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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur thermischen Entkokung von Spaltgaskiih-
lern fir die indirekte Abkiihlung mittels Wasser
von ethylenhaltigen Spaltgasen, die durch ther-
mische Spaltung von Kohlenwasserstoffen in
Gegenwart von Wasserdampf in einem indirekt
beheizten Rohrenspaltofen erhalten werden.

Das thermische Spalten von Kohlenwasser-
stoffen in Gegenwart von Wasserdampf in einem
indirekt beheizten Rohrenspaltofen findet eine
weit verbreitete Anwendung in Ethylenanlagen
(Steamcracker), in denen neben dem Ethylen
noch weitere wertvolle ungeséttigte Verbindun-
gen wie Propylen und Butadien sowie Pyrolyse-
benzin mit einem hohen Anteil an aromatischen
Kohlenwasserstoffen wie Benzol, Toluol und Xy-
lol gewonnen werden. Die weitere Entwicklung
des Verfahrens hat zu immer kirzeren Verweil-
zeiten in den Spaltrohren des Réhrenspaltofens
und zu immer hoheren Spalitemperaturen ge-
fihrt. Bei den modernen Verfahren werden be-
vorzugt Verweilzeiten fir die Kohlenwasserstoffe
in den Spaltrohren des Réhrenspaltofens von 0,1
bis 0,5 sec. und Austrittstemperaturen der Spalt-
gase aus den Spaltrohren von mehr als 750°C, in
der Regel zwischen 800 und 900°C, eingehalten.
Bei diesen extremen Bedingungen muss das
Spaltgas nach Verlassen des Rohrenspaltofens
sofort abgekiihlt werden, um unerwiinschte Ne-
benreaktionen, die zur Herabsetzung der Aus-
beute an wertvollen Produkten fiihren, zu unter-
binden. Dies kann auf direkte Art durch Einsprit-
zen von fliissigen Kohlenwasserstoffen oder von
Wasser in das heisse Spaltgas erfolgen. Die di-
rekte Abktihlung hat jedoch den Nachteil, dass
bei der Zuriickgewinnung der Wérme in Form von
Wasserdampf der erhaliene Wasserdampf nur
ein niedriges Druckniveau aufweist. Im allgemei-
nen zieht man es daher vor, die Abkiihlung der
Spaltgase indireskt vorzunehmen, indem die
Spaligase durch einen Spaltgaskihler geleitet
werden, in welchem die Spaltgase in indirektem
Warmeaustausch mit Wasser gekihlt werden.
Dabei erzeugt man hochgespannten Dampf mit
einem Druck bis zu 150 bar, vorzugsweise bis 130
bar. Dieser Hochdruckdampf tragt zur Wirt-
schaftlichkeit des Verfahrens bei, da er den liber-
wiegenden Teil der Antriebsenergie fiir die Roh-
gas- und Kéltekompressoren der Ethylenanlagen
liefert.

Obwohl die thermische Spaltung von Kohien-
wasserstoffen in Gegenwart von Wasserdampf
einen hohen technischen Stand erreicht hat, haf-
tet dem Verfahren ein betrachtlicher Nachteil an,
namlich der Ablagerung von Koks auf den Innen-
wianden sowohl der Spaltrohre im Réhrenofen
als auch der Eintrittshaube und der Kiihirohre im
nachgeschalteten Spaltgaskiihler. Durch die iso-
lierende Wirkung des Kokses erhoht sich die
Rohrwandtemperatur der Spaltrohre des Roéh-
renspaltofens, und der Druckverlust steigt an. Im
nachgeschalteten Spaltgaskiihler wird durch die
Koksablagerung der Warmeiibergang ver-
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schlechtert, so dass die Temperatur des Spaltga-
ses im Ausgang des Spaltgaskihlers ansteigt.
Haben die Koksablagerungen eine gewisse Stéar-
ke erreicht, muss der Rohrenspaltofen zusam-
men mit dem nachgeschalteten Spaltgaskihler
abgestellt und vom Koks befreit werden. Die
Spaltrohre werden in der Regel mit einem Was-
serdampf-/Luft-Gemisch oder auch nur mit Was-
serdampf oder mit einem Gemisch von Wasser-
dampf und Wasserstoff (vgl. DE-A1948 635) bei
Temperaturen von 700°C bis 1000°C vom Koks
befreit.

