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(57) Abstract: The invention relates to a method for purifying waste gases produced during the production of cyanuric chloride. In
the first step, the waste gas is treated with a weak alkaline, aqueous solution that contains hypochlorite and is treated, in the second
step, with a strongly alkaline, aqueous solution. The harmful substances chlorine cyanide and chlorine are practically quantitatively
bonded without it leading to a high contamination of waste water.
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o (57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren zur Reinigung der bei der Cyanurchlorid-Herstellung anfallenden Abgase be-
schrieben, wobei man die Abgase in der ersten Stufe mit einer hypochlorithaltigen, schwach alkalischen, wissrigen Losung und in
der zweiten Stufe mit einer stark alkalischen, wéssrigen Losung behandelt. Auf diese Weise werden die Schadstoffe Chlorcyan und
Chlor praktisch quantitativ gebunden, ohne dass es zu groBen Abwasserbelastungen kommt.
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Verfahren zur Reinigung der bei der Cyanurchlorid-Herstellung anfallenden Ab-

gase

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung von bei der Herstellung von Cya-

nurchlorid anfallenden Abgasen.

Die grofitechnische Herstellung von Cyanurchlorid erfolgt durch Umsetzung von Cy-
anwasserstoff und oder Natriumcyanid und Chlor in Gegenwart von Wasser, wobei
Chlorcyan und Salzsdure oder Natriumchlorid entstehen. AnschlieBend wird das Chlor-
cyan an Aktivkohle zu Cyanurchlorid trimerisiert. Die den Trimerisierungsreaktor ver-
lassenden Cyanurchloridddmpfe, welche noch gewisse Mengen an nicht umgesetztem
Chlor und Chlorcyan enthalten, werden darauthin mit Kaltluft einem Abscheider zuge-
fithrt, in dem das Cyanurchlorid in kristalliner Form anfillt. Die Abgase aus dem Ab-
scheider, welche im wesentlichen aus Luft sowie den nicht umgesetzten Verbindungen
Chlorcyan und Chlor kénnen aus Umweltschutzgriinden nicht direkt in die Atmosphére
abgegeben werden, sondern bediirfen einer Nachbehandlung. Es ist bekannt, die den
Abscheider verlassenden Abgase in einer oder mehreren Kolonnen mit Wasser im Ge-
genstrom auszuwaschen. Hierbei wird ein Grofteil des Chlorcyans gebunden und kann
in den Chlorierungsreaktor zuriickgefiihrt werden. Die Restgase, welche durch das
Wasser nicht gebunden werden, wie Chlor und restliches Chlorcyan, kénnen entweder
mit wissrigen Alkalien behandelt oder geméfl der DE-AS 28 43 383 mit Wasser und
Cyanwasserstoff zu wissriger Chlorcyanlésung umgesetzt werden, die in den Chlorcy-

an-Reaktor zuriickgefiihrt wird.

Der Nachteil bei der erstgenannten Methode ist die Bildung von Cyanat-lonen durch
Reaktion von Chlorcyan mit den Alkaliverbindungen. Die Cyanat-lonen sind bekann-
termaflen abwasserschidliche Verbindungen, zu deren Entfernung besondere Mafinah-

men ergriffen werden miissen.

Nachteilig beim Verfahren der DE-AS 28 43 383 ist die geringe Reaktionsgeschwindig-
keit des Chlors mit dem Cyanwasserstoff bei der Aufarbeitung der Restgase sowie die

groffen Wassermengen, die in den Chlorcyanreaktor zuriickgefiihrt werden miissen.

Auferdem ist der Chlorgehalt im Abgas nicht konstant, sondern gewissen Schwankun-
gen unterworfen, so dass die Zusammensetzung der entstehenden Chlorcyanldsung sehr
stark variiert. Da diese Losung jedoch in den Chlorcyan-Reaktor zuriickgefiihrt wird,

entsteht dort das Problem, dass die Reaktion nicht mehr optimal gesteuert werden kann.
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Der vorliegenden Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Reini-

gung der bei der Cyanurchlorid-Herstellung anfallenden Abgase zu entwickeln, welches
die genannten Nachteile des Standes der Technik nicht aufweist, sondern es in technisch
einfacher Weise erlaubt, diese Abgase praktisch vollstindig von Schadstoffen zu befrei-

cn.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemall dadurch geldst, dass man die Abgase in der ers-
ten Stufe mit einer hypochlorithaltigen, schwach alkalischen, wéssrigen Losung und in

der zweiten Stufe mit einer stark alkalischen, wissrigen Losung behandelt.

