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Patentanspruch:

1. Verfahren zur Entfernung von Chlor aus einem gasférmigen Gemisch, das Chlorgas und
Kohlendioxidgas umfafit, dadurch gekennzeichnet, daR es das Zufiihren einer wirigen Lésung
oder Suspension, die ein Alkalimetallsulfit und/oder ein Erdalkalimetallsulfit enth&lt, und Waschen
des gasférmigen Gemisches mit der Ldsung oder Suspension, wahrend der pH der Lésung oder
Suspension innerhalb eines Bersiches von 1.9 bis 6,3 gesteuert gehalten wird, umfa Rt, wodurch
Chlor allein von dem gasférmigen Gemisch entfernt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelichnet, daR die wiRrige Ldsung oder Suspension
ein Alkalimetallhydroxid und/oder ein Erdalkalimetallhydroxid in einem Verhiltnis enthélt, das
nicht gréBer als das zweifache im monlaren Verhiltnis des Alkalimetallsulfits und/oder
Erdalkalimetallsulfits ist,

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daR das gasférmige Gemisch ein Abgas von
einem Verfahren ist, das i) das Komprimieren eines Gases, das Kohlendioxid, nicht kondensierbares
Gas und 10 bis 60 Volumenanteiie in % Chlor enthilt, und nachfolgendes Kiihlen und Verfliissigen
desselben, um es dadurch in ein Restgas, das hauptsichlich aus einem groBen Anteil des nicht
kondensierbaren Gases gebildet wird, und ein Kondensat, das hauptsichlich aus Chlor gebildet
wird, zu trennen, ii) das Einfiihren des Kondensats allein in eine Abtreibkolonne, um Kohlendioxid
und einen kleinen Anteil des in dem Kondensat geldsten nicht kondensierbaren Gases zu
desorbieren, um dadurch Chlor abzutrennen und zurickzugewinnen, iii) das Mischen eines
abgetriebenen Gases, das von dem oberen Teil der Abtreibkolonne ausgestrémt ist und
hauptséchlich aus Chlor und Kohlendioxid gebildet wird, mit dem Restgas von Stufe i), iv)das
Einfliihren wenigstens eines Teiles des gemischten Gases in eine Absorptionskolonne, bei der ein
halogenierter Kohlenwasserstoff als ein Losungsmittel verwendet wird, wodurch ein groRer Anteil
des verbliebenen Chlors absorbiert wird, um den Chlorgehalt auf 1 Volumenanteil in % oder -
niedriger zu senken, und das Abgas, das aus Knhlendioxid und dem nicht kondensierbaren Gas
besteht, abgetrennt wird, und v) das Einfiithren des Lésungsmittels mit dem in ihm absorbierten
Chlorin eine Destillationskolonne, um Chlor von dem halogeiierten Kohlenwasserstoff zu trennen,
umfafit,

Hierzu 4 Seiten Zeichnungen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren 2ur Abtrennung und Riickgewinnung von Chlor aus einem gasférmigen Gemisch, das Chlor,
Kohlendioxid und nicht kondensierbares Gas enthalt, Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zum Entfernen von Chlor aus
einem derartigen gasférmigen Gemisch.

Spezisller bezisht sich die Erfindung auf ein Verfahren zum Abtrennen und Riicky,ewinnen von Chlor aus einem gasformigen
Gemisch, das Chlor, Kohlendioxid und nicht kondensierbares Gas in hohen Konzentrationen enthélt, Die Erfindung betrifft auch
ein Verfahren zum Riickgewinnen von Chlor aus einem gasfrmigen Gemisch, das Chlor, Kohlendit xid und wenigstens 50% in
Volumenanteilen nicht kondensierbares Gas enthélt. Weiterhin betrifft die Erfindung auch ei.) Verfaren 2um Absorbieren und
Entfernenvon Chlorgas, dasin Kohlendioxidgas enthalten ist, welches bei der Herstellung oder Verwendung von Chlor gebildet
wird.

Charakterlstik des bekannten Standes der Technik

Es ist bereits eine Vielzah! von Verfahren fiir die Riickgewinnung van Chlor aus einem chlorhaltigen gasformigen Gemisch
vorgeschlagen worden, und zwar beispielsweise in den folgenden Patentveréffentlichungen:

(1) Indem US-Patent Nr. 3,972,691 wird ein Verfahren zur Riickgewinnungvon fliissigem Chlor aus einem gasférmigen Gemisch
beschrigben, das 20-90% in Volumenanteilen Chlor, 10-80%i~*' "ymenanteilen Kohlendioxid, Stickstoff, Sauerstoff und
Kohlenmonoxid umfaft. Das Verfahren umfaft das Verdich .en des gasformigen Gemisches auf 4 bis 8Atm, das Kiihlen und
Verfliissigen des komprimierten gasfdrmigen Gemisches in einer Rektifikationssiule vom GesamtriickfluBtyp und das
nachfolgende Einstellen der Temperatur von fliissigem Chlor, das sich in einem Bodenteil der Rektifikationssiule angesammelt
hat, um Verdampfung von Kohlendioxid zu bewirken, das in dem fliissigen Chlor gelost ist.

{2) In dem US-Patent Nr.2,199,797 wird angegeben, daf eine organische Verunreinigung, die in einer Konzentration von 1% in
Massenanteilen oder niedriger in Chlorgas enthalten ist, mit fliissigem Chlor entfernt werden kann, indem das Chlorgas mit
flissigem Chlor in einer Waschkolonne im Gegenstrom in Kontakt gebracht wird.

13) In dem Britischen Patent Nr.938,073 wird ein Verfahren zum Abtrennen einer nicht kondensierkaren Verunreinigung, die
einen niedrigeren Siedepunkt als Chlor besitzt und ein exklusives Gemisch mit Chlor bildet, von gasformigem Chlor, das diese
Verunreinigung enthilt, beschrieben. Das Verfahren umfaft das stufenweise Senken der Temperatur des gasformigen Chlors
und das Inkontaktbringen des endgiiltigen gasférmigen Riickstands im Gegenstrom mit fliissigem Chlor, dessen Temperatur auf
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die Kondensationstemperatur von gasfrmigem Chlor oder niedriger gesenkt worden ist, in elner Verflissigungskolonne, um
gasfdrmiges Chlor zu verflitssigen, wodurch Chlor von der Verunreinigung mit dern niedrigen Siedepunkt abgetrennt wird.

{4) Indem US-Patent Nr.3,443,902 wird ein Verfahren beschrieben z2um Komprimieren von Chlorgas, das dadurch erhalten
worden ist, daB ein Verunrelnigungen enthaltendes Chlorgas im Gegenstrom mit fitissigem Chlor in einer Waschkolonne in
Kontakt gebracht worden ist und die Verunreinigung von da an von dem fliissigen Chlor absorbiert und entfernt worden ist, um
dadurch einen Teil des Chlorgases durch seinen Wirmeaustausch mit dem fliissigen Chlor in der Waschkolonne zu verfliissigen
und dann das so verflissigte Chlor fiir den gleichen Zweck wie das vorstehend genannte fliissige Chlor 2u verwenden.

(5; ndem Britischen Patent Nr. 1,164,069 wird beschrieben, daR ein gasférmiges Gemisch, das aus nichtkondensierbarem Gas,
einschlielich Stickstoff und Chlor, besteht, in fliissiges Chlor und das nicht kendensierbare Gas getrennt werden kann, indem
das gasférmige Gemisch auf 6 bis 10 Atm komprimiert wird, das komprimierte gasférmige Gemisch in zwei Stufen abgekiihit
wird und dann das abgekiihlte gasférmige Gemisch weiter auf —120°F (~84,4°C) bis —150°F (--101°C) durch Wirmeaustausch
abgekiihlt wird,

(6} In dem US-Patent Nr. 2,540,905 wird ein Verfahren zum Riickgewinnen von Chlor in einer von Kohlendioxid freien Form
beschrieben, Das Verfahren umfaRt das Absorbieren von Chlor von einem Verfliissigungsrestgas, das nach Elektrolyse von
Lauge erhalten worden ist und 5-10% in Massenanteilen Chlor zusammen mit Kohlendioxid, Kohlenmonoxid, Wasserstoff,
Stickstoff, Sauerstoff und anderen gasformigen Bestandteilen enthalt, mit einem chlorierten Losungsmittel, woraufhin dann
bewirkt wird, daB Knhlendioxid, das zur gleichen Zeit absorbiert worden ist, bei einer Temperatur, die héher als die
Absorptionstemperatur ist, durch ein Verfahren wie Erhitzen eines unteren Teiles.einer Absorptionskolonne verdampft.

(7} Indem US-Patent Nr. 2,765,873 wird ein Verfahren zum Riickgewinnen von Chlor in einer Form, die im wesentliche. frei von
nicht kondensierbarem Gas ist, beschrieben. Bei dem Verfahren wird bewirkt, daf ein Lésungsmittel ein gasférmiges Gemisch,
das aus 30-50% in Massenanteilen Chlor und Luft besteht, unter einem Druck von 2,0bis 14,3 Atm bei einer Kolonnentemperatur
obenvon -22,8°C bis 32,2°C und einer Kolonnen-Bodentemperatur, die um 27,8°C bis 52,8°C hoher als die Kolonnentemperatur
obenist, absorbiert.

(8) Indem DE-Patent Nr.24 13358 wird ein Verfahren beschrieben zum Absorbieren von Chlor allein aus einem Gemisch von
Chlor und Kohlendioxidgas als das Hydrochlorit von einem Alkalimetall und/oder Erdalkalimetall unter Verwendung einer
mehrstufigen Gegenstrom-Absorptionsapparatur, wobei von einem Alkalimetallhydroxid und/oder einem
Erdalkalimetallhydroxid Gebrauch gemacht wird und die Apparatur betrieben wird, wihrend der pH der Endstufe der fiissigen
Seite auf etwa 7,5 geregelt wird. ’

Die in den Veréffentlichungen (1), (2), (3) und (4) beschriebenen Verfahren werden jeweils angewendet, wenn Chlor oder Chlor
und Kohlendioxid als eine oder mehrere kondensierbare Bestanditeile bei relativ ho’.an Konzentrationen enthalten sind. Fiir die
Riickgewinnung von Chlor aus einem chlorhaltigen gasférmigen Gemisch, in dem die Konzentration von nicht kondensierbarem
Gas etwa 50% in Volumenanteilen oder sogar hoher ist, sind diese Verfahren von Nachteilen begleitet, was auf das ibermiRige
Vorhandensein von nicht kondensierbarem Gas zuriickzufiihren ist.

Bei all diesen Verfahren wird Gegenstromkontakt 2wischen dem absteigenden fliissigen Chlor und dem aufsteigenden rohen
Chlorgas in einer Kolonne angewendet, obgleich ihre Zweckbestimmungen Verfliissigung, Waschen bzw. Destillation sind und
deshalbvoneinander verschieden sind. Wenn nicht kondensierbare Bestandteile in hohem Niveau in einem aufsteigenden rohen
Chlorgas enthalten sind, ist es auf diese Weise unméglich, Mitfiihren aufgrund des aufsteigenden Gases und eine Reduzierung
im Wirkungsgrad des Gas-Fliissigkeits-Kontaktes aufgrund von Kanalbildung in der absteigenden Fliissigkeit oder eines
dhnlichen Grundes zu vermeiden, wodurch es schwierig wird, ihre Abtrennung im gewiinschten MaRe zu erreichen.

