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Acetylchlorid und bis etwa 0,1 Vol.-% Chloracetylchlorid als
Verunreinigungen enthélt, durch zwei hintereinander
geschaltete, im Gegenstrom betriebene, unterteilte
Waschzonen beschrieben, welches dadurch
gekennzeichnet ist, daR in einer ersten Waschzone das
Chlorwasserstoffgas mit konzentrierter Salzséure
gewaschen’und in einer zweiten Waschzone das
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Reinigung eines bei der Herstellung von Chloressigséuren durch katalytische Chlorierung
von Essigsaure mit Chlorgas in Gegenwart von Essigsdureanhydrid und/oder Acetylchlorid als
Nebenprodukt anfallenden Chlorwasserstoffgases, welches nach Vorreinigung noch etwa 0,1-3 Vol.-%
Acetylchlorid und bis etwa 0,1 Vol.-% Chloracetylchlorid als Verunreinigungen enthait, durch zwei
hintereinander geschaltete, im Gegenstrom betriebene, unterteilte Waschzonen, gekennzeichnet
dadurch, dafR in einer ersten Waschzone das Chlorwasserstoffgas mit konzentrierter Salzséure
gewaschen wird und in einer zweiten Waschzone das vorgereinigte Chlorwasserstoffgas mit
konzentrierter Schwefelsaure nachgereinigt wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR das zu reinigende Chlorwasserstoffgas
zunachst im unteren Teil der ersten Waschzone mit konzentrierter Salzséure, die bis 15 Gew.-%
Essigséure, vorzugsweise bis 7-10 Gew.-% Essigsdure, enthalten kann, bei einer Temperatur von
10-50°C, vorzugsweise 15—25°C, behandelt wird und danach das Chlorwasserstoffgas im oberen Teil
der ersten Waschzone mit konzentrierter Salzsaure bei einer Temperatur von 5-40°C, vorzugsweise 18
bis 20°C, gewaschen wird.

3. Verfahren nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurch, daR der untere Teil der ersten Waschzone mit 1-51,
vorzugsweise 2-3 |, WaschflUssigkeit, bestehend aus konzentrierter Salzséure und eventuell
Essigsaure, pro m® Chlorwasserstoffgas — bezogen auf Normalbedingungen — beaufschlagt wird.

4. Verfahren nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurch, daR der obere Teil der ersten Waschzone mit
0,05—1 I, vorzugsweise 0,1 | konzentrierter Salzséure pro m® Chlorwasserstoffgas — bezogen auf
Normalbedingungen — beaufschlagt wird. '

5. Verfahren nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurch, daf das Chlorwasserstoffgas aus dem oberen Teil
der ersten Waschzone zunéchst im unteren Teil der zweiten Waschzone mit einer Schwefelsiure, die
bis zu 15 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 10 Gew.-% Wasser enthalt, bei einer Temperatur von 10-40°C,
vorzugsweise 156—20°C, gewaschen wird und danach das Chlorwasserstoffgas im oberen Teil der
zweiten Waschzone mit konzentrierter Schwefelsaure bei einer Temperatur von 10-30°C, vorzugsweise
18-20°C, gewaschen wird.

6. Verfahren nach Punkt 5, gekennzeichnet dadurch, daf der untere Teil der zweiten Waschzone mit
2-10 1, vorzugsweise 56 | Schwefelsdure, die bis zu 15 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 10 Gew.-%
Wasser enthalt, pro m? Chlorwasserstoffgas — bezogen auf Normalbedingungen ~ beaufschlagt wird.

7. Verfahren nach Punkt 5, gekennzeichnet dadurch, dal der obere Teil der zweiten Waschzone mit

0,01-0,5 I, vorzugsweise 0,02-0,1 | konzentrierter Schwefels&ure pro m® Chlorwasserstoffgas —

bezogen auf Normalbedingungen — beaufschlagt wird.

