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Patentanspruch:

1.

Verfahren zur Herstellung von Chlor durch Umsetzan von Hydrogenchiorid und Sauerstoff in
Anwesenheit eines Katalysators, der ein Chromoxid als Hauptbestandteil enthélt, in einem
Wirbaelschichtbettreaktor, dadurch gekennzeichnet, dafl
(i) ale dieser Reaktor ein Wirbelschichtbettreaktor verwendet wird, dessen Gas-
Kontaktierungsabschnitte jeweils aus einem Material mit einem Eisengehalt von 1 Gew.-% oder
waeniger hergestellt sind und der eine dquivalenten Durchmesser von wenigstens 0,06 m
aufweist,

(ii) ais der Katalysator ein Chromoxid-Katalysator, der eina mittlere Teilchengréfe von 40 bis
100 um und eine maximale Teilchengréfe von 200 pm oder kleiner aufweist und wenigstens
10Gew.-%-Teilchen mit einer TeilchengréRe von 40 um und kleiner enthélt, in den besagten

Wirbelschichtbettreaktor eingeftilit wird, wobei der Chromoxid-Katalysator in solch einer
Menge eingefillt wird, daf die Katalysatorschichthéhe in dem verwendeten Reaktor
waenigctens 0,1 m betrégt, wenn der Chromoxid-Katalysator in Ruhe ist,

(iii) einerstes Beschickungsgas als eine Sauerstoffquelle und ein zweites Beschickungsgas als eine
Hydrogenchloridquelle in den Reaktor in solchen Mengen eingebracht werden, dal das molare
Vorhéltnis von Sauerstoff in dem ersten Beschickungsgas zu dem Hydrogenchlorid in dem
zweiten Beschickungsgas wenigstens 0,25 betréigt und das Hydrogenchlorid in dem zweiten

_ Beschickungsgas mit einer Rate von 100 bis 1800 NI pro Stunde und pro kg des in den Reaktor
eingefiliten Chromoxid-Katalysators zugefiihrt wird,

(iv) das erste und das zweite Beschickungsgas mit einer Oberflichengeschwindigkeit von 0,1 bis
1m/s durch den Reaktor nach oben strémen gelassen wird und

(v) die innere Temperat.ur und der innere Druck des Reaktors entsprechend auf 350 bis 450°C und
wenigstens Normaldruck gesteuert wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, caR beim Zufithren des ersten und des

zweitan Beschickungsgases in den Reaktor das erste und das zweiis Beschickungsgas voneinander

getrennt werden und das erste Beschickungsgas an einem Punkt stromaufwiérts von dem zweiten

Beschickungsgas in bezug auf die Richtung der nach oben gerichteten Strémung des ersten und des

zweiten Beschickungsgasas durch den Reaktor zugefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daR Stickstoff und/oder Kohlendioxid in

einer Gasamtkonzentration von nicht mehr als dem 5fachen in Molen des Sauerstoffes, der dem

Reaktor zugefiihrt wird, in wenigstens einem der beiden Beschickungsgase enthalten Ist,

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Chromoxid-Katalysator dadurch

erhalten worden ist, dal Chromhydroxid, das durch Umsetzen eines Chrom(lil)Selzes und einer

basischen Verbindung nach dem Ausféllungs- oder Préizipitationsverfahren erhalten worden ist,
und Siliziumoxid gemischt worden sind und dann das erhaltene Gemisch bei einer Temperatur
calziniert worden ist, die niedriger ale 800°C war.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Chromoxid-Katalysator erhalten

worden ist, indem Siliziumoxid in eine waBrige Lésung von einem wasserl3slichen Chromsalz oder

Chromtrioxid eingetaucht und dann das so getauchte Siliziumoxid getrocknet und calziniert worden

ist,

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Chior durch Oxidieren sines Abgases, das Chlorwasseretoffgas
{Hydrogenchloridgas} enthilit, mit einem sauerstoffhaltigen Gas, und sie bezieht sich spezisiler auf ein Verfshren zur Herstellung
von Chlor durch Oxidieren eines Abgases, das im Verlauf der Herstellung verschiedenar Verbindungen anfalit, mit einem
sauarstoffhaltigen Gas in einem Wirbelschichtbettreaktor.

Charakteristik der boksnnten technischen Ldsungen

Chlor wird in einem groSen MaBstab durch Elektrolyse von Sole hergestelit. Trotz der stdndig ansteigenden Nachfrage nach
Chlor besteht ein immer geringeres Bedirfnis fir Atznatron oder kauetische Soda, die gleichzeitig bei der Elsktrolyse von Sole
auftritt, Unter diesen Umstiéinden ist es deshalb schwierlg, dieses Ungleichgewicht in der Nachfrage nach diesen Varbindungen
* zu bewdligen.
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Andererssits filit eine groRe Menge Chlorwasserstoff als Nebenprodukt in Reaktionan verschisdensr Verbinrungen, z.8. bei dar
Chlorierung oder Phosgenierung organischer Veibindungen, an. Da diese Nebanproduktion von Chlorwaaserstaff weit groBer
als st e Nachfrage auf dem Markt ist, wird ein wesentlicher Anteil Chisrwasserstoff, der als ein Nebenprodukt anfailt, als Abfall
waggaworlen, ohne dat er wirksam ausgenutzt wird. Die Kosten fiir die Bessitigung sind inzwischen auch auf hohe Werte .
angestiegen. .

Es ist deshalb mdglich, die hoha Nachfraga nach Chior unter Vermeldung der Entwicklung des Ungleichgewichtes in der
Herstellungsrate von Atznatron unter der Voraussetzung zu erfilien, daB8 Chior wirksam aus Hydrogenchlorid rilckgewonnen
werden kann, das in groBem Volumen weggeworfen wird, wie vorstehend beschriaben wurde.

