen in einer weiteren Gaspermeations-
stufe €) in einen im Wesentlichen Sauerstoff enthaltenden Teilstrom und einen im Wesentlichen

Kohlendioxid enthaltenden Teilstrom aufgetrennt wird.
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Besonders bevorzugt wird der im Wesentlichen Sauerstoff enthaltende Teilstrom aus Schritt €) in

die Umsetzung von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff wenigstens teilweise zuriickgefiihrt.

Vorzugsweise werden in der weiteren Gaspermeationsstufe e) Polymermembranen eingesetzt, die
nach dem Losungsdiffusions-Prinzip arbeiten. Derartige Polymermembranen sind beispielsweise
in ,,T. Melin, R. Rautenbach; Membranverfahren — Grundlagen der Modul- und Anlagenaus-
legung; 2. Auflage; Springer Verlag 2004, Kapitel 14.2 S. 438-451%, beschrieben. Besonders
bevorzugt einzusetzende Polymermembranen fiir Schritt €) sind Membranen aus Polysulfon,
Polyimid, Polyaramid, Polycarbonat, Celluloseacetat und Polysiloxan, insbesondere solche
basierend auf Polydimethylsiloxan (PDMS) oder Polyoctylmethylsiloxan (POMS). Die zur
Gaspermeation €) besonders bevorzugt eingesetzten PDMS Membranen weisen vorzugsweise eine

vernetzte Struktur auf,

Das bevorzugte Verfahren mit einer Riickfiihrung des Sauerstoffs hat den besonderen Vorteil, dass
es zu keiner starken Anreicherung von Nebenkomponenten wie Kohlendioxid im Anlagenkreislauf
kommt, was eine signifikante Ausschleusung des zuriickgefilhrten sauerstoffhaltigen Gasstroms
nétig machen wiirde. Diese Ausschleusung fithrt zu erheblichen Verlusten an Sauerstoff, was die
Wirtschaftlichkeit des Gesamtverfahrens zur Herstellung von Chlor durch Umsetzung von
Chlorwasserstoff mit Sauerstoff beeintrichtigt. Das bevorzugte neue Verfahren ermdglicht
dagegen durch die Riickfilhrung des im Wesentlichen Sauerstoff enthaltenden Teilstroms eine sehr

hohe Ausnutzung des eingesetzten Sauerstoffs.

Eine weitere bevorzugte Variante des erfindungsgemafien Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet,
dass fiir die Umsetzung von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff als Sauerstoffquelle Luft oder mit
Sauerstoff angereicherte Luft eingesetzt wird und dass das in Schritt d) anfallende Gasgemisch
enthaltend Sauerstoff und gegebenenfalls Nebenbestandteile wie Kohlendioxid und Stickstoff ggf.
verworfen wird. Beispielsweise kann das Sauerstoff enthaltende Gasgemisch gegebenenfalls nach

einer Vorreinigung direkt kontrolliert an die Umgebungsluft abgegeben werden.

Ein weiterer Nachteil der bekannten HCIl-Oxidationsverfahren ist, dass bei der Oxidation von
Chlorwasserstoff reiner Sauerstoff mit einem O,-Gehalt von zumeist mindestens 98 Vol.-%

eingesetzt werden muss.

Mit der vorgenannten Variante ist es mdglich, auf den Einsatz von reinem Sauerstoff zu

verzichten.
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Eine weitere bevorzugte Variante des erfindungsgemaflen Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet,
dass die fiir die Umsetzung von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff als Sauerstoffquelle Luft oder mit

Sauerstoff angereicherte Luft eingesetzt wird.

Ein mit Luft oder durch mit Sauerstoff angereicherter Luft betriebenes Verfahren weist weitere
Vorteile auf. Einerseits entfdllt durch das Benutzen von Luft statt reinem Sauerstoff ein
erheblicher Kostenfaktor, da die Aufarbeitung der Luft wesentlich weniger technisch aufwindig
ist. Da ein Erhohen des Sauerstoffgehalts das Reaktionsgleichgewicht in Richtung der Chlor-
herstellung treibt, kann ohne weitere Bedenken bedarfsweise die Menge an preiswerter Luft oder

sauerstoffangereicherter Luft vergréflert werden.

