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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Chlor durch katalytische Gaspha-
senoxidation von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff, worin die Umsetzung an mindestens zwei Katalysatorbetten
unter adiabatischen Bedingungen durchgefiihrt wird, sowie ein Reaktorsystem zur Durchfiihrung des Verfah-
rens.

[0002] Das von Deacon 1868 entwickelte Verfahren der katalytischen Chlorwasserstoffoxidation mit Sauer-
stoff in einer exothermen Gleichgewichtsreaktion stand am Anfang der technischen Chlorchemie: 4HCI + O2
= 2CI2 + 2H20.

[0003] Durch die Chloralkalielektrolyse wurde die technische Anwendung des Deacon-Verfahrens jedoch
stark in den Hintergrund gedrangt. Nahezu die gesamte Produktion von Chlor erfolgte durch Elektrolyse wass-
riger Kochsalzldsungen. Die Attraktivitdt des Deacon-Verfahrens nimmt jedoch in jingster Zeit wieder zu, da
der weltweite Chlorbedarf starker wachst als die Nachfrage nach Natronlauge, ein Koppelprodukt der
NaCl-Elektrolyse. Dieser Entwicklung kommt das Verfahren zur Herstellung von Chlor durch Oxidation von
Chlorwasserstoff entgegen, das von der Natronlaugenherstellung entkoppelt ist. Darliber hinaus ist das Vor-
produkt Chlorwasserstoff einfach zuganglich; es fallt in groRen Mengen beispielsweise bei Phosgenierungsre-
aktionen, etwa bei der Isocyanat-Herstellung, als Koppelprodukt an.

[0004] Die Abfiihrung und Verwendung der Reaktionswarme ist ein wichtiger Punkt bei der Durchfiihrung des
Deacon-Verfahren. Ein unkontrollierter Temperaturanstieg, der vom Anfang bis Abschluss der Deacon-Reak-
tion 600 bis 900°C betragen kénnte, wirde zum einen zu einer dauerhaften Schadigung des Katalysators fuh-
ren, zum anderen kommt es bei hohen Temperaturen zu einer unguinstigen Verschiebung des Reaktionsgleich-
gewichts in Richtung der Edukte mit einer entsprechenden Verschlechterung der Ausbeute. Es ist daher vor-
teilhaft die Temperatur der Katalysatorschittung im Laufe des Verfahrens in einem Bereich von 150 bis 600°C
zu halten.

[0005] In etablierten Verfahren wird daher der Katalysator in Form eines fluidisierten, thermostabilisierten Bet-
tes verwendet. Nach der EP 0 251 731 A2 wird das Katalysator-Bett dabei tber die Auenwand temperiert,
gemal der DE 10 2004 006 610 A1 wird das fluidisierte Bett Giber einen im Bett angeordneten Warmedtibertra-
ger temperiert. Der effektiven Warmeabfuhr dieses Verfahrens stehen Probleme durch eine uneinheitliche Ver-
weilzeitverteilung und Katalysatorabrieb gegentber, die beide zu UmsatzeinbulRe fiihren.

[0006] Eine enge Verweilzeitverteilung und geringer Katalysatorabrieb sind in Reaktoren mit stationaren Ka-
talysatorschittungen maoglich. Jedoch ergeben sich in solchen Reaktoren Probleme mit der Thermostatisie-
rung der Katalysatorbetten. Im Allgemeinen werden daher thermostatisierte Rohrbiindelreaktoren verwendet,
welche, besonders bei groRen Reaktoren, einen sehr aufwendigen Kihlkreislauf besitzen (WO 2004/052776
A1).

[0007] Um die Warmeabfuhr aus der Katalysatorschiittung zu verbessern, wird im R&D-Report, ,Sumitomo
Kagaku", vol. 2004-1 die Verwendung eines Festbettkatalysators aus Rutheniumoxid auf Titanoxid als Trager
vorgeschlagen. Neben der hohen Katalysatoraktivitat wird die gute Warmeleitfahigkeit des Katalysatorsystems
als Vorteil genannt. Da auch bei einer hohen Warmeleitfahigkeit innerhalb der Katalysatorpellets die Warme-
leitfahigkeit der Schittung gering bleibt, wird die Warmeabfuhr durch diese Ma3nahme jedoch nicht wesentlich
verbessert.

[0008] In EP 1 170 250 A1 wurde vorgeschlagen, Katalysatorfiillungen in Rohrblindelreaktoren einzusetzen,
die in unterschiedlichen Bereichen der gekiihlten Kontaktrohre jeweils unterschiedliche Aktivitaten aufweisen.
Dadurch wird der Reaktionsfortschritt soweit verlangsamt, dass die entstehende Reaktionswarme leichter tiber
die Wand der Kontaktrohre abgefiihrt werden kann. Ein &hnliches Ergebnis soll durch die gezielte Verdinnung
der Katalysatorschuttung mit inertem Material erreicht werden. Nachteilig an diesen Lésungen ist, dass zwei
oder mehrere Katalysatorsysteme entwickelt und in den Kontaktrohren eingesetzt werden missen bzw. dass
durch Einsatz von inertem Material die Reaktorkapazitat beeintrachtigt wird.