Die Reaktion, in der Hydrogenchlorid oxidiert wird, um Chlor zu erzeugen, ist seit vieler: Jahren als das Dezcon-Ve:fahren
bekannt. Herkdmmlicherweise wurden Katalysatorsysteme auf Kupferbasis, deren Geschichte bis zu der Erfindung von Deacon
im Jahre 1868 2urlickgeht, als diejenige angesehan, die die beste Akuivitat zeigen. Eine Anzahl von 1gécannten Deacon-
Katalyaatoren, bei denen varschiedene Verbindungen als dritte Komponenten zu Kupferchlorid und Kaliumchlorid hinzugegeben
werden, sind bereits vorgeschlagen worden. Diese katalytischen Reaktionen erfordern jedoch erh8hte Temperaturen von400°C
und héher und sind von Prrblemen in Verbindung mit car Lebensdauar der jewelligen Katalysatoren begleitet.

Esist auch eine Vielzahl von Verschliigen gemacht worden, Chromoxide als Katalysatoien anstelle von derartigen Deacon-
Katalysatoren zu verwenden. Keiner von diesen Chromoxid-Katalysatoren zeigte jedoch ausreichunde Aktivitat, Beispielswelse
wurde in den britischen Patenten Nr.584 790 und 676667 beschrieben, CrO; als Chromoxid-Katalysator 2u verwenden, in dem
Chrom dreiwertig ist, indem CrO, auf Aluminiumoxid als Triger aufgebracht wird und dann mit Wasserstoff calziniert oder
reduziert wird. Es wurden jedoch nur niadrige Umwandlungen beschrieben. Diese Chromoxid-Katalysatoren k8nnen hohe
Anfangsumwandlungen liefern, aber ihre Aktivitaten sinken signifikant. Als Vert.esserung fir die in den vorstehend genannten
britischen Patenten beschriebenen Verfahren ist auch in dem britischen Patent Nr. 846932 vorgeschlagen worden,
Chromyichlorid in Hydrogenchlorid als eines der Ausgangsmaterialien einzumischen mit dem Ziel, eine hohe Umwandlung
aufrechtzuerhaiten,

Wie bereits angegeben wurde, sind Chromoxid-Katalysatoren mit dem Nerhteli behaftet, daB thre Aktivitaten sinken, wenn
Reaktionen (iber lingere Zeitdauern durchgefihrt werden.

Ziel der Erfindung

Ein Ziel dieser Erlindung ist es, eln Verfahren zur industriellen Hers! silung von Chlor mit einer hohen Volumen- oder
Raumgeschwindigkeit und einer hohen Umwandlung ohne die Nachteile der bekannten Verfahren zu schaffen, insbesondzre ein
Verfahren zur industriellen Herstellung vou Chlor zu schaffen, bei dem ein Chromoxid-Katalysator verwendet wird und
Sauerstoff in einer UberschuBmenge relativ zu Hydrogenchlorid eingesetzt wird,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, in Verfahren zur Herstellung von Chlor bereitzustellen, welches die Nachteils der

bekannten Verfahren iibarwindet.

Die Erfinder der vorliegenden Erfindung haben ausgedehnte Untersuchungen mit dem Ziel durchgefihrt, die voratehend

beschriebene Aufgabe zu I15sen. Als Ergebnis wurde gefundan, daB (1) die Verwendung eines Chromoxid-Katalysators, der nach

einem spezifischen Verfahren hergestelit wird, Chlos bei elner Temperatur von 300 bis 500°C, mit einer hohen

Raumgeschwindigkeit und mit einer hohen Umwandlung unter de Voraussetzung herstellen kann, daB Sauerstoff in einer

Uberschudmenge relativzu Hydrogenchlorid verwandet wird, (2) fiir erfolgreiches Anwenden des Verfahrens in der Industrie es

unerléBlich ist, das Verfahrenimmer in einer oxidierenden Atmosphiire von Sauerstoff sc durchzufihren, daB die Reaktion eine

lange Zeitdauer durchgefUhrt wsrden kunn, wobeli die Aktivitit des Chromoxid-Katalysators auf einem hohen Niveau gehalte..
wird, und (3) wenn der Chromoxid-Katalysator in dar Reaktion iiber eine lange Zeitdauer verwendet wird, ein Anteil von Chrom
als ain aktiver Bestandteil in Form seiner Oxide und Chloride verdampft und um so stérkere Verdampfung eintritt, jo hdher die

Temperatur wird, und es dashalb notwendig ist, lokales Ansteigen der Reaktionstemperatur zu vermeiden und die Temperatur

der Katalysatorschicht konstant zu halten,

Es ist nun gefunden wot 1en, daB diese Ziele arreicht werden k&nnen, indem die Oxidation von Hydrogenchlorid in einem

Wirbelschichtbettreaktor d.:rchgefiihrt wird, was zur Fertigstellung dieser Erfindung gefiihrt hat.

GemdB einer Ausfilhrungsform dieser Erfindung wird deshalb ein Verfahren zur Herstellung von Chlor durch Umsetzen von

Hydrogenchlorid und Sauerstoff in Anwesenheit eines Katalysators, der ein Chromoxid als seinen Hauptbestandteil enthilt, in

einem Wirbelschichtbe'tr vaktor geschaffen, das:

{i) Vorsehen eines Wirbelschichtbettreaktors als diesen Reaktor, dessen Gaskontektierungsabschnitte jewelts Lus einem
Material mit einem Eisengehalt von 1 Gew.-% oder weniger hergestellt sind und der einen dquivalenten Durchmesser von
wenigstens 0,05m aufwaeist,