Weiterhin ist ein grofles Problem der bekannten Deacon Verfahren und Deacon Katalysatoren das
Entstehen von Hot-Spots an der Oberflache des Katalysators, das sehr schwierig zu kontrollieren
ist. Ein Uberhitzen des Katalysators fiihrt leicht zu irreversiblen Schiden, die das Oxidations-
verfahren beeintrichtigen. Verschiedene Ansitze zur Vermeidung dieser lokalen Uberhitzungen
(z.B. durch Verdiinnung der Katalysatorschiittung) wurden verfolgt, allerdings ohne zufrieden-
stellende Losungen vorzustellen. Ein Luftgemisch, das beispielsweise bis zu 80% inerte Gase
enthilt, erméglicht nun eine Verdiinnung der Feedgase (Reaktanden) und somit auch einen
kontrollierteren Reaktionsablauf durch Vermeidung der lokalen Uberhitzung des Katalysators. Die
Hitzeentfaltung wird durch Anwendung dieser bevorzugten Mafinahme gehemmt und folglich die
Standzeit des Katalysators erhoht (durch Verringerung der volumenbezogenen Aktivitdt des
Katalysators). Weiterhin wird der Einsatz von inerten Gasanteilen zu einer besseren Warmeabfuhr
(Wirmeaufnahme durch die Inertgase) fithren, der zusétzlich zur Vermeidung von Hot-Spots
beitragt. Aus dem Stand der Technik gemafl FR1497776, US2602021, NL112095, NL276976,
NL6404460, DE888386, US2577808, GB689370, EP184413, DE1252180 ist zwar grundsatzlich
bekannt, dass eine HCI-Oxidation unter Verwendung von Luft oder von mit Sauerstoff
angereicherter Luft durchaus méglich ist. Allerdings scheitert diese Vorgehensweise technisch an
der aufwendigen und kostspieligen Aufarbeitung der Deacon-Reaktionsprodukte, die diese
bekannten Methoden mit den herkémmlich bekannten Aufreinigungsschritten hervorruft. Zudem
scheitern diese Verfahren an der unzureichenden Abtrennung des Restgases vom Chlor, einem
kostbaren Wertstoff, der mehrheitlich durch eine hohe Ausschleusung von Abgasen verloren geht,
den das Verwenden von Luft oder von mit Sauerstoff angereicherter Luft bedingt. Bei einem
Inertgasgehalt von beispielsweise bis zu 80 Vol.-% kann in den bekannten Verfahren keine
Riickfiilhrung der Restchlor enthaltenden Inertgase zur Riickgewinnung von Restchlor, dessen
Gehalt bis zu 10% im Restgas erreichen kann (DE-10235476-A1), sinnvoll durchgefithrt werden.

Somit muss das gereinigte Prozessgas mindestens teilweise entsorgt werden, was einen grofien
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Chlorverlust und hohe Vernichtungskosten der Restgase bedeutet und folglich die
Wirtschaftlichkeit des bekannten Verfahrens stark beeintrachtigt.

Das Betreiben z.B. des Deacon-Verfahrens mit technischem Saurestoff niederer Reinheit oder mit
Luft oder mit mit Sauerstoff angereicherter Luft wird infolge einer effizienten Prozessgasauf-
arbeitung die mit dieser Erfindung gegeben ist, erst ermdglicht. Durch das Beniitzen von Mem-
branen kann das Chlor im Schritt d) erfolgreich von Sauerstoff, ggf. Stickstoff und weiteren
Nebenkomponenten abgetrennt werden. Das nach dem erfindungsgeméfen Verfahren erhaltene
Chlor kann anschlieffiend nach den aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren z.B. mit
Kohlenmonoxid zu Phosgen umgesetzt werden, welches fiir die Herstellung von MDI oder TDI aus

MDA beziehungsweise TDA eingesetzt werden kann.

Bevorzugt wird wie oben bereits beschrieben das als Deacon-Prozess bekannte katalytische
Verfahren eingesetzt. Hierbei wird Chlorwasserstoff mit Sauerstoff in einer exothermen Gleich-
gewichtsreaktion zu Chlor oxidiert, wobei Wasserdampf anféllt. Die Reaktionstemperatur betragt
tiblicherweise 150 bis 500°C, der iibliche Reaktionsdruck betrigt 1 bis 25 bar. Da es sich um eine
Gleichgewichtsreaktion handelt, ist es zweckmafig, bei moglichst niedrigen Temperaturen zu
arbeiten, bei denen der Katalysator noch eine ausreichende Aktivitdt aufweist. Ferner ist es zweck-
miBig, Sauerstoff in iiberstéchiometrischen Mengen einzusetzen. Ublich ist beispielsweise ein
zwei- bis vierfacher Sauerstoff-Uberschuss. Da keine Selektivitatsverluste zu beflirchten sind, kann
es wirtschaftlich vorteilhaft sein, bei relativ hohem Druck und dementsprechend bei gegeniiber

Normaldruck langerer Verweilzeit zu arbeiten.

Geeignete bevorzugte Katalysatoren fur das Deacon-Verfahren enthalten Rutheniumoxid, Ruthe-
niumchlorid oder andere Rutheniumverbindungen auf Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, Titan-
dioxid oder Zirkondioxid als Trdger. Geeignete Katalysatoren konnen beispielsweise durch
Aufbringen von Rutheniumchlorid auf den Tréger und anschlieBendes Trocknen oder Trocknen
und Calcinieren erhalten werden. Geeignete Katalysatoren kénnen erginzend zu oder an Stelle
einer Rutheniumverbindung auch Verbindungen anderer Edelmetalle, beispielsweise Gold, Palla-
dium, Platin, Osmium, Iridium, Silber, Kupfer oder Rhenium enthalten. Geeignete Katalysatoren

konnen ferner Chrom(Ill)oxid enthalten.

