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Erfindungsanspruch:

1l

10.

Verfahren zur Hersteinung von Chlor durch Oxidieren eines ,".“gases, das als Nebeny.rodukt in
einem Reaktionsschritt einer organischen Verbindung anféllt und Hydrogenchlorid eithélt,
dadurch gekennzelchnet, dafR

1) das Hydrogenchlorid einer Oxidationsreaktion bei einer Temperatur von 300 bis 500°C in
Anwesenheit eines Chromoxid-Katalysators unterworfen wird, indem Sauerstoff in einer Menge
von 0,25 Mol oder mehr pro Mol des indem Abgas enthaltenen Hydrogenchlorids verwendet wird;

2) die Reaktionsmischung, die hauptséchlich Chlor, Wasser, nicht umgesetztes Hydrogenchlorid,

Sauerstoff und verdampftes Chrom umfaft, schnell abgekiihit und dann mit Wasser gewaschen
wird, um dadurch das Chrom als eine wéBrige Lésung zurlickzugewinnen;

3),der verbleiberide Anteil des entstandenen Gases wieder mit Wasser gewaschen wird, um das
nicht umgesetzte Hydrogenchlorid in dem Wasser zu absorbieren, so daR das nicht umgeseiite
Hydrogenchlorid als eine wéaRrige Hydrogenchlorid-Lésung zuriickgewonnen wird;

4) der noch verbleibende Anteil des entstandenen Gases mit Schwefelsdure gewaschen wird, um
Wasser von ihm zu entfernen;

5) der noch verbleibende Anteil des entstandenen Gases, der hauptsichlich Chlor umfaft und
nicht umgesetzten Sauerstoff enthiit, komprimiert und gekiihit wird, wodurch das Chlor als
flissiges Chlor von dem noch verbliebenen Teil des entstandenen Gases abgetrennt wird, und
6] ein Tail oder das gesamte verbleibende Gas, das nach der Abtrennung des verflussigten Chlors
erhalten wird und hauptséchlich aus Sauerstnff buisteht, als ein Zirkulationsgas zu dem
Oxidationsschritt 1) zuriickgefihrt wird.

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daR der Sauerstoff in einer Menge vor 0,5 bis
2 Mol pro Mol des Hydrogenchlorids in der Uxidationsreaktion eingesetzt wird.

. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekeiizeichnet, daB die Oxidationsreaktion bei 350 bis 450°C

durchgefihrt wird.

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzelchnet, daR® die Oxidationsreaktion bei 3 bis 4kg/cm?
Uberdruck durchgefiihrt wird.

Verf_hren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Oxidationsreaktion in einem Reaktor
durchgefihrt wird, desseri Material 1 Gew.-% oder 'weniger Eisen enthilt,

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Riickgewinnung des Chroms in dem
Verfahrensschritt 2) bei 90 bis 130°C in einer Waschkolonne durchgefiihrt wird.

Verfahren zur Herstellung von Chlor durch Oxidieren eines Abgases, das als Nebenprodukt in
einem Reaktionsschritt einer organischen Verbindung anfalit und Hydrogenchlorid enthlt,
dadurch gekennzeichnet, dafl die Oxidation des Abgases in Anwesenheit eines Chromoxid-
Katalysators durchgefiiwrt wird, nachdem vorher der Gehalt der organischen Verbindung in dem
Abgas auf ein Niveau gesenkt worden ist, das niedriger als 1 Gew.-% ist.

Verfahren nach Punkt 7, dadurch gekennzeichnet, daB8 der Gehalt der organischen Verbindung
durch Adsorbieren der organischen Verbindung an Aktivkohle gesenkt worden ist.

. Verfahren zur Herstellung von Chlor durch Oxidiaren eines Abgases, das als Nebenprodukt in

einem Reaktionsschritt siner organischen Verbindung anfaiit und Hydrogenchlorid enthilt,
dadurch gekennzeichnet, da die Oxidation des Abgases in Anwesenheit eines Chromoxid-
Katalysators durchgefiihrt wird, nachdem der Gehalt an Kohlenmonoxid in dem Abgas vorher auf
ein Niveau gosenkt worden ist, das niadriger als 10Vol.-% ist.

Verfahren nach Punkt 9, dadurch gekennzeichnet, daB8 der Gehalt an Kohlenmonoxid gesenkt
wird, indem clas Koklenmonoxid mit Sauerstoff in Anwesenheit eines Palladium-Katalysators, der
Aluminiumoxid als Triiger enthéit, in Kontakt gebracht wird und das Kohlenmonoxid in
Kohlendioxidgas umgewandelt wird.

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ain Verfahren zur Herstellung von Chlor, und sie bezieht sich insbesondere auf ein Verfahren zur Harstellung
von Chlordurch Oxidieren eines Abgases, das von einem Reaktionsverfahrensschritt einer organischen Verbindung abgeiasser,
v'ird und Hydrogenchlorid (Chlorwasserstoff) enth&it, mit einem Sauerstofigas.
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Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Hydrogenchlorid fAllt in groBen Mengen sowohl bei der Chlorinierung als auch bei der Phosgenierung von organischen
Verbindurgen als Nebanprocukt an. Es wird jedach ohne Ausnutzung weggeworfen, weil die Herstellung von als Nebenprodukt
anfallendem Hydrogenchlorid weit gréBer als die Nachfrage auf dem Markt nach Hydrogenchlorid ist. AuBerdem entstehen
hohe Kosten, um das als Nebenprodukt angsfallene Hydrogenchlorid fiir seine Beseitigung 2u behandeln.

Die Reaktion, bei der Hydrogenchlorid oxidiert wird, um Chlor zu erzeugen, ist seit vielen Jahren als «Deacon-Reaktion” bekannt.
Der Katalysator auf Kupferbasis, der zum erstenmal von Deacon im Jahre 1868 erfunden worden ist, wurde harkdmmlicherweise
als derjenige angesohen, der die besten Aktivit4ten besitzt. Seit dieser - .. «teine Reihe von sogenannten Deacon-Katalysatoren
aulserdem vorgeschlagen worden, bei denen verschiedene Verbindt qen ais ein dritter Bestandteil zu Kupferchlorid und
Katiumchlorid hinzugegeben worden ist. Katalytische Reaktionen, bei aenen diese Katalysatoren eingesetzt werden, erfordern
jedoch hohe Temperaturen von 40)0°C und mehr, Dariiber hinaus waran die Deacon-Katalysatoren nicht zufriedenstellend in
bezug auf die Lebensdauer.

In bezug auf das Verfahren zur Herstellung von Chlor unter Verwendung sines Deacon-Katalysators wurde ein Vorschlag in dem
US-Patent Nr.4,394,367 gemacht. Entsprechend dem Verfshren nach dissem US-Patant wird ein Gas, das als Folge einer
katalytischen Reaktion erhalten wird, in eine Schwefelsiure-Absorptionskolonne, deren Temperatur etwas niedriger als die
Renktionstemperatur ist, so eingefuhrt, daB das Gas entwassert und getrocknet wird. Als Folge seiner Kompression werden
Verunreinigungen wie mehrfach chiorierte Nebenprodukte extrahiert und mit Tetrachlorkohlenstoff entfernt und dann wird
Chlor fiir seine Abtrennung verfliissigt.

Das vorstehend beschriebene Verfahren erfordert jedoch die Rickfihrung und Verwendurg einer groBen Menge an
Schwefels#ure zur Eliminicrung des entstehenden Wassers, das in einer groBen Menge .n dem so gebildeten Gas enthalten ist,
weil die Schwefelséiure-Absorptionskolonns hal einer hohen Temperatur nahe etwa 200°C betrieben wird. Das beschriebens
Verfahren kann dechalb nicht als ein vorteilhaftes Verfahren in jeder Hinsicht angesehen werden, wena die Anfangskosten und
die Energiekosten in Betracht gezogen werden.

Als eine Varbesss ‘ung fiir das Deacon-Verfahren wurde auch in , The Chemical EngineerinQ”, Seite 229, 1963, vorgeschlagen,
daB nach: Durchfihrung der Raaktion unter Verwendung von Luft als Oxidationsmitte! das entstehende Gas mit Wasser
gewaschen wird, um Hydrogenchlorid als 30%ige Chlorwasserstoffsiure 2uriickzugewinnen, der verbleibenda Anteil des
entstehenden Gases entwissert und mit Schwefelsiure getrocknet wird und Tetr achlorkohlenstoff als ein
Extraktionsreaktionsmittel fiir Chlor verwendet wird.

Gemd&B diesem vorgeschiagenen Verfahren wird Luft als eine Sauerstoffquelle verwendet. Dis Konzentration von Chlor in dem
entstehendeon Gas ist deshalb niedrig, was daau fiihrt, daB rerkliche Energiekosten fiir die Verfliissigung und die Abtrennung
von Chlor erforderlich sind.

Als Nachtell, der beiden dissen Verfahren gemeinsam ist, wird die Verwendung eines Lésungsmittels wie Tetrachlorkohlanstoff
in dem Abtrennungsschritt nach der Reaktion erwlihnt. Als Folge davon ist zusétzlich ein |&stiger Verfahrensschritt fir die
Trennung von Chlor und Tetrachloi kohlenstoff voneinander notwendig. Wenn das varbleibende Gas nach Abtrennung von
Chior wie bei dem Verfahren dieser Erfindung zurickgefiihrt wird, wird das L&sungsmittel in das zuriickgefihrte Gas gemischt,
so daB der Chromoxid-Katalysator nachtellig besinflut wird.