{ii} Einfllen eines Chromoxid-Katalysators als Katalysator, der eine mittlers Tellchengrdfe von 40 bis 100 um und eine
maximale TeilchengrdBe von 200 um oder kleiner aufweist und wenigstens 10Gew.-% an Teilchen mit TeilchengraBen von
40 um und weniger enthilt, in den Wirbelschichtbettreaktor, wobei dieser Chromoxid-Katalysator in solch einer Menge
singefiiit wird, daB er eine Katalysatorschichth8he in dem verwendeten Reaktor von wenigstens 0,1 m bildet, wenn der
Chromoxid-Katalysator in Ruhe ist, ‘

(i) Zufuhren eines eraten Beschickungsgases als eine Sauerstoffquelle und eires zweiten Beschickungsgases als eine
Hydrogenchloridquelle in den 20 verwendeten Reaktor in solchen Mengen, dasl das molare Verhaltnis von Sauerstoff in dem
ersten Beschickungsgas zu Hydrogenchlorid in dem zweiten Beschickungsgaswanigstens 0,26 istund das Hydrogenchlorid
in dem zweiten Beschickungsgas mit einer Rate von 100 bis 1800 NI pro Stunde und pro kg des in den verwendetun Reaktor
eingefiliten Chromoxid-Katalysators zugefiihrt wird,
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{iv) Bewirken, daB das orste und das zweits Beschickungsgas mit einer Oberflichengeschwindigkeit von 0,1 bis 1 m/s durch den
verwendeten Reaktor nach oben strémt, und

(v) Steuern der inneren Temperatur und des inneren Druches des verwendeten Reaktors auf 350 bis 450°C und wenigstens
Normaldruck umfagt.

GemaB dem Verfahren dieser Erfindung wird der teilchenfdrmige Chromoxid-Katalysator in dem Wirbelschichtbettreaktor

verwendet. Das Verfehren ist deshalb im wesentlichen frei von lokalen Temperaturanstiegen, die aufgrund der Reaktionswirme

in der Katalysatorschicht beobachtet werden, wenn ein Festbettreaktor verwendet wird. Als Foige davon kann weniger Chrom

verdampfen. Es ist auch mdglich, eine frische Beschickungsmenge an Katalysator nachzufilien zum Wiederauffilllen des

verdampften Anteils an Chrom oder zur Zeit einer Aktivithitsverringerung im Verlauf eines kontinuierlichen Betriebes. Das

Verfahren dieser Erfindung ist deshalb ein industriell wertvolles Verfahren, das die stabile und kontinuierliche Herstellung vun

Chlar aus Hydrogenchlorid oder Chlorwasserstoff mit ainer hohen Raumgeschwindigkeit und einer hohen Umwandlung (iber

eine lange Zeitdauer gestattet.

Austihrdngsbeisplel

Der Chromoxid-Katalysator (hier abgekiirzt als . der verwendete Katalysator” bezeichnet), der bel der praktischen Durchflhrung
des Verfahrens diesar Erfindung brauchbar ist, enthiit Chromox:id (Cr,0,) als seinen Hauptbestandteil und kann entweder durch
Ausfillen (Prazipitieren) oder durch ein Tauchverfahren hergestelit werden.

Wenn nach dem Ausi #liungsverfahren gearbeitet wird, wird Chiomhydroxid, das als ein Prazipitat von sinem Chrom(lli)-Salz
und viner basischen '‘erbindung synthetisiert woiden ist, bei einer Temperatur unterhalb von 800°C calziniert. Das sa erhaltene
Chromoxid wird zu Tallchen vermahlen. Ublicherweise wird Siliziumoxid als ein Bindemittel hinzugegeben, woraufhin
Umwandlung in eine Aufschlammung folgt. Die Aufschi§mmung wird danach granuliert und mittels sines Sprihtrockners oder
dergleichen getracknet. Als aine Alternative wird Siliziumoxid zu einer Aufschismmung von Chrombydroxid hinzugegeben, das
als ein Prézipitat durch die Zugabe einer basischer. Verbindung zu einem Chrom(IH)Salz gebilds: worden ist. Die so hergestellte
Schlammischung wird dann granuliert, getrocknet und calziniert. Beisplelsweise wird Chromhydroxid erhalten, indem
Chromnitrat oder Chromchlorid als ein Chrom(ill)Salz und Ammoniak als ein Neutralisisrungsmittel verwendet werden, das
hirzugegeben wird, um den entstehenden Katalysator in der Form eines Prizipitats zu erhalten. Das so erhaltene Chromhydroxid
wird bel einer Temperatur calziniert, die niedrigor als 800°C ist. Es wird dann ein Katalysator ausgeformt, indem - :s 3o erhaltene
Chromhydroxid als Hauptbestandteil und Siliziumoxid als ein Bindemittel verwendet werden.

Wenn das Tauchverfahren angewasndet wird, wird ein wasserldsliches Chromsalz oder Chromtrioxio \uize.' orzugsweise auf
Siliziumoxid als einem Triger getragen, dessen Porenvolumen wilnschenswerterweise von 0,3 bis 1,6cm?®/g reicht, indem das
Siliziumoxid in sine wiBrige L8sung von dem Chromsalz ader Chromirioxid (Chroms3ureanhydrid) eingetaucht wird. Das so
behandelte Siliziumoxid wird getrocknet und dann bei 300 bis 400°C 1 bis 2 Stunden lang calziniert. Das vorstehend beschriebeno
Verfahren wird mehrere Male wiederholt, bis etwa 76 Gew.-% Chromoxid auf das Siliziumoxid getragen werden. Danach wird
das Siliziumoxid mit dem darauf ge. «Jenen Chromoxid weiter bei 400 bis 600°C Gber elnlpe Stunden calziniert, um don zu
verwendenden Katalysator zu liefern.

