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@ Verfahren zur thermischen Entkokung von Spaltgaskiihlern.

() Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur
thermischen Entkokung von Spaltgaskihlern fiir die indirekte
Abkihlung mittels Wassers von ethylenhaitigen Spaltgasen,
die durch thermische Spaltung von Kohlenwasserstoffen in
Gegenwart von Wasserdampf in einem indirekt beheizten
Roéhrenspaltofen bei Spaltgasaustrittstemperaturen oberhalb
750°C erhalten werden, durch Indurchleiten eines erhitzten
Gasgemisches aus Wasserdampf und Luft durch die mit Koks
belegten Rohre des Spaltgaskihlers, bei dem anstelle des
erhitzten Wasserdampf-/Luft-Gemisches erhitzte Luft ohne
Zuftihrung von Wasserdampf durch die zu entkokenden
Rohre des Spaltgaskihlers geleitet wird.
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"Verfahren zur thermischen Entkokung von Spaltgaskihlern

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur ther-
mischen Entkokung von Spaltgaskiihlern fiir die indirekte

5 Abkiihlung mittels Wasser von ethylenhaltigen Spaltgasen,
die durch thermische Spaltung von Kohlenwasserstoffen

in Gegenwart von Wasserdampf in einem indirekt beheizten
Rdhrenspaltofen erhalten werden.

10 Das thermische Spalten von Kohlenwasserstoffen in Gegen-
wart von Wasserdampf 1In elinem indirekt beheizten Rdhren-
spaltofen findet eine welt verbreltete Anwendung in Ethy-
lenanlagen (Steamcracker), in denen neben dem Ethylen noch
weitere wertvolle ungesdttigte Verbindungen wie Propylen

18 und Butadien sowie Pyrolysebenzin mit einem hohen Anteil
an aromatischen Kohlenwasserstoffen wie Benzol, Toluol und
Xylol gewonnen werden. Die weltere Entwicklung des Verfah-
rens hat zu immer klirzeren Verweilzelten in den Spaltroh-
ren des R6hrenspaltofens und zu immer hdéheren Spalttempera-

20  turen gefiihrt. Bel den modernen Verfahren werden bevorzugt
Verwellzeiten fiir die Kohlenwasserstoffe in den Spaltroh-
ren des Rdohrenspaltofens von 0,1 bls 0,5 sec. und Aus-
trittstemperaturen der Spaltgase aus den Spaltrohren von
mehr als 75000, in der Regel zwischen 800 und 900°C,

25 eilngehalten. Beli dlesen extremen Bedingungen muR das
Spaltgas nach Verlassen des Roéhrenspaltofens sofort abge-
kilhlt werden, um unerwinschte Nebenreaktionen, die zur
Herabsetzung der Ausbeute an wertvollen Produkten fllhren,
zu unterbinden. Dies kann auf direkte Art durch Ein-

30 spritzen von flilssigen Kohlenwasserstoffen oder von Wasser
in das heiBRe Spaltgas erfolgen. Die direkte Abkiihlung hat
Jedoch den Nachteil, daR beil der Zurlickgewinnung der Wirme
in Form von Wasserdampf der erhaltene Wasserdampf nur ein
niledriges Druckniveau aufwelst. Im allgemeinen zieht man
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T"es daher vor, die Abkiihlung der Spaltgase indirekt vorzu-
nehmen, indem die Spaltgase durch éinen Spéltgaskﬁhler
geleltet werden, in welchem die Spaltgase in indirektem
Warmeaustausch mit Wasser geklhlt werden. Dabei erzeugt

8 man hochgespannten Dampf mit einem Druck bis zu 150 bar,.
vorzugswelse bis 130 bar. Dieser Hochdruckdampf trigt zur
Wirtschaftlichkeit des Verfahrens bel, da er den {iberwie-
genden Teil der Antriebsenergie fiir die Rohgas- und K#lte-
kompressoren der Ethylenanlagen liefert.