Die katalytische Chlorwasserstoff- Oxidation kann adiabatisch oder bevorzugt isotherm oder
annihernd isotherm, diskontinuierlich, bevorzugt aber kontinuierlich als FlieB- oder Festbett-
verfahren, bevorzugt als Festbettverfahren, besonders bevorzugt in Rohrbiindelreaktoren an
Heterogenkatalysatoren bei einer Reaktortemperatur von 180 bis 500°C, bevorzugt 200 bis 400°C,
besonders bevorzugt 220 bis 350°C und einem Druck von 1 bis 25 bar (1000 bis 25000 hPa),
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bevorzugt 1,2 bis 20 bar, besonders bevorzugt 1,5 bis 17 bar und insbesondere 2,0 bis 15 bar
durchgefiihrt werden.

Ubliche Reaktionsapparate, in denen die katalytische Chlorwasserstoff-Oxidation durchgefiihrt
wird, sind Festbett- oder Wirbelbettreaktoren. Die katalytische Chlorwasserstoff- Oxidation kann

bevorzugt auch mehrstufig durchgefiihrt werden.

Bei der isothermen oder annihernd isothermen Fahrweise kénnen auch mehrere, also 2 bis 10,
bevorzugt 2 bis 6, besonders bevorzugt 2 bis 5, insbesondere 2 bis 3, in Reihe geschaltete Reak-
toren mit zusitzlicher Zwischenkiihlung eingesetzt werden. Der Sauerstoff kann entweder
vollstandig zusammen mit dem Chlorwasserstoff vor dem ersten Reaktor oder iiber die verschie-
denen Reaktoren verteilt zugegeben werden. Diese Reihenschaltung einzelner Reaktoren kann

auch in einem Apparat zusammengefiihrt werden.

Eine weitere bevorzugte Ausfithrungsform einer fiir das Verfahren geeigneten Vorrichtung besteht
darin, dass man eine strukturierte Katalysatorschiittung einsetzt, bei der die Katalysatoraktivitat in
Strémungsrichtung ansteigt. Eine solche Strukturierung der Katalysatorschiittung kann durch
unterschiedliche Trankung der Katalysatortrager mit Aktivmasse oder durch unterschiedliche
Verdiinnung des Katalysators mit einem Inertmaterial erfolgen. Als Inertmaterial konnen beispiels-
weise Ringe, Zylinder oder Kugeln aus Titandioxid, Zirkondioxid oder deren Gemischen, Alumi-
niumoxid, Steatit, Keramik, Glas, Graphit oder Edelstahl eingesetzt werden. Beim bevorzugten
Einsatz von Katalysatorformkorpern sollte das Inertmaterial bevorzugt ahnliche #duBlere Ab-

messungen haben.

Als Katalysatorformkérper eignen sich Formk&rper mit beliebigen Formen, bevorzugt sind
Tabletten, Ringe, Zylinder, Sterne, Wagenrader oder Kugeln, besonders bevorzugt sind Ringe,

Zylinder oder Sternstrange als Form.

Als Heterogenkatalysatoren eignen sich insbesondere Rutheniumverbindungen oder Kupfer-
verbindungen auf Trigermaterialen, die auch dotiert sein konnen, bevorzugt sind gegebenenfalls
dotierte Rutheniumkatalysatoren. Als Tragermaterialen eignen sich beispielsweise Siliziumdioxid,
Graphit, Titandioxid mit Rutil- oder Anatas-Struktur, Zirkondioxid, Aluminiumoxid oder deren
Gemische, bevorzugt Titandioxid, Zirkondioxid, Aluminiumoxid oder deren Gemische, besonders

bevorzugt y- oder §-Aluminiumoxid oder deren Gemische.

Die Kupfer- bzw. die Rutheniumtragerkatalysatoren kénnen beispielsweise durch Triankung des

Tragermaterials mit wissrigen Losungen von CuCl, bzw. RuCl; und gegebenenfalls eines Pro-
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motors zur Dotierung, bevorzugt in Form ihrer Chloride, erhalten werden. Die Formgebung des

Katalysators kann nach oder bevorzugt vor der Triankung des Tragermaterials erfolgen.

Zur Dotierung der Katalysatoren eignen sich als Promotoren Alkalimetalle wie Lithium, Natrium,
Kalium, Rubidium und Ciasium, bevorzugt Lithium, Natrium und Kalium, besonders bevorzugt
Kalium, Erdalkalimetalle wie Magnesium, Calcium, Strontium und Barium, bevorzugt Magnesium
und Calcium, besonders bevorzugt Magnesium, Seltenerdmetalle wie Scandium, Yttrium, Lanthan,
Cer, Praseodym und Neodym, bevorzugt Scandium, Yttrium, Lanthan und Cer, besonders

bevorzugt Lanthan und Cer, oder deren Gemische.

