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to a method for the production thereof by precipitating from a solution,
: and to the use thereof in the course of a method for producing chlorine
from hydrogen chloride.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft einen neuen
Urankatalysator, ein Verfahren zu dessen Herstellung durch Fallung aus
einer Lésung sowie dessen Verwendung im Zuge von Verfahren zur Her-
stellung von Chlor aus Chlorwasserstotf.
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Urankatalysator und Verfahren zu dessen Herstellung sowie dessen Verwendung

Die vorliegende Erfindung betrifft einen neuen Urankatalysator, ein Verfahren zu dessen
Herstellung durch Fillung aus einer Losung sowie dessen Verwendung im Zuge von Verfahren zur

Herstellung von Chlor aus Chlorwasserstoff.

Nahezu die gesamte, techmische Produktion von Chlor erfolgt heutzutage durch Elektrolyse

wiassriger Kochsalzlosungen.

Ein wesentlicher Nachteil solcher Chloralkalielektrolyseverfahren ist jedoch, dass neben dem
erwiinschten Reaktionsprodukt Chlor auch Natronlauge in grofler Menge anfillt. Somit ist die
produzierte Menge an Natronlauge direkt mit der Menge an produziertem Chlor gekoppelt. Die
Nachfrage nach Natronlauge ist aber nicht an die Nachfrage nach Chlor gekoppelt, so dass
insbesondere in der jiingeren Vergangenheit die Verkaufserlose fiir dieses Nebenprodukt stark

zuriickgegangen sind.

Verfahrenstechnisch bedeutet dies, dass in solchen Chloralkalielektrolyseverfahren Energie in
einem Produkt gebunden vorliegt, welchem eine Kompensation fiir den Aufwand fiir diese Energie

nicht in ausreichendem Maf3e gegeniibersteht.

Eine Alternative zu solchen Verfahren bietet das bereits 1868 von ,, Deacon® entwickelte und nach
ihm benannte ,,Deacon-Verfahren“, bei dem Chlor durch heterogen katalytische Oxidation von
Chlorwasserstoff unter gleichzeitiger Bildung von Wasser gebildet wird. Der wesentliche Vorteil
dieses Verfahren ist, dass es von der Natronlaugenherstellung entkoppelt ist. Dariiber hinaus ist das
Vorprodukt Chlorwasserstoff einfach zuginglich; es fallt in grolen Mengen beispielsweise bei
Phosgenierungsreaktionen, etwa bei der Isocyanat-Herstellung an, bei denen wiederum das

produzierte Chlor iliber das Zwischenprodukt Phosgen bevorzugt verwendet wird.

Nach dem Stand der Technik werden bevorzugt Katalysatoren umfassend Ubergangsmetalle

und/oder Edelmetalle fiir die Umsetzung von Chlorwasserstoff zu Chlor verwendet.

So offenbart etwa die WO 2007 134771, dass Katalysatoren enthaltend mindestens eines der
Elemente Kupfer, Kalium, Natrium, Chrom, Cer, Gold, Bismut, Ruthenium, Rhodium, Platin sowie
die Elemente der VIII. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente hierfiir verwendet werden
konnen. Es wird weiter offenbart, dass die Oxide, Halogenide oder gemischte Oxide/Halogenide
der vorgenannten Elemente bevorzugt verwendet werden. Insbesondere bevorzugt sind
Kupferchlorid, Kupferoxid, Kaliumchlorid, Natriumchlorid, Chromoxid, Bismutoxid,

Rutheniumoxid, Rutheniumchlorid, Rutheniumoxychlorid sowie Rhodiumoxid.

Gemal der Offenbarung der WO 2007 134771 zeichnen sich diese Katalysatoren durch eine

besonders hohe Aktivitat fiir den Umsatz von Chlorwasserstoff zu Chlor aus.
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In der WO 2004 052776 wird offenbart, dass es ein allgemein bekanntes Problem auf dem Gebiet
der heterogen katalytischen Oxidation von Chlorwasserstoff zu Chlor sei, dass sich in den
Verfahren sogenannte ,Hot-Spots“ bilden. Diese ,Hot-Spots bezeichnen Orte einer
iberproportionalen Temperaturerh6hung, die gemifl der Offenbarung der WO 2004 052776 zur
Zerstorung des Katalysatormaterials filhren kénnen. Die WO 2004 052776 offenbart als
Losungsansatz zu diesem technischen Problem die Ausfiihrung eines gekiihlten Verfahrens in
Rohrbiindeln.

Die technische Lésung, die in der WO 2004 052776 offenbart wird, umfasst das Kiihlen der
Kontaktrohre. Die alternative technische Losung, die in der WO 2007 134771 offenbart wird,
umfasst das mehrstufig adiabate Ausfithren des Verfahrens mit Kiihlung zwischen den Stufen.