Um einen verschmutzten Spaltgaskihler zu
saubern, bieten sich mehrere Mdglichkeiten an.
Nach einer ersten Methode wird der Spaltgas-
kthler mechanisch gereinigt. Diese Methode ist
sehr aufwendig und erfordert eine ldngere Ab-
stellzeit des Rohrenspaltofens und somit einen
entsprechenden Produktionsausfall in der Ethy-
lenanlage. Dazu wird in der Regel der Rohren-
spaltofen abgekiihit. Nach der Abkiihlung wird
der Spaltgaskiithler geéffnet, und die einzelnen
Rohre des Spaitgaskiihlers mit beispielsweise
mehr als 50 Rohren werden zur mechanischen
Reinigung, z.B. mit einem Hochdruckwasserge-
rét, bei einem Wasserdruck von gewdhnlich 300
bis 700 bar oder bei sehr harter Koksablagerung
mittels Wasser/Sandstrahlung vom Koks befreit.
Ein grosser Nachteil dieser Methode besteht dar-
in, dass durch das haufige Abkihlen und an-
schliessende Hochheizen das Material des Ofens
Ubermassig beansprucht wird und dadurch hau-
fig Schaden auftreten.

Bei einer weiteren Methode wird die vorste-
hend beschriebene Methode in der Weise abge-
wandelt, dass man den Rohrenspaltofen zu-
néchst auf 200°C bis 400°C abkihlt, danach den
Spaltgaskiihler von dem Rohrenspaltofen trennt
und die mechanische Reinigung des vdllig abge-
kiihlten Spaltgaskiihlers durchfiihrt, wéhrend
gleichzeitig die Spaltrohre des Rohrenspaltofens
mit einem Wasserdampf-/Luftgemisch entkorkt
werden. Aber auch hierbei wird nur ein geringer
Zeitgewinn erzielt, zumal durch den Temperatur-
wechsel und die Beanspruchung der Spaltrohre
des Réhrenspaltofens sich Koks von der Innen-
seite der Spaltrohre I6sen und dadurch zusétzli-
che Probleme schaffen kann.

Es ist weiter versucht worden, das Abkihlen
des Rohrenspaltofens und das mechanische Rei-
nigen des Spaltgaskiihlers durch eine besondere
Konstruktion des Kiihlers (DE-B1 926 495) zu ver-
meiden. Die Kithlrohre sind in diesem Kiihler spi-
ralférmig angeordnet und das Material aus teu-
rem hitzebestandigem Material gefertigt. Zum
Reinigen des Kiihlers muss das Wasser aus dem
Kihler abgelassen werden, um dann mit einem
Wasserdampf-/Luft-Gemisch den Koks abzu-
brennen. Aber auch diese Methode hat sich we-
gen der extremen Beanspruchung des Materials
und der damit verbundenen Reparaturhaufigkeit
in der Technik nicht durchsetzen konnen.

Ferner ist die sogenannte On-line-Entkokung
von Rohrenspaltofen und Spaltgaskiihler be-
kannt (CZ-Chemie-Technik, 3.Jahrgang, 1974,
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Nr.2, Seiteb3, linke Spalte, Ziffer 2.5}, bei der
man bei der herkdmmlichen Entkokung der Spalt-
rohre des ROhrenspaltofens mit dem Wasser-
dampf-/Luft-Gemisch die Entkokungsgase durch
den nachgeschalteten Spaltgaskihler fihrtin der
Absicht, diesen gleichzeitig zu entkoken. Hierzu
wird vor Erreichen der hochsten zulassigen Aus-
trittstemperatur des Spaltgases aus dem Spalt-
gaskiihler der Réhrenspaltofen friither als erfor-
derlich ausser Betrieb genommen. Nach beende-
ter Entkokung der Spaltrohre des Rohrenspalt-
ofens ist wegen der tieferen Temperaturen, die
sich bei der On-line-Entkokung im Spaltgaskiih-
ler einstellen, der Koks im Spaltgaskiihler nur zu
einem geringen Teil entfernt. Gegeniiber dem
Vorteil, den Spaltofen nicht abkihlen und die
Hauben des Spaltgaskihlers nicht demontieren
zu missen, nimmt man den Nachteil in Kauf,
dass die Austrittstemperatur des Spaltgases aus
dem Spaltgaskihler nicht auf den Wert eines me-
chanisch gereinigten Kiihlers abféllt, sondern nur
geringfiigig niedriger liegt als vor der Abstellung,
so dass eine entsprechend geringere Menge an
Hochdruckdampf im Spaltgaskiihler erzeugt
wird. Hinzu kommt, dass spatestens nach der
dritten On-line-Reinigung doch eine mechani-
sche Reinigung des Spaltgaskiihlers mit all den
geschilderten Nachteilen erforderlich wird.