Es sind auch verschiedene Vorschlige in bezug auf die Verwendung von Chromoxid, das sin anderer als die vorstehend
beschrisbenan Deacon-Kutalysatoren ist, als Katalysator gemac;:* worden. Keiner dieser vorgeschlagenen Kataiysatoren zeigte
jedoch ausreichende Aktivitht. So wird beisplelsweise in dem britischen Patent Nr.8768867 beschrieben, CrOy auf einen
Aluminiumoxid-Triiger aufzubringen, woraufhin Calzinieren oder Reduzieren mit Wasserswff folgt, so daB ein draiwertiger
Chromoxid-Katalysator gebildet wird. Er liefert jedoch nur niedrige Umwandlung. Obgleich diese Chromoxid-Katalysatoren
hohe Anfangsumwandlungen erzielen kénnen, warden ihre katalytischen Aktivitéten signifikant im Verlaufe dor Zeit verringent,
Alc sine Verbesserung aur Ldsung dieses Problems wurde in dem britischen Patent Nr.B48832 vorgeschlagen, Chromylchlorid
in das Ausgangsmaterial, das heiSt Hydrogenchlorid, zu inkorparieren, um hohe Umwsndlungen sufrechtzuhalten.

2iel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, dis vorstehend beschriebenen Nachteile zu beseitigen und cin Verfahren zur Herstellung von Chlor
durch Oxidieren eines Abgases, das in einem Reaktionsverfshrensschritt einor organischen Verbindung als Nebenprodukt
angefallen ist und Hydrogenchlorid enthilt, zu schaffen, bel dem die Katalysato-aktitivitdt lange anhMit, die Ausbeute an
zuriickgewonnenem Chlor mit der Zeit nicht absinkt und der Sauerstoff gut ausgenutzt wird.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, gin Verfahren zur Herstellung von Chlor bereitzustelien, welches 8konomisch ist und
gute Ausbeuten gew3shrleistet.

Die Erfindsr der vorlisgenden Erfindung haben ausgedehnte Untersuchungen mit dem Ziel durchgefihrt, sin Voifahren zur
Herstellung von Chlor zu entwickeln, bei dem ein Chromoxid (Cr;0,)-Katalysator verwendet wird und die Abtrennung und der
Riickgewinnungsschrift fir Chicr ohne ein Lésungsmittel durchgefihrtwizd. Als Ergebnis wurde gefunden, dalt der Chromoxid-
Katalysator den Deacon-Katalysatoren unter gowissen Reaktionsbedingungen tberlegen ist, obgleich Chrom etwas im Verlauf
der Reaktion verdampft. Um die Reakiicn fortzufiihren, wihrend dio Aktivitit des Katalysators auf einem hohan Niveau gehalten
wird, is* es notwendig, den Katalysator immer in einer sauerstoffabhiingigen oxidierenden Atmosphére zu halten. Zu diesam
72:5ck wird Sauerstolf in einer Menge verwendet, die gréer als ihr stéchiometrisches Aquivalent 2u Hydrogenchlorid
{Chlorwasserstoff) ist, ndmlich in einem relativ groRen Uberschul von 0,25 oder mehr in Werten des molaren
O,IHCI-Verhlltniue__s. Es wurde auch gefunden, daB dis katalytische Aktivit4t auf einem um so hdheren Niveau gehalten werden
kann, je stirker die UberschuBrate an Sauerstoff ansteigt. Wann Luft als eine Sauerstoffquelle verwendet wird, wird die
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Konzentration von Chlor in dem nach der Reakti~n erhaltenen Gas niedrig, und hdhere Kosten sind fiir dis Abtrennung und
Reinigung von Chlor erforderlich. Dariiber hinaus sind wesentliche Kosten auch fiir die Bshandlung und/oder die Verarbaitung
der enormen Menge an Abgas bei seinem Freilassen in die Atmosphire notwendig. Demazufolge ist es industriell nicht von
Vortell, Luft zu verwenden. Im Gegensatz wurde gefundsn, daB din Verwendung von Sauerstoff zur Aufrechterhaltung der
katalytischen Aktivitit wirksam is. Es wurde auch gefunden, da& Chlor nur durch ieichte Komprassion und Abkihlung
abgetrennt werden kann, da die Konzentration von Chlor in dem entstehenden Gas hoch ist. Waiterhin wurde gefunden, da
Abgas In einem kleineran Volumen gebildet wird und die bei seinem Ablassen in die Atmosphire erforderlichen Kosten deshalb
gesenkt werden. Es wurde jedoch auch gefunden, da® das vorstehend angegebene Verfahren erforderlich macht, daB Sauerstoff
in einem relativ groBen UberschuB eingesetzt wird und daft nach der Abtrennung von Chlor das verbleibende Gas zu der.
Reaktionssystem zurickgefGh“t werden muG.

Die varliegende Erfindung wurde auf der Basis der vorstehenden Ergebnisse fertiggestelit. Die vorliegende Erfindung liefert

deshalb ein Verfahren zur Herstellung von Chlor durch Verwsndung einer UberschuBmenge an Sauerstoff in Anwesenheit von

Chromoxid, bai dem verdampfte wirksame Bestandteile mit gutem Wirkungsgrad zuriickgewonnenr werden und nach der

Oxidation der (iberschiissige Anteil des Sauerstoffes in wirksamer Weise wiederverwendet wird.

In einer Ausfiihrungsform disser Erfindung wird somit ein Verfahren zur Herstellung von Chlor durch Oxidieren sines Abgases,

das in elnem Reaktionsvarfahrensschritt einer organischen Verbindung als Nebenprodukt angefallen ist und Hydrogenchlorid

enth3it, geschaffen, das die folgenden Verfahrensschritte umfaBt:

1} Unterwerfen des Hydrogenchlorids einar Oxidationsreaktion bei einer Temperatui von 300 bis 600°C in Anwesenheit sines
Chromoxid-Katalysators unter Verwendung von Sauerstoff in siner Meange von 0,25 Mol oder mehr pro Mol das in dem Abgas
enthaltenen Hydrogenchlorids,

2) schnelles Abkithlen eines entstehendas (3ases, das primar Chlor, Wasser, nicht umgesetztes Hydrogenchlorid, Sauerstoff und
verdampftes Chrom umfaBt, und nachfrigendes Waschen desselben mit Wasser, um dadurch das Chrom als eine wiiBrige
Ldsung zuriickzugewinnen,

3) nochmaliges Waschen des verbleibenden Anteils des entstandenen Gases mit Wasser, um das nicht umgesetzte
Hydrogenchlorid in dem Wasser zu absorbieren, so daBt das nicht umgesetzie Hydrogenchlorid als eine wiBrige
Hydrogenchlorid-L8sung zuriickgewonnen wird,

4) Waschen des noch verbleibenden Anteils des entstandenar Gases mit Schwefelsiure, um Wagser davon zu entfernen,

6) Komprimieren und Kihlen des noch verbleibenden Anteiis von dem entstandenen Gas, wobei dieser Anteil Chlor
hauptsichlich umfaBt und nicht umgesetzten Sauerstoff enthilt, wodurch das Chilor als verfliissigtes Chlor von dem noch
verbleibenden Antell des entitandenen Gases abgetrennt wird, und

8) Rackfiihren eines Teiles oder des gesamten Anteils des verbleibenden Gases, das nach der Abtrennung des verfliissigten
Chlors erhalten wird und hauptsichlich aus Sauerstoff besteht, als ein zirkulierendes Gas zu dem
Oxidationsvarfahrensschritt 1),

Ausfdhrungsbeisplel

Das Verfahren dieser Erfindung wird im folgenden unter Bezugnahme auf das FlieBdiagramm der Figur 1 néher beschrieben.
Figur 1 ist ein Beispiel filr ein FlieBdiagramm, nach dem bei der praktischen Durchfithrung des Verfahrens dieser Erfindung -
gearbeitet werden kann.

In Figur 1 sind ein Reaktor 8, eine Chromwaschkolonne 8, eine Hydrogenchloridgas-Absorptionskolonne 9, eine Schwefelsure-
Waschkolonne 21, ein Kompressor 28 und eine Destillationskolonne 32 darstsiit.

Das Ausgangsmaterial (d. h. Hydrogenchlorid), das als sin Abgas von einem Reaktionsverfahrensschritt einer organischen
Verbindung abgelasaer wird, wird in einer {(nicht gezeigten) Aktivkohles#ure vor seinem Einleiten in dan Reaktor 6 durch eine
Leitung 1 in Figur 1 behandelt.

Wenn das Ausgangsmaterial, Hydrogenchlorid, im industriellen MaBstab erhalten wird, ist die Reinheit des Hydrogenchlorids
nichtimmer hoch, weil das Hydrogenchlorid als ein Nebenprodukt in einer Substitutions- und Kondensationsreaktion einer
organischen Verbindung gebildet worden ist. Als denkbare Verunreinigungen kdnnen 2.B. organische Verbindungen wie Benzol
und Chlorbenzole und anorganisch s Gase wie Stickstoff und Kohlenmonoxid genannt werden. Derartige organische
Verbindungen werden in der Reaktion zwischen Hydrogenchlorid und Sauerstoff chloriert, so daR sie in organische
Verbindungen mit hsheren Siedepunkten umgewandelt werden. Es wird beispielsweise Benzol in Hexachlorbenzol
umgewandsit. Die so umgewandelten organischen Verbindungen mit hdheren Siedepunkten verursachen Leitungsblockieruny
an dem AuslaB des Resktors 6 fiir das entstandene Gas, an dem EinlaB fir das entstandene Gas der Hydrogenchloridgas-
Absorptionskolonne 8 usw., wodurch St8rungen in der Anlage verursacht werden. Darilber hinaus ist es notwendig, die
polychlorierten urganischen Verbindungen zu handhaben. Da sie vom Standpunkt der industriellon Hygiene nicht erwiinscht
sind, werden sie Ublichsrweise vor der Oxidation des Abgases entfernt.

Die organischen Verbindungen in dem Ausgangsmaterial, d.h. in dem Abgas, werden 2um grd8ten Teil verbrannt oder zersetzt
und verdampft, um einoteerartige Substanz bei der Herstellung von Chlor durch die Oxidationsreaktion zu hintsrlassen. Obgleich
die organischen Verbindungen, die auf der Oberfliche des Katalysators abgelagert sind, teilweise entfarnt sind und das
Reaktionsgas begleiten, schiagensizh teera rtige Substenzen, die der Chlorierung oder partisllen Oxidierung auf dem Katalysator
unterworfen sind, auf der Oberfléiche des Katalysators nieder.

