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Patentanspruch:

Energetisch verbessertes Verfahren zur thermischen Spaltung von Ethylendichlorid zu Vinylchlorid
unter Nutzung des Wirmeinhaltes der den Spaltofen verlassenden 480 bis 560°C heien Spaltgase zur
Verdampfung der fiir die Spaltung erforderlichen Ethylendichloridmenge, gekennzeichnet dadurch,
daR in einem Ethylendichlorverdampfer die heiRen Spaitgase auf 270 bis 370°C gekiihit werden, undin
einem Ethylendichloridvorwérmer die Spaltgase von 270 bis 370°C auf Temperaturen von 200 bis
270°C weiter gekiihlt werden, und daR das Ethylendichlorid nach dem Verlassen des
Ethylendichloridvorwérmers und vor dem Eintritt in den Ethylendichloridverdampfer in der
Konvektionszone des Spaltofens auf Temperaturen von 190 bis 260°C aufgewérmt wird.

Hierzu 2 Seiten Zeichnungen

Anwendungsgeblet der Erfindurg

Die Erfindung betrifft ein energetisch verbessertes Verfahren zurtﬁermischen Spaltung von Ethyiendichlorid zu Vinylchlorid und
Chlorwasserstoff, das in Spaltéfen mit Spaitschlange unter duRerer Warmezufiihrung durchgefiihrt wird,

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Die thermische Spaltung von Ethylendichlorid zu Vinylchlorid verliuft nach folgendem Schema:

Ethylendichlorid wird unter Nutzung der Warme der den Spaltofen verlassenden Rauchgase in der Konvektionszone des
Spaltofens vorgewiirmt, anschlieBend unter Zufiihrung weiterer Energie im Ethylendichlorid-Erhitzer verdampft und in die
Spaltzone des Spaltofens gegeben. Hier werden bei 480 bis 550°C ca. 50% des Ethylendichlorids zu Vinylchlorid und
Chlorwasserstoff thermisch gespalten, Es ist bekannt, die den Spaltofen verlassenden 420 bis 550°C heiRen Spaltgase unter
Nutzung der in ihnen enthaltenen Energie auf die Temperaturen zu kithlen, mit denen sie in die nachfolgende Destillation
eintreten.

Zum Beisplel wird in der DE-OS 3147310 eine Verfahrensweise beschrieben, nach welcher diese heiRen Spaltgase durch
Direktkithlung bzw. Quenchen auf 105 bis 220°C gekihit werden, Die Quenchfiiissigksit gibt die dabe; aufgenommene Wérme an
einen Warmetauscher unter Erzeugung nutzbarer Wirme ab. Der Nachtell dieser Yerfahrensweise besteht darin, daB nutzbare
Wirme mit einem relativ niedrigen Temperaturniveau anfallt.

In dem Bestreben, die nutzbare Wiarme der heien Spaltgase auf einem héheren Temperaturniveau 2u gewinnen, wurden eine
Reihe von technischen L&sungen vorgeschlagen (DE-OS 2907086, DE-OS 29 13004, DE-OS 2913030, DE-OS 2825720,

DE-0S 3013107, DE-0S 3630162). '

in den genannten technischen L8sungen werden die heien Spaltgase durch indirekte Kilhlung in einem bzw. mehreren
Wirmetauschern abgekiihit und geben dabei ihre Warme an unterschiedliche Kiihimedien ab, wie z. B. an Sumpfprodukte von
Destillationskolonnen {DE-OS 2907 066), an Wirmetibertragungsmitte! (DE-OS 2913004), an Ethylendichlorid (DT-CS3 2813030),
an Wasser (DE-OS 2925720) sowie an ein heies gasférmiges Fluid wie 2. B. Stickstoff oder Rauchgas (DE-OS 3630162).

Der Nachteil dieser beschriebenen technischen Losungen besteht darin, daB — aufgrund von Koks — bzw. Ruf - blagerungen auf
der Spaltgasseite des bzw. der Wirmetauscher — der bzw. die Wirmetauscher nach einer bestimmten Zeit gureingt werden
miissen, z.B. nach 2 bis 6 Monaten (DE-OS 2225720).

Ein weiterer wesentlicher Nachteil besteht darin, daB die pro Zeiteinheit von den heiRen Spaltgasen an das Kithimedium
{ibertragene Wiérmemenge — aufgrund der Koks- bzw. RuBablagerungen - nicht konstant ist.