Schliesslich ist es auch aus FR-A 1532127 be-
kannt, Koksablagerungen, die bei der thermi-
schen Spaltung von Kohlenwasserstoffen zu
Ethylen im Spaltofen und im Spaltgaskiihler ent-
stehen, im On-line-Verfahren zu entfernen. Da-
nach wird zur Entkokung zunéchst Wasserdampf
allein verwendet, dem dann steigende Mengen
Luft zugefiihrt werden, wobei die Luftmenge bis
zu einem Anteil von 100% gesteigert wird. Die ge-
nannte franzdsische Patentschrift enthélt jedoch
keine Angaben Gber den Zeitpunkt, zu dem nur
noch reine Luft eingesetzt wird und auch keine
Angaben (iber die Temperatur der reinen Luft, bei
der der Kiihler in einer 2. Stufe des Entkokungs-
verfahrens vollstdndig von den Koksablagerun-
gen befreit werden soll. Daneben ist dem Aus-
fihrungsbeispiel der franzosischen Patentschrift
lediglich zu entnehmen, dass pro Tag eine Mi-
schung von 100t Wasser und 113, 268 m? Luft,
d.h. Wasserdampf mit nur 0.09 Vol % Luft fir die
Entkokung verwendet wird. Mit einem solchen
Gemisch ist es jedoch nicht méglich, Spaltgas-
kahler einer High-severity-Ethylenanlage zu ent-
koken.

Der Erfindung fag daher die Aufgabe zugrunde,
ein Verfahren zur thermischen Entkokung von
Spaltgaskiihlern zur Verfiigung zu stellen, wel-
ches die Nachteile der bekannten Verfahren nicht
aufweist.

Es wurde nun ein vorteilhaftes Verfahren ge-
funden zur thermischen Entkokung von Spaltgas-
kiihlern fir die indirekte Abkiihlung mittels Was-
ser von ethylenhaltigen Spaltgasen, die durch
thermische Spaltung von Kohlenwasserstoffen in
Gegenwart von Wasserdampf in einem indirekt
beheizten Rohrenspaliofen bei Spaltgasaustritts-
temperaturen oberhalb 750°C erhalten werden,
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welches dadurch gekennzeichnt ist, dass vor der
thermischen Entkokung des Spaltgaskiihlers zu-
néchst die Spaltrohre des vorgeschalteten Réh-
renspaltofens entkokt werden, indem nach Un-
terbindung der Zugabe des zu spaltenden Koh-
lenwasserstoffs ein Wasserdampf-/Luftgemisch
durch die indirekt beheizten Spaltrohre des Roh-
renspaltofens und den nachgeschalteten Spalt-
gaskahler geleitet wird, und nach beendeter Ent-
kokung der Spaltrohre des Réhrenspaltofens die
Wasserdampfzufuhr unterbunden und nur noch
Luft oder ein Luft-/Sauerstoffgemisch durch die
indirekt beheizten Spaltrohre des Rohrenspalt-
ofens und den nachgeschalteten Spaltgaskihler
geleitet werden, wobei das Verhéltnis der wéah-
rend der thermischen Entkokung je Stunde
durchgesetzten Gewichtsmenge an erhitzter Luft
bzw. des erhitzten Luft-/Sauerstoffgemisches zu
der je Stunde wahrend der thermischen Spaltung
durchgesetzten Menge an Kohlenwasserstoff
0,05 bis 5 betragt, die Spaltgaskihlereintrittstem-
peratur fir die erhitzte Luft bzw. das Luft-/Sauer-
stoff-Gemisch 700 bis 1050°C betragt und im
Spaltgaskiihler auf der Seite des siedenden Was-
sers ein Dampfdruck von mindestens 80 bar auf-
recht erhalten wird. Bei diesem Verfahren kén-
nen die Spaltgaskiihler thermisch entkokt wer-
den, ohne dass eine zusdtzliche mechanische
Reinigung des Spaltgaskiihlers und eine damit
verbundene Abkiihlung der vorgeschalteten Roh-
renspaltéfen erforderlich werden. Wahrend nach
den bekannten Verfahren, z.B. bei der vorstehend
beschriebenen On-line-Entkokung, lediglich jéhr-
liche Laufzeiten der Rohrenspaltéfen von 85 bis
95% erzielt werden, werden nach dem erfin-
dungsgemassen Verfahren durch Senkung der
Stillstandszeiten jahrliche Laufzeiten von mehr
als 97% und damit eine entsprechend hdhere
Ethylenproduktion erhalten. Gleichzeitig sind we-
gen der erhohten Laufzeit weniger Ersatzrohren-
spaltéfen in der Ethylenanlage erforderlich, wo-
durch die Investitionskosten fiir die Ethylenanla-
ge gesenkt werden. Ausserdem wird durch den
Wegfall der Ab- und Aufheizperiode die Lebens-
dauer der Spaltrohre des Réhrenspaltofens er-
héht. Weitere Vorteile des erfindungsgemaéssen
Verfahrens bestehen darin, dass die Hochdruck-
dampferzeugung im Spaltgaskiihler wéhrend des
gesamten Entkokungsvorganges nicht unterbro-
chen wird und dass die Betriebskosten der Entko-
kung gesenkt werden.

