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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING 1,2-DICHLOROETHANE BY MEANS OF DIRECT CHLORINATION

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON 1,2-DICHLORETHAN MITTELS DIREKTCHLORIERUNG

s

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing high-purity 1,2-dichloroethane from dissolved chlorine and dis-
solved ethylene which are brought into contact with each other using a circulating liquid reaction medium which essentially consists
of 1,2-dichloroethane and a catalyst and passes through at least one vertical reaction loop. The two limbs of the loop are connected
to a gas-phase stripping container which is arranged at the top and from which the reaction product is outwardly transferred either in
a gaseous or liquid form or both in a gaseous form and in a liquid form. The addition points for the addition of chlorine and dissolved
ethylene are arranged in the limb of the loop in which the liquid rises. The addition point for dissolved chlorine is always arranged
downstream of the ethylene addition point. At least one addition point for liquid 1,2-dichloroethane follows each chlorine addition
point, and the addition of the liquid 1,2-dichloroethane is carried out under kinetic energy which is high enough to enable a vigorous
mixture of 1,2-dichloroethane, dissolved chlorine and ethylene to be carried out. Preferably, the liquid 1,2-dichloroethane is added

by means of at least one jet mixer.

< (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 1,2-Dichlorethan hoher Reinheit aus gelgstem
Chlor und geltstem Ethylen, welche miteinander in Kontakt gebracht werden, unter Einsatz eines im Umlauf gefiihrten flissigen
Reaktionsmediums, welches im Wesentlichen aus 1,2-Dichlorethan und einem Katalysator besteht und mindestens eine vertikal an-
geordnete, als Schlaufe ausgebildete Reaktionsstrecke durchlduft, wobei die beiden Schenkel der
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Schlaufe mit einem oberseitig angeordneten Ausgasbehilter verbunden sind, von dem aus das Reaktionsprodukt entweder gasfor-
mig oder fliissig oder sowohl gasformig als auch fliissig ausgeschleust wird, und wobei die Zugabestellen von Chlor und geldstem
Ethylen in dem Schenkel der Schlaufe angeordnet sind, in dem die Fliissigkeit aufsteigt, wobei stets einer stromaufwirts gelegenen
Zugabestelle von Ethylen eine stromabwirts gelegene Zugabestelle von geldstem Chlor folgt, wobei jeder Zugabestelle von Chlor
mindestens eine Zugabestelle von flissigem 1,2-Dichlorethan folgt, und die Zugabe des fliissigen 1,2-Dichlorethans unter so hoher
kinetischer Energie erfolgt, dass eine starke Vermischung von 1,2-Dichlorethan, gelostem Chlor und Ethylen erfolgt. Vorzugsweise
erfolgt die Zugabe des fliissigen 1,2-Dichlorethans mittels eines oder mehreren Strahlmischern.
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Verfahren zur Herstellung von 1,2-Dichlorethan mittels Direktchlorierung

[0001] Die Erfindung richtet sich auf ein Verfahren zur Herstellung von 1,2-Dichlor-
ethan, im folgenden als EDC bezeichnet, welches Uberwiegend als Zwischenprodukt
der Herstellung von monomerem Vinylchlorid, im folgenden als VCM bezeichnet, dient,
woraus letztlich Polyvinylchlorid, PVC, hergestellt wird. Bei der Umsetzung von EDC zu
VCM entsteht Chlorwasserstoff HCI. EDC wird daher bevorzugt aus Ethylen C,H4 und
Chlor Cl, derart hergestellt, dass hinsichtlich des bei den Umsetzungen erzeugten und
verbrauchten Chlorwasserstoffes HCI eine ausgewogene Bilanz entsprechend den fol-

genden Reaktionsgleichungen erreicht wird:

Ch + CiHa —s CH,Cl, (Rein-EDC) +180 kJ/Mol (1)
C2H4Cl; (Spalt-EDC) s CoHCl  (VCM) + HCl  -71kJMol (2)
CiHs + 2HCI + "0, — CoHiCl (Roh-EDC) + H,0 +238kJ/Mol (3)

[0002] Das Verfahren zur Herstellung von VCM mit ausgewogener HCI-Bilanz, im

folgenden kurz "ausgewogenes VCM-Verfahren” genannt, besitzt:

¢ eine Direkichlorierung, in der aus Ethylen C,H,4 und Chlor Cl, der eine Teil des be-
nétigten EDC in Gegenwart eines Homogenkatalysators erzeugt wird und als so-
genanntes Rein-EDC abgegeben wird;

e eine Oxichlorierung, in der aus Ethylen C,H,, Chlorwasserstoff HCI und Sauerstoff
O der andere Teil des EDC erzeugt wird und als sogenanntes Roh-EDC abgege-
ben wird;

e eine fraktionierende EDC-Reinigung, in der das Roh-EDC zusammen mit dem aus
der VCM-Fraktionierung rezirkulierten Riick-EDC und optional zusammen mit dem
Rein-EDC von den in der Oxichlorierung und von den in der EDC-Pyrolyse gebil-
deten Nebenprodukten befreit wird, um ein fir den Einsatz in der EDC-Pyrolyse
geeignetes, sogenanntes Feed-EDC zu gewinnen, wahlweise kann auch das aus
der Direkichlorierung stammende Rein-EDC in der Hochsiederkolonne der EDC-
Destillation mitdestilliert werden;

¢ eine EDC-Pyrolyse, in der das Feed-EDC thermisch gespalten wird; das Spaltgas
genannte Reaktoraustrittsgemisch enthalt VCM, Chlorwasserstoff HCl und nicht-
umgesetztes EDC sowie Nebenprodukte;

» eine VCM-Fraktionierung, in der das als Produkt gewiinschte Rein-VCM aus dem
Spaltgas abgetrennt und die anderen wesentlichen Spaltgasbestandteile Chlor-
wasserstoff HCI und nichtumgesetztes EDC als Wertstoffe gesondert zurlickge-
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wonnen und als wiederverwertbarer Einsatz als RUick-HCI bzw. Rick-EDC im aus-

gewogenen VCM-Verfahren rezirkuliert werden.

[0003] Als Reaktionsmedium in der Direkichlorierung dient bei den meisten im in-
dustriellen MaBstab angewandten Verfahren ein umlaufender Strom des Reaktions-
produkts EDC. Dieser kann in einem Schlaufenreaktor mit &uBerem oder innerem
Umlauf erzeugt werden. Weiterhin kann der Umlaufstrom durch Zwangsumlauf oder
Naturumlauf erzeugt werden. Als Katalysator wird vor allem Eisen-lll-chlorid verwen-
det; zusétzlich kann Natriumchlorid, das in der Lage ist, die Bildung von Hochsiedern

Zu vermindern, als Additiv verwendet werden.

[0004] Der Stand der Technik zur Direkichlorierung wird z.B. in der
DE 199 10 964 A1 beschrieben. In dem in DE 199 10 964 A1 beschriebenen Verfahren
sollen Nebenreaktionen, vor allem die Weiterchlorierung des EDC zum 1,1,2-Tri-
chlorethan, dadurch unterdriickt werden, dass die Chlorierungsreaktion weitgehend in
homogener, flissiger Phase ablauft. Das in EDC schwerer als Chlor [6sliche Ethylen
wird im Hauptstrom des umlaufenden Reaktionsmediums EDC in einer Gleichstrom-
blasensaule vollstédndig aufgeldst. Das in EDC leichter als Ethylen I8sliche Chlor wird in
einem unterkihlten EDC-Teilstrom aufgel6st und die so erhaltene Lésung von Chlor in
EDC dem umlaufenden Hauptstrom, in dem das Ethylen bereits geldst vorliegt, zuge-

geben.

[0005] Die Reaktion (1) wird Ublicherweise mit einem geringen Ethyleniberschuss
betrieben, um Korrosionsprobleme im Reaktionssystem, Nebenproduktbildung nach
Abschluss der Direktchlorierungsreaktion im sowie andere Probleme, die mit der Be-
handlung chlorhaltiger Abgasstrome verbunden sind, auf jeden Fall zu vermeiden.
Chlor und Ethylen werden dem Reaktor Gber eine Verhéltnisregelung zugefiihrt; als
Flhrungsgrosse dient der Ethylengehalt des Reaktoraustrittssstroms. Hierbei ist man
stets bestrebt, den Ethylenliberschuss am Reaktoraustritt so niedrig wie moglich zu

halten, um zu grosse Ethylenverluste zu vermeiden.

[0006] Es hat sich ferner herausgestellt, dass die Reaktion (1) besonders dann
ohne groBBe Nebenproduktbildung ablauft, wenn sie vollstandig als Flissigphasenreak-
tion betrieben wird, wie es auch in der WO 03/070673 A1 beschrieben wird. Hierzu ist
es erforderlich, dass das Ethylen im Reaktionsrohr noch vor der Zugabe von geléstem
Chlor vollstiandig aufgeldst ist. Die vom Gasverteiler anfanglich erzeugten kleinen Gas-
blasen wachsen langs dieser Strecke durch Kolaeszenz an und erreichen schliesslich
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eine durch Kolaeszenz - und Zerfallsvorgédnge bedingte, konstante Gleichgewichts-
gréBe. Hier handelt es sich um einen Effekt, der den Stoffaustausch unglinstig beein-
flusst, da sich durch die Vergrosserung des Blasendurchmesser bei einem bestimmten
Gasgesamtvolumen die fiir den Stoffaustausch zu Verfiigung stehende Oberflache

verkleinert.

