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Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von chlorierten Methanen durch thermische Chlorierung
von Methan oder von Gemischen aus Methan und chlorierten
Methanen.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Bei der Chlorierung von Methan oder von beliebigen
Gemischen aus Methan und Methylchlorid werden verschie-
dene Reaktortypen und unterschiedliche Reaktionsbe-
dingungen verwendet. Die Reaktorform, die Temperatur-
fuhrung und der Druck richten sich nach der gewunschten
Zusammensetzung des Reaktionsgases beim Austritt aus
dem Reaktor., Die Reaktion kann durch die Wahl der Ver-
fahrensbedingungen so gesteuert werden, daB ein oder
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zwei Chlorkohlenwasserstoffe als bevorzugte Haupt-~
produkte anfallen. Die Zusammensetzung des Reaktions—
produktes hdngt hauptsdchlich von dem Verhdltnis von
Methan zu Chlor ab. Hohe Ausbeuten an niedrig chlorierten
Chlormethanen werden erhalten, wenn das Verh&dltnis auf
der Seite des Methaniiberschusses liegt. Fiir eine odko-
nomisch giinstige Herstellung von Methylenchlorid und
Chloroform ist es erforderlich, daB nach der Kondensation
der Chlorierungsprodukte verbleibende Gemisch von Methan
und Methylchlorid mit dem Frischmethan in den Reaktor
zuriickzuleiten, Man verwendet bei der Methanchlorierung
Reaktoreingangsverh&ltnisse zwischen Methan und Chlor,
bzw. zwischen Methan-Methylchlorid-Mischungen und Chlor
von 5 : 1 bis 5,5 : 1, Die Reaktionstemperatur liegt
maximal bei 500 oC, da oberhalb dieser Temperatur RuB
auftritt. Bs ist bekannt, daB die RuBbildung durch
geringen Zusatz von Luft oder von Sauerstoff vermieden
werden kann, Bel Verwendung von Luft wird Inertgas in
den Reektor hineingeschleppt, das spédter zusammen mit
dem Methan aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden muf.
Bei Verwendung von Sauerstoff entsteht hauptsachlich
Kohlenoxid, das ebenfalls entfernt werden muBl. In der
Praxis zeigt sich auBlerdem, daB jede Spur von Sauerstoff
die Reaktionsgeschwindigkeit herabsetzt und trotzdenm
immer etwas RuB entsteht, der dann Stérungen in den
Kihlern usw. verursschtb,

Weiterhin ist bekannt, dzf die RuBbildung unterdriickt
werden kann, wenn im Kreislaufgss ein gewisser Inertgas-
spilegel aufrechterhalten wird, so dal eine Verdinnung
der Reaktanten eintritt. Jedoch sinkt die Leistung des
Reaktors, und zur Konstanthaltung des Inertgasspiegels
muB dem Kreislauf sténdig eine geringe Menge entnommen
werden, wodurch Verluste auftreten., fuBerdem ver-
schlechitern die Inertgase die Kondensationsbedingungen
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bei der Abtrennung der Chlorierungsprodukte.

Die Reaktionsgase konnen nach verschiedenen Verfahren
aufgearbeitet werden., Im wesentlichen unterscheiden sie
sich dadurch, an welcher Stelle des Prozesses der ent-
standene Chlorwasserstoff entfernt wird. Wenn er in gzs-
formiger Form wiederverwendet werden soll, werden die
chlorierten Methane und des Methan unter Druck ausge-
waschen und das verbleibende HCl-Gas abgefihrt. Fir die
Herstellung von waBriger Salzsaure bzw. bei der Verwendung
eines HCl-Redestillationszyklusses werden die Reaxtionsgase
nach einer Kihlung in bekannter Weise einer mehrstufigen
HCl-Absorption in Azeotrop-Salzsaure bzw., Wasser unter-
worfen, Die die Salzsdure-Wiasche verlassenden Gase ent-
halten jedoch noch einen geringen Rest an Chlorwasser-
stoffgas und bei Betriebsstdrungen geringe Spuren Chlor
sowie eine Menge Wasser, die der Temperatur und der
Reaktionsgaszusammensetzung entspricht. Eine nachge-
schaltete Natronlauge-Absorption dient der Entfernung

der erwahnten HCl und der Chlorspuren. Darsn schlieBt

sich eine Trocknung der Reaktionsgase mit Schwefelsaure
an, damit bei der Kompression und der anschlielenden
Tiefklihlung keine St0rungen zuftreten. Anderenfalls treten
bein Abkihlen feste kristalline Massen auf, die ein
Verstopfen von Leitungen verursachen. Die festen Ab-
scheidungen bestehen lberwiegend aus den festen Hydraten
der chlorierten Kohlenwasserstoffe. Die groften Schwierig-
keiten treten infolge der Bildung des Methylchloridhydrates
auf, das sich erst oberhalb von + 7,5 °¢ zersetzt.