Es hat sich ndmlich tiberraschenderweise gezeigt, dass mit Hilfe des erfindungsgeméfen
Verfahrens die Schadstoffe Chlorcyan und Chlor praktisch quantitativ gebunden werden
und somit in der Abluft kaum mehr nachweisbar sind. Der Gehalt liegt bei <100mg
Chlorcyan/m’, insbesondere bei <10mg/m®, bevorzugt bei <5mg / m’. Dariiber hinaus sind
auch im Abwasser praktisch keine Cyanat-lonen vorhanden, da diese beim oxidativen
Abbau des Chlorcyans so gut wie nicht gebildet werden. Der Gehalt liegt bei
<1000mg/1, insbesondere bei <10mg/l.

Gemail der vorliegenden Erfindung werden die Abgase, die bei der Herstellung des Cy-
anurchlorids entstehen und beispielsweise neben Luft als Hauptbestandteil Chlor und
Chlorcyan enthalten, in eine Waschkolonne geleitet, in der die erste Behandlungsstufe
mit einer hypochlorithaltigen, schwach alkalischen, wiéssrigen Lésung vorgenommen
wird. Die Konzentration des Hypochlorits richtet sich im wesentlichen nach dem Chlor-
cyan-Gehalt im Abgas und betrédgt in der Regel 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 4 Gew.-%.
Sie wird mit dem CI12-Gehalt im Abgas eingestellt. Mehr CI2 im Abgas bedeutet mehr
Hypochlorit in der Waschlésung. Der pH-Wert der wissrigen Losung sollte auf einen
Wert von 7 bis 10,5, vorzugsweise 8 bis 10 eingestellt werden. Dies geschieht durch

entsprechende Zugabe von Natronlauge in der zweiten Waschstufe.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform wird die erste Behandlungsstufe in einer
Waschkolonne durchgefiihrt, wobei das Abgas im unteren Teil der Kolonne eingeleitet
wird und dann im Gegenstrom auf die Hypochlorit-Losung trifft, die im oberen Teil der
Kolonne verspriiht und anschliefend im Kreis gefiihrt wird. Auf diese Weise wird eine
besonders wirkungsvolle Behandlung der Abgase erreicht. Durch die erste Behand-
lungsstufe werden das Chlorcyan fast vollstindig und das Chlor teilweise umgesetzt. Da
sich durch die Reaktion der pH-Wert erniedrigt, ist es bei kontinuierlicher Verfahrens-
weise erforderlich, Natronlauge der 2. Waschstufe der Kolonne zuzufiithren und das

hypochlorithaltige Abwasser mit einem Uberlauf abzuziehen. Ein wesentlicher Vorteil
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hierbei ist die geringe Konzentration an Cyanat-lonen im Abwasser (10), so dass das
Abwasser bspw. nach einer Sulfitbehandlung zur Zerstérung des iiberschiissigen Hy-

pochlorits ohne weitere Maflnahmen zum Vorfluter geleitet werden kann.

Nach der ersten Behandlungsstufe wird das teilgereinigte Gasgemisch in der zweiten
Behandlungsstufe mit einer stark alkalischen, wéssrigen Losung behandelt, deren pH-
Wert mindestens 12 betragen sollte. Als alkalische Losung kommt aus wirtschaftlichen
Griinden bevorzugt Natronlauge in Frage, welche bevorzugt in einer Konzentration von
2 bis 30 Gew.-% NaDH eingesetzt wird.

Die zugefithrte Menge der Natronlauge ist im Grunde nur von dem Restschadstoffgehalt
des Abgases abhédngig und wird pH-geregelt zugefiihrt. In einer bevorzugten Ausfiih-
rungsform werden die teilgereinigten Gase wie in der ersten Behandlungsstufe in den
unteren Teil einer zweiten Waschkolonne geleitet und dort im Gegenstrom von der al-
kalischen Losung bespriiht, welche im Kreis gefiihrt wird. Dadurch wird der Reini-
gungseffekt erheblich gesteigert.

Durch die zweite Behandlungsstufe werden die restlichen Verunreinigungen an Chlor
praktisch vollstédndig entfernt. Die Schadstoffkonzentrationen an Chlor und Chlorcyan
in der Abluft betragen nach der zweiten Behandlungsstufe in Summe weniger als 5

mg/m3 und kénnen somit ohne Bedenken an die Atmosphére abgegeben werden.

Die Waschflissigkeit der zweiten Behandlungsstufe, die im wesentlichen aus einer stark
alkalischen Hypochlorit- und Natriumchlorid-Lésung bestehen, kann in die erste Be-
handlungsstufe zuriickgefiihrt werden, da dort alkalische Hypochloritlésung fiir die O-
xidation des Chlorcyans benétigt wird. Auf diese Weise wird der Hypochlorit-Kreislauf
geschlossen, so dass man nur frische Natronlauge dem Reinigungssystem zufiihren

muss.

Die Vorteile des erfindungsgeméfen Verfahrens sind geringer technischer Aufwand und
somit niedrige Investitions- und Betriebskosten sowie hohe Effektivitit der Reinigungs-

schritte bei gleichzeitiger geringer Abluft- und Abwasserbelastung.

