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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung verunreinigter
Wirmeaustauscher und sonstiger Fertigungseinrichtungen,. deren
Oberflichen durch Schmutzablagerungen, enthaltend ein

Kupfer (I)-halogenid, verunreinigt wurden, mit einer Reinigungsldsung,
die 5 bis 35 Gew.-% eines Alkylaluminiumhalogenids in einem
Kohlenwasserstoff-Ldsungsmittel enthdilt. AnschlieB8end werden die
Oberflichen zur Entfernung von gelockerten Schmutzablagerungen und
-von Reinigungsldsungsriicksténden mit einem Kohlenwasserstoff-
LSsungsmittel gewaschen. :
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Titel der Erfindung:

N

" Verfahren zur Reinigung verunreinigter Wirmeaustauscher

und sonstiger Fertigungseinrichtungen "

Anwendungsgebiet der Erfindung:

Die Erfinddng betrifft ein Verfahren zur Reinigqung von Wir-
meaustauschern, Oberfldchen von Sdulenfiillungen, Filtern

und anderen Einrichtungen, die durch Kupfer (I)-halogenid ent-
haltende Schmutzablagerungen verunreinigt worden sind. Ins-
besondere betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Reinigung
von Wirmeaustauschern und andere Einrichtungen, die bei der
Entfernung von Kohlenmonoxid, niederen Olefinen oder anderen
komplexierbaren Liganden aus Gasstrdmen unter Verwendung

eines flilissigen Sorptionsmittels, das ein Kupfer (I)-alumi-
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niumtetrahalogenid und einen aromatischen Kohlenwasserstoff

enthilt, verunreinigt worden sind.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen:

Aus zwei Metallen bestehende Salzkomplexe der.allgemeinen

. Formel MIMIIXn' Aromat, in der My ein Metall der Gruppe -

IfB, MII ein Metall der Gruppe III-B

(Borgruppe) bedeutet, X ein Halogenatom darstellt, n
die Summe der Wertigkeiten von M; und M,  ist und "Aromat"
einen monocyclischen aromatischen Kohlenwasserstoff mit 6

bis 12 Kohlenstoffatomen darstellt, sind bekannt. Es ist

" auch. bekannt, sie zur Abtrennung solcher komplexierbarer'

Liganden, wie Olefinen, Acetylenen, Aromaten oder Kohlen-

monoxid,aus Gasgemischen einzusetzen.

Beispielsweise wird in der US-PS 3 651 139 ein Verfahren

~ beschrieben, bei dem eine aus Cu(I)Al-tetrahalogenid in

Toluol bestehende Sorptionsldsung zur Abtrennung von Athy-
len, Propylen oder anderer komplexierbarer Liganden aus

einer Materialzufuhr eingesetzt wird. Die komplexierten Li-

_ ganden werden durch Ligandenaustausch mit Toluol wiederge-
“wonnen. Die entstandene Ldsung von-Cu(I)-aluminiumtetrahalo-

genid ¢ Toluol in Toluol wird wieder in den Kreislauf ge-
fiihrt und zur Abtrennung zusitzlicher Mengen an komplexier-

baren Liganden aus der Materialzufuhr eingesetzt.

In der US-PS 3 647 843 wird ein Verfahren beschrieben, bei

dem ein aus einer Kohlenwasserstoff-Pyrolyse entstandener
Gasstrom mit einer Cu(I)AlCl4-L65ung in Toluol in Kontakt

gebracht wird, um aus dem Gasstrom Acetylen in Form des

. Komplexes HCEEECH-CuAlCl4 in Toluol abzutrennen. Acetylen

wird aus diesem Komplex abdestilliert und der verbliebene

Kupfer(I)—aluminiumtetrachlorid-Toluol—Komplex wird wieder

eingespeist.
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In Verfahren, wie 'sie durch die vorstehenden beiden US-Pa-
tentschriften beschrieben wurden, in denen ein einen Kupfer