Nach dem erfindungsgeméassen Verfahren
werden Spaltgaskiihler thermisch entkokt, die fiir
die indirekte Abkiihlung mittels Wasser von ethy-
lenhaltigen Spaltgasen verwendet werden, wo-
bei die Spaltgase durch thermische Spaltung von
Kohlenwasserstoffen in Gegenwart von Wasser-
dampf in einem indirekt beheizten Réhrenspalt-
ofen bei Gasaustritistemperaturen oberhalb
750°C erhalten werden. Geeignete Ausgangskoh-
lenwasserstoffe fiir die thermische Spaltung sind
Ethan, Propan, Butan, LPG, Benzinfraktionen wie
Leichtbenzin, z.B. Leichtbenzin mit dem Siedebe-
reich von ca. 30 bis 150°C, Benzin (full-range
Naphtha), z.B. Benzin mit dem Siedebereich von
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ca. 30 bis 180°C, Schwerbenzin, z.B. Schwerben-
zin mit dem Siedebereich von ca. 150 bis 220°C,
Kerosin, z.B. Kerosin mit dem Siedebereich von
ca. 200 bis 260°C,Gasoéle wie leichtes Gasol, z. B.
leichtes Gasdl mit dem Siedebereich von ca. 200
bis 360°C, schweres Gasdl, z.B. schweres Gasol
mit dem Siedebereich von ca. 310 bis 430°C und
Vakuumdestillate. Das Verfahren wird vorzugs-
weise fir Spaltgaskiihler fiir die Abkiihlung von
Spaltgasen, die aus Benzinfraktionen, Kerosin
und/oder Gasdlen erhalten worden sind, verwen-
det. Die Austritistemperaturen des Spaltgases
aus dem Rohrenspaltofen betragen mehr als
750°C, vorzugsweise 780 bis 900°C, insbesondere
800 bis 900°C. Die Verweilzeiten in den Réhren-
spaltéfen betragen im allgemeinen 0,05 bis 1 sec.,
vorzugsweise 0,1 bis 0,6 sec., insbesondere 0,1
bis 0,5 sec.

Zweckmassig betragen die Warmebelastungen
der Spaltrohre in den Rohrenspaltéfen 40 000 bis
80000 kcal/m2-h, vorzugsweise 50000 bis
70000 kcal/m2.-h. Das Gewichtsverhaltnis von
Wasserdampf zum eingesetzten Kohlenwasser-
stoff betragt bei der thermischen Spaltung im all-
gemeinen 0,1:1, vorzugsweise 0,2:0,8 insbeson-
dere 0,3:0,7.

Nach dem Verfahren nach der Erfindung wird
zur thermischen Entkokung des Spaltgaskiihlers
erhitzte Luft oder eine erhitzte Mischung von Luft
und Sauerstoff ohne Zufiihrung von Wasser-
dampf durch den zu entkokenden Spaligaskiihler
geleitet. Bei der Verwendung von Luft-/Sauer-
stoff-Mischungen betrdgt im allgemeinen das
Volumenverhaltnis von Luft zu Sauerstoff 160:1
bis 1:100, vorzugsweise 100:1 bis 1:50, insbeson-
dere 100:1 bis 1:10. In der Regel wird man jedoch
wegen der leichten Verfligbarkeit erhitzte Luft al-
lein ohne weiteren Sauerstoffzusatz fir die Ent-
kokung verwenden.

Die Spaltgaskihlereintrittstemperatur betragt
fir die erhitzte Luft bzw. das Luft-/Sauerstoff-
Gemisch 700 bis 1060°C, vorzugsweise 800 bis
1000°C.