Diekatalytische Aktivittist deshalb durch das Gleichgewichtzwischen der Menge an abgelageriem Teer auf der Oberfliche des
Katalysators und der Menge von Teer, die lurch Verbrennung von der Oberfliche des Katalysators entfernt wird, bestimmt.
Innerhalb eines Temperaturbereiches, der bei der praktischen Durchfihrung des Verfahrens dieser Erfindung anwendbar ist,
wirdmehr Yeer abgelagertund reduziert die katalytische Aktivitat, wenn der Gesamtgehalt an organischen Verbindungen hdher
als 1 Gew.-% ist. Obgleich es wiinschenswert ist, daB der Gesamtgehalt an organischen Verbindungen in dem Ausgangsmaterial,
d.h. dem dem Reaktor zuzufiihrenden Abgas, im wesentlichen Null ist, ist es praktisch nicht durchfiihrbar, den Gesamtgehalt auf
solch ein niedriges Niveau zu senken, well ein- vesentlicher Kostenanteil erforderlich ist,um den Gesamtgshalt der organischen
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M..terialien auf etwa Null zu senken. Es ist im allgemeinen ausreichend, wenn der Gosamtgehalt unter 1 Gew.-%, vorzugsweise
bis auf etwa 100ppm, gesenkt wird.

Als ein Verfahren fiir die Behanclung des Ausgangsmaterials, d.h. des Abgases, um den Gesamtgehalt an darin enthaltenen
organischen Verbindungen au reduzieren, ist es wirksam, das Abgas mit Aktivkchie zu behandeln. Es kann irgendeins Aktivkohle
verwendet werden, unabhdngig von ihrer Art, z.B. kann Aktivkchle aus Fruchtschalen, aus Holz oder aus Erdél so lange
verwendet werden, wie sie die organischen Verbindungen adsorbieren kann. Aktivkohle kann unter den Gblichen
Betriebsbadingungen fir Aktivkohle eingesetzt werden. Die Menge an Aktivkohle, die verwendet werden soll, wird durch den
Gesamtgehalt an organischen Verbindungen, die in dem in die Leitung 1 singefiihrten Abgas enthalten sind, und dis Frequenz
der Regenerierung der Aktivkohle bastimmt. Fiir die Regenerierung der Aktivkohle kann entweder thermische Regenerierung
oder Regenerierung bel Unterdruck angewendct werden. Es ist auch wirkungsvoll, die Aktivkohlc mit Dampf zu desorbieren oder
Aktivkohle mit heiBem Strom ausinertem Gas zu regenarior.=. Es ist unndtig 2u bemerken, daB Aktivkohls ohne Regenerierung
wogggeworfen werdon kann, wenn sis in einer kisinen Menge ver+-andet wird. Obgleich in Figur 1 eine Absorptionsvorrichtung
vom Festbett-Typ dargestellt ist, antstehen keine Probleme oder Schwierigkeiten, wenn eine FlieBbett- oder Wirbelschichtbett-
Absorptionsvorrichtung verwendet wird, wie sis in weltem Male allgemein angew ndet werden.

Anorganisches Gas wird kaum an Aktivkohla adsorbisrt. Wenn Kohlenmonoxid in ¢ iner Menge von 10Vol.-% oder mehr in dem
Abgas enthalten ist, besteht die Neigung, daB die L.ebensdauer des ChromonxIid-Kats.lysators kilrzer wird und mehr
Chrombestandteile von dem Katalysator verdampfen. Es ist deshalb vorzuziehen. Jas .\bgas vorher 8o zu behandsin, dal der
Gehalt an Kohlenmonoxid in dam Abgas auf ein Niveau unterhalb 10Vol.-% gesenkt wird.

Ein geeignetes Verfahren fiir die Behandlung des Hydrogenchloridgases, um den darin vorhandenen Gehalt an Kohlenmonoxid
2u senken, ist die Verwendung eines Palladium-Katalysators, bei dem Aluminiumoxid als Triger verwendet wird.

Es wird beispisiswaeise ein 1 %-Palladium-Katalysator in Form von Tabletten oder Pellsts, bei dem Aluminiumoxid als ein Trager
~srwendet wird, in eine (nicht gazeigte) Oxidationskolonne vom Festbett-Typ gopackt. Zu dem Abgas wird dann Sauerstoff in
einer Menge hinzugegebun, die ausreichend ist, um das Kohlenmonoxid in dem Abgas auf ein Niveau zu senken, das niedriger
als 10Vol.-% ist. Das Abgas wird dann mit einer Raumgeschwindigkeit (, SV*) von 2000NI/kg-Kat. - h in die Oxidationskolonne
eingebrachi. Die Oxic stion des Kohlenmonoxids zu Kohlendioxid wird dann bei etwa 300°C durchgefihrt. Die Umwandlung von
Hydrogenchiorid in Chlor wird durch die Menge an Kohlendioxid in dem Abges nicht besinflufit,

Kohlendioxid wir durch einen nachfolgenden Reinigungsverfahrensschritt eliminiert, Obgleich es nicht in Figur 1 azeigt ist, ist
es vorzuziehen, diesen Reinigungsschritt nach der Kolonne 2 fiir Aktivkohlebehandlung durchzufthren.

Andererseits wird Sauerstoff durch eine Lsitung 4 in Figur 1 zugefGhrt. Aus den gleichen Grinden wie fir die organischen
Verbindungen in dem Abgas ist der Sauerstoff varzugswaeise frei von Ol. Es kann beispielsweise Sauerstoff verwendet werdan,
der durch Tieftemperatur-Trennung von Luft erhalten worden ist. Da wenigstens ein Teil des Sauerstoffes fiir seine Verwendung
zuriickgefihrt wird, ist es vorzuziehen, Sauerstoff mit hoher Reinheit durch die Leitung 4 einzubringen,

Das Abgas, das der Aktivkohlebehandlung und wahlweise der Behandlung zum Senken des Gehaltes an Kohtenmonoxid
unterworfen worden ist, wird durch eine Hydrogenchlorid-Zufiihrungsleitung 3 zugefiihrt und wird dann mit Sauerstoffgas
gemischt, das durch die Sauerstoffzufiihrungsleitung 4 und eine Rickfihrungsgasleitung 35 zugefihrt wird. Das entstehende
Gemisch wird in den Reaktor 8 eingeleitet. Der Reaktor 8 kann ein Festbatt-Reaktor mit eingepacktem Katalysator, ein
Wirbsischichtbett-Reaktor, bei dem der Katalysator in einem Wirbelzustand gehalten wird, oder ein Reaktor, bei dem sowohl
Festbett- als auch Wirbelschichtbett-Systeme ausgenutzt warden, sein. in dem Reaktor 8 wird das Hydrogenchlorid mit dem
Sauerstoff oxidiert, um Chlor und Wasser zu bilden.

Der Chromoxid-Katalysator, der bei der praktischen Durchfihrung dieser Erfindung brauchbar ist, neigt zur Vergiftung durch
Eisen. In Abh&ingigkeit von dem Gehalt an Eisen in dem Material der Einrichtung, die verwendet werden soll, kann der
Chromonxid-Katalysator so vergiftet warden, da® seine hohe Aktivitst kaum Uber eine lange Zelitdauer aufrechterhalten werden
kann. Es ist deshalb wilnschenswert, ein Material, das Eisen in einer Menge von 1 Gew.-% oder weniger enthit, als das Material
for den Reaktor 2u verwanden.

Obgleich sin keramisches Material Bhnlich Glas, 2.B. ein hochwirmefestes Glas wie Pyrex (Warenzeichen) verwendet werden
kann, ist ein metallisches Material zu bavoraugen, wenn die Festigkeit in Betracht gezogen wird. Als metallisches Material
werden Nickelstahl, Titanstahl oder dergleichen bavorzugt. Hierbaei ist deren Eisengehalt vorzugsweise kleiner als 1 Gew.-%.
Rostfreier Stahl wie SUS 304 und SUS 316 und hoch-nickelhaltigar Legisrungsstahl wie . Hastelloy B, , Hastelioy C* und
«Incoloy” (Handelsnamen) besitzen hohe Korrosionsbestindigkeit. thre Eisengehalta sind jedoch hdher als 1 Gew.-%, sodall dar
Chromoxid-Katalysator schwere Eisenvargiftung erleidet, was zu erhhtern Verbrauch an Chromoxid-Katalysator fihrt. Es ist
dechalb praktisch nicht ginstig, derartiye Materialien zu verwenden. Obgleich Niob ur.d Tantal im wesentlichen frei von Eisen
sind, sind sie nicht bastlindig gegen Korrosion und sind deshalb auch nicht brauchbar.

Der Chromoxid-Katalysator, dar bei der praktischen Durchfithrung dieser Erfindung brauchbar ist, enthAit Chromoxid (Cr0,) als
Hauptbestandeil. Er kann entweder durch Austiillung oder durch ein Tauchverfahren hergestelit werden.