0 |
Obwohl die thermische Spaltung von Kohlenwasserstoffen
in Gegenwart von Wasserdampf einen hohen technischen
Stand erreicht hat, haftet dem Verfahren ein betricht-
licher Nachteil an, né@mlich der Ablagerung wvon Koks

15 auf den Innenwdnden sowohl der Spaltrohre im Réhrenofen
als auch der Eintrittshaube und der Kiihlrohre im nach-
geschalteten Spaltgaskiihler. Durch die isolierende Wir-
kung des Kokses erhdéht sich die Rohrwandtemperatur der
Spaltrohre des Rohrenspaltofens und der Druckverlust

20 stelgt an. Im nachgeschalteten Spaltgaékﬁhlér wird
durch die Koksablagerung der Wirmellbergang Qerschlechtert,
so daf die Temperatur des Spaltgases im Ausgang des
Spaltgaskihlers ansteigt. Haben die Koksablagerungen
eine gewisse Stédrke erreicht, muR der Rdhrenspaltofen

25 zusammen mit dem nachgeschalteten Spaltgaskilhler abge-
stellt und vom Koks befreit werden. Die Spaltrohre wer-
den in der Regel mit einem WaSserdampf-/Luft—Gemisch oder
auch nur mit Wasserdampf oder mit einem Gemiseh von
Wasserdampf und Wasserstoff (vgl. DE-0S 19 48 635) bei

30  Temperaturen von T00°C bis 1000°C vom Koks befreit.

Umn einen verschmutzten Spaltgaskiihler zu s8ubern, bieten
sich mehrere Méglichkeiten an. Nach einer ersten Methode
wird der Spaltgaskiihler mechanisch gereinigt. Diese

Methode ist sehr aufwendig und erfordert eine lﬁngere'
4
[
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TAbstellzeit des Rdohrenspaltofens und somlt einen ent-
sprechenden Produktionsausfall in der Ethylenanlage. Da-
zu wird in der Regel der Rdhrenspaltofen abgekiihlt. Nach
der Abkiihlung wird der Spaltgaskiihler gedffnet, und die
einzelnen Rohre des Spaltgaskiihlers mit beispielsweise
mehr als 50 Rohren werden zu mechanischen Reinigung, z.B.
mit einem Hochdruckwassergerit, beil einem Wasserdruck von
gewdhnlich 300 bis 700 bar oder bel sehr harter Koksab-
lagerung mittels Wasser/Sandstrahlung vom Koks befreit.
Ein groRer Nachteil dieser Methode besteht darin, daR
durch das hdufige Abkiihlen und anschliefende Hochheizen
das Material des Ofens Uberm&Rlg beansprucht wird und da-~
durch hiufig Schiden auftreten.

Beli einer weiteren Methode wird die vorstehend beschriebene
Methode in der Weise abgewandelt, daf man den R&hren-
spaltofen zundchst auf 200°C bis 400°C abkiihlt, danach
den Spaltgaskiihler von dem RShrenspaltofen trennt und die
mechanische Reinigung des v8llig abgekiihlten Spaltgas-
kiithlers durchfiihrt, wdhrend gleichzeltig die Spaltrohre
des Spaltgaskiihlers mit elnem Wasserdampf-/Luftgemisch
entkokt werden. Aber auch hierbei wird nur ein geringer
Zeltgewinn erzielt, zumal durch den Temperaturwechsel und
die Beanspruchung der Spaltrohre des Rbhrenspaltofens
sich Koks von der lnnenseite der Spaltrohre losen und
dadurch zus&tzliche Probleme schaffen kann.

Es 1st weliter versucht worden, das Abkllhlen des R&hren-
spaltofens und das mechanische Reinigen des Spaltgas-
kiihlers durch elne besondere Konstruktion des Kiihlers
(DE-AS 19 26 495) zu vermeiden. Die Kiihlrohre sind in
diesem Kiihler spiralfdrmig angeordnet und das Material
aus teurem hitzebesténdigem Material gefertigt. Zum
Reinigen des Kihlers mul das Wasser aus dem Kilhler ab-

gelassen werden, um dann mit einem Wasserdampf-/Luft-Ge-
[
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"misch den Koks abzubrennen. Aber auch diese Methode hat
sich wegen der extremen Beanspruchung des Materials und
der damit verbundenen Reparaturhfufigkeit in der Technik
nicht durchsetzen kénnen. '

