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Verfahren zum Trocknen von Chldrwésserstoff und Chlor

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Feinsttrocknung
von Chlorwasserstoff- oder Chlorgas bzw, chlorwasserstoff-
oder chlorhaltigen Gasen, das insbesondere dann angewendet
werden kann, wenn eine nachfolgende Verdlchtung und Verflig-—
. sigung beab51chc1gt ist,

Es ist bekannt, daB zur Trocknung von Chlorwasserstoff und
Chlor konzentrierte Schwefelsdure und feste Adsorbentien,
wie aktiviertes Aluminiumoxid oder Molsiebe, sowie Tiefkiihl-
bzw., Gefriertrocknungsverfanren eingesetzt werden kénnen.

Bei der Tiefkilhlung ist der Trocknungseffekt durch die Bil-
dung von Chlorwasserstoff- und Chlorhydraten begrenzt; die
Gefriertrocknung wird im groBtechnischen MaBstab kaum ange-
wendet, - |

Die beste zur Zeit bekannte groBtechnische Methode fiir die
Trocknung wvon sauren Gasen und Chlor ist die Behandlung mit
konzentrierter Schwefelsiure, Je nach der Art des Gases und
dem gewlunschten Trocknungsgrad wird die Schwefelsiure nit
einer Konzsntration\eingesetzt, die noch einen ausreichenden
Trockeneffekt bewirkt, Dabei ist es iiblich, die Trocknung
mehrstufig, meist in drei Stufen, bei ansteigenden Konzen-
trationsbereichen im Gegenstrom kontinuierlich bzw, quasi-
kontinuierlich durchzufiihren. Die Konzentration der Schwefel-
sdure betrigt am Eintritt etwa 95 bis 98 % und am Austritt
‘meist 70 bis 85 %. Der erreichte Trocknungsgrad liegt je
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nach den Betriebsparametern bei 20 bis 300 ppm. Zur Verbeg-
serung des Trocknungseffekts wird teilweise mit hoheren
Driicken und bei tieferen Temperaturen gearbeitet,

Das Verfahren der Schwefelsauretrocknung ist jedoch sehr
apparateaufwendig, und der erzielte Trocknungsgrad ist fiir
viele Zwecke nicht ausreichend, Wird das Chlorwasserstoff-
oder Chlorgas durch Verdichtung verfliissigt, so muB die
Feuchtigkeit im Gas auf einen sehr niedrigen Wert reduziert
werden, will man einen zu hohen Verschleifl des Kompressors
vermeiden, Fir feuchtes Chlorwasserstoff- oder Chlorgas ist
sy insbesondere beil hohen Verdichtungsgraden, erforderlich,
aus Titan oder Titanlegierungen bestehende oder mit Titan
bzw. Titanlegierungen ausgekleidete Kompressoren einzu-
sebzen, was zu éeinem erheblichen Anstieg der Trocknungs-
kosten fihrt,

Tinen hoheren Trocknungsgrad im Vergleich zum Schwefelsdure-
verfahren erhZlt man bel der Anwendung von Molekularsieben,
%, _B. vom Typ Mordenit., Hier werden Wassergehalte im Chlor-
wasserstoff und Chlor von weniger als 10 ppm erreicht, Das
Verfahren wird Jjedoch wegen der hohen Kosten fiir das Mole-
'kularSieb, der relativ niedrigen Standzeit des Adsorptions=-
mittels, der diskontinuierlichen Fahrweise und des aufwendi-
gen Regenerierungsverfahrens groBtechnisch nur in Sonder-
fédllen eingesetzt, '

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur
Feinsttrocknung von Chlorwasserstoff und Chlor zu entwickeln,
das bei minimalen Material~ und Apparateaufwand sowie konti-
nuierlicher Fahrweige eine hochwirksame Trocknung von Chlor-
wasserstoff und Chlor auf einen Wassergehalt kleiner 10 ppm
und eine nachfolgende Verdichtung mit Kompressoren aus ge-
wohnlichen Material ermdglicht, Durch das erfindungsgeniBe
Verfahren sollen Chlorwagsserstcff oder Chlor so wirksam ge-
trocknet werden kénnen, daB der Betrieb der Kompressoren im
Vergleich zum Schwefelséure~Trocknungsverfahren nicht odex
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erst nach sehr viel ldngerer Betriebszeit gestdrt wird,
Erfindungsgemdf 148t sich diese Aufgabe l0sen, indem
schnellhydrolisierende Chlorsilane oder Organochlorsilane
in einem fliissigen Trdgermedium mit dem feuchten Chlor—
wasserstoff oder Chlor in Kontakt gebracht werden, Als