Bei dem Ausflllungsverfahren wird Chromnitrat oder Chromchlorid als ein Salz von dreiwertigem Chrom verwendet und
Ammoniak wird als ein Neutralisierungsmittel verwendet, um einen ausgeféliten Katalysator von dem dreiwertigen Chrom zu
erhaiten. Das entstehende Chromhydroxid wird bel Temperaturen calzinlert, die nicht 800°C erreichen, um Chromoxid zu bilden.
Chromoxid als Hauptbestandteil wird dann ausgeformt, indem Siliziumoxid als cin Bindemittel verwendet wird. Bei dem
Tauchverfahren wird Siliziumoxid, dessen Porenvolumen vorzugswaeise 0,3 bis 1,6cm¥/g ist, als ein Triger verwendat, um ain
Beisplel zu nennen. Der Trager wird in eine wiBrige L8sung von einem wasseri8slichen Chromsalz oder Chromsaureanhydrid
(CrO,) getaucht, so daR das Chromsalz oder Chromslureanhydrid auf dem Trégor getragen wird. Nach dem Trocknen des
Tréigers mitdem darauf getragsnen Chromsalz ocisr Chromssureanhydrid wird er bel 300 bis 400°C fiir 1 bis 2 Stunden calziniert.
Dieses Tauch-, Trocknungs- und Calzinierunysverfahren wird mehrere Mals wiederholt, um so 20 bis 60 Gew.-% Chromoxid
aufzubringen, woraufhin weiteres Calzinleren bei 400 bis 600°C folgt. Fur diese Katalysatoren habon die Erfinder der
vorliegenden Erfindung bareits eine getrennte Patentanmeldung singereicht (japanischa Patentanmeldung Nr.254234/1984),
Bei der vorliegenden Erfindung liegt der Druck des Reaktors 6 in einem Bersich von 0,1 bis 5kg/cm? Uberdruck, vorzugsweise 3
bis 4kg/em? Uberdruck, whrend die Reaktionstempaeratur 300 bis 600°C, vorzugsweise 350 bis 450°C, ist. Die
Umwandlungsgeschwindigkeit von Hydrogenchlorid wird schnellar, wann die Reaktionstemperatur ansteigt. Jedoch steigt die
Menge an verdampftam Chrom sbenfalls an, wenn die Reaktionstemperatur steigt.
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Die Reaktion zwischen Hydrogenchlorid und Sauerstoff wird durch die folgends Reaktionsformel (1) wiedergegeben.

4HCI+O;=2CI;+2H;O . (1)

Wie diess Reaktionsformel zeigt, ist 1 Mol Sauerstoff eine stéchiometrische Menge fiir 4 Mole Hydrogenchlorid. Da es notwendig
ist, den Chromoxid-Katalysator immer in einer oxidieranden Atmosphiire wihrend seines Einsatzes zu haltan, muB das
Verhéitnis von Hydrogenchlorid zu Sauerstoft in einer Mischgasleitung 6, die mit dem Reaktor 6 verbunden ist, wenigstens
0,25 Mol Sauerstoff pro Hydrogenchlorid sein, wobai ein Bereich von 0,26 bis 10 Mole bevorzugt wird. Noch stirker wird es
bevorzugt, daB die Durchstrdmungsrate von Sauerstoff durch die Leitung 4 und die des zuriickgefiihrten Gases durch die
Leitung 35 so gesteuert werden, daBl die Menge von Sauerstoff innerhalb eines Bereiches von 0,6 bis 2 Mol pro Mol
Hydrogenchlorid in der Mischgasleitung 5 gehaiten wird,

Wenn da: molare Verhiltnis von Sauerstoff 2u Hydrogenchlorid 0,25 oder niedriger ist, ist die Umwandiung von
Hydrogenchlorid niedrig, dio Abtrennvorrichtung fiir nicht umgesetztes Hydrogenchloridgas wird zu groB, die Materialkosten
steigen an und die katalytische Aktivitét f&llt in einer kurzen Zeitperiode. Es ist deshaly nachteilig, Sauerstoff in solch siner
geringen Menge zu verwonden.

Wenn das molare Varhilitnis von Sauerstoff zu Hydrogenchlorid 10 iibersteigt, ist die Konzentration des entstehenden Chlors in
d-im Reaktionsgas niedrig, so daB die Abtrennung von Chlor von dem Reaktionsgas schwierig wird.

Das entstehende Gas, das aus dem Reaktor 8 ausstrdmt, ist ein Gas, das Wassar, Chlor, nicht umgesetztas Hydrogenchlorid,
Sauerstoff und verdempftes Chrom und elne Spurenmenge anorganisches Gas, das von Katalysatorbestandtailen harrdhr,
enthalt und eine hdhere Temperatur von 300 bis 500°C besitzt.

Das entstehende Gas tritt dar.n in die Chromabtriebkolonne oder Chromwaschkolonne 8 ein, in der es schnell abgekihlt und mit
Wasser gewaschen wird. Da Chromoxid bei der vorliegenden Erfindung als ein Katalysator verwendet wird, begleitet es das
entstohende Gas als verdampftes Chrom. Es ist dashalb AuBerst wichtig, das verdampfte Chrom von dem entstehenden Gas zu
entfernen und zuriickzugewinnen, Bei der vorliegenden Erfindung sind die verdampfte Chromverbindung, die von dem
Katalysator herriihrt, und des Chrompulver, das von dem Wirbelschichtbett verstreut ist, ir dem entstehenden Gas snthalten,
obgleich ihre Mengen klein sind. Eine Spurenmenge Chrom wird deshalb in eine wiiBrige Hydrogenchlorid-L&sung im Falle des
Gblichen Waschens mit Wasser gemischt, das Hydrogenchlorid riickgewinnen und entfernen soll. Die wiiBrige Hydrogenchlorid-
Ldsung kann desh.lb nicht fir Gbliche Anwendungszwecke von Chlorwasserstiffsiure verwendet werden. Es ist schwierig, don
Chrombestandteil von Chlorwasserstoffsiure 2urlckzugewinnen,

Aus den vorstehend beschriebenen Griinden wird der Chrombestandteil in einem Waschvorgang in dem erstan
Wasserwaschschritt dieser Erfindung abgetrennt und bei einer hharen Konzentration 2uriickgewonnen. Spezieller gesagt, das
entstehende Gas wird der Chromwaschkolonne 8 zugefiihrt, durch die Wasser zirkulieren gelassen wird. Das entstehende Gas
wird dadurch schnell abgekihit, und das verdampfte Chrom wird in dem Wasser riickgewonnen. In einem stationéren Zustand
befindet sich das zuriickgefilhrte Wasser in der Form einer gestittigten Hydrogenchlorid-L&sung bei einer Temperatur und dam
Druck. Da die Menge an Wasser aufgrund der Kondensation des entstshenden Wassers in dem Riickgewinnungsturm ansteigt,
kann Chrom nicht konzentriert werden. Um diesen Anstieg der Merge der wiBrigen Hydrogenchlorid-Ldsung zu verhindern, isi
es winschenswert, das Waschan des entstandenen Gases nahe der azeotropen Temperatur durchzufiihren. Wenn die Reaktion
unter iblichen Bedingungen durchgafihrt wird, d. h. bei etwa 3 bis 4kg/cm? Uberdruck, ist es vorzuziehen, den Abtriebturm bei
90 bis 130°C zu betreiben. .
Unter den vorstehend beschriebenen Bedingungen werden die Chromverbindungen, die in Form von Dampf in dem
entstehenden Gas enthalten sind, durch die gesittigte wiBlrige Hydrogenchlorid-Losung, die zurickgefilhrt werden soll,
gewaschen und in ihr konzentriert. Indem die wiirige Hydrogenchlorid-L8sung, die Chromverbindungen in hohen
Konzentrationen enthiilt, nach und nach konstant aus der Waschkolonne herausgenommen wird, ist es méglich,
Chromverbindungen vollstindig zu entfernen, wobel die Konzentrationen der riickgewonnenen Chromverbindungen konstant
gehalten werden. Hierbel wird die Wassermenge, die auriickgefiihrt werden soll, bestimmt, indem die Betriebstemperatur des
Waschturmes gesteuert wird, und zwar indem die Menge des entstehenden Wassers, das kondensiert werden soll, und die
Merge der wiRrigen Hydrogenchiorid-Ldsung, dis der azeotropen Verdampfung unterworfen werden soll, und die Menge dor
chromhaltigen wiBrigen Hydrogenchlorid-L3sung, die abgezogen werden soll, ins Gleichgewicht gebracht werden. Wenn es
notwendig ist, kann zuaBtzliches Wasser in geeigneter Waise durch eine Zusatz- od 5t Frischwasserdifnung 13 eingefiihrt werden,
um so die Steuerung des Betriebs in der Kolonne zu erleichtern. Wenn die Chromkonzentration in der wiRrigen Hydroyenchiorid-
Ldsung, die von der Chromwaschkolonne 2uriickgeflhrt warden soll, ansteigt, sinkt die Menge an Hydrogenchiorid, die als
chromhaltige wiBrige Hydrogenchiorid-L8sung, die abgezogen werden soll, verlorengeht, und gleichzeitig sinkt auch dis
Menge eines Neutralisisrungsmittels, das fur die Rackgewinnung von Chrom erforderlich ist.

Das antstehende Gas, von dem das verdampfte Chrom auf die vorstehend beschriebene Weise entfernt worden ist, tritt dann in
die Hydrogenchloridges-Absorptionskoionne 8 ein. Wasser von 20 bis 100°C, vorzugsweise unterhalb 60°C, wird durch die
Absorptionskolonne 9 zirkulieren gelassen, so daB das entstandens Gas schnell abgekilhit wird. Als eine Folge davon wird ein
wasentlicher Anteil Wasser in dem entstandenen Gas, das durch die Reaktion gebildet worden war, kondensiert, und der
Hauptteil Hydrogenchloridgas in dem entstandenen Gas wird abgetrennt.