Um diese Konstanz zu gewahrleisten, sind nach dem bekannten Stand der Technik zus#tzliche, technisch und energetisch
aufwendige Losungen notwendig, wie z. B, die Installation eines Sekundirwéirmetauschersystems zwischen den heilen
Spaltgasen und dem Ethylendichloridverdampfer (DE-OS 3630162),

Praktisch durchgesetzt hatsich bisher die Nutzung der Energie der heiBen Spaltgase zur Dampferzeugung (R. WOERNLE: Chem.
Ind. [1986] 484-487). Diese technischa Losung ist jedoch mit Sicherheitsrisiken verbunden, da bei Undichtheiten im
Wirmetauscher Salzsidure in das Dampfnetz bzw, Wasser in das Spaltgas gelangen kann. ’

Gleichzeitig erfordert diese Lésung asétzliche Aufwendungen fiir die Bereitstellung von Kesselspeisewasser und die Abfiihrung
der erzeugten Dampfmenge, die sich offenbar in Abh#éngigkeit vom Verkokungsgrad des Wérmetauschers éndert.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, in material- und energiedkonomisch vorteilhafter Weise die thermische Spaltung von
Ethyldichlorid zu Vinylchlorid durchzufthren.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein eniergetisch verbessertes Verfiahren zur thermischen Spaltung von

Ethylendichlorid zu entwickeln, das es— unter Nutzung des Wérmeinhaltes der den Spaltofen verlassenden Spaligase ~ gestattet,
das Evhylendichlorid mit einer gleichbleibenden, hinreichend hohen Temperatur vor dem Eintrittin den Spaltc.  izu verdampfen



-2- 298 236

und die Spaltgase mit einer glsichbleibend, hinreichend niedrigen Temperatur vor der Quenche abzukiihlen, wobel die
jeweiligen Temperaturen bzw. die pro Zsiteinheit ibertragenen Warmemengen waeitestgehend unabhingiy vom Grad der
Verkokung im Wirmetauscher bleiben sollen.

ErfindungsgemiB wird die Aufgabe dadurch geldst, daB die den Spaltofen verlassenden 480 bis 550°C heilen Spaltgase in der
Ethylendichloridverdampfung indirekt auf 270 bis 370°C gekiihit werden und Im Ethylendichloridvorwérmer indirekt auf
Temperaturen von 200 bis 270°C weiter gekiihit werden, und daB das Ethylendichlorid nach dem Verlassen des
Ethylendichloridvorwé mers und vor dem Eintritt in den Ethylendichloridverdampfer in der Konvektionszone des Spaltofens auf
Temperaturen von 190 bis 260°C aufgewdrmt wird.

DerVortsil dieser erfindungsgemiBen Verfahrensweise bosteht darin, daB die Verschlschterung des Wirmedurchgangss durch
RuB- und Xoksablagerungen ‘m Ethylendichloridverdampfer (berraschenderweise durch eine entsprechend stéikera
Erwirmung des Ethylendichlorids im Ethylendichloridvorwérmer so kompensiert wird, daB die von den heilen Spaltgasen auf
das Ethylendichlorid ibertragene Wirmemange weitestgehend unabh#ingig von Koks- bzw. RuBablagerungen im
Wirmetauschersystem ist und somit zeitlich konstant ist.

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgeméRen Vorgehensweise besteht darin, dal in die Konvektionszone des Spaltofens
vorgewarmtes Ethylendichlorid gegeben wird, wodurch sich die Gefahr der Korrosion z.B. durch Taupunktunterschreitung in
der Konvektionszone verringert. Damit ist diese erfindungsgemaBe Verfahrenswaeise in sinfacher und vorteilhafter Weise
geeignet zur Nutzung der Energie der heiBen Spaltgase fiir die Verdampfung von Ethylendichlorid fir die Spaltung zu
Vinylchlorid.

Dis Erfindung wird durch nachfolgende Beispiele néher erléutert. -

Ausfithrungsbeisplele

Beisplel 1 (Vergleichshelspiel)

{Vgl. Abb. 1) .