[0007] Die Reaktion (1) in der anschlieBenden, weitgehend homogenen Reakti-
onszone verlauft kinetisch nach einem Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung, also zu-
nachst sehr schnell. Gegen Ende der Reaktionszone, wenn die Konzentrationen von
Ethylen und Chlor klein werden, sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit stark ab.

[0008] Die Uberlagerung der Effekte beim Lésungsverhalten des Ethylen, bei der
Reaktion selbst und dem Einsetzen des Siedens definieren beim herkdmmlichen Stand
der Technik die Dimensionierung des Siedereaktors und erschweren eine nachtrégli-

che Kapazitdtserh6hung erheblich.

[0009] Die Aufgabe der Erfindung besteht daher darin, ein wirtschaftliches Verfah-
ren zur Verfligung zu stellen, welches auf kleinem Raum eine hohe Raumausbeute an
Produkt ermoglicht und somit eine KapazitatsvergroBerung ermdglicht, ohne die
AuBeren Reaktorabmessungen zu vergréBern, und welche gleichzeitig EDC hoher

Reinheit erzeugt.

[0010] Diese Aufgabe wird durch das Verfahren nach Patentanspruch 1 geldst.

Die Erfindung lost die Aufgabe, wobei die Zugabestellen von Chlor und gelostem

Ethylen in dem Schenkel der Schiaufe angeordnet sind, in dem die Flissigkeit

aufsteigt, wobei stets einer stromaufwérts gelegenen Zugabestelle von Ethylen eine

stromabwérts gelegene Zugabestelle von geléstem Chlor folgt, indem

e jeder Zugabestelle von Chlor mindestens eine Zugabestelle von EDC folgt, und

¢ die Zugabe des fllssigen EDC unter so hoher kinetischer Energie erfolgt, dass eine
starke Vermischung von EDC, geldstem Chlor und Ethylen erfolgt.

[0011] Flussiges EDC steht in den meisten Anlagen ohnehin zur Verfligung, da es
Ublicherweise aus dem Reaktionsgefa3 abgezogen und der Warmeriickgewinnung
zugefihrt wird. Das leicht abgeklhlte EDC wird Ublicherweise in den Schenkel des
ReaktionsgefaBes zurlickgefliihrt, in dem die Flussigkeit absinkt. Hierdurch kann der
absinkenden Flissigkeit ein zusatzlicher Impuls verliehen werden, der den Naturlauf

verstarkt. Es wurde jetzt gefunden, dass es dieser Impuls-Unterstltzung nicht bedard,
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wenn die Raumausbeute, und damit verbunden, der Gesamtumsatz an EDC
entsprechend vergréBert wird, weil der hierdurch erreichte thermische Effekt ebenfalls
zu einer entsprechenden Verstérkung des Naturumlaufs flhrt. Innerhalb der Zone, in
der die Hauptreaktion statifindet, steht auch weiterhin keine Gas-Fliissig-Pha-
sengrenzflache zur Verfugung, welche die Bildung von Nebenprodukten, besonders

von 1,1,2 — Trichlorethan katalysieren kénnte.

[0012] In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung wird vorgesehen, dass die
Zugabe des fliissigen 1,2-Dichlorethans mittels eines oder mehreren Strahlmischern,
welche auch als Tankmischer bezeichnet werden, erfolgt. Die Betriebsweise eines
solchen Mischers entspricht der einer Fllssigkeitsstrahl-Flissigkeitspumpe. In
typischen Anwendungen wird der Strahlmischer zur Durchmischung des Inhalts von
Flassigkeitsbehéltern oder -Tanks verwendet, um die Ausbildung von Temperatur- oder
Konzentrationsgradienten zu unterdriicken. Der Mischer wird untergetaucht betrieben;
mittels der kinetischen Energie des Treibstrahls wird umgebendes Medium angesaugt
und sowohl mit dem Treibmedium als auch mit dem umgebenden Behélterinhalt
vermischt. Der Austrittsstrom des Strahimischers betrdgt ein mehrfaches des
Treibstrahls, so dass auch grosse Behaltervolumina in kurzer Zeit durchmischt werden
kénnen. Die vorliegende Erfindung zielt darauf ab, durch Verwendung von
Strahlmischern die kinetische Energie des im Kreislauf geflihrten EDC auszunutzen,
um die Reaktionspartner Chlor und Ethylen stromabwérts der Zugabestelle von

geldstem Chlor mdglichst schnell zu vermischen.