Wenn die Menge der absteigenden Fliissigkeit im Hinblick auf die Aufrechterhaltung des Wirkungsgrades erhiht wird, steigen
sowohl die Kiihlieistung als auch die Heizleistung der Destillationskolonne an und zusétzlich missen groRere Einheiten gréBerer
Anlagen - wie Kolonnenhauptkérper, Kondensator und Riickkiihler eingesetzt werden. Diese technische Lésung ist deshalb
nichtwirtschaftlich. Im Falle des Verfahrens {4) wird die Zirkulationsbelastung des nichtkondensierbaren ases auBSerordentlich
grof und der Taupunkt des komprimierten Gases sinkt. Wenn der Kompressionsdruck niedrig ist, besteht das potentielle
Problem, daR Chlor bei seinem Warmeaustausch mit der Waschkolonne nicht verfliissigt werden kann. Selbst wenn
Verfliissigung durchfithrbar ist, steigen die Energiekosten wegen eines erhohten Komprassionsverhiitnisses des Kompressors
und einer erh6hten Zirkulationsbelastung, so daR der Vorteil dieses Verfahrens verlorengeht,

Weiterhin sind die Verfahren (1) und (5) grundsitzlich fiir Chlorgas mit einer hohen Konzentration bestimmt. Ein chlorhaltiges
gasférmiges Gemisch, das behandelt werden soll, wird komprimiert und abgekiihit, um Chlor fiir seine Abtrennung zu
verfliissigen. Diese Verfahren sind jedoch bestimmt zur Riickgewinnung von Chlor mithoher Reinheit. Ein Abgas, das von Chlor
abgetrennt ist und hauptséchlich aus nicht kondensierbarem Gas besteht, enthilt deshalb Chlor in einer hohen Konzentration
von 5-9% in Volumenanteilen bei dem Verfahren (1) und 10% in Volumenanteilen sogar bei dem Verfahren (5).

Die industrielle Riickgewinnung von Chlor erzeugt ein atmosphirisches Verunreinigungsproblem durch das Ablassen eines
Abgases, das Chlor in so hohen Konzentrationen enthilt. Damit ein Gas in einem Zustand zum Ablassen als Abgas ist, muB esfrei
von Chlor sein. Dies erfordert jedoch wenigstens eine Chemikalie in einer immensen Menge filr die Entfernung von Chlor, ganz
zu schweigen von Einrichtungen, und dariiber hinaus fiihrt dies zu einem Verlust von Chlor. Diese Verfahren sind deshalb nicht
wirtschaftlich. Um den Chlorgehalt in einem Abgas auf solch ein niedriges Niveau zu reduzieren, daR das Chlor vernachléssigt
werden kann, ist es unerldBlich, den Kompressionsdruck weiter 2u erhéhen und gleichzeitig die Kiihlungs- und
Verfliissigungstemperatur weiter zu senken. Dies wiederum fithrt zu erhéhten Energiekosten und auch zu erhhten Kiihlkosten.
Dariiber hiraus ist es nicht vorteilhaft, aus Griinden der Sicherheit der Anlagen, ein chlorhaltiges-gasférmiges Gemisch auf
einen hoken Druck zu komprimieren. Dariiber hinaus ist es nicht zulissig, die Kiihl- und Verflissigungstemperatur auf die
Gefriertemperatur von Kohlendioxid (~56,6°C bei 5,2 Atm) oder niedriger zu senken, und zwar um Verstopfen von Anlagen
aufgrund des Auftretens vor Trockeneis zu vermeiden. Solch ein Verflissigungsverfahren kann deshalb nicht den Einschluf von
Chlor bei einer bestimmten Konzentration in einem Abgas vermeiden.

Die Verfahren (6) und (7) benutzen beide sin Lésungsmittel, durch das eine Verunreinigung absorbiert wird und dann desorbiert
wird, um Chlor zu-iickzugewinnen. Hiervon schlieRt das Verfahren (6) das Erhitzen eines unteren Teiles elner
Absorptionskolnne ein, um zu bewirken, da ein Teil sowohi von dem Chlor als auch der Hauptteil von dem Kohlendioxid, das
indem Lésungsmittel absorbiertist, verdampft, so daB Chlorgas, das in einer Verdampfungskolonne erhalten wird, eine héhere
Reinheit haben kann. Es ist deshalb unvermeidbar, daf8 Chlor ein Abgas von dem oberen Teil der Absorptionskolonne begleitet.
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Insbesonders, wenn Kohlendioxid mit einem hohen Niveau enthalten ist, ist es notwendig, das Erhitzen des unteren Teiles der
Absorptionskolonne dementsprechend zu intensivisren. Als Ergebnis steigt die Chlorkonzentration in dem Abgas, und der
Verlust an Chlor und dem L8sungsmittel steigt signifikant an.

Das Verfahren (7) macht erforderlich, da8 Verdampfung unter einem besonders hohen Druck in einer Verdampfungskolonne
durchgefiihrt wird, weil von einem Lésungsmittel freigesetztes Chlor durch Verfliissigung dort riickgewonnen wird. Wenn das
Lésungsmittel mehr Luft als ndtig in der Absorptionskolonne absorbiert, wird Chlor mit einer verringerten Reinheit
2uriickgewonnen, Es ist deshalb notwendig, die Menge des Absorptionslsungsmittels zu reduzieren. Aufgrund dieses
Erfordernisses kann die Absorption von Chlor, wenn Kohlendioxid und nicht kondensierbares Gas mit einem hohen Niveau
enthalten sind, nicht ausreichend durchgefiihrt werden und die Niveaus von Chlor und des Ldsungsmittels, die das Abgas
begleiten, steigen abrupt an,

Um die Chlorkonzentration in einem Abgas durch das Lésungsmittel-Absorptionsverfahren zu senken, umfassen die
Méglichkeiten das weitere Erhohen der Menge eines Lésungsmittels, das weitere Senken der Temperatur des Lésungsmittels
oder das weitere Erhéhen des Druckes einer Absorptionskolonne. Es ist jedoch schwierig, Chlor mit einer hohen Reinfieit
2uriick.:ugewinnen, weil die Absorption von Kohlendioxid und nicht kondensierbarem Gas fortschreitet, welches Verfahren auch
immer gewihlt wird.

Chlor ist ein brauchbares Rohmaterial, das industriell in e;. em groBen MaRstab primér durch Laugenanalyse erzeugt wird und
wird in weitem MaRe gebraucht. Gasférmige Bestandteile werden als Nebenprodukte bei der Herstellung von Chlor gebildet,
Diese Bestandteile werdan von Chlor begleitet, so daf3 aufgrund der Toxizitét von-Chlor diese nicht in die Atmosphére ohne
weitere Behandlung freigesetzt werden kénnen.

Dementsprechend wird in einem derartigen Gas enthaltenes Chlor Giblicherweise durch seine Absorption mit einer alkalischen
Substanz entfernt. Wenn jedoch sin anderes Gas auRer Chlor enthalten ist und dieses andere Gas sauer ist (wie
Kohlendioxidgas), wird nicht nur Chlor, sondern auch Kohlendioxid in eineralkalischen Lésung absorbiert, Als Folgeerscheinung
hiervon ist Alkali in einer Menge erforderlich, die gleich der Summe an Kohlendioxid und Chlor ist. Insbesondere, wenn ein Gas
Kohlendioxid mit einem hohen Niveau und Chlor mit einem Spurenniveau enthiilt, besteht die nachteilige Situation, da® eine
groBeMenge an Alkali fiir die Entfernung solch einer Spurenmenge Chlor erforderlichist. Es istdemazufolge wiinschenswert, ein
Verfahren fiir die selektive Absorption und Entfernung von Chlor, das in Kohlendioxid enthalten ist, zu entwickeln.

Das Verfahren (8) ist bereits schon als ein Verfahren zum Entfernen von Chlor aus einem Gemisch von Kohlendioxidgas und
Chlor vorgeschlagen worden. Bei diesem Verfahren ist pH 7,6 jedoch ein Wenrt, der viel hoher als 6,35 ist, vielches die erste
Dissoziationskonstante (pKa) von Kohlensaure ist, wie in Figur 4 gezeigtist, und félltin den Bereich, wo Kohlendioxidgas mit
einem Alkalimetallhydroxid und/oder Erdalkalimetallhydroxid reagiert, um das entsprechende Bicarbonat zu bilden.

Um Chlor allein von dem Gemisch aus Kohlendioxid und Chlor in dem obigen Bereich zu absorbieren, ist es notwendig, ein Alkali
genau in einer dquimolaren Menge wie Chior zu verwenden. Wenn die Konzentration von Chlor variiert, ist es schwierig, die
Menge von Alkali mit der Menge von Chlorim Gleichgewicht zu halten.

Zusiétzlichist pH 7,5 nahe der Dissoziationskonstanten von unterchloriger Séure (hydrochlorous acid). Wenn der pH niedrigerals
dasoben angegebene Niveau wird, nimmt unterchlorige Séure die Form einer freien Séure an, so dafi sie anfangt, zur Zersetzung
2u neigen. Prézise Kontrolle des pH ist deshalb erforderlich. Selbst wenn Chlor erfolgreich entfernt wird, hat die entstehende
Hydrochlorit-Lésung starke oxidative Wirkung und widerwirtigen Geruch und kann deshalb nicht so weggeworfen werder, wie
sie ist. Es ist ein zusétzlicher Verfahrensschritt erforderlich fiir ihren Abbau oder Reduktion.

Ziel der Erfindung

Ziel dieser Erfindung ist es, ein Verfahren zum Abtrennen und Ruckgewinnen von Chlor von einem gasfarmigen Gemisch, das
Chlor, Kohlendioxid und nicht kondensierbares Gas umfaft, zu schaffen, und zwar soll spezie!l das Chlor im wesentlichen
vollstdndig aus dem gasférmigen Gemisch zuriickgewonnen werden und gegebenenfalls vorhandenes Chlor, das in dem
Restgas verblieben ist, sofl so weit entfernt werden, daR das Restgas in die Atmosphire freigesetzt werden kann.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabeder Erfindung ist die Abtrennung von Chlor von einem gasférmigen Gemisch, das auRerdem Kohlendioxid und andere
nicht kondensierbare Gase enthilt, wobei in dem zu behandelnden Gasgemisch einarseits die Konzentration von Chlor so hoch
sein kann, da so viel Chlor zuriickgewonnen wird, daf eine industrielle Herstellung von Chlor méglich wird, und andsrerseits
die Konzentration von Chlor relativ klein sein kann, jedoch zu hoch, um das Gasgemisch in die freie Atmosphére abzulassen,
wobei der Restchlorgehalt so weit gesenkt wird, daR das entstehende Restgas freigelassen werden kann, Weiterhin soll mit
kombinierten Verfahrensschritten gleichzeitig Erzeugung von Chlor und Reinigung von Aigas bis zu tolerierbaren Restgehalten
maoglich sein.