[0009] In den Offenlegungsschriften WO 2004/037718 und WO 2004/014845 wird zwar in allgemeiner Form
die Mdglichkeit einer adiabatischen katalytischen Chlorwasserstoff-Oxidation neben den bevorzugten isother-
men Verfahren erwahnt. Konkrete Ausfiihrungsformen einer adiabatisch gefiihrten Chlorwasserstoff-Oxidation
werden jedoch nicht beschrieben. Es bleibt somit vollig unklar, wie bei einer vollstandig adiabatischen Fahrwei-
se des Gesamtverfahrens die Reaktionswarme der exothermen Reaktion abgefiihrt und eine Beschadigung
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des Katalysators vermieden werden kann. Tatsachlich erfolgt die Chlorwasserstoff-Oxidation gemaR dieser
Schriften jedoch isotherm als Festbettverfahren in Rohrbiindelreaktoren, welche wie bereits erwahnt eine au-
Rerst aufwandig zu steuernde Kihlung erfordern. Grundsatzlich sind auch alle beschriebenen Rohrblindelre-
aktoren sehr komplex und verursachen hohe Investitionskosten. Mit der Baugrélie rasch ansteigende Proble-
me bezliglich mechanischer Festigkeit und gleichmafRiger Thermostatisierung der Katalysatorschittung ma-
chen groflRe Aggregate solchen Typs unwirtschaftlich.

[0010] Es ware daher vorteilhaft, ein einfaches Verfahren bereitzustellen, das in einem einfachen Reaktor
ohne aufwandiges System zur Warmehaushaltung im Reaktor durchgefuhrt werden kann. Solche Reaktoren
waren leicht in einen technischen Malfstab zu ibertragen und sind in allen Grof3en preiswert und robust. Die
Reaktionsenthalpie spiegelt sich bei diesem Reaktortyp in der Temperaturdifferenz zwischen Edukt- und Pro-
duktgasstrom quantitativ wieder.

[0011] Fur die exotherme Gasphasenoxidation von Chlorwasserstoff mit einem Sauerstoff enthaltenen Gas-
strom wird bisher weder die Verwendung solcher Reaktoren beschrieben, noch werden geeignete Katalysato-
ren und geeignete Verfahren aufgezeigt.

[0012] Die zunachst fir das Deacon-Verfahren eingesetzten Katalysatoren, etwa getragerte Katalysatoren
mit der Aktivmasse CuCl2, wiesen nur eine geringe Aktivitat auf. Durch eine Erhéhung der Reaktionstempera-
tur konnte zwar die Aktivitat gesteigert werden, nachteilig war jedoch, dass die Flichtigkeit der Aktivkompo-
nenten bei hdherer Temperatur zu einer schnellen Deaktivierung des Katalysators fiihrte. Die Oxidation von
Chlorwasserstoff zu Chlor ist zudem eine Gleichgewichtsreaktion. Die Lage des Gleichgewichts verschiebt
sich mit zunehmender Temperatur zu Ungunsten des gewilinschten Endproduktes.

[0013] Ublicherweise werden daher Katalysatoren mit méglichst hoher Aktivitat eingesetzt, die die Reaktion
bei niedriger Temperatur ablaufen lassen. Bekannte hochaktive Katalysatoren basieren auf Ruthenium. In
DE-A 197 48 299 werden getragerte Katalysatoren mit der Aktivmasse Rutheniumoxid oder Rutheniummischo-
xid beschrieben. Dabei betragt der Gehalt an Rutheniumoxid 0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-% und der mittlere Teil-
chendurchmesser von Rutheniumoxid 1,0 nm bis 10,0 nm. Die Reaktion wird bei einer Temperatur zwischen
90°C und 150°C durchgefiihrt. Weitere getragerte Katalysatoren auf Basis von Ruthenium sind aus DE-A 197
34 412 bekannt: Rutheniumchloridkatalysatoren, die mindestens eine Verbindung aus Titanoxid oder Zirkoni-
umoxid enthalten, Ruthenium-Carbonyl-Komplexe, Rutheniumsalze anorganischer Sauren, Ruthenium-Nito-
syl-Komplexe, Ruthenium-Amin-Komplexe, Rutheniumkomplexe organischer Amine oder Ruthenium-Acetyla-
cetonat-Komplexe. Die Reaktion wird bei einer Temperatur zwischen 100°C und 500°C, bevorzugt 200°C und
380°C durchgefiihrt. In den beiden Anmeldungen DE-A 197 48 299 und DE-A 197 34 412 wird der Katalysator
in einem Festbett oder in einem FlieBbett verwendet. Als Sauerstoffausgangssubstanz wird Luft oder reiner
Sauerstoff verwendet. Die Deacon-Reaktion bleibt aber eine exotherme Reaktion und eine Temperaturkontrol-
le ist auch bei der Anwendung solcher hochaktiven Katalysatoren erforderlich.

[0014] Es bestand daher die Aufgabe ein Verfahren zur katalytischen Oxidation von Chlorwasserstoff zu Chlor
bereitzustellen, das in einem einfachen Reaktor ohne ein komplexes System zur Warmehaushaltung im Reak-
tor durchfuhrbar ist.

[0015] Die Erfinder der vorliegenden Erfindung fanden Uberraschend, dass es maglich ist, die vorstehend be-
schriebenen Aufgaben zu I6sen, in dem man die Umsetzung an mindestens zwei Katalysatorbetten unter adi-
abatischen Bedingungen durchfihrt.