Da das Hydrogenchtorid in dem entstandenen Gas eine extrem hohe L8slichkeit in Wasser im Vergleich zu den anderen
Gasbestandteilen besitzt, steigt die Konzentration von Hydrogenchlorid in dem Waschwasser, das aurickgefihrt und
wiederverwendet wird, so daB die Absorption von Hydrogenchiorid von dem entstandenen Gas unzureichend wird. Es ist jedoch
mdglich zu verhindern, daB die Konzentration von Hydrogenchlorid in dem riickgefihrten Waschwasser ansteigt, indem Wasser
von der Frischwasser&ffnung 18 zugegeben wird oder indem die Menge der wiBlrigen Hydrogenchiorid-Lésung, dis durch eine
AblaBéffnung 19 fir die wiBrige Hydrogerchlorid-Ldsung herausgerogen we-den soll, eingastellt wird. Als Folge davon ist es
mdglich, die Konzentration von Hydrogenchlorid in dem entstanden=n Gas im wesentlichen hsl einem Spurenniveau zu halten.
Dia wiBrige Hydrogenchlorid-Ldsung, die aus dar AblaBdffaung 19 fir die wiBrige Hydrogenchlorid-L8sung abgezogen wird,
kann im aligemeinen, so wie sio ist, als Chlorwasserstoffsdure verwendet werdin. Es ist auch mdglich, die wiBrige
Hydrogenchlorid-L8sung 2u erhitzen, um so Hydrogenchlorid zu erzeugen, welches dann wieder als Ausgangsmaterial, d.h. als
Hydrogenchlorid, bel dar vorlisgenden Reaktion: verwendet werden kann. Die wiRrige Hydrogenchlorid-Ldsung, die
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zuriickgefiihrt werden soll, wird dann durch einen Kiihler 17 abgekihlt, um ihre Temperatur auf eine konstante Temperatur
einzustellen,

Als Hydrogenchloridgas-Absorptionskolonne 8 kann eine gepackte Kolonne, eine Platten- oder Bodenkolonne, eine
Spriihkolonne oder dergleichen verwendet werden, Derartige Kolonnen kénnen auch miteinander kombiniert werden. Es kann
auch eine Vielzahl von Absorptionskolonnen in Reihe verwendet werden, um so vollsténdigere Absorntion 2u ergeichen.

Die Chromwaschl.olonne 8in de.n vorhergehenden Verfahrensschritt und die Hydrogenchloridgas-Absorptionskolonne 9
kénnen als einzelne Kolonnen anstelle einer integrierten einzigen Kolonne vorgesehen werden.

Das entstahsnde Gas enthiit Chlor und kleine Mengen Wasser, Hydrogenchlorid und ein anorganisches Gas. Nach dem Waschen
mitWasser strdmt es durch eine Strémungsleitung 20 fiir antstehendes Gas in die Schwefelsiurewaschkolonne 21.

Durch die Schwefelsdurewaschkolonne 21 wird Schvsefvlsaure mit 20 bis 80°C, vorzugswaise unterhalb 60°C, mittels einer
Schwefelsurepumpe 23 zirkulieren gelassen. Das entsteheniie Gas wir auf diese Weise mit der Schwefels&ure so in Kontakt
gebracht, da das noch in dom entstehenden Gas verbleibeide Wasser vollstindig in der Schwefelsure absorbiurt wird.

Um die Konzentration der Schwefelslure auf einem gevigneten Niveau 'n einem Schefelstiirezirkulations-System 24 zu halten,
werden die Durchstr8mrate von Schwefelsure durch eina Schwefulsure-Zufuhréfinung 22 und die von verdinnter
Schwefelstiure durch eine AblaBdffnung 26 fiir verdiinnte Schwefelséui e gesteuert. Die Schwefelsiure wird in einem Kihler 25
80 gek{hit, daB thre Temperatur auf eine vorgegebens Temperatur singestelit wird.

Die verdiinnte Sciiwefelséure kann konzentriert und somit wiederverwandet werden, indem sie unter Normaldruck oder
Unterdruck erhitzt wird Als die Schwefnisiure-Waschkolonne 21 kann eine gepackte Kolonne, eina Platten- oder Bodenkclonne,
eine Spriihkoionne oder dergleichen verwendet werden. Derartige Kolonnen k8nnen auch miteinander kombiniert werden.
Eskann auch sine Vielzahl von Waschkolcnnen in Serie verwendet werdon, um auf disse Welse eine vollsténdige Absorption zu
erzielen.

Das entstehende Gas, das aus der Schwefelstiure-Waschkolonne 21 ausjestrémt ist, wird dann durch eine Leitung 27 geférdert,
durch den Kompi assor 28 komprirniert, durch eine Leitung 29 abgelass::n und dann durch einen Kilhler 30 gekihii.

Was die Verfiussigung von Chlor anbelangt, so gibt es einan Barsich, in dem die Verflissigung durchiihrbar ist, der sowoh!
durch Druck als auch durch Temparatur definiert ist. Wenn die Temperatur innerhalb dieses Beraict es gesenkt wird, kann der
Kompressionsdruck gesenkt werden. Fiir eine industrielle Anwendung iverden der Kompressionsdiuck und die
Kéhlungstemperatur im Hinblick auf die am besten gesigneten economischen Bedingungen innerhalb des vorstehenden
Bereiches bestimmt, wobei auch die Anfangsinvastierung parallel dazu in Betracht gezogen werder: sollte. Sei einem tiblichen
Betriab ist 08 vorzuziehen, die Varflilssigung von Chior bei einem Komprassionsdruck von 10 bis 26kg/cm? Uberdruck und einer
Tenr:peratur von — 15 bis —30°C durchzufithren. Das entstandene Gas, das auf einen gewiinschten optimalen Druck kompiimiert
worden ist, wird dann in den Destillationsturm 32 eingefiihrt. Das entstandene Gas wird dann destilliert, wihrend es abgekihlt
und durch einen Kihler 37 verfl(issigt wird, der in einem oberen Teil der Destillationskolonne 32 vorgesehen ist und durch eine
inicht gezeigte} Kihlanlage gekiht wird.

innerhalb des Kihiers 37 wird das entstandene Gas in varfillssigtes Chlor und eine Gasphase getren 1, die Sauerstofigas,
anorganisches Gas, eine klaina Mange Hydrogenchloridgas und nicht kondensiurtes Chlorgas enthlt. Das verfiiissigte Chlor
wird dann aus der Destillstionskolonne 32 durch deren Boden herausgenommen, wodurch verflilssigtas Chilor 33 geliefert wird.
Es ist kein spezieller Aufbau filr die Destillationskolonne erforderlich. Sie kann vom gleichen Typ wie sine Platten- oder
Bodenkolonne oder eine gepackte Kolonne sein, die bel iiblicher Destillation unter arh8htem oder Normaldruck verwendat
wird,

Das Gas, das in der Destillationskolonne 32 aetrennt worden ist und das (berschissiges Sauerstoffgas, anorganisches Gas,
kleine Mengen von Hydrogenchloridgas und nicht kondensiertes Chlor enthilt, strdmt als verbleibendes (ias oder Restgas durch
eine | eitung 34 aus. Um dun Sauerstoff in dem verblelbenden Gas fiir die Oxidation des Ausgangsmaterials Hydrogenchlorid
wiedenz:uverwenden, wird es durch eine Riickfihrungsgasleitung 35 2uriickgefilhrt und in das gemischte Gas aus dem
Ausgangsmaierial Hydrogenchlorid und Sauerstoff gemischt.

Das anorganische Gas, desin dem Ausgangsmaterial Hydrogenchlorid und Sauerstoff enthalten ist, steigt aillmihlich im Vorlauf
eines kontinulerlichen Betriebs un., Es ist deshalb wiinschenswert, das verbleibende Gas oder Restgas nach und nach konatant
als ein Abgas aus dem System abzulassen. Die Menge des Abgases, das durch die Leitung 36 abgelassen warden soll, wird in
Ubereinstimmung mit der Menge des anorganischen Gases, das in dsm durch die Ausgangsmaterial-Zufihrungslsitung 1
2ugeliihrten Abgas enthalten ist, und dem Siuerstoff, der durch die Zufihrungsleitung 4 zugefihrt wird, bestimmit. Es ist
ndmlich notwendig, immer mehr verbleibendes oder Restgas durch die Laitung 38 abzulassen, wenn die Menge des
anorganischen Gases, das in dem Abgas und dem Sauerstoff enthalten ist, ansteigt. Deshalb wird die Menge des verbleibenden
Gases, das aus dem System abgelassen werden soll, zweckmARBigerweise im Hinblick auf die vorstshend beschrisbenen
Bedingungen bestimmt,

Die Konzentration von Chlor, das in der Gasphase enthalten ist, sinkt, wenn der Kompressionsdruck fir das getrocknete
entstehende Gas, das durch die Strémungsieitung 27 gsfOhrt wird, ansteigt und die Kihitemperatur fiir das getrocknete
entstehende Gas wird gesenkt. Dementsprechend sinkt der Chlorgehalt in dem Anteil rdes verbleibenden Gases, das als
rickgefihries Gas zu dem Reaktor 6 durch die Riickfihrungsgasleitung 35 zuriickgofiihrt wird.

Die Reaktion, in der Hydrogenchlorid mit Sauerstoff oxidiert wird, um Chior zu bilden, ist eine Gleichgewichtsreaktion, wie durch
die Reaktionsforme. (1) vorstehend gezeigt wurde. Wenn die Menge an Chior in dem Gas, das durch die Leitung 35 zuriickgefiihrt
wird, hoch ist, varlagert sich das Gleichgewicht in Richtung auf die linke Seite dr.: Formel (1), so daB die Menge an Chlor, die pro
Mengeneinheit des zugefiihrten Hydrogenchlorids erzeugt wird, sbnimmit, win 1 48 wird somit weniger Chlor erzeugt. Von diesem
Gesichtspunkt her ist es vorteilhz i, den Kompressionsdruck zu arhéhoan urd gleichzeitig die Kiihltemperatur zu senken. Es ist
Jedoch wilnschenawert, den Kompressionsdruck zu erniedrigon und die Kihitemperatur zu arh8hen, wenn die 2u verwendende
Energiemenge und die Koston fiir die zu ver.vendende Einrichtung in Betracht gezogen werden.

Der Kompressionsdruck und die K Ghltemperatur sind ndmlich von soich siner Art, daB sie nicht nur durch Reaktionsbhedingungen
sondern auch durch wirtschaftliclhie Bedingungen bestimmt werden, viie vorstehend bereits beschrieben wurde.