[0013] Weitere Ausgestaltungen der Erfindung betreffen die Anordnung des
Strahlmischers oder, wenn mehrere Strahlmischer eingesetzt werden, der
Strahlmischer. Der oder die Strahlmischer kdnnen innerhalb des Schlaufenreaktors so
angeordnet sein, dass die sie verlassende Flussigkeit entweder eine, im
Rohrquerschnitt gesehen, tangentiale Strémung erzeugt, die der aufwérts gerichteten
Hauptstrébmungsrichtung Uberlagert ist, oder auch eine, im Langsschnitt gesehen,
aufwérts gerichtete Strdmung erzeugt, die die Aufwartsstromung verstérkt, oder so,
dass beide Stromungsrichtungen unterstlitzt werden. Die Strahimischer-Anordnung
erscheint sowohl im Langsschnitt als auch im Rohrquerschnitt als quer zur

Hauptstrémungsrichtung gelegen.

[0014] Im letzteren Fall ist die Stromungsaustritisrichtung aus dem Strahimischer
oder den Strahlmischern schrdg nach oben geneigt. Bei der Ausrichtung ist es
unschéadlich, wenn der Strémungsaustritt auch eine radiale Komponente enthalt,
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hierdurch wird das Mischungsverhalten nicht wesentlich beeintréchtigt, jedoch auch
nicht geférdert. Eine nach oben geneigte Ausrichtung wird der Fachmann besonders
dann wahlen, wenn in einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung oberhalb der
Strahimischer-Ebene noch ein statischer Mischer angeordnet wird.

[0015] Insgesamt ist es auf diese Weise mdglich, mit einem Siedereaktor her-
kémmlicher BaugréBe durch Umbau in der erfindungsgeméafen Weise den doppelten
Umsatz nach Reaktion (1) zu erreichen. Der grof3e Vorteil der Erfindung besteht daher
in der unkomplizierten NachrUstbarkeit bei Kapazitdtserhdhungen in bestehenden An-
lagen. Selbstversténdlich ist es auch wirtschaftlich besonders bei groBen Anlagen
sinnvoll, Siedereaktoren schon bei der urspriinglichen Planung mit den erfindungsge-

méaBen Aufgabevorrichtungen auszustatten.

[0016] Die Erfindung umfasst auch die Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfah-
rens mit einem Siedereaktor, welcher aus einem Ausgasgefaf3, einer im Naturumlauf
betriebenen Reaktionsschlaufe sowie Abzugsvorrichtungen fir erzeugtes EDC besteht,
und mindestens in einer Ebene einen oder mehrere Strahlmischer, die wie oben
beschrieben angeordnet sind, aufweist. Die Vorrichtung kann optional auch statische

Mischvorrichtungen enthalten.

[0017] Die Erfindung wird im folgenden anhand eines Beispiels in Fig. 1 bis Fig. 3
naher erlautert. Fig. 1 zeigt einen Direkichlorierungsreaktor, der aus einem
Ausgasgefa3 1, aus welchem sowohl gasférmiges EDC 2 als auch flissiges EDC 3
abgezogen werden, und einer Schlaufe 4 besteht, in welcher flissiges EDC 5,
angedeutet durch einen Pfeil, umlauft, und in welcher die Reaktion (1) durchgefiihrt
wird. Im aufsteigenden Teil der Schlaufe 4 befinden sich nacheinander die
Zugabestellen flr Ethylen 6, geléstem Chlor 7 und EDC 8, wobei sich jedoch auch eine
Vielzahl solcher Zugabestellen im Schlaufenreaktor befinden kénnen.

[0018] Fig. 2 zeigt in einem Rohrquerschitt durch den aufsteigenden Teil der
Schlaufe 4 die Anordnung von in diesem Beispiel 3 Strahimischern 9a, 9b und 9c, die
mit EDC 8 gespeist werden. Das hierbei verwendete EDC kann sowohl aus dem
abgezogenen, fliissigen EDC 3 gebildet werden, nachdem dieses Wérme abgegeben
hat, als auch durch kondensiertes, zuvor gasférmiges EDC 2, welches zurickgefihrt
wird. Selbstverstandlich kommt auch eine Mischung daraus in Frage. Wie in Fig. 1
gezeigt, kann oberhalb der Strahimischer-Ebene noch ein statischer Mischer