[0016] Die vorliegende Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur Herstellung von Chlor durch katalytische
Gasphasenoxidation von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung an
mindestens zwei Katalysatorbetten unter adiabatischen Bedingungen durchgefihrt wird. Bevorzugt wird die
Umsetzung an mindestens zwei hintereinander geschalteten Katalysatorbetten durchgefihrt.

[0017] Das Prozessgas kann neben Sauerstoff und Chlorwasserstoff noch Nebenbestandteile aufweisen, z.
B. Stickstoff, Kohlendioxid, Kohlenmonoxid oder Wasser. Der Chlorwasserstoff kann vorgeschalteten Produk-
tionsverfahren, z. B. zur Herstellung von Polyisocyanaten, entstammen und weitere Verunreinigungen, z. B.
Phosgen, enthalten.

[0018] Erfindungsgemal bedeutet die Durchfiihrung des Verfahrens unter adiabatischen Bedingungen an

den Katalysatorbetten, dass dem Katalysator in den jeweiligen Katalysatorbetten von auf3en im wesentlichen
weder Warme zugeflhrt noch Warme entzogen wird (mit Ausnahme der Warme die durch eintretendes bzw.
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austretendes Reaktionsgas zu- bzw. abgeflihrt wird). Technisch gelingt dies durch Isolation der Katalysatorbet-
ten in an sich bekannter Weise. Erfindungswesentlich ist, dass die einzelnen Katalysatorbetten adiabatisch be-
trieben werden, in ihnen also insbesondere keine Mittel der Warmeabfuhr vorgesehen sind. Betrachtet man
das Verfahren als Ganzes, so ist erfindungsgemaf auch der Fall eingeschlossen, bei dem die Reaktionswarme
beispielsweise mittels zwischen den einzelnen Katalysatorbetten geschalteten Warmetauschern abgefiihrt
wird.

[0019] Die Vorteile der erfindungsgemaflen adiabatischen Fahrweise der Katalysatorbetten gegeniiber der
konventionellen isothermen Fahrweise bestehen vor allem, darin, dass in den Katalysatorbetten keine Mittel
zur Warmeabfuhr bereitgestellt werden mussen, was eine erhebliche Vereinfachung der Konstruktion mit sich
bringt. Dadurch ergeben sich insbesondere Vereinfachungen bei der Fertigung des Reaktors sowie bei der
Skalierbarkeit des Verfahrens.

[0020] Unter Katalysatorbett wird hier eine Anordnung des Katalysators in allen an sich bekannten Erschei-
nungsformen, z.B. Festbett, FlieRbett oder Wirbelbett verstanden. Bevorzugt ist eine Festbettanordnung. Die-
se umfasst eine Katalysatorschittung im eigentlichen Sinn, d. h. losen, getragerten oder ungetragerten Kata-
lysator in beliebiger Form sowie in Form von geeigneten Packungen:

Der Begriff der Katalysatorschuttung, wie er hier verwendet wird, umfasst auch zusammenhangende Bereiche
geeigneter Packungen auf einem Tragermaterial oder strukturierte Katalysatortrager. Dies waren z.B. zu be-
schichtende keramische Wabentrager mit vergleichsweise hohen geometrischen Oberflachen oder gewellte
Schichten aus Metalldrahtgewebe, auf denen beispielsweise Katalysatorgranulat immobilisiert ist.

[0021] In dem neuen Verfahren werden bevorzugt stationare Katalysatorbetten verwendet.

[0022] Eine bevorzugte weitere Ausfilhrung des Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet gekennzeichnet,
dass das aus mindestens einem Katalysatorbett austretende Prozessgasgemisch anschlie3end iber wenigs-
tens einen dem Katalysatorbett nachgeschalteten Warmetauscher geleitet wird.

[0023] In einer besonders bevorzugten weiteren Ausflihrung des Verfahrens befindet sich nach jedem Kata-
lysatorbett wenigstens ein, bevorzugt ein Warmetauscher, Uber den das austretende Prozessgasgemisch ge-
leitet wird.

[0024] In einer bevorzugten Ausflihrungsform befindet sich wenigstens hinter einem Katalysatorbett wenigs-
tens ein Warmetauscher. Besonders bevorzugt befindet sich hinter jedem der Katalysatorbetten mindestens
ein, noch bevorzugter jeweils genau ein Warmetauscher, Gber den das aus dem Katalysatorbett austretende
Gasgemisch geleitet wird.

[0025] Bevorzugt kénnen fir das Verfahren auch mehr als zwei Katalysatorbetten hintereinander geschaltet
werden, insbesondere bis zu 12, bevorzugt bis zu 8 Katalysatorbetten. Besonders bevorzugt sind Verfahren
mit 3 bis 8 hintereinander geschalteten Katalysatorbetten.

[0026] Die Katalysatorbetten kdnnen dabei entweder in einem Reaktor angeordnet oder in mehreren Reak-
toren aufgeteilt angeordnet werden. Die Anordnung der Katalysatorbetten in einem Reaktor flhrt zu einer Ver-
ringerung der Anzahl der verwendeten Apparaturen.