Erfindungsgemif wird die Aufgabe gemiB einem ersten Aspekt der Erfindung durch ein Verfahren zur Abtrennung und
Riickgewinnung von Chlor von einem gasférmigen Gemisch, das Chlor, Kohlendioxid und nicht kondensierbares Gas enthilt,
geldst, wobei das Verfahren das Komprimieren und Kiihlen des gasférmigen Gemisches, um dadurch das gasférmige Gemisch
in ein Restgas, das prinzipiell von einem groen Teil des nicht kondensierbaren Gases gebildet wird, und ein Kondensat, das
hauptséchlich aus Chlor gebildet wird, zu trennen, und das Einbringen des Kondensats in eine Abtreibkolonne, um Kohlendioxid
und einen kleinen Teil des in dem Kondensat gelésten nici kondensierbaren Gases zu desorbieren, umfaRt.

GemaR einem zweiten Aspekt dieser Erfindung wird auch ein Verfahren fiir die Abtrennung und Riickgewinnung von Chlor von
einem gasformigen Gemisch, das Chlor, Kohlendioxid und nicht kondensierbares Gas umfaflt, in einem Abtrenn- und
Riickgewinnungssystem geschaffen. Dieses Verfahren umfati) das Komprimieren des gasférmigen Gemisches und
nachfolgendes Abkiihlen und Verfliissigen desselben, um es dadurch in ein Restgas, das hauptsichlich aus einem groBen Teil
des nicht kondensierbaren Gases gebildet ist, und ein Kondensat, das hauptséchlich aus Chlor gebildet wird, zu trennen, ii) das
Einfihren des Kondensats allein in sine Abtreibkolonne, um Kohiendioxid und einen kleinen Teil des in dem Kondensat gelésten
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nicht kondensierbaren Gases zu desorbleren, um dadurch Chlor abzutrennen und zuriickzugewinnen, iii} Mischen eines
abgetriebenen Gases, das von dem oberen Teil der Abtreibkofonne ausgestromt ist und hauptséchlich.aus Chlor und
Kohlendioxid gebildet wird, mit dem Restgas von Stufe i), iv) Einfiihren wenigstens eines Teiles des gemischten Gases in eine
Absorptionskolonne, bei der ein halogenierter Kohlenwasserstoff als ein L&sungsmittel verwendet wird, wodurch der Hauptteil
des verbliebenen Chlors absorbiert wird, um den Chlorgehalt zu senken, vorzugsweise auf 1% in Volumenanteilen oder
niedriger, und ein aus Kohlendioxid und dem nicht kondensierbaren Gas bestehendes Abgas abgetrennt und aus dem System
freigelassen wird, und v) Einfiihren des Lésungsmittels mit dem in ihm absorbierten Chlor in eine Destillationskolonne, um
Chlor von dem halogenierten Kohlenwasserstoff abzutrennen.

GemiR einem dritten Aspekt dieser Erfindung wird auch ein Verfahren fiir die Entfernung von Chlor aus einem gasformigen
Gemisch, das Chlorgas und Kohlendioxidgas enthilt, zum Beispiel aus dem Abgas, das in Stufe iv) des Verfahrens gemaf dem
zweiten Aspekt dieser Erfindung freigelassen worden ist, geschaffen. Dieses Verfahren umfaBt das Zufihren einer wéRrigen
Lésung oder Suspension, die ein Atkalimetallsulfit und/oder ein Erdalkalimetallsulfit enthilt, und Waschen des gasférmigen
Gemisches mit der Lésung oder Suspension, wihrend der pHderLésung oder Suspension innerhalb eines Bereiches von 1,9 bis
6,3 gesteuert gehalten wird, wodurch Chlor allsine von dem gasformigen Gemisch entfernt wird.

Bei dem erst ~ Aspekt dieser Erfindung wird ein gasférmiges Gemisch, das Chlor, Kohlendioxid und nicht kondensierbares Gas
enthlt, abgekiihlt und verfliissigt, um das nicht kondensierbare Gas im voraus abzutrennen. Nach dem Einfiihren des
Kondensats allein in eine Abtreibkolonne wird es destilliert, um Chlor zuriickzugewinnen. Das Verfahren geméaR dem ersten
Aspekt dieser Erfindung gestattet, die Belastung oder Leistung der Abtreibkolonne zu reduzieren, wodurch es moglich gemacht
wird, den Durchmesser der Abtreibkolonne signifikant im Vergleich 2u der Abtreibkolonne, die bei dem US-Patent Nr. 2,765,873
verwendet wird, zu reduzieren. Die Anfangskosten fiir die Abtreibkolonne kénnen deshalb gesenkt werden. Das Verfahren
gemdR dem ersten Aspekt dieser Erfindung besitzt deshalb einen signifikanten Wert vom industriellen Standpunkt aus,

Bei dem 2weiten Aspekt dieser Erfindung wird ein Chlorriickgewinnungsschritt, bei dem ein Lésungsmittel aus halogeniertem
Kohlenwasserstoff verwendet wird, mit dem Verfahren gemdfs dem ersten Aspekt kombiniert, wodurch das Chlor, das in einem
fiir die Behandlung zugefiihrten Gas enthalten ist, im wesentlichen vollsténdig als hochreines Chlor zuriickgewonnen werden
kann. Der zweite Aspekt liefert deshalb ein Verfahren fir die Abtrennung und Riickgewinnung von Chlor, das sshr vorteilhaftvom
industriellen Standpunkt aus ist.

Der dritte Aspekt dieser Erfindung gestattet das Entfernen von Chlor aus einem Gas, das Kohlendioxidgas und Chlor enthiilt,
Wenn ein Abgas, das bei dem Verfahren gemiRB dem zweiten Aspekt entstanden ist und das aus Kohlendioxid und nicht
kondensierbarem Gas besteht und Chlor mit einer Konzentration von 1% in Massenanteilen oder weniger enthilt, durch das
Verfahren geméf dem dritten Aspekt behandelt wird, kann das Chlor, das in solch einem Spurenniveau enthalten ist, so daR es
durch das Verfahren gemaR dem zweiten Aspekt nicht em erntwerden kann, hier fast vollstindig entfernt werden. Es ist deshalb
méglich, eine Anlage zu vervolistindigen, die praktisch frei vom Problem der Verschmutzung ist.

Wie eingangs bereits angegeben wurde, zsigt sich somit, daR die vorliegende Erfindung vom praktischen Standpunkt bei der
industriellen Herstellung von Chlor duRerst wertvoll ist.

Ausfihrungsbeisplel

Im folgenden wird die Erfindung durch Ausfiihrungsbeispiele niher erldutert, wobei auch auf die beigefiigten Zeichnungen
Bezug genommen wird.
In den Zeichnungen zeigen

Fig.1: ein FlieRdiagramm, das als Beispiel eine Vorrichtung zur praktischen Durchfiihrung eines Verfahrens 2eigt, in der Chlor
von einem gasformigen Gemisch, das Chlor, Kohlendioxid und nicht kondensierbares Gas umfaRt, abgetrennt und
zuriickgewonnen wird, indem (1) das gasférmige Gemisch komprimiert und abgekihlt wird, (2) das entstehende
gasférmige Gemisch in ein Restgas, das hauptséchlich aus einem gréReren Teil des nicht kondensierbaren Gases
gebildet wird, und ein Kondansat, das hauptséchlich aus Chlor gebildet wird, getrennt wird und dann (3) das Kondensat
allein einer Abtreibkolonne zugefiihrt wird, um Kohlendioxid und einen kleineren Anteil des nicht kondensierbaren
Gases, das in dem Kondensat geldst ist, zu desorbieren;

Fig.2: ein FlieBdiagramm, das eine Vorrichtung zeigt, die in einem Vergleichsheispiel verwendet wird, in dem ein
herkémmliches Verfahren entsprechend dem Verfahren der Figur 1 praktisch durchgefiihrt wurde;

Fig.3: ein FlieRdiagramm, das als Beispiel eine Anlage zur praktischen Durchfiihrung eines industriellen Verfahrens fir die
Abtrennung und Riickgewinnung von Chlor zeigt, das i) Komprimieren eines gasférmigen Gemisches, das 10-60% in
Volumenanteilen Chior, Kohlendioxid und nicht kondensierbares Gas enthilt, und nachfolgendes Kiihlon und
Verflissigen desselben, i) Trennen desselben in sin Restgas, das hauptséchlich aus einem groRen Anteil des nicht
kondensierbaren Gases gebildet wird, und ein Kondensat, das hauptséchlich aus Chlor gebildet ist, iii) Einfiihren des
Kondensats allein in eine Abtreibkolonne, um Kohlendioxid und einen kleinen Anteil des nicht kondensierbaren Gases,
das in dem Kondensat gelést ist, 2u desorbieren, um dadurch Chlor abzutrennen und zuriickzugewinnen, iv) Mischen
eines abgetriebenen Gases, das aus dem oberen Teil der Abtreibkolonne ausgestromt ist und hauptséchlich aus Chlor
und Kohlendioxid gebildet wird, mit dem Restgas von Stufe i), v) Einfiihren wenigstens eines Teiles des gemischten
Gases in eine Absorptionskolonne, um einen groBen Teil des verbliebenen Chiors mit einem halogenierten
Kohlenwasserstoff zu absorbieren, vi} Abtrennen eines Abgases, das aus Kohlendioxid und dem nicht kondensierbaren
Gas zusammengesetzt ist und nicht mehr als 1% in Volumenanteilen Chlor enthilt, und Ablassen des Abgases aus dem
System, vii) Einfiihren des mit absorbiertem Chlor behafteten Lésungsmittels in eine Destilliationskolonne, um das
Lésungsmittel in ein zuriickgewonnenes Gas, das hauptsichlich aus Chlor besteht, und den halogenierten
Kohlenwasserstoff zu trennen, viii) Zuriickfiihren des Ldsungsmittels, um es als ein Absorptionsmittel in der
Absorptionskolonne wiederzuverwenden, und ix) Zuriickfiihren des zurlickgewonnenen Gases zu der
Kompressionsstufe umfaRt;
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Fig.4: ionische Formen von Absorptionsmitteln, die bei der praktischen Durchfihrung der vorliegenden Erfindung brauchbar
sind, bei verschisdenen pH-Niveaus in ihren wiRrigen Lésungen;

Fig.6: ein FlieRdiagramm, das die Absorption von Chlor in Beispiel 8 2eigt, und

Fig.8: ein FlieBdiagramm einer Anlage, die fir die Verwendung bei der praktischen Durchfiihrung der Verfahren gem#R dem
ersten, zweiten und dritten Aspekt dieser Erfindung in Kombination einsetzbar ist.

Es folgen nun Beschreibungen bevorzugter Ausfiihrungsformen der Erfindung.

Beijedem der drei Aspekte dieser Erfindung wird das Verfahren auf ein gasférmiges Gemisch angewendet, das aus Kohlendioxid

und nicht kondensierbarem Gas zusammeng esetzt ist und Chlor enthilt, oder auf Kohlendioxid, das Chlor enthilt, angewendet.