Die Entkokung kann unter Einhalten von leicht
vermindertem Druck im Spaltgaskiihler, z.B. im
Bereich von 0,5 bis 1 bar, durchgefiihrt werden.
Im allgemeinen werden im Spaltgaskiihler atmo-
sphérischer Druck oder erhohter Druck ange-
wendet. Zweckmassig betragen die Drucke 1 bis
50 bar, vorzugsweise 1 bis 20 bar, insbesondere 1
bis 10 bar. Aus Grinden des geringeren techni-
schen Aufwandes kann es vorteilhaft sein, bei at-
mosphérischem Druck zu arbeiten. Es kann je-
doch auch zweckmaissig sein, erhdhte Driicke
von 2 bis 50 bar, vorzugsweise 5 bis 40 bar anzu-
wenden.

Bei der thermischen Entkokung des Spaltgas-
kiihlers wird im Spaltgaskiihler auf der Seite des
siedenden Wassers ein Dampfdruck von minde-
stens 80 bar, zweckmassig von 80 bis 160 bar, vor-
zugsweise 90 bis 150 bar, insbesondere 100 bis
130 bar aufrechterhalten. Das Verhaltnis der
wahrend der thermischen Entkokung je Stunde
durchgesetzten Gewichtsmenge an erhitzter Luft
bzw. des erhitzten Luft-/Sauerstoffgemisches zu
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der je Stunde wahrend der thermischen Spaltung
durchgesetzten Menge an Kohlenwasserstoff be-
tragt 0,05 bis b, vorzugsweise 0,1 bis 3, insbeson-
dere 0,1 bis 2. Im allgemeinen wird der Spaltgas-
kithler so weit entkokt, dass die Austrittstempe-
ratur des Spaitgases aus dem Spaltgaskiihler
dem Ausgangswert der Austrittstemperatur des
Spaltgases aus dem Spaltgaskihler zu Beginn
der ersten Inbetriebnahme des Spaltgaskihlers
bzw. nach mechanischer Reinigung des Spalt-
gaskliihlers entspricht.

In der Regel ist der Spattgaskiihler nach der er-
findungsgemassen Behandlung mit Luft bzw.
dem Luft-/Sauerstoff-Gemisch nach ca. 20 bis 30
Stunden vollstdndig vom Koks befreit und weist
dann nach der Wiederinbetriebnahme den vor-
stehend genannten Ausgangswert der Ausgangs-
temperatur des Spaltgases auf. Der Ablauf und
die Beendigung des Entkokungsvorgangs kannin
einfacher Weise durch Bestimmung der Kohlen-
dioxidkonzentration in dem in den Spaltgaskihler
eingeleiteten und dem aus dem Spaltgaskiihler
austretenden Gasgemisch verfolgt werden.

Es war Uberraschend, dass nach dem erfin-
dungsgemaéssen Verfahren Spaltgaskihler voll-
standig entkokt werden kdnnen, da alle Versu-
che, mit einem Wasserdampf-/Luftgemisch
einen Spaltgaskihler vollig von Koks zu befreien,
gescheitert waren. Auch Versuche im Laboratori-
umsmassstab, bei denen Koks, wie er im Spalt-
gaskiihler erhalten wird, bei den im Spaltgaskiih-
ler herrschenden Temperaturen mit Luft behan-
delt wurde, hatien ergeben, dass praktisch keine
Reaktion zwischen dem Koks und der Luft erfolg-
te.

Gemidss dem erfindungsgemassen Verfahren
werden vor der thermischen Entkokung des
Spaltgaskiihlers zunachst die Spaltrohre des vor-
geschalteten Rohrenspaltofens entkokt. Dies er-
folgt in der Weise, dass nach Unterbindung der
Zugabe des zu spaltenden Kohlenwasserstoffs
ein Wasserdampf-/Luft-Gemisch durch die indi-
rekt beheizten Spaltrohre des Réhrenspaltofens
und gleichzeitig durch den nachgeschalteten
Spaltgaskihler geleitet wird und nach beendeter
Entkokung der Spaltrohre des Rohrenspaltofens
die Wasserdampfzufuhr unterbunden und nur
noch Luft oder das luft-/Sauerstoff-Gemisch
durch die indirekt beheizten Spaltrohre des Réh-
renspaltofens und den nachgeschalteten Spalt-
gaskihler geleitet werden. Beim gleichzeitigen
Hindurchleiten des Wasserdampf-/Luft-Gemi-
sches durch Rohrenspaltofen und nachgeschal-
teten Spaltgaskiihler werden im allgemeinen
Austrittstemperaturen fiir das den Roéhrenspalt-
ofen verlassende Gasgemisch angewendet, die
zwischen 600 und 1100°C, vorzugsweise zwischen
700 bis 1050°C, insbesondere zwischen 700 und
900°C liegen. Das eingesetzte Wasserdampf-/
Luft-Gemisch weist zweckmaéssig ein Gewichts-
verhaltnis von Wasserdampf zu Luft von 100:1 bis
2:8, vorzugsweise 9:1 bis 3:7 auf, wobei man
zweckmassig mit einem Wasserdampf-/Luft-Ge-
misch mit sehr geringem Luftgehalt, z.B. weniger
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als 10 Gew.% Luft, beginnt und dann steigende
Mengen Luft zumischt, z.B. bis zu einem Gehalt
an Luft im Wasserdampf-/Luft-Gemisch von 70
Gew.%

Die folgenden Beispiele veranschaulichen die
Erfindung.