-7- 266 083

Wenn Chlor noch in einam ni.int vernachliissigbar hohen Niveau in dem verbleibenden oder Restgas, das durch die Leitung 36
abgelassen werden soll, er.thalion ist, ist es mdglich, das verbleibende ode:' Restgas, das durch die Leitung 36 abgelassen
werdensoll, auf einen Druck zu kumgrimieren, der hdher als der Ausgangskompressionsdruck ist. Das so komprimierte Gas wird
danach abgekihit, um Chlor zu kondensieren, woraufhin Destillation in einar getrennten Destillationskolonne folgt, um Chior
abzutrennen,

Belsplele:

Beispial 1

Durch einen Wrmeaustauscher (iber das Durchfiihren eines Wirmeaustauschs mit kaltem Hydrogench'oridgas an dem
Ausgang der Aktivkohle-Kolonna) wurden 50,6 kg/h eines Ausgangsmaterials, und zwar eines Abgases (1,41kg Mol;
Hydrogenchlorid: 93,7 Gew.-%, Sauerstoff: 1,3Gew.-%, Stickstoff: 2,0 Gew.-%, Kohlenmonoxid: 2,8 Gew.-%, Orthodichlorbenzol
(ODCB): 0,2 Gew.-%), das mit 4kg/cm? Uberdruck und 30°C von einem Reinigungsverfahrensschritt von TDI {Tolylendiisicyanat)
abgelassen worden war, auf --2°C abgekiihlt. Das Abga 3, in dem die Kanzentration von ODCE auf etwa 0,1 Gew.-% gasankt
wordlenWar, wurde dann durch die Kolonne 2, die mit 100kg Aktivkohle {in einer granularen Form mit4 x 8mm) bepackt war, die
dadurch erhalten worden war, daB KakesnuBschalen trockener Destillation unterworfen worden waren, strdmen gelassen,
wodurch die Konzentration von ODCE: auf 0,04 Gew.-% in dem Hydrogenchloridgas gesenkt wurde. Das Hydrogenchloridgas
wurdedann in den Wirmeaustauscher eingeleitet, in dem das Hydrogenchloridgas einem Wirmeaustausch mit dem Abgas aus
dem Ausgangsmaterial unterworfen wurde, so daB das Hydrogenchloridgas auf 26°C erwlirmt wurde. Nach einer Zugube von
10,2 ig/h Sauarstoft (0,3 kg Mol; Sauerstoff: 99,6 Gew.-%, Stickstoff: 0,4 Gew.-%) wurde das entstandeno gemischte Gos in eine
Heizeinrichtung eingebracht und wurde dann auf 200°C mit erhitztem Dampf aufgeheizt. Das so erhitzte gemischte Gas wurde
dann durch eine (nicht gezeigte) Kolonne strémen gelassen, dis mit 10kg eines Katalysators {in einer granularen Form mit

§ X 10mm) aus 1 Gew.-% Palladium, getragen auf einem Aluminiumoxidtriger, bepackt war, wodurch CO in dem

Hyd ogenchioridgas in CO, umgewandelt wurde, um den CO-Gehalt auf 0,01 Vol.-% oder weniger zu senken. Zu dem
entslandenengemischten Gas wurdendann 24,5 kg/h sines Gases (0,7 kg Mol; Hydrogenchlorid: Spuren, Sauerstoff: 40,8 Gew.-%,
Wasser: Spuren, Chlor: 9,7 Gew.-%, Stickstoff: 16,3 Gew.-%, Kohlendioxidgas: 33,2 Gew.-%) hinzugegeben, das durch die
Leitung 35 zuriickgefiihrt wurde, woraufhin das Einfiihren in den Wirbelschichtbett-Reaktor 6 folgte.
Der'Nirbelschichtbett-Reaktor 8 war ein zylindrischer Reaktor, der etwa 0,3m in Querrichtung und etwa 3m hoch war und mit Ni
ausgiekleidet war. Der Wirbalschichtbett-Reaktor 8 war mit 39,5 kg eines teilchenfdrmigen Chromoxid-Katalysatcrs mit einer
mitt eren TeilchengréBe von 50 bis 80um bapackt. Der Katalysator war erhalten worden, indem colloidales Sitiziumoxid als ein
Bintlemittel 2u Chromhydroxid hinzugegeben worden war, das vorher mit wiBriger Ammoniak-L&sung von einer wiRrigen
Losung von Chromnitrat ausgefilit worden war, die entstandane Aufschiimmung durch ein Sprih-Trocknungs-Verfahren zu
Teili:hen ausgeformt worden war und dann die Teilchen bei 800°C caiziniert worden waren. Das gensnnte gamischte Gas aus
derr Hydrogenchloridgas, dem Sauerstofigas und dem zuriickgeflnrien sauerstoffhaltigen Gas wui de bei 400°C in Anwesenhait
des Katalysators einer kontinuierlichen Oxidationsreaktion in dem Wirbelschichtbett-Reaktor unterworfen. Das entstandene Gas
(Hydrogenchlorid: 17,6 Gew.-%, Sauerstoff: 15,1 Gew.-%, Wasser: 9,4 Gew.-%, Chlor: 39,8 Gew.-%, Stickstoff: 5,9Gew.-%,
Kohlendioxid: 12,2Gew.-%, Chrom: 0,05 Gew.-%), das durch die Oxidation erhalten worden war, wurde mit einer
Durchstrdmungsrate von 86,3kg/h (2,2 kg Mol) in die Chromwaschkolonne 8 eingebracht.

Die Chromwaschkolonne 8 enthielt die Hydrogenchloridgas-Absorptionskolonna 9 in einem oberen Teil von ihr und war eine,
Kolonne, die ein Packungsmaterial enthielt und einen Durchmesser von etwa 0,3m und eine H5he von etwa 8 m besaB. Die
untare Kolonne dients zum Waschen von Chrom. Wasser wurde von dem oberen Tail der Waschkalonna versoriiht und dann
durch den Boden abgezogen. Das Wasser wurde kontinuiarlich zirkulieren gelassen. Dia Temperatur des zirkulierten Wassers
wurde auf 120°C durch einen Kihler gesteuert.

Das Hydrogenchlorid und der verdampfte und verstraute Anteil von dem Chrc.n, das als Hauptbestandteil in dem Katalysator
enthulten war, die beide in dem entstandenen Gas enthslien waren, wurden mit Wasser gewaschen, so da8 sie in eine wilrige
Lésung umgewandelt wurden. Um die waBrige Losung mis einer konstantsn Chromkonzontration abzuzichen, indem die
wiBrige Lbsung rickgefilhrt und wiederverwendet wurde, wurde immer Wasser mit einer konstanten Rate in das Zirkulations-
System wieder neu eingageben, so daft die wiBrige Ldsung kontinuierlich mit einer Chiomkonzentration von etwa 1,0Gew.-%
herausgezogen wurde. Die wi8rige Hydrogenchlorid-L8sung mit darin geldsten Chrombestandteiien wurde danach mit einem
Alkali noutralisiert und dann zurlickgewonnen.

Das entsiandene Gas, das aus einer Nebeltrennanlage, die am oberen Teil des Packungsmaterials in der Chromwaschkolonne
vorgesehen war, ausgestrdmt war, wurde in die Hydrogenchloridgas-Absorptionskolonne 9 eingebracht. Die
Absorptionskolonne 9 war mit Raschig-Ringen von 1 Zoll (2,54 cm) bepackt. Es wurde Wasser mit 25°C mit einer Durchstrémrate
von 38,6kg/h von dem oberen Teil so einyeleitet, dall das entstandene Gas im Gegenstrom gewaschen wurde. Nach dem
Waschen wurde das Waaser, dessen Temperatur auf 70°C angestiegen war, auf 50°C durch einen Kiihler at.gekdhltund dann fir
seino Wisderverwendung zum Waschen zuriickgefiihrt.

Wihrend des cyclischen Waschvorgangs wurde die Waschldsung (eine wiBrige Hydrogenchlorid-Ldsung; Hydrogenchlorid:
24,7 Gew.-%, Wasser: 74,6 Gew.-%, Chlor: 0,7 Gew.-%) mit 70°C mit einer Strémungsrate von etwa 60kg/h durch einun Auslafd
von einer Zirkulationspumpe abgezogen.

Das entstandene Gas, das in der Hydrogenchloridgas-Waschkolonne 9 mit Wasser gewaschen worden war, um die
Konzentration von Hydrogenchloridgas auf ein Spuranniveau zu sanken, wurde auf 20°C durch einen KGhler abgekihitund dann
in die Schwefelsdure-Waschkolonne 21 eingeleitet.

In der Schwefelsiure-Waschkolonne 21 war ein Packungsmaterial enthalten, und sie war etwa 0,3 m breit und atwa 7m hoch und
war inzwel Teile unterteilt, d. h. eine obere Waschkolonne und sine untere Waschkolonne, die baide mit einer PVC-Auskleidung
ausgostattet waren, .

Zu einem oberen Teil der oberan Waschkolonne wurde 90 bis 95%ige Schwefelsiure mit 50 bis 60°C eingeleitet, um das
entstandena Gas In einem Gegenstrom zu waschen, damit das Gas getrocknet wurde.

Ein Teil der Schwufelssure, die sich auf dem Boden der oberen Waschkolonne nach dem Waschen des entstandensn Gases
angesammelt hatts, wurde herausgezogen und auf 50 bis 60°C durch einen Kilhler abgekihit und wurde dann durch sine
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RickfOhrungspumpe fiir ihre Wiederverwendung in der Schwefelshure-Waschkolonne zuriickgefithrt. Zu diesem Ruckfahrungs-
Systam wurde 98%Iige Schwefelskure kontinulerlich mit elner Rate von 3,0kg/h aufgefillt, um dis Konzaentration der
Schwefelsiure bei 90 bis 95% zu halten,

Der verbliebane Anteil der Schwefelsiure, der auf dem Boden der oberen Waschkolonne entlangstrémte, wurde dann nach
unten zu einem oberen Tsil der unteren Waschkolonne strdmer: gelassen, wo das entstandens Gas einem weiteren Gegenstrom-
Waschvorgang uad Trocknung unteiworfen wurde. Die Schwaefelstiure, die nach unten zu dem Boden der unteren Waschkolonne
geflossen war, wurds herausyenomman und wurde dann auf §0 bis 60°C durch einen Kiihler eingestullt, Sie wurde danach
2urickgefihn, d. h. als 70%ige Schwafelséure durch eine Rackfihrungspumpe zu dem obaren Teil der unteren Waschkolonne
2urdckgefdhrt, um das entstandene Gas zu waschen und zu trocknen.