Die Formkorper kénnen anschliefiend bei einer Temperatur von 100 bis 400°C, bevorzugt 100 bis
300°C beispielsweise unter einer Stickstoff-, Argon- oder Luftatmosphére getrocknet und
gegebenenfalls calciniert werden. Bevorzugt werden die Formkdrper zunéchst bei 100 bis 150°C
getrocknet und anschliefiend bei 200 bis 400°C calciniert.

Der Umsatz an Chlorwasserstoff im einfachen Durchgang kann bevorzugt auf 15 bis 90 %,
bevorzugt 40 bis 85%, besonders bevorzugt 50 bis 70% begrenzt werden. Nicht umgesetzter Chlor-
wasserstoff kann nach Abtrennung teilweise oder vollstdndig in die katalytische Chlorwasserstoff-
Oxidation zuriickgefiihrt werden. Das Volumenverhéltnis von Chlorwasserstoff zu Sauerstoff am
Reaktoreintritt betrigt bevorzugt 1:1 und 20:1, bevorzugt 2:1 und 8:1, besonders bevorzugt 2:1 und
5:1.

Die Reaktionswirme der katalytischen Chlorwasserstoff-Oxidation kann in vorteilhafter Weise zur
Erzeugung von Hochdruck-Wasserdampf genutzt werden. Dieser kann zum Betrieb eines Phosge-
nierungsreaktors und oder von Destillationskolonnen, insbesondere von Isocyanat-Destillations-

kolonnen genutzt werden.

In den Schritten a) bis d) des neuen Verfahrens wird das bei der Deacon-Oxidation gebildete Chlor
abgetrennt. Der Abtrennschritt umfasst iiblicherweise mehrere Stufen, ndmlich die Abtrennung
und gegebenenfalls Riickfiihrung von nicht umgesetztem Chlorwasserstoff aus dem Produktgas-
strom der katalytischen Chlorwasserstoff-Oxidation, die Trocknung des erhaltenen, im wesent-
lichen Chlor und Sauerstoff enthaltenden Stroms sowie die Abtrennung von Chlor aus dem

getrockneten Strom.

Die Abtrennung von nicht umgesetztem Chlorwasserstoff und von gebildetem Wasserdampf kann
durch Auskondensieren von wissriger Salzsdure aus dem Produktgasstrom der Chlorwasser-
stoffoxidation durch Abkiihlung erfolgen. Chlorwasserstoff kann auch in verdiinnter Salzsaure

oder Wasser absorbiert werden.
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Ein weiteres bevorzugtes Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass der als Ausgangsprodukt fir
das neue Verfahren eingesetzte Chlorwasserstoff das Produkt eines Herstellungsverfahrens von
Isocyanaten ist und dass das gereinigte von Sauerstoff und gegebenenfalls von Nebenbestandteilen
befreite Chlorgas bei der Herstellung von Isocyanaten eingesetzt, insbesondere als Teil eines

Stoffkreislaufs wieder eingesetzt wird.

Ein besonderer Vorteil eines solchen kombinierten Verfahrens ist, dass auf die iibliche Chlorver-
fliissigung verzichtet werden kann und dass das Chlor zur Riickfilhrung in das Isocyanather-
stellungsverfahren auf annihernd gleichem Druckniveau zur Verfligung steht wie die Eingangs-

stufe des Isocyanatherstellungsverfahrens.

Das erfindungsgemifRe kombinierte Verfahren ist somit ein integriertes Verfahren zur Herstellung
von Isocyanaten und der Oxidation von Chlorwasserstoff zur Riickgewinnung von Chlor fiir die

Synthese von Phosgen als Ausgangsprodukt fiir die Isocyanatherstellung.

Im ersten Schritt des bevorzugten Verfahrens erfolgt die Herstellung von Phosgen durch Um-
setzung von Chlor mit Kohlenmonoxid. Die Synthese von Phosgen ist hinldnglich bekannt und ist
zB. in Ullmanns Enzyklopadie der industriellen Chemie, 3. Auflage, Band 13, Seite 494-500 dar-
gestellt. Weitere Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten sind z.B. in US 4764308 und WO
03/072237 beschrieben. Im technischen Mafistab wird Phosgen iiberwiegend durch Umsetzung von
Kohlenmonoxid mit Chlor bevorzugt an Aktivkohle als Katalysator hergestellt. Die stark exo-
therme Gasphasenreaktion erfolgt bei Temperaturen von mindestens 250°C bis maximal 600°C in
der Regel in Rohrbiindelreaktoren. Die Abfiihrung der Reaktionswirme kann auf unterschiedliche
Weise erfolgen, beispielsweise durch ein fliissiges Wéarmetauschmittel, wie z.B. in WO 03/072237
beschrieben, oder durch Siedekiihlung iiber einen Sekundarkiihlkreislauf unter gleichzeitiger
Nutzung der Reaktionswiarme zur Dampferzeugung, wie z.B. in US 4764308 offenbart.