Beide technische Ldsungen sind verfahrenstechnisch und apparativ aufwindig und daher
mindestens wirtschaftlich unvorteilhaft, da in jedem Fall die Investitionskosten in die Apparate
entweder aufgrund einer komplizierten Ausfilhrungsform im Falle der WO 2004 052776 oder
aufgrund einer mehrfachen Ausfilhrung einfacherer Ausfilhrungsform im Falle der WO 2007
134771 betrachtlich sind. Hinzu kommt in beiden Fillen der technisch unvorteilhafte Effekt, dass
unter Verwendung der dort offenbarten Katalysatoren im Storfall eine Zerstérung derselben nicht

auszuschlieflen ist.

Eine weitere Alternative zur apparativ aufwéandigen Losung der oben genannten Probleme in Bezug
auf die Katalysatoren offenbart die EP 1 170 250. GemaB der Offenbarung der EP 1 170 250 wird
den zu hohen Temperaturen im Bereich der Reaktionszonen entgegengewirkt, indem an den
Reaktionsverlauf angepasste Katalysatorschiittungen mit verminderter Aktivitdt des Katalysators
verwendet werden. Solche angepasste Katalysatorschiittungen werden beispielsweise erzielt, indem
die Katalysatorschiittungen mit Inertmaterial ,verdinnt“ werden oder indem einfach

Reaktionszonen mit geringerem Anteil an Katalysator geschaffen werden.

Das in der EP 1170 250 offenbarte Verfahren ist jedoch nachteilig, da durch eine solche
»Verdiinnung” Reaktionszonen mit einer gewiinscht niedrigen Raum-Zeit-Ausbeute geschaffen
werden. Dies geht aber zu Lasten des wirtschaftlichen Betriebs des Verfahrens, da die
Reaktionszonen, die insbesondere zu Beginn des Verfahrens stark mit Inertmaterial verdiinnt sind,
zunichst auf die Betriebstemperaturen erwiarmt werden miissen. Hierzu wird Energie aufgewendet,
um das eigentlich zur Durchfiihrung der Reaktion nicht benétigte Inertmaterial mit zu erwadrmen.
Nicht zuletzt ist auch gemifl der Offenbarung der EP 1 170 250 eine Zerstérung der Katalysatoren

im Storfall nicht auszuschliefBen.

In der DE 1 078 100 wird offenbart, dass auch Katalysatoren umfassend Uran fiir die heterogen
katalytische Oxidation von Chlorwasserstoff zu Chlor verwendbar sind. Die DE 1078 100
offenbart weiter, dass solche Katalysatoren auch bei héheren Temperaturen bis zu 480°C ohne

Gefahr der Zerstérung verwendbar sind. Die in der DE 1078 100 offenbarten Katalysatoren
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umfassen Trigermaterialien, wie Kaolin, Kieselgel, Kieselgur, Bimsstein u.a.. In der DE 1 078 100
werden die Katalysatoren durch Aufbringen des Urans aus der Lsung auf den Tréger hergestellt.
Es wird nicht offenbart, dass die Katalysatoren durch Fillung erhalten werden kénnen. Weiter

umfassen die offenbarten Katalysatoren keine Uranate umfassend Natrium und Uran.

Der maximal erreichbare Umsatz der in der DE 1 078 100 mit den Katalysatoren erreicht werden
kann betrdgt 62%, was gemessen an den gemill der zuvor dargelegten Offenbarungen moglichen
Umsidtze gering und damit nachteilig ist. Dies gilt insbesondere, da in dem konkreten
Ausfithrungsbeispiel, in dem besagte 62% Umsatz erzielt werden, 600 cm® des Reaktors mit dem
Katalysator gefiillt sind. Das wiederum bedeutet, dass bei den weiteren Angaben die Aktivitit des

Katalysators recht gering zu sein scheint.

In der Patentschrift mit der internationalen Anmeldenummer PCT/EP2008/005183, werden
Uranoxidkatalysatoren offenbart, die in einer bevorzugten Weiterentwicklung nur aus Uranoxid
bestehen, oder die im allgemeinen Fall aus einem Triger aus Uranoxid und einer weiteren
katalytischen Komponente bestehen. Solche weitere katalytisch aktive Komponenten kénnen etwa
bereits in der WO 2007 134771 offenbarte Stoffe sein. Die Katalysatoren umfassend den Triger
aus Uranoxid und eine weitere katalytisch aktive Komponente konnen gemifl der
PCT/EP2008/005183 durch Impréignieren der weiteren katalytisch aktiven Komponente auf den
Tréager aus Uranoxid erhalten werden. Es wird auch offenbart, dass die Katalysatoren Promotoren
umfassen kénnen, wobei diese Alkali-, Erdalkali- und Seltenerdmetalle insbesondere Natrium,
Casium, Strontium, Barium und/oder Cer sein kénnen. Diese Promotoren werden aber gemaf3 der

PCT/EP2008/005183 nachtriglich auf den Katalysator aufgebracht.