Chlorsilane bzw. Organochlorsilane werden vorzugsweise ‘
| Siliziumtetrachlorid, Trichlorsilan oder bestimmte Organo-
chlorsilane enthaltende, iiblicherweise der Verbrennung zu-
gefiihrte Destillationsriicksténde der Silikoneproduktion
eingesetzt. Als Trégermedium eignet sich insbesondere kon-
zentrierte Schwefelsdure, aber auch bestimmte durch Chlor-
silane nichtverdickende Kohlenwasserstoffgemische,

Da der Trocknungseffekt im Gegensatz zu den bekannten Ver=
fahren der Trocknung mit konzentrierter Schwefelsdure nicht
durch die Absorption des Wasserdampfes, sondern auf der
chemischen Umsetzung des Wasserdampfes mit den Chlorsilanen
bzw, den Organochlorsilanen zu feststoffartigen Produkten
beruht, wird eine vollstindige Trocknung erreicht, Das
Tragermedium, also auch die Schwefelsiure, hat hier vor
allem die Aufgabe, den entstehenden Feststoff aufzunehmen,
Das Verhdltnis von Chlorsilan zum Trégermedium wird dabei
so gewdhlt, daB eine forderfihige Suspension erhalten
bleibt, Bei Verwendung von Schwefelsiure alsg Tréagermedium
kann die verbrauchte, teilweise noch chlorsilanhaltige
Schwefelséure im Gegenstrom noch zur Vortrocknung des feuch-
ten Chlorwasserstoff- oder Chlorgases eingesetzt werden, so
daB nur sehr geringe Chlorsilanmengen bendtigt werden.

Die Beladung des Trigermediums kann durch Vermischen mit
flissigen Chlorsilanen oder durch Kontakt mit gasformigen
Chlorsilanen erfolgen, So kann man vorteilhaft die Abgase
der Trichlorsilan- oder der Siliziumbtetrachloridsynthese
zur Beladung von konzentrierter Schwefelsiure mit Chlorsi~
lanen verwenden,

Fir die Durchfiihrung des Verfahrens der Chlorwasserstoff-
bzw, Chlortrocknung benutzt man zweckmdBigerweise eine
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Bodenkolonne; es sind aber auch Fiillkorperkolonnen einsetz-
bar, Das mit Chlorsilanen beladene Trégermedium wird konti-
puierlich am Kopf der Kolonne aufgegeben, dem im Gegenstrom
das zu trocknende Gas entgegenstromt, wobei das getrocknete,
praktisch wasserfreie Chlorwasserstoff- oder Chlorgas am
Kopf und das Trégermedium mit den Hydrolyseprodukten und den
nicht verbrauchten Chlorsilanen im Sumpf abgefilhrt werden.,

Da nur sehr geringe Mengen des Gemisches aus Tragermedium
und Chlorsilanen bendtigt werden, wird es oftmals zweck-
m&Big sein, das chlorsilanhaltige Trégermedium im Kreislauf
zu fahren, um eine ausreichende Berieselungsdichte in der
Kolonne zu erzielen.,

Die Vorteile des erfindungsgemiBen Verfahrens bestehen darin,
daB einerseits bei vergleichsweise geringem Aufwand Chlorwas—
serstoff~ bzw. Chlorgas mit einem Trocknungsgrad erzeugt Wer-
den kann, der nach den bisher tblichen Verfahren nicht zu er=-
reichen war, und andererseits auf Grund der durch den hohen

. Procknungsgrad verminderten Korrosion zur Verdichtung und

fiir nachfolgende Verfahrensstufen Ausrustungen aus gewohn=-
lichem Stahl eingesetzt werden konnen,
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Ausfiihrungsbeispiel 1

Einer Glockenbodenkolonne 1 werden als Strom 2 im Sumpf 3
ca, 1200 kg h feuchter Chlorwasserstoff, als Strom 4 ca,
6 kg h gasformige Chlorsilane und als Strom 5 ca,

