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) VERFAHREN 2UR HERSTELLUNG VON NATRIUMHYDROGENCARBONAT UND CHLORWASSERSTOFF

"WVerfahren zur Herstellung von Natriumhydrogencarbonat und Chlorwasserstoff durch Umsetzung einer waessrigen
triumchloridloesung mit Kohlendioxid unter Druck in Gegenwart eines Amins sowie eines organischen Loesemittels,wobei
in in eine Mischung, die im wesentlichen eine waessrige Natriumchloridloesung, ein tertiaeres Amin und ein

polares Loesemittel enthaelt, Kohlendioxid unter Druck einleitet, die anfallenden Phasen trennt, die vom

sgefaeliten Natriumhydrogencarbonat befreite waessrige Phase nach Aufkonzentrierung mit Natriumchlorid wieder der
rbonisierung zufuehrt, die organische {n) Phase (n) erhitzt und den freiwerdenen Chlorwasserstoff abzieht. Ziel

r vorliegenden Erfindung ist es, ein wirtschaftliches und umweltfreundliches Verfahren zur Herstellung von
itriumhydrogencarbonat und Chlorwasserstoff aus Natriumchlorid und Kohlensaeure zu entwickeln, das es zudem

stattet, den Chlorwasserstoff unter milderen und technisch einfacheren Bedingungen ais nach einem bekannten

rfahren und darueber hinaus gegebenenfalls in wasserfreier Form zu gewinnen.
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Verfahren zur Herstellung von Natriumhydrogencarbonat und
Chlorwasserstoff '

Anwendungsgebiet der Erfindung

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung
von Natriumhydrogencarbonat und Chlorwasserstoff durch Um-
setzung einer wélrigen Natriumchloridldsung mit Kohlendi-
oxid unter Druck in Gegenwart eines Amins sowie eines orga=-
nischen Lodsemittels,

Charakteristik der bekannten technischen LLOésungen

Ein GroBteil der Weltsodaerzeugung erfolgt durch Calcinie-
rung von Natriumhydrogencarbonat, das bei Ammoniaksoda-Ver-
fahren als Zwischenprodukt nach der Gleichung

NaCl + CO., + H.O + NH3 4 NaHCO3 + NH4Cl

2 2

neben Ammoniumchlorid anfsllt, Aus der letztgenannten Ver-
bindung wird das Ammoniak im allgemeinen durch Behandlung
mit gebranntem Kalk nach der Gleichung

2NH401 + Cal ~e——e—s) 2NH3 + CaCl2 + H,0
zurickgewonnen. Hierbei fallen dann groBe Mengen von Cal-
ciumchlorid an, die gemeinsam mit dem nicht-umgesetzten
Natriumchlorid als Ablauge in die Vorfluter gegeben werden,
Der Nachteil des Ammoniaksoda-Verfahrens besteht somit im
wesentlichen darin, daB das gesamte Chlor des umgesetzten
Natriumchlorids in Form des wertlosen Calciumchlorids ebenso
wie das nicht-umgesetzte Natriumchlorid verlorengeht.,
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Ahnlich wie beim Ammoniaksoda-Verfahren geht auch bei dem
Verfahren der GB-PS 1 082 436, nach dem u. a. Alkalicarbo-
nate aus Alkalichloriden und Kohlensdure in Gegenwart eines
in einem organischen Ldsemittel geldsten stark basischen
Anins hergestellt werden koénnen, das eingesetzte Chlor ver-
loren., Aus dem jeweils gebildeten Aminhydrochlorid wird
némlich nur das Amin durch eine Behandlung der organischen
Phase mit einem alkalisch wirkenden Reagens zwecks Ruckfiih-
rung in der Prozef gewonnen,

Aus der IL-PS 33 552 ist es bekannt, Natriumhydrogencarbonat .
und Chlorwasserstoff in Ab&nderung des Ammoniaksoda-Verfah-
rens dadurch herzustellen, daeB man zunédchst eine heterogene
Mischung aus einem in einem polaren organischen Ldsemittel
geldsten Amin und einer Natriumchloridsole mit Kohlendioxid
begast. Aus der wéBrigen Phase f&llt das Natriumhydrogencar-
bonat aus, das entstehende Aminhydrochlorid bleibt in der
organischen Phase geldst und wird abgetrennt. Das Amin wird
sodann aus seinem Hydrochlorid durch Behandeln mit wéBrigem
Magnesiumhydroxid regeneriert, das erhaltene w&iBrige Magne-
siumchlorid bei Temperaturen bis ca. 500 °c unter Bildung
von Magnesiumoxid, Magnesiumoxichlorid und Chlorwasserstoff
zerlegt, Der Chlorwasserstoff f&llt hierbei allerdings ver-
fahrensbedingung nicht ausschlieBlich wasserfrei an, so daB
er nur einer begrenzten technischen Verwertung zugefihrt
werden kann, Ein weiterer Nachteil dieses Verfahrens sind
die bei der Chlorwasserstoffgewinnung erforderlichen Tempe-
raturen und die damit verbundene verstédrkte Korrosionsgefahr

sowie der Einsatz von Magnesiumsalzen als zus&tzliches Hilfs-
stoffe,
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Ziel der Erfindung