Vergleichsbeispiel

In einem Réhrenspaltofen, der vier Spaltrohre
enthalt, werden je Spaltrohr eine Mischung von
2,2t/h einer Benzinfraktion (Naphtha) mit dem
Siedebereich von 40 bis 180°C und 1,05t/h Was-
serdampf durchgeleitet und bei einer Ofenaus-
trittstemperatur von 850°C gespalten. Das Spalt-
gas von je 2 Spaltrohren wird in einem nachge-
schalteten Spaltgaskihler abgekiihlt. Zu Beginn
bei sauberem Spaltgaskihler betragt die Kahler-
austrittstemperatur 350°C. Diese Spaltgaskihler-
austrittstemperatur steigt nach mehreren Mona-
ten Laufzeit schliesslich auf 450°C an, der héch-
sten fir den Spaltgaskiihler zuldssigen Austritts-
temperatur. Danach wird der Kohienwasserstoff-
strom durch den Réhrenspaltofen unterbrochen
und die Spaltrohre und der Spaltgaskiihler auf
herkbmmliche Art entkokt, indem ein Wasser-
dampf-/Luft-Gemisch durch die Spaltrohre und
den nachgeschalteten Spaitgaskiihler geleitet
wird. Dazu werden zunédchst pro Spaltrohr 1,0t/h
Wasserdampf und 0,08 t/h Luft durchgesetzt. Im
Verlauf von 10 Stunden wird der Luftdurchsatz
langsam angehoben und der Wasserdampf-
durchsatz zuriickgenommen, bis schliesslich ein
Wasserdampf-/Luft-Gemisch mit 70 Vol.% Luft je
Spaltrohr durchgeleitet wird. Dieser Zustand
wird noch weitere 6 Stunden aufrechterhalten, so
dass der gesamte Entkokungsvorgang 16 Stun-
den dauert.

Wird der Réhrenspaltofen nach diesem Entko-
kungsvorgang abgekiihit und einer visuellen Kon-
trolle unterzogen, so stellt man fest, dass die
Spaltrohre bis zum Eingang des Spaltgaskihlers
vollstdndig gesdubert sind, nicht jedoch der
Spaltgaskiihler selbst, der besonders zum Aus-
gang hin noch einen starken Koksbelag aufweist.
Wird der Réhrenspaltofen unter den eingangs
angefihrten Bedingungen wieder in Betrieb ge-
nommen, so stellt sich eine Spaltgaskihleraus-
trittstemperatur von nur 420 bis 430°C ein. Um
auf Kiihleraustrittstemperaturen von 350°C zu ge-
langen, war bisher als einziger Ausweg nur die
mechanische Reinigung des Spaltgaskihlers
moglich.

Beispiel 1

Der Rohrenspaltofen wird, wie im ersten Ab-
satz des Vergleichsbeispiels beschrieben, zu-
néchst zur Herstellung des Spaltgases unter Zu-
gabe von Naphtha und Wasserdampf betrieben
und nach Erreichen der maximal zuldssigen
Spaltgaskiihleraustrittstemperatur von 450°C der
im ersten Absatz des Vergleichsbeispiels be-
schriebenen Entkokung von 16 Stunden unterzo-
gen. Anschliessend wird der Wasserdampf-
durchsatz vollsténdig unterbunden und nur Luft
in einer Menge von 1,3t/h je Spaltrohr durchge-
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leitet. Dies entspricht einem Gewichtsverhéltnis
der je Stunde pro Spaltrohr durchgeleiteten
Menge Luft zu der je Stunde wahrend der thermi-
schen Spaltung durchgesetzten Menge an Koh-
lenwasserstoff von 0,59. Dabei wird eine
Ofenaustritistemperatur von 850°C eingehalten.
Wiéhrend des 30stiindigen Durchleitens von Luft
stellt sich eine Spaltgaskiihleraustrittstempera-
tur von 335°C ein. Wahrend dieser 30 Stunden
wird weiterhin Hochdruckdampf von 125 bar er-
zeugt. Nach der 16stliindigen Wasserdampf-/
Luftentkokung der Spaltrohre und der anschlies-
senden 30stiindigen thermischen Behandlung
des Spaltgaskiihlers mit Luft allein wird der
Rohrenspaltofen, ohne dass eine Abkiihlung er-
folgte, wieder unter Durchleiten von 2,2t/h
Naphtha und 1,05{/h Dampf je Spaltrohr in Be-
trieb genommen.

