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Verfahren zur thermischen Chlorierung
von Methan

Anwendunesgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur thermischen
Chlorierung von Methan und/oder Chlormethanen bei
einer Temperatur oberhalb 500 °c mit gerlngen
Pyrolyseverlusten. '

- Charakteristik der bekannten technischen LSsungen

Es ist bekannt, daB bei der thermischen Chlorierung von
Methan bestimmte Reaktionstemperaturen nicht iiber~-
schritten werden dﬁrfen, um die Pyrolyse und vor allem
die stdrende VerruBung in vertretbaren Grenzen halten
zu konnen.
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Bei den bekannten groBtechnischen Verfahren wird
deshalb eine obere Grenztemperatur von etwa 500 -°¢
nicht liberschritten. Da die Kithlung gro8technischer
Reaktoren praktisch nicht mdoglich ist, also fast |
vollsténdig adiabatisch gefehren wird, stellt die
obere Temperaturgrénze zusammen mit der Start-

bzw. "Zind"-Temperatur, die ihrerseits auch nicht
‘unterschritten werden darf, die wesentliche Grenze

- fiir die Chlorbelastung des Reaktors und damit der
Leistungsfiéhigkelt der Anlage der. Andere MaBnahmen,
‘wie Erhdhung des Durchsatzes der im Kreislauf
gefiihrten chlorierbaren Gase, Umlauf der Inerten

und mehrstufiges Chlorieren fithren zwangsléufig

zu einem groBeren apparativen Aufwand und damit
zwangslédufig zur Erhohung. der Betriebskosten der
Anlage. -

Die erreichbare obere Grenztemperatur des Reaktors
héngt von einer Reihe von Faktoren ab. Die Relnhelt~
der Einsatzprodukte, die Intensitdt der Vermischung
der Reaktionspartner, die Strdmungsverhdltnisse im
Reaktor, beim Stromungsrohr die Gasgeschwindigkeit
“bzw. die Verweilzeit, beeinflussen den Reaktionsab-
lauf, die Produktverteilung und die unerwunschten
:Pyrolyseerschelnungen.

Bei ungeniigender Durchmischung der Reaktionspartner
und unzureichender Turbulenz im Reaktor treten

lokale Temperaturspltzen der stark exothermen Reaktlan
~auf und fihréndann zu einem mehr oder weniger starken
RuBanfall. Bei vielen groﬁtechnlschen Verfahren
werden daher Reaktmren mit Riickvermischung verwendet,
 die mit relativ niedrlgen Starttemperaturen auskommen,
aber eine relativ niedrige Endtemperatur einhalten
»mussen, die Je nach Verweilzeit, Chlor/Methan-Verhaltnls
xInertgassplegel und anderen Parametern weit unter
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500 °C liegen. Als wesentlicher Mangel ist die
schlechte Selektivitdt dieses Reaktortyps zu nennen.
Es ist bekannt, in Reaktoren mit sehr hohen Stro-
mungsgeschwindigkeiten und extrem kurzer Verweilzelt
die Reaktionstemperaturen merklich iiber 500 °C ohne

~ stdrende Pyrolyseerscheinungen zu erreichen (DE-AS 2137499).

Diese Reaktoren sind als besonders schlanke Strimungs-
rohre mit kleinen Durchmessern ausgebildet. Eine
groftechnische Anwendung bedingt jedoch einen erheb-
lichen apparetiven Aufwand.

Die bekannten Verfahren haben folgende Nachteile:

1. Der Reaktionstemperatur ist entsprechend der Ver-
weilzeit im Reaktor bei ca. 500 °C eine scharfe
Grenze. gesetzt, oberhalb derer die Pyrolyse rasch
zunimmt und vor allem der RuBanfall empfindlich
steigt. |

2. MaBnahmen, wie Zumischung von inerten, beispiels~
weise Stickstoff, Tetrachlorkohlenstoff, Chlorwasser?
stoff, erhchen den apparativen.Aufwand und die
laufenden Betriebskosten.

3. Eine Erhdhung des Methan ¢ Chlor - Verhaltnlsses -
das iibliche MaB betrégt etwa 5 bis 4 ¢ 1 - verursacht
ebenfalls Mehrkosten.