Aus dem gemiB Schritt gebildeten Phosgen wird durch Umsetzung mit wenigstens einem organi-
schen Amin oder einem Gemisch aus zwei oder mehreren Aminen in einem néchsten Verfahrens-
schritt wenigstens ein Isocyanat gebildet. Der Verfahrensschritt wird nachfolgend auch als Phosge-

nierung bezeichnet. Die Umsetzung erfolgt unter Bildung von Chlorwasserstoff als Nebenprodukt.

Die Synthese von Isocyanaten ist ebenfalls aus dem Stand der Technik hinlénglich bekannt, wobei
in der Regel Phosgen in einem stdchiometrischen Uberschuss, bezogen auf das Amin, eingesetzt
wird. Ublicherweise findet die Phosgenierung in der Fliissigphase statt, wobei das Phosgen und
das Amin in einem Lésemittel geldst sein konnen. Bevorzugte Losemittel sind chlorierte aroma-
tische Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, p-Dichlorbenzol,

Trichlorbenzole, die entsprechenden Chlortoluole oder Chlorxylole, Chlorethylbenzol, Monochlor-
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diphenyl, a- bzw. B-Naphthylchlorid, Benzoesdureethylester, Phthalsduredialkylester, Diiso-
diethylphthalat, Toluol und Xylole. Weitere Beispiele fiir geeignete Losemittel sind aus dem Stand
der Technik bekannt. Wie auflerdem aus dem Stand der Technik, z.B. WO 96/16028, bekannt,
kann als Losemittel fiir Phosgen ebenso das gebildete Isocyanat selbst fungieren. In einer anderen,
bevorzugten Ausfithrungsform findet die Phosgenierung, insbesondere geeigneter aromatischer
und aliphatischer Diamine, in der Gasphase, d.h. oberhalb des Siedepunktes des Amins, statt. Die
Gasphasenphosgenierung ist z.B. in EP 570 799 A beschrieben. Vorteile dieses Verfahrens gegen-
iiber der ansonsten iiblichen Fliissigphasenphosgenierung liegen in der Energieeinsparung, bedingt

durch die Minimierung eines aufwéndigen Losemittel- und Phosgenkreislaufs.

Als organische Amine eignen sich prinzipiell alle primiren Amine mit einer oder mehreren
primiren Aminogruppen, die mit Phosgen unter Bildung einer oder mehrerer Isocyanate mit einer
oder mehreren Isocyanatgruppen reagieren konnen. Die Amine weisen mindestens eine, bevorzugt
zwei, oder gegebenenfalls drei und mehr primire Aminogruppen auf. So kommen als organische
primire Amine aliphatische, cycloaliphatische, aliphatisch-aromatische, aromatische Amine, Di-
und/oder Polyamine in Frage, wie Anilin, Halogen-substituierte Phenylamine, z.B. 4-Chlorphenyl-
amin, 1,6-Diaminohexan, 1-Amino-3,3,5-trimethyl-5-amino-cyclohexan, 2,4-, 2,6-Diaminotoluol
oder deren Gemische, 4,4¢-, 2,4~ oder 2,2*-Diphenylmethandiamin oder deren Gemische, wie auch
hoéhermolekulare isomere, oligomere oder polymere Derivate der genannten Amine und Poly-
amine. Weitere mdgliche Amine sind aus dem Stand der Technik bekannt. Bevorzugte Amine fur
die vorliegende Erfindung sind die Amine der Diphenylmethandiamin-Reihe (monomere, oligo-
mere und polymere Amine), 2,4-, 2,6-Diaminotoluol, Isophorondiamin und Hexamethylendiamin.
Bei der Phosgenierung erhilt man die entsprechenden Isocyanate Diisocyanatodiphenylmethan
(MDI, monomere, oligomere und polymere Derivate), Toluylendiisocyanat (TDI), Hexa-

methylendiisocyanat (HDI) und Isophorondiisocyanat (IPDI).

Die Amine kénnen mit Phosgen in einer einstufigen oder zweistufigen oder ggf. mehrstufigen
Reaktion umgesetzt werden. Dabei ist eine kontinuierliche wie auch diskontinuierliche Betriebs-

weise moglich.

Wird eine einstufige Phosgenierung in der Gasphase gewihlt, so erfolgt die Umsetzung oberhalb
der Siedetemperatur des Amins bevorzugt innerhalb einer mittleren Kontaktzeit von 0,5 bis

5 Sekunden und bei Temperaturen von 200 bis 600°C.

Bei der Phosgenierung in der Fliissigphase werden iiblicherweise Temperaturen von 20 bis 240°C
und Driicke von 1 bis ca. 50 bar eingesetzt. Die Phosgenierung in der Fliissigphase kann einstufig
oder mehrstufig durchgefiihrt werden, wobei Phosgen im stdchiometrischen Uberschuss eingesetzt

werden kann. Dabei werden die Aminlésung und die Phosgenlosung liber ein statisches Misch-
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element vereinigt und anschlieBend beispielsweise von unten nach oben durch einen oder mehrere
Reaktionstiirme gefiihrt, wo das Gemisch zum gewiinschten Isocyanat ausreagiert. Neben Reak-
tionstiirmen, die mit geeigneten Mischelementen versehen sind, kdnnen auch Reaktionsbehilter
mit Rithrvorrichtung eingesetzt werden. Aufler statischen Mischelementen kdnnen auch spezielle
dynamische Mischelemente Anwendung finden. Geeignete statische und dynamische Misch-

elemente sind aus dem Stand der Technik bekannt.