Von dan Katalysatoren, die auf die vorstshend beschrisbene Weise hemesteilt werden, werdan diejenigen als Katalysatoren fir
die Verwendung in der Wirbelschichtbett-Reaktion dieser Erfindung bevorzugt, die mittlere TeilchengrdBen innerhalb eines -
Beraiches von 40 bis 100 um, maximale TeilchangrdBen, die 200 um nicht dberschreiten, aurweisen und wenigstens 12Gew.-%
Teilchen mit Teilchangr8Ben von 4Cum und kleiner enthalten. Solange ein Katalysator eine durartige Teilchengr8Benverteilun,
sufweist, wird sein Wirbelschichtzustand stabil sein und sein langzeitiger Einsatz m8glich werden.

Wenn die mittlere TeilzhengrdBe kleiner als 40um Isy, enthiiht der Katalysator zu viele feine Teilchen, so daB diese feinen
Katalysatorteilchen aus dem Reaktor herausstrdmen kdnnen und der Verbrauch an Katalysator deshalb ansteigt. Eine derartig
kisins mittlere TaiichengrdBe ist deshalb unerwiinacht.

Andererseits wird auch das Vorhandensein von Teilchen, die gréBor als 200 um sind, nicht be'orzugt, Da der Katalysator, der bei
der praktischen Durchfithrung dieser Erfindung brauchbar ist, hauptsichlich aus Chromoxid besteht, ist der verwendete
Katatygator so hart, dal er nicht leicht pulverisiert werden kann. Deshalb neigt er dazu, die inneren Winde des Reaktors zu
reiben. Diese Tendenz zum Abrisb kann kein ernstes Problom vom praktischen Standpunkt aus verursachen, so lange die
maximale TellchengréBe stwac groBer als 100 ist. Wenn die maximale TellchengréRe 200 um Ubersteigt und der Gehalt an
Teilchen mit TeilchengrdBen ven mehr als 200 um hoch wird, unterliegen jedoch Teile dos Reaktors nicht mehr vernachl¥ssigbar
schwerem Abrieb, so daB Probleme im Verlauf eines Langzeitbetriebes dos Reaktors auftreten.

Es ist vorzuziehen, sinen Reaktor zu verwenden, dessen Gasberlihrungsabschnitte aus einam Material mit einem Eisengehait
von 1Gew.-% oder weniger hargestelt sind, da der verwendete Katalysator zur Vergiftung durch Eisen neigt, sogar durch Eisen
vergiftet wird, das in dern Material des Reaktors enthalten ist, und dann nichtin der Lage Ist, seine hohe Aktivitit Gber aine lenge
Zeitdauer beizubsehalten. Es ist deshalb unvorteilhaft, einen Edsistahl wie 2.8. , SUS 318” oder sinen hochnickelhaltigen
Legierungsstahl wie .Hastelloy B*, . Hastelloy C* oder .Incolloy” als Material fir den Reaktor zu verwenden, da solches Material
den verwendeten Katalysator durch EinschluB von Eisen vergiftet, obglaich es hohe Korrosionsbestindigkeit besitzt, Es ist
vorzuzishen, einen Reaktor zu verwenden, der aus einem Material wie Nickelstah! oder Titanstahl hargestelit ist.

Der 8quivalente Durchmesser des Reaktors 7 ollie wenigstens 0,06 m betragen.

Der dquivalente Durchmesser kann durch dis folgande Gleichung definiert werden:

(effektives Volumen) m
(benetzter Bareich)

Aquivalenter Durchmosser = 4 x
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Der dquivalente Durchmesser nines Reaktors ist somit durch den Durchmeszer des Reaktors und den Aufbau seines vertikalen
und horizontalen Inneren bestimmt. Wie bereits gesagt wurde, neigt der verwendete Katalysator zur Vergiftung durch Eisen.
Dardber hinaus wird er bis zu einem gewissen AusmaB durch Nickel und Titan vergiftet, was 2u einsr Varringerung der
Lebensdauer des verwendeten Katalysators fiihrt. Diese Tendenz hiéingt von dem dquivalenten Durchmesser ab. Die
Lebensdauer des verwendeten Katalysators sinkt, wenn der benetzte Bereich ansteigt und der &quivalente Durchmesser
abnimmt. Demzufolge ist 0,05m eine praktische untere Grenze fir den dquivalenten Durchmesser. Es wird aligsmein
angenommen, da@ das Einschieben von einer oder mehreren inneren Wiinden oder Bddon in einen Reaktor, um den
&quivalenten Durchmesser kleiner als den Durchmesser des Reaktors zu machen, wirkungsvoll beim Mischen des verwendeten
Katalysators mit einem Gas ist. Kleinere quivalente Durchmesser k8nnen auch h&here Aktivitétan im Falle des verwendeten
Katalysators als gréBere dquivalente Durchmw 1ser zeigen. Demzufolge ist ein dquivalenter Durchmesser vin 0,05 bis 0,6m
praktisch wiinschenswert beim Durchfihran des Betriebs mit hoher Aktivitt, wobei die Lebensdauer des verwendeten
Katalysators beibehalten bleibt,

Die H3he der Schicht des verwendsten Katalyzators in dem Wirbelschichtbett kann vorzugsweise wenigstens 0,1 m bei Ruhe
betragen. Katalysatorh8hen, die kleiner als 0,1 m sind, fihren im wesentlichen zum Durchblasen von Reaktionsbastandteilgasen
nach auBBen von dem Wirbelbett, wodurch es schwierig wird, ein stabiles Wirbelbett zu erhalten. Wenn ein inneres Teil
eingebracht wird mit dem Ziel, dis Riickdispersion von Reaktionsbestandteilgasen zu erreichen und einen Wirbelzustand stabil
zu halten, wird das innere Teil durch ein Hochgeschwindigkeitsgas von einem Beschickungsgasdiffusor schwerem Abrisb
unterworfen, s0 daB das innere Teil in einer kurzen Zeitdauer unbrauchbar wird.