Die folgenden Gase knnen als Beispiele fiir t3ase genannt werden, auf die das Verfahren anwendbar ist:

a) ein gasférmiges Gemisch, das in der Stufe der Herstellung von Chlor durch Oxidaiion von Hydrogenchlorid entsteht und
Chlor, Kohlendioxid und nicht kondensierbares Gas enthalt;

b) ein gasférmiges Gemisct. das durch Entfernen von Chlor bis zu einem bestimmten AusmaB von dem gasférmigen
Gemisch a) erhalten wird und einen noch verbliebenen Anteil des Chiors zusammen mit dem Kohlendioxid und nicht
kondensierbarem Gas enthilt, und

¢) ein Gemisch, das Chlorgas und Kohlendioxid enthalt,

Bsi Chlorierun oder Phosgenieren von organischen Verbindungen wird ein groRer Teil Hydrogenchlorid als Nebenprodukt

gebildet. Da seine Menge viel gréBer als der Bedarf nach Chlorwasserstoffsiure ist, ist eine groBe Menge Hydrogenchiorid nicht

weiter verwendet worden und wurde als Abfall beseitigt. Erhebliche Kosten sind damit auch fiir seine Beseitigung entstanden.

Demzufolge war es wiinschenswert, ein Verfahren zum effizienten Entfernen von Chlor von Hydrogenchlorid, das in groRer

Menge, wie vorstehend angegeben, als Abfall beseitigt wurde, und zur industriellen Erzeugung von Chlor zu entwickeln.

Es ist seit vielen Jahren bekannt, Chlor durch Oxidieren von Hydrogenchlorid herzustellen. Es ist jedoch kein industrielles

Herstellungsverfahren fertiggestelit worden.

In jiingster Zeit ist gefunden worden, daf ¢in Chromoxidkatalysator, der durch Calcinieren von Chromhydroxid erhalten wird,

insbesondere hohe Aktivitit selbst bei relativ niedrigen Temperaturen besitzt, was zum Schaffen eines industriellen Verfahrens

2um Herstellen von Chlor durch Oxidier¢ n von Hydrogenchlorid fiihrte.

Bei dem Varfahren gemaR dem ersten, zweiten und dritten Aspekt dieser Erfindung kann das gasférmige Gemisch, das Chlor,

Kohlendioxid und nicht kondensierbares Gas umfaft und auf das das Verfahren angewendet wird, ein gasférmiges Gemisch

sein, das in einem derartigen Verfahren gebildet worden ist, wie es in jiingster Zeit fiir die Herstellung von Chlor entwickelt

Nachfolgend werden bestimmte Ve-‘ahren, die von der vorliegenden Erfindung umfaBt werden, im einzelnen beschrieben.
InFigur 15sind ein Kompressor 101, eine Abtreibkolonne 102, die eine herkémmliche Bodenkolonne oder eine gepackte Kolonne
sein kann, ein Warmeaustauscher 103, eine Trennanlage 104 und ein Destillationsgefa oder Verdampfungsofen 105
dargestellt.

" Ein gasfdrmiges Gemisch, das ganz allgemein 10-60%in Volumenanteilen Chlor und 40-90% in Volumenanteilen Kohlendioxid
und nichtkondensierbares Gas enthilt, wird durch eine Leitung 106 zugefiihrt und wird dann auf sinen vorherbestimmten Druck
durch den Kompressor 101 komprimiert.

Als das nicht kondensierbare Gas kénnen Stickstoff, Sauerstoff oder Kohlenmonoxid als Beispiele genannt werden,

Das komprimierte gasférmige Gemisch wird auf eine vorgegebene Temperatur durch den Wirmeaustauscher 103 abgekiihlt,
wobei ein Anteil des Chiors verfliissigt wird, Die entstehende Flissigkeits-Gas-Mischung wird dann durch eine Leitung 112 der
Trennaniage 104 zugefiihrt, wo die Mischung in ein Restgas, das hauptséchlich aus einem groRen Anteil des nicht
kondensierbaren Gases besteht, und ein Kondensat, das hauptsichlich aus Chlor besteht, getrennt wird.

Das Kondensat wird durch eine Leitung 107 einem oberen Teil der Abtreibkolonne 102 zugefiihrt, und wihrend es durch dje
Kolonne nach unten f4lit bzw. sich nach unten bewegt, wird das Kondensat mit Chlordampf, der durch den
Verdampfungsofen 105 hochgekocht wird, in Kontakt gebracht, Infolge davon wird bewirkt, daB Kohlendioxid und nicht
kondensierbares Gas, das in dem Kondensat geldst ist, verdampft werden, so daB das Kondensat als fliissiges Chlor mit einer
hohen Reinheit in dem Bodenteil der Abtreibkolonne sich ansammelt und danach als Chlorprodukt durch aine Leitung 111
abgezogen werden kann,

Wenn ein gasférmiges Gemisch, das Chlor, Kohlendioxid und nicht kondensierbures Gas umfaBt, komprimiert wird und dann,
wie es ist, in eine Abtreibkolonne eingebracht w ird, um Verfliissigung und Destillation dort durchzufiihren, muB die
Abtreibkolonne einen gréReren Durchmesser aufweisen, so lange eine iibliche Oberflichengeschwindigkeit verwendet wird.
Wenn jedoch das nicht kondensierbare Gas daraus abgetrennt wird und das Kondensat allein in eine Abtreibkolonns eingebracht
wird, wie es bei der vorliegenden Erfindung der Fall ist, ist es méglich, das Abtreiben in einer Kolonne mit einem kleinen
Durchmesser von nur etwa 30% von demjenigen, der bel der vorgenannten Abtreibkolonne verwendet wird, durchzufiihren.
Kohlendioxid und nicht kondensierbares Gas, die von dem Kondensat abgetrieben worden sind, werden aus der Abtreibkolonne
an deren oberen Ende ausstrémen gelassen, wobei sie durch eine Leitung 109 strémen und sich dann mit dem Restgas
verbinden, das von der Trennanlage durch eine Leitung 108 zugefiihrt wird. Danach werden sie als Abgas aus dem System
abgelassen.

niedrig wie méglich gewahlit wird. Vom Standpunkt der Sicherheit ist es jedoch nicht empfehlenswert, den Kompressionsdruck
fiir ein chlorhaltiges Gas wahllos und kritiklos zu erhéhen. Dariiber hinaus gibt es eine weitere Beschrinkung der Art, da die
Kihltemperatur fiir die Verflissigung eines Gemisches, das Kohlendioxid enthilt, hoher sein sollte als der Schmelzpunkt von
Kohlendioxid (—66,6°C bei einem CO.-Partialdruck von 5,2 Atm). Dementsprechend ist die Kihltemperatur so begrenzt, da
Verstopfen oder VerschlieBen von Anlagenteilen aufgrund von Bildung von Trockeneis verhindert wird. Der Komg ressionsciruck
andem Kompressor und die Kiihlungs- und Verfliissigungstemperatur an dem Warmeaustauscher sollte in geeigr eterWeise im
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Hinblick auf wirtschaftliche Faktoren bestimmt werden, z.B. im Hinblick auf die von dem Kompressor benétigte Energle, die
KahHeistuny am Wérmeaustauscher, die Helzleistung an dem DestillationsgefR oder dem Verdamp: .gsofen und die Kosten
fur dle Beseitigung von Abgas, wobei diese vorstehenden Faktoren gleichzeitig in Betracht gezogen weiden miissen.

Im allgemeinen Ist es vorzuziehen, den Kompressionsdruck des gasf8rmigen Gemisches auf 3 bis 15kg/cm? Uberdruck und die
Kithlungs- und Verfliissigungstemperatur auf —10°C bis ~50°C einzustellen und die Abtreibkolonne bei einem Druck von 3 bis
15kg/em? Uberdruck und einer Bodentempera’ur von 20 bis 45°C zu-betreiben.

Die Reinheit des durch solch einen Betrieb erhaitenen Chlors ist iiblicherweise 99% in Volumenanteilen oder héher.

In Figur 3 ist ein Kompressor 301, ein Kiihler 302, ein Kondensator 303, eine Gas-/Flissigkeits-Trennanlage 304, eine
Abtreibkolonne 305, ein DestillationsgefiR ader Verdampferofen 306, eine Absorptionskolonne 307, ein

Warmeaustauscher 308, ein Druckreduzierventil 309, eine Destillationskolonne 310, ein Kondensator 311, eine Gas-/
Flussigkeits-Trennanlage 312, ein DestillationsgefaR oder Veraampferofen 313, ein Kiihler 314 und Pumpen 315 und 316
dargesteilt. Es sei nebenbei bemerkt, daR jede der Kolonnen 305, 307 und 310 ganz allgemein eine bepackte oder eine
Bodenkolonne sein kann.

Ein gasférmiges Gemisch 317, das Chlor, Kohlendioxid und nicht kondensierbares Gas umfaft, wird mit einem von der Gas-/
Fliissigkeits-Trennanlage 312 zuriickgewonnenen Gas 326 gemischt und wird dann auf einen vorherbestimmten
Kompressionsdruck durch den Kompressor 301 komprimiert.

Aul disse Weise kann ein gasférmiges Gemisch, das Chlor in einem Bereich von 10-60% in Volumenanteilen enthiilt, behandelt
werden. Da gasférmige Gemische mit einem derartigen Chlorgehalt auch bei der Erzeugung von Chlor durch Oxidation von
Hydrogenchlorid in Anwesenheit eines spezifischen Chromoxidkatalysators gebildet wird, kénnen diese gasférmigen Gemische
durch dieses Verfahren behandelt werden.

Als das nich: kondensierbare Gas in dem gasférmigen Gemisch kénnen beispielsweise Stickstoff, Sauerstoff, Kohlenmonoxid
und/oder ciergleichen erwihnt werden.

Der Komvrassionsdruck kann 3 bis 16kg/cm? Uberdruck sein, wobei 5 bis 12kg/cm? Uberdruck bevorzugt werden. Das
gasformige Gemisch wird durch den Kiihler 302 gekiihlt, woraufhin Verflissigung durch den Kondensator 303 folgt. Wenigstens
aweidrittel des in dem gasformigen Gemisch enthaltenen Chlors werden hier verfliissigt. !

Die Kiihlungs- und Verfliissigungstemperatur kann von —10°C bis ~50°C reichen, wobei —20°C his ~40°C bavorzugt werden.
Nachdem die entstehende Gas-Fliissigkeits-Mischung durch die Trennanlage 304 in ein Restgas 319, das hauptsichlich aus
einem groReren Anteil des nicht kondensierbaren Gases gebildet wird, und ein Kondensat 318, das hauptséchlich aus Chlor
besteht, getrennt worden ist, wird das letztere der Abtreibkolonne 305 zugefihrt,

Die Abtreibkolonne 305 kann bei 3 bis 15kg/em® Uberdruck, vorzugsweise 5 bi 12kg/cm?, betrieben werden.