[0027] Zusatzlich kdnnen einzelne der in Reihe geschalteten Katalysatorbetten unabhangig voneinander
auch durch eine oder mehrere parallel geschaltete Katalysatorbetten ersetzt oder erganzt werden. Die Verwen-
dung von parallel geschalteten Katalysatorbetten erlaubt insbesondere deren Austausch bzw. Erganzung bei
laufendem kontinuierlichen Gesamtbetrieb des Verfahrens.

[0028] Bevorzugt weist das erfindungsgemalfe Verfahren aber mindestens zwei hintereinander geschaltete
Katalysatorbetten auf. Parallele und hintereinander geschaltete Katalysatorbetten kénnen insbesondere auch
miteinander kombiniert sein. Besonders bevorzugt weist das erfindungsgemalie Verfahren aber ausschlief3lich
hintereinander geschaltete Katalysatorbetten auf.

[0029] Werden bevorzugt parallel geschaltete Katalysatorbetten verwendet, so werden insbesondere maxi-
mal 5, bevorzugt 3, besonders bevorzugt maximal 2 gegebenenfalls aus hintereinander geschalteten Kataly-
satorbetten bestehenden Verfahrensstrange parallel geschaltet. Das neue Verfahren kann demnach zum Bei-
spiel mit bis zu 60 und wenigstens mit zwei Katalysatorbetten betrieben werden.
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[0030] Die im erfindungsgemafRen Verfahren bevorzugt verwendeten Reaktoren kénnen aus einfachen Be-
haltern mit einer oder mehreren thermisch isolierten Katalysatorbetten bestehen, wie sie z.B. in Ullmanns En-
cyclopedia of Industrial Chemistry (Fifth, Completely Revised Edition, Vol B4, Seite 95-104, Seite 210-216) be-
schrieben werden. D.h. es kénnen z.B. einfache oder mehrstufige Festbettreaktoren, Radial-Flow-Reaktoren
oder auch Flachbettreaktoren (,Shallow-bed reactors") sein. Rohrbliindelreaktoren werden wegen der vorste-
hend beschriebenen Nachteile jedoch bevorzugt nicht verwendet. Da eine Abfuhr der Warme erfindungsge-
malf aus den Katalysatorbetten nicht erfolgt, sind derartige Reaktortypen fir die Aufnahme der Katalysatorbet-
ten auch entbehrlich.

[0031] Die Katalysatoren bzw. die Katalysatorbetten daraus werden in an sich bekannter Weise auf oder zwi-
schen gasdurchlassigen Wandungen des Reaktors angebracht. Insbesondere bei diinnen Katalysatorbetten
werden oberhalb, unterhalb oder oberhalb und unterhalb der Katalysatorbetten technische Vorrichtungen zur
gleichmafigen Gasverteilung angebracht. Dies kdnnen Lochplatten, Glockenbdden, Ventilbdden oder andere
Einbauten sein, die durch Erzeugung eines geringen, aber gleichmafligen Druckverlusts einen gleichférmigen
Eintritt des Gases in das Katalysatorbett bewirken.

[0032] Die Lehrrohrgeschwindigkeit des Gases im Katalysatorbett betragt im Falle der Ausflihrungsform unter
Verwendung eines Festbettes vorzugsweise von 0.1 bis 10 m/s.

[0033] Bei einer besonderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens wird vorzugsweise ein
molares Verhéltnis von zwischen 0,25 bis 10 Aquivalenten Sauerstoff pro Aquivalent Chlorwasserstoff vor Ein-
tritt in das Katalysatorbett verwendet. Durch eine Erhdhung des Verhaltnisses von Aquivalenten Sauerstoff pro
Aquivalent Chlorwasserstoff kann zum einen die Reaktion beschleunigt und somit die Raumzeitausbeute (Pro-
duzierte Chlormenge pro Reaktorvolumen) gesteigert werden, zum anderen wird das Gleichgewicht der Reak-
tion positiv in Richtung der Produkte verschoben.

[0034] In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfihrung des Verfahrens betragt die Eingangstemperatur
des in ein erstes Katalysatorbett eintretenden Gasgemisches von 150 bis 400°C, bevorzugt von 200 bis 370°C.

[0035] Der Chlorwasserstoff und Sauerstoff enthaltende Einsatz-Gasstrom kann auch bevorzugt nur vor dem
ersten Katalysatorbett zugefihrt werden. Dies hat den Vorteil, dass der gesamte Einsatz-Gasstrom fir die Auf-
nahme und Abfuhr der Reaktionswarme in allen Katalysatorbetten genutzt werden kann. Es ist aber auch még-
lich vor einer oder mehreren der nach dem ersten Katalysatorbett folgenden Katalysatorbetten nach Bedarf
Chlorwasserstoff und/oder Sauerstoff in den Gasstrom einzudosieren. Uber die Zufuhr von Gas zwischen den
eingesetzten Katalysatorbetten kann zusatzlich die Temperatur der Umsetzung gesteuert werden.

[0036] In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens wird das Reak-
tionsgas nach mindestens einem der verwendeten Katalysatorbetten, besonders bevorzugt nach jedem der
verwendeten Katalysatorbetten abgekiihlt. Dazu leitet man das Reaktionsgas durch einen oder mehrere War-
metauscher, die sich hinter den jeweiligen Katalysatorbetten befinden. Dies kénnen die dem Fachmann be-
kannten Warmetauscher, wie z.B. Rohrblindel-, Platten- Ringnut-, Spiral-, Rippenrohr-, Mikrowarmetauscher
sein. In einer besonderen Ausfuhrung des Verfahrens wird beim Abkiihlen des Produktgases an den Warme-
tauschern Dampf erzeugt.