Dle Oberflichengeschwindigkeit des Beschickungsgasmischung durch den Reaktor ist 0,1 bis 1 m/s. Je groRer die
Oborfliichengeschwindigkeit ist, desto besser ist es im allgemeinen fir die Beschleunigung der Reaktion. Eine (ibermiBig hohe
Oberfliichengeschwindigkeit fihrt iadoch zu schnellem Abrieb des Reaktors durch den vorhandenen Katalysator. Vom
praktischen Standpunkt aus blidit 1 m/s die obere Grenze. Im Hinblick auf die Metalih&rts ist es wichtig, daB dieser oberan
Grenze spezielle Beachtung ges::henkt wird, insbesonders wenn sin Nicht-Eisenmetall wie 2. B. Hoch-Nickelstahl als ein Material
fUr den Resktor verwendet wird. Es werden keine wasentlichen Untarschiede in den Reaktionsergebnissen beobachtet, selbst
wenn die Oberflichengeschwindigkeit niedriger alz 0,1 m/s ist. Eine Oberfidchengeschwindigkeit von woniger als 0,1 m/s fuhrt
2u einer merklichen Verringerung der katalytischen Aktivitat, wenn der Reaktor Gber eine lange Zeitdauer betrieben wird, Dies
kann nicht nur der erniedrigten FiieBféhigkeit aufgrund der UkbermaBig geringen Gasoberflichengaschwindigkelt, sondern auch
dem Auftreten der Verringerung der FlieBf8higkeit aufgrund von Anderungon in den physikalischen Eigenschaften des
verwandeten Katalysstors selbst 2ugeschriean werden.

Die Reaktionstemperatur kann von 350 bis 450°C reichen. Dieser Temperaturbereich ist in bezug auf die Geschwindigkeit der
Umwandiung von Hydrogenchlorid in Chlor, die Verhinderung von Verdampfung von Chrom, das den Hauptbestandteil des
verwendeten Katalysators bildet, usw. vorzuziehen.

Es kann irgendein Reaktionscdruck problamlos yerwendet werden, solange dieser wenigstens Normaldruck ist. In einem
Druckbereich von Normaldruck bis 5 Atmosphareniberdruck tritt kain basondares Probtem fir die Reaktion auf. Der
Reaktionsdruck kann natirlich die cbere Grenze {iberschreiten. Im Hinblick auf wirtschafiliche Betrachtungen wie .8,
Anlagekosten und SicherheitsmaBnahmen, ist es mdglich, zu bestimmen, wie der Betriebsdruck tatsichlich eingestellt werden
solite,

Die Menge des verwendeten Katalysators, der eingesetat werden so.. wird praktisch durch dis Belastung von
Hydrogenchloridgas bestimmt, das als ein Ausgangsmaterial verwendet wird. Die geeignete Beschickung mit
Hydrogenchloridgys kann 100 bis 1800 NI, wilnschenswerterweise 200 bis 800 NI pro Stunde und kg des verwendeten
Katalysators sein.  Yenn die Beschickung groBer als 1800NI/h - 1 kg Kat. ist, ist die Umwandlung von *sydrogenchiorid niedrig.
Solch ein hoher Beschickungsbereich ist deshalb praktisch nicht glnstig. Beschickungen, die niedriger als 200NI/h - 1 kg Kat,
sind, liefern hohe Umwandlungen, fihten jedoch zu einem héheren Katalysatorverbrauch und der Notwendigkelt filr gréRere
Reaktoren. Soiche niedrigen Beschickungen sind deshalb unwirtschaftlich.

Wenn die Reaktion in Anwasenhelt von Katalysatorteilchen in dem Wirbelschichtbettreaktor durchgefihrt wird, kénnen frische
Katalysatorteiichen entweder kontinuierlich oder intermittierend zugeflhrt werden, um den verdampften Anteil an Chrom
wieder aufzufiillen, wihrend die Reaktion fortgesatzt wird.

Wenn der Katalysator gemaB der Erfindung verwendet wird, kann seins katalytische Aktivitiit nicht dber eine lange Zeitdauer
beibehalten werden, wenn nicht Sauerstoffgas in einer Menge verwendet wird, die stschiometrisch gr8Ber als Hydrogenchlorid
ist. Ein molares Verhiiitnis von Sauerstofi/Hydrogenchlorid von wenigstens 0,25 ist somit erforderlich, obgleich das
stéchiometrische molare Verhiitnis von Sauerstoff zu Hydrogenchiorid 0,25 ist.

Je gréBer das molare Sauerstoff-/Hydrogenchlorid-Verhaltnis ist, desto stiirker ist dies zu bevorzugen, weil die Aktivitit des
verwendeten Katalysators tibar eine liingere Zeitdauor beibehalten werden kann. Es besteht jedoch aine praktische
Notwendigkeit, das entstehende Chlor vom Ssuerstoffwirtschafilich zutrennen. Deshalb wird von dieser Notwendigkeit her sine
obere Grenze auf natiirliche Weise auferlegt.