Die in der PCT/EP2008/005183 offenbarten Katalysatoren werden als besonders stabil offenbart,
so dass diese vorteilhaft gegeniiber den Katalysatoren, die gemiB den Offenbarungen der
WO 2004 052776, WO 2007 134771 und EP 1 170 250 verwendet werden, sind. Die Katalysatoren
weisen recht hohe Produktivititen bei Temperaturen von 540°C und 600°C gemifl der
Ausfiihrungsbeispiele der PCT/EP2008/005183 auf. Allerdings bleiben diese immer noch hinter
den moéglichen Produktivititen, wie sie etwa mit anderen Katalysatoren gemaf3 den Offenbarungen
der WO 2004 052776, WO 2007 134771 und EP 1 170 250 bei niedrigeren Temperaturen zu
erreichen wiren, zuriick. Es wurde also zu Gunsten der Stabilitdt auf eine gewisse Aktivitit der
Katalysatoren flir die heterogen katalytische Oxidation von Chlorwasserstoff zu Chlor verzichtet,

was nachteilig ist.

Ausgehend vom Stand der Technik, besteht also nach wie vor die Notwendigkeit, einen Katalysator
zur heterogen katalytischen Oxidation von Chlorwasserstoff zu Chlor zur Verfiigung zu stellen, der
in einem hoheren Temperaturbereich, ohne die Gefahr der nachhaltigen Schidigung, verwendet
werden kann und der gegeniiber den anderen in diesen Temperaturbereichen verwendbaren

Katalysatoren eine erhGhte Aktivitit aufweist.
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Es wurde nun iiberraschend gefunden, dass ein Katalysator zur heterogen katalytischen Oxidation
von Chlorwasserstoff zu Chlor, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator ein Uranat

mindestens eines Alkali- und/oder Erdalkalimetalls umfasst, diese Aufgabe 16sen kann.

Uranate bezeichnen im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung Stoffe enthaltend Uran und
Sauerstoff in jeder stéchiometrischen oder nichtstéchiometrischen Zusammensetzung, die negative

Ladungen aufweisen.

Bevorzugt sind Uranate negativ geladene Stoffe mit einer Zusammensetzug von UOx, wobei X

eine reelle Zahl grofler 1 aber kleiner oder gleich 5 ist.

Das im erfindungsgemiflen Katalysator enthaltene mindestens eine Alkali- und/oder
Erdalkalimetall bezeichnet im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung jeden Stoff der

ersten oder zweiten Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente.

Bevorzugte Alkali- und/oder Erdalkalimetalle sind jene ausgewihlt aus der Liste enthaltend

Barium, Calcium, Casium, Kalium, Lithium, Magnesium, Natrium, Rubidium und Strontium.

Besonders bevorzugt sind jene ausgewdhlt aus der Liste enthaltend Barium, Calcium, Kalium,

Magnesium und Natrium.

Die Uranate des mindestens einen Alkali- und/oder Erdalkalimetalls haben iiblicherweise eine
allgemeine Zusammensetzung [Mwo[UpOspem] mit n=1, 2,3, 6, 7, 13, 16 und m=1, 2 oder 3
und q =1 oder 2. Hierbei reprisentiert q die Anzahl positiver Ladungen, die das Alkali- oder
Erdalkalimetall aufweist.

Bevorzugte Uranate von Alkali- oder Erdalkalimetallen sind NagU;0,4 oder Ba;U;0,4.
Besonders bevorzugt ist das Natriumuranat NagU;0y,.

Es hat sich nun iiberraschend gezeigt, dass die erfindungsgemiBBen Katalysatoren die gleichen
bevorzugten und hohen Stabilitdten aufweisen, wie sie bereits in der PCT/EP2008/005183
offenbart wurden, dass diese aber zugleich eine drastisch gesteigerte Aktivitit fiir die heterogen

katalytische Oxidation von Chlorwasserstoff zu Chlor aufweisen.

Der erfindungsgemafle Katalysator kann auch noch weitere Stoffe neben dem Uranat mindestens

eines Alkali- und/oder Erdalkalimetalls umfassen.

In alternativen Ausfiihrungsformen umfasst der Katalysator neben dem Uranat mindestens eines

Alkali- und/oder Erdalkalimetalls auch noch Uranoxid.

Uranoxid bezeichnet im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung stéchiometrische und
nichtstéchiometrische Stoffe enthaltend Uran und Sauerstoff. Beispiele fiir stochiometrische Stoffe
sind etwa UQO;, UO, und UO. Mdogliche, etwa aus Gemischen dieser Spezies resultierende
nichtstochimoetrischen Stoffe im Sinne dieser Erfindung, sind etwa U305, U,Os, U307, U3O0g, U4Os

und U;30s4. Bevorzugte Uranoxide haben eine allgemeine Zusammensetzung von mehr als UO, bis
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UO, 4, wobei diese Uranoxide gemif der allgemeinen Formel UOx mit 2 < X < 2,9 als Uranoxide

-oder deren Mischungen zu verstehen sind und X lediglich das stochiometrische Verhiltnis

zwischen Uran und Sauerstoff in der Verbindung angibt.