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung eines Chlorwasserstoffgases, wie es bei der Herstellung von Chloressigséuren
durch katalytische Chiorierung von Essigsédure mit Chlorgas in Gegenwart von Essngsaureanhydrld und/oder Acetylchiorid im
kontinuierlichen Betrieb als Nebenprodukt erhalten wird.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Nach Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 3. Auflage, Band 5, Seiten 330 und 391, ist es bekannt, Chloressigsauren
durch Chlorierung von mindestens 98%iger Essigsdure mit Chlor unter Zusatz von Essigsaureanhydrid und/oder Acetyichlorid als
Katalysator bei einer Temperatur von 85°C oder héher kontinuierlich herzustellen. Die Verwertung des hierbei als Nebenprodukt
anfallenden Chlorwasserstoffes verlangt die Entfernung der kondensierbaren Anteile, die als wertvolle Beschleuniger zweckmaRig in
die Essigsaurechlorierung zuriickgefithrt werden. Zu diesem Zweck werden die abziehenden Gase mit Frischprodukt im Gegenstrom
gewaschen und/oder durch Tiefklihlung von kondensierbaren Bestandteilen befreit.
Eine derartige Verfahrensweise zur Herstellung von Chloressigsauren wird auch in der DE-OS 1 919 476 beschrieben, wobei zur
Rickgewinnung von Acetylchlorid und gegebenenfalls weiterer Abgasprodukte des Reaktors das Reaktorabgas auf eine Temperatur
von mindestens etwa 20°C abgek{hit und auBerdem im Gegenstrom mit dem zu chlorierenden Gemisch aus Essigséure,
Acetanhydrid und/oder Acetylchlorid gewaschen wird.
Das auf vorbeschriebene Weise gereinigte Chiorwasserstoffgas enthalt noch zwischen 0,6 und 3 Vol.-% Carbonséurechloride in
Form von vorwiegend Acetylchlorid und gegebenenfalls etwas Chloracetylchlorid. ErfahrungsgemaR ist ein derartig verunreinigtes
Rohchlorwasserstoffgas auBerordentlich korrosiv, besonders wenn das Gas zur Kondensation der kondensierbaren Anteile
komprimiert wird. Es war deshalb bisher nicht mdglich, ein solches Rohchlorwasserstoffgas auf diesem Wege in herkdmmlichen
Vorrlchtungen m dem Mal?;e zu remlgen daB das gere|n|gte Chlorwasserstoffgas fiir weitere chemxsche Reaktionen verwendet
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" “werden kann. Man hat sich daher damit begniigt, das Rohchlorwasserstoffgas in Wasser bzw. Salzsdure zu absorbieren. Die dabei

anfallende Salzsiure ist mit Essigsaure verunreinigt. Eine destillative Trennung des Salzséure/Essigséure-Gemisches bereitet
aufgrund des geringen Siedepunktunterschiedes von Essigséure und dem azeotropischen Gemisch von Chlorwasserstoff und
Wasser Schwierigkeiten und ist auRerdem unwirtschaftlich. Vielfach muRte deshalb die mit Essigsdure verunreinigte Salzsiure
verworfen werden.

In der DE 2 522 286 C3 wird ein Verfahren zur Reinigung des Chlorwasserstoffgases, wie es bei der Herstellung von Chloressigsaure
durch Chlorierung von Essigsdure anfillt, beschrieben, bei dem das Chlorwasserstoffgas im Gegenstrom mit einer Waschfliissigkeit
behandelt wird, welche aus etwa 20—80 Gew.-% H,SO,, etwa 15-60 Gew:-% Essigséure und etwa 5-50 Gew.-% Wasser besteht.
Nachteilig bei diesem Reinigungsverfahren ist, da hierbei eine im Kreislauf gefiihrte verd{innte Schwefelsdure anfallt, die groRere
Mengen Essigséure enthait und auBerdem durch geldste Salzsiure dulerst aggressiv und daher schwer zu handhaben ist. Nur
durch einen aufwendigen ReinigungsprozeR konnte hieraus die Essigséure zurlickgewonnen werden.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines verbesserten, einfachen und wirtschaftlichen Verfahrens zur Reinigung von
Chlorwasserstoffgas aus der Herstellung von Chloressigsauren durch katalytische Chlorhydrierung von Essigsaure mit Chlorgas,
welches die Nachteile der bekannten Verfahren vermeidet.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Reinigungsverfahren zu finden, das eine wirtschaftliche Reinigung des
Chlorwasserstoffgases, wie es bei der Herstellung von Chloressigsauren durch Chiorierung von Essigséure anfillt, ermoglicht, unter
Bildung nur solcher Stoffe, die ohne aufwendige Reinigungsschritte wieder verwendet werden kdnnen.