[0037] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des Verfahrens werden die nacheinander geschalteten Kataly-
satorbetten bei von Katalysatorbett zu Katalysatorbett steigender oder sinkender Durchschnittstemperatur be-
trieben. Dies bedeutet, dass man innerhalb einer Folge von Katalysatorbetten die Temperatur von Katalysator-
bett zu Katalysatorbett sowohl ansteigen als auch absinken lassen kann. So kann es besonders vorteilhaft
sein, die Durchschnittstemperatur zunachst von Katalysatorbett zu Katalysatorbett zur Erhdhung der Kataly-
satoraktivitat ansteigen zu lassen und anschlieend zur Verschiebung des Gleichgewichts die Durchschnitts-
temperatur in den folgenden letzten Katalysatorbetten wieder absinken zu lassen. Dies kann beispielsweise
Uber die Steuerung der zwischen die Katalysatorbetten geschalteten Warmetauscher eingestellt werden. Wei-
tere Moéglichkeiten der Einstellung der Durchschnittstemperatur werden weiter unten beschrieben.

[0038] In einem bevorzugten dem neuen Verfahren nachgeordneten Schritt wird das gebildete Chlor abge-
trennt. Der Abtrennschritt umfasst Ublicherweise mehrere Stufen, namlich die Abtrennung und ggf. Ruckfih-
rung von nicht umgesetztem Chlorwasserstoff aus dem Produktgasstrom der katalytischen Chlorwasser-
stoff-Oxidation, die Trocknung des erhaltenen, im wesentlichen Chlor und Sauerstoff enthaltenden Stroms so-
wie die Abtrennung von Chlor aus dem getrockneten Strom.
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[0039] Die Abtrennung von nicht umgesetztem Chlorwasserstoff und von gebildetem Wasserdampf kann
durch Auskondensieren von wassriger Salzsaure aus dem Produktgasstrom der Chlorwasserstoffoxidation
durch Abktlihlung erfolgen. Chlorwasserstoff kann auch in verdiinnter Salzsdure oder Wasser absorbiert wer-
den.

[0040] In einer bevorzugten Ausfiihrung des Verfahrens werden nicht umgesetzter Chlorwasserstoff und/oder
Sauerstoff nach Abtrennung von Chlor und Wasser aus dem Produktstrom und nach Abzweigen einer geringen
Gasmenge zum Konstanthalten von gasférmigen Komponenten, die z. T. mit den Edukten eingeschleppt wer-
den, der Reaktion wieder zugefiihrt. Der zuriickgefiihrte Chlorwasserstoff und/oder Sauerstoff werden vor ei-
nem oder mehreren der Katalysatorbetten zuriickgefiihrt und vorher gegebenenfalls mittels eines Warmetau-
schers wieder auf Eingangstemperatur gebracht. Vorteilhaft verwirklicht man das Abkihlen des Produktgases
und das Aufwarmen des zurlickgefliihrten Chlorwasserstoff und/oder Sauerstoff indem man die Gasstrome im
Gegenstrom durch Warmeaustauscher aneinander vorbeiftihrt.

[0041] Das neue Verfahren wird bevorzugt bei einem Druck von 1 bis 30 bar, bevorzugt von 1 bis 20 bar, be-
sonders bevorzugt von 1 bis 15 bar betrieben.

[0042] Die Temperatur des Eduktgasgemisches betragt bevorzugt vor jedem der Katalysatorbetten von 150
bis 400°C, bevorzugt von 200 bis 370°C, besonders bevorzugt von 250 bis 350°C. Das Gasgemisch ist bevor-
zugt vor Eintritt in das einzelne Katalysatorbett homogenisiert.

[0043] Die Dicke der durchstromten Katalysatorbetten kann gleich oder verschieden gewahlt werden, und be-
tragt zweckmalfig 1 cm bis 8 m, bevorzugt 5 cm bis 5 m, besonders bevorzugt 30 cm bis 2,5 m.

[0044] Der Katalysator wird bevorzugt auf einem Trager immobilisiert verwendet. Der Katalysator enthalt be-
vorzugt mindestens eines der folgenden Elemente: Kupfer, Kalium, Natrium, Chrom, Cer, Gold, Bismut, Ruthe-
nium, Ruthenium, Rhodium, Platin, sowie die Elemente der VIIl. Nebengruppe des Periodensystems der Ele-
mente. Diese werden bevorzugt als Oxide, Halogenide, oder gemischte Oxide/Halogenide, insbesondere
Chloride bzw. Oxide/Choride verwendet. Diese Elemente bzw. Verbindungen daraus kénnen allein oder in be-
liebiger Kombination verwendet werden.

[0045] Bevorzugte Verbindungen dieser Elemente schliel3en ein: Kupferchlorid, Kupferoxid, Kaliumchlorid,
Natriumchlorid, Chromoxid, Bismutoxid, Rutheniumoxid, Rutheniumchlorid, Rutheniumoxychlorid, Rhodiumo-
xid.