Ziel der Brfindung

Durch die Erfindung soll die Resktorleistung mit einer
Erniedrigung des Molverhdltnisses von Methan bzw. Methan-
Methylchlorid zu Chlor gesteigert werden. Weiterhin soll
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die Reinigung des Reaktionsgasgemisches von Wasser und
Resten von Chlorwasserstoff und Chlor verbessert werden.

Darlezung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die #ufgabe zugrunde, die RuBbildung
bei der thermischen Chlorierung von Methan bei einer
Steigerung der Reaktionstemperatur zu verhindern, ohne daf
inerte Stoffe in das System eingefiihrt werden. Weiterhin
soll bei der Aufarbeitung der Reaktionsgase das Entfernen
von Wasser, welches durch die HCl-Absorption in das Gas-
gemisch gelangt ist, ohne Verwendung von Schwefelsidure ge-
16st werden.

Es wurde gefunden, daB bei der thermischen Chlorierung von
Methan und von Gemischen von Methan und chlorierten Methanen
keine RuBbildung auftritt, wenn das eingesetzte Methan
eine Reinheit von>99,8 % und das Chlor eine Reinheit von
>09,9 % besitzen und in Abwesenheit von Inertgasen und
Sauerstoff bel einer erhohten Reaktionstemperatur von

540 © bis 560 OC, einer Verweilzeit von 3 bis 5 sec. und
einem Verhdltnis im Einsatzgemisch von Methan bzw,
Methan-Methylchlorid zu Chlor von 4 : 1 bis 5 : 1 mitein-
ander reagieren., Der Druck wird bei 2,5 bis 3,5 bar ge-
halten., Die Reaktorleistung steigt beil dem erfindungsge-
maBen Verfahrensschritt um 15 bis 20 %.

Es wurde weiterhin gefunden, daB die Schwefelsauretrocknung
des Reuzktionsgases entfallen kann, wenn nach der Entfernung
von Rest-Chlorwasserstoff mit einer Natronlaugewasche

das Resktionsgas in einer zweiten Natronlaugewésche
mittels kochsalzhaltiger Elektrolysebaderlauge gewaschen
wird, in der sich die Lauge im Gegenstrom zum Reaktionsgas
bewegt. Durch die Verwendung von kochsalzhaltiger
Elektrolysebdderlauge anstelle von kochsalzfreier Lauge
kann das Gasgemisch dann auf Temperaturen gekihlt werden,
die unterhalb des Bildungspunktes des llethylcnlorid-
hydrates uad in der Ndhe der Bildungspunkte der
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Methylenchlorid~ und Chloroformhydrate liegen., Die erste
Wische wird in bekannter Weise bei 25 bis 30 °C durchge-~
fiihrt. Nach einer erfindungsgemifen zweiten Wadsche mit
einer Lauge von ca. 200 g/l Kochsalz und 100 g/l NaOH

bei 1 bis 7 O¢ ist noch eine Restfeuchfe von maximal

3 bis 6 g/l Wasser pro m3 Reaktionsgas vorhanden, die

fir einen problemlosen Einsatz von Trockenlaufkompressoren
fir die anschliefende Kompression der Reaktionsgase
notwendig ist., Der Einsatz von kochsalzhaltiger Elektrolyse-
badderlauge erspart somit eines der bekannten Trocknungs-
verfahren.

Nach der Kompression wird diese Restfeuchte durch eine
kombinierte Wasser-Sole-Kiihlung entfernt, so daR ein wasser-
freies Gemisch von chlorierten Methanen der Destillation
zugefihrt werden kann.

Ausfiihrungsbeispiel

Die Erfindung soll nachstehend durch ein Beispiel nzher
erldutert werden.