Das erfindungsgemaRe Verfahren zur Reinigung eines bei der Herstellung von Chloressigsauren durch katalytische Chlorierung von
Essigsaure mit Chlorgas in Gegenwart von Essigs8ureanhydrid und/oder Acetylchlorid als Nebenprodukt anfallenden
Chlorwasserstoffgases, welches nach Vorreinigung noch etwa 0,1-3 Vol.-% Acetylchlorid und bis etwa 0,1 Vol.-% Chloracetylchlorid
als Verunreinigungen enthalt, durch zwei hintereinander geschaltete, im Gegenstrom betriebene, unterteilte Waschzonen, ist

.dadurch gekennzeichnet, daf in der ersten Waschzone das Chlorwasserstoffgas mit konzentrierter Salzsdure gewaschen wird und

in der zweiten Waschzone das vorgereinigte Chiorwasserstoffgas mit konzentrierter Schwefelsdure nachgereinigt wird.
ZweckmiBig sind die beiden Waschzonen jeweils in einen unteren und einen oberen Teil aufgeteilt.

Das erfindungsgemiBe Verfahren wird bevorzugt so durchgefiihrt, da das zu reinigende Chlorwasserstoffgas zundchst im unteren
Teil der ersten Waschzohe mit konzentrierter Salzsaure, die bis 15 Gew.-% Essigsaure, vorzugsweise bis 7-10 Gew.-% Essigsaure,
enthalten kann, bei einef Temperatur von 10-50°C, vorzugsweise 15--25°C, behandelt wird, und danach das Chlorwasserstoffgas im
oberen Teil dér ersten Waschzone mit konzentrierter Salzsaure bei einer Temperatur von 5-40°C, vorzugsweise 18 bis 200°C,
gewaschen wird.

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn der untere Teil der ersten Waschzone mit 1--5 |, vorzugsweise 2-3 | Waschflissigkeit,
bestehend aus konzentrierter Salzsdure und eventuell Essigsaure, pro m® Chlorwasserstoffgas — bezogen auf Normalbedingungen —
beaufschlagt und der obere 0,1 | konzentrierter Salzsdure pro m® Chlorwasserstoffgas — bezogen auf Normalbedingungen —
beaufschlagt wird.

Eine vorteilhafte Ausgestaltung des Verfahrens ist gegeben, wenn das Chlorwasserstoffgas aus dem oberen Teil der ersten
Waschzone zunichst in den unteren Teil der zweiten Waschzone mit einer Schwefelsaure, die bis zu 15 Gew.-%, vorzugsweise bis zu
10 Gew:-% Wasser enthalt, bei einer Temperatur von 10-40°C, vorzugsweise 15-20°C, gewaschen wird und danach das
Chlorwasserstoffgas im oberen Teil der zweiten Waschzone mit konzentrierter Schwefelséure bei einer Temperatur von 10-30°C,
vorzugsweise 18-20°C, gewaschen wird.

Eine gute Reinigung wird erzielt, wenn der untere Teil der zweiten Waschzone mit 2-10 1, vorzugsweise 5-6 | Schwefelséure, die bis
zu 15 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 10 Gew.-% Wasser enthalt, pro m?3 Chlorwasserstoffgas — bezogen auf Normalbedingungen —
beaufschlagt wird.

ZweckméRig ist, wenn der obere Teil der zweiten Waschzone mit 0,01-0,5 |, vorzugsweise 0,02--0,1 | konzentrierter Schwefelsdure
pro m?® Chlorwasserstoffgas — bezogen auf Normalbedingungen — beaufschlagt wird.