Far die Wirbelschichtreaktoren knnen Sauerstoff und Hydrogenchiorid vorher gemischt und dann dem
Wirbelschichtbettreaktor zu ihrer Reaktion zugefiihrt werden. Als sina Ahlternative kann ein Ausgangs-Beschickungsgas in ein
erstes Boschickungsgas, das als eine Sausrstoffquello dient, und ein zweites Beschickungsgas, das als Hydrogenchloridquelle
angepaBtist, getrennt werden. Wenn das Ausgangs-Beschickungsgas getrennt zugefihrt wird, ist es wirksam, das erste
Beschickungsgas ais nine Sauerstoffquelle an einem Punkt stromaufwiirts von dem zweiten Beschickungs(as, das als eine
Hydrogenchloridquelle zugefihrt wird, relativ zu der Richtung der nach oben gerichteten Strémung des ersten und des zweiten
Gases durch den Wirbelschichtbettreaktor zuzufiihren. Wie vorstehend bereits beschrieben wurde, kann der verwendaste
Katalysator nicht in der Lage sein, seine hohe Aktivitht Uber eine lange Zeitdauer beizubshalten, wenn nicht Sauerstoff in einer
Menge verwendet wiid, die stéchiometrisch gréBor als Hydrogenchlorid ist. Die Anwendung des vorstehenden
Zufdhrungsverfahrens ist passend, vvenn es gawinscht wird, daBt die ais Baschickungsgas verwendete Sauerstofimenge
minimalisiert wird. Wann Sauerstoff in einem groBen Uberschuf verwendat wird, treten Schwierigkeiten bsim Trennen des
entstehenden Chlors und des nichtumgesetzten Sauerstoffes auf. Es ist somit unwirtschaftlich, zuviel Sauerstoff 2u verwenden.
Somit ist es ndtig, die Menge des 2u verwendenden Sausrstoffes zu verringern. Wenn das erste Beschickungsgas als eins
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Sauerstoffquelle an einom Punkt stromauf von dem rweiten Beschickungsgas, das eine Hydrogenchloridquelle biidet, relativ zu
der Richtung des nach oben gerichteten Stromes aus dem ersten und dem zweiten Gas durch den Wirbelschichtbettreaktor
2ugefhrt wird, wie es vorstehend beschrieben wurde, wird der Partialdruck von Sauerstoff in einem Abschnitt {im folgenden
«Regenerationszone” genannt) das Wir selschichtbettes hbher, wobei sich dieser Abschnlit von einem EinlaB fir das erste
Beschickungsgas und einem anderen EinlaB {ir das zweite Beschickungsgas erstreckt, so dalt vorteilhaftere Wirkungen erzielt
werden, als wenn das molare Sauerstoff-/Hydrogenchlorid-Verhaitnis arhdht wilrde.

Aus den gleichen Griinden wie denjenigen fir eine obere Reaktionszone wird ein Gas-Kontaktierungsabschnitt dieser
Regenerierungszone auch aus einem Material miteinem Eisangehalt, der niedriger als 1 Gew.-% ist, hergestelit. Der hydraulische
Durchmesser der Regenerierungszone muB auch wenigstens 0,06 m aus den gleichen Grilrden wie denjenigen fir die
Reaktionszone sein. Da die Temperatur und der Druck der Regenerierungszone die gleichen .vie dis Reaktionstemperatur und
der Reaktionsdruck der Reaktionszone sind, fallen die Temperatur und der Druck der Regenerierungszone im aligemeinen
entsprechend in die Bereiche 350 bis 450°C und 0 bis 5 AtmaspharenUberdruck. Die Oberflichengasgeschwindigkeit muB 0,1 bis
1m/s aus den gleichen Grinden wie denjenigen fiir die Reaktionszone sein.

Die Konzentration von Sauerstoff in sinem Gas, das als sine Sauerstoffquelle verwendet wird, kann winschenswerterwelise 15
bis 100 Mbl-% sein, wihrend die vorzuzishende .ontaktzeit zwischen dem verwendeten Katalysator und den Baschickungsgasen
wenigstens 1 Sekunde sein sollte. Wenn die Ko nzentration von Sauerstoff niedriger als 15 Mol-% ist, wird die Aktivitét des
verwendeten Katalysators auf ein signifikantes Mag gesenkt, selbst wenn die Kontaktzeit linger eingestelit wird, Solch eine
niedrige Sauerstoffkonzentration ist deshalb ungeeignet zum Aufrechterhalten einer hohen Aktivitst Ober sine lange Zeitdauer,
Waeiterhin kdnnen die Beschickungsgase ein inertes Gas enthalten. Wenn ein inertes Gas in dem Sauerstoffgas-sder in dem
Hydrogenchloridgas enthalten ist, kann die hohe Aktivitét des verwendeten Katalysators im aligemeinen iber e ne lingere
Zeitdaucr aufrechterhalten worden. Mit anderen Worten, wenn die Wirbelschichtreaktion durch Zugabe von Stic kstoff und/oder
Kohlendioxid durchgefGhrt wird, ist der Grad der Aktivitéitsvereinigung kieiner im Vergleich zu der Aktivitétsve: ».ngerung, die bei
der gleichen Reaktion unter den gleichen Bedingungen, abgesshen von der Oberflichengeschwindigkeit, aufiritt. Diese Tendenz
“«ann vernlnftigerwelse nicht dem Anstieg der Oberflichengeschwindigkeit durch die Zugabe des inerten Gases zugeschrieben
werden. Sie ist air Ergebnis der Tatsache, deR das inerte Gas einen guten Einflu auf die Strémung des verwendeten
Katalysators aus(ibt. Bessere Ergebnisse werden erhalten, wenn das inerte Gas in einer gréBeren Menge hinzugegeben wird. Im
Hinblick auf dis vorstehend beschrisbens wirtschaftliche Abtrennung von dem entstehendan Chior ist es praktisch nicht ginstig,
das inerte Gas in groBem Uberschuf zu verwenden. Es ist eine Tatsache, daB kein signifikanter zusitzlicher Vortelil erhalten wird,
wenn das inerte Gas in einer Menge, die groRer als das 5fache in Molen des verwendeten Sauerstoffes ist, zugsgeben wird.
Deshalb ist die 5fache Molimenge die obere Grenze vom praktischen Standpunkt aus.

Die Yerdinnung des Beschickungsgases mit dem inerten Gas kann durchgefihrt werden, indem das inerte Gas mit dem
Beschickungsgas vor dem Einfihren in den Reaktor gemischt wird oder indem das Sauerstoffquellengas und das
Hydrogenchioridquellengas getrennt mit dem gleichen inerten Gas oder mit unterschiedlichen inerten Gasen verdinnt werden
und die so verdidnnten Quellengase entweder getrennt oder als eine Mischung dem Rcaktor zugefilhrt werden,

Beispiele
Die vorliegende Erfindung wird im folgenden in niheren Einzelheiten durch die folgenden Beispiels und Verglsichsbeisplele

beschrieben.