Beispiel
Mit dem Einsatz hochreiner Ausgangsstoffe
Methan : Reinheit 99,8 % (frei von Sauerstoff)
Chlor : Reinheit 99,9 % (verdampftes Fliissigchlor)
wird das beschriebene Verfahren in einer speziellen
Anlage realisiert.
5000 m?/h Methan und 350 mo/h Methylchlorid werden
gemischt, aufgeheizt und im Resktor mit 1100 m>/h Chlor
zur Reaktion gebracht. Bei einer Verweilzeit im Reaktor
von 3,5 sec. und einem Druck von 3,2 bar wird eine maximale
Temperatur des Gemisches der Reaktionsprodukte von 555 ¢
erreicht.
Die Reaktionsprodukte sind Methylchlorid, Methylenchlorid,
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Chlorwasserstoff und
iiberschiissiges Methan,
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Nach Abfiihrung der Reaktionswdrme wird in {iblicher Weise
der Chlorwasserstoff absorbiert und konzentrierte Salz-
sdure erzeugt.
Nach der Chlorwasserstoffabsorption enthidlt das Gasge-
misch noch geringe Mengen an Chlorwasserstoff, Chlor
und einen den Betriebsbedingungen der Absorption ent-
sprechenden Anteil von Wasser. Dieses Gasgemisch wird
in einer zweistufigen Natronlaugewische neutralisiert,
die Chlorspuren entfernt und teilweise getrocknet,
wobei die zweite Stufe der Gastrocknung dient. In der
ersten Stufe betrdgt der Laugeumlauf 18 m3/h.
Das Reaktionsgasgemisch wird in der ersten Stufe mit
einer Temperatur von 25 °C im Gegenstrom geflihrt. Bei
diesem Vorgang werden Chlorwasserstoff und “hlor aus
dem Reaktionsgasgemisch vollstandig entfernt.
Dieses Reaktionsgemisch wird in einen zweiten, gleich-
gestalteten Neutralisationsturm geleitet. Dort wird
eine spezielle, kochsalzhaltige Elektrolysebidderlauge
von 195 g/1 Kochsalz, 94 g/1 Natriumhydroxid und 4 g/l
Natriumthiosulfat eingesetzt. Diese spezielle Elektrolyse-
badderlauge wird in einer Nebenanlage auf 5 °c abgekiihlt
und in einer Menge von 20 m3/h im Kreislauf gefahren,
Das Reaktionsgasgemisch wird hier auf 5 °¢ abgekihlt.
Danach hat das Reaktionsgasgemisch noch einen Rest-
wassergehalt von 6 g/mB. Unter diesen erfindungsgeméilen
Betriebsbedingungen werden die Hydrate der Chlormethane
(CHyC1 * 6 H0, Fp 7,5 °Cy CH,Cl, * 17 H,0, Fp 1,6 °C;
CHCl, * 17 H0, Fp 1,6 °c)
nicht gevbildet, Nach diesem Verfahren ist eine Ubliche
Trocknung (z.B. mit Schwefelsiure oder Molekularsieben)
nicht erforderlich. Der Restwassergehalt ist ausreichend,

um anschliefend Trockenlaufverdichter fiir die Verdichtung
des Gusgemisches auf 10 bar einsetzen zu konnen.
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Nach der Kompression wird das Gasgemisch stufenweise
abgekiihlt. In den Zwischenstufen wird das Restwasser
abgeschieden und ausgekreist. Die Kondensation der
Chlormethane erfolgt bei 10 bar und -25 °C. Nach der
Kondensation werden in einem Separator die konden-
sierten Chlorkohlenwasserstoffe vom liberschiissigen
Methan abgetrennt. Das Methan wird im Kreislauf zunm
Reaktor zuriickgefiihrt.

Dem folgenden Rektifikationssystem wird ein wasser-
freies Gemisch von Methylchlorid, Methylenchlorid,
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff zugefiihrt,
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von chlorierten Methanen durch
thermische Chlorierung von Methan oder von Gemischen aus
Methan und chlorierten Methanen, gekennzeichnet dadurch,
daB das eingesetzte Methan eine Reinheit von >99,8 % und
das Chlor eine Reinheit von 99,9 % besitzt und in Abwe-
senheil von Inertgasen und Sauerstoff bel einer erhihten
Temperatur von 540 bis 560 OC, einer Verweilzeit von

3 bis 5 sec. und einem Verhdltnis im Einsatzgemisch von
Methan bzw. Methan-Methylchlorid zu Chlor von 4 : 1 bis

5 ¢+ 1 miteinander reagieren und die Reaktionsgase nach
einer iiblichen Natronlaugewdsche in einem weiteren Wasch-
turm mit kochsalzhaltiger Slektrolysebiaderlauge soweit
entwidssert wird, dafl keine spezielle Trocknung mehr notig
ist. '
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