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63 Verfahren zur Herstellung von hochreinem Brom.

@ Hochreines Brom aus bromhaltigen Losungen in der

Wirme durch Einblasen von Dampf und Chlor im
Gegenstrom zu der bromhaltigen Losung in einem Brom-
turm mit Nachkocher, Kondensation des daraus austre-
tenden Brom-Chlor-Wasserdampf-Gemischs und Destilla-
tion des nach Abscheidung des Sauerwassers verbleiben-

den Rohbroms wird erhalten, indem die in Abhéngigkeit -

von der Rohbromdichte geregelte Chlorgasmenge in die
oberen zwei Drittel der Fliissigzone und 40-80% des theo-
retisch bendtigten Wasserdampfs in das untere Drittel der
Fliissigzone des Nachkochers eingeblasen werden, wih-
rend die in Abhiingigkeit von der Temperatur des {iber
Kopf aus dem Bromturm abziehenden Brom-Chlor-Was-
serdampf-Gemischs geregelte Restmenge des Wasserdamp-
fes in die Gaszone des Nachkochers oder in den unteren
Teil des Bromturms eingeblasen wird.

Das Verfahren der Erfindung bietet gegeniiber dem
Stand der Technik beispielsweise den Vorteil, dass die
Entbromung der Salzlosungen auch bei hohen Ausgangs-
bromidgehalten nahezu quantitativ verlauft. In dieser er-
héhten Bromausbeute von annihernd 99,5% der Theorie
ist beispielsweise als weiterer Vorteil des Verfahrens der
Erfindung anzusehen, dass die den Nachkocher verlassen-
den Salzldsungen nur noch geringste Mengen an freien
Halogenen, vorzugsweise weniger als 5 mg/1, enthalten.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von hochreinem Brom
aus bromhaltigen Losungen in der Wirme durch Einblasen
von Dampf und Chlor im Gegenstrom zu der bromhaltigen.
Losung in einem Bromturm mit Nachkocher, Kondensation
des daraus austretenden Brom-Chlor-Wasserdampf-Gemischs
und Destillation des nach Abscheidung des Sauerwassers
verbleibenden Rohbroms, dadurch gekennzeichnet, dass die
in Abhingigkeit von der Rohbromdichte geregelte Chlorgas-
menge in die oberen zwei Drittel der Fliissigzone und 40 bis
80% des theoretisch bendtigten Wasserdampfs in das untere
Drittel der Fliissigzone des Nachkochers eingeblasen werden,
wihrend die in Abhingigkeit von der Temperatur des iiber
Kopf aus dem Bromturm abziehenden Brom-Chlor-Wasser-
dampf-Gemischs geregelte Restmenge des Wasserdampfes
in die Gaszone des Nachkochers oder in den unteren Teil
des Bromturms eingeblasen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass der Wasserdampf in die Fliissigzone des Nachkochers
tangential eingeblasen wird.

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 - 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass iiberschiissiges Chlor an der Entliiftung
der Kondensation, in der das Brom-Chlor-Wasserdampf-
Gemisch kondensiert wird, abgesaugt und in den Nach-
kocher zuriickgefiihrt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass ein 5 - 15%iger Uberschuss iiber die stéchiometrisch
erforderliche Chlormenge eingesetzt wird.

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 - 4, gekennzeichnet
durch die Kombination folgender Massnahmen:

a) Aus dem iiber Kopf aus dem Bromturm abgezogenen
Brom-Chlor-Wasserdampf-Gemisch werden bei einer
Temperatur von 35 - 70°C in einer ersten Kondensations-
stufe die Hauptmenge des Wassers als fliissige Phase und
in einer zweiten Kondensationsstufe bei einer Tempe-
ratur von 15 - 35°C Brom als fliissige Phase abgeschie-
den und das bromhaltige Chlorgas in den Nachkocher
zuriickgefiihrt,

aus dem Gemisch der fliissigen Phase der ersten und
zweiten Kondensationsstufe wird in einer Scheidestufe
das Rohbrom abgeschieden und das verbleibende Sauer-
wasser in den Bromturm zuriickgefiihrt,

