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Verfehren zur Herstellung von
reinem Zinntetrachlorid

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuler-
lichen Herstellung von reinem Zimntetrachlorid durch
Chlorierung einer Schmelze aus metallischem Zinn

und bei der Chlorierung entstehendem Zinmdichlorid.

Charakteristik der bekannten technischen Lisungen

‘

Zinntetrachlorid 1&8t sich aus Verbindungen des Zinns,
durch Chlorieren von Zinnerzen und aus metallischem
Zinn herstellen.
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Bei der Herstellung aus metallischem Zinn unterscheidet
men euBer der Entzinnung von WeiBblechabfédllen zwel
Moglichkeiten: die Chlorierung von metallischem Zinn
in einem fliissigen Medium, welches ein hohes Ldsungs-
vermdgen fiir Chlor besitzt, (z. B. CCl, oder SnCl4)

und die Chlorierung von geschmolzenem metallischen
Zinn. Bs werden auch hybride Verfahren angewendet.

Die Chlorierung des Zinns in einem fliissigen Medium
muB zwengsléufig bei niedrigen Temperaturen, d. h.
_unterhalb der Siedetemperatur des Mediums, verlaufen.
Geschwindigkeitsbestimmende Teilvorgénge sind dabei

das Losen des Chlors im fliissigen Medium, die Reaktion
des Chlors bei den niedrigen Temperaturen an der
Phasengrenzflidche fliissig-fest, also zwischen chlor-
haltiger Fliissigkeit und festem Zinn, und die Abfithrung
der groBen Reaktionswdrme, damit die Temperatur
unterhalb des Siedepunktes des fliissigen Mediums bleibt.
‘Die im Zinn enthaltenen Verunreinigungen verbleiben

bei diesem Verfahren im gebildeten Zimntetrachlorid.
Ebenso wird stets geldstes Chlor im Reakitionsprodukt
vorhanden sein. Fir die Herstellung von reinem Zinn-
" tetrachlorid miissen zusitzlich Reinigungsstufen nach-
geschaltet werden. : |
Bei der Chlorierung von geschmolzenem Zinn,. also bel
Temperaturen oberhalb 231 OC, entsteht ein gaéfarmigés_
Zinntetrachlorid. Dabei wird das Chlor iiber die Qber-
fliche der Schmelze geleitet. Die Reaktionsgeschwindig-
keit verlangsemt sich jedoch gténdig, weil sich die
Verunreinigungen des Zinns dort ansammeln. Das Chlor
Kenn auch in die Zinnschmelze eingeleitet werden.

Dabei entsteht sofort gasformiges Zinntetrachlorid,
welches aus der Schmelze entweicht. Der vorhandene
ZinniiberschuB reduziert jedoch einen Teil des
Zinntetrachlorides zu Zinndichlorid, welches bei
Temperaturen oberhalb seines Schmelzpunktes (247 °0)
als zweite Schmelze auf der Zinnschmelze schwimmt.
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Das Auftreten dieser Schmelze von Zinndichlorid be-
stimmt den Nachteil dieses. Verfahrens, da es seinem
zur Temperatur gehOrenden Dampfdruck entsprechend von
den Zinntetrachloridddmpfen mitgefithrt wird und bei
deren Kondensation als festes, feinkristallines
Zinndichlorid sgusf&llt.

Die Zinndichloridbildung kann man durch Zugabe von
ca. 5% SbCl3 oder SbCl5 zuy Zinnschmelze unterdriicken.
Jedoch besteht dann die Gefahr, die extrem niedrig
liegenden zulédssigen Beimengungen von Sb im Zinntetra-
chlorid nicht einhalten zu kOnnen, da dieses iiber die
Organozinnstabilisatoren fiir den PVC Eingang in die
menschliche Nahrungskette finden kann.

Es besteht auch die MOglichkeit, unter Anwendung von
besonderen technologischen Anordnungen, die einen
Chloriiberschufl gewdhrleisten, das Zinndichlorid zu
Zimmtetrachlorid zu chlorieren. Dabei entsteht aber
ein chlorhaltiges Produkt.

In jedem Fall sind dem ChlorierungsprozeB8 Reinigungs-
stufen nachgeschaltet, um durch Destillation oder
Rektifikation, Absorption oder chemische Umwandlung
die Verunreinigungen aus dem erzeugtem Zinntetra- -
chlorid zu entfernen.

Ziel der Erfindung

Zlel der Erfindung ist ein Verfshren zur kontinuier-
lichen Herstellung von Zinntetrachlorid durch
Chlorierung einer Zinnschmelze, bei dem ein zinndi-
chloridfreies Produkt entsteht und mit einem einfachen
Entchlorer das Restchlor entfernt wird. Weiterhin soll
das Produkt frei von Chloriden der Begleitmetalle des
handelsiiblichen Zinns sein.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein reines
Zinmtetrachlorid herzustellen, ohne daB nachfolgende
Relnlgungsstufen notwendig werden.