Ziel der vorliegenden Erfindung war es dsher, ein wirtschaft-
liches und umweltfreundliches Verfahren zur Herstellung von
Natriumhydrogencarbonat und Chlorwasserstoff aus Natriumchlo-
rid und Kohlensdure zu entwickeln, das. es zudem gestattet,
den Chlorwasserstoff unter milderen und technisch einfache-
ren Bedingungen als nach dem Verfahren der IL-PS 33 552 und
dariber hinaus gegebenenfalls in wasserfreier Form zu gewin-
nen,

-

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Effindung liegt die Aufgébe zugrunde, ein Verfahren zur
Herstellung von Natriumhydrogencarbonat und Chlorwasserstoff
zur Verfigung zu stellen,

Die Aufgabe wird dadurch gelést, daB

1. in eine Mischung, die im wesentlichen
1.1 eine wébBrige Natriumchloridlésung,
1.2 ein tertidres Amin und
1.3 ein unpolares Losemittel
enth&lt, Kohlendioxid unter Druck eingeleitet wird,

2, die anfallenden Phasen getrennt werden,

3. die vom ausgefallten Natriumhydrogencarbonat befreite
 wiBrige Phase nach Aufkonzentrierung mit Natriumchlorid

wieder der Verfahrensstufe 1 (Carbonisierung) zugefihrt
wird,
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4. die organische(n) Phase(n) erhitzt und der freiwerdende
Chlorwasserstoff abgezogen wird,

Ferner ist das Verfahren dadurch gekennzeichnet, daB man
als tertiédres Amin (1.2) ein N~Alkyl-azacycloalkan mit ins-

gesamt mindestens 14 Kohlenstoffatomen der allgemeinen Fore
mel

(CH N=R

.2)n
eingetzt, in der n eine ganze Zahl von 4 bis 12 gein kenn,
R fir eine Alkylgruppe mit maximal 18 Kohlenstoffatomen
steht und die Methylengruppen ggf. durch Alkylgruppen mit
maximal 6 Kohlenstoffatomen in der Summe der Alkylgruppen
substituiert sind.

In der Verfahrensstufe 1 wird neben dem unpolaren Lésemittel
ein polares organisches L&semittel mit einem Siedepunkt von
2140 % eingesetzt. Die Phasentrennung wird in der Verfah-
rensstufe 2 unter Druck durchgefihrt,

In der Verfahrensstufe 2 wird der gleiche Druck wie in der
Verfahrensstufe 1 angewendet. Innerhalb der Verfahrensstufe 4
wird mit unterschiedlichen Lésemittelmengen gearbeitet, Beim
Auftreten von mehreren organischen Phasen wird nur die mit
der groBten Aminhydrochloridkonzentration der Verfahrens-
stufe 4 zugefiihrt, Aus dem bei der Verfahrensstufe 4 anfal-
lenden Sumpf werden die entstandenen Abbauprodukte entfernt,
bzw. sie werden darin inaktiviert und das behandelte Sumpf-
produkt in die Verfahrensstufe 1 zuriickgefithrt,

Man geht dabei in der Verfahrensstufe 1, die im nachfolgenden
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auch als Carbonisierungsstufe bezeichnet wird, von einer
Mischung aus, die im wesentlichen eine w#Brige Natriumchlo-
ridlésung, ein Amin und ein unpolares organisches Lésemittel
enthélt, Veitere Bestandteile konnen z, B. gewisse Mengen
gelostes und ungeléstes Netriumhydrogencarbonat, ungeldstes
Natriunchlorid und aktive sowie inaktive Abbauprodukte der
Amine sein,

Als Amine werden einzeln oder im Gemisch solche verwendet,
die eine solche Basizitit besitzen, daR sie sowohl in der
Carbonisierungsstufe Hydrochloride bilden als auch in der
Thermolysestufe (Verfahrensstufe 4) mit ausreichender Ge-
schwindigkeit mdglichst vollstandig Chlorwasserstoff abspal-
ten, wobei zur Vermeidung von Aminzersetzung keine zu hohe
Temperatur ( 3 300 °C) erforderlich sein darf., Es zeigte
sich, deB diese Voraussetzungen einmal von tertiiren nicht-
aromatischen Aminen, die in der Summe der stickstoffgebunde~
nen Liganden 14 bis 39, vorzugsweise 18 bis 36 Kohlenstoff-
atome, enthalten, wobei alle Seitenketten unverzweigt primar
sein kdnnen, davon hdchstens eine Methylgruppe vorhanden
sein darf, oder wobei die unverzweigten priméren Seitenket-
ten ganz oder teilweise durch verzweigte primédre ersetzt
sein kdnnen unter der Voraussetzung, daB die Verzweigungs~
stelle mindestens 3 Kohlenstoffatome vom zentralen Sticke-
stoffatom entfernt liegt, oder wobei zwei der Seitenketten
verzweigt primér mit der Verzweigung in 2-Stellung sein kon-
nen und die dritte Seitenkette unverzweigt primadr ist, oder
wobei eine Seitenkette verzweigt primsr mit der Verzweigung
in 2-Stellung sein kann, wahrend die anderen Seitenketten
entweder beide unverzweigt prim#r cder nur eine unverzweigt
primédr und die andere unverzweigt sekund&r oder alicyclisch

sein kdnnen, oder wobei zwei der unverzweigt priméren Sei- -
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tenketten durch Cyclohexylgruppen ersetzt sein konnen, und
zum anderen von Gemischen anderer terti&drer nicht-aromati-
scher Amine mit 14 bis 39 Kohlenstoffatomen, in denen die
ohen definierten Amine gew1chtsmaBig lberwiegen, erfullt
werden.