c) aus dem Rohbrom wird in einer ersten Destillationsstufe
ein bromhaltiges Chlorgas und ein neben Brom noch
Chlor und Wasser enthaltendes iiber Kopf-Kondensat
erhalten, aus dem aus einer zweiten Destillationsstufe
bei einer Sumpftemperatur von mindestens 58,5°C ein
Brom und Wasser enthaltendes Chlorgas abdestilliert und
zusammen mit dem bromhaltigen Chlorgas der ersten
Destillationsstufe dem Nachkocher zugefiihrt wird, wih-
rend das Brom aus dem Destillationssumpf als Produkt
abgezogen wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
dass der Destillationsriickstand der ersten Destillationsstufe
abgezogen und in den Bromturm zuriickgefiihrt wird, wenn
die Temperatur des Destillationssumpfes auf 62,5°C ange-
stiegen oder wenn der Destillationssumpf einen Gehalt von
10000 - 15000 ppm an Abdampfriickstand aufweist.

7. Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach.
den Anspriichen 1 - 6, dadurch gekennzeichnet, dass der
Nachkocher aus Titan bzw. Titan-Palladiumlegierung ge-
fertigt ist und in den oberen zwei Dritteln der Fliissigzone
mehrere perforierte Lanzen aus Polytetrafluorithylen zur
Einleitung von Chlorgas aufweist.

8. Vorrichtung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich-
net, dass der Nachkocher im unteren Drittel seiner Fliissig-
zone mehrere aus Titan gefertigt Dampfstrahler aufweist,

b)

deren Strahlrichtung tangential zu den Seitenwinden des
Nachkochers gerichtet ist.
9. Vorrichtung nach den Anspriichen 7 - 8, dadurch
gekennzeichnet, dass an der Entliiftung der Einrichtung zur
5 Kondensation des Brom-Chlor-Wasserdampf-Gemischs ein
aus Titan gefertigter Dampfstrahler angeordnet ist, mit dem
{iberschiissiges Chlor abgesaugt wird.

10 -
Aus bromidhaltigen Salzlosungen, Solen, Meerwasser
oder Laugen der Kalisalzaufarbeitung kann das Brom be-
kanntlich durch Oxydation mit Chlor freigesetzt werden.
Dieses freie Brom kann dann nach dem sogenannten Kalt-

15 Entbromungsverfahren bei Raumtemperaturen aus diesen
Losungen ausgetrieben und in Alkalicarbonat oder -hydro-
xydlosungen bzw. in schwefliger Siure absorbiert werden.
Insbesondere bei Ausgangsldsungen mit hohem Bromgehalt
wird jedoch die sogenannte Heiss-Entbromung angewendet,

20 bei der das in der Wirme durch Chlor freigesetzte Brom
mit Dampf aus der Ausgangslosung ausgetrieben und durch
Kiihlung des Brom-Chlor-Wasserdampf-Gemisches konden-
siert wird.

Bei der Heiss-Entbromung wird die zu behandelnde bro-

25 midhaltige Losung vorgewérmt, iiber Kopf in einen Brom-
turm eingespeist, in den von unten Chlor eingeleitet wird.

Es hat sich aber auch als vorteilhaft erwiesen, Dampf und
Chlor in einen dem Bromturm zugeordneten Nachkocher ein-
zuleiten. Das {iber Kopf aus dem Bromturm abziehende Ge-

30 misch aus Brom, Chlor und Wasserdampf wird kondensiert
und in einer Scheideflasche aus dem Kondensat das Sauer-
wasser abgetrennt, wihrend das verbleibende Rohbrom
durch Destillation gereinigt wird. Zu diesem Verfahren ist
in der deutschen Patentschrift 2 064 502 vorgeschlagen wor-