Schlieflich 1st dle sogenannte On—line-Entkokung,von
Rohrenspaltofen und Spaltgaskﬁhler bekamnt (CZ-Chemie-Tech-
nik, 3. Jahrgang, 1974, Nr. 2, Seite 53, linke Spalte,
Ziffer 2.5), bei der man bel der herkdmmlichen Entkokung
der Spaltrohre des R&hrenspaltofens mit dem Wasser-
dampf-/Luft-Gemisch die Entkokungsgase durch den nachge-
schalteten Spaltgaskiihler fiihrt in der Absicht, diesen
gleichzeitig zu entkoken. Hierzu wird vor Erreichen der
h8chsten zulidssigen Austrittstemperatur des Spaltgases aus
dem Spaltgaskilhler der Rohrenspaltofen friiher als erforder-
lich aufer Betrieb genommen. Nach beendeter Entkokung der
Spaltrohre des Réhrenspaltofens ist wegen der tieferen
Temperaturen, die sich bei der One-line-Entkokung im
Spaltgaskiihler einstellen, der Koks im Spaltgaskiihler nur
zu einem geringen Tell entfernt. Gegeniliber dem Vorteil,

den Spaltofen nicht abkiihlen und die Hauben des Spaltgas-—
kithlers nicht demontieren zu mﬁésen, nimmt man den Nach-
teil in Kauf, daB die Austrittstemperatur des Spaltgases
aus dem Spaltgaskiihler nicht auf den Wert eines mechanisch
gerelnigten Kilhlers abf&llt, sondern nur geringfﬁéig
niedriger liegt als vor der Abstellung, so daB eine ent-
sprechend geringere Menge an Hochdrﬁckdampf im Spaltgaskiih-
ler erzeugt wird. Hinzu kommt, daB sp&dtestens nach der
dritten One-line-Reinigung doch eine mechanische Reinigung
des Spaltgaskiihlers mit all den geschilderten Nachteilen
erforderlich wird. o

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein Ver-
fahren zur thermischen Entkokung von Spaltgaskﬂhlern

[

1
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“zur Verfiigung zu stellen, welches die Nachteile der be- K
kannten Verfahren nicht aufweist.

Es wurde nun ein vorteilhaftes Verfahren gefunden zur

5 thermischen Entkokung von Spaltgaskiihlern fir die indi-
rekte Abkiihlung mittels Wasser von ethylenhaltigen Spalt-
gasen, die durch thermische Spaltung von Kohlenwasser-
stoffen in Gegenwart von Wasserdampf in einem indirekt
beheizten RShrenspaltofen bel Spaltgasaustrittstempera-

10 turen oberhalb 75000 erhalten werden, durch Hindurchlei-
ten eines erhitzten Gasgemisches aus Wasserdampf und
Luft durch die mit Koks belegten Rohre des Spaltgaskiih-
lers, welches dadurch gekennzeichnet ist, daR anstelle
des erhitzten Wasserdampf-/Luft-Gemisches erhitzte Luft

i) ohne Zufihrung von Wasserdampf durch die zu entkokenden
Rohre des Spaltgaskilhlers geleitet wird.

Bei diesem Verfahren kSnnen die Spaltgaskiihler thermisch
entkokt werden, ohne daf eine zusitzliche mechanische

20 Reinigung des Spaltgaskiihlers und eine damit verbundene
Abkihlung -der vorgeschalteten Réhrenspaltdfen erforder-
lich werden. W&hrend nach den bekannten Verfahren, z.B.
bei der vorstehend beschrlebenen One-line-Entkokung, le-
diglich Jj&hrliche Laufzelten der Réhrenspaltéfen von

25 85 bls 95 % erzielt werden, werden nach dem erfindungs-
geméfen Vérfahren durch Senkung der Stillstandszeiten
jihrliche Laufzeiten von mehr als 97 % und damit eine
entsprechend hdhere Ethylenproduktion erhalten. Gleich-
zeltlg sind wegen der erhdhten Laufzeit weniger Ersatz-