'(I)-aluminiumtetrahalogenid-Komplex enthaltendes fliissiges

Sorptlonsmlttel ohne vorherige Reinigung wieder eingespeist
wird und wdhrend einer langen Zeitdauer in Gebrauch ist,
gibt es einen allmdhlich ansteigenden Gehalt an Umsetzungs¥
Nebenprodukten und anderen Verunreinigungen im flissigen
Sorptionsmittel. Der Gehalt an Verunreinigungeh steigt solan-
ge an, bis er . eine Grenzé erreicht,
bei der das urspriingliche Verfahren infolge der Verunreini-’
gungen gestért wird. Beispielsweise tritt bei einem Gas-
strom, der Olefine mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen enthdlt,
bei marchen der Olefine eine Polymerisation zu Olefin-0Oligo-
meren ein, sofern das fliissige verunreinigte Sorptionsmit-
tel mit dem Gasstrom in Kontakt gebracht wird. Ein Teil der
Verunreinigungen reagiert mit dem aromatischen Kohlenwas—
serstoff im fliissigen Sorptionsmittel unter Bildung von poly-
alkylierten aromatischen Verbindungen. Geringe Mengen Was-
ser, Schwefelwassefstoff; Alkohol, Ather, Ketone, Amine

und einige weitere Verunreinigungen im Gasstrom reagieren
mit dem Kupfer(If-aluminiumtetrahalogenid—Kdmplex unter
Bildung von Komplexen. Diese Reaktionsnebenprodukte und
Komplexe haben eine beschrédnkte LSslichkeit im Sorptions=-
mittel, so daB sie dazu neigen, als Niederschlag aus dem
Sorptionsmittel in den kiihleren Teilen der Verfahrensein-

richtungen auszufallen. Dabei bilden sich Verunreinigungsab-

lagerungen, die Wdrmeaustauscher und Oberfldchen von Sdulen-

fiillungen bedecken, Filter verStopfen und die Verfahrensein-
richtungen in andérer Weise verunreinigen. Dadurch wird es

notwendig, das fliissige Sorptiohsmittel zu reinigen oder zu
erneuern und die Schmutzablagerungen aus den Verfahrensein-

richtungen zu entfernen.

- Die bisher benutzten Verfahren zur Entfernung von Schmutzab-

lagerungen aus Wirmeaustauschern und sonstigen Fertigungs-

einrichtungen sind nicht v6llig befriedigend, weil sie zeit-
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aufwendig und kostenintensiv sind und weil durch sie die
Schmutzablaéerungen nicht vdllig entfernt werden. Sie be-
wirken entweder eine Zersetzung'des fliissigen Sorptionsmit-
tels oder ernsthafte Umweltverunreinigungsprbbleme. Bei-
spielswéise erfordert eine Reinigung durch Wasserstromung,
bei der die Schmutzablagerungen unter hohem Druck mit Was-
ser oder mit Dampf in Kontakt gebracht werdeh, eine lange
Ausfailzeit der Verfahrenseinrichtung,und die Durchfiihrung
dieses Reinigungsverfahrens kann zum Abbau des Sorptionsmit-

tels fiihren.

Die Behandluﬁg der Ablagerungen mit heiBem Toluol fﬁhrt\
gewdhnlich nicht zu einer ausreichenden Entfernung der '
Verunreinignngen von den Oberflichen der Einrichtung, so
daB es notwendig ist, weitere Verfahren der L&sungsmittel-

aufbereitung und Reinigung anzuschlieBen.

In der US-PS 4 099 984 wird ein Verfahren zur Reinigung
verschmutzter Wirmeaustauscher beschrieben, das dadurch ge-
kennzeichnet ist, daB man durch die Wirmeaustauscher eine
Reinigungsl&sung hindurchleitet, die 20 bis 80 Gewichtspro-
zent éines Kupfer(I)-aluminiumtetrahalogenids-Lésungsmittel—
Komplex und 1 bis 15 Gewichtsprozent eines Aluminiumtri-
halogenids enthdlt. Die Behandlung nimmt mindestens’

96 Stunden in Anspruch, um die Verunreinigungen bis zum
mégiichen AusmaB zu entfernen. Aufgrund ihres hohen Metall-
gehalts kann jedoch das Aluminiumtrihalogenid enthaltende
flﬁssige Sorptionsmittel, das zur Reinigung der Wdrmeaus-
tauscher eingesetzt worden .ist, nicht in Abwasserleitungen
oder Abfallteiche geleitet werden, ohne ernsthafte Umwelt-
verunreinigungsprobleme zu schaffen. Vielmehr muB die Rei-
nigungsldsung weiterhin filtriert, zentrifugiert, dekan=-
tiert oder mit Hilfe anderer Methoden zur Entfernﬁng fester
Verunreinigungen behandelt werden. Diese weiteren Verfah-
ren zur Entfernung der geldsten Verunreinigungen aus der
Reinigungsldsung oder zur Wiedergewinnung der in der Reini-
gungsldsung enthaltenen Metalle stellen kostenintensive und