35 den, die Menge des pro Zeiteinheit in dem Bromturm einge-
fiihrten Chlors durch die unmittelbar nach der Scheide-
flasche gemessenen Dichte des Rohbroms ebenso zu regeln
wie durch die Regelung der pro Zeiteinheit in den Bromturm
eingespeisten Dampfmenge, die Temperatur des aus dem

40 Bromturm austretenden Brom-Chlor-Wasserdampf-Gemischs
auf 85 - 102°C einzustellen.

Zur Herstellung von hochreinem, praktisch riickstands-
freiem Brom nach diesem Verfahren wird in der DT-PS
2 108 392 vorgeschlagen, in der ersten Kondensationsstufe

45 die Hauptmenge des Wassers aus dem Brom-Chlor-Wasser-
dampf-Gemisch bei einer Temperatur von 35 - 70°C abzu-
scheiden, wihrend in der zweiten Kondensationsstufe bei
einer Temperatur von 15 - 35°C das Brom aus dem verblei-
benden Gasgemisch abgetrennt und das bromhaltige Gas in

50 den Bromturm zuriickgefiihrt wird. Die fliissigen Phasen
der ersten und zweiten Kondensationsstufe werden dann in
einer Scheideflasche in Rohbrom und Sauerwasser getrennt,
das ebenfalls in den Bromturm zuriickgefiihrt wird. Das Roh-
brom wird anschliessend in einer ersten Destillationsstufe

ss vom Riickstand abgetrennt, der mittels eines Gases dem
Bromturm wieder zugefiihrt wird, wenn die Temperatur in
dem Destillationssumpf auf iiber 62,5°C angestiegen ist oder
das Sumpfbrom 10000 - 15000 ppm Abdampfriickstand auf-
weist. Aus dem praktisch riickstandsfreien Destillat der er-

60 sten Destillationsstufe wird das Brom kondensiert und von
dem brombaltigen Chlorgas getrennt, das in den Bromturm
zuriickgeleitet wird. Das Brom der ersten Destillationsstufe
wird {iber eine Verstérkersiule einer zweiten Destillations-
stufe zugefiihrt und dort auf eine Temperatur von minde-

65 stens 58,5°C erwirmt. Das dabei abdestillierende brom-
haitige Chlorgas kehrt in den Bromturm zuriick, wihrend
aus dem Destillationssumpf das hochreine Brom abgezogen
und gekiihlt wird.



Dieses Brom enthilt weniger als 90 ppm Chlor und
weniger als 190 ppm Wasser. Nach der DT-OS 2 136 587
kann diese Reinheit des Broms noch gesteigert werden, wenn
das Destillat der zweiten Destillationsstufe kondensiert und
einer Scheideflasche zugefiibrt wird, in der das Wasser vom
Brom abgeschieden wird. Das vom Wasser befreite Brom
wird dann in die Verstirkersdule der zweiten Destillations-
stufe wieder eingefiihrt.

Da diese vorbekannten Verfahren jedoch nur Bromaus-
beuten von 90 - 95% der Theorie liefern, ist nach Moglich-
keiten gesucht worden, diese Bromausbeute auf iiber 99%
der Theorie zu erhdhen.

Das erfindungsgemisse Verfahren zur Herstellung von
hochreinem Brom aus bromhaltigen Losungen in der Wirme
durch Einblasen von Dampf und Chlor im Gegenstrom zu
der bromhaltigen Losung in einem Bromturm mit Nach-
kocher, Kondensation des daraus austretenden Brom-Chlor-
Wasserdampf-Gemischs und Destillation des nach Abschei-
dung des Sauerwassers verbleibenden Rohbroms ist dadurch
gekennzeichnet, dass die in Abhéngigkeit von der Rohbrom-
dichte geregelte Chlorgasmenge in die oberen zwei Drittel
der Fliissigzone und 40 - 80% des theoretisch bendtigten
Wasserdampfs in das untere Drittel der Fliissigzone des
Nachkochers eingeblasen werden, wihrend die in Abhéingig-
keit von der Temperatur des iiber Kopf aus dem Bromturm
abziehenden Brom-Chlor-Wasserdampf-Gemischs geregelte
Restmenge des Wasserdampfs in die Gaszone des Nach-
kochers oder in den unteren Teil des Bromturms eingebla-
sen wird.