30 réhrenspaltéfen in der Ethylenanlage erforderlich, wodurch
dle Investitionskosten fir die Ethylenanlage gesenkt wer-
den. AuBerdem wird durch den Wegfall der Ab- und Aufheiz-
periode die Lebensdauer der Spaltrohre des R&hrenspalt-~
ofens erhéht. Weitere Vorteile des erfindungsgemifRen Ver-

35

fahrens bestehen darin, daR die Hochdruckdampferzeugung
L o
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rim Spaltgaskiihler wdhrend des gesamten EntkokungsVorgan— 1
ges nicht unterbrochen wird und daB die Betriebskosten
der Entkokung gesenkt werden.

5 Nach dem erfindungsgem#fen Verfahren werden Spaltgas—
kilhler thermisch entkokt, die fiir die indirekte Abkiihlung
mittels Wasser von ethylénhaltigen Spaltgasen verwendet
werden, wobei die Spaltgase durch thermische Spaltung von
Kohlenwasserstoffen in Gegenwart von Wasserdampf in elnem

10 ‘indirekt beheizten Rdhrenspaltofen beil Gasaustrittstempera-
turen oberhalb 75000 erhalten werden. Geeignete Ausgangs-
kohlenwasserstoffe fiir die thermische Spaltung sind Ethan,
Propan, Butan, LPG, Benzinfraktionen wle Leichtbenzin,
z.B. Lelchtbenzin mit dem Siedebereich von ca. 30 bis

5  150°C, Benzin (full-range Naphtha), z.B. Benzin mit dem
Siedebereich von ca. 30 bis 180°C, Schwerbenzin, z.B.
Schwerbenzin mit dem Siedebereich von ca. 150 bis 220°C,
Kerosin, z.B. Kerosin mit dem Siedebéreieh von ca. 200 bis
260°C, Gas8le wie leilchtes GaSﬁl, z.B. leichtes Gasdl mit

20 dem Siedebereich von ca. 200 bis 360°C, schweres Gasdl,
z.B. schweres Gas®l mit dem Siedebereich von ca. 310 bis
430°C und Vakuumdestillate. Das Verfahren wird vorzugswel-
se flir Spaltgaskiihler fir die Abkiihlung von Spaltgasen,
die aus Benzinfraktionen, Kerosin und/oder Gasdlen erhal-

25 ten worden sind, verwendet. Die*Austrittstemperaturen des
Spaltgases aus dem Rohrenspaltofen betragen mehr als
750°C, vorzugswelse 780'bisr900°C, insbesondere 800 bis
900°C. Die Verwellzeiten in den ROhrenspaltéfen betragen
Im allgemeinen 0,05 bis 1 sec., vorzugsweise 0,1 bis

30 0,6 sec., insbesondere 0,1 bis 0,5 sec.

ZweckmiRig betragen die Wirmebelasgungen der Spaltrbhre in
den Réhrenspaltdfen 40 000 bis 80 000 kcal/m®.h, vorzugs-
welse 50 000 bis 70 000 kcal/mz.h. Das Gewichtsverhdltnis

von Wasserdampf zum eingesetzten Kohlenwasserstoff betrigt
v ’ .

35
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bel der thermischen Spaltung im allgemeinen 0,1 : 1,
vorzugsweise 0,2 : 0,8, insbesondere 0,3 : 0,7.

Nach dem Verfahren nach der Erfindung wird zur thermi-
schen Entkokung des Spaltgaskiihlers erhitzte Luft ohne
Zufihrung von Wasserdampf durch den zu entkokenden Spalt-
gaskiihler geleitet. Es 1st welter moglich, zur Beschleuni-
gung der Entkokung anstelle der erhitzten Luft erhitzte
Mischungen von Luft und Sauerstoff zu verwenden. Bel der
Verwendung von Luft-/Sauerstoff-Mischungen betrigt im
allgemeinen das Volumenverhiltnis von Luft zu Sauerstoff
100 : 1 bis 1 : 100, vorzugsweilse 100 : 1 bis 1 : 50,
insbesondere 100 : 1 bis 1 : 10. In der Regel wird man
jedoch wegen der leichten Verfiligbarkeit erhitzte Luft

allein ohne welteren Sauerstoffzusatz filr die Entkokung
verwenden.