zeitraubende Verfahren dar.
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Dariiberhinaus kann jede der vorstehenden Reinigungsldsun-
gen, die auch nach der Reinigung in den Fertiqungseinrich-
tungen verbleiben oder die in das Kupfer(I)-aluminium-
tetrachlorid-Sorptionsmittel = enthaltende Reaktionssystem
eingebracht werden, ausreichende Mengen Aluminiumtrichlo-
rid enthalten, um die Alkylierungsreaktion zwischen Olefin-
verunreinigungen aué der eingespeisten Materialzufuhr und
dem Sorptionsmittel oder zwischen den Sorptionsmittelmole-
kiilen selbst zu katalysieren, wobei-alkylierte aromatische
Verbindungen entstehen, die das Gasreinigungsverfahren sto-

ren.

‘%Ziel der Erfindung:

ziel der Erfindung ist es daher, ein verbessertes Verfah-
ren zur Reinigung verunreinigter Widrmeaustauscher und sonsti-
ger Fertigungseinrichtungen zu schaffen, die mit Kupfer(I)-
halogenid als Hauptbestandteil enthaltenden Schmutzablage-
rungen verunreinigt worden sind. Dabei soll das Verfahren '
insbesondere zur Reinigung von Wérmeaustauschern, Filtern
und anderen Fertigungseinrichtungen dienen, die infolge
eines Kontaktes zwischen den Oberflichen der Einrichtungen
und einem fllissigen Sorptionsmittel verunreinigt wurden. Da-
beil besteht das fliissige Sorptionsmittel aus einer L&sung
eines zweimetallischen Salzkomplexes mit der Struktur-
formel MIMIIXn'Aromat in einem aromatischen Kohlenwasser-.
stoff-Ldsungsmittel, wobei der zweimetallische Salzkomplex
vorzugsweise einen Kupfer (I)-aluminiumtetrahalogenid - Aromat-

Romplex darstellt.

Darlequng des Wesens der Erfindung:

Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein verbes-
sertes Verfahren zur Reinigung verunreinigter Wdrmeaustau-

scher und sonstiger Fertigungseinrichtmx&m,defen'Oberfléchen

“in der vorstehend angegebenen Weise durch Schmutzablagerung
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verunreinigt worden sind, bereitzustellen, wobei die vor-

stehend erwihnten Nachteile des Standes der Technik durch

die Mdglichkeit iliberwunden werden sollen, das Reinigungs-

verfahren einfacher, schneller undlﬁkonomischer durchzufih-

ren, wobei gleichzeitig eine grdBere Menge an Verunreini-

gungen aus der Einrichtung entfernt und keine Umweltver-

schmutzungsprobleme bewirkt werden sollen.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung verun-—

reinigter Warmeaustauscher und sonstiger Fertigungseinrich—‘

tungen, deien.oberfléchen durch Kupfer (I)-halogenid enthal-

tende Schmutzablagerungen verunreinigt worden sind, ge-

kennzeichnet dadurch, daB man

(é) dieﬁenigen Bereiche é&er Einrichtungen, die die Schmutz~

(b)

ablagerungen enthalten, bei Temperaturen von O bis 50°C. -
mit einer Reinigungsldsung, enthaltend 5 bis 35 Gewichts-
prozent einer Alkylaluminiumhaiogenidvefbindung aus der
Gruppe der Alkylaluminiumdihalogenide der allgemeinen
Formel AIRX, |
gemeinen Formel R3A12X3, in denen R einen Alkylrest mit
1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeutet und X ein Chlor-,

und Alkylaluminiumsesquihalogenide der all-

Broii- oder Fluoratom darstellt, in einem Kohlenwasser-
stoff-ILdsungsmittel solange in Kontakt bringt, bis die
gesamten Schmutzablagerungen abgeldst oder entférnt wor -
den sind,

die genannten Bereiche der Einrichtung sodann bei Tem-
peraturen von 10 bis 70°C zur Entfernung der abgeldsten

Verunreinigungen und der Reinigungsldsung mit einem Koh-

lenwasserstoff~-Ldsungsmittel wdscht.