4._Rohrreaktoren bzw. als Rohrbiindel ausgefuhrte
Reaktoren, die zwangsléufig aus meteallischen Werk-
stoffen bestehen, sind mit einem erhdhten technischen
Aufwand gekoppelt, und haben einen erhdhten Wartungs-
aufwand . '
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* Ziel der Erfindung

‘Ziél‘def Erfindung ist ein Verfahren zur Hersteliung
der Chlormethane, bei dem bei etwa gleichbleibenden
- Betriebskosten die Effektivitdt der Anlage durch
eine groBere Chlorbelastung des Reaktors erhdht
wird.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Pyrolyée-

grenze, die vor allem hinsichtlich des RuBanfalls

einer ErhShung der Chlorbelastung entgegenwirkt, .

weiter auszudehnen und dabei den Durchsatz der

Reaktionsgase konstant zu halten. '

Es wurde nun gefﬁnden, da8 eiﬁe‘Zuspeisung von Kohlen-~

- monoxid, selbst in geringen Beimengungen, elnen giinstigen

EinfluBl auf den Reaktlonsablauf bei hoheren Tempera- |

© turen als 500 C ausubt. Ohne thlanmanoxldzumlschung

igt im Temperaturberelch von 500 bis 620 ¢ eine mit

stq;gender Temperatur deutliche Zunshme von Pyrolyse~-

- produkten und insbesondere eine wesentlich stirkere
VerruBung zu beobachten. Bei Zumlschung von Kohlen-

" monoxid in Konzentrationen vom O ,05 bis 0,5 Vol.-%

'im Frischmethen wird am Eingang des Reaktors infolge
der Krelslauffuhrung der Reaktionsgase und der ent- o

. sprechenaen Aufarbeitung in den nachfolgenden Stufen

- eine CO-Konzentratlon von 0,1 bis 1 Vol.-% aufrecht-

~ erhalten. Bei Temperaturen unﬁer 550 ¢ wurden am
_Reaktorausgang Spuren von Phosgen festgestellt Bei

Temperaturen iiber 550 °¢ wird nahezu kein Phosgen

am Reaktorausgang gefunden. Es ist keine s1gnif1kante

* Zunahme der Pyrolyse bei Temperaturen bis zu 620 °¢C

gegenuber der sonst analogen Fahrwelse bei. 550 od
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- festzustellen. Vor allem tritt keine merkliche Zunahme

der VerruBung auf und die storenden Komponenten wie
Vinylidenchlorid, cis- und trans-Dichlormethan treten
nicht stérker hervor.

Augfithrungsbeispiel

‘Die Erfindﬁng wird nachstehend an Ausfithrungsbeispielen

ngher erlédutexrt.

Beispiel 1

In ein Reaktionsrohr von insgesamt{ 10,2 m Lange stromt
Reaktionsges mit einem Durchsatz von 600 m /h. Das

Gas hat folgende Zusammensetzung (in Vol-%):

56,3 % CH,, 23,1 % CH4C1, 0,35 % CH,Cl, und Inerte,
0,85 % CO und 19,4 % Cl . Das auf etwa 250 °C vorge-
heizte Gemisch durchstromt von unten den mit s8ure-
festem Material ausgekleideten konischen Teil des
Reaktors (Lénge 3,2 m) und gelangt in den ebenfalls -
éusgekleideten zylindrischen Teil des Reaktors von

12 em lichter Weite und 3m Lénge, in dem die Haupt-
reaktion stattfindet. Der obere Teil mit einem
relativ groBen Volumen (30 cm lichter Weite und 4 m Linge)
dient zur Nachreaktion, um mdglicherweise noch vor-

" handene Chlorspuren mit‘Sicherheiﬁ_zu'heseitigen. ,

- Reaktionsdruck: 0,3 MPa
. Reaktionsendtemperatur: 615 °c
Verweilzeit: ' ca. 2,1 sec.
. Summe der Pyrolyseprodukte: : 0,42 % der Masse
< der End-
produkte
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 Beispiel 2

Anordnung dex Versuchsapparatur wie im 1. Beispiel.
| Durchsatz: 600 m [h, Zusammensetzung (in Vol.-%):
57,1 % CH4, 22,86 % GH301 0,35 % CH 012 und Inerte
0,29 CO und 19,4 % Cl2 .

'Reaktordruck: 0,3 MPa

Reaktionstemperatur: 572 ¢

Verwellzelt der Reaktlonsgase. ca. 2,2 sec.

Summe der Pyrolyseproduktes 0,47 % der Masse der
produzierten
Chlormethane
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur thermischen Chlorierung von Methan,
 gekennzeichnet dadurch, da8 in dem Kreislaufgas
bei Reaktionstemperaturen von 500 bis 620 °C und
einer Verweilzeit bis zu 3 sec. im Reaktor ein
Kohlenmonoxidgehalt von 0,1 bis 1 Vol.-%, gegebenen-
falls durch Einspeisung von Kohlenmonoxid in das
Prischgas, aufrechterhalten wird.

2. Verfshren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch,
daB die Reaktionstemperaturen vorzugsweise
zwischen 560 und 580 °C liegen.

3. Verfahren nachlden Punkten 1 und 2, gekennzeichnet
dadurch, daf der Kohlenmonoxidgehalt im Kreislauf-
gas vorzugsweise zwischen 0,2 und 0,3 Vol.-% liegt.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