Das Kondensat, das dem oberen Teil der Kolonne 2ugefiihrt worden ist, filit durch die Kolonne nach unten. Wihrend dieser
Bewegung v/erden Kohlendioxid und nicht kondensierbares Gas, die in dem Kondensat geldst sind, von dem Kondensat
verdampft, und zwar durch aufsteigenden Dampf, der hauptséchlich aus Chlor besteht, das durch den Verdampferofen 306 mit
einer Bodentemperatur von 20 bis 45°C hochgekocht wird. Deshalb sammelt sich das Kondensat als flissiges Chlorin dem
Boden der Séule an und wird als Chlorprodukt 321 erhalten. Ds Kohlendioxid und das nicht kondensierbare Gas, die von dem
Kondensat verdampft worden sind, werden zusammen mit Chlor als eir abgetriebenes Gas 320 von dem oberen Teil der
Abtreibkolonne 305 ausstrémen gelassen und werden mit dem Restgas 319 gemischt, Wenigstens ein Anteil des gemischten
Gases wird der Absorptionskolonne 307 2ugefiihrt. Esist vorzuziehen, die Absorptionskolonne unter dem gleichen Druck wie die
Abtreibkolonne zu betreiben, weil die Wirkung der Absorption gréBer wird, wenn der Druck der Absorptionskolonne steigt,
vorausgesetzt, daB die Temperatur des Absorptions-Lésungsmittels konstant ist.

Von einem Gas 323, das in die Absorptionskolonne 307 eingebracht wird, werden fast das gesamte Chlor und Teile des
Kohlendioxids und nicht kondensierbaren Gases in einem Losungsmittel 330 absorbiert, das von dem oberen Teil der Kolonne
herabféllt. Das Gas 323 wird deshalb aus dem System als ein Abgas 324 freigegeben, das «us Kohlendioxid und nicht
kondensierbarem Gas zusammengesetzt ist und nicht mehr als 1% in Volumenanteilen Chlor enth4t. Das bei dem vorstehend
genannten Verfahren verwendete Lsungsmittel ist ein halogenierter Kohlenwasserstoff wie Yetrachlo: kohlenstoff oder
Chloroform. Das Lésungsmittel kann in einer Menge des 2- bis 100fachen, vorzugsweise 3- bis 30fachen, gewichtsmiRig
gesehen, von dem Gas, das in die Absorptionskolonne eingebracht wird, verwendet werde »

Ein L8sungsmittel 325, in dem Chlor, Kohlendioxid und nicht kondensierbares Gas absorb ,t sind, wird von dem Boden
abgezogen und wird durch die Pumpe 315 dem Wiérmeaustauscher 308 zugefiihrt. Nachdem das Ldsungsmittel durch den
Warmeaus' auscher 308 vorerhitzt worden ist, wird es der Destillationskolonne 310 zugefiihrt,

Die Destillationskolonne 310 kann bei einem Druck von 0,1 bis 15kg/cm? Uberdruck, vorzugsweise 1 bis 10kg/cm? Uberdruck,
betrieben werden.

Das in die Destillationskolonne 310 eingebrachte Lésungsmittel wird durch den Verdampferofen hochgekocht, durch den
Kondensator kondensiert und durch einen RiickfluB oder Reflux 327 zu der Destillationskolonne destilliert, so daBt die
absorbierten Gase gezwungen werden zu verdampfen, um ein riickgewonnenes Gas, das hauptsichlich aus Chlor besteht,
abzutrennen.

Ein Lésungsmittel 328 mit einer Chlorkonzentration, die nicht héher als 5000ppm in Masseanteilen, vorzugsweise nicht héher
als 500ppm in Masseanteilen, ist, wird durch den Boden der Kolonne abgezogen und wird dann dem Wirmeaustauscher 308
wgefiihrt. Nachdem Warme von dem Lésungsmittel durch den Warmeaustauscher 308 abgefihrt worden ist, wird eine frische
Lésungsmittelzufuhr 329 hinzugegeben, urn gegebenenfalls aufgetretene Verluste zu ersetzen. Das Losungsmittel wird danach
durch den Kiihler 314 gekiihlt und wird danh zu der Absorptionskolonne 307 zuriickgefihrt. Obgleich die Absorptionsfihigkeit
der Absorptionskolenne gréRer wird, wenn die Temperatur an dem EinlaB der Absorptionskolonne niedriger wird, ist es
unmdglich, die Temperatur unterhalb dem Schmelzpunkt des Lésungsmittels (z.B, —22,6°C in dem Fall von :
Tetrachlorkohlenstoff (Kohlenstofftetrachlorid}) zu senken. Es ist wiinschenswert, die Temperatur des Kondensators der
Destillationskolonne in solch einem AusmaR zu senken, daf das Losungsmittel nicht verdampft und nicht herumspritzt. Eine
unangemessen niedrige Temperatur verursachtjedoch Verfliissigung von Chlor, so daR mehr Chlor das Losungsmittel begleitet
und die Absorptionsfihigkeit des umlaufenden Lésungsmittels in der Absorptionskolonne senkt. Solch eine unangemessen
niedrige Temperatur ist deshalb nicht vorteithaft.
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Es ist deshalb notwendig, die optimalen Bedingungen fiir die Temperatur des Losungsmittels an dem Einla der
Absorptionskolonne und der Temperatur des Kondensators der Destillationskolonne in geeigneter Welse zu bestimmen, wobei
die vorstehend angegebenen Fakten in Betracht gezogen werden missen. Vorzugsweise kann die Temperatur des
Lésungsmittels an dem EinlaB der Absorptionskolonne von —20°C bis 0°C reichen und die Temperatur des Kondensators der
Destillationskolonne kann von —20°C bis —10°C reichen.

Als niichstes folgt eine Beschreibung des Verfahrens zur Entfernung von Chlor von einem gasférmigen Gemisch, das Chlorgas
und Kohlendioxidgas enthélt, und dieses Verfahren umfaBt das Zufiihren einer wiBrigen Lésung oder Suspension, die ein
Alkalimetallsulfit und/oder ein Erdalkalimetallsulfit enthlt oder ain Alkalimetallsulfit und/oder ein Erdalkalimetallsulfit
zusammen mit einem Alkalimetallhydroxid und/oder einem Erdalkalimetalihydroxid in einem Verhiiltnis enthalt, das nicht
groBer als das zweifache in molarem Verhiiltnis des Alkalimetallsulfits und/oder Erdalkalimetallsulfits ist, und das Waschen des
gasfdrmigen Gemisches mit der Lésung oder Suspension, wihrend der pH der Lésung oder Suspension innerhalb eines
Bereiches von 1,9 bis 6,3 gesteuert gehalten wird, wodurch Chlor von dem gasférmigen Gemisch entfernt wird,

Beispiele fiir das Alkalimetallhydroxid, das bei der praktischen Durchfiihrung des vorstehend beschriebenen Verfahrens
brauchbar ist, umfassen die Hydroxide von Alkalimetalien wie Lithium, Natrium und Kalium, wahrend beispielswaise
Erdalkalimetallhydroxide Hydroxide von Magnesium, Calcium, Barium und dergleichen sein kénnen.

Andererseits kann das Metall in der Form des Sulfits ein Erdalkalimetall wie Magnesium, Calcium oder Barium szin. Ein
Alkalimetall mit einer hohen Léslichkeit in Wasser wird jedoch bevorzugt,

Wenn ein Alkalimetallsulfit und/oder ain Erdalkalimetallsulfit 2usammen mit einem Alkalimetalihydroxid und/oder einem
Erdalkalimetallhydroxid bei dem vorstehend beschriebenen Verfahren verwendet wird, ist es wesentlich, daB das Hydroxid in
einem Verhiltnis eingesetzt wird, das nicht gréRer als das zweifache im molaren Verhiltnis von dem Sulfit verwendet wird.

Da dieses Verfahren ein Alkali fiir die Neutralisierung von Chlor vad auch ein Sulfit fiir die Reduzierung von Chlor erforderlich
macht, ist wenigstens ein Aquivalent eines reduzierenden Sulfits prozwei Aquivalenten eines fiir die Neutralisation notwendigen
Alkali erforderlich.

Wenn das Verhiltnis des Alkali das zweifache im molaren Verhiitnis des Sulfits tiberschreitet, wird das reduzierende Sulfit rar
und Chlor kann nicht absorbiert werden, selbst wenn der pH innerhalb des Bereiches von 1,9 bis 6,3 gehalten wird.

Wenn das Verhiltnis des Alkali nicht gréRer als das zweifache im molaren Verhiltnis des Sulfits ist, wirkt das Sulfit als ein
Substituent fiir das Hyroxid. Weiterhin gilt, je groider das Sulfit ist, desto mehr Bisulfit-lonen gibt es in der absorbierenden
Lésung. Die pH-Steuerung wird so erleichtert, was auf ihre Pufferwirkung zuriickzufihren ist.

Demaufolge kann die Waschldsung solch eine sein, die weder Alkalimetallhydroxid noch Erdalkalimetallhydroxid enthilt. Chlor
in einem Abgas kann mit einer wiRrigen Lée'ing oder Suspension von einem Alkalimetall und/oder einem Erdalkalimetallsulfit
allein absorbiert werden.

Der fiir die Chlor-Absorptions-Reaktion geeignete pH-Bereich ist 1,9 bis 6,3. Ein pH, der hoher als 6,3 Ist, wandelt
Kohlendioxidgas in Bicarbonat-lonen um, wie es in Figur 4 gezeigtist, so daB das Alkali verbraucht wird. Es wird deshalb mehr
Alkali verbraucht, um das Verfahren unékonomisch zu machen.

Wenn der pH niedriger als 1,9 wird, wird freie schweflige Séure gebildet und zersetzt, wodurch die Neigung besteht, daf3
Schwefeldioxidgas leichter auftritt. Solch ein niedriger pH ist dementsprechend nicht vorteilhaft,

Diese pH-Steuerung oder -Regelung der wéBrigen Lésung innerhalb des Bereiches von 1,9 bis 6,3 kann erzieltwerden, indem die
Menge des Alkalimetalisulfits und/oder Erdalkalimetallsulfits, das hinzugegeben werden soll, so wie die Menge des
Alkalimetallhydroxids und/oder des Erdalkalimetallhydroxids, das hinzugegeben werden soll, in einem Verhiltnis eingestellt
wird, das nicht groRer als das zweifache im molaren Verhiiltnis des Sulfits ist.

in diesem Falle kan: das Hydrox:d und das Sulfit jeweils in einer festen Form oder als sine wiBrige Lésung zugegeben werden,
wobei das letztere bevorzugt wird. Sie kénnen zusammen als eine einzige Ldsung eingebracht werden. Es muB nicht extra
bemerkt werden, daR sie auch als getrennte wiRrige Losungen zugegeben werden kénnen.,

Die Konzentration von jeder wiBrigen Losung kann vorzugsw/eise in einem Bereich liegen, so daR im Falle eines
Alkalimetallsalzes oder Erdalkalimetallsalzes die Ausgangsmaterialien und das resultierende Salz und Sulfat geldst sind. Der
Betrieb ist jedoch auch durchfiihrbar, selbst wenn sie jedein der Form einer Aufschlimmung hinzugegeben werden.

Wenn der Betrieb in einem homogenen System bei einer Konzentration nahe der L8slichkeit des Salzes durchgefiihrt wird, solite
die Reaktionstemperatur so bestimmt werden, daf die Laslichkeit oarallel in Betracht gezogen wird. Da die Léslichkeiten von
Alkalimetall- und Erdalkalimetalisulfiten und -Chloriden alle nicht zu sehr von der Temperatur abhéingig sind, kann die
Verwendung einer hdheren Temperatur nicht irgendeine wesentliche Wirkung zur Erhdhung ihrer Konzentrationen liefern.