Verglichen mit den bisher bekannten Verfahren zur Reinigung

- der vorstehend beschriebenen, verschmutzten Einrichtungen,

ist das Verfahren der Erfindung einfacher, schneller und

dkonomischer durchfiihrbar. Es wird eine gr&Bere Menge an

Verunreinigungen aus der Einrichtung entfernt,und das erfin-

dungsgemdBe Verfahren bewirkt keine Umweltverschmutzungspro-
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bleme. Weiterhin ist es gemdB dem Verfahren der Erfindung
nicht notwendig, mehrstufige Ve;fahrénsschritte zur Entfer-
nung oder zur Reinigung der Reinigungsl&sungen, die die
Schmutzablagerungen aus den verunreinigten Einrichtungen ent-

halten, anzuschlieBen.

Die gemdB dem erflndungsgemaBen verfahren aus den verunrei-
nigten Fertigungseinrichtungen entfernten Schmutzablagerun—
gen enthalten einen {iberwiegenden Anteil an Kupfer(I)-haloge-
nid und geringere Mengen mindestens einer anorganischen Ver-
bindung, organischen Verbindung und/oder metallorganischen

Verbindung.

Sofern die Schmutzablagerungen durch Entferhung eilnes komple-
xierbaren Liganden aus einem Gasstrom unter Verwendung eines
fliissigen Sorptionsmittels, enthaltend ein Kupfer (I)-
aluminiumtetrahalogenid und einem aromatischen Kohlenwasser-
stoff, entstanden sind, enthalten diese Schmutzablagerungen
einen iiberwiegenden Anteil eines Kupfer (I)-halogenids, ge-
wohnlich Kupferchlorid oder Kupferbromid, und geringere Men-
gen CuA1X4'A10X-Komplex, alkylierte aromatische Verbindungen,
Al0X, Olefinoligomere sowie weitere CuAlX4-Komplexe, wobei X
ein Halogenatom, vorzugsweise ein Chlor- oder Bromatom,be-
deutet. ' ' .

- Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemdBen Verfahrens werden

die verschmutzten Oberfldchen des Wirmeaustauschers oder son-
stiger Fertigungseinrichtungen mit einer L8sung eines Alkyl-
aluminiumhalogenids in einem Kohlenwasserstoffldsungsmittel
wihrend einer zum Abl0sen und/oder Entfernen der gesamten ‘
Schmutzablagerungen ausreichenden Zeitdauer in Kontakt ge-
bracht. Nach dem Entfernen der Reinigungsldsung aus der
Einrichtung werden die abgel®sten Verunreinigungen und die
Reinigungsldsungsreste durch Waschen der Oberflichen der Ein-
richtungen mit einem Kohlenwasserstoff-Ldsungsmittel ent-

fernt. Die auf dlese Weise gerelnlgten Fertigungseinrichtun-
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gen sind ohne eine weitere Nachbehandlung wieder voll‘ver~

wendungsféhig.

Im Gegensatz zu dem Verfahren aus der US-PS 4 099 984, bei
dem es notwendig ist, daB die gesamte Reinigungsldsung aus
der gereinigten Einrichtung entfernt wird, weil das in der
Reinigungsldsung enthaltene Aluminiﬁmchlorid bekanntlich

Alkylierungen und andere Nebenreaktionen verursacht, die die

. VerfahrensmaBnahmen stéren, bei denen ein aus einem Kupfer(I)-

aluminiumtetrahalogenid in einem aromatischen Kohlenwasser- .
stofflésungsmittel bestehendes fliissiges Sorptionmittel zur’.
Abtrennung kbmplexierbarer Liganden aus Gasstrdmen einge-
setzt wird, ist es gem#B dem Verfahren der Erfindung nicht
notwendig, die Reinigungsl&sung vor der Wiederinbetriebnah-
me der gereinigten Fertigungseinrichtung restlos zu entfer-
nen. Weder das Alkylaluminiumhalogenid in der Reihigungslé—
sung noch das Kupfer (I)-alkylaluminiumhalogenid, das sich
durch Umsetzung des Alkylaluminiumhalogenids mit dem Kupfer
(1) -halogenid in der Schmutzablagerung bildet, schaden dem
fliissigen Sorptionsmittel, das zur Abtrennung der komplex1er—_
baren Liganden aus Gasstrdmen eingesetzt wird. Vielmehr wird
durch die Anwesenheit geringer Mengen an Kupfer (I)-alkyl-
aluminiumhalogenid im Kupfer(I)-alumlniumtetrahalogenld*v

Sorptionsmittel die Alkylierung des aromatischen Kohlen-

. wasserstoff-Ldsungsmittels in vorteilhafter Weise verhindert.