[0046] Besonders bevorzugt besteht der Katalysatoranteil vollstandig oder teilweise aus Ruthenium bzw. Ver-
bindungen daraus, besonders bevorzugt besteht der Katalysator aus Halogenid und/oder Sauerstoff-enthal-
tenden Ruthenium-Verbindungen.

[0047] Der Trageranteil kann vollstandig oder teilweise bestehen aus: aus Titanoxid, Zinnoxid, Aluminiumo-
xid, Zirkoniumoxid, Vanadiumoxid, Chromoxid, Siliziumoxid, Kieselerde, Kohlenstoffnanoréhren oder einer Mi-
schung oder Verbindung der genannten Stoffe, wie insbesondere Mischoxiden, wie Silizium-Aluminium-Oxi-
den. Besonders bevorzugte Tragermaterialien sind Zinnoxid und Kohlenstoffnanoréhren.

[0048] Die Rutheniumtragerkatalysatoren kdnnen beispielsweise durch Trankung des Tragermaterials mit
wassrigen Losungen von RuCl, und gegebenenfalls eines Promotors zur Dotierung erhalten werden. Die
Formgebung des Katalysators kann nach oder bevorzugt vor der Trankung des Tragermaterials erfolgen.

[0049] Zur Dotierung der Katalysatoren eignen sich als Promotoren Alkalimetalle wie Lithium, Natrium, Kali-
um, Rubidium und Casium, bevorzugt Lithium, Natrium und Kalium, besonders bevorzugt Kalium, Erdalkalime-
talle wie Magnesium, Calcium, Strontium und Barium, bevorzugt Magnesium und Calcium, besonders bevor-
zugt Magnesium, Seltenerdmetalle wie Scandium, Yttrium, Lanthan, Cer, Praseodym und Neodym, bevorzugt
Scandium, Yttrium, Lanthan und Cer, besonders bevorzugt Lanthan und Cer, oder deren Gemische.

[0050] Die Formkoérper kdnnen anschlieRend bei einer Temperatur von 100 bis 400°C, bevorzugt 100 bis
300°C beispielsweise unter einer Stickstoff-, Argon- oder Luftatmosphare getrocknet und gegebenenfalls cal-
ciniert werden. Bevorzugt werden die Formkoérper zunachst bei 100 bis 150°C getrocknet und anschlielRend
bei 200 bis 400°C calciniert.

[0051] Die Temperatur des Katalysators in den Katalysatorbetten liegt zweckmaRig in einem Bereich von
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150°C bis 800°C, bevorzugt 200°C bis 450°C, besonders bevorzugt 250°C bis 400°C. Die Steuerung der Tem-
peratur in den Katalysatorbetten erfolgt bevorzugt durch mindestens eine der folgenden Mal3nahmen:

— Dimensionierung der Katalysatorbetten,

— Steuerung der Warmeabfuhr zwischen den Katalysatorbetten,

— Zusatz von Einsatzgasen zwischen den Katalysatorbetten,

— Molares Verhaltnis der Edukte,

— Konzentrationen der Edukte

— Zusatz von Inertgasen, insbesondere Stickstoff, Kohlendioxid, vor und/oder zwischen den Katalysatorbet-

ten

[0052] Prinzipiell kdnnen die Katalysatoren bzw. die getragerten Katalysatoren jede beliebige Form aufwei-
sen, z. B. Kugeln, Stabchen, Raschigringe oder Granulat oder Tabletten.

[0053] Die Zusammensetzung der Katalysatoren in den erfindungsgemafR verwendeten Katalysatorbetten
kann gleich oder verschieden sein. In einer bevorzugten Ausfihrungsform werden in jeder Katalysatorbett die
gleichen Katalysatoren verwendet. Man kann aber auch vorteilhaft verschiedene Katalysatoren in den einzel-
nen Katalysatorbetten verwenden. So kann insbesondere in der ersten Katalysatorbett, wenn die Konzentrati-
on der Umsetzungsprodukte noch hoch ist, ein weniger aktiver Katalysator verwendet werden und in den wei-
teren Katalysatorbetten die Aktivitat des Katalysators von Katalysatorbett zu Katalysatorbett gesteigert wer-
den. Die Steuerung der Katalysatoraktivitdt kann auch durch Verdinnung mit Inertmaterialien bzw. Tragerma-
terial erfolgen.

[0054] Mit dem erfindungsgemafen Verfahren konnen pro 1 g Katalysators 0,1 g/h bis 10 g/h Chlor, bevorzugt
0,5 g/h bis 5 g/h Chlor hergestellt werden. Das erfindungsgemale Verfahren zeichnet sich somit durch hohe
Raumzeitausbeuten aus, verbunden mit einer Verringerung der Apparategrof3en sowie einer Vereinfachung
der Apparaturen bzw. Reaktoren.

[0055] Das Edukt fir das erfindungsgemafRe Verfahren ist Chlorwasserstoff, das z.B. als Koppelprodukt aus
der Phosgenierung von organischen Aminen, insbesondere Diaminen zu Isocyanaten, insbesondere Diisocy-
anaten oder der Gasphasenphosgenierung von Phenol zu Diphenylcarbonat produziert und tibernommen wird.

[0056] Sauerstoff kann als reiner Sauerstoff oder bevorzugt in Form eines sauerstoffenthaltenden Gases, ins-
besondere Luft, zugefihrt werden.