Die Spaltgaskiihlereintrittstemperatur betrigt fir die
erhitzte Luft bzw. das Luft-/Sauerstoff-Gemisch im all-

gemeinen 600 bis 1100°C, vorzugsweise 700 bis 1050°C,
insbesondere 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 atmosphdrischer Druck oder erhéhter Druck
angewendet. ZweckmdBig betragen die Drucke 1 bis 50 bar,
vorzugswelise 1 bls 20 bar, insbesondere 1 bis 10 bar. Aus
Grinden des geringeren technischen Aufwandes kann es
vortellhaft sein, bel atmosphdrischem Druck zu arbeiten.
Es kann jedoch auch zweckmiRig sein, erhdhte Drilicke von 2

bis 50 bar, vorzugsweise 5 bis 40 bar anzuwenden.

Bei der thermischen Entkokung des Spaltgaskiihlers wird
zweckmBlg 1im Spaltgaskiihler auf der Seite des siedenden
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“Wassers ein Dampfdruck von 80 bis 160 bar, vbrzugsweise 90
bis 150 bar, insbesondere 100 bis 130 bar aufrechter-
halten. In der Regel betrigt das Verhiltnis der wéhrénd
der thermischen Entkokung Je Stunde durchgesetzten Ge-
wichtsmenge -an erhitzter Luft bzw. des erhitzten
Luft—/Sauerstoffgemisches zu der je Stunde wihrend der
thermischen Spaltung durchgesetzten Menge an Kohlenwasser-
stoff 0,05 bis 5, vorzugswelse 0,1 bis 3, insbesondere 0,1
bis 2. Im allgemeinen wird der Spaltgaskiihler soweit
'entkokt, daR die Austrittstemperatur des Spaltgases aus
dem Spaltgaskiihler dem Ausgangswert der Austrittstempera-
tur des Spaltgases aus dem Spaltgaskilhler zu Beginn der
ersten Inbetriebhahme des Spaltgaskiihlers bzw. nach mecha-
nischer Reinigung des Spaltgaskihlers entspricht.

In der Regel 1ist der Spaltgaskiihler nach der erfindungs-
gemdfien Behandlung mit Luft bzw. dem Luft-/Sauerstoff-Ge-
misch nach ca. 20 bls 30 Stunden vollst&ndig vom Koks '
befreit und welst dann nach der Wiederinbetriebnahme den
vorstehend genannten Ausgangswert der Ausgangstemperatur
des Spaltgases auf. Der Ablauf und die Beendigung des
Entkokungsvorgangs kann in einfacher Weise durch Bestim-
mung der Kohlendioxidkonzentration in dem in den Spaltgas-
kiihler eingeleiteten und dem aus dem Spaltgaskiihler austre-
tenden Gasgemisch verfolgt werden. ' ‘

Es war Uberraschend, daR nach dem erfindungsgeméfen Ver-
fahren Spaltgaskihler vollstdndig entkokt werden k&nnen,
da alle Versuche, mit einem Wasserdampf-/Luftgemisch einen
Spaltgaskiihler v8llig von Koks zu befreien, géscheitert
waren. Auch Versuche im LaboratoriumsmaBstab, bel denen
Koks, wie er im Spaltgaskﬁhlér erhalten wird, bei den im
Spaltgaskiihler herrschenden Temperaturen mit Luft be-
handelt wurde, hatten ergeben, daR praktisch keine Re-
aktion zwischen dem Koks und der Luft erfolgte;
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"Man kann die Luft bzw. das Luft-/Sauerstoff-Gemisch unter
Umgehung des bzw. der zum Spaltgaskiihler gehdrenden Roh-
renspaltéfen in einem getrennten Ofen auf die Spaltgas-
kilhlereintrittstemperaturen erhitzen und durch den Spalt-
§ gaskiihler lelten. Vorzugsweise wird ‘jedoch die Luft bzw.
das Luft-/Sauerstoff-Gemisch in den zugehdrigen Réhren-
spaltdéfen auf die Eintrittstemperatur fiir den Spaltgas-

kiihler erhitzt und durch den nachgeschalteten Spaltgaskih-
ler geleltet.