Das Verfahren der Erfindung 14Bt sich einfacher und wirt-
schaftlicher durchfilihren, als das in der Us—-Parallelanmel~
dung Nr. 967 036 beschriebene Verfahren, weil keine wdBrige
Reinigungsldsung verwendet wird. Sofern eine wdfrige Reini-

gungsldsung eingesetzt wird, muB eine Reinigungseinrichtung

. yor ihrer Wiederinbetriebnahme getrocknet werden, weil der

Kupfer(I)—alum¢n1umtetrahalogend aromatlscher Kohlenwasser-
ass

stoff- KompTex/unter Bildung des Komplexes CuAlCl «AlOCL-

Aromat reaglert der infolge seiner begrenzten LOSllChkelt

im Sorptionsmittel die Wirksamkeit der Verfahrensschritte
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des Gasreinigungsverfahrens storen kann. Bei Anwendung der

erflndungsgemaB verwendeten Reinigungslésung miissen die Ver-
fahrenseinrichtungen vor Wiederinbetriebnahme lediglich mit
einem Kohlenwasserstoff-Losungsmittel zur Entfernung der ab-

geldsten Schmﬁtzablagerungen gewaschen werden.

In einer bevorzugten Ausfﬁhrungsform'des erfindungsgemdfen-
Verfahrens wird das fliissige Sorptionsmittel, das zuvor zur
Entfernung komplexierbarer Liganden aus einem Gasstrom ein-
gesetzt worden ist, aus der verschmutzten Einrichtung abge-
zogen werden. Ietzte Spuren des fliissigen Sorptionsmittels kdnnen
gegebenenfalls durch Auswaschen der Oberflédchen der Elnrlch—
tung mit einem Kohlenwasserstoff-Losungsmlttel, vorzugsweise
mit Benzol oder Toluol, entfernt werden. Danach wird eine LO-
sung eines Alkylalumlnlumhalogenlds in einem Kohlenwasser-
stoff-Losungsmittel durch die Einrichtung umlaufen gelassen,
bis im wesentlichen s#mtliche Schmutzablagerungen von den |
Oberflichen der Einrichtung abgeldst oder entfernt worden>
sind. Sodann wird die Alkylaluminiumhalogenidldsung entfernt -
und ein Kohlenwasserstoff-Ldsungsmittel wird durch ‘die Ein-

richtung umlaufen gelassen, um abgeldste Verunreinigungen

" und Reste der Reinigﬁngslasung zu entfernen.

Die zuvor durch Verschmutzung verminderte Leistungsfdhigkeit
eines wieder in Betrieb genommenen Wirmeaustauschers, der zu-
vor auf die vorstehende Weise gereinigt wurde, ist wieder

normal, das bedeutet, daB wieder ein normales Temperatur-—

- differential (A T) und ein normaler Druckabfall entlang des

- Warmeaustauschers vorhanden sind.

. Die erfindungsgemdB zur Entfernung der Kupfer (I)-halogenid

enthaltenden Schmutzablagerungen aus verunreinigten Wirme-

austauschern und anderen Fertigungseinrichtungen eingesetz-

" ten Reinigungsldsungen enthalten 5 bis 35 Gewichtsprozent,

vorzugsweise 15 bis 25 Gewichtsprozent, eines Alkylalumi-

niumhalogenids in einem Kohlenwasserstoff-L&sungsmittel.
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Die im erfindungsgemifen Verfahren verwendbaren Alkylalu-
miniumhalogenide haben die Formgl AlRX2 oder R3A12X3, wobei

R einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und X ein
Chlor-, Brom=- oder Fluoratom bedeutet. Bevorzugt verwendba-

re Alkylaluminiumhalogenide weisen die nachstehende Formel

auf: AlR‘X‘z, in der R' einen Alkylrest mit 1 bis 4 Rohlen-
stoffatomen bedeutet und X' ein Chlor- oder Bromatom dar-