[0057] Das produzierte Chlor kann z.B. zur Herstellung von Phosgen eingesetzt werden und ggf. in verbun-
dene Produktionsprozesse riickgefuhrt werden.

[0058] Weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Reaktorsystem zur Umsetzung eines Chlorwasserstoff und
Sauerstoff enthaltenden Gases, wenigstens enthaltend Zuleitungen fiir Chlorwasserstoff und Sauerstoff oder
fur ein Gemisch von Chlorwasserstoff und Sauerstoff und mindestens zwei hintereinander geschaltete ther-
misch isolierte Katalysatorbetten.

[0059] Bevorzugte Ausflihrungsbeispiele des erfindungsgeméafen Verfahrens sind in den Fig. 1 bis Fig. 4
dargestellt, ohne dass die Erfindung darauf begrenzt ist.

Beispiele

Beispiel 1
[0060] Fig. 1 zeigt das erfindungsgemale Verfahren mit drei Katalysatorbetten in Reihe aufgeteilt auf drei se-
parate Reaktoren. Vor dem ersten Reaktor werden die Eduktgase gemischt und dem Reaktor zugefiihrt. Nach
jedem der Reaktoren wird das austretende Produktgas mit einem Rohrblindelwarmetauscher blicher Bauart
abgekihlt. Nach Austritt aus dem dritten Warmetauscher werden aus dem Produktgas Chlor und Wasser ab-
getrennt.

Beispiel 2
[0061] Fig. 2 zeigt das erfindungsgemale Verfahren mit drei Katalysatorbetten in Reihe in einem integrierten

Reaktor. Vor dem Reaktor werden die Eduktgase gemischt und diesem zugefiihrt. Nach jedem der Katalysa-
torbetten wird das austretende Produktgas mit einem ebenfalls in den Druckbehélter des Reaktors integrierten
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Warmetauscher abgekuhlt. Nach Austritt aus dem Reaktor werden aus dem Produktgas Chlor und Wasser ab-
getrennt.

Beispiel 3

[0062] Fig. 3 zeigt das erfindungsgemale Verfahren nach einem Aufbau, der weitgehend dem in Fig. 1 dar-
gestellten entspricht. Abweichend wird vor dem zweiten und dritten Reaktor in Reihe dem abgektihlten Pro-
duktgas des vorangehenden Reaktors frisches Eduktgas zugefuhrt.

Beispiel 4

[0063] Fig. 4 zeigt das erfindungsgemale Verfahren nach einem Aufbau, der weitgehend dem in Fig. 3 dar-
gestellten entspricht. Abweichend werden aus dem Produktgasstrom abgetrennter Chlorwasserstoff und Sau-
erstoff zurtickgefiihrt und dem Eduktgasstrom vor dem ersten Reaktor zugemischt.

Beispiel 5
Durchflihrungsbeispiel

[0064] Chlor wurde durch die katalytische Gasphasenoxidation von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff in einer
Versuchsanlage hergestellt. Als Katalysator wurde calciniertes Rutheniumchlorid auf Zinndioxid als Tragerma-
terial verwendet. Die Versuchsanlage bestand aus sechs hintereinander geschalteten Reaktoren mit jeweils
einem thermisch isolierten Katalysatorbett. Zwischen den Reaktoren befand sich jeweils ein Warmetauscher,
also insgesamt funf, die den vom jeweils vorgeschalteten Reaktor kommenden Gasstrom auf die gewtlinschte
Eintrittstemperatur des jeweils nachgeschalteten Reaktors abgekiihlt haben. Sauerstoff (29 kg/h) wurde zu-
sammen mit Stickstoff (25 kg/h) und Kohlenstoffdioxid (13,5 kg/h) Uber einen elektrischen Vorheizer auf ca.
305°C erwarmt und dem ersten Reaktor zugefihrt. Der Chlorwasserstoff (47,1 kg/h) wurde auf ca. 150°C er-
warmt und anschlielfend auf insgesamt 6 Teilstrome aufgeteilt. Jeweils ein Teilstrom Chlorwasserstoff wurde
jeweils einem Reaktor zugefiihrt, wobei beim ersten Reaktor der Chlorwasserstoffteilstrom in den Gasstrom,
bestehend aus Sauerstoff, Stickstoff und Kohlendioxid, zwischen dem elektrischen Vorheizer und dem Reak-
toreingang zugegeben wurde. Die weiteren Chlorwaserstoffteilstrome wurden jeweils dem Gasstrom vor einem
der funf Warmetauscher zugefihrt. Tabelle 1 zeigt fir alle sechs Reaktoren die Temperatur des eintretenden
und austretenden Gasgemisches sowie die dem Reaktor jeweils zugefiihrte Menge Chlorwasserstoff. Der Ge-
samtumsatz an Chlorwasserstoff lag bei 82,4 %.