110 kg al konzentrierte Schwefelsdure zugefiihrt, Ein Teil-
strom & der Schwefelsdure wird auf den Boden 7 des oberen
Drlttels der Kolonne 1, der restliche Teilstrom 8 von Ca,
90 kg h auf den unmittelbar darunterliegenden Boden 9
eingespeist, Die Aufteilung der Schwefelsiure in die Teil-
strome 6 und 8 erfolgt durch die Dosiervorrichtung 10, Zur
ErhOhung der Berieselungsdichte iiber dem Boden 7 dient die
Unlaufpumpe 13. Die Beladung der umlaufenden Schwefelsiure
nit Chlorsilaren erfolgt im Absorber 14, Die liberschiissige
Menge an chlorsilanhaltiger Schwefelsidure flieBt vom Boden 7
ab, vereinigt sich mit dem Teilstrom 8 der konzentrierten
Schwefelséure auf dem Boden 9 und dient im unter dem Boden 9
liegenden Teil der Kolonne 1 zur Vortrocknung des Chlor-
wasserstoffs, Die verbrauchte Schwefelsdure verliBt durch
~den AbfluB 11 den Sumpf 3 der Kolonne. Durch die Aufteilung
der Schwefelsduremenge in die Teilstrdme 6 und 8 wird er-
reicht, daB nur sehr wenig Chlorsilane bendtigt werden, um
den Wasseranteil der konzentrierten Schwefelsdure umzu~
setzen, Der trockene Chlorwasserstoff verliBt die Kolonne 1
durch die Gasleitung 12, Er enthilt nur Spuren von Chlor-
gilanen und der Wassergehalt des Chlorwasserstoffs liegt
unter der Nachweisbarkeitsgrenze.
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Ausfilhrungsbeispiel 2
Werden anstelle der gasformigen Chlorsilane ca., 6 kg h-’l
fliissige Chlorsilane mit einer Zusammensetzung von 80 7%
SiCl4 und 20 % SiHCl3 eingespeist, wobei der Absorber 14
durch eine Mischvorrichtung zu ersetzen ist, so ergibt
gich ebenfalls ein trockener Chlorwasserstoff, dessen
Wassergehalt nicht mehr nachweisbar ist,
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Feinsttrocknung von Chlorwasserstoff und
Chlor bzw. chlorwasserstoff- und chlorhaltigen Gasen, ge~
kennzeichnet dadurch, daB8 schnellhydrolysierende Chlorsj-
lane oder Organochlorsilane in einem fliissigen Triger-
medium im Gegen- oder Gleichstrom mit dem zu trocknenden
Gas in Kontakt gebracht werden und die festen Hydrolyse-
produkte mit dem Trigermedium abgefiihrt werden,

2, Verfahren gem#B Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
als Chlorsilane vorzugsweise Siliziumtetrachlorid, Tri-
chlorsilan oder ein Gemisch von beiden eingesetzt werden.

3. Verfanren gemdB Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
als Triagermedium vorzugsweise konzentrierte Schwefelsdure
benutzt wird.

4. Verfahren gemdB Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
zur Beladung des Trigermediums flissige oder gasfdrmige
Chlorsilane oder Organochlorsilane bzw. Inertgase und
Abgase verwendet werden, die Chlorsilane oder Organo-
chlorsilane enthalten.

5. Verfahren gemdB Punkt 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch,
daB die Trocknung des Gases vorzugsweise in einer Kolonne
- erfolgt, indem die mit Chlorsilanen beladene konzentrierte
Schwefelsdure kontinuierlich anm Kopf der Kolonne zugegeben
wird und im Gegenstrom in der Kolonne aufsteigendes, im
Sumpf zugefiihrtes wasserhaltiges Chlorwasserstoff- oder
Chlorgas von der Feuchtigkeit befreit.

6, Verfahren gemi8 Punkt 1 bis 5, gekennzeichnet dadurch,
daB die chlorsilanhaltige Schwefelsiure im oberen Abschnitt
der Kolonne im Kreislauf gefahren wird, wobei unmittelbar
vor dem Eintritt der Kreislaufschwefelsiure in die Kolonne
die kontinuierliche Zuspeisung der Chlorsilane erfolgt,
und ein geringer Teil der erforderlichen frischen konzen-
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trierten Schwefelsdure auf den untersten Boden des im

»

Kreislauf arbeitenden Kolonnenabschnitts, die Hauptmenge
der frischen Schwefelsiure jedoch unmittelbar unter diesen
im Kreislauf arbeitenden Kolonnenabschnitt zugegeben wird,

Hierzy 18elte Zeichoungen
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