Die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Chlor und einem Sulfit steigt, wenn die Temperatur hher wird. Eine
Reaktionstemperatur von 0°C bis 70°C wird jedoch im Hinblick auf die potentiellen Probleme der Korrosion und Verschlechterung
oder Zerstérung des Materials des Reaktors bevorzugt.

Betrachtet man die Art der Reaktion, so kann das Gas absorbiert werden, indem es in einem Riihrtank perlen gelassen wird oder
indem es in einer Waschkolonne behandelt wird. '
Obgleich die Stufenanzahl in Abhéngigkeit von dem tolerierbaren Niveau an Chlor in dem behandelten Gas variiert, ist es nicht
notwendig, die Stufenzahl 2u sehr zu erhhen, weil die Reaktions- oder Abgsorptionsgeschwindigkeit hoch ist,

Die vorstehend beschriebene Ausfithrungsform der Erfindung wird im folgenden unter Bezugnahme auf Figur 5 beschrieben.
Ein gasférmiges Gemisch 401, das Kohlendioxidgas und Chlorgas enthélt und auch Stickstoff, Sauerstoff und dergleichen in
einigen Fillen enthalten kann, wird in einen unteren Teil einer Absorptionskolonne 407 eingeleitet, wodurch das gasférmige
Gemisch 401 mit einer Waschfliissigkeit 402 gewaschen wird, die von einem oberen Teil der Kolonne zuriickgefiihrt wird. Die
Waschfliissigkeit 402 ist eine wiflrige Lésung ader Suspension, die, wie oben beschrieben, sin Alkalimetallsulfit und/oder
Erdalkalimetallsulfit oder ein Alkalimetallsulfit und/oder Erdalkalimetallsulfit zusammen mit einem Alkalimetallhydroxid
und/oder Erdalkalimetallhydroxid enthalt und hat einen pH, der innerhalb des Bereiches von 1,9 bis 6,3 gesieuert gehalten wird.
Die Waschfliissigkeit ist mit Wasser auf eine gewiinschte Konzentration verdiinnt und wird umlaufen gelassen, wihrend ihr pH
gesteuert wird und ihre Strémungsrate mittels eines Uberlaufs 404 konstant gehalten wird.

Nach der Behandlung wird ein Abgas 406, von dem Chlorgas allein mit der Waschfliissigkeit entfernt worden ist, aus dem
System abgelassen.
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Die Verfahren gemdB dem ersten bis dritten Aspekt der vorliegenden Erfindung bilden, wenn sie in der Praxis kombiniert
werden, einen wichtigen Teil eines industriellen Herstellungsverfahrens fiir Chlor.

Und zwarist es méglich, ein kombiniertes Verfahren durchzufiihren, indem die Verfahren gemafB dem ersten, zweiten und dritten
Aspekt der Erfindung kombiniert werden, wie es in Figur 6 dargestelit ist. Das kombinierte Verfahren gestattet hoch-effiziente
Riickgewinnung von Chlor von sinem gasférmigen Gemisch, das aus Kohlendioxid und nicht kondensierbarem Gas
zusammengesetzt ist und Chlor enthilt, und auBerdem fast volstindige Entfernung von Chlor aus einem Abgas, das aus dem
System abgelassen warden soll, so daB das Verunreinigungsproblem gelést werden kann,

Im folgenden wird das kombinierte Verfahren unter Bezugnahme auf die Figur 6 beschrieben.

Wie bei den oben beschriebenen Ausfiihrungsformen wird ein gasférmiges Gemisch, das aus Kohlendioxid und einem nicht
kondensierbaren Gas besteht und Chlor enthilt, durch eine Leitung 531 einem Kompressor 501 zugefiihrt, wo es auf einen
vorherbestimmten Druck komprimiert wird. Das gasférmige Gemisch wird durch einen Kiihler 502 auf eine vorherbestimmte
Temperatur gekithlt und dann durch einen Kondensator 503 verfliissigt, so daf ein Anteil des Chlors verfliissigt ist. Das
entstehende Gas-Flissigkeits-Gemisch wird einer Trennanlage 504 zugefiihrt, wo es in ein Restgas, das hauptséchlich aus einem
groBen Anteil des nichtkundensierbaren Gases besteht, und ein Kondensat, das hauptséchlich aus Chlor besteht, getrennt wird.
Das Kondensat wird einem oberen Teil etner Abtreibkolonne 505 zugefilhrt. Wihrend das Kondensat durch die Kolonne 505
nach unten fillt oder sich bewegt, wird es mit Chlordumpf in Kontakt gebracht, der durch ein DestillationsgefaR oder
Verdampfungsofen 506 hochgekocht wird, so daB8 Kohlendioxid und nicht kondensierbares Gas, das in dem Kondensat gelost
ist,2um Verdampfer gebracht werden. Chlor sammelt sich in dem Boden der Abtreibkolonne als fliissiges Chlor mit einer hohen
Reinheit an und wird dann als das Produkt Chlor durch eine Leitung 511 abgezogen. Die Reinheit des durch diesen Betrieb
erhaltenen Chlors ist {iblicherweise 99% in Volumenanteilen oder héher.

Das Kohlendioxid und das nicht kondensierbare Gas, die von dem Kondensat verdampft worden sind, werden von dem oberen
Teil der Abtreibkolonne und dann durch eine Leitung 509 abstrémen gelassen und verbinden sich mit dem Restgas, das von der
Trennanlage durch eine Leitung 508 zugefiihrt wird.

Wenigstens ein Teil des so kombinierten gemischten Gases wird einer Absorptionskolonne 512 zugefiihrt. Von dem in die
Absorptionskolonne eingebrachten gemischten Gas werden fast das gesamte Chlor und Teile des I(ohlendioxids und des nicht
kondensierbaren Gases in einem Lésungsmittel 513 absorbiert, das von dem oberen Teil der Kolonne nach unten falit.
Dementsprechend kann das gemischte Gas in ein Abgas 514 umgewandelt werden, das aus Kohlendioxid und nicht
kondensierbarem Gas zusammengesetzt ist und nicht mehr als 1% in Volumenanteilen Chlor enthilt.

Ein Lésungsmittel 515, in dem Chlor, Kohlendioxid und nicht kordensierbares Gas absorbiert enthalten sind, wird von dem
Boden abgezogen und durch eine Pumpe 516 einem Warmeaustauscher 517 2ugefiihrt. Nachdem das Lésungsmittel durch den
Warmeaustauscher 517 vorerhitzt worden ist, wird es einer Destillationskolonne 518 zugefiihrt,

Das in die Destillationskolonne 518 eingebrachte Losungsmittel wird durch sin DestillationsgefaR oder Verdampfungsofen 519
aufgekocht, durch einen Kondensator 533 kondensiert und durch einen RiickfluR oder Reflux 520 zu der Destillationskolonne
destilliert, so daR die absorbierten Gase gezwungen werden zu verdampfen, um ein riickgewonnenes Gas abzutrennen, das
hauptsachlich aus Chlor besteht.

Ein Lésungsmi..el 521 mit einer Chlorkonzentration, die nicht héher als 5000 ppm in Masseanteilen, vorzugsweise nicht hoher
als 500ppm in Masseanteilen, ist, wird durch den Boden der Kolonne abgezogen und wird dann durch eins Pumpe 522 dem
Wirmeaustauscher 517 zugefiihrt, Nachdem Wirme von dem Lésungsmittel durch den Wirmeaustauscher 517 abgefihrt
worden ist, wird eine frische Losungsmittelzufuhr 523 hinzugegeben, um gegebenenfalis aufgetretene Verluste zu ersetzen, Das
Lésungsmittel wird danach durch einen Kiihler 524 abgekiihit und wird dann zu der Absorptionskolonne 512 zuriickgefiihrt.
Ein Abgas 514, das aus Kohlendioxid und nicht kondensierbarem Gas besteht und nicht mehr als 1% in Volumenanteilsn Chior
enthélt, wird in einen unteren Teil siner Absorptionskolonne 525 eingefiihrt, in der das Abgas 514 miteiner Waschfliissigkeit 526
gewaschen wird, die von einem oberen Teil der Kolonne zuriickgefiihrt wird. Die Waschfliissigkeit ist eine wiBrige Lésung oder
Suspension, die, wie oben beschrieben, ein Alkalimetallsulfit und/oder Erdalkalimetallsulfit oder ein Alkalimetallsulfit und/oder
ein Erdalkalimetallsulfit zusammen mit einem Alkalimetalthydroxid und/oder einem Erdalkalimetallhydroxid enthalt und einen
pH aufweist, der innerhalb des Bereiches von 1,9 bis 6,3 gehalten wird. Die Waschfliissigkeit wird mit Wasser auf eine
gewiinschte Konzentration verdinnt und wird wieder zuriickgefiihrt, wahrend ihr pH geregelt wird und ihre Stréomungsrate
mittels eines Uberlaufs 527 konstant gehalten wird.

Nach der Behandlung wird ein Abgas 528, von dem Chlorgas allein mit der Waschfliissigkeit entfernt worden ist, aus dem
System abgelassen.

Die Waschfliissigkeit wird von Wasser 530 und einer wiBrigen Lésung von Natriumsulfit hergestelit.

Belspiele
Die Erfindung wird im folgenden noch néher durch die folgenden Beispiele beschrieben.

Belispiel |
Es wurde eine Vorrichtung nach dem FlieBdiagramm der Figur 1 vorgesehen.
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Die Spezifikationen der Abtreibkolonne, des Wirmeaustauschers und der Trennanlage waren die folgenden:

Abtreibkolonne:

Material: SUS316L
Abmessungen det Kolunne: 50 mmim Querschnitt x 1000 mm hoch
Abmessung des bepackten Teiles: 50 mm Querschnitt X 385 mm hoch
Eingepacktes Material: «Sulzer Labopack”
(Handelsmarke; Produkt von Sumitomo Heavy Industries, Ltd.)
Verdampfungsofenteil: Elektrischer Heizer, 1,0 kW max.
Waérmsaustauscher:
Material: SUS316L
Wirmeiibergangsflache: 1,5m?
Trennaniage:
Material: SUS316L
Kapazitit: 3,51

Ein gasférmiges Gemisch, das aus 60% in Volumenanteil n Chlor, 15% in Volumenanteilen Kchiendioxid, 10% in
Volumenanteilen Stickstoff und 25% in Volumenanteilen Sauerstoff bestand, wurde durch den Kompressor auf 7kg/cm?
Uberdruck komprimiert und dann mit einer Strémungsrate von 1,050kgMol/h durch den Wirmeaustauscher strémen gelassen,
wobei das gasférmige Gemisch auf —24°C abgekiihit wurde, Nachdem das gasformige Gemisch durch den Wirmeaustauscher
abgekiihltworden war, wurde es der Trennanlage zugefiihrt, so da es in ein Gas und eine Flussigkeit getrennt wurde. Es wurde
nur die Fliissigkeit allein durch die Abtreibkolonne nach unten fallen gelassen. Die Menge der dem elektrischen Heizer
zugefiihrten Leistung wurde auf solch eine Weise geregelt, daB der Verdampferofenteil der Abtreibkolonne durch den
elektrischen Heizer auf 25°C gehalten wurde. Fiiissiges Chlor wurde kontinuierlich abgezogen, um das Niveau des fliissigen
Chlors in dem Verdampferofen konstant zu halten.