Zur Durchfiihrung des Verfahrens der Erfindung kdnnen
alle bromhaltigen Losungen eingesetzt werden, die auch
nach den bisher bekannten Verfahren fiir die Bromgewin-
nung als Ausgangsmaterial verwendet worden sind. Besonders
geeignet ist das Verfahren der Erfindung zur Verarbeitung
von Ausgangslosungen mit hohen Bromidgehalten. Diese
Losungen werden gewdhnlich iiber Kopf in einen Bromturm
mit Nachkocher eingespeist und dort in der Wirme und im
Gegenstrom mit Wasserdampf und Chlor behandelt, die bei-
de vorteilhaft in den dem Bromturm nachgeschalteten Nach-
kocher eingeleitet werden. Das iiber Kopf aus dem Brom-
turm abgezogene Brom-Chlor-Wasserdampf-Gemisch wird
im allgemeinen in an sich bekannter Weise kondensiert und
aus dem Kondensat das Sauerwasser abgeschieden, das vor-
teilhaft in den Bromturm zuriickgefiihrt wird. Das hierbei
anfallende Rohbrom wird anschliessend vorzugsweise durch
Destillation gereinigt, wobei als Produkt ein Feinbrom er-
halten wird, dessen Reinheit den angewendeten Destillations-
massnahmen entspricht.

Auch bei dem erfindungsgemiissen Variation wird iib-
licherweise die Menge des eingeleiteten Chlors in Abhingig-
keit von der Dichte des Rohbroms in an sich bekannter
Weise geregelt, indem bei einem Abfall bzw. Anstieg der
Rohbromdichte zwischen 2,85 und 3,15 g/cm? die Chlorgas-
menge entsprechend verringert bzw. erhdht wird. Diese
Chlormenge wird erfindungsgeméiss in die oberen beiden
Drittel der Fliissigzone des Nachkochers eingeblasen. In das
untere Drittel der Fliissigzone des Nachkochers werden nach
der Erfindung 40 - 80% des theoretisch bendtigten Wasser-
dampfs eingeblasen. Die Restmenge des Wasserdampfs, die
in Abhiingigkeit von der Temperatur des iiber Kopf aus dem
Bromturm abziehenden Brom-Chlor-Wasserdampf-Gemischs
geregelt wird, indem beim Abfall bzw. Anstieg der durch
die Dampfmenge eingestellten Austrittstemperatur zwischen
etwa 85 und 102°C die Dampfmenge entsprechend erhdht
bzw. verringert wird, wird erfindungsgemdss in die Gaszone
des Nachkochers oder in den unteren Teil des Bromturms
eingeblasen. .

Durch das Einblasen einer verhiltnisméssig grossen Teil-
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menge des Wasserdampfs in das untere Drittel der Fliissig-
zone des Nachkochers wird im allgemeinen das in der Fiiis-
sigzone des Nachkochers enthaltende freie Brom und Chlor
bereits weitgehend aus der Fliissigkeit abgetrieben. Diese

s Wirkung des eingeblasenen Wasserdampfs wird normaler-
weise noch verstirkt, wenn dieser tangential in die Fliissig-
zone des Nachkochers eingeblasen wird, weil durch diese
Massnahme eine hohe Turbulenz in der Fliissigzone bewirkt
wird, die das Austreten der gasformigen Halogene erleich-

10 tert und fordert. Auf diese Weise wird in der Regel eine
praktisch volistindige Austreibung der Halogene aus der
Fliissigzone des Nachkochers erreicht.