Es wurde nun gefunden, daB man ein reines Zinntetra=-
chlorid erh&dlt, wenn das Chlor in eine ca. 300 °c
heile Zinnschielze eingeleitet, die iiber der Metall-
schmelze befindliche Zinndichloridschmelze von dem
gebildeten gasformigen Zinntetrachlorid mit 3 bis

10 Masse-% Chlor durchstrdmt, wobei es sich mit
Zinndichlorid s&ttigt, und das Zinndichlorid dann

in einer auf den Reaktor aufgesetzten FillkSrper-
kolonne von dem Chlor zu Zimmtetrachlorid umgesetzt
und das iiberschiissige Chlor durch Uberleiten iiber
festes Zinn entfernt wird.

Das feste Zinn, vornehmlich in Barrenform, wird iiber
einen TauchverschluB in den Chlorierer eingefiihrt.
Dieser ist als Schmelzwanne ausgefithrt. Sein Stahl-
blechmantel ist mit keramischem Material oder Graphit
ausgekleidet. Mittels geeigneter Einleitorgane (Diisen,
Glocken u.a.) aus keramischen oder Kohle-Werkstoffen
kann das Chlor von oben, unten oder geitlich in die
Schmelze eingefiihrt werden. Das Zinn wird bei Inbe-
triebnahme der Vorrichtung durch Zufithrung von

- Fremdenergie und'spéter durch die Reaktionsenthalpie
der Chlorierung geschmolzen. Durch Einleiten von gas-
formigem Chlor in die ca. 300 °C heiBe Schmelze bildet
gich gsofort unter heftiger Reaktion Zinntetrachlorid
und auf dem weiteren Wég der Gesblase durch die
Zinnschmelze auch eine géringe Menge Zinndichlorid.
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Im Chlorierer stellt sich ein mengenmiBRiger Gleich-
gewichtszustand der sich liberschichtenden Schmelzen
von Zinn und Zinndichlorid ein, so daf das zugé-
fiilhrte,in Blasen aufsteigende und dabei heftig
reagierende Chlor beil einer mittleren Verweilzeit
von 1 big 3 « 107"
metallischen Zinns als auch einen Teil des Zinn-
dichlorids jeweils zum Zinntetrachlorid chloriert.
Nach Verlassen der Schmelzen aus Zimn und Zinn-
‘dichlorid gelangt das dampffdrmige Zinntetrachlorid,
welches entsprechend dem zur Schmelztemperatur ge-
horenden Dampfdruckes mit Zinndichlorid ges&ttigt ist,
direkt in die aufgesetzte Fiillkdrperkolonne, wo es

im Gegenstrom zu kondensiertem Zinntetrachlorid ge-
fithrt und dabei auf 102 bis 112 °C abgekiihlt wird.

Bei Einstellung eines Chlorgehaltes von 3 bis 10,
vorzugsweise 5 Masse-% in den aufsteigenden Dampfen
wird das im Partialdruckverh&linis mitgefithrte Zinn-
dichlorid zu Zinntetrachlorid umwandelt, so daBl in der
Kolonne und im Luftkondensator feste Ablagerungen von
Zinndichlorid vermieden werden und groftechnisch ein

. 8. sowohl einen Teil des

kontinuierlicher Betrieb der Vorrichtung iiber mehrere
Wochen moglich ist. Im Kondensator kondensieren die
chlorhaltigen Zinntetrachloriddémpfe zu einem Zinn-
tetrachlorid mit einem Chlorgehalt wvon 0;3 bis

1,0 vornehmlich 0,4 Masse-%.

Bei einer festgelegten Gesamththe beider Schmelzen
wird die pro Zeiteinheit zugefiihrte Chlormenge so einge-
gtellt, daB der o.g. Chlorgehalt der aufsteigenden
Zinntetrachloriddémpfe eingehalten wird, was durch
Messung der Kopftemperatur der Kolomne exakt mdglich
ist. Diese muB von 102 bis 112 °C liegen. Die soO
erzielten Chlorierungsbedingungen lassen mit Sicherheit

-6 -
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bei geringstem Chlorgehalt des primir gebildeten Zinn-
tetrachlorids alle festen Ablagerungen von Zinndichlorid
vermeiden und minimieren den Anteil des im Entchlorer
gebildeten sekundidren Zinntetrachlorids auf unter 1 %,
so dafl ein hochreines Endprodukt entsteht.