Als die Anlage einen stationéren Zustand erreicht hatte, betrug die Temperatur des oberen Teils der Abtreibkolonne —8°C, die
Temperatur an dem DestillationsgefiB oder Verdampfungsofen war 25°C und der Druck an dem oberen Teil betrug 7,0kg/cm?
Uberdruck. Zu dieser Zeit wurde Chlor mit einer Rate von 0,30kgMol/h von dem Boden der Abtreibkolcnne erhalten und
abgenommen und seine Reinheit betrug 99,2 % in Volumenanteilen.

Beisplel 2

Unter Verwendung der Anlage, die in Bsispiel 1 verwendet worden war, wurde ein gasformiges.Gemisch, das aus 39% in
Volumenanteilen Chlor, 13% in Volumenanteilen Kohlendioxid, 9% in Volumenanteilen Stickstoff und 39% in Volumenanteilen
Sauerstoff bestand, auf 10kg/cm? Uberdruck durch den Kompressor komprimiert und wurde dann mit einer Strédmungsrate von
1,050kg Mol/h durch den Wirmeaustauscher strémen gelassen, wobei das gasférmige Gemisch auf —40°C abgekiihit wurde,
Nachdem das gasférmige Gemisch durch den Wéarmeaustauscher abgekiihlt worden war, wurde es der Trennanlage zugefiihrt,
so daB es in ein Gas und eine Fliissigkeit getrennt wurde. Nur die Fliissigkeit allein wurde durch die Abtreibkolonne fallen
gelassen. Die Menge der Leistung, die dem elektrischen Heizer zugefiihrt wurde, wurde auf solch eine Weise geregelt, daB das
Verdampfernfenteil der Abtreibkolonne bei 37°C durch den elektrischen Heizer gehalten wurde. Flilssiges Chlor wurde
kontinuierlich abgszogen, um das Niveau des flissigen Chlors in dem DestillationsgeféR oder Verdampfungsofen konstant zu
halten,

Als die Anlage einen stationdren Zustand erreicht hatte, betrug die Temperatur des oberen Teiles der Abtreibkolonne —12°C, die
Temperatur des Verdampferofens war 37°C und der Druck an dem oberen Teil betrug 10kg/cm? Uberdruck. Zu dieser Zeitwurde
Chlor mit einer Rate von 0,35kgMol/h von dem Boden der Abtrsibkolonne erhalten und abgenommen und seine Reinheit betrug
99,2% in Volumenanteilen.

Beisplel 3

Unter Verwendung der in Beispiel 1 verwendeten Anlage wurde ein gasformiges Gemisch, das aus 10% in Volumenanteilen
Chlor, 17 % in Volumenanteilen Kohlendioxid, 30% in Volumenanteilen Stickstoff und 43% in Volumenanteilen Sauerstoff
bestand, durch den Kompressor auf 12kg/cm? Uberdruck komprimiert und wurde dann mit giner Strémungsrite von
1,050kgMol/h durch den Warmeaustauscher strémen gelassen, wobei das gasformige Gemisch auf ~40°C abgekihlt wurde.
Nachdem das gasférmige Gemisch durch den Wirmeaustauscher abgekiihit worden war, wurde es der Tre:inanlage zugefiihrt,
so daB es in ein Gas und eine Fliissigkeit getrennt wurde. Nur die Fldssigkeit wurde durch die Abtreibkolonne nach unten fallen
gelassen. Die Menge der Leistung, die dem elektrischen Heizer zugefiihrt wurde, wurde auf solche eine Welse geregelt, daR der
Verdampferofenteil der Abtreibkolonne durch den elektrischen Heizer auf 45°C gehalten wurde. Fliissiges Chior wurde *
kontinuierlich abgezogen, um das Niveau des fiiissigen Chlors in dem DestillationsgefaB oder Verdampferofen konstant zu
halten,

Als die Anlage einen stationéren Zustand erreicht hatte, betrug die Temperatur des oberen Teils der Abtreibkolonne —8°C, die
Temperatur des DestillationsgefiRes oder Verdampferofens betrug 45°C und der Druck an dem oberen Teil war 12kg/cm?
Uberdruck. Zu dieser Zsit wurde Chior mit einer Rate von 0,04kgMol/h von dem Boden der Abtreibkolonne erhalten und
abgezogen und seine Reinheit betrug 99,2 % in Volumenanteilen.

Vergleichsbeispiel 1

Entsprechend demin Figur 2 dargestellten FlieBdiagramm wurde ein Betrieb durchgefiihrt, bei dem die Abtreibkolonne und dur
Warmeaustauscher, die in Beispiel 1 verwendet worden waren, verwendet wurden. Es sollte angemerkt werden, daB die
Abtreibkolonne so modifiziert worden war, da® ein gasférmiges Gemisch von dem Boden anstatt von dem oberen Teil eingefiihrt
wurde, Ein gasférmiges Gemisch, das aus 50% in Volumenanteilen Chlor, 15% in Volumenanteilen Kohlendioxid, 10% in
Volumenanteilen Stickstoff und 25% in Volumenanteilen Sauerstoff bastand, wurde durch einen Kompressor 201 auf 7kg/cm?
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Uberdruck komprimiert und dann mit einer Strdmungsrate von 0,24kgMol/h dem Boden der Abtreibkolonne 202 zugefiihrt. Die
AuslaBgastemperatur wurde auf —24°C durch einen Wiérmeaustauscher 203 geregelt. Die Menge der Leistung, die dem
elektrischen Helzer zugefithrt wurde, wurde auf solch eine Weise geregelt, daB der Verdampferofenteil de - Avtreibkolonne auf
18°C durch den elektrischen Heizer gehalten wurde. Fliissiges Chlor wurde kontinuierlich abgezogen, um . & Nivead des
fliissigen Chlors in dem DestillationsgefaR oder Verdampfungsofen 205 konstant zu halten.

Als die Anlage einen stationéren Zustand erreicht hatte, betrug die Temperatur an dem GasauslaR des Wirmeaustauschers 203
—24°C, die Temperatur des Verdampfungsofens 205 betrug 18,4°C und der Druck an dem oberen Teil war 7kg/cm? Uberdruck.
Zu dieser Zeit wurde Chlor mit einer Rate von 0,09 kgMol/h von dem Boden der Abtreibkolonne erhalten und abgezogen und
seine Reinheit betrug 99,0Vol.-%. Es ist klar, daB die Behandlungskapazitat eines gasférmigen Gemisches durch ein Verfahren,
vei dem ein Kondensat allein wie in Beispiel 1 dem Abtreiben unterworfen wird, wenigstens etwa das 4fache des herkémmlichen
Verfahiens von Vergleichsbeispiel 1 ist.

Vergleichsbelsplel 2

Unter Verwendung einer A: '1ge, diein Vergleichsbeispiel 1 verwendst worden war, wurde ein dhnlicher Test mit der Ausnahme
durchgefiihrt, daR die Zufiihrungsrate des Gases zu dem Boden der Abtreibkolonne auf 0,60 kgMol/h gedndert wurde. Es war
jedoch unméglich, die Anlage in einem stationiren Zustand zu betreiben, weil die Temperaturen des Gases an dem Einla und
dem AuslaB des Wirmeaustauschers variierten und instabil waren. Es ist verstiandlich, da der Betrieb undurchfiihrbar wird,
wenn die Behandlungskapazitat in dem herkémmlichen Verfahren erhéht wird, -

Beisplel 4

Es wurde eine Anlage gem &R dem FlieRdiagramm von Figur 3vorgesehen.

Ein gasférmiges Gemisch, das aus 38,9% in Volumenantsilen Chlor, 12,9% in Volumenantsilen Kohlendioxid und 48,2% in
Volumenanteilen Stickstoff plus Sauerstoff bestand, wurde der Anlage zugefiihrt, Als der Kompressionsdruck des Kompressors
auf 7kg/cm? Uberdruck und die Kiihlungs- und Verflissigungstemperatur des Kondensators auf -24°C singestalit wurde,
wurden 27,3% des gasférmigen Gemisches, und zwar 57,5% des Chlors in dem gasformigen Gemisch kondensiert. Das
Kondensatwurde dem oberen Teil der Abtreibkolonne zugefiihrt. Die Abtreibkolonne wurde betrieben, indem ihr Druck oben auf.
7kg/em? Uberdruck und ihre Bodentemperatur auf 25,4°C geregelt wurden, wobei fliissiges Chlor erhalten wurde, das 99,5%
Chlor enthielt.

Ein destilliertes Gas von dem oberen Teil der Abtreibkolonne enthielt 18,6% in Volumenanteilen Chlor,17,1%in
Volumenanteilen Kohlendioxid und 64,3% in Volumenanteilen Stickstoff plus Sauerstoff. Tetrachlorkohlenstoff
(Kohlenstofftetrachlorid) in einer Menge des gawichtsmaR g 3,6fachen des Beschickungsgases zu der Absorptionskolonne
wurde auf —15°C gex mitund als ein absorbierendes Losun smittel verwendet. Die Absorptionskolonne wurds so betrieben,
daR der obere Druck auf 7kg/cm? Uberdruck gehalten wurde. Die Zusammensetzung eines Abgases von dem oberen Teil der
Abscrptionskolonne war 47 ppm in Volumenantsilen Chlor, 19,7% in Volumenanteilen Kohlendioxid, 80,1%in Volumenanteilen
Stickstoff plus Sauerstoff, 0,2% in Volumenanteilen Tetrachlorkohlenstoff,

Tetrachlorkohlenstoff mit in ihm absorbiertem Chlor wurde durch die Pumpe von dem Boden zu der Destillationskolonne
geleitet, Die Destillationskolonne wurde bei einem oberen Druck von 1,3kg/cm? Uberdruck, bei einer Kondensatortemperatur
von —15°Cund bei einer Bodentemperatur von 105,6°C betrieben. Die Zusammensetzung eines Gases, das vom oberen Teil der
Destillationskolonne zuriickgewonnen wurde, betrug 83,4% in Volumenanteilen Chlor, 7,3% in Volumenanteilen Kohlendioxid,
3,3% in Volumenanteilen Stickstoff plus Sauerstoff und 500ppm in Volumenanteilen Tetrachlorkohlenstoff. Die
Chlorkanzentration in dem Lésungsmittel betrug 5 ppm in Masseanteilen. Die Riickgewinnungsrate von Chlor war 99,99%.

Beisplel 5 .

