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(54) VERFAHREN ZUR REINIGUNG VON CHLORWASSéRSTOFF AUS DER VINYLCHLORIDSYNTHESE

(57)Verfahren zur Reinigung von Chlorwasserstoff aus der Vinylchloridsynthese mit dem Ziel, diese Reinigung
vollstaendig und in cekonomischer Weise durchzufuehren. Das wird erfindungsgemaeR dadurch erreicht, daf8 der
verunreinigte Chlorwasserstoff vor der Aktivkohleadsorption einen mit einem Vinylchloridkatalysator gefuellten Reaktor
durchstroemt. Der so gereinigte Chlorwasserstoff ist frei von Acetylen, Vinylchlorid, Ethylen und Dichlorethan und

kann auch fuer solche Zwecke eingesetzt werden, fuer die ansonsten der durch Reaktion von Chlor mit Wasserstoff
erhaltene Chlorwasserstoff eingesetzt werden mu&te.
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‘Titel der Erfindung

Verfahren zur Reinigung von Chlorwasserstoff aus der
Vinylchloridsynthese

Anwendungsaebict der crfindung

Die Erfindung betrifft ein Verféhren zur Reinigung von
Chlorwasserstoff, der bei der Spaltung von 1,2-Dichlor-
ethan zu Virylchlorid anfallt, Der gercinigte Chlorwasser-
stoff |

P2y

ann beispielsweise fir Hydrochloricrungen vorteil-

naft eingesetzt werden.
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Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Es ist bekannt, daB bei der Spaltung von 1,2-Dichlor-

ethan zu Vinylchlorid und nach dem Abtrennen der Haupt-
menge des Vinylchlorids ein Chlorwasserstoffgenisch an-
fallt, das folgende Hauptkomponenten enthalt: ‘
Chlorwasserstoff ' 99,5 Vol ¢
Acetylen .4 500 -~ 2 500 Vppnm
Vinylchlorid | 50 - 300 Vpbm
Ethylen ‘ , 100 - 200 vppmn

In der DE-05 2438 153 wird zur selektiven Entfernung des
Acetylens aus dem Chlorwasserstoffgemisch vorgeschlagen,
dieses Gemisch mittels Platinmetallkatalysatoren zu
hydrieren. Dieses Verfahren hat den Nacnteil, daB keine
Entfernung der Verunreinigungen erfolgt, sondern nur eine
Unwandlung derselben in andere Verunreinigungen vorge~
nomnen wird, ' _ ' ' |
Als undkonomisch erweist sich auRerdem der Einsatz des
relativ teuren Platinkatalysators.

Die DE-AS 2148 954 und die DE-0S 2640 935 beschreiben Ver-
fahren zur Entfernung des Vinylchlorids aus Gasgenischen
mittels Adsorption des Vinylchlorids an Aktivkohle. Diese -
Verfahren besitzen den Nachteil, daB die anderen Verun-
reinigungen, insbesondere das Acetylen, im Chlorwasser-
stoff verbleiben. |

In der US-PS 3453 073 wird vorgeschlagen, Chlorwasserstoff
aus chlorierten Kohlenwasserstoffen mit 1 bis 2 Kohlenstoff-
atomen derart zurlckzugewinnen, daB das ehtsprechende Cas-
’gemisch mit Wasser und Sauerstoff durch das Bett eincs
Holybdéhtrioxid-Phosphorséure—Aktinohle—Katalysators pei
300 °C bis 600 % geleitet und der entstehende Chlorwasscr-
stoff aus den Abgasen abgetrennt wird. Nach dieser Ver-



fahrensweise erfolgt nur eirne Unwandlung der Ausgangs-
stoffe, wéhrend das Problem der anschlieBenden Trennung

der eilnzelnen Komponenten nicht gelést ist,

Zicl der Erfindung

Das zicl der Erfindung besteht darin, in einfacher und
Okonomischer eise den bei der Spaltung von 1,2-Dichlor-
‘ethan zu Vinylchlorid anfallenden Chlorwasserstoff von
Verbnrdinigungcn'wie Acetylen, Ethylen, Vinylchlorid und
Dichlorethan vollsténdig zu befreien. .

Darlequng des ‘Wesens der Erfindung

- die techniscne Aufgabe, die durch die Erfindung gelést

wird

¢r Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
zur Reinigung von Chlorwasserstoff, der bei der Vinyl-
chloridsynthese anfallt, mittels Adsorption zu ent-
wickeln, um das bei der Spaltung von 1,2-Dichlorethan
zu Vinylchlorid anfallende Chlorwasserstoffgas auf 6ko-
nomische ‘ieise vollsténdig zu reinigen.