In anderen alternativen Ausfiihrungsformen umfasst der Katalysator neben dem Uranat mindestens
eines Alkali- und/oder Erdalkalimetalls auch noch Salze und/oder Oxide von Alkali- und/oder
Erdalkalimetallen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der

erfindungsgemafien Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, dass

a) ein Uransalz durch Zugeben einer starken Alkali- und/oder Erdalkalilauge aus einer

homogenen, wissrigen Losung erhaltend ein Fallprodukt A ausgefallt wird, und
b) das Fillprodukt A nachfolgend von der wissrigen Losung getrennt und getrocknet wird.

Uransalz bezeichnet im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung jede Verbindung
umfassend mindestens ein Ion des Elements Uran mit mindestens einem Gegen-Ion, wobei die
Gesamtheit der gegebenenfalls mehreren Gegen-Ionen insgesamt so viele entgegengesetzte

Ladungen tragt, wie die Gesamtheit der gegebenenfalls enthaltenen mehreren Uran-Ionen.

Die Uran-Ionen in dem erfindungsgemafen Uransalz kdnnen zweifach, dreifach, vierfach, fiinffach
oder sechsfach positiv geladen sein. Bevorzugt sind die Uran-Ionen im Uransalz vier-, fiinf- oder
sechsfach positiv geladen. Besonders bevorzugt sind die Uran-lonen des Uransalzes sechsfach

positiv geladen.
Bevorzugte Uransalze sind Uranyloxidacetat UO,Ac; und Uranyloxidnitrat UO,(NOs),.

Diese Uransalze sind besonders vorteilhaft, weil sie sich in wissrigen Losungen in hohen Anteilen
auflosen lassen und zugleich die Acetat und Nitratreste mit den Alkali- und/oder Erdalkalimetall-
Ionen der Alkali- und/oder Erdalkalilaugen in Wasser vollstindig dissoziiert vorliegen, so dass

diese nicht zusammen mit dem Fallprodukt A ausfallen und das Féllprodukt verunreinigen.

Auflerdem sind diese Uransalze besonders vorteilhaft, weil sie beim Trocknen gemil Schritt b), bei
den bevorzugten Temperaturen in gasformige Stickoxide oder gasférmige Kohlenstoffoxide, wie
Kohlenstoffmonoxid oder Kohlenstoffdioxid umgesetzt werden und somit den erhaltenen

Katalysator auch nicht mehr verunreinigen kénnen.

Starke Alkali- und/oder Erdalkalilaugen bezeichnen im Zusammenhang mit der vorliegenden

Erfindung Laugen, die mindestens ein Ion eines Alkali- und/oder Erdalkalimetalls umfassen.

Bevorzugte starke Alkali- und/oder Erdalkalilaugen sind solche, die einen pKs-Wert von 9,25 oder

mehr besitzen. Bevorzugt sind Laugen mit einem pKs-Wert 15 oder mehr.
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Besonders bevorzugte Alkali- und/oder Erdalkalilaugen sind Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid,
Calciumhydroxid, Strontiumhydroxid, Bariumhydroxid und/oder Natriumaluminate, wie etwa
NaAl(OH),.

Die im Verfahren gemi3 dem Schritt a) vorliegende homogene wissrige Losung bezeichnet

Ldsungen, in denen alle Stoffe molekular gel6st vorliegen.

Damit das Uransalz in der wissrigen Losung molekular gelost vorliegt, ist es daher zweckmaifig,
dass die wissrige Losung des Schritts a) vor Zugeben der starken Lauge einen pH-Wert besitzt, der
kleiner oder gleich 7 betragt. Dem Fachmann sind geeignete Mittel bekannt, dies zu erreichen.

Durch das erfindungsgemife Verfahren werden gemall Schritt a) Vorprodukte der vorteilhaften
erfindungsgemiflen Katalysatoren umfassend ein Uranat mindestens eines Alkali- und/oder
Erdalkalimetalls erhalten, indem das Fallprodukt A zu diesem Zeitpunkt als Mischform zwischen
Uranoxid, Uranhydroxid, Alkali- und/oder Erdalkaliuranat, Alkali- und/oder Erdalkalihydroxid

und/oder eines der Hydrate der vorgenannten, in der wissrigen Lésung als Feststoff vorliegt.