Derin Beispiel 4 verwsndeten Anlage wurde ein gasférmiges Gemisch zugefiihrt, das aus 25% in Volumenanteilen Chlor, 11%in
Volumengnteilen Kohlendioxid und 64%in Volumenanteilen Stickstoff plus Sauerstoff bestand. Als der Kompressionsdruck auf
9kg/cm? Uberdruck und die Kiihlungs- und Verfliissigungstemperatur auf —37°C eingestellt wurden, wurden 20% des
gasférmigen Gemisches, und zwar 71% des Chlors in dem gasférmigen Gemisch, kondensiert,

Als néchstes wurde das Kondensat allein der Abtreibkolonne zugefilhrt. Die Abtreibkolonne wurde betrieben, indem ihr oberer
Druck auf 9kg/cm? Uberdruck und ihre Bodentemperatur auf 28,9°C geregelt wurde, wodurch fissiges Chlor erhalten wurde,
das 96,3% Chlor enthielt. Hier bestand das Gas an dem EinlaR der Absorptionskolonne aus 9,9% in Volumenanteilen Chlor,
12,8%in Volumenanteilen Kohlend;oxid und 77,2%in Volumenanteilen Stickstoff plus Sauerstoff, Tetrachlorkohlenstoffin einer
Menges, die gewichtsmiRig das 4,1fache des Beschickungsgases zu der Absorptionskolonne betrug, wurde auf —17°C gekiihlt
und als ein absorbierendes Lésungsmittel verwendet, Die Absorptionskolonne wurda so betrieben, daB ihr oberer Druck auf
9kg/cm?Uberdruck gehalten wurde, Die Zusammensetzung elnes Abgases von dem oberen Teil der Absorptionskolonne betrug
16ppmin Volumenanteilen Chlor, 12,4% in Volumenanteilen Kohlendioxid, 87,4% in Volumenanteilen Stickstoff plus Sauerstoff,
0,2% in Volumenanteilen Tetrachlorkohlenstoff, Andererseits wurde das Absorptionsldsungsmittel durch die Pumpe von dem
Boden der Absorptionskolonne der Destillationskolonne zugefiihrt. Die Destillationskolonne wurde bei einem oberen Druckvon
3,5kg/cm? Uberdruck, einer Kondensatortemperatur von 2°C und einer Bodentemperatur von 132,9°C betrieben. Die
Zusammensetzung eines Gases, das von dem oberen Teil der Destitlationskolonne abdestilliert wurde, betrug 75,7% in
Volumenanteilen Chlor, 15,8% in Volumenanteilen Kohlendioxid, 8,5% in Volumenanteilen Stickstoff plus Sauerstoff und
480ppm in Volumenanteilen Tetrachlorkohlenstoff. Die Chlorkonzentration in dem Lésungsmittel betrug 36ppm in
Masseanteilen. Die Riickgewinnungsrate fiir Chlor betrug 99,99%. -

Beisplel 6

In einem Kolben, der mit 1 Liter einer wiBrigen Losung von Natriumsulfit mit einem Masseanteil von 10% heschickt worden war
und mit einer Uberlaufrohraffnung an seinem unteren Ende ausgestattet war, wurde ein Gemisch von 11/min Kohlendioxidgas
und 100mI/min Chlorgas sprudeln gelassen, wihrend pH-Schwankungen aufgezeichnet wurden. Zu Beginn wurde das
durchgeblasene Gas vollstiandig absorbiert. Der pH sank, als das Blasen fortgesetzt wurde. Als der pHauf 6 und
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niedriger gesunken war, begann ein Teil des Gases hindurchzustrémen. Als der pH 4 erreicht hatte, wurde das Zufiihren einer
10%igen wiiBrigen L8sung von Natriumsulfit mit einer Rate von 15,7 cm®/min begonnen, um den pH bei 4 zu halten.

In dem obigen Zustand strémte das Gas durch, ohne daB8 Absorption in der Ldsung verursacht wurde, um durch eine Falle aus
einer N/2-L8sung von Kaliumjodid und dann durch eine andsre Falle it einer N/2-Lésung von Kaustischer Soda zu strémen.
JeneLdsungen wurden mit N/10-Natriumthiosulfat titriert, wihrend eine wilBrige Losung von Stiirke als ein Indikator verwendet
wurde, wobei die Chior-Niveaus in den Féllen durch Titrieren bestimmt wurden. Es wurde gefundan, da die Konzentration von
Chlor in dem Abgas nicht héher als 1ppm in Volumenanteilen war.

Zusétzlich wurden Kohlenséure, die in der N/2-Lésung.von Kaliumjodid absoi biert war, und die Kohlensaure, die in der N/2-
Lésung v~n Kaustischer Soda absorbiert war, jeweils entsprechend mit N/10 NaOH bzw. N/10 HCl titriert, wobei Methylorange
als ein Indikator verwendet wurde. Als Ergebnis wurde bestétigt, daB das hindu rchgeblasene Kohlendioxidgas nicht volistandig
absorbiert war und wurde zu einem gewissen Ausrnal durch den Kolben strémen gelassen. .

Belsplel 7

Ein &hnlicher Reaktor wie in Beispiel 6 wurde mit einer wiRBrigen Lésungbeschickt, die 8,6% in Masseanteilen Natriumsulfitund
1,4% in Masseanteilen Kaustische Soda enthielt. In &hnlicher Waise wurde 11/min Kohlendioxidgas und 100 cm*/min Chlergas
gemischt und strémen gslassen, Als der pH 4 erreichte, wurde das Zufiihren einer wallrigen L6sung mit der gleichen
Zusammensetzung wie die Beschickungsldsung mit einer Rate von 12,1 mli/min begonnen, um den pH auf 4 zu halten. Ein durch
den Kolben stromendes Gas in dem obigen Zustand wurde durch ein dhnliches Verfahren wie in Beispiel 6 analysiert. Als
Ergebnis wurde besttigt, daB das Chlor-Niveau nicht héher als 1 ppm in Volumenanteilen war und des Kohlendioxid volistdndig
hindurchgestrémt war.

Beispiel 8

In Ubereinstimmung mit dem in Figur 5 gezeigten FlieRdiagramm wurde ein gasformiges Gemisch 401, das 30% in
Volumenanteilen Kohlendioxidgas, 70% in Volumenanteilen Stickstoff plus Sauerstof, und 1000ppm in Volumenanteilen
Chlorgas enthielt, mit einer Rate von 500 Nm®/h von einem unteren Teil der Absorptionskolonne 407 eingefiihrt. Die
Absorptionskolonne besaB einer Durchmesser von 0,8m und war mit 1 Zoll groBRen Raschig-Ringen bis zu einer Hohe von 2,2m
hepackt. Das gasférmige Gemisch 401 wurde mit einer Wasch- oder Absorptionsfliissigkeit 402 gewaschen, die mit 10m3/h von
dem oberen Teil der Kolonne zuriickzirkulieren gelassen wurde. In der Kolonne wurde der pH auf 4,0 mit etwa 94,5kg/h einer
wiBrigen Losung 403, die 10% in Masseanteilen Natriumsulfit enthielt, gehalten, wihrend Wasser 405 mit einer Rate von
278kg/h hinzugegeben wurde. Gleichzeitig wurde das Fliissigkeitsniveau mittels einer Uberlaufleitung 404 konstant gehalten.
Ein behandeltes Gas 406, das aus der Kolonne durch einen oberen Teil dersetben ausstrémte, wurde aufgesammelt, Als Ergebnis
seiner Absorption und Analyse mit N/10 wéBriger 1.6sung von Keliumjodid wurde gefunden, daB das Chlor-Niveau 1ppm in
Volumenanteilen oder niedriger war.

Belspiel 9

Das FlieRdiagramm einer Anlage, die in dem vorliegenden Beispiel verwendet waurde, ist in Figur 6 dargestelit.

Der Anlage wurde ein gasférmiges Gemisch 2ugefiihrt, das aus 38,9% in Volumenanteilen Chlor, 12,9% in Volumenanteilen
Kohlendioxid und 48,2% in Volumenanteilen Stickstoff plus Sauerstoff bestand. Als der Kompressionsdruck dss Kompressors
auf7 ‘g/ecm? Uberdruck und die Kihlungs- und Verfliissigungstemperatur des Kondensators auf —24°C eingestelit wurde,
wurden 27,3% des gasférmigen Gemisches, und zwar 67,5% des Chlors in dem gasfdrmigen Gemisch, kondersiert. Nur das
Kondensat wurde dem oberen Teil der Abtreibkolonne zugefiihrt. Die Abtreibkolonne wurde betrieben, indem ihr oberer Druck
auf 7kg/cm? Uberdruck und ihre Bodentemperatur auf 26,4°C eingestelit wurden, wobei fliissiges Chior erhalten wurde, das
99,5% Chlor enthielt,

Ein destilliertes Gas von dem oberen Tail der Abtreibkolonne enthielt 18,6% in Volumenanteilen Chlor, 171%in
Volumenanteilen Kohlendioxid und 64,3% in Volumenanteilen Stickstoff plus Sauerstoff,

Tetrachlorkohlenstoff in einer Menge des gewichtsmiRig 3,6fachon des Beschickungsgases zu der Absorptionskolonne wurde
auf —15°C gekiihlt und als ein Absorptionslésungsmittel verwendet. Die Absorptionskolonne wurde so betrieben, da® ihr Druck
am oberen Teil auf 7kg/cm? Uberdruck gehalten wurde. Die Zusammensetzung eines Abgases von dem oberen Teil der
Absorptionskolonne betrug 47 ppm in Volumenanteilen Chlor, 19,7% in Volumenanteilen Kohlendioxid, 80,1% in
Volumenanteilen Stickstoff plus Sauerstoff, 0,2% in Volumenanteilen Tetrachlorkohlenstoff,

Tetrachlorkohlenstoff mit in ihm absorbiertem Chlor wurde durch die Pumpe von dem Boden zu der Destillationskolonne
libergefihrt. Die Destillationskolonne wurde bei einem Druck obenvon 1,3 kg/cm? Uberdruck, einer Kondensatortemperatur von
—15°C und einer Bodentemperatur von 105,6°C betrieben. Die Zusammensetzung eines Gases, das von dem oberen Teil der
Destillationskolonne zuriickgewonnen wurde, war 89,4% in Volumenanteilen Chlor, 7,3% in Volumenanteilen Kohlendioxid,
3,3% in Volumenantsilen Stickstoff plus Sauerstoff und 500 ppm in Volumenanteilen Tetrachlorkohlenstoff, Die
Chlorkonzentration in dem L&sungsmittel war 5 ppm in Masseanteilen. Die Rickgewinnungsrate von Chlor betrug 99,99%.

Ein gasférmiges Gemisch. das von dem oberen Teil der Absorptionskolonne abgeblasen wurde und aus 47 ppmin
Volumenanteilen Chlor, 19,7 % in Volumenanteilen Kohlendioxid, 80,1 % in Volumenanteilen Stickstoff plus Sauerstoffund 0,2%
in Volmenanteilen Tetrachlorkohlenstoff bestand, wurde in die Abgas-Waschkolonne eingeleitet, um Chlor zu entfernen. Das
gasférmige Gemisch wurde von dem Boden her eingelsitet, wiihrend die zuriickgefiihrte Absorptionsfliissigkeit von dem oberen
Teil herunterfallen gelassen wurde. Demzufolge wurde das Chlor in dem gasformigen Gemisch absorbiert, .

Als die Absorptionsfliissigkeit, eine wéRrige Losung, die 10% in Massenanteilen Natriumsulfit enthielt, nach unten flieBen
gelassen wurde, wurde ihr pH auf 4,2 geregelt. Die Absorptionsfliissigkeit wurde mit dem gsférmigen Gemisch in Kontakt
gebracht, damit sie Chlor absorbiert,

Die Chlorkonzentration in dem von dem oberen Teil freigelassenen Gas war nicht hher als 1 ppm in Volumenanteilen.
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