Die Ausbeute an Brom kann bei dem Verfahren der Er-
findung ausserdem weiter verbessert und gesteigert werden,

15 wenn das iiberschiissige Chlor an der Entliiftung der Kon-
densation, in der das {iber Kopf aus dem Bromturm abge-
zogene Brom-Chlor-Wasserdampf-Gemisch kondensiert wird,
abgesaugt und in den Nachkocher zuriickgefiihrt wird. Die-
ses Chlor wird vorzugsweise zusammen mit dem in das Ver-

20 fahren einzufiihrende Chlior in die oberen zwei Drittel der
Fliissigzone des Nachkochers eingeleitet. Durch diese Riick-
fiihrung des Chlors wird in dem erfindungsgemissen Ver-
fahren beispielsweise die vorteilhafte Mdglichkeit erdffnet,
ohne Steigerung der Verlustmengen einen 5 - 10%igen Uber-

25 schuss iiber die stochiometrisch erforderliche Chlormenge
einzusetzen.

Besonders vorteithaft Isst sich das erfindungsgemisse
Verfahren durchfiihren, wenn aus dem iiber Kopf aus dem
Bromturm abgezogenen Brom-Chlor-Wasserdampf-Gemisch

30 bei einer Temperatur von 30 - 70°C in einer ersten Konden-
sationsstufe die Hauptmenge des Wassers und in einer zwei-
ten Kondensationsstufe bei einer Temperatur von 15 - 35°C
Brom jeweils als fliissige Phasen abgeschieden werden und
das bromhaltige Chlorgas in den Nachkocher zuriickgefiihrt

35 wird. Ausserdem wird bei dieser Arbeitsweise normalerweise
aus dem Gemisch der fliissigen Phase der ersten und der
zweiten Kondensationsstufe in einer Scheidestufe das Roh-
brom abgeschieden und das hierbei verbleibende Sauerwasser
wieder in den Bromturm zuriickgefithrt. Aus dem auf diese

4 Weise erhaltenen Rohbrom wird dann iiblicherweise in einer
ersten Destillationsstufe ein bromhaltiges Chlorgas und ein
neben Brom noch Chlor und Wasser enthaltendes iiber Kopf-
Kondensat erhalten. Aus diesem Kondensat wird normaler-
weise in einer zweiten Destillationsstufe bei einer Sumpf-

45 temperatur von mindestens 58,5°C ein Brom und Wasser
enthaltendes Chlorgas abdestilliert, das zusammen mit dem
bromhaltigen Chlorgas der ersten Destillationsstufe in den
Nachkocher zuriickgefiihrt wird, wiihrend das Brom aus dem
Destillationssumpf als Produkt abgezogen wird. Hierbei kann

50 es im Hinblick auf die Bromausbeute noch vorteilhaft sein,
den Destillationsriickstand der ersten Destillationsstufe ab-
zuziehen und in den Bromturm zuriickzufiihren, wenn die
Temperatur des Destillationssumpfes auf 62,5°C angestiegen
oder wenn der Destillationssumpf einen Gehalt von 10000

55 bis 15000 ppm an Abdampfriickstand aufweist.

Fiir die Durchfithrung des Verfahrens der Erfindung
hat sich ausserdem eine Vorrichtung bewshrt, bei der der
dem Bromturm nachgeschaltete Nachkocher aus Titan bzw.
Titan-Palladiumlegierung gefertigt ist und in den oberen

¢o Zwei Dritteln der Fliissigzone mehrere perforierte Teflon-
lanzen zur Einleitung von Chlorgas aufweist.

Hierbei hat es sich ausserdem als vorteilhaft erwiesen,
in dem unteren Drittel der Fliissigzone dieses Nachkochers
mehrere aus Titan gefertigte Dampfstrahler anzuordnen,

¢s deren Strahlrichtung tangential zu den Seitenwinden des
Nachkochers gerichtet ist. Wie bereits erwihnt, wird durch
das tangentiale Einleiten des Wasserdampfs durch diese
Dampfstrahler in das untere Drittel der Fliissigzone des
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Nachkochers im allgemeinen eine lebhafte Turbulenz in der
Fliissigzone des Nachkochers bewirkt.

Zum Absaugen des iiberfliissigen Chlors an der Entliif-
tung der Einrichtung zur Kondensation des Brom-Chlor-
Wasserdampf-Gemischs ist vorteilhaft ein aus Titan gefer-
tigter Dampfstrahler vorgesehen.