10
In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des Verfahrens wer-
den vor der thermischen Entkokung des Spaltgaskilhlers zu-
ndchst die Spaltrohre des vorgeschalteten RShrenspalt-
ofens entkokt. Dies erfolgt zweckmlfRig in der Welse, daf
15 nach Unterbindung der Zugabe des zu spaltenden Kohlen-
wasserstoffs ein Wasserdampf-/Luft-Gemisch durch die
indirekt beheizten Spaltrohre des RShrenspaltofens und
gleichzeitig durch den nachgeschalteten Spaltgaskiihler ge-
leitet wird und nach beendeter Entkokung der Spaltrohre
20 des Rdhrenspaltofens die Wasserdampfzufuhr unterbunden
und nur noch Luft oder das Luft-~/Sauerstoff-Gemisch durch
die indirekt behelzten Spaltrohre des Rdhrenspaltofens
und den nachgeschalteten Spaltgaskihler geleitet werden.
Beim gleichzeitigen Hindurchleiten des Wasserdampf-/Luft-
25 -Gemisches durch Rdhrenspaltofen und nachgeschalteten
Spaltgaskiihler werden im allgemeinen Austrittstemperatu-
ren flir das den Rd8hrenspaltofen verlassende Gasgemisch
angewendet, die zwischen 600 und 1lOOoC, vorzugswelise zwi-

schen 700 bis 105000, insbesondere zwischen 700 und 9OOOC

30 1iegen. Das eingesetzte Wasserdampf-/Luft-Gemisch weist
zweckméflg ein Gewichtsverhiltnis von Wasserdampf zu Luft
von 100 : 1 bis 2 : 8, vorzugsweise 9 : 1 bis 3 : 7 auf,
wobel man zweckmlfig mit einem Wasserdampf-/Luft-Gemisch
mit sehr geringem Luftgehalt, z.B. weniger als 10 Gew.%

35

Luft, oder auch Wasserdampf allein beginnt und dann stei-
]
[
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"gende Mengen Luft zumischt, z.B. bis zu einem Gehalt an
Luft im Wasserdampf-/Luft-Gemisch von 70 Gew.%.
Die folgenden Beispilele veranschauliChen die Erfindung.

Verglelchsbeispiel

In einem RShrenspaltofen, der vier Spaltrohre enthilt,
werden je Spaltrohr eine Mischung von 2,2 t/h einer
10 Benzinfraktion (Naphtha) mit dem Siedebereich von 40
bis 180°C und 1,05 t/h Wasserdampf durchgeleitet und
bel einer Ofenaustrittstemperatur von 850°C gespalten.
Das Spaltgas von Je 2 Spaltréhren wird in einem nachge-
schalteten Spaltgaskiihler abgekiihlt. Zu Beginr bei saube-
15 rem Spaltgaskiihler betrégt die Kiihleraustrittstemperatur
350°C. Diese Spaltgaskiihleraustrittstemperatur steigt nach
mehreren Monaten Laufzeilt SChlieBlich auf 450°¢ an, der
héchsten fiir den Spéltgaskﬁhler zUlﬁSsigen Austrittstempe-
ratur. Danach wird der KohlenwasserSﬁoffstromrdﬁrch den |
20 Réhrenspaltofen unterbrochen und'die Spaltrohre und der
Spaltgaskithler auf herkdmmliche Art entkokt, indem ein
Wasserdampf-/Luft-Gemisch durchidie Spaltrohfé und den
nachgeschalteten Spaltgaskﬁhler geleitet'wird Dazu wer-
den zundchst pro Spaltrohr 1,0 t/h Wasserdampf und
25 0,08 t/h Luft durchgesetzt. Im Verlauf von 10 Stunden
wird der Luftdurchsatz langsam angehoben und der Wasser-
dampfdurchsatz zurﬁckgenommen bis schlieflich ein Wasser-
dampf-/Luft-Gemisch mig 70 Vol.% Luft Jje Spaltrohr durch-
geleitet wird. Dieser Zustand: wird noch weitere 6 Stunden -
30 aufrecht erhalten, so dap der gesamte Entkokungsvorgang
16 Stunden dauert. o '