Geeighete Amine sind beispielsweise Tri-n-hexylamin, Tri-n-
octylamin, Tri-n-laurylamin, Tri-(3,5,5~-trimethylhexyl)-
amin, Tri-(3,5,5-trinethyloctyl)-amin, Tri-(3,5,5- trinethyli-
decyl)-amin, N-Octyl-di-(2-ethylhexyl)-amin, N ,N-Dioctyl-
(2-ethylhexyl)=-amin, N-Octyl-N=-(4-heptyl)-(2~ethylhexyl)~
amin, N-Octyl-N-(4~heptyl)-cyclohexylamin, N-Octyl-N-(2-
ethylhexyl)~cyclohexylamin, N-Octyl-dicyclohexylamin und
N-Hexadecyl-dicyclohexylamnin,

in Weiterbildung dieses Verfahrens wurde nun gefunden, da8
man als tertidre Amine auch N-Alkyl-azacycloalkane mit ing-
gesamt mindestens 14 Kohlenstoffatomen verwenden kann. Die
allgemeine Formel fir solche Amine lautet

(CH N-R ,

z)n
wobei n eine ganze Zahl von 4 bis 12 bedeutet, R fir eine

Alkylgruppe mit maximal <18 Kohlenstoffatomen steht und die
Methylengruppen ggf. durch Alkylgruppen mit maximal 6 Koh-
lenstoffatomen in der Summe der Alkylgruppen substituiert

sind,

Geeignete N-Alkyl-azacycloalkane sind beispielsweise Ne
Dodecyl-pyrrolidin, N-Hexadecyl-pyrrolidin, N-Dctadecyl-
pyrrolidin, N-Dodecyl-piperidin, N-Tetradecyl-piperidin,
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N-Hexadecyl-piperidin, N~Octadecyl-piperidin, N-Octyl-
azacycloheptan, N-Dodecyl-azacycloheptan, N-Octadecyl-
azacycloheptan, N-Octyl-3,3,5-trimethyl-azacycloheptan,
N-Octyl-3,5,5-trinethylazacycloheptan, N-Dodecyl-3,3,5-
trimethylazacycloheptan, N-Dodecyl-3,5,5-trimethylaza-
cycloheptan, N-Octadecyl-3,3,5—trimethylazacycloheptan,
N-Octadecyl-3,5,5~-trimethylazacycloheptan, N-Octyl-aza-
cyclononan, N-Dodecyl-azacyclononan, N-Octadecyl-aza~-
cyclononan, N-Hexyl-azacyclotridecan, N-Octyl-azacyclo-
tridecan, M-Dodecyl-azacyclotridecan und N~Octadecyl-aza-
cyclotridecan.

Es ist durchaus mdglich, daB auch noch andere,nicht unter
die Abgrenzung fallende Amine in Kombination mit ausgewahl-
ten organischen Losemitteln bei erfindungsgemiBen Verfah-
ren eingesetzt werden kénnen, Die genannten Amine sind da-
her zwar als typisch, aber weder als optimal noch als be-
grenzend aufzufassen,

Unter einem unpolaren Losemittel wird im Rahmen der vorlie-
genden Erfindung ein solches organisches Losemittel ver-
standen, das gemiB den Angaben in der Literatur oder auf
Grund der Messung nach einem in der Literatur beschriebenen
Verfahren (Landolt-Bérnstein, Physikalisch-chemische Tabel-
len, 5. Auflage, 2, Ergénzungsband (1931), Seiten 74 bis
76) ein Dipolmoment (/u) gleich Null oder unwesentlich gré-
Ber Null (maximal 0,7 debyes) besitzt,

 Geeignete unpolare Lésemittel aus der Gruppe der aromati-
schen, araliphatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffe,
die im allgemeinen einen Siedepunkt tber 140 %, vorzugs-
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weise uber 170 °C, haben sollen, sind beispielsweise Cymole,
1,2,3-Trimethylbenzol, 1,2,4-Trimethylbenzol, Diethylbenzol,
1,2,4=-Triethylbenzol, 1,3,5-Triethylbenzol, 1,2,3,4~Tetra-
“methylbenzol, 1,2,3,5-Tetramethylbenzol, S-tert.~Butyl-m-
xylol, 3-Phenylpentan, Dodecylbénzol, Decan, Undecan, Dode-
can, Tetradecan, Decalin und Tetralin, wobei Dodecan beson~
ders bevorzugt ist.