Das Verfahren der Erfindung bietet gegeniiber dem
Stand der Technik beispielsweise den Vorteil, dass die Ent-
bromung der SalziGsungen auch bei hohen Ausgangsbromid-
gehalten nahezu quantitativ verlduft. In dieser erhdhten
Bromausbeute von anndhernd 99,5% der Theorie ist bei-
spielsweise als weiterer Vorteil des Verfahrens der Erfindung
anzusehen, dass die den Nachkocher verlassenden Salzlésun-
gen nur noch geringste Mengen an freien Halogenen, vor-
zugsweise weniger als 5 mg/], enthalten. Dadurch steigt ge-
wohnlich auch der pH-Wert dieser Salzldsungen — unver-
diinnt gemessen — auf 2 - 5 an, so dass diese Salzlésungen
bei einer weiteren Aufarbeitung erheblich weniger Neutra-
lisationsmitte] bendtigen als die Salzldsungen, die als Neben-
produkt bei den bisher bekannten Entbromungsverfahren
anfallen. Da bei dem erfindungsgemissen Verfahren ausser-
dem eine Riickfiihrung des tiberschiissigen Chlors in die
eigentliche Entbromungsanlage moglich ist, kann anstelle des
von der Brom-Destillation her bei bekannten Verfahren ver-
tretbaren 5% Chloriiberschuss bei dem Verfahren der Erfin-
dung ein 5 - 15%jiger Uberschuss an Chlor eingestellt und
damit die Entbromung quantitativ durchgefiihrt werden.
Trotz der erfindungsgemass grossen Menge an Wasserdampf,
die bereits in die Fliissigzone des Nachkochers eingespeist
wird, reicht die Restmenge des Wasserdampfs im allgemeinen
noch aus, die Temperatur des iiber Kopf des Bromturms

abziehenden Brom-Chlor-Wasserdampf-Gemischs zu regeln
und vorzugsweise auf Werte zwischen 90 und 100°C zu
erhalten.

Unter Verwendung der vorstehend beschriebenen Vor-

5 richtung der Erfindung kénnen mit dem erfindungsgemissen
Verfahren Bromausbeuten von 99,5 und mehr Prozent der
Theorie erreicht werden. Das hierbei als Produkt anfallende
Brom ist von hervorrangender Qualitit.

Beispiel )
Einem Bromturm (NW 1000) werden iiber Kopf 50 m®
auf 94°C vorgewdrmte Salzlosung mit 5,3 g/1 Bromid auf-

gegeben. Bei einer Rohbromdichte-Einstellung von 2,93 g/

cm?® und einer Riickfithrung von Chlor, das von der Ent-

15 lifftung der Kondensation des Brom-Chlor-Wasserdampf-
Gemischs abgesaugt worden ist, von 15 kg werden 130 kg
Chlor in die oberen beiden Drittel der Fliissigzone des dem
Bromturm unmittelbar nachgeschalteten Nachkochers mittels
zweier perforierter Teflonlanzen eingeblasen. Bei Einstel-

20 lung und Konstanthaltung der Austrittstemperatur des Brom-
Chlor-Wasserdampf-Gemischs aus dem Bromturm auf 98°C
werden zum vollstindigen Abtreiben von Brom und Chlor
285 kg Dampf eingesetzt, wovon 200 kg mittels dreier tan-
gential gerichteter Titan-Dampfstrahler in den unteren Teil

25 des Nachkochers und 85 kg in den Dampfraum des Nach-
kochers eingeblasen werden.

Die Salzlésung (50,3 m®) verlisst den Nachkocher mit
einer Temperatur von 122°C und einem unverdiinnt gemes-
senen pH-Wert von 3,3. Diese Salzlosung enthilt nur noch

30 20 mg/1 Bromidion und 5 mg/1 freies Halogen. Die Brom-

ausbeute betrégt 99,6% der Theorie.
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