‘stellt. Spezielle Beispiele fiir bevorzugt verwendbare Al-

- kylaluminiumhalogenide sind Methylaluminiumdichlorid, Me=-

thylaluminiumdibromid, Athylaluminiumdichlorid, Athylalumi- .
niumdibromid, . Athylaluminiumdifluorid, n-Propylaluminiumdi-
chlorid, Isoprbpylaluminiumdibromid, n-Butylaluminiumdi-
chlorid, Isobutylaluminiumdifiuorid, tert.-Butylaluminium-
dibromid, n-Hexylaluminiumdichlorid, Methylaluminiumsesqui- °
chlorid, Kthylaluminiumsesquichlorid, Athylaluminiumsesqui-
bromid, Isopropylaluminiumsesquicﬁlorid, n-Butylaluminium-
sesquifluorid und n—Hexylaluminiumsesquichlorid. Besonders
bevorzugt sind Athylaluminiumdichlorid und Athylaluminium-
dibromid. i

Als Kohlenwasserstoff-Ldsungsmittel flir das erfindungégemés
verwendete Alkylaluminiumhalogenid k&nnen aromatische, ali-
phatische oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoff-Ldsungs- = ..
mittel eingesetzt werden, wie Benzol, Toluol, Xylol, Athyl-
benzol, Pentan, Hexan, Heptan, Propylen, Penten~1, Hexen-1,
Cyclohexen oder Cycloocten. Vorzugsweise werden als aromati-

sche Kohlenwasserstoffe Toluol oder Benzol eingesetzt.

Die Menge der erfindungsgemdB verwendeten Reinigungsl&sung
ist nicht kritisch, vorausgesetzt, daB die vorhandene Menge

an Alkylaluminiumhalogenid der Gesamtmenge an Kupfer (I)-

. halogenidenin den Schmutzablagerungen &dquivalent ist. In den

meisten Fillen wird eine Reinigungslésung eingesetzt, die

‘einen 10 bis 100prozentigen UberschuB an Alkylaluminiumhalo-
genid.gegenﬁber dem Anteil des Alkylaluminiumhalogenids auf-
weist, der.mit dem Kupfer (I)-halogenid in den Schmutzablage-

rungen reagiert.
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Die Reinigungsstufe wird gewﬁhnlidh auf diese Weise durchge- .
filhrt, daB man die Reinigungsldsung durch die mit den ,
Schmutzablagerungen verunreinigten Einrichtungen bei Tempe-
raturen von O bis 50°C, vorzugsweise 20 bis 40°C,in einer zur
AblSsung oder'Entfernung der gesamten Schmutzablagerungen
aﬁsreichenden Zeitdauer im Kreislauf fihrt. Nach dem Entfer-
nen der Reinigungsldsung werden die damit behandelten Teile
der Einrichtung mit einem Kohlenwasserstoff—Lasqngsmittel,
vorzugsweise mit Toluol oder Benzol, bei 10 bis 70°C, vor-
zugsweise bei 20 bis 40°C, zur Entfernung der abgeldsten
Schmutzablagefungen und der Reste der Reinigungsl&sung gewa;
schen. Gewlinschtenfalls kann die gereinigte Einrichtung vox

der Wiederinbetriebnahme getrocknet werden.

Der Mechanismus,,mit dem das Alkylaluminiumhalogenid die
Schmutzablagerungen abtrdgt, ist nicht vollig geklért._Eé
wird angenommen, daB das Kupfer (I)-halogenid in den Schmutz-
ablagerungen mit dem Alkylaluminiumhalogenid unter Bildung
von in Kohlenwassefstoff—Lésungsmitteln 16slichen Verbin-
dungen reagiert. Beispielsweise reagiert Kupfer(I)-chlorid
mit Athylaluminiumdichlorid unter Bildung von Kohlenwasser-
stoff-18slichem Kupfer (I)-&ithylaluminiumtrichlorid. Dariiber-
hinaus treten zwischen den weiteren Komponenten der Ablage-
rungen und dem eingesetzten Alkylaluminiumhalogénid komple-
xe Reaktionen auf, die zum Entfernen oder zur Lockerung der

restlichen Schmutzablagerungen fihren.

Nach dem erfindungsgemdBen Einsatz kdnnen die eingésetzten
Reinigungsldsungen in an sich bekannter Weise gereinigt und
wieder in den Kreislauf gefiihrt werden oder sie k&nnen nach
der Riickgewinnung von LOsungsmittel, Kupfef und  gegebenen-
falls Aluminium, verworfen werden. Das Kupfer kann bei- '

spielsweise durch Behandeln der Reinigungsldsungen mit Chlor-

" wasserstoffsidure und Aluminiumpulver wiedergewonnen werden.