Mit dem Verfahren der Erfindung kann nunmehr das Chlorwasserstoffgas, wie es bei der Herstellung von Chloressigsaure durch
Chlorierung anfallt, so gereinigt werden, daB ein Chlorwasserstoff erhalten wisd, das weniger als 10 ppm Wasser und weniger als

5 ppm Essigsaure enthalt. ’

Die aus der ersten Waschzone anfallende konzentriérte Salzsdure mit bis zu 15 Gew.-% Essigséure kann quantitativ in die
Monochloressigsaureherstellung riickgefiihrt werden, wo diese Salzséure zur Hydrolyse von Séaurechloriden bzw. -anhydriden
genutzt wird. :

Die aus der zweiten Waschzone anfallende Schwefelsiure mit bis zu 15 Gew.-% Wasser enthalt weniger als 0,5 Gew.-% Essigsdure
und weniger als 0,1 Gew.-% Chlorwasserstoff. Durch Ausblasen mit Luft kann der Chlorwasserstoffgehalt der Schwefelsaure auf

< 10 ppm abgereichert und kann diese beispielsweise direkt zum AufschiuB von Phosphaterzen eingesetzt werden.
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Ausfihrungsbeispiel

Die Erfindung wird nachstehend an einem Beispiel néher erldutert. Die beiliegende Zeichnung zeigt ein FlieBschema des
erfindungsgemaRen Verfahrens. .

Aus der Monochloressigsdureherstellung werden Uber die Leitung 13 1800 Nm3/h Chlorwasserstoffgas mit 0,15 Vol.-% Acetylchlorid,
0,01 Vol.-% Chloracetylchlorid und 0,1 Vol.-% Essigsdure als Verunreinigungen in die erste Waschzone 1 eingefihrt. Uber den
Fiussigkeitskreislauf 14 mit der Pumpe 11 werden 4 m*/h Waschldsung, enthaltend 39,8 Gew.-% Chlorwasserstoff und 8,9 Gew.-%
Essigsaure, im unteren Teil 3 der ersten Waschzone 1 umgewalzt. Mittels Solekithler 15 wird die Waschldsung auf 17°C eingestellt.
Der untere Teil 3 der ersten Waschzone 1 ist ein Kolonnenschuf mit einem lichten Durchmesser von 700 mm und 10 Glockenbdden.
Uber die Leitung 17 wird konzentrierte Salzsdure aus dem Vorratsbehélter 8 in den oberen Teil 4 der ersten Waschzone 1 in einer
Menge von 180 I/h einer Temperatur von 20°C eingebracht. Der obere Teil 4 der ersten Waschzone 1 ist ein Kolonnenschufl mit
einem lichten Durchmesser von 700 mm und 10 Glockenbdden.

Uber die Leitung 16 wird die verbrauchte Waschldsung in den Vorratsbehilter 7 (Monochloressigséureherstellung) abgelassen.
Das vorgereinigte Chlorwasserstoffgas verlaRt die erste Waschzone 1 {ber die Leitung 18 und gelangt in die zweite Waschzone 2.
Im unteren Teil 5 der zweiten Waschzone 2 wird das Chlorwasserstoffgas {iber den Flissigkeitskreisiauf 18 mit der Pumpe 12 mit

10 mé/h Schwefelsaure, die 7,9 Gew.-% Wasser enthélt, gewaschen, Der untere Teil 5 der zweiten Waschzone 2 ist ein
Kolonnenschuf mit einem lichten Durchmesser von 700 mm und 19 Glockenbéden.

Der Fliissigkeitskreisiauf 19 wird mittels Solekihler 21 auf einer Temperatur von 16°C gehalten. Der obere Teil 6 der zweiten
Waschzone 2 ist ein KolonnenschuR mit einem lichten Durchmesser von 700 mm und 10 Glockenb&dden und wird aus dem
Vorratsbehilter 10 (iber die Leitung 23 mit 60 I/h konzentrierter Schwefelsdure beaufschiagt. Das gereinigte Chlorwasserstoffgas
verldRt die zweite Waschzone 2 iiber Leitung 20. Als Verunreinigung enthalit das Chlorwasserstoffgas < 10 ppm Wasser und

< b ppm Essigsaure. )

Die in den Vorratsbehilter 9 {iber Leitung 22 abgelassene verbrauchte Schwefelsdure enthéit neben 7,9 Gew.-% Wasser noch

<0,5 Gew.-% Essigséure und 0,09 Gew.-% Chlorwasserstoff. _ '
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