Eine bevorzugte Ausfihrungsform des erfindungsgemnéfBen Ver-
fahrens besteht darin, daB man in der Verfahrensstufe 1 ne-
ben dem unpolaren bzw., weitgehend unpolaren Losemittel noch
ein polares organisches Losemittel einsetzt, Geeignet sind
- @lle polaren organischen LOsemittel mit einem Siedepunkt von
140 bis 300 °c, vorzugsweise 200 bis 260 °c, die unter den
gegebenen Reaktionsbedingungen gegen Wasser, Chlorwasser-
stoff, Amine und Temperaturbelastung inert bzw, weitgehend
inert sind, Daflir geeignet sind insbesonder Ether, nicht-
kondensationsfahige Ketone und Benzolderivate, wie o- und
m-Dichlorbenzol und Nitrobenzol., Typische Vertreter sind

2z, B, Diphenylketon, o-Dichlorbenzol und Diphenylether. Be-
sonders bevorzugt ist der Diphenylether, V

Das gewichtsmaBige Verhaltnis zwischen dem unpolaren und

dem polaren organischeh Lésemittel kann zwischen 99 : 1 und
1 : 99 liegen, Im allgemeinen liegt es jedoch zwischen 9 : 1
und 1 : 9, vorzugsweise 2 3 3 und 3 : 2,

Zur Erzielung optimaler Umsitze in der Verfahrensstufe 1 ist
es zweckméBig, die Natriumchloridlésung moglichst in gesét-
tigter Form einzusetzen und wahrend der Reaktion eine merke
liche Abnahme der Kenzentration zu verhindern. Das Mengen=-
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verhaltnis (Verhaltnis der Gewichtsmengen) der eingesetzten
erganischen Phase(n), bestehend aus Amin, unpolarem und ge-
gebenenfalls polarem organischem Loésemittel zur waBrigen
Natriumchloridldsung wird auf der einen Seite beschrankt
durch die Ausbeuteminderung infolge der Abnahme der Natrium=-
chloridkonzentration durch die Reaktion und auf der anderen
Seite durch den vorhandenen, wenn auch sehr geringen Austrag
von Amin durch die Sole, Ersteres 1l4Bt sich z., B, durch Zu-
gabe von festem Natriumchlorid zum Reaktionsgef&B oder durch
einen grofen SolelberschuB vermeiden, wahrend ein Aminver-
lust durch eine Kreisfahrweise der Sole iliber einen NaCl-Sat-
tiger verhindert wird., Im allgemeinen liegt das Mengenver-
haltnis der organischen Phase(n) zur Sole bei 1 : 9 bis 9 : 1,
vorzugsweise 1 3 2 bis 2 : 1,

Das gewichtsm&Bige Verhiltnis zwischen dem unpolaren organi-
Losemittel bzw. der Mischung aus unpolarem und polarem orga-
nischem Ldsemittel und dem Amin kann bei dem vorliegenden
Verfahren in den Grenzen von 20 : 1 bis 0,2 : 1, vorzugswei-
se von 5 : 1 bis 0,5 : 1, variiert werden. Durch einige
orientierende Versuche kann vom Fachmann leicht ermittelt
werden, welches Lésemittel-Amin-Verhaltnis in jedem spéziel—
len Fall am besten geeignet ist. So kann es beispielsweise
zweckm&Big sein, eine gewisse Konzentration an Lésemittel(n)
einzustellen, um eine zu hohe thermische Belastung des Amins
in der Verfahrensstufe 4 zu vermeiden. Dasselbe Ziel er-
reicht man jedoch auch durch Hydrochloridspaltung im Vakuum,
wobel die Lésemittelmengen im Sumpf der Spaltkolonne relativ
klein (<20 %) sein kénnen.

Bei der Durchfithrung des erfindungsgemésen Verfahrens geht
man im allgemeinen so vor, daB man in die Mischung, die im
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wesentlichen eine wéBrige Natriumchloridldsung, ein Amin, ein
unpolares organisches Losemittel und gegebenenfalls ein po-
lares Losemittel enthdlt, eine gewisse Zeit lang Kohlendioxid
unter Druck einleitet, Im allgemeinen arbeitet man bei CO,~
Dricken von 5 bis 40 bar, vorzugsweise 15 bis 30 bar. Dabei
ist es nicht erforderlich, daB der gewshlte Druck innerhalb
der angefiihrten Bereiche nur durch das Kohlendioxid aufge-
baut wird, sondern es ist auch moglich, daR das Kohlendioxid
zusammen mit inerten.Gasen, wie z, B, Stickstoff oder Argon,
der Carbonisierungsstufe zugefihrt wird. Art und Menge der
einzelnen Bestandteile in der Verfahrensstufe 1 werden in
einem oder mehreren orientierenden Vorversuchen festgelegt.
Wéhrend und gegeberienfalls auch noch eine Zeit lang nach der
Einleitung von Kohlendioxid ist dafir Sorge zu tragen, daR
eine gute gegenseitige Durchmischung der einzelnen Phasen,

Z. B, mit Hilfe eines Riuhrwerks oder eines intensiven Gas-
stroms, stattfindet. Zur Verbesserung der Ausbeute ist es
zweckm&Big, in der Carbonisierungsstufe bei Temperaturen unter
25 °%C zu arbeiten, wobei die untere Temperaturgrenze durch

den Taupunkt des Kohlendioxids, durch das Auskristallisieren
von Losemittel, Amin oder Aminhydrochlorid gegeben ist,

In der Verfehrensstufe 2 erfolgt sodann die Phasentrennung.
Dabei hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die Trennung der
organischen Phase von der waBrigen und der festen Phase
unter den gleichen Druck, vorzugsweise COZ-Druck, wie er in
der Verfahrensstufe 1 eingestellt war, durchzufiihren,

Je nach Art und Menge der organischen Bestandteile koénnen
auch zwei organische Phasen suftreten. Es ist dann eine Frage
der Wirtschaftlichkeit, ob die Phasen gemeinsam weilterverwen-
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det werden oder nur die HCl-reiche Phase weiterverarbeitet
und die andere Phase in die Verfahrensstufe 1 zurickgefihrt
Wirdo

Im allgemeinen erfolgt die Phasentrennung so, daB man die
Reaktionsmischung aus der Verfahrensstufe 1 in ein Trennge-
f&B Uberfihrt; nach Entmischung der Phasen werden unter
Druck die organischen Phasen entnommen und entspannt sowie
die anorganischen Phasen (Sole und Hydrogencarbonat) eben-
falls entnommen und entspannt.