Beispiel 2

In einem Rdhrenspaltofen werden je Spaltrohr
2,2t/h Gas6! und 1,7 t/h. Wasserdampf bei einer
Ofenaustrittstemperatur von 830°C gespalten.
Die Spaltgaskihleraustrittstemperatur im saube-
ren Zustand betrégt 550°C bei einem Dampfdruck
auf der Wasserseite von 125 bar. Nach mehrwo-
chigem Betrieb steigt die Spaltgaskiihleraus-
trittstemperatur auf 6560°C, der héchsten fiir den
Spaltgaskihler zuldssigen Austrittstemperatur
an. Danach wird der Kohlenwasserstoffstrom un-
terbrochen und, wie im Beispiel 1 und im Ver-
gleichsbeispiel beschrieben, zunachst ein Ge-
misch aus Wasserdampf und Luft mit langsam
zunehmendem Luftgehalt (bis zum Erreichen
eines Wasserdampf-/Luft-Gemisches mit 70
Vol.% Luft) durch die Spaltrohre und die nachge-
schalteten Spaltgaskiihler geleitet. Nach einer
Entkokungsdauer von 16 Stunden sind die Spalt-
rohre des Réhrenspaltofens vollstdndig gesau-
bert, wahrend nur eine geringfiigige Reinigung
des Spaltgaskiihlers erfolgt ist. Anschliessend
wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, Luft allein
ohne Zugabe von Wasserdampf zunachst unter
Hindurchleiten durch die Spaltrohre des Rohren-
spaltofens erhitzt und anschliessend durch den
Spaltgaskihler geleitet. Hierdurch wird bereits
nach 15- bis 20stlindigem Hindurchleiten von Luft
eine vollstindige Befreiung des Spaltgaskiihlers
von Koks erreicht, so dass bei Wiederinbetrieb-
nahme des Rohrenspaltofens unter Zufiihrung
von Gasél und Wasserdampf sich wieder die
Austrittstemperatur des Spaltgases aus dem
Spaltgaskiihler von 550°C entsprechend einem
mechanisch gereinigten Kiihler einstellt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur thermischen Entkokung von
Spaltgaskiihlern fiir die indirekte Abkiihlung mit-
tels Wasser von ethylenhaltigen Spaltgasen, die
durch thermische Spaltung von Kohienwasser-
stoffen in Gegenwart von Wasserdampf in einem
indirekt beheizten Rohrenspaltofen bei Spaligas-
austrittstemperaturen oberhalb 750°C erhalten
werden, dadurch gekennzeichnet, dass vor der
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thermischen Entkokung des Spaltgaskiihlers zu-
néchst die Spaltrohre des vorgeschalteten Réh-
renspaltofens entkokt werden, indem nach Un-
terbindung der Zugabe des zu spaltenden Koh-
lenwasserstoffs ein Wasserdampf-/Luftgemisch
durch die indirekt beheizten Spaltrohre des R6h-
renspaltofens und den nachgeschalteten Spalt-
gaskihier geleitet wird, und nach beendeter Ent-
kokung der Spaltrohre des Réhrenspaltofens die
Wasserdampfzufuhr unterbunden und nur noch
Luft oder ein Luft-/Sauerstoffgemisch durch die
indirekt beheizten Spaltrohre des Rohrenspalt-
ofens und den nachgeschalteten Spaltgaskiihler
geleitet werden, wobei

- das Verhéltnis der wahrend der thermischen
Entkokung je Stunde durchgesetzten Gewichts-
menge an erhitzter Luft bzw. des erhitzten Luft-/
Sauerstoffgemisches zu der je Stunde wéahrend
der thermischen Spaltung durchgesetzten Men-
ge an Kohlenwasserstoff 0,05 bis b betragt,

- die Spaltgaskihlereintrittstemperatur fiir die
erhitzte Luft bzw. das Luft-/Sauerstoffgemisch
700 bis 1050°C betragt und

- im Spaltgaskiihler auf der Seite des sieden-
den Wassers ein Dampfdruck von mindestens 80
bar aufrechterhalten wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Spaltgaskiihler so weit
entkokt wird, dass die Austrittstemperatur des
Spaltgases aus dem Spaltgaskihler dem Aus-
gangswert der Austrittstemperatur des Spaltga-
ses aus dem Spaltgaskihler zu Beginn der ersten
Inbetriebnahme des Spaltgaskiihlers bzw. nach
mechanischer Reinigung des Spaltgaskiihlers
entspricht.