Tabelle 1:
Chlorwasserstoffteilstrom Eintritt i
Reaktornummer [ke/h] t S[E%H]lperamr Austntt?grilperatur
1 10.5 290.4 381.0
2 7.3 3215 377.0
3 6.7 332.8 379.3
4 7.0 332.2 376.7
5 8.2 332.0 373.1
6 7.4 332.9 367.5
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Bezugszeichenliste

1 Chlorwasserstoff (Edukt)

2 Sauerstoff (Edukt)

3 Gemischter Eduktgasstrom

4,5,6 Produktgase der Reaktoren

7,8,9 durch Warmetauscher gekihlte Produktgase
10 Chlorwasserstoff (aus Produktgas)
1" Sauerstoff (aus Produktgas)

12 Chlor

13 Wasser

14,16, 18 Zufihrung von Kiahimedium
15,17,19 Abfiihrung von Kihimedium

20, 21 Zufuhrung frischen Eduktgases (Chlorwasserstoff und/oder Sauerstoff)
22 Ruckfliihrung aus dem Produktgas abgetrennten Chlorwasserstoffs und/oder Sauerstoffs
1, 1, I, Reaktorschuttungen
v, V, Vi Warmetauscher
Vil Stofftrennung fiir den Produktstrom nach dem Stand der Technik.
Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Chlor durch katalytische Gasphasenoxidation von Chlorwasserstoff mit
Sauerstoff, das mindestens umfasst: Umsetzung von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff an mindestens zwei Ka-
talysatorbetten unter adiabatischen Bedingungen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung an mindestens zwei hinter-
einander geschalteten Katalysatorbetten erfolgt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur des Katalysators in
den Katalysatorbetten insbesondere wahrend der Reaktion 150°C bis 800°C, bevorzugt 200 bis 450°C, be-
tragt.

4. Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das aus min-
destens einem Katalysatorbett austretende Prozessgasgemisch anschlieRend Giber wenigstens einen dem Ka-
talysatorbett nachgeschalteten Warmetauscher geleitet wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass sich nach jedem Katalysatorbett wenigstens
ein Warmetauscher, bevorzugt ein einzelner Warmetauscher befindet, Gber den das austretende Prozessgas-
gemisch geleitet wird.

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass die in den Warmetauschern abge-
fuhrte Reaktionswarme zur Dampfgewinnung eingesetzt wird.

7. Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung
bei einem Druck von 1 bis 30 bar durchgefiihrt wird.

8. Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Eingangs-
temperatur des in ein erstes Katalysatorbett eintretenden Gasgemisches von 150 bis 400°C, bevorzugt von
200 bis 370°C, betragt.

9. Verfahren nach Anspruch 8, worin die Eingangstemperatur des in jedes der Katalysatorbetten eintreten-
den Gasgemisches von 150 bis 400°C, bevorzugt von 200 bis 370°C, besonders bevorzugt 250 bis 350°C, be-
tragt.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die nacheinander ge-
schalteten Katalysatorbetten bei von Katalysatorbett zu Katalysatorbett steigender oder sinkender Durch-
schnittstemperatur betrieben werden.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass das molare Verhaltnis
von Sauerstoff zu Chlorwasserstoff vor Eintritt in jedes Katalysatorbett 0,25 bis 10 Aquivalente Sauerstoff, be-

9/12



DE 10 2007 020 140 A1 2007.11.29

vorzugt 0,5 bis 5 Aquivalente Sauerstoff, pro Aquivalent Chlorwasserstoff betragt.

12. Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Umset-
zung in 2 bis 12, bevorzugt in 2 bis 8 besonders bevorzugt in 3 bis 8 hintereinander geschalteten Katalysator-
betten durchgefihrt wird

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass ein oder mehrere ein-
zelne Katalysatorbetten unabhangig voneinander durch jeweils zwei oder mehrere parallel geschaltete Kata-
lysatorbetten ersetzt sein kdnnen.

14. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der Chlorwasserstoff
und Sauerstoff enthaltende Einsatz-Gasstrom nur dem ersten Katalysatorbetten zugefuhrt wird.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass vor einem oder mehre-
ren dem ersten Katalysatorbett nachgeordneten Katalysatorbetten frischer Chlorwasserstoff und/oder Sauer-
stoff in den Prozessgasstrom eindosiert werden.

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator wenigs-
tens ein Element aufweist, das aus der Gruppe ausgewahlt ist, die besteht aus: Kupfer, Kalium, Natrium,
Chrom, Cer, Gold, Bismut, Ruthenium, Rhodium, Platin, sowie ein Element der VIII. Nebengruppe des Perio-
densystems der Elemente.

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator auf Ru-
thenium oder einer Rutheniumverbindung basiert.

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass die Aktivitat der Kataly-
satoren in den einzelnen Katalysatorbetten verschieden und insbesondere von Katalysatorbett zu Katalysator-
bett ansteigend ist.

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator der Ka-
talysatorbetten auf einem inerten Trager aufgebracht ist.

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysatortrager vollstandig oder teil-
weise aus Titanoxid, Zinnoxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid, Vanadiumoxid, Chromoxid, Siliziumoxid, Kiesel-
erde, Kohlenstoffnanoréhren, oder einer Mischung oder Verbindung der genannten Stoffe besteht.

21. Reaktorsystem zur Umsetzung eines Chlorwasserstoff und Sauerstoff enthaltenden Gases, wenigs-
tens enthaltend Zuleitungen fur Chlorwasserstoff und Sauerstoff oder fur ein Gemisch von Chlorwasserstoff
und Sauerstoff und mindestens zwei hintereinander geschaltete thermisch isolierte Katalysatorbetten.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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