In der Regel wird die kontinuierliche Fliissigphasen-Isocyanatherstellung im industriellen Maf3stab
zweistufig durchgefiihrt. Dabei wird in-der ersten Stufe im Allgemeinen bei Temperaturen von
maximal 220°C, bevorzugt maximal 160°C aus Amin und Phosgen das Carbamoylchlorid sowie
aus Amin und abgespaltenem Chlorwasserstoff Aminhydrochlorid gebildet. Diese erste Stufe 1st
stark exotherm. In der zweiten Stufe wird sowohl das Carbamoylchlorid zu Isocyanat und
Chlorwasserstoff gespalten als auch das Aminhydrochlorid zum Carbamoylchlorid umgesetzt. Die
zweite Stufe wird in der Regel bei Temperaturen von mindestens 90°C, vorzugsweise von 100 bis

240°C, durchgefiihrt.

Nach der Phosgenierung gemaf} Schritt erfolgt in Schritt die Abtrennung der bei der Phosgenierung
gebildeten Isocyanate. Dies geschieht dadurch, dass zunichst das Reaktionsgemisch der Phosge-
nierung in einen fliissigen und einen gasférmigen Produktstrom in einer dem Fachmann bekannten
Weise aufgetrennt wird. Der fliissige Produktstrom enthalt im Wesentlichen das Isocyanat bzw.
Isocyanatgemisch, das Losemittel sowie einen geringen Teil an nicht umgesetztem Phosgen. Der
gasformige Produktstrom besteht im Wesentlichen aus Chlorwasserstoffgas, stochiometrisch iiber-
schiissigem Phosgen, sowie geringfiigigen Mengen an Losemittel und Inertgasen, wie zum Beispiel
Stickstoff und Kohlenmonoxid. Ferner wird der Fliissigstrom gemiB der Isocyanatabtrennung
anschlieffend einer Aufarbeitung zugefiihrt, vorzugsweise einer destillativen Aufarbeitung, wobei
nacheinander Phosgen sowie das Losemittel abgetrennt werden. Gegebenenfalls erfolgt auflerdem
eine weitere Aufarbeitung der gebildeten Isocyanate. Dies geschieht beispielsweise, indem das

erhaltene Isocyanatprodukt in einer dem Fachmann bekannten Weise fraktioniert wird.

Der bei der Reaktion von Phosgen mit einem organischen Amin erhaltene Chlorwasserstoff enthalt
im Allgemeinen organische Bestandteile, welche bei der Weiterverarbeitung stéren kénnen. Zu
diesen organischen Bestandteilen zdhlen beispielsweise die bei der Isocyanatherstellung einge-
setzten Losungsmittel wie Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol oder p-Dichlorbenzol.Das

erfindungsgemife Verfahren wird anhand der Figuren nachstehend beispielhaft néher erlautert.
Es zeigen

Fig. 1 ein Schema einer Chloroxidation mit doppelstufiger Gaspermeation
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Fig.2 ein Schema der Gaspermeation nach Schritt d) zur Abtrennung von Chlor
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Beispiele

In Fig. 1 ist ein Beispiel fiir den Einsatz des Verfahrens als Ergénzung und Teil einer Isocyanat-
produktion dargestellt.

In einer ersten Stufe 11 der Isocyanatherstellung wird Chlor mit Kohlenmonooxid zu Phosgen
umgesetzt. In der folgenden Stufe 12 wird Phosgen aus Stufe 11 mit einem Amin (z.B. Toluol-
diamin) zu einem Isocyanat (z.B. Toluoldiisocyanat, TDI) und Chlorwasserstoff eingesetzt, das
Isocyanat wird abgetrennt (Stufe 13) und verwertet und das HCI-Gas einer Reinigung 14 unter-
zogen. Das gereinigte HCI-Gas wird in dem HCI-Oxidationsverfahren 15 mit Sauerstoff umgesetzt

(z.B. in einem Deacon-Prozess mittels Katalysator).

Das Reaktionsgemisch aus 15 wird abgekiihlt (Schritt 16). Wassrige Salzsiure, die dabei gegebe-

nenfalls mit Wasser oder verdiinnter Salzsdure vermischt hierbei anfallt, wird ausgeschleust.

Das so erhaltene Gasgemisch bestehend wenigstens aus Chlor, Sauerstoff und Nebenbestandteilen
wie Stickstoff, Kohlendioxid etc. und wird mit konz. Schwefelsdure (96 %ig) getrocknet
(Schritt 17).