- Merkmale der Erfindung

Die technische Aufgabe wird erfindungsgenéh dadurch”ge;
16st, daR der verunreinigte Chlorwasserstoff{ vor der
Aktivkohleadsorption einen mit Vinylchloridkatalysator,
bestehond aus einer mit Quecksilber (II)y-chlorid imprag-
nierten Aktivkohle, gefillten Reaktor durchstrémt. Der
Vinylehloridkatalysator wird zwecknéBigerwveise bei 100 °¢
bis 250 °C in allgencin Gblichen Reaktoren: fur kataly-
tische Prozesse betrieben, wihrend die Adsorption an der
Aktivkonle in bekannter Verfahrensweise bei Raumtempera-
tur durchgefihrt wird, Wahrond der Vinylecnloridkatalysa-

tor keine Ermidungserscheinungen zelgte, war die Ad-
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sorptions-Aktivkohle regelmdBig zu regenerieren. Das
Regencrieren erfolgt im Adsorber mittels Durchleiten

°q

von Inertgas durch die erschdpfte Aktivkohle bei 150

bis 250 °c.

Der derartig ¢ JElelHTQEC Chlorwasserstof{ kann beispicls-

welse zur Hydrochlorierung eingesetzt werden. '

" Die Anwendung der erfindungsgem#@Ben Verfahrensweise ge-
wahrleistet eine okonomische und vollsténdige Reinigung
des bei der Spaltung von 1,2-Dichlorethan zu Vinyl~-
chlorid anfallenden Chlorwasserstoffs. Der gereinigte
Chlorwasserstoff kann auf Grund seiner hohen Reinheit
auch fiir solche zZwecke eingesetzt werden, fir die an-
sonsten der durch Reaktion von Chlor mit Wasserstof

‘erhaltene Cnlorwasserstor1 eingesetzt werden nufte,

Die Erfindung wird durch nachaolocnde Beispiele néher
erléutert.

Ausflhrungsbeispiele

Fiir die Beispiele 1 - 3 wurde ein Chlorwasserstoff, welcher
bei der Spaltung von 1,2-Dichlorethan zu Vinylchlorid an-
féllt, eingesctzt, der folgende Verunrelnigungen enthielt.
(Der Nachweis erfolgte gaschromatografisch mittels Flammen-
ionisationsdetéktcr):

- Acetylen 0,25 -. 0,5 vOl %

Vinylchlorid 0,002 - 0,04 Vol 4
Ethylen ' 0,005 - 0,03 Vol %
Dichlorethan ' 0,007 - 0,09 vol &

Beispiel 1 (erfindungsgemil)

200 1/h Chlorwasserstoff durchﬁironton 1 kg Vlny70n7or1d~
catalysator, der aus ciner mit 10 & ng,l2 imprégnicrten
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Aktivkohle bestand und ‘bei 180 °C betrieben wurde, und

im AnschluB daran 3 kg Aktivkohle. Danach konnte im ge=-
reinigten Chlorwasserstoff von den Verunreinigungen
Acetylen, Vinylechlorid, Ethylen und Dichlorethan gas-
chromatografisch nichts mehr nachgewiesen werden,

Der Vinylchloridkatalysator zeigte Uber den gesamten Ver-
suchszeitraum von 3 bMonaten keine urnudunooerscnelnungon,
wahrend die Aktivkohle nach Jeweils 14 Tagen zu regenerie-
ren war. Das Peg”ncxlercn erfolgte mittels Durchleitcn

von Stickstoff bed 200 °C und dauerte jewells 5 Stunden.

eispiel 2 {erfindungsgenéB)

300 1/h Chlorwasserstoff durchstrdnten 2 kg Vinylchlorid-

katalysator, der aus einér mit 8 % HgCl 1mpraonlergon
Aktivkohle bestand und bei 210 °c bcarlebon wurde, und im
Anschlufl daran 4 kg Aktivkohle. Im gereinigten Chlorwasser-

stoff konnten die Verunreinigungen Acetylen, Vinylchlorid,

Ethylen und Dichlorethan nicht mehr nachgewiesen werden.

Der Vinylchloridkatalysator zeigte auch hierbei Gber den
gesamten Versuchszeitraum von 4 Monaten keine ErmGdungs-
erscineinungen, wéhrend die Aktivkohle - wie im Beispiel 1 -
aller 14 Tage zu regenericren war.

Beispiel 3 ( Vergleichsbeispiel)

300 1/h Chlorwasserstoff durchstrémten 4 kg Aktivkohle.

Im AnschluB daran erhielt der Chlorwasserstoff an Verun-

reinigungen 0,2 = 0,47 Vol i Acetylen -sowie 0,003 - 0,025
vol ¢ uthylen. .

Vinylchlorld und Dichlorethan konnten nicht nachgewiesen
werden, Die Aktivkohle war - wie im Beispicl 1 - aller
14 Tage zu regencrieren. '



Erfindungsanspruch

Verfahren zur Reinigung von Chlorwasserstoff, der bei
der Spaltﬁng von 1,2-Dichlorethan zu Vinylchlorid an-
féllt, mittels Adsorption an aktivkonle, gekennzeichnet
dadurch, daB der verunreinigté Chlorwasserstoff vor der
Aktivkohleadsorpfion einen mit -einem Vinylchloridkata-
lysator, bestenend aus einer mit Quecksilber (II)~
cnlorid imprégnierten aAktivkohle, gefillten Reaktor
durchstrémt.
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