angebracht werden.
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[0019]
Schlaufe 4, in dem bereits die Lésung von Ethylen stattgefunden hat. Hierbei wird das
geldste Chlor 7 durch eine Vielzahl von Diisen Uber den Querschnitt verteilt eindosiert.
Direkt oberhalb dieser Chlor-Eindlisung befindet sich ein durch EDC 8 gespeister
Strahimischer 9a - weitere Strahimischer werden hier nicht gezeigt, kdénnen aber
vorhanden sein - sowie oberhalb des Strahlmischers 9a ein statischer Mischer 10. Der
Strahimischer 9a ist nach oben hin ausgerichtet und unterstitzt die Strémung durch
Einbringung einer Impulskomponente, die etwa dem Druckverlust entsprechen sollte,
die der statische Mischer verursacht, wobei gleichzeitig eine mdglichst grof3e

Fig. 3 zeigt einen Langsschnitt durch einen aufsteigenden Teil der

Verwirbelung erzeugt wird.

[0020]

0 N O O W NN =

- © O
o 0O T o

Bezugszeichenliste

Ausgasgefai3
gasférmiges EDC
flussiges EDC
Schlaufe

flussiges EDC
Ethylen-Zugabestelle
Chlor-Zugabestelle
EDC
Strahlmischer
Strahlmischer
Strahimischer
statischer Mischer

PCT/EP2005/013535
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von 1,2-Dichlorethan hoher Reinheit aus geldstem
Chlor und geléstem Ethylen, welche miteinander in Kontakt gebracht werden,
unter Einsatz eines im Umlauf geflihrten flissigen Reaktionsmediums, welches
im Wesentlichen aus 1,2-Dichlorethan und einem Katalysator besteht und
mindestens eine vertikal angeordnete, als Schlaufe ausgebildete
Reaktionsstrecke durchlauft, wobei die beiden Schenkel der Schlaufe mit einem
oberseitig angeordneten Ausgasbehélter verbunden sind, von dem aus das
Reaktionsprodukt entweder gasformig oder flissig oder sowohl gasférmig als
auch flissig ausgeschleust wird, und wobei die Zugabestellen von Chlor und
geldstem Ethylen in dem Schenkel der Schlaufe angeordnet sind, in dem die
Flussigkeit aufsteigt, wobei stets einer stromaufwérts gelegenen Zugabestelle
von Ethylen eine stromabwarts gelegene Zugabestelle von geldstem Chlor folgt,

dadurch gekennzeichnet, dass

e jeder Zugabestelle von Chlor mindestens eine Zugabestelle von flissigem
1,2-Dichlorethan folgt, und

e die Zugabe des flissigen 1,2-Dichlorethans unter so hoher kinetischer
Energie erfolgt, dass eine starke Vermischung von 1,2-Dichlorethan,

geldstem Chlor und Ethylen erfoigt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Zugabe des
flissigen 1,2-Dichlorethans mittels eines oder mehreren Strahlmischern erfolgt.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der oder die
Strahimischer innerhalb des Schlaufenreakiors so angeordnet sind, dass die sie
verlassende Fliissigkeit quer zur aufwarts gerichteten Hauptstromungsrichtung

gerichtet ist.

4, Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der oder die
Strahlmischer innerhalb des Schlaufenreakiors so angeordnet sind, dass die sie

verlassende Flissigkeit eine, im Rohrquerschnitt gesehen, tangentiale
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Stromung erzeugt, die der aufwarts gerichteten Hauptstrémungsrichtung

Uberlagert ist.

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der oder die
Strahimischer innerhalb des Schlaufenreaktors so angeordnet sind, dass die sie
verlassende Flissigkeit eine, im Langsschnitt gesehen, aufwérts gerichtete
Strémung erzeugt, die die aufwérts gerichtete Hauptstrdmungsrichtung

verstarkt.

6. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der oder die
Strahimischer innerhalb des Schlaufenreaktors so angeordnet sind, dass die sie
verlassende Flissigkeit sowohi eine, im Rohrquerschnitt gesehen, tangentiale
Stromung erzeugt, die der aufwarts gerichteten Hauptstrdmungsrichtung
Uberlagert ist, als auch eine, im L&angsschnitt gesehen, aufwérts gerichtete
Strémung erzeugt, die die Aufwartsstromung verstéarkt.

7. Verfahren nach einem der vorangegangen Anspriche 2 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass auBer den Strahlmischern auch statische Mischer in der

aufwérts gerichteten Schlaufe des Schlaufenreaktors angeordnet sind.

8. Anlage zur Durchflihrung des Verfahrens geman einem der Anspriiche 1 bis 7.
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