Aus wirtschaftlichen. Griinden werden die vom Kohlenwasser-

stoff-Losungsmittel und Kupfer befreiten wiedergewonnenen



10

15

20

25

30

35

219 356

- 12 -

Reinigungsldsungen gewShnlich in Abfallteichen, in denen sie

keine Umweltschiden verursachen, verworfen.

Das erfindungsgemdfBe Verfahren kann zusdtzlich zur Anwendung
bei der Reinigung voﬁ Fertigungseinrichtungen, die wahrend
der Betriébsdauer bei Verfahren verschmutzt wurden, in denen
komplexierbare Liganden aus Gasstrdmen mit Hilfe eines
Kupfer(I)~alumin£umtetrahalogenid enthaltenden flissigen
Sorptionsmittels entfernt wurden, auch zur Reinigung von Ver-
fahrenseinrichtungen in anderen Verfahren eingesetzt werden,
in denen ebenfalls Schmutzablagerungen, die Kupfer (I)-halogenide
enthalten, auftreten.

Die Beispiele erliutern die Erfindung.

Ausfﬁhrungsbeispiele:'

Beispiel 1
Ein Wérméaustauscher, der in einem Verfahren, bei dem ein
flﬁésiges Sorptionsﬁittel, bestehend aus einer LOsung von
Kupfer(I)—aluminiumtetrachlorid-Toluol in Toluol zur Entfer-
nung von Kohlenmonoxid aus einem Gasstrom durch Schmutzab-
lagerungen verunreinigt wurde, wird auf die nachstehende

-

Weise gereinigt.

Aus dem Wirmeaustauscher wird zun&chst das flissige Sorp-
tionsmittel entfernt. AnschlieBend wird der Warmeaustauscher

zur Entfernung des restlichen fliissigen Sorptionsmittels mit

" Toluol gewaschen. Danach wird eine 25prozentige»Lésung von

Kthylaluminiumdichlorid in Toluol wihrend 1 Stunde in den

Leitungen des Wirmeaustauschers im Kreislauf gefiihrt und an-

" gchlieBend aus dem Wirmeaustauscher entfernt. Der Warmeaus-

. tauscher wird daraufhin bei Umgebungstemperatur zur Entfer-

nung gelockerter Schmutzablagerungen mit Toluol gewaschen.

Der gereinigte Wirmeaustauscher macht bei optischer Betrach-

tung einen sauberen Eindruck. Bei Wiederinbetriebnahme weist
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der gereinigte Wérmeaustauscher normale Werte hinsichtlich
der Wirmeiibertragungscharakteristika (A T) und hinsichtlich

' 'des Druckabfalls entlang des Wirmeaustauschers auf.

"Beispiel 2
Aus einer Versuchsanlage, in der Kupfer(I)-aluminiumtetra-

- chlorid.Benzol zur Abtrennung von Athylen aus Gasstr®men

verwendet wird, entnimmt man dem AusgleichskiihlerauslaB eine
Probe der Schmutzablagerung. Die Anélyse der Schmutzablage-
runé ergibt einen Gehalt an 70 % Kupfer(I)-chlorid. Die
Probe der Schmutzablagerung wird auf eine Stickstoff-durch-
splilte mit einer Glasfilterfritte ausgestattete Filterein-
richtung aufgebracht. Danach wird die Schmutzablagerungs-
probe in einem einzigen Durchlauf durch das Filter mit 25 ml
einer Losung von 25 Gewichtsprozent Athylaluminiumdichlorid
in Toluol bei Umgebungstemperatur gewaschen. Der Riickstand
wird mit 25 ml Toluol gewaschen. Aus der Analyse des Rick-
stands der Schmutnglagerung und des Filtrats geht hérvor,
daB 50 % der urspriinglich eingesetzten Schmutzablagerung
entfernt wurden und daB 60 % des Kupfer(I)-chlorids aus

der Schmutzablagerung durch Behandlung mit der Athylalu-

miniumdichlorid-Reinigungsl&sung entfernt wurden.