Die Anteile der Alkali- und/oder Erdalkalihydroxide in dieser Mischform resultieren aus der
Tatsache, dass das Ausfillen aus der Losung diese zumindest teilweise mitreifit und somit mit in
das Fillprodukt A einschlielt. Hierdurch kann es auch dazu kommen, dass Uranoxid und/oder
Uranhydroxid mit vom Fallprodukt umfasst ist, welches sich noch nicht mit den Alkali- und/oder

Erdalkalimetall-Ionen zum Uranat umgelagert hat.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform des erfindungsgeméfen Verfahrens wird der Schritt a) so
ausgefiihrt, dass die starke Alkali- und/oder Erdalkalilauge gleichzeitig mit einer homogenen
wissrigen Losung eines Uransalzes in einem Behilter zugefiihrt wird, so dass das Uransalz aus

dieser Losung als Fallprodukt A ausgefallt wird.

Das Ausfillen gemall dem erfindungsgemiBen Schritt a) als auch gemifl dem Schritt a) nach der
bevorzugten Ausfilhrungsform des Verfahrens, kann kontinuierlich als auch diskontinuierlich
erfolgen.

Das Ausfillen gemafl dem Schritt a) des Verfahrens kann in dem Fachmann allgemein bekannten
Vorrichtungen zur Erzielung einer hohen Mischintensitdt zwischen der homogenen wissrigen
Losung eines Uransalzes und der starken Alkali- und/oder Erdalkalilauge erfolgen. Eine Ubersicht
iiber vorteilhafte Vorrichtungen und Betriebsweisen insbesondere fiir kontinuierliche Verfahren

zum Ausfillen gibt zum Beispiel die WO 2007 093337.

Bevorzugte Vorrichtungen, in denen ein solches Ausfillen ausgefiihrt wird, sind Diisen und/oder

Mikromischer.

Die bevorzugten Vorrichtungen sind besonders vorteilthaft, weil sie in vorteilhafter Weise in

kontinuierliche Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemifien Katalysatoren integrierbar sind.
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Im erfindungsgemadBen Schritt b) des Verfahrens wird das Fallprodukt A vom Wasser getrennt und
durch das Trocknen die gegebenenfalls noch vorhandene Mischform zwischen Uranoxid,
Uranhydroxid, Alkali- und/oder Erdalkaliuranat, Alkali- und/oder Erdalkalihydroxid und/oder eines
der Hydrate der vorgenannten in das erfindungsgemifle Uranat mindestens eines Alkali- und/oder
Erdalkalimetalls tberfiihrt, bzw. gegebenenfalls weiter vorhandene Uranhydroxide und/oder
Uranoxidhydrate in Uranoxid iiberfiihrt.

Der Schritt b) des erfindungsgemiflen Verfahrens kann gemidl dem Fachmann allgemein
bekannten Ausfihrungsformen erfolgen.

Das Abtrennen von Wasser geméf} dem Schritt b) des erfindungsgemiflen Verfahrens kann etwa
durch Zentrifugieren, Abfiltrieren, Gefriertrocknen oder andere allgemein bekannte Verfahren

unter Verwendung von ebenfalls dem Fachmann allgemein bekannten Vorrichtungen erfolgen.

Das Trocknen gemd dem Schritt b) des erfindungsgemédflen Verfahrens kann unter
Atmosphirendruck (1013 hPa) oder gegeniiber Atmosphirendruck verringertem Druck erfolgen,
wobei es bevorzugt ist, das Trocknen unter gegeniiber Atmosphirendruck verringertem Druck

auszufiihren.

Gleichzeitig kann das Trocknen bei Raumtemperatur (23°C) oder bei gegeniiber Raumtemperatur
erhohter Temperatur erfolgen, wobei es bevorzugt ist, das Trocknen bei gegeniiber

Raumtemperatur erhohter Temperatur auszufiihren.
Besonders bevorzugt ist es, das Trocknen bei Temperaturen von 500°C bis 1500°C auszufiihren.

Das Trocknen kann in alternativen Ausfilhrungsformen des Schritts b) des erfindungsgemifien
Verfahrens auch in mehreren Stufen ausgefiihrt werden. Bevorzugt wird in solchen alternativen
Ausfiihrungsformen ein Vortrocknen bei Raumtemperatur bis 250°C vorgesehen und ein
Nachtrocknen bei Temperaturen von 500°C bis 1500°C.

Solche Temperaturen von 500°C bis 1500°C sind besonders vorteilhaft, weil hierdurch sicher alle
gegebenenfalls noch im Fillprodukt A enthaltenen Hydroxide und Hydrate damit zu Oxiden
und/oder Salzen umgewandelt werden und somit die erfindungsgeméifien Uranate mindestens eines

Alkali- und/oder Erdalkalimetalls bevorzugt gebildet werden.

Das erfindungsgemifle Trocknen bzw. das Nachtrocknen gemif der alternativen Ausfithrungsform
des erfindungsgemdfen Verfahrens bei 500°C bis 1500°C kann insofern auch unter dem, dem

Fachmann allgemein bekannten Begriff des ,,Kalzinierens®, zusammengefasst werden.