In einer ersten Gaspermeationsstufe 18 wird Chlor vom Gasgemisch aus Stufe 17 getrennt. Der
Sauerstoff und Nebenbestandteile aufweisende Reststrom wird in einer zweiten Gaspermea-

tionsstufe 19 von Nebenbestandteilen wie Kohlendioxid gereinigt.
Der aus Stufe 19 resultierende Sauerstoffstrom wird der HCI-Oxidation 15 wieder zugefiihrt.

Das aus der ersten Gaspermeation 18 erhaltene Chlorgas kann direkt in der Phosgensynthese 11

wieder eingesetzt werden.

In einer nicht dargestellten Alternative kann in der Oxidationsstufe 15 anstelle des zuriickgefiihrten
Sauerstoffs Umgebungsluft verwendet werden. Es wird dann auf die zusdtzliche Gaspermea-
tionstrennung 19 verzichtet und das Gasgemisch aus Stufe 18 unter Schadstoffkontrolle an die

Umgebung abgegeben.

Versuche zur HC1-Oxidation mit Stickstoffanteil

Ein getragerter Katalysator wurde nach folgendem Verfahren hergestellt. 10 g Titandioxid mit der
Rutilstruktur (Sachtleben) wurden in 250 ml Wasser durch Rithren suspendiert. 1,2 g Ruthe-
nium(IMchlorid-Hydrat (4,65mmol Ru) wurden in 25 ml Wasser geldst. Die erhaltene wissrige
Rutheniumchlorid Losung wurde der Triger-Suspension beigefligt. Diese Suspension wurde

innerhalb von 30 Minuten in 8,5 g 10 %ige Natronlauge zugetropft und im Anschluss 60 Minuten
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bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung auf 70°C erhitzt und
2 Stunden weitergeriihrt. Der Feststoff wurde dann durch Zentrifugieren abgetrennt und mit 4 x
50 ml Wasser neutral gewaschen. Der Feststoff wurde dann bei 80°C im Vakuumtrockenschrank
24 h getrocknet und anschliefSend 4 Stunden bei 300°C in Luft kalziniert.

0,5 g des erhaltenen Katalysators wurden fiir Aktivitatsuntersuchungen bei der HCl-Oxidation in
Anwesenheit verschiedener Konzentrationen an Sauerstoff und Stickstoff eingesetzt. Die Versuche
wurden mit reinem Sauerstoff, mit einer Sauerstoff- und Stickstoffmischung (50 % O,), sowie mit

synthetischer Luft (20 % O, + 80 % N,) betrieben. Die Aktivititen wurden in der Tabelle 1 auf-

gelistet.
Tabelle 1
Versuch | HCI-Fluss | O,-Fluss | N,-Fluss Temperatur Chlorumsatz
a-nh ('nh (I'h") | Reaktionsbett (°C) | (mmol Cl,'min"-g(Kat)™
1 2,5 1,25 0 305 0,43
2 2,5 1,25 1,25 305 0,41
3 2,5 1,25 5 305 0,41
4 2,5 0,63 0 306 0,24
5 2,5 0,63 1,25 306 0,22
6 2,5 0,63 5 306 0,22

Versuchsanlagenbeschreibung zur Permeationsmessung:

Zur Beurteilung der Leistungsfahigkeit der Membranen dienen sogenannte Permeationstests mit
Chlor und Sauerstoff und anderen Nebenkomponenten. Die Membranen werden in geeigneten
Membrantestzellen 1 fiir Carbonmembranen und wahlweise fir Polymermembranen getestet. In
Figur 2 ist das FlieBbild der Testapparatur dargestellt. Die Feed-Gasversorgung erfolgt aus Druck-
gasflaschen und wird iiber Durchflussmesser Typ Bronkhorst eingestellt. Die Trans-Membrane-
Druckdifferenz wird entweder mittels Uberdruck auf der Zustromseite und/oder mittels Anschluss
einer Vakuumpumpe 4 auf der Permeatseite eingestellt. Mit Hilfe eines Durchflussmessers auf der
Permeatseite wird durch Normierung auf die Membranfliache der Permeatfluss (m*/m*h) durch die
Membran bestimmt. Die Bestimmung der Gas-Konzentrationen erfolgt mittels Probennahme 2, 3

durch Gaschromatographie (GC).
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Beispiel
Trennung eines Chlorgasgemisches mittels einer Kohlenstoffmembran.

Eine Kohlenstoffmembran gemi8 M.B.. Higg, Journal of membrane Science 177 (2000) 109-128,

weist folgende Permeabilitdten auf:

T Permeabilititen / Nm?/(m?h bar) x 10
[°C]

Cl O, N, H, HCl
30 0,09 226,6 43,6 1769 684
60 220,4 51 1575 795
80 207,6 59,3 1465 795

Ein Gasstrom mit der Zusammensetzung:

Stickstoff 2909 kg/h
Sauerstoff 2958 kg/h
Kohlendioxid 5279 kg/h
Chlor 11111 kg/h

bei einer Temperatur von 30 °C und 20,5 bar wird in einen Permeatstrom, welcher durch die
Membran getreten ist und einen Retentatstrom, welcher vor der Membran verbleibt getrennt.