Wahrend das abgezogene Kohlendioxid direkt in die Verfah-
rensstufe 1 zurlckgefihrt wird, geschieht dies mit der nach
bekannten Trennverfahren (Filtrieren, Zentrifugieren) vom
festen Natriumhydrogencarbonat befreiten wiBrigen Phase vore.
zZugsweise erst nach einer Aufkonzentrierung mit Natriumchlo-
rid (Verfahrensstufe 3), Das zunichst noch feuchte Natrium-
hydrogencarbonat wird gegebenenfalls nach gewissen Reini-
gungsoperationen entweder durch eine schonende Trocknung

von anhaftendem Wasser befreit oder calciniert, wobei das
Wasser zusammen mit der abgespaltenen Kohlensiure entfernt
und im allgemeinen der Carbonisierungsstufe zugefihrt wird,

Vor der Durchfiihrung der eigentlichen Thermolyse (Verfahrens-
stufe 4) ist es mdglich, aus der{n) organischen Phase(n) ge-
gebenenfalls noch vorhandenes Wasser durch z., B. Destilla-
tion oder Rektifikation soweit wie moglich zu entfernen,

Die Entfernung des Wassers ist allerdings nur dann erfor-
derlich, wenn bei der folgenden Aminhydrochloridspal tung
ausschlieRlich gasférmiger Chlorwasserstoff erhalten werden
soll, ' '
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In der Verfahrensstufe 4 wird schlieBlich die gegebenenfalls
wasserfreie organische Phase zwecks Abspaltung von Chlorwas-
‘serstoff aus dem Aminhydrochlorid erhitzt, Bei der Durchfiih-
rung der thermischen Zerlegung des Aminhydrochlorids kann

man z. B, am RickfluB (DE-PS 2 633 640) arbeiten oder so vor-
- gehen, wie es in der DE-0S 2 805 933 beschrieben ist.

Gem&Bd dem Verfahren der DE-PS 2 633 640 wird dabei die ge-
gebenenfalls noch freies Amin enthaltende Lésung des Amin-
hydrochlorids in einem mit einer Kolonne versehenen Behalter
zum Sjeden gebracht, wobei es erforderlich ist, daP das Ldse-
mittel bzw, das Losemittelgemisch 20 oder mehr °C niedriger
als das Amin siedet. Am Kopf der Kolonne werden die vornehm-
lich aus dem Losemittel bzw, den Lésemitteln bestehenden
Briden auf Ubliche VWeise kondensiert und der Kolonne als
RuckfluB wieder zugefihrt, wobei der in den Briiden enthalte-
ne und vom kondensierten Lésemittel nicht-geléste Chlorwas-
serstoff zugleich aus der Kondensationszone entweicht,

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemiRen Ver-
fahrens besteht darin, daB man in der Spaltkolonne mit einer
groBeren Losemittelmenge arbeitet als bei der Carbonisierung,
um somit die thermische Belastung des Amins in der Kolonne
moglichst niedrig zu halten,

Nach dem Verfahren der DE-0S 2 805 933 wird der Chlorwasser-
stoff aus dem Aminhydrochlorid dadurch gewonnen, daB man
dieses in dem organischen Lésemittel bzw, Losemittelgemisch
unter Durchleiten eines inerten Gasstroms auf 100 bis 250 °C
erhitzt. Die innerhalb dieses Temperaturbereichs glinstige
Temperatur ist von der Art und Menge sowohl des Amins wie
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des LOsemittels bzw. Losemittelgemisches abhéngig. Es ist
vorteilhaft, wenn das Losemittel bzw, Losemittelgemisch bei
der Spalttemperatur einen relativ niedrigen Dampfdruck hat,
de he, sein Siedepunkt soll mindestens 20 °C iber der Spalt-
temperatur liegen, um den Austrag als Dampf im Inertgas-
strom méglichst niedrig zu halten,

Aus dem Chlorwasserstoff-Inertgas-Gemisch kann der Chlor-
wasserstoff leicht_guf bekannte Art, z, B. Adsorption, rein
hergestellt werden, jedoch ist dies je nach Verwendungs-
zweck des Chlorwasserstoffs nicht in allen Fallen erforder-
lich. Verwendet man z. B, als Tragergas Ethylen, dann kann
das erhaltene Gasgemisch direkt zur Synthese von Chloretha-
nen eingesetzt werden,

Eine bevorzugte Ausfihrungsform des erfindungsgeméBen Ver-
fahrens besteht schlieBlich darin, daB man bereits kleine
Mengen von Verunreinigungen, wie z, B, primére und sekundi-
re Amine, die vor allem durch die thermische Beanspruchung
des terti&ren Amins wahrend der Thermolyse entstehen, aus
dem Sumpf der Verfahrensstufe 4 entfernt, bevor man ihn
wieder an geeigneter Stelle in %as Verfahren einbringt,

Die Abtrennung der unerwiinschten Verunreinigungen kann z, B,
so erfolgen, wie es in den deutschen Patentanmeldungen’

