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VERFAHREN ZUR LECKAGE-SICHEREN SPEICHERUNG VON VERFLUSSIGTEM CHLOR

Es wird ein Verfahren zur leckage-sicheren Speicherung von verflissigtem Chlor unter erhéhtem Druck in
Druckbehaltern beschrieben, bei dem bis zu 20 Gew.-% von Polyvinylchlorid (PVC) oder chloriertes Polyvinylchlorid
(cPVC) vor der Befiillung des Druckbehélters mit verfliissigtem Chlor im Druckbehélter vorgelegt werden.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft die leckagesichere Spei-
cherung von verflussigtem Chlor in Drucktanks unter er-
hohtem Druck, die einen Austritt von Chlor bei Undich-
tigkeiten des Drucktanks vermeidet oder vermindern soll.
[0002] Zum Stand der Technik beschreibt
US5788743A1 u.a. einige Losemittel fur Chlor, aber
keine makromolekilaren Lésemittel. Polymerlésungen
in flissigem Chlor sind schon bekannt. Zum Beispiel wird
in US4459387 ein Prozess zur Photochlorierung von Pol-
yvinylchlorid (PVC) beschrieben, bei dem verflissigtes
Chlor das PVC-Granulat quillt und damit ein Gel bildet.
Dabei reagiert das Chlor mit dem PVC und bildet CPVC
(chloriertes PVC). Jedoch wird die somit gebildete
Lésung (ob PVC in Chlor oder CPVC in Chlor) nicht als
potenzielle Speicherungsform fiir Chlor beschrieben. Al-
ChE-Journal 34 (1988) 1683-1690 sowie J. Polym. Sci.
Part B: Polymer Physics 38 (2000) 3201-3209 besch-
reiben zudem u.a. die Diffusion von Chlor in cPVC. In
US8343261 wird die Lagerung von Methan in metallor-
ganischen Geristverbindungen (metal-organic frame-
works, MOF) beschrieben, und in US5518528 die An-
wendung von Sorbentien zur verbesserten Sicherheit be-
im Transportund bei der Lagerung von gefahrlichen Gas-
en. Bei den beiden Anwendungen geht es jeweils um
eine sorptive Wechselwirkung und nicht um gegenseitige
molekulare L6sung der Komponenten ineinander. Als Al-
ternative zu MOFs gibt es die sogenannten POPs
(pordse organische Polymere). Ein mit Chlor funktional-
isiertes POP zeigt eine stark selektive, sorptive Wech-
selwirkung mit CO,, verglichen mit CH, (J. Mater Chem.
2012, 22,13524) - iber eine mdgliche Wechselwirkung
des POP mit Chlor-Gas (oder gar flissigem Cl,) wird im
Artikel gar nicht eingegangen.

[0003] Chlor wird nach Stand der Technik entweder
bei niedrigen Driicken und tiefen Temperaturen, im Be-
reich von -34°C, oder bei hohen Driicken, im Bereich von
4-10 bar, und Umgebungstemperaturen gelagert. [Euro
Chlor (2002), Guideline "Technical and safety aspects
for chlorine producers and users" GEST 73/17 6th Edi-
tion, November 2002, "Low Pressure Storage of Liquid
Chlorine"; Euro Chlor (2002), Guideline "Technical and
safety aspects for chlorine producers and users" GEST
72/10, 9th Edition, September 2002, "Pressure Storage
of Liquid Chlorine"]

[0004] Fir die Niederdruck-Lagerung muss Chilor tief-
gekiihlt und dann als Flissigchlor in Lagertanks gefiillt
werden.

[0005] Fir die Druck-Lagerung muss Chlor tiber Kom-
pression verflissigt und dann in Lagertanks gefiillt wer-
den.

[0006] Euro Chlor empfiehlt als maximale Lagerka-
pazitat eines einzelnen Tanks 300 - 400 t, das entspricht
bei Drucklagerung etwa 200 - 270 m3.[Ullmann’s Ency-
clopedia of Industrial Chemistry (2011), 7th Edition,
"Chlorine", 8 (12), S. 604]

[0007] Nachteil beider Lagerarten ist, dass bei Verlust
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der Lagerbehalterintegritdt schnell groflere Mengen
Chlor in die Umgebung entweichen kdnnten und daher
aufwendige SicherheitsmalRnahmen notwendig sind, um
dies zu vermeiden. Daher wird von Seiten der Chlorher-
steller auch die Lagermenge an Chlor mdéglichst gering
gehalten, was wiederum dazu fihrt, dass keine groReren
Puffer an Chlor zur Verfiigung stehen.