Hierbei werden permeatseitig 100 mbar angelegt. Die eingesetzte Membranflache betragt 6852 m?®.
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Die beiden resultierenden Stoffstréme setzen sich wie folgt zusammen:

Permeat

Stickstoff
Sauerstoff
Kohlendioxid
Chlor

Retentat

Stickstoff
Sauerstoff
Kohlendioxid
Chlor

1874 kg/h
2939 kg/h
5246 kg/h

24 kg/h

1033 kg/h
19 kg/h

33 kg/h
11087 kg/h

16



WO 2007/134860 PCT/EP2007/004613

Der Sauerstoffreiche Retentatstrom kann in den Prozess zuriickgefiihrt werden. Der chlorreiche

Strom wird einer Chlorverarbeitung zugefiihrt.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von Chlor durch thermische Umsetzung von Chlorwasserstoff
mit Sauerstoff unter Einsatz von Katalysatoren, und/oder durch nichtthermische aktivierte

Umsetzung von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff, bei dem

a) das bei der Umsetzung entstehende Gasgemisch, bestehend wenigstens aus den
Zielprodukten Chlor und Wasser, nicht umgesetztem Chlorwasserstoff und
Sauerstoff sowie weiteren Nebenbestandteilen wie Kohlendioxid und Stickstoff,

und gegebenenfalls Phosgen zur Kondensation von Salzsiure abgekiihlt wird,
b) die entstandene fliissige Salzsdure vom Gasgemisch abgetrennt wird,

c) die im Gasgemisch verbliebenen Reste an Wasser, insbesondere durch Wiasche mit

konzentrierter Schwefelsdure entfernt werden,
dadurch gekennzeichnet, dass

d) das entstehende chlorhaltige Gasgemisch mittels Gaspermeation von Sauerstoff
und gegebenenfalls zusdtzlich von Nebenbestandteilen, insbesondere von

Kohlendioxid und/oder Stickstoff befreit wird.

Verfahren gemifl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Gaspermeation gemaif3
Schritt d) nach dem Molekularsieb-Prinzip erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die wirksamen PorengréBe des

Molekularsiebes von 0,2 bis 1 nm, bevorzugt 0,3 bis 0,5 nm betrigt.

Verfahren gemall Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Gaspermeation
mittels Carbonmembranen, Siliciumoxidmembranen (Si0O;) oder Zeolithmembranen

erfolgt.

Verfahren gemil einer der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Gas-
permeation bei einer Druckdifferenz von bis zu 10° hPa (100 bar), bevorzugt bei einer

Druckdifferenz von 500 bis 4:10* hPa (0,5 bis 40 bar) durchgefiihrt wird.

Verfahren gemifl wenigstens einer der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
die Gaspermeation gemaf Schritt d) bei einer Temperatur des einlaufenden, zu trennenden
Gasgemisches von bis zu 400°C, bevorzugt bis 200°C, besonders bevorzugt bis 120°C,
durchgefiihrt wird.
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10.

11.

Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
das bei der Abtrennung von Sauerstoff und den Nebenbestandteilen aus dem chlorreichen
Gasgemisch durch Gaspermeation (Stufe d) anfallende Gasgemisch aus Sauerstoff und
Nebenbestandteilen in einer weiteren Gaspermeationsstufe ¢) in einen im Wesentlichen
Sauerstoff enthaltenden Teilstrom und einen im Wesentlichen Nebenbestandteile

enthaltenden Teilstrom aufgetrennt wird.

Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
der Sauerstoff enthaltende Teilstrom aus Schritt d) in die Umsetzung von Chlorwasserstoff

mit Sauerstoff wenigstens teilweise zuriickgefiihrt wird.

Verfahren gemifl Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die weitere Gaspermeations-
stufe e) nach dem Losungsdiffusions-Prinzip mit Polymermembranen, vorzugsweise

mittels Polysiloxanmembranen erfolgt.

Verfahren gemaf3 wenigstens einer der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
fir die Umsetzung von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff als Sauerstoffquelle Luft oder mit
Sauerstoff angereicherte Luft eingesetzt wird und dass das in Schritt d) anfallende Gas-
gemisch, Sauerstoff und gegebenenfalls Nebenbestandteile wie Kohlendioxid und Stick-

stoff erhaltene Gasgemisch entsorgt wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet,
dass der als Ausgangsprodukt eingesetzte Chlorwasserstoff Produkt eines Herstellungsver-
fahrens von Isocyanaten ist und dass das gereinigte von Sauerstoff und gegebenenfalls von
Nebenbestandteilen befreite Chlorgas bei der Herstellung von Isocyanaten eingesetzt,

insbesondere als Teil eines Stoftkreislaufs wieder eingesetzt wird.
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