P 28 34°252.1 und P 29 21 916,7 beschrieben wird. Im Falle
des Verfahrens der deutschen Patentanmeldung P 28 34 252,1
wird dabei das Gemisch aus Amin, Lésemittel und gegebenen-
falls Verunreinigungen ganz oder teilweise Uber ein Adsorp-
tionsmittel, wie z, B, Aluminiumoxid, Kieselgel oder sila-
niciertes Kieselgel, geleitet. Bei dem Verfahren der deut-
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schen Patentanmeldung P 29 21 916.7 inaktiviert man dagegen
die gebildeten priméren und sekundéren Amine durch Reaktion
mit Carbonséurechloridens

Das erfindungsgem&Be Verfahren kann sowohl diskontinuier-
lich als auch kontinuierlich durchgefihrt werden,

Das bei dem erfindungsgem&Ben Verfahren gewonnene Natrium-
hydrogencarbonat wird in erster Linie zur Herstellung von
Soda, der daneben anfallende Chlorwasserstoff zur Herstel-
lung von Salzséure oder Chlorkohlenwasserstoffen, wie z, B.
Vinylchlorid, verwendet.

Das erfindungsgeméBe Verfahren kann auch fir die Herstellung
von Kaliumhydrogencarbonat und Chlorwasserstof{ aus Kalium-
chlorid und Kohlens#dure eingesetzt werden. Fir diese MaBnah-
me wird jedoch im Rahmen der vorliegenden Erfindung kein
Schutz begehrt,

Ausfuhrungsbeispiel

Die Erfindung wird anhand eines Ausflihrungsbeispiels néher
beschrieben, Alle Prozentangaben - auch in den nachfolgen-
den Beispielen, die das erfindungsgemé&Be Verfahren erléu-
tern - sind, sofern nicht anders angegeben, Gewichtsprozen=-
te,

Beispiel 1

In einem mit einem Turbinenriihrer ausgestetteten Autoklaven
von 300 ml Inhalt werden 30 g Dodecan, 18 g Tri-n-octyl-
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amin, was 38 Gewichtsprozent Amin in der zugesetzten orga-
nischen Phase entspricht, und 35 g einer gesdttigten Koch=-
salzldsung zuziiglich 7 g festes NaCl auf 2 °¢ durch Mantel-
kihlung abgekihlt und unter Rihren (800 min~Y) mit 30 bar
CO, 20 Minuten lang beaufschlagt, Hiernach wird der Rihrer
abgestellt, der Autoklav entspannt, der gesamte Inhalt in
einen Scheidetrichter geschittet und nach Trennung der Pha-
sen in der oberen, organischen Phase der Gehalt an Chlor-
wasserstoff durch acidimetrische Titration eines aliquoten
Teiles bestimmt, Beziglich der Gesamtmenge des eingesetzten
Amins ergibt sich, wenn man Mole HC1 pro Mol Amin rechnet,
ein Umsatz von 57 ¢,

Beispiel 2

Bei gleicher Versuchsfithrung wie unter Beispiel 1, aber mit
jeweils 30 g Mischung der angegebenen Teile Dodecan als un-
polarem und Diphenylether als polarem Losemittel, ergeben
sich in Abhidngigkeit der Mischungsverhdltnisse die in der
Tabelle aufgefilhrten Umsitze, wobei die vorteilhafte Wirkung
des Ethers gut zu erkennen ist,

Gewichtsanteil _ Umsatz
Diphenylether / Dodecan % \
0 1 57
1 4 65
1 1 78.
4 1 89

Beigpiel 3

Der EinfluB der NaCL-Konzentration der wéBrigen Phase wird
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im folgenden verdeutlicht, Bei gleicher Versuchsfiihrung wie
im Beispiel 1 mit Diphenylether und Dodecan von 1 : 1 er-
gibt sich bei Einsatz einer nur 20%igen Kochsalzlésung ein
Umsatz von 58 %. '

Beispiel 4

Der EinfluB verschiedenen CO,-Drucks bei Anwendung unter-
schiedlich starker NaClL-Konzentration der wiBrigen Phase
soll hier verdeutlicht werden., Bei gleicher experimenteller
Durchfihrung wie im Beispiel 1 mit Einsatz einer 34 Ge-
wichtsprozent Tri-n-octylamin enthaltenden Mischung Diphe-
nylether : Dodecan von 1 : 1 ergeben sich folgende Umsatze:

Kochsalzldsung ' COZ-Druck ['barabs_7 Umsatz /% 7
25 Gew,-% 10 | 25

25 Gew.-% 30 70
gesattigt + Boden- 10 26

kdrper

gesdttigt + Boden- . 30 76

kbrper

Beispiel 5

Das Beispiel beschreibt die Phasentrennung unter Beibehal-
tung des in der Reaktionsstufe 1 angeswandten CO_-Drucks.