Revendications

1. Procédé pour le décokage thermique de ré-
frigérants de gaz de craquage, utilisés pour le re-
froidissement indirect, au moyen d’eau, de gaz
de craquage contenant de I'éthyléne qui sont ob-
tenus par craquage thermique d'hydrocarbures,
en présence de vapeur d’eau, dans un four tubu-
laire de craquage a chauffage indirect a des tem-
pératures de sortie des gaz de craquage de plus
de 750°C, caractérisé en ce qu’avant le décokage
thermique du réfrigérant de gaz de craquage, on
commence par décoker les tubes de craquage du
four tubulaire de craquage situé en amont, en fai-
sant passer, aprés avoir interrompu l'arrivée de
I'hydrocarbure a craquer, un mélange de vapeur
d’eau/air a travers les tubes de craquage chauf-
fés indirectement du four tubulaire de craquage
et a travers le réfrigérant de gaz de craquage si-
tué en aval et, aprés I'achévement du décokage
des tubes de craquage du four tubulaire de cra-
quage, on interrompt I'arrivée de vapeur d’eau et
on ne fait plus passer que de I'air ou un mélange
d’air/oxygéne a travers les tubes de craquage
chauffés indirectement du four tubulaire de cra-
quage et a travers le réfrigérant de gaz de cra-
quage situé en aval,

- le rapport de la quantité en poids d’air ré-

0036 151

10

15

20

25

30

35

40

50

55

60

65

10

chauffé ou du mélange d’air/oxygéne réchauffe,
passant par heure pendant le décokage ther-
mique, a la quantité d’hydrocarbure passant par
heure pendant le craquage thermique étant com-
pris entre 0,05 et 5,

- la température a l'entrée du réfrigérant de
gaz de craquage pour l'air réchauffé ou le mélan-
ge d'air/oxygéne étant comprise entre 700 et
1050°C et

- une pression de vapeur d'au moins 80 bar
étant maintenue dans le réfrigérant de gaz de
craquage du coté de I'eau bouillante.

2. Procédé selon la revendication 1, caractéri-
sé en ce que le réfrigérant de gaz de craquage est
décoké dans une mesure suffisante pour que la
température du gaz de craquage a la sortie du ré-
frigérant de gaz de craquage corresponde a la va-
leur initiale de la température du gaz de craquage
a la sortie du réfrigérant de gaz de craquage au
début de la premiére mise en service du réfrigé-
rant de gaz de craquage ou a la suite d'un net-
toyage mécanique du réfrigérant de gaz de cra-
quage.

Claims

1. A process for the thermal decoking of
cracked gas coolers for the indirect cooling, by
means of water, of ethylene-containing cracked
gases which are obtained by thermal cracking of
hydrocarbons in the presence of steam in an indi-
rectly heated tube cracking furnace, at cracked
gas exit temperatures of above 750°C, wherein,
before thermally decoking the cracked gas cool-
er, the cracking tubes of the upstream tube crack-
ing furnace are first decoked, by stopping the in-
troduction of the hydrocarbon to be cracked, and
passing a steam/air mixture through the indirect-
ly heated cracking tubes of the furnace and
through the downstream cracked gas cooler and,
after completion of decoking of the cracking
tubes of the furnace, stopping the supply of
steam and thereafter only passing in air, or an air/
oxygen mixture, through the indirectly heated
cracking tubes of the tube cracking furnace and
through the downstream cracked gas cooler,

- the ratio of the hourly weight throughput of
heated air or heated air/oxygen mixture during
thermal decoking to the hourly throughput of hy-
drocarbon during thermal cracking being from
0.05to0 b,

- the temperature at which the heated air or
heated air/oxygen mixture enters the cracked gas
cooler being from 700 to 1050°C, and

- a steam pressure of at least 80 bars being
maintained on the boiling water side of the
cracked gas cooler.

2. Aprocess as claimed in claim 1, wherein the
cracked gas cooler is decoked to such an extent
that the exit temperature of the cracked gas from
the cooler corresponds to the initial value of the
exit temperature when the cooler was first put in-
to operation, or after mechanical cleaning of the
cooler.
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