[0008] Aufgabe der Erfindung ist es eine sichere La-
gerung von Chlor zu ermdglichen, die insbesondere die
Leckage von Chlortanks und den Austritt von Chlor aus
dem Drucktank vermeidet oder vermindert.

[0009] Die Aufgabe wird erfindungsgemafl dadurch
gelost, dass der Drucktank mit PVC oder cPVC von dem
Befullen mit verflissigtem Chlor befillt wird, die bei einer
Leckage des Drucktanks dass Leck abdichten kénnen.
[0010] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur
leckage-sicheren Speicherung von verflissigtem Chlor
unter erhéhtem Druck in Druckbehaltern, dadurch ge-
kennzeichnet, dass bis zu 20 Gew.-% von Polyvinylchlo-
rid (PVC) oder chloriertem Polyvinylchlorid (cPVC) vor
der Befiillung des Druckbehalters mit verfliissigtem Chlor
im Druckbehélter vorgelegt werden.

[0011] Bevorzugt es eine Ausflihrung des erfindungs-
gemalen Verfahrens, die dadurch gekennzeichnet ist,
dass 1 bis 20 Gew.-% PVC oder cPVC, bevorzugt von 2
bis 18 Gew.-% PVC im Druckbehalter vorgelegt werden.
[0012] Bevorzugtist eine Ausfihrung des Verfahrens,
die dadurch gekennzeichnet ist, dass das Molekularge-
wicht M, des PVCs oder cPVCs von 20.000 bis 250.000,
bevorzugt von 25.000 bis 200.000 betragt.

[0013] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrung des
neuen Verfahrens betragt der Druck im Druckbehalter
nach der Beaufschlagung mit Chlor 2 bis 15 bar (2000
bis 15.000 hPa).

Beispiel PVC/cPVC

[0014] Die Messungen wurden in einer Anlage zur
Messung von Phasengleichgewichten durchgefiihrt, Die
Anlage beinhaltet eine Hochdrucksichtzelle, Pumpen
zum Befiillen der Sichtzelle mit Chlor und einen Vaku-
umbehalter. Die Hochdrucksichtzelle besteht aus einem
Saphirglaszylinder und Edelstahlflanschen (Material
Edelstahl 316, Volumen 325 cm3, maximaler Druck: 10
Mpa).

[0015] Die Temperatur wird durch ein kalibriertes Pt-
100 Platin Widerstandsthermometer und der Druck mit-
tels eines kalibrierten Prazisions-Druckaufnehmers (Kel-
ler PA-25 HTC) gemessen, welcher direkt an die Zelle
gekoppelt ist. Komprimiertes Chlor wird mittels einer
Schraubenpumpen (Sitec) zugegeben. Der obere
Flansch der Sichtzelle ist mit (")ffnungen versehen, Uber
die mittels Schaltung eines Ventils ein plétzlicher Druck-
abfall im Behalter simuliert werden kann.

[0016] Hierzu ist die Hochdrucksichtzelle tber das
Ventil mit einem Vakuumbehalter (Volumen 20 1) verbun-
den, in dem das entweichende Gas aufgefangen wird.
[0017] Wahrend jedes Experiments wurde der Druck
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und die Temperatur im Vakuumbehalter, der Druck und
die Temperatur in der Hochdrucksichtzelle und die Zeit
bis zu Erreichen eines von 1 bar abs Druck im Vakuum-
behalter gemessen.

Beispiel 1: Chlorfreisetzung von fliissigem Chlor

[0018] Fir dieses Beispiel wurde fliissiges Chlor (Fim-
ra Linde, 99,999%) in die Zelle gegeben, bis das Niveau
des flussigen Chlors etwa 2 Zentimetern betrug. Der
Druckin der Zelle war gleich dem Dampfdruck von Chlor,
7,1 bar bei 22°C. Im Anschluss wurde der Druck in der
Zelle iiber das Offnen eines Ventils plétzlich gegen Va-
kuum entspannt. Das Ventil wurde bei Erreichen eines
Druckes von 1 bar abs im Vakuumbehalter geschlossen.
Die Zeit bis zum Erreichen dieses Druckes betrug 69 s.