Ein unter Betriebsbedingungen ca. 350 ml fassendes Druckge-
faB mit Rihrer, Zulaufstutzen fir die flissigen Phasen,
Zuflhrungsstutzen fir o, und Ablaufstutzen fir alle Pha-
sen wird als kontinuierlicher Rihrkessel betrieben. Pro
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Stunde werden 500 ml einer waBrigen Kochsalzldsung, 500 ml
einer Mischung aus 34 Gewichtsprozent Tri-n-octylamin,
33 Gewichtsprozent Diphenylether und 33 Gewichtsprozent
Dodecan durchgesetzt und mit CO, von 30 bar zur Reaktion
gebracht. Die Phasen flieBen durch einen Uberlauf in ein
unter gleichen COZ-Druck stehendes TrenngefséB. An dessen
oberem Stutzen kann die organische Phase und am unteren
Stutzen die wdBrige Phase zusammen mit dem festen Hydrogeri-
carbonat abgenommen. werden,

Wird eine 25%ige Kochsalzldsung eingesetzt und betragt die
Reaktionstemperatur 2 °C, so erhilt man bei einer mittleren
Verweilzeit der organischen Phase im Rihrkessel von 20 Minu-
ten nach Einstellung des stationdren Betriebszustandes

einen Umsatz von 69 9%,

Beispiel 6

Dieses Beispiel beschreibt die Abtrennung des in der orga-
nischen Phase gebundenen Chlorwasserstoffs.

Die organische Phase aus der Verfahrensstufe 2 wird in ei-
nen heizbaren Kolben, der mit einem Thermometer und einem
absteigenden Kihler sowie mit einem Stutzen versehen ist,
eingefillt, Das anfallende Kondensat und die nichtkonden-
sierbaren Anteile werden in eine Vorlage geleitet, die ei-
ne waBrige Natronlauge bekannten NaOH-Gehalts enthalt und
gerihrt wird, Hinter dem Kihler werden iiber einen Stutzen
ca. 4 1 Stickstoff pro Stunde zugefihrt, um ein Zuriickstei-
gen der Flissigkeit aus der Vorlage zu verhindern, Dem Kol-
ben wird Uber den Stutzen mittels einer Dosierpumpe soviel
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Losungsmittel kontinuierlich zugefihrt, daB der Stand kon-
stant bleibt.

Eingesetzt werden 195 g der organischen Phase aus Beispiel
5, Nach Erreichen der Siedetemperatur geht zunichst eine
kleine Menge Wasser/Losemittel-Azeotrop uber, Danach erst
wird Chlorwasserstoff in groBer Menge abgespalten. Die Ver-
dampfungsgeschwindigkeit betrégt‘ca. 7,3 ml Destillat pro
Minute. Nach Anfall von 73 ml Destillat sind 11 ¢ des Chlor-
wasserstoffs, nach 146 ml 18 % und nach 292 nl 27 % ﬁbefge—
gangen,

Beispiel 7

Im folgenden wird ein Versuch zur kontinuierlichen Herstel-
lung von Natriumhydrogencarbonat und Chlorwasserstoff be-
schrieben,

Zur Durchfiihrung der Carbonisierungsreaktion wird die im
Beispiel 5 beschriebne Apparatur verwendet., Die organische
Phase wird in ein Puffergef&B entspannt und kontinuierlich
einer mit einem Dephlegmator versehenen Fiullkérperkolonne
(HGhe 2 500 mm, @ 40 mm) in 3/4 der Héhe mit 850 ml/h zuge-
fihrt, Das miteingeschleppte Wasser wird am Kopf der Kolon-
ne mit Hilfe einer Trennflasche aus dem Kondensat als wafR-
rige Salzséure entfernt. (Die Entfernung des Wassers ohne
HCl-Verlust kann auch in einer vorgeschalteten Destilla-
tionsstufe erfolgen.) Der den Dephlegmator passierende
Chlorwasserstoff wird zur Bilanzierung vermessen, Das den
Sumpf der Kolonne verlassende Amin-Losemittelgemisch wird
durch ein Festbett aus 7 OO0 g Aluminiumoxid (1 00O mm,

£ 100 mm) hindurch der Carbonisierungsreaktion wieder zuge=
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leitet. Als organische Phase wird eine Mischung aus 1 615 g
Tri-n-octylamin, 3 704 g Diphenylether und 3 730 g Dodecan

eingesetzt. Als wéBrige Phase wird eine 25 Gewichtsprozent

NaCl enthaltende Kochsalzldsung verwendet, Die Carbonisie-

rungsreaktion wird bei ca. 5 °C und 30 bar COz-Druck durch-
geflhrt, |

Innerhalb einer Betriebszeit von 441 Stunden werden 4,2 kg
Chlorwasserstoff und 10,3 kg Natriumhydrogencarbonat von
95,9 ¥ Reinheit erhalten,

Beispiel 8

In einem mit einem Turbinenrihrer ausgestatteten Autoklaven
von 300 ml Inhalt werden 22 g N-Octyl-3,3,5-trinethylaza-
cycloheptan (als Isomerengemisch mit N-Octyl-3,5,5-tri-
methylazacycloheptan), 22 g Dodecan und 45 g einer waBrigen
25 gewichtsprozentigen NaCl-L&sung durch Mantelkihlung auf
10 % abgekiihlt und bei dieser Temperatur 60 Minuten mit
002 von 30 bar bei einer Rihrerdrehzahl von 800 Minuten™+

zur Reaktion gebracht, Hiernach wird der Rihrer abgestellt,
der Autoklav entspannt, der gesamte Inhalt in einen Scheide-
trichter geschiittet und nach Trennung der Phasen der Chlor-
wasserstoff in der(n) organische(n) Phase(n) durch acidinme-
trische Tetration bestimmt, Beziiglich der Gesamtmenge des
eingesetzten Amins ergibt sich, wenn man Mole HC1 pro Mol
Amin rechnet, ein Umsatz von 74 %.