Beispiel 3 5
Aus einer Versuchsanlage, in der Kupfer(I)-aluminiumtetra-
chlorid+«Benzol zur Entfernung von Athylen aus Gasstrdmen
Verﬁendet wird, entnimmt man aus einem in der Leitung be-
findlichen Filter, der sich in einer L&sungsmittelleitung
zwischen Absorptionseinrichtung und Destilliereinrichtung
befindet, eine Schmutzablagerungsprobe. Die Analyse der
Schmutzablagerung ergibt'einen Gehalt von 86 % Kupfer(I1)-
chlorid. Die Schmutzablagerungsprobe wird auf eine Stick-

stoff-durchspiilte Glasfilterfritte in einer Filtervorrich-

 tung aufgebracht und mit 50 ml einer L&sung von 25 Ge-

wichtsprozent Athylaluminiumdichlorid in Toluol bei Umge-

bungstemperatur in einem Durchgang gewaschen. Dadurch wird

‘nahezu die gesamte Schmutzablagerung aus dem Filter ent-

fernt.
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Reinigung verunreinigter Wdrmeaustauscher

- und sonstiger Fertigungseinrichtungen, deren Oberfld-

chen durch Kupfer (I)-halogenid enthaltende Schmutzabla-

gerungen verunreinigt worden sind, gekennzeichnet da-

durch, daB man

(a) diejenigen Bereiche der Einrichtungen, die die
Schmutzablagerungen enthalten, bei Températuren von
0 bis 50°C mit einer Reinigungsl&sung, enthaltend 5
bis 35 Gewichtsprozent einer Alkylaluminiumhalogenid-
ﬁerbindung aus der Gruppe der Alkylaluminiumdihalo-
genide der allgemeinen Formel AlRX2 und Alkylaiu—
miniumsesquih;logenide der allgemeinen formel R3A12X3,
in denen R einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoff-
"atomen bedeutet und X ein Chlor-, Brom—- oder Fluor-
atom darstellt, in einem Kohlenwasserstoff-Ldsungs-
mittel solange in Kontakt bringt, bis die gesamten
Schmutzablagerungen abgeldst oder entfernt worden
sind,

(b) die genannten Bereiche der Einrichtuhg sodann bei
Temperaturen von 10 bis 70°C zur Entfernung der abge-
16sten Verunreinigungen und der Reinigungsl&sung mit

einem Kohlenwasserstdff—Lﬁsungsmittel wdscht.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB man

als Reiniqungsl&sung eine 5 bis 35 Gewichtsprozent eines

Alkylaluminiumdihalogenids in einem aromatischen Kohlen-

wasserstoff-Losungsmittel enthaltende Ldsung einsetzt.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB man

als Reinigungsldsung eine 15 bis 25 Gewichtsprozent eines
Alkylaluminiumdihalogenids der allgemeinen Formel
AlR'X'z,

stoffatomen bedeutet und X' ein Chlor- oder Bromatom

in der R' einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlen-

darstellt, in einem aromatischen Kohlenwasserstoff-Lo-
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sungsmittel enthaltende Lﬁsdng einsetzt.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da8
man eine 15 bis 25 Gewichtsprozent Athylaluminiumdi-

chlorid in Toluol enthaltende Reinigungsldsung ver-

wendet.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
man die verunreinigten Bereiche der»Einrichtungen bei
Temperaturen von 20 bis 40°C mit der Reinigungsldsung

in Kontakt bringt.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB

man diejenigen Bereiche der Einrichtungen, die mit der

' Reinigungsldsung in Kontakt gebracht werden, sodann mit

einem Kohlenwasserstoff-Ldsungsmittel bei 20 bis 40°C

wascht.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
man diejenigen Bereiche der Einrichtungen, die mit der
Reinigungsldsung in Kontakt gebracht wurden, anschlie-
Bend mit Toluol wdscht.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch,°daB
man die Reinigungsldsung in einer solchen Menge ein-
setzt, daB ihr Alkylaluminiumhalogenidgehalt der Menge
des in den Schmutzablagerungen enthaltenen Kupfer (I)-

halogenids mindestens &dquivalent ist.

. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch,'daB

man die Reinigungsl&sung in einer solchen Menge ein-

‘setzt, die einen 10 bis 100prozentigen Uberschuf an

_ Alkylaluminiumhalogenid, das mit dem Kupfer(I) haloge~

nid in den Schmutzablagerungen reaglert, ergibt.
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Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da8

man die Reinigung an solchen Oberfldchen vornimmt,

" bei denen-die Schmutzablagerungen wdhrend des Hin-

durchleitens eines Kupfer(I)—aluminiumtetrahalogenid

in einem aromatischen Kohlenwasserstoff-Ldsungsmittel

- enthaltendem flﬁssigem'Sorptionsmittels entstanden

sind.

-
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