Wird der Rdhrenspaltofen nach diesem Entkokungsvorgang ab-
gekiihlt und einer Visulleanontrolle'unterzogen,rso stellt

35  npan fest, daB die Spaltrohre bis zum Eingang des Spaltgas-
g | 7 ,
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"kilhlers vollsténdig gesdubert sind, nicht jedoch der ?
Spaltgaskilhler selbst, der besonders zum Ausgang hin noch
einen starken Koksbelag aufweist. Wird der Rbhrenspalt-
ofen unter den eingangs angefiihrten Bedingungen wieder in

5 Betrieb genommen, so stellt sich eine Spaltgaskiihler-
austrittstemperatur von nur 420 bis M3OOC ein, Um auf
Kiihleraustrittstemperaturen von 350°C zu gelangen, war
bisher als einzlger Ausweg nur die mechanische Reinigung

des Spaltgaskiihlers mdglich.

10

Beispiel 1

Der Réhrenspaltofen wird wile im ersten Absatz des Ver-
gleichsbeisplels beschrieben, zundchst zur Herstellung des
15 Spaltgases unter Zugabe von Naphtha und Wasserdampf
betrieben und nach Erreichen der maximal zuldssigen Spalt-
gaskithleraustrittstemperatur von 450°C der im ersten Ab-
satz des Vergleichsbeisplels beschriebenen Entkokung wvon
16 Stunden unterzogen. AnschlieBend wird der Wasserdampf-
20 durchsatz vollsté&ndig unterbunden und nur Luft in einer
Menge von 1,3 t/h je Spaltrohr durchgeleitet. Dies ent-
spricht einem Gewlchtsverhdltnis der Jje Stunde pro Spalt-
rohr durchgeleiteten Menge Luft zu der je Stunde widhrend
der thermischen Spaltung durchgesetzten Menge an Kohlen-
25 wasserstoff von 0,59. Dabel wird eine Ofenaustrittstempe-
ratur von 850°C eingehalten. Wihrend des 30stiindigen
Durchleitens von Lulf't stellt sich eine Spaltgaskiihleraus-
trittstemperatur von 335°C ein. Wihrend dieser 30 Stunden
wird weilterhin Hochdruckdampf von 125 bar erzeugt. Nach
30 der 16stiindigen Wasserdampf-/Luftentkokung der Spaltrohre
und der anschlieRBenden 30stiindigen thermischen Behandlung
des Spaltgaskiihlers mit Luft allein wird der Rohrenspalt-
ofen, ohne daR eine Abkiihlung erfolgte, wieder unter
Durchleiten von 2,2 t/h Naphtha und 1,05 t/h Dampf je
35 Spaltrohr in Betrieb genommen.

[ ]
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"Beispiel 2

In einem Rdhrenspaltofen werden'je Spaltrohr 2,2 t/h Gasdl
und 1,7 t/h Wasserdampf bei einer Ofenaustrittstemperatur
5 von 830°C gespalten. Die SpaltgaSkﬁhleraustrittstemperatur
" Im sauberen Zustand betrégt,SSOOC'bei einem Dampfdruck auf
der Wasserseite von 125 bar.'Nachfmehrwéchigem Betrieb
steigt die Spaltgaskiihleraustrittstemperatur auf 650°C,
der héchsten fiir den Spaltgaskﬁhlér'zuléSsigen Austritts-
10 temperatur an. Danach wird derZKéhlenWassérstoffstrom
unterbrochen und, wie im Beispiel 1 und im Vergleichsbei-
splel beschrieben, zunichst ein Gemisch aus Wéssefdampf
und Luft mit langsam zunehmendem Luftgehalt (bis zum
Erreichen eines Wasserdampf-/Luft-Gemisches mit
15 70 Vol.% Luft) durch die Spaltrohre und die nachgeschalte-
ten Spaltgaskihler geleitet. Nach einer Entkokungsdauer
von 16 Stunden sind die Spaltrohre des R&hfenépaltbfens
vollstindig gesiubert, wihrend nur eine gefingfﬁgige
Reinigung des Spaltgaskﬁhlers,effblgt,ist. Anschiieﬁénd
20 wird, wie in Beispiel 2,bes¢hrieben,lLuft allein ohne
Zugabe von Wasserdampf zunichst unﬁef Hindurchleiténrdﬁrch'
dle Spaltrohre des Réhrenspaltoféns-erhitzt undfan-
schliefend durch den'Spaltgaskﬁhler'geleitet. Hierdurch
wird bereits nach 15- bis 20stiindigem Hindurchleiten von
25  Luft eine vollstindige Befreiung des-Spaltgaskiihlers von
Koks erreicht, so daf bei Wiederinbeffiebnahmérdes Réhren-
spaltofens unter Zuftihrung von Gasdl und Wasserdampf sich
wileder die Austrittstemperaﬁur des,Spaltgases aﬁs'dem
Spaltgaskiihler von 550°C'entsprebhend elinem mechanisch
30 gereinigten Kilhler einstellt. B