In einer ebenfalls bevorzugten Weiterentwicklung des erfindungsgemiBlen Verfahrens wird
zwischen dem Schritt a) und dem Schritt b) des Verfahrens ein Waschen des Fillproduktes A

vorgesehen. Dieses Waschen erfolgt bevorzugt mit Wasser.
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Ein solches Waschen ist vorteilhaft, weil hiermit Reste von Alkali- und/oder Erdalkalilauge oder
Uransalz, die sich auf der Oberflache des Fallproduktes A gegebenenfalls niedergeschlagen haben
abgewaschen werden konnen, so dass die nach dem Schritt b) des erfindungsgemiflen Verfahrens

erhaltenen Katalysatoren an der Oberfliche die gewlinschte Zusammensetzung aufweisen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Verfahren zur Herstellung von Chlor,
dadurch gekennzeichnet, dass in einer Reaktionszone Chlorwasserstoff in Gegenwart von

Uranaten mindestens eines Alkali- und/oder Erdalkalimetalls zu Chlor oxidiert wird.

Solche Verfahren werden bevorzugt bei Temperaturen oberhalb von 400°C in einer Reaktionszone

betrieben.

Der Betrieb bei solchen Temperaturen ist besonders vorteilhaft, weil die Uranate mindestens eines
Alkali- und/oder Erdalkalimetalls insbesondere bei diesen Temperaturen besonders aktiv,

gleichzeitig aber stabil sind.

Dem Fachmann ist allgemein bekannt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit einer chemischen
Reaktion im Allgemeinen mit der Temperatur, bei der diese ausgefiihrt wird, steigt. Somit sind die
hier offenbarten erfindungsgemiflen Verfahren zur Oxidation von Chlorwasserstoff zu Chlor
besonders vorteilhaft, weil damit erstmalig die erhGhten Reaktionsgeschwindigkeiten fiir die
technische Produktion von Chlor aus Chlorwasserstoff erreicht werden konnen, ohne dass die

Katalysatoren hierdurch zerstort wiirden.

Die erfindungsgemiflen Katalysatoren, die bevorzugt nach dem hier vorgestellten Verfahren
hergestellt werden, finden bevorzugt in den vorgenannten Verfahren zur Herstellung von Chlor
Verwendung, da iiberraschend gefunden wurde, dass sie temperaturstabil aber zugleich wesentlich
aktiver als Katalysatoren firr die vorgenannte Oxidation von Chlorwasserstoff zu Chlor sind, als

vergleichbar stabile Katalysatoren.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwendung von Uranaten
mindestens eines Alkali- und/oder Erdalkalimetalls als Katalysator zur Oxidation von

Chlorwasserstoff zu Chlor.

Im Folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen niher erldutert, ohne sie jedoch dadurch

hierauf zu begrenzen.

Eine Auspriagung einer bevorzugten Variante dieser Erfindung ist in Fig. 1 dargestelit, ohne dass
die Erfindung darauf begrenzt ist. Nicht erfindungsgemifle Varianten sind in den Fig. 2 bis 3
dargestellt.

Fig. 1 zeigt ein Pulver-Rontgendiffraktogramm a) eines erfindungsgemiflen Katalysators
umfassend NagU;0,4, der gemdll dem Beispiel 1 hergestellt wurde, sowie hierunter idealisierte
Spektren, die zur Identifikation der Phasen U;Og b), wie auch NagU;0,4 c) gemafl Beispiel 1
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verwendet wurden. Dargestellt ist jeweils die Intensitit des Rontgensignals (I) iiber dem
Winkelmal 20.

Fig. 2 zeigt ein Pulver-Rontgendiffraktogramm a) eines nicht erfindungsgemafen Katalysators, der
gemifl dem Gegenbeispiel 1 hergestellt wurde, sowie hierunter ein idealisiertes Spektrum, das zur
Identifikation der Phase U;Og b) verwendet wurde. Dargestellt ist die Intensitit des Rontgensignals
(D) tiber dem Winkelmaf} 2@.

Fig. 3 zeigt ein Pulver-Rontgendiffraktogramm a) eines weiteren nicht erfindungsgemaifen
Katalysators, der gemal dem Gegenbeispiel 2 hergestellt wurde, sowie hierunter ein idealisiertes
Spektrum, das zur Identifikation der Phase U;O; b) verwendet wurde. Dargestellt ist wieder die
Intensitit des Rontgensignals (I) {iber dem Winkelmal} 26.
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Beispiele
Beispiel 1: Herstellen eines erfindungsgemifien Katalysators

In einem Dreihalskolben mit Magnetriihrer, pH-Messvorrichtung und Tropftrichter wurden 60 ml

destilliertes Wasser vorgelegt.