Beispiel 2: Chlorfreisetzung aus einer Mischung von
Chlor und cPVC (13 Gew.-%)

[0019] Ineinem ersten Schritt wurde in die Hochdruck-
sichtzelle, 48 g Polyvinylchlorid, PVC (Firma Aldrich Che-
mistry, product number 189588-1kg mit einem mittleren,
number-average, Molekulargewicht von Mn 35.000.),
vorgelegt. Flussiges Chlor (Firma Linde, 99,990%) wur-
de bis zu einem Druck von 7,1 bar abs und einer Tem-
peratur von 22°C zugegeben, so dass sich eine flissige
PVC/Chlor Lésung gebildet hat Hierbei stellte sich ein
Verhaltnis von 13 Gew.-% PVC in Lésung ein. Nach Zu-
gabe des Chlors setzt sich das PVC zunachst unter Ab-
spaltung von HCI zu cPVC um. Daher wurde Uber einen
Zeitraum von 2 h abgewartet und entstandenes HCI aus
der Zelle abgelassen.

[0020] Anschliefend wurde der Druck in dem Behalter
durch Offnen eines Ventils plétzlich gegen Vakuum ent-
spannt. Hierbei wurde Chlor freigesetzt bis auf einen
Enddruck im Vakuumbehalter von 1 bar abs. Nach Off-
nen bildete sich ein Schaum aus, welcher mehrere Zen-
timeter hoch stieg und auch nach Schliessen des Ventils
bestehen blieb.

[0021] Die Zeit bis zum Erreichen des Druckes von 1
bar abs im Vakuumbehalter betrug 145 s.

Beispiel 3: Chlorfreisetzung aus einer Mischung von
Chlor und cPVC (16 Gew.-%)

[0022] Es wurde wiederum Polyvinylchlorid vorgelegt
und Chlor zugegeben bis zu einem Verhaltnis von 16
Gew.-% PVC in Lésung. Nach Zugabe des Chlors setzt
sich das PVC zun&chst unter Abspaltung von HCI zu
cPVC um. Daher wurde Uber einen Zeitraum von 2 h
abgewartet und entstandenes HCI aus der Zelle abge-
lassen.

[0023] Anschliefend wurde der Druck in dem Behalter
durch Offnen eines Ventils plétzlich gegen Vakuum ent-
spannt. Hierbei wurde Chlor freigesetzt bis auf einen
Enddruck im Vakuumbehélter von 1 bar abs.

[0024] Nach Offnen bildete sich ein Schaum aus, wel-
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cher mehrere Zentimeter hoch stieg und auch nach
Schliessen des Ventils bestehen blieb.

[0025] Die Zeit bis zum Erreichen des Druckes von 1
bar abs im Vakuumbehalter betrug 179 s.

[0026] Die Beispiele 2 und 3 zeigen im Vergleich zu
Beispiel 1 eine Verlangsamung der Chlorfreisetzung um
den Faktor 2 - 2,5.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur leckage-sicheren Speicherung von
verflissigtem Chlor unter erhéhtem Druck in Druck-
behéltern, dadurch gekennzeichnet, dass bis zu
20 Gew.-% von Polyvinylchlorid (PVC) oder chlorier-
tes Polyvinylchlorid (cPVC) vor der Befiillung des
Druckbehalters mit verflissigtem Chlor im Druckbe-
halter vorgelegt werden.

2. Verfahren gemafR Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass 1 bis 20 Gew.-% PVC oder cPVC,
bevorzugt von 2 bis 18 Gew.-% PVC im Druckbe-
halter vorgelegt werden.

3. Verfahren gemafR Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Molekulargewicht M, des
PVCs oder cPVCs von 20.000 bis 250.000, bevor-
zugt von 25.000 bis 200.000 betragt.

4. Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass der Druck im Druck-
behélter nach der Beaufschlagung mit Chlor 2 bis
15 bar (2000 bis 15.000 hPa) betragt.
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