Beispiel 9

Ersetzt man im Beispiel i das Dodecan durch eine Mischung
aus 11 g Dodecan und 11 g Diphenylether, so ergibt sich ein
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Umsatz von 91 %.

Beispiel 10

"Arbeitet man wie im Beispiel 1 beschrieben und setzt eine
Mischung aus 22,5 g N-Dodecyl-piperidin, 11 g Dodecan, 11 g
Diphenylethér und 45 g einer walrigen 25 gewichtsprozenti-
gen NaCl-Losung ein; so erh&lt man einen Umsatz von 85 .

Beisgpiel 11

Dieses Beispiel beschreibt die Abtrennung des in der orga-
nischen Phase gebundenen Chlorwasserstoffs. Dabei geht man
im allgemeinen so vor, daB die organische(n) Phase(n) aus
der Verfahrensstufe 2 in einen heizbaren Kolben, der mit
einem Thermometer und einem absteigenden Kihler sowie mit
einem Stutzen versehen ist, eingefillt wird. Das anfallende
Kondensat und die nichtkondensierbaren Anteile werden in
eine Vorlage geleitet, die eine waBrige Natronlauge bekann-
ten NaCH-Gehalts enthalt und gerihrt wird. Hinter dem Kih-
ler wird Uber einen Stutzen ca., 4 1 Stickstoff pro Stunde
zugefihrt, um ein Zurlcksteigen der Flissigkeit aus der Vor-
lage zu verhindern. Dem Kolben wird lber den Stutzen mittels
einer Dosierpumpe soviel L&sungsmittel kontinuierlich zuge-
fuhrt, daB.der Stand konstant bleibt,.

Eingesetzt werden 180 g der organischen Phase gemaB Beispiel
1. Nach Erreichen der Siedetemperatur geht zunadchst eine
kleine Menge Vlasser/Losemittel-Azeotrop Uber, Danach erst
wird Chlorwasserstof{ in groBer lMenge abgespalten, Die Ver-
dampfungsgeschwindigkeit betrégt ca. 8 ml Destillat pro Mi-
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nute, Nach Anfall von 40 ml Desfillat sind 10 % des Chlor-
wasserstoffs, nach 130 ml 18,5 ¢ Ubergegangen,
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellung von Natriumhydrogencarbonat

2,

und Chlorwasserstoff durch Umsetzung einer wéBrigen
Natriumchloridldsung mit Kohlendioxid unter Druck in Ge-
genwart eines Amins sowie eines organischen Ldsemittels,
gekennzeichnet dadurch, daB man

1.

2.

3

4.

in eine Mischung, die im wesentlichen

1.1 eine wabrige Natriumchloridldsung,

1.2 ein tertidres Amin und

1.3 ein unpolares Lésemittel

enthdlt, Kohlendioxid unter Druck einleitet,

die anfallenden Phasen trennt,

die vom ausgefallten Natriumhydrogencarbonat befreite
wabrige Phase nach Aufkonzentrierung mit Natriumchlo-
rid wieder der Verfahrensstufe 1 (Carbonisierung) zu-
fihrt,

die organische(n) Phase(n) erhitzt und den freiwerden-
den Chlorwasserstoff abzieht,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daeB man
als tertidres Amin (1.2) ein N-Alkyl-azacycloalkan mit

insgesamt mindestens 14 Kohlenstoffatomen der allgemeinen
Formel '

—
(Ch) N-R
\\-____/
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6,

7
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einsetzt,.in der n eine ganze Zahl von 4 bis 12 sein
kann, R fir eine Alkylgruppe mit maximal 18 Kohlenstoff-
atomen steht und die Methylengruppen ggf. durch Alkyl-
gruppen mit maximal 6 Kohlenstoffatomen in der Summe der
Alkylgruppen substituiert sind,

Verfahren nach den Punkten 1 und 2, gekennzeichnet da-
durch, daB man in der Verfahrensstufe 1 neben dem unpo-
laren Losemittel ein polares organisches Losemittel mit
einem Siedepunkt von > 140 °C einsetzt.

Verfahren nach den Punkten 1 bis 3, gekennzeichnet da-
durch, daB man die Phasentrennung in der Verfahrensstufe

2 unter Druck durchfthrt,

Verfahren nach Punkt 4, gekennzeichnet dadurch, daB man

‘in der Verfahrensstufe 2 den gleichen Druck wie in der

Verfahrensstufe 1 anwendet,

Verfahren nach den Punkten 1 bis 5, gekennzeichnet da-
durch, daB man innerhalb der Verfahrensstufe 4 mit unter-
schiedlichen Losemittelmengen arbeitet.,

Verfahren nach den Punkten 1 bis 6, gekennzeichnet da-
durch, daB man beim Auftreten von mehreren organischen
Phasen nur die mit der groBten Aminh&drochloridkonzentra«
tion der Verfahrensstufe 4 zufihrt,

Verfahren nach den Punkten 1 bis 7, gekennzeichnet da-

~durch, daP man aus dem bei der Verfahrensstufe 4 anfal-

lenden Sumpf die entstancenen Abbauprodukte entfernt
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bzw, sie darin inaktiviert und das behandelte Sumpfpro-
dukt in die Verfahrensstufe 1 zurlickfuhrt.
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