In einem ersten Becherglas wurde zunichst eine Losung aus 2 g Uranylacetat-dihydrat (Fa. Riedel-

de-Haen) in 35 ml destilliertem Wasser durch Einwiegen hergestellt.
In einem weiteren Becherglas wurden 50 ml einer 0,5 molaren NaOH Lésung bereitgehalten.

Der Inhalt von Becherglas und weiterem Becherglas wurde nun {iber Tropfirichter in den
Dreihalskolben durch Zutropfen hinzugegeben. Hierbei wurde insbesondere der Inhalt des weiteren
Becherglases so zugegeben, dass ein pH-Wert von 10,5, gemessen durch die pH-Messvorrichtung,
konstant eingehalten wurde. Innerhalb kurzer Zeit bildete sich im Dreihalskolben ein triiber

Niederschlag.

Der so erhaltene Feststoff wurde (liber eine Nutsche abfiltriert und mit destilliertem Wasser so lange

gewaschen, bis das Waschwasser neutral (pH = 7) war.

Anschlielend wurde der Feststoff unter Luft und Umgebungsdruck fiir 2 h bei 90°C vorgetrocknet
und nachfolgend 4 h bei 800°C nachgetrocknet.

Es wurden hiernach etwa 1,3 g eines weillen Feststoffs erhalten, der anschliefend einer Pulver-
Rontgendiffraktometrischen Messung zugefiihrt wurde (Reflexions-Diffraktometer D5000 mit
automatischer Aperturblende, Fa. Bruker AXS; Analyse nach Methode des Herstellers), wobei eine
Phase enthaltend NagU,0,4 neben einer U;Og-Phase identifiziert wurde (vgl. Fig. 1).

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel): Herstellen eines ersten nicht erfindungsgemifien Katalysators

durch Pyrolyse

1 g Uranylacetat-dihydrat (Fa. Riedel-de-Haen) wurden 2h bei 300°C vorgetrocknet und
anschliefiend 4 h bei 800°C in einem Muffelofen unter Luft behandelt.

Es wurden 0,7 g eines schwarzen Pulvers erhalten. Das so hergestellte Pulver wurde analog zu
Beispiel 1 Pulver-Roéntgendiffraktometrisch untersucht, wobei ausschliefllich eine U;Qg-Phase
identifiziert wurde (vgl. Fig. 2).

Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel): Herstellen eines weiteren nicht erfindungsgemifien

Katalysators

2 g pulverformiges Uran(V/VI)-Oxid (Fa. Strem Chemicals) wurden iiber Nacht bei 150°C in
einem Trockenschrank bei Umgebungsdruck vorgetrocknet und anschlieiend 2 h unter Luft bei
800°C behandelt.
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Das Pulver wurde analog zu Beispiel 1 Pulver-Rontgendiffraktometrisch untersucht, wobei

ausschliefllich eine U;Og-Phase identifiziert wurde (vgl. Fig. 3).

Beispiele 4-6: Verwendung der Katalysatoren aus den Beispielen 1-3 fiir die heterogen
katalytische Oxidation von Chlorwasserstoff zu Chlor bei 400°C

0,2 g der gemal} Beispiele 1 bis 3 erhaltenen Stoffe wurden héndisch in einem Mdérser gemahlen
und als Gemisch mit 1 g Quarzsand (100-200 um) in ein Quarzreaktionsrohr (Durchmesser ~

10 mm) eingebracht.

Das Quarzreaktionsrohr wurde auf 400°C erwiarmt und im Folgenden bei dieser Temperatur

betrieben.

Es wurde ein Gasgemisch aus 80 ml/min Chlorwasserstoff und 80 ml/min Sauerstoff durch das

Quarzreaktionsrohr geleitet.

Nach 30 Minuten wurde der Produktgasstrom fiir 10 Minuten in eine 16 Gew.-%ige
Kaliumiodidlésung geleitet und das entstandende Iod mit einer 0,1 N Thiosulfatlosung

zuriicktitriert, um die eingeleitete Chlormenge zu ermitteln.

Hieraus wurden die in Tabelle 1 gezeigten Aktivititen der Stoffe geméifl der Beispiele 1 bis 3 bei
400°C berechnet.

Cl, ,bei Titration ermittelt

m
Die Aktivitit wurde in allen Fillen gemil der allgemeinen Formel errechnet.

mKataIysator : tMe:szeil
Beispiele 7-9: Verwendung der Katalysatoren aus den Beispielen 1-3 fiir die heterogen

katalytische Oxidation von Chlorwasserstoff zu Chlor bei 500°C

Es wurden Versuche analog zu jenen der Beispiele 4-6 durchgefiihrt, wobei als einziger
Unterschied nun das Quarzreaktionsrohr auf 500°C erwidrmt und im Folgenden bei dieser

Temperatur betrieben wurde.