Das nachfolgende Ausfithrungsbeispiel, welches anhand der Abbildung 1 erldutert wird,

soll die Erfindung néher erldutern, ohne sie jedoch darauf zu beschrénken.
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Beispiel:

Die Kolonne B wird iiber die Leitung 9 mit Wasser soweit befiillt bis der Flussigkeits-
tand ca. 1 m unter der Leitung 3 liegt. Dann wird die Umwiélzpumpe PB (150 m*/h)
eingeschaltet und mit dem LIC der Fliissigkeitsstand bei diesem Niveau gehalten. Tritt
am unteren Teil der Kolonne A bei Leitung 4 Uberlauf ein, wird auch die Umwiélzpum-
pe PA (150 m?/h) ein-

geschaltet. Nun wird die Wasserzulaufmenge auf 4 m?/h eingestellt und solange 30 %
Natronlauge zugegeben, bis der pH-Wert in Kolonne A > 10 ist. Nun kann mit der Ein-
leitung der bei der Cyanurchlorid-Herstellung anfallenden Abgase begonnen werden.

Das anfallende Abgas (ca. 12.000 m*h), das neben Luft noch ca. 200 kg Chlor und ca.
25 kg Chlorcyan enthilt, wird tiber die Leitung 1 in den unteren Teil der Waschkolonne
A cingeleitet. Mit der in Leitung 2 umgepumpten wissrigen, alkalischen Hypochloritls-
sung (Hypochlorit bildet sich sofort, wenn Chlor in Natronlauge eingeleitet wird) wird
das Abgas teilweise von Chlor und fast vollstindig von Chlorcyan befreit. Uber Leitung
8 wird pH-geregelt 30%ige Natronlauge (ca. 800 kg/h) so zugegeben, dass sich der pH-
Wert zwischen 9 und 10 einstellt. Dieses teilgereinigte Abgas, das neben Luft noch ca.
60 kg Chlor, aber nur noch ca. 50 g Chlorcyan enthélt, verldsst die Kolonne A kopfsetig
und wird tiber Leitung 3 in die zweite Waschkolonne B gefiihrt. Mit der in Leitung 6
umgepumpten, wissrigen stark alkalischen Natronlauge (pH-Wert > 12) wird das Abgas
sowohl vom restlichen Chlor als auch noch von den geringen Mengen Chlorcyan be-
freit. Das gereinigte Abgas verldsst iiber Leitung 10 die Kolonne B. Es enthilt nur noch
ca. 3 mg Chlor/m? und < 1 mg Chlorcyan/m? und kann so ohne weitere Nachbehandlung
an die Atmosphére abgegeben werden.

Das anfallende Abwasser, das hauptsédchlich Natriumchlorid neben geringen Mengen
Natriumhypochlorit enthélt, ist aufgrund dieses Verfahrens nahezu cyanatfrei (< 5
mg/1). Es kann zur Entfernung des Hypochlorits einer Sulfitbehandlung zugefiihrt und

nach der Neutralisation in den Vorfluter eingeleitet werden.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Reinigung der bei der Cyanurchlorid-Herstellung anfallenden
Abgase in mindestens zwei Stufen, dadurch gekennzeichnet, dass man die Ab-
gase in der ersten Stufe mit einer hypochlorithaltigen, schwach alkalischen,
wissrigen Losung und in der zweiten Stufe mit einer stark alkalischen, wissri-

gen Losung behandelt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an Hy-
pochlorit 1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 2 — 4 Gew.-%, betrigt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass der pH-
Wert der schwach alkalischen, wissrigen Hypochlorit-Lésung 7 — 10,5, vor-
zugsweise 8 — 10 betrigt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Um-
lauf-Menge der hypochlorithaltigen Lésung und der stark alkalischen Losung 5
bis 50 m3, vorzugsweise 10 bis 30 m3 pro 1000 m3 Abluft betrigt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man die
Abgase in der ersten Wasch-Stufe in den unteren Teil einer Waschkolonne ein-
leitet und die im Kreis gefiihrte Hypochlorit-Losung im Gegenstrom dazu im
oberen Teil der Kolonne verspriiht.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass in der
stark alkalischen Losung in der zweiten Waschstufe der pH-Wert mindestens 12

betrigt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man als
stark alkalische Losung eine wéssrige Natronlauge mit einem Gehalt an 2 bis 30
Gew.-% NaDH verwendet.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man die
zweite Behandlungsstufe in einer Waschkolonne durchfiihrt, wobei man die Ga-
se in den unteren Teil dieser Kolonne einleitet und diese im Gegenstrom dazu

von oben mit der alkalischen Losung bespriiht.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die alkalische L6-

sung im Kreis gefiihrt wird.
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Abbildung 1
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