Beisg.iel 1
In 7601 entionisiertem Wassor wurden 18,9kg Chromnitrat gel8st, woraufhin eine tropfenweise Zugabo von 31,3kg 26%igem

wilriggm Ammoniak Gber 6 Stunden unter Durchrithren folgte.

Zu dem entstandenen Schlamm von Priizipitet wurde entionisiertes Wasser hinzugegeban, um denselben auf 15001 2u
verdinnen. Nachdem die wkBrige Mischung Gber Nacht stehengelassen worden war, wurde das Prizipitat wieclerholt dem
Dekantleren unterwoi fen, um es zu waschen. Dann wurde colloidales Siliziumdioxid in siner Menge hinzugegeben, die 25 % des
gesamten Nach-Calzinierungsgewichtes entsprach. Das Schismmgemisch wurde in einem SprGhtrockner getrocknet, und das
entstandene kdrnige Pulver wurde bei 600°C 3 Stunden in einer Luftatmosphiire calzinient.

Die feinen tellichenfdrmigen Kristalle wurden danach durch JIS-Standardsiebe gesiebt, wodurch ein Katalysator .« siner
durchschnittlichen TeilchengréBe (mittleren TeilchengrdBe) von 50 bis 60 um und einer maxinalen Teiichengrafie von 120 um
erhalten wurde, der 12 Gew.-% nder weniger an feinen Teilchen mit TeilchengréRen von 40um und weniger enthielt.

in einon Reaktor, der aus reinem Nickel (JIS-Standard NNCP; Eisengehalt: 0,4 Gew.-% maximal) hergestellt war, eine
Wirbelschichtbettzone mit einem &quivalenten Durchmesser von 0,0545m und eine H8he von 1000mm besal und mit keinen
Innenteilen ausgestattat war, wurden 884,49 des wie vorstehend beschrieben erhaltenen Katalysators singefillit (wobai die
Hohe der Katalysatorschicht in Ruhe 32cm betrug). Der Reaktor wurde extern auf 380°C durch ein verwirbelites Sandbad erhitzt,
In das Katalysatorbett wurden mit einer Oberfiichengeschwindigkeit von 0,145 m/s 7,38NI/min (500 NI/kg Katalysator/h)
Hyrogeachloridgas und 3,69NI/min Sauerstoff eingefihrt (wobei das molare Verhbitnis des Sauerstofigasas zu dem
Hydrogenchloridgas 0,5 war). Unter einam Druck von 0,1 bis 0,3 Atmosphiiraniiberdruck wurden die Beschickungsgase in elnem
verwirbelten Zustand umgesetzt.

Die Temperatur der Katalysatorschicht stieg auf 400°C aufgrund der Erzeugung von Wirme. Ein ALgas von dem Reaktor wurde
durch eine Falle aufgefangen, die aus einem Absorptionskaiban mit einer wBrigen Ldsung von Kaliumiodid und einem anderan
Absorptionskolben mit einer wiBrigen Ldsung von kaustischer Soda (Atznatron) bestand, dis mitoinander verbunden waren. Die
wiBrigen L8sungen wurden jeweils mit Natriumthlosulfat und Chlorwasserstoffsdure titriert, um 8o quantitativ nicht
umgesetztes Hydrogenchlerid und das antstandene Chlor zu analysieren.

Die Umwandlung von Hydrogenchlorid sofort nach Beginn der Reaktion betrug 72 %. Die Umwandlung betrug selbst 7 Tage
spiter noch 70%. Ergebnisse sind in Tabe le 1 angegeben. :
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Beisplel 2
Unter Nacharbeiten des Verfahrens von Beispiel 1 wurde ein Reaktor verwendet, der mit einem Wirbelschichtbettabschnitt mit

einem innaren Durchmesser von 108 mm und einer Hdhe von 1000 mm ausgestattet war, keine Innentsile enthielt und aus
reinem Nickel hergestelit war (JIS-Standard: NNCP). Der Katalysatar wurde in einer Menge von 35618 oingefillit (wobei die H8ho
der Katalysatorschicht in Ruhe 32cm war). In das Katalysatorbett wurden 29,30 NI/min Hydrogenchloridgas und 14,85 Ni/min
Sauerstoffgas eingefihrt. Die Beschickungsgase wurden dann bei 400°C in einem verwirbelten Zustand umgesetzt.

Die Umwandlung wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 bestimmt. Ergebnisse sind auch in Tabelle 1 angegeben.

Beisplel 3

Uater Nacharbeitung des Verfahrens von Beispiel 1 wurde der Katalysator in siner Menge von 884,4 g oingefllit (wobei die Hohe
der Kstalysatorschicht in Ruhe 32cm betrug), 11,78 NI/min Hydrogenchloridgas und 6,90 NI/min Sauerstoffgas wurden in das
Katalysatorbett eingeleitet und dis Baschickungsgase wurden dann bei 410°C In elnem verwirbetten Zustand umgesetzt.

Die Umwandiung wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 bastimmt. Ergebnisse sind auch in Tabelie 1 angegeben,

Belspiel 4

Unter Nacharbeitung des Verfahrens vor Beisplel 1 wurde der Katalysator in einer Menge von 884,4g eingefilit (wobel die Hohe
der Katalysatorschicht in Ruhe 32cm betrug), 7,38 NI/min Hydrogenchloridgas und 5,54 Ni/min Sauerstoffgas wurden in das
Katalysatorbett singefQhrt und die Baschickungsgase wurden dann bei 400°C in einem verwirbelten Zustand umgesetzt,

Die Umwandlung wurde auf die gleiche Weise wie in Beispis! 1 bestimmt. Ergabnisse sind auch in Tabelle 1 angegaben.