Von dem AurlaR der RilckfChrungspumpe dieses Riickfihrungs-Systems wurde etwa 70%ige Schwefelsiure mit 4,2 kg/h
harausgeno:nmen.

Das entstandene Gas mit 50°C (Hydrogenchlorid: Spuron, Sausrstoff: 20,8 Gew.-%, Wasser: Spuren, Chlor: 54,2 Gew.-%,
Stickstoff: 8,2Gow.-%, Kohlendioxid: 16,8 Gew.-%}, das aus der Schwefelsdure-Waschkolonne ausgastrumt war, wurde mit
einer DurchfluBrate von 61,9kg/h (1,3kg Mol) in den Kompressor 28 eingeleitet, in dem es von dkg/cm? Uberdruck auf 25 kg/em?
Uberdruck komprimiert wurde, woraufhin Kihlen auf -2,5°C folgte.

Das so komprimierte entstandene Gas, das auf —2,5°C abyekiihit worden war, wurde dann in die Destillationskolonne 32
eingeleitet, um das Chlor i’ dem entstandenen Jae 2u verflissiger und vollstdndig abzutrennen,

Die Destillationskolonne besaB einen inneren Durchmaosser von etwa 0,15m und sine H8ha von etwa 6m und war innen mit
einern Packungsmaterial bepackt. In einem nieren Tail war der Kiihler 37 vorgesehen, der 1Jas Reaktionsgas mittels der
Kihisinrichtung abkihlite. Das komprimierte antstandene Gas, das in die mittiere Stufe de/ Destillationskolonne 32 eingeleitet
wurde, wurde durch den Kiihler abgekihlt, det ;s cem oberen Teil vorgesehenwaren. Das Chlorin dem entstandenen Gas wurde
verflissigt und bei etwa — 17°C kondensiert, so daB das verflissigte Chlor nach unten durch das Packungsmaterial in der
Kolonne zu dem Boden der Costillationskolonne strmen konnte.

Irn Verlauf des nach unten gerichteten Stromos des verflissigien Chlors wurde das rliissige Chior destilliart und es wurden
Verun einigunganin Jem flissigen Chlor zusammen mit dem verblisbenen Gas oder Restgas wie Sauerstoff an dem oberen Teil
der Destillationskolcnne abgelaesen. Das verflissigie Chlor auf dem Boden wurde mit 30,8 kg/h {0,4kg Mol) durch die Leitung 33
abgetrennt. Das verfldssigte Chlor hatte die folgende Zusammensetzung: Hydrogenchlorid: Spuren, Sauerstoff: 0,6 Gew.-%,
Wasser: Spuren, Chlor; 99,9 Gew.-%, Stickstoff: Spuren, Kohlenc'.oxid: 0,4 Gew.-%. Anderersaeits bestand das nicht verflissigte
Gas, 4.h. das verbliebens Gas oder Restgas. das zu dem oberen ) eil der Destillationskolonne abgelassen wurde, hauptsichlich
aus Sauerstolf und enthielt auch vin anorganisches Gas (Hydrogenchlorid: Spuren, Sauerstoff: 40,8 Gew.-%, Wasser: Spuren,
Cnlor: 9,7 Gew.-%, Stickstoff: 16,3 Gew.-%. Kohlendioxid: 33,2Gew.-%). Das verbliebene Gas oder Restgas wurde dann mit einer
Strémungsrate von 24,5kg/h durch dis Leitung 36 zurilckgefihrt und in das gemischte Gas, das dem EinlaB zu dem Resktor 6
zugeiGhrt werden sollte, beigemischt.

Eir. Teil des varbliebenen oder Rastgases 36 wurde mit einer Durchstrémungsrate von 8,6kg/h einer (nicht gezeigten)
Dekontaminations-Kolonne zugetihnt, in der s mit Wasser gewaschen wurde, woraufhin Freisetzen in die Atmosphiire folgte.

Belsplel 2
Unter Verwendung von 39,7kg/h (1,1kg Mcl) Hydrogenchloridgas mit4kg/cm? Uberdruck und 28 als ein Ausgangsmaterialgas,
das genau die gleiche Zusammensetzung wie das Ausgangsmaterialgas besaB, Uas in Beispiel 1 verwendet worden wa r, wurde
die Oxidation des Hydrogenchloridgases auf genau die gleiche Weise und in der gleichen Vorrichtung wie in Baispiel 1 mit
Ausnahme der folgenden Abwandiungen durchgefihrt,
1) Nach der Behandlung mit Aktivkohle wurde das andere Ausgangsmaterial, d.h. Sauerstoff, mit einar Rate von 8,0kg/h
(0,25kg Mol) im Gegensatz 2u 10,2 kg/h (0,3kg Mol) in Beispiel 1 eingeleitet.
2) Die DurchfluBrate des zuriickgefihrten sauerstoffhaitigen Gases, das durch die Gasleitung 36 zuriickgefibirt wurde, wurde
auf 38,0kg/h (1,1kg Mol)von 24,6kg/h (0,7kg Mol) in Beispiel 1 erh&ht, In Beispiel 1 hatte das aurickgefihrie sauerstoffhaltige
Gas die folgende Zusammensetzung: Hydrogenchlorid: Spuren, Sauerstoff 40,8 Gew.-%, Wasser: Spuren, Chlor: 9,7Gow.-%,
tickstoff: 16,3Gaw.-%, Kohlendioxid: 33,2 Gew.-%. Andererseits war selne Zusammentetzung in Beispiel 2 folgendermuBen:
Hydrogenchlorid: Spuren, Sauerstoff: 42,1 Gew.-%, Wasser: Spuren, Chlor: 9,8 Gew.-%, Stickstoff: 16,8 Gew.-%, Kohlendioxid:
32,2Gew.-%. Und zwar wurde Sauerstoff mit siner Rate von 0,75 Mol pro Mo! des Ausgangsmaterials Hydrogenchlorid im
Gegensatz zu 0,5 Mol pro Mol des Ausgangsmaterials Hydrogenchlorid in Beispiel 1 zugefiihn.
3) Der Katalysator, der in dem Wirbelschichtbett-Resktor 6 verwendst wurde, wurde durch Tauchen eines Siliziumonxidtrigers
mit ainem Porenvolumen von 1,0cm?/g und einer mittleren TeilchengrdBe von 50 bis 80um in eine wiirige Lbsung von
wasserfreier Chroms#ure mit nachfoigender Calzinierung bai 500°C hergestel!t. Der Katalysator enthielt 60 Gew.-% Chromoxid.
Dsr Reaktor wurde mit 30,9kg des Katalysators bepackt, der durch das vorstehende Tauchverfahren hergastellt worden war.
4) In Beispiel 1 hatte das entstandena Gas, das durch die Oxidationsreaktion erhalten worden war, die folgende
Zusammaensetzung Hydrogenchlorid: 17,86Gev.-%, Sauerstoff: 16,1 Gew.-%, Wasser: 9,4Gew.-%, Chior: 39,8 Gaw.-%, Stickstoff:
5,9Goew.-%, Kohlendioxid: 12,2 Gew.-%, Chrom: 0,06 Gew.-%, und es wurde mit 85,3kg/h (2,2 kg Mol) von dem Reaktor
abgelassen, In Beispie! 2 hatte das entstandene Gas dis folgende Zusammenaetzung: Hydrogenchiorid 1 4,4Gew.-%, Sauerstoff;
21,4Cew.-%, Wasser: 7,2 Gew.-%, Chlor: 32,8Gew.-%, Stickstoff: 8,0 Gew.-%, Kohlandioxid: 16,4 Gew.-%, Chrom: 0,08 Gew.-%,
und as wurde mit 85,8kg/h (2,2kg Mol) abgelassen.
5) In Beispie! 1 wurde Wasser von 25°C mit einer Rate von 38,6kg/h zu dem oberen Teil der Hydrogenchloridgas-
Absgorptionskolonne 9 eingeleitet, und die Waschflilssigkeit wurde mit 60kg/h von dem AuslaB der Riickfihrungspumpe
herausgenommen. in Beispiel 2 wurde Wasser mit 32,6 kg/h eingebracht, und die Waschflissigkeit wurde mit 49kg/h
herausgenommen (wobei dic Zusammensetzungen der beiden Waschflussigkeiten gleich waren),
6) Indar Schwefelséure-Waschkolonne 21 wurden 98% Schwefelsiure mit 3,0kg/h wieder ersetzt, wihrend 70% Schwefelsiure
mit 4,2kg/h in Beispial 1 abgezogen wurden. Andersrsaits wurde die e1stere Schwefelséure mit 2,31 kg/h wieder aufgefiillt,
wihrend die letztere Schwefelséure mit 6,0 kg/h in Beispiel 2 herausgenommen wurde.
7) In Beispiel | hatte das entstandene Gas von 50°C, das aus der Schwelelsiure-Waschkolonne ausgestrdémt war, die folgende
Zusammensetzung: Hydrogenchlorid: Spuren, Sauerstolff: 20,8Gew.-%, Wasser: Spuren. Chlor: 64,2Gew.-%,
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Stickstoff: 8,2Gew.-%, Kohlendioxid: 16,8Gew.-%, und wurde mit einer Strtémungsrate von 81,9kg/h {(1,3kg Mol) in den
Kompressor 28 eingefilhrt. In Beispiel 2 hatte das entstandene Gas von 50°C die folgende Zusammensetzung: Hydrogenchlorid:
Spuren, Sausrstoff: 27,4 Gew.-%, Wasser: Spuren, Chlor: 41,2 Gew.-%, Stickstoff: 10,3 Gew.-%, Kohlendioxid: 21,1 Gew.-%, und
wurde mit einer Strémungsrate von 66,8kg/h {1,5kg Mol) in den Kompressor 28 eingebracht.