Hieraus wurden analog zu den Beispielen 4-6 die in Tabelle 1 gezeigten Aktivititen der Stoffe

gemaf den Beispielen 1 bis 3 bei 500°C berechnet.

Beispiele 10-12: Verwendung der Katalysatoren aus den Beispielen 1-3 fiir die heterogen

katalytische Oxidation von Chlorwasserstoff zu Chlor bei 540°C

Es wurden Versuche analog zu jenen der Beispiele 4-6 durchgefiihrt, wobei als einziger
Unterschied nun das Quarzreaktionsrohr auf 540°C erwdarmt und im Folgenden bei dieser

Temperatur betrieben wurde.

Hieraus wurden analog zu den Beispielen 4-6 die in Tabelle 1 gezeigten Aktivitiaten der Stoffe
gemal den Beispielen 1 bis 3 bei 540°C berechnet.
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Beispiele 13-15: Verwendung der Katalysatoren aus den Beispielen 1-3 fiir die heterogen
katalytische Oxidation von Chlorwasserstoff zu Chlor bei 600°C

Es wurden Versuche analog zu jenen der Beispiele 4-6 durchgefiihrt, wobei als einziger
Unterschied nun das Quarzreaktionsrohr auf 600°C erwdrmt und im Folgenden bei dieser

Temperatur betrieben wurde.

Hieraus wurden analog zu den Beispielen 4-6 die in Tabelle 1 gezeigten Aktivititen der Stoffe

gemil} den Beispielen 1 bis 3 bei 600°C berechnet.

Tabelle 1: Ergebnisse der Beispiele 4 bis 1S5 fiir die Stoffe gemif} den Beispielen 1 bis 3

Aktivititen bei | Aktivititen bei | Aktivititen bei | Aktivititen bei
Beispiel | STl 400 0C 500 °C 540 °C 600 °C
gemil
[kgciz/Kgkae * ] | [Kgc/Kgkat® h] | [Kgcr/Kgkar * h] | [Kgciz/Kgkat " h]
4,7,10,13 | Beispiel 1 0,56 5.4 7,84 10,6
5,8,11, 14| Beispiel 2 0,56 3,00 4,46 6,98
6,9,12,15| Beispiel 3 0,71 2,66 4,89 6,34

Aus der Tabelle 1 geht hervor, dass der erfindungsgemifle Katalysator gemidfl dem Beispiel 1
insbesondere bei Temperaturen ab 500°C deutlich hohere Aktivitat fiir die heterogen katalytische
Oxidation von Chlorwasserstoff zu Chlor aufweist, als die Katalysatoren, wie sie ahnlich aus dem

Stand der Technik erhalten werden.
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Patentanspriiche:

1.

10.

11.

Katalysator zur heterogen katalytischen Oxidation von Chlorwasserstoff zu Chlor, dadurch
gekennzeichnet, dass der Katalysator ein Uranat mindestens eines Alkali- und/oder

Erdalkalimetalls umfasst.

Katalysator gemal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Alkali- und/oder
Erdalkalimetall ausgewdhlt ist aus der Liste enthaltend Barium, Calcium, Kalium,

Magnesium und Natrium.

Katalysator gemi3 Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass er NagU;0,4 oder
Ba;U;0,4 umfasst.

Verfahren zur Herstellung eines Katalysators gemill eines der vorstehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass

a) ein Uransalz durch Zugeben einer starken Alkali- und/oder Erdalkalilauge aus
einer homogenen, wiassrigen Losung erhaltend ein Féllprodukt A ausgefallt wird,

und

b)  das Fillprodukt A nachfolgend von der wiassrigen Lsung getrennt und getrocknet
wird.
Verfahren gemifl Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Uransalz
Uranyloxidacetat UO,Ac; oder Uranyloxidnitrat UO,(INO,), ist.

Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Trocknen gemif}
Schritt b) bei Temperaturen von 500°C bis 1500°C ausgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Trocknen gemaf3
Schritt b) in mehreren Stufen ausgefiihrt wird, wobei ein Vortrocknen bei Raumtemperatur
bis 250°C und ein Nachtrocknen bei Temperaturen von 500°C bis 1500°C vorgesehen wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen dem
Schritt a) und dem Schritt b) des Verfahrens ein Waschen des Fillproduktes A vorgesehen
wird.

Katalysator gemaf3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass er nach einem Verfahren
gemaf} der Anspriiche 4 bis 8 hergestellt worden ist.

Verfahren zur Herstellung von Chlor, dadurch gekennzeichnet, dass in einer Reaktionszone
Chlorwasserstoff in Gegenwart von Uranaten mindestens eines Alkali- und/oder

Erdalkalimetalls zu Chlor oxidiert wird.

Verwendung von Uranaten mindestens eines Alkali- und/oder Erdalkalimetalls als

Katalysator zur Oxidation von Chlorwasserstoff zu Chlor.
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