Belsplel 8

In einen Reaktor, der einen Wirbelschichtbett-Abschnitt mit einem quivalenten Durchmesser von 0,0545m und einer H6he von
1000mm besaB, mit keinen Innenteilen ausgestattot war, aus reinem Nickel (JIS-Standard NNCP) hergestellt war und mit einer
Einblasdise auf einer Hhe von 320mm des Weges von dem Boden nach oben ausgestattet war, wurden 1 768,89 eines
Katalysators, der auf die gleiche Weise wis in Belspiel 1 erhalten worden war, eingefilllt (wobel die Hshe der Katalysatorschicht
in Ruhe 84 ¢cm betrug). Der Reaktor wurde extern auf 380°C durch ein verwirheltes Sandbad erhiizt. Hydrogenchloridgas wurde
mit 7,38NI/min in das Katalysatortiett durch die Einblasdiise eingefiihrt, whhrend Sauerstoff mit 3,69 NIi/min in das
Katalysatorbett durch den Boden des Reaktors singefihrt wurde. Die Beschickungsgase wurden bei

0,1 bis 0,3 Atmosphireniiberdruck in einem verwirbelten Zustand umgesetat.

Ein Abgas von dem Reaktor wurde durch eine Falle aufgefangen, die aus einem Absorptionskolben mit einer wilGrigen Ldsung
von Kaliumiodid und einem anderen Absorptionskolben mit einer wABrigen L&sung kaustischer Soda (Atznatron) bestand, die
miteinander in Reihe verbunden waren. Die wirigen L8s\ 'ngen wurden jeweils entsprechend mit Natriumthiosulfat und
Chlorwasserstoffshura so titrisrt, daB nicht umgesetates Hydroganchlorid und das entstandene Chlor quantitativ analysiert
wurden.

Die Umwendlung von Hy drogenchia id sofort nach dem Beginn der Reaktion betrug 76%. Die Umwandlung betrug selbst 7 Tage
spiter nuch 74%. Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben.

Belsplel 8

Unter Necharbeitung des Verfahrens von Beispiel 1 wurden 7,38NI/min Hydrogenchloridgas, 3,69 NI/min Sauerstoffgas,
1,38N1/min Stickstoffgas und 1,38 NI/min Kohlendioxidgas jeweils cntsprechend in das Katalysatorbett eingelsitetund dann bel
400°C in sinem Wirbelscaichizustand umgesetzt. Die Umwandiung von Hydrogenchlorid sofort nach Beginn der Reaktion betrug
solbst 7 Tage spiter noch 71%. Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben.

Belsplol 7

Feine Silicagel-Teilchen mit einer Mas:henweite von 80 bis 260mesh (0,176-0,06 mm lichte Maschenweite) {(Porenvolumen:
0,75cm/g) wurden in eine 20 Gew.-%i;je wiiBrige Ldsung van Chromsiiure yetaucht, Nach dem Trocknen bel 120°C wurden die
Silicagel-Teilchen bei 350 bis 400°C Ubar 2 Stunden in Luft calziniert.

Das vorstehund beschriebene Verfahren wurde dreimal wiederholt. SchiieBlict wurden die so hergesteliten Silicagel-Teilchan
bei 500°C 3 Stunden calziniert, um einen Katalysator herzustellen,

Die Analyse des Katalysators zeigte, daid er 88 Gew.-% Chromoxid und 32 Gew.-% Siliziumdioxid enthialt.

Dar.ach wurde der Kstalysator gemahlen und s o gesiebt, ds@ eine mittlers TeilchengrdBe von 50 bis 80 um erhalten wurde.

In den gleichen Reaktor, der in Beispiel 1 verwendet worden war, wurden 884,4g des wie vorstehend beschrieben erhaitenen
Katalysators eingefillt (wobei dia H8he der Katalyatorschicht bei Ruhe 42¢m betrug), 7,38 NI/min Hydrogenchloridgas und
3,89NI/min Ssusrstoffgas wurden in das Katalysatorbett eingeleitet, und die Beschizkungsgase wurden dann in einem
Wirbelschichtzustar d bei 400°C und 0,1 bis 0,3 Atmosphirentibardruck umgesetzt.

Die Umwandlung wirde auf dis gleiche Welse wis in Beisple! 1 bestimmt. Ergebnisse sind in Tebelle 1 angegaben,

Vergleichsbeispiel 1

Es wurde eine Reaktion bel 400°C auf die gleicha 'Veise wie in Belsplel 1 mit der Ausnahme durchgefihrt, daB ein Reaktor
verwsndetwurde, der aus ,Hastelloy C* (Ni-Gehalt; 65%; Fe-Gshalt: 5%) hargertelltwar. > Umwandlung wurde dann auf die
gleiche Weise wie in Beispiel 1 bestimmt. Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeban,
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Vergleichsbeispiel 2

Unter Nacharbeitung des Verfahrens von Beispiel 1 wurde der Katalysatorin einer Menge von 138,2 g eingefilllt (wobei die Héhe
der Katalysatarschicht in Ruhe 5¢m betrug), Hydrogenchloridgas wurdae mit 1,16 NI/min und Sauerstoffgas wurde mit
0.58NI/min in das Katalysatorbett eingelsitet, und die Beschickungsgase wurden bei 400°C in einem Wirbelschichtzustand
umgesetzt. Die Umwandlung wurde dann auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 bestimmt. Ergubnisse sind in Tabelle 1
angegeben.

Tabelle 1
y Umwandlung (%)
Am Beginndes Ex- 7 Tage spéter
perimentes .
Beispiel 1 72 70
Beispiel® n 70
Beispiel 3 66 62
Beispiel 4 80 79
Beispiel5 75 74
Beispiel 6 72 n
Beispiel 7 73 70
Vgl Beispiel 1 70 59

Vgl.Beispiel 2 68 58
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