35
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"Patentanspriiche

1.

Verfahren zur thermischen Entkokung von Spaltgas-
kiihlern fliir die indirekte Abkiihlung mittels Wassers
von ethylenhaltigen Spaltgasen, die durch thermische
Spaltung von Kohlenwasserstoffen in Gegenwart von
Wasserdampf in einem indirekt behelizten RShrenspalt-
ofen bel Spaltgasaustrittstemperaturen oberhalb
750°C erhalten werden, durch Hindurchleiten eines
erhitzten Gasgemisches aus Wasserdampf und Luft durch
dle mit Koks belegten Rohre des Spaltgaskilhlers,
dadurch gekennzeichnet, daR anstelle des erhitzten
Wasserdampf—~/Luft-Gemisches erhitzte Luft ohne Zu-
fiihrung von Wasserdampf durch die zu entkokenden
Rohre des Spaltgaskiihlers geleitet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet,
daR man anstelle der erhitzten Luft erhitzte Mi-

schungen von Luft und Sauerstoff durch die Rohre des
Spaltgaskiihlers leltet.

Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenngeich-
net, da® im Spaltgaskiihler auf der Seite des sie-

denden Wassers ein Dampfdruck von mindestens 80 bar
aufrecht erhalten wird.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, daB der Spaltgaskiihler soweit entkokt wird, dag
die Austrittstemperatur des Spaltgases aus dem Spalt-
gaskiihler dem Ausgangswert der Austrittstemperatur
des Spaltgases aus dem Spaltgaskilhler zu Beginn der
ersten Inbetriebnahme des Spaltgaskiihlers bzw. nach

mechanischer Reinigung des Spaltgaskiihlers ent-
spricht.
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Verfahren nachrAnsprudh 1 bis H;Vdadurch,gékennzeich—
net, da® das Verhiltnis der wihrend der thermischen
Entkokung Je Stnndérdurchgesetzten Gewichtsmengefan
erhitzter Luft bzw. des enhitzteh Luft-/Sauerstoffge-
misches zu def<Je,StunderwéhrEnd der thermischen
Spaltung durchgesetzten Menge an KohlenwaSSerstoff

0,05 bis 5 betrigt.-

Verfahren nach Anspruch 1 bis S, dadurch gekennzeich~
net, daB vor der thermischen Entkokung,des'Spaltgas—
kithlers zunichst die Spaltrohre des vorgeschalteten
Réhrenspaitofens entkokt,werden,ﬂindem nach Unter-
bindung der Zugabe des zu spaltenden Kohlenwasser-
stoffs ein Wasserdampf-/Luftgemisch durch die in-
direkt beheizten Spaltrohre des Rdhrenspaltofens und

.den nachgeschalteten Spaltgaskiihler geleitet wird und

nach beendeter Entkokung'der Spaltrohre des

Rohrenspaltofens die Wasserdampfzufuhr unterbunden
und nur noch Luft oder ein Luft-/Sauerstoffgemisch
durch die indirekt behelzten Spaltrohre des Réhren-

_spaltofens und'den'nachgeschélteten Spaltgaskﬂhler

geleltet werden. -
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