In der Strahlungszone (1) eines Spaltofens werden pro Stunde 40t Ethylendichlorid mit einem Umsatz von 50% zu Vinylchlorid
und Chlorwasserstoff gespaiten. In der Konvektionszone (2) des Spaltofens werden dazu 44t/h kaltes Ethylerdichlorid von 50 auf
220°C aufgeheizt und dem Ethylendichloridverdampfungssystem (3) 2ugefiihrt. Das Verdampfungssystem besteht aus einem
Verdampfungsofen, einem Kreislaufsystem und einem TrenngefdB zur Abtrennung des verdampften Ethylendichlorids. Die
Verdampfung des Ethylendichlorids erfolgt bei einem Druck von 2,8MPa und einer Temperatur von 245°C mit einer
Verdampfungsrate von §0%. Die fiir die Verdampfung des Ethylendichlorids notwendige Energie wird durch Verbrennen von
Heizgas erzeugt. Aus dem Verdampfungssystem werden 40t/h verdampftes Ethylendichlorid der Strahlungszone des Spaltofens
zugefiihrt, auf 600 bis 520°C aufgeheizt und gespalten. Die heiBen Spaltgase verlassen den Spaltofen und werden in der
Quenche {6) durch direkte Kithlung auf die Endtemperatur von ca. 100°C abgekiihit und teilkondensiert. Der Wirmeinhalt der
Spaltgass wird tiber das Khisystem der Quenche abgefiihrt, Eine Erhéhung der Spaltrate verbietet sich aufgrund der dann
eintreter den héheren Nebenptroduktbildung.

Belsplel 2 lerfindungsgeméf)

(Vgl. Abb. 2}

In dor Strahlungszone {1) eines Spaltofens werden pro Stunde 40t Ethylendichlorid mit einem Umsatz von 53% 2u Vinylchlorid
und Chlorwasserstoff gespalten. Die aus dem Spaltofen austretenden 500 bis 520°C heifen Spaltgase werden im
Ethylendichloridverdampfer (3) indirekt auf 270 bis 370°C und im Ethylendichloridvorwérmer (5) indirekt auf 250 bis 270°C waeiter
gekiihlt und in die Quenche (6) gefiihrt.

Dorterfolgt die Aufarbeitung der Spaltgase in der iiblichen Art und Weise. Aus dem Ethylendichloridvorratsbehilter (4) wird das
Ethylendichlorid im Ethylendichloridvorwérmer (5) auf Temperaturen von 40 bis 140°C aufgeheizt. AnschlieBend wird das
Ethylendichlorid in der Konvektionszone des Spaltofens (2) auf Temperaturen von 190 bis 260°C erhitzt und dem
Ethylendichloridverdampfer (3) zugefiihrt.

Dort wird die vollsténdige, fiir das Betreiben des Spaltofens notwendige Menge an Ethylendichlorid verdampft und mit einer
konstanten Tsmperatur im Bereich von 260 bis 270°C in die Strahlungszone des Spaltofens (1) geleitet.

Wihrend die Temperaturen des Ethylendichlorids im Ethylendichloridvorwarmer (5) entsprechend dem Verkokungsgrad im
Ethylendichloridverdampfer (3) wihrend des Betriebes relativ stark schwankten, blieb die Temperatur des Ethylendichlorids
beim Eintritt in die Strahlungszone des Spaltofens (1} praktisch konstant. Eine groBe Warmeiibertragung im
Ethylendichloridverdampfer (3) bewirkt im Ethylendichloridvorwérmer (5) - aufgrund der geringeren Temperaturdifferanz
zwischen dem Spaltgas und dem Ethylendichlorid im Mantelraum — eine geringere Erwérmuny des Ethylendichlorids und
umgekehrt;

Durch diesen in weiten Grenzen selbstregelnden Mechanismus stelit sich am Eintritt in die Strahlungszone des Spaltofens (1)
sine praktisch konstante Teamperatur des Ethylendichlerids ein.

Analog verhilt es sich mit der Temperatur der Spaltgase vor dem Eintritt in die Quenche (6), allerdings mit etwas gréReren, fiir
den praktischen Betrieb jedoch unbedeutenden Temperaturschwankungen.

Durch die thermisch schonende Verdampfung des Ethylendichlorids unterhalb 300°C treten weniger Nebenprodukte im
SpaltprozeR auf. Dadurch kann—im Verglsich zum Beispiel 1 ~der Umsatz erhGht werden, was neben der Einsparung .nHeizgas
fiir die Ethylendichloridverdampfung zu weiteren energie- und materialdkonomischen Effekten fihrt.

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgem#Ren Verfahrensweise resultiert daraus, daB auf Temperaturen von 40 bis 140°C
vorgewirmtes Ethylendichlorid in die Konvektionszone des Spaltofens gegeben wird. Durch diese Vorwarmung wird die Gefahr
einer Korrosion durch Taupunktunterschreitung in der Konveitionszone minimiert,
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