Je nach Menge und Art der Verunreinigungen des ver-
wendeten Zinns reichern sich diese im Chlorierer an

und werden in unterschiedlich langen Laufperioden von
mehreren Wochen nach Abstellen der Chlorzufithrung mit
der restlichen Schmelze in dafiir vorbereitete Masseln
ausgetragen. Das aus dem Luftkondensator laufende Konden-
sat wird in einem Riicklaufteiler in Riicklauf zur Fill-
Kdrperkolonne und Ablauf in den Lagertank geteilt. Die
Steuerung des Riicklaufteilers erfolgt in Abhingigkeit.
von der Schmelztemperatur im Chlorierer, aus dem die
Reaktionswidrme die Verdampfung des szuriicklaufenden
Zinntetrachlorids abgefilhrt wird, bei einer konstanten
Chlormenge pro Zeiteinheit. Auf dieser Grundlage erfolgt
die'Automatisierung'des Verfahrens. Die Uberwachung der
meximelen Hohe der Schmelzen im Chlorierer erfolgt
-mittels einer radiocaktiven Fiillstandsmessung oder
manuell durch die kommunizierenden Fiillstinde im
Chlorierer und im TauchverschluB. Die widhrend des
koﬁtinuierlichen Arbeitens des Verfahrens erforderliche
weitere Zufithrung von Zinn erfolgt in Abhingigkeit von
den gemessenen Flillstdnden durch den Tauchverschlug.

Die Zufithrung des Zinns kann auch mittels Roboter er-
folgen. Das vom Riicklaufteiler zum Lagertank geleitete
Zinmtetrachlorid enth&lt noch 0,3 bis 1,0 Masge-% Chlor.
Mittels einer Umwédlzpumpe wird das Zinntetrachlorid

aus einem Entchlorer iiber Zinnbarren geleitet, wo das
restliche Chlor zu Zinntetrachlorid umgesetzt wird. Die
Umwélzpumpe wird gleichzeitig zum Verladen des fertigen
Produktes verwendet.

Da nur=1 % des erzeugten Zinntetrachlorids auf dem Wege
der Chlorierung im fliissigen Medium im Entchlorer erzeugt

-7 -
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wird, die weitaus groBte Menge jedoch durch Chlorierung
einer Zinnschmelze, erh&lt man ein hochreines Zimn-
tetrachlorid. Das gesamte System wird liber eine mit
Zinntetrachlorid berieselte Chlorriickhaltung und

eine Schwefelsduretauchung entliiftet und arbeitet

von strimungstechnisch bedingten Durckverlusten abge-
sehen beili normalen Druck.

Ausfithrungsbeispiel

Die Erfindung soll nachfolgend an einem Beigpiel n&her
erldutert werden.

Beigpiel

Der Chlorierer (d = 800 mm; h = 500 mm) besitzt vier
konzentrisch angeordnete Chloreinleitungen aus Graphit.
Die aufgesetzte Flillkdrpersiule hat einen lichten
Durchmesser von 300 mm'ﬁnd eine aktive FillhShe von

ca. 1000 mm. Zur Kondensation wird ein Luftkonden--
sator mit 90 m? Warmeilibertragungsfliche verwendet.

In dem Chlorierer werden etwa 500 kg Zinn geschmolzen,
wodurch die Schmelze eine Hthe von ca. 130 mm erreicht.
In diese Schmelze werden 50 kg/h Chlor eingeleitet.

Das gebildete dampfférmige Zinntetrachlorid mit

einem Gehdl t von 5 Masse-% Chlor durchstrémt dann

die liber der Zinnschmelze sich gebildete Zinndichlorid-
schmelze. Das sich im Dgmpfgemisch befindliche Zinn-
dichlorid wird in der FillkOrpersdule durch den
Chlorgéhalt zunm Zinntetrachlorid umgewandelt. Die
Kopftemperatur wird auf 108 % eingestellt. Der Riick-
laufteiler arbeitet automatisch und demit wird die
Schmelztemperatur auf 300 t 90 % gehalten.
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Das kondensierte Zinntetrachlorid wird/zur'Entfernung
‘des freien Chlors in einem Entchlorer iiber festes
Zinn geleitet. Die Reinheit des eingesetzten Zinns
betrdgt 99,75 %. Das erzeugte Zinntetrachlorid hat
folgende Verunreinigungen: -

Gehalt SnCl, 99,25 %
freies Chlor (012) 0,03 %
Eisen (Fe) 0,000335 %
Nickel (Ni) : - 0,000449 %
Antimon (Sb) 0,000858 %
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von
reinem Zinntetrachlorid durch Chlorierung einer
Schmelze aus metallischem Zinn und bei der
Chlorierung entstehenden Zinndichlorid, gekenn-

zeichnet dadurch, daf das Chlor in eine

ca. 300 °C heiBe Zinnschmelze eingeleitet, die
iiber der Metallschmelze befindliche Zinndi-
chloridschmelze von dem gebildeten gasfdrmigen
Zinntetrachlorid mit 3 bis 10 Masse~% Chlor
durchstromt und dabei mit Zinndichlorid gesdttigt,
das Zinndichlorid in einer auf den Reaktor auf-
~gesetzten Flillkorperkolonne von dem Chlor zu
Zinn%etrachlorid umgesetzt und das liberschiissige
Chlor durch Uberleiten des fliissigen Zinntetra-
chlorids iiber festes Zinn entfernt wird.

2. Verfahren nach Punkt 1,'gekennzeichnet dadurch,
daB das Chlor die Schmelze innerhalb von 0,1 bis
0,3 sec. durchstromt.
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