Unter Nacharbeitung des Verfahrens von Belspiel 1 wurde die Oxidation unter den vorstehend beschriebensn Bedingungen
durchgefiihrt. Als Ergebnis wurde verfliissigtes Chlor mit einer Strémungsrate von 23,6kg/h (0,34kg Mol) von dem Boden der
Destillationskolonne 32 und durch die Leitung 33 abgezogan. Seine Zusammansatzung war genau die gleiche wie die
Zusammensetzung des verfliissigten Chlors in Beispiel 1. Zus#tzlich wurde ein Tail des nicht verflissigren Gases, das vor. dem
oberen Teil der Destillationskolonne abgelassen wvorden war, mit 5,3kg/h durch die Leitung 38 zu einer (nicht gezeigter.)
Dekontaminationskolonne, die auBerhalb des Reaktions-Systems vorgesehen war, abgiageben.

Belsple! 3
Ein Abgas, das von einer Chlorierungsstufe von Benzol abgelassen worden war und 1% Benzo! enthisit, wurde als
Ausgangsmaterial durch eine Kolonne geloitet, die init 2kg Aktivke* fe bepackt war, so daB die Konzentraticn \ an Benzol in dem
Hydrogehchloridgas auf etwa 100 ppm nach der Behandlung gesenkt worden war.
Andererseits wurde ein Katalysator auf die folgende Weise hergestelit.
In 301 entionisiertem Wasser wurden 3,0kg Chromnitratnonahydrat yal8st. Wihrand die sntstandene Losung vdliig
durchgerdhrt wurde, wurden 2,9kg einer 28%igen wiiBrigan Ammoniaki&sung iibar 30 Minuten tropfanweise hinzugegeben.
Entionisiertes Wasser wurde zu einer Aufschlmmung des entstandenen Prizipitats hinzugegeben, um die letztere auf 2001 zu
vsrdiinnen. Nachdem diese so verdiinnte Aufschlimmung (ker Nacht stehenge!assen worden war, wurde sie wiederhoitem
Decantieren unterworfen, um auf diese Weise das Prézipitat zu waschen. Es wurde dann colloidales Siliziumdioxid ir. einer
Menge von 10% von dem gesamten Gewicht einer Mischung, die nach Calzinieren erhaiian werden soliten, hinzugegeben. Die
gemischte Aufschiimmung wurde danach in einem Sprihtrockner getrocknet, um Pulver 2u erhalten. Das Pulver wurde dann
3 Stunden in einer Luftatmosphire bei 600°C calziniert.
Das Pulver wurde danach mittels JIS-Standard-Sieben gesiebt und klassiert, um Teilchen mit einer durchschnittlichen
12ilchengrdBe (mittleren GréBe) von 50 bis 60 uin als ein Chromoxid-Xatalysator aufzusammaln.
Ein sus Ni hergesteliter Wirbelschichtbett-Reaktor mit einem inneren Durchmasser von 2 Zoli {etwa 5cm) wurde dann mit375g
des vorstehenden Katalysators bepackt, Wéhrand der Reaktor extern auf 340°C durch ein verwirbeltes Sandbad geheizt wurde,
wurde das mit Aktivkohle behandelte Gas und Sauerstoffgas mit den entsprechenden Raten von 1,25 NI/min bzw. 0,63 NI/minzu
dem Katalysatorbett eingefihrt, und sie wurden dann einer Oxidationsreaktion unterworfen, wihrend der Katalysator in einem
Wirbelschichtzustand gehalten wurde.
Die Temperatur des Katalysatorbettes stieg auf 350°C aufgrund der Erzeugung von Wiirme an. Ein Gas, das aus dem Reaktor
ausgestrdmt war, wurde in eine Falle singelaitet, die aus einer Absorptionsflasche mit einer wiilrigen L8sung von Kaliumiodid
und einer andaren Absorptionsflasche mit einer wirigen Ld3ung von kaustischer Soda (Atznatron) aufgebaut war, die beide in
Reihe miteinander verbunden waren. Die wiBrige Losung von Kallumiodid und die wiirige L&sung vor kaustischer Sada
wurden jeweils entsprechend mit Natriumthiosulfat bzw. Chlorwazsarstoffsiure titriert, um das nicht umgesatzte
Hydrogenchlorid unc, das entstandene Chlor quantitativ zu analysieren.
Die Umwandlung von Hydrogenchlorid betrug 70% direkt nach dem Beginn der Reaktion. Selbst 200 Stunden spater wurde noch
eine Umwandlung von 89% erreicht. Nach der Reaktion war der KohlenstoHzahait des Katalysators 50ppm, wie unter .
Expariment 1 in Tabelle 1 angegeben ist.
Aus Grinden des Vergleichs wurde eine #hnliche Oxidationsreaktion durchgefihrt, indem als ein Ausgangsmaterial ein Abgas
verwendet wurde, das nicht mit Aktivkohle behandelt worden war und 1 Gew.-% Banzal enthielt. Es wurds auch eine weitere
Oxidationsreaktion mit verschiedenen Raten UberschuB Sauerstoff durchgefiihrt, um den Abfall der Umwandlung und den
Kohlenstoffgehaltin dem Katalysator nach der Reaktion zu untsrsuchen. Ergabnisse sind entepractisnd unter Experiment 2 bzw.
3in Tabelle 1 angegeben,

Tabelle 1
Fur die Raumgeschwindigkeit SV gilt:
SVua = 200NI/kg-Kat. - h 350°C

Exp. Nr. Molares Umwandlung (%) Kohlenstoff-
O,/HCI-Verh8itnis  ReiBeginn 200 h spiiter gehalt{ppm)

1 0.5 /0 69 60

2 0,6 70 61 900

3 0,3 60 34 5000

Beispiel 4

Es wurde ein Abgas, das von einer Phosgenierungastufe von Tolylendiamin abgelassen worden war und 10Vol.-%
Kohlenmaonoxidgas neben Hydrogenchlorid anthielt, als ein Ausgangsmaterial verwendet. Nach siner Zugabe von Sauerstoff zu
dem ALgas wurde das gemischte Gas einer aus Nickel hergestelitan Oxidationsapparatur 2ugefilhrt,

Die Oxidationsapparatur war mit 1kg eines tabletten- oder pellstartigen Katalysators bepackt, der 1Vol.-% Pslladium, getragen
auf einem Aluminiumnoxid-Trdger, enthielr. Als die Temperatur der Oxidationsapparatur bei 300°C gehalten wurde, war der
Gehalt an Kohlenmonoxidgas in dem Abgas 3 Gew.-% em AuslaBl der Oxidationsapparatur, .

Ein aus Nicke! hargesteliter Wirbelschichtbett-Reaktor mit einem inneren Durchmesser von 4 Zoll {etwa 10cm), der mit 1 507g
des in Beispiel 3 hergesteilten Chromoxid-Katalysators bepackt war, wurde extern durch ein verwirbeltes Sandbad auf 370°C
erhitzt. Das vorstehende Abgas und Sauerstoffgas wurden dann mit den entsprechenden Strdmungsraten von 13NI/min
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(HCI: 12,6Nl, CO: 0,4Nl, CO;,: 0,98Ni) bzw. 6,3NI/min (HCI Basis, SV 500 NI/kg-Kat. - h; Rate des Uberschusses an Sauerstoff;
100%) in das Wirbelschichtbett eingefihrt, wobei sie einer Oxidationsreaktion unterworfen wurden, wihrend aor Katalysator im
Wirbelschichtz 1stand gehalten wurde.

Die Temperatur des Katalysatorbettes stiey auf 400°C aufgrund der Erzeugung von Wiirms. Das Gas, das aus dem Reaktor
ausgestrdmt war, wurde dann in eine Falle eingeleitet, die aus einer Absorptionsflasche mit siner wiirigen Ldsung von
Kaliumiodid und siner anderen Absorptionsflacche mit einer wiBrigen L5sung von kaustischer Soda (Atzratron)
zusammengesutzt war. Die wiiBrige Ldsung von K aliumiodid und die wiBrige L8sung mit kaustischiar Soda wurden jeweils
entsprecher.d mit Natriumthiosulfat bzw. Chlorwasserstoffséure titriery, um so das nicht umgesetzte Hydrogenchlorid und das
gebildete Chlor quantitativ zu analysieren.

Sofort nach Beginn der Reaktion betrug die Umwandiung von Hydrogenchlorid 68%. [£s wurde eine Umwandlung von 66 % noch
nach 200 Stunden spiter erzielt. Selbst nach Fortschreiten der Reaktion iber 200 Stunden betrug der Gewichtsverlust des
Katalysators 30g. Das war eine kleine Menge von nur 2% der Mcnge des Katalys .iors, der beim Beginn eingepackt worden war.
Aus Griinden des Vergleichs wurden das Abgas, das von der Phosgenierungsstufe von Tolylenidiamin abgelassen worden war
und 10Vol.-% Kohlenmonoxid enthielt, und ein Sauerstoffgas jeweils mit Durchstrémraten von entsprechend 14NI/min (HCI:
12,6NI, CO: 1,4NI) und 8,3 NI/min (HCI Basis, SV 500 NI/kg-Kat. - h; Rats des Uberschusses an Sauerstoff: 100%) in das
vorstehend beschriebene Wirbelschichtbett eingeleitet, wobei sie einer Oxidationsraaktion unterworfen wurden, wihrend der
Katalysator in einem Wirbelschichtzustand gehalten wurde.

Die Tomperatur des Katalysatorbettes stieg auf 400°C aufgrund der Erzeugung von \Whrme an. Das nicht umgesctzte
Hydrogenchliorid und das gebildete Chlor wurden quantitativ auf die gleiche Weise analysiert, wie es vorstehend beschrieben
worden war, Die Umwandlung von Hydrogenchlorid botrug 65% sofort nach dem Beginn der Reaktion. In 200 Stunden fiel sie
jedoch auf 66%. Nach Durchfiihren der Reaktion liber 100 Stunden betrug der Gewichtsverlust des Katalysators 90¢g. Dies war
sine hohe Menge von 8% der Menge des Katalysators, der zu Beginn eingepackt weirden war.
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