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leschreibuna 

5 vorrichtung und ihre Verwendung zur Oxichlorierung 

Beschreibung 

10 Onter noxichlorierung" wird die tJmsetzung von Ethy~en 
mit Chlorwasserstoff und sauerstoff oder einem 
sauerstoffhaltigen Gas verstanden, wobei 
1,2-Dichlorethan (EDC) entstebt. Als Chlorwasserstoff 
wird hierbei Ublicherweise der bei der thermischen 

15 Spaltung von EDC zu Vinylchlorid anfallende 
Chlorwasserstoff genutzt. 

Fiir die Oxichlorierung warden unter anderem 
ltatalysatoren eingesetzt, die auf staubfeinen Trigern 

20 wie Aluminiumoxid Metallhalogenide, vorzugsweise 
·Xupferchlorid, enthalten. Die ICatalysatorteilchen haben 
hierbei einen mittleren Durchmesser von etwa 50 l'ID und 
bilden ein Flie.6bett aus, clas entweder nur von den 
Reaktionsqasstr6men, qeqebenen~alls mit 

25 Xnertqasanteilen, oder zusitzlich von einem 
Kreislaufgasstrom getragen wird. Bei diesem Verfahren 
wird die Reaktionswirme im Flie&bett verteilt und an 
Kiihlflachen abgefiihrt, wodurch eine gleichmi&ige 
Temperaturverteilung im FlieBbettreaktor erreicht wird. 

30 Hierbei m\issen die Katalysatorteilchen eine hohe 
.Abriebfestigkeit besitzen. Diese Eiqenschaft wird im 

wesentlichen durch das Triqermaterial qegebe~, wofur 
neben dem bereits genannten Aluminiumoxid auch 
Kieselsiure, Kieselqur oder Bimsstein einqesetzt 
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warden. Bei un9enii9ancler A):)riebfestigkeit werclen die 
Katalysatorteilchen zerriaben, inabesonclere durch die 
Gasstrahlan dar Gaaeinlaitungsvorrichtunq, und der so 
auftretende xatalysatortragerstaub wird vom 

5 autwirtsgerichtaten Gasstrom aus.dem 
Oxichlorierungsreaktor ausgetragan. Hierdurch wird 
nicht nur ein Katalysatorverlust bewirkt, sondern auch 
eine erhohte Abrasion in der Apparatur erzeuqt. 

10 Die Verwendung eines abriebfesten Trigermaterials 
brinqt andererseits einen verstirkten VerschleiB der 
Gaseinleitvorrichtungen mit.sich, der zu deren baufigem 
Auswechseln fiihrt, was einen erheblichen Aufwand und 
zusitzliche Kosten durch die Produktionsunterbrechung 

15 becleutet. 

Neben der erf orderlichen Abwi911119 zwischen der 
Stabilitit der I<atalysatorteilcheri und cler dadurch 
bedinqten Abrasion au& auch noch darauf geachtet 

20 warden, daS die Katalysatorteilchen nicht 
agqlomerieren, da hierdurch bedingte Verltlwnpunqenzur 
s·torung des Flie8bettes fiihren. Die Folqen wiren eine 
ungleichmi&iqe Temperaturverteilunq im Flie&bett mit 
entsprechend unqiinstiqerer Reaktionsfiihrunq sowie 

25 qeqebenerifalls verstopfungen an Enqstellen in der 
Apparatur, beispielsweise in Zyklonen zur 
Staubabsc:heidunq oberhalb des Flie8bettes oder in 
Fallrohren zur Ruckfiihrunq des Staubes a\1s diesen 
Zyklonen in das FlieSbett. Diese V~£klumpunqsneiqung 

30 hanqt neben der Beschaffenheit des Katalysators und 
seiner Verteilun9 auf dem Katalysatortrager 
insbesondere von der Konzentration der Reaktionsqase im 
Flie5bett ab. 
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Aus WO 94/19099 ist eine Vorrichtung zur oxichlorierung ; 

bekannt, die gekennzeichnet ist durch einen Reaktor 1, 

eine untere Beqrenzung 2 fur einen Fli.Sbett­

tcatalysator 3, eine Gaseinleitung (Verteilerrohr) 4, 

5 die Diisen 5 enthi.lt, wobei die DUsen 5 in Rohre 6 

miinden, die dem austretenden Gasstrom eine horizontale 

Xomponente in der stromungsrichtung verleihen, und eine 

Gaseinleitung 9 unterhalb der Begrenzung 2. 

10 Bevorzugte Ausfiihrungsformen richten sich darauf, da& 

die genannten Rohre, in die die DUsen a\inden, am Ende 

Lenkvorrichtunqen mit Austrittsoffnungen enthalten, 

oder da& diese Rohre schrag nach oben oder in 

horizontaler Richtung oder schriq nach unten zeiqen und 

15 dies·e Rohre frei im Katalysat_orbett enden,. oder da8 

diese Rohre beziehungsweise die Austrittsoffnungen 

benachbarter Rohre so angeordnet sind, da8 die 

ausstromenden Gasstrahlen nicht frontal­

aufeinandertreffen und/oder nicht ein benachbartes Rohr 

20 treffen. Weitere bevorzugte Ausf\ihrunqsformen richten 

·sich darauf, da.6 durch die Begr~nzung Rohre 

hindurchgefiihrt werden, in denen DUsen unterhalb_der 

Begrenzunq, aber oberhalb dem ~teren Ende der 
durchgefiihrten Rohre angeordnet sind, wobei 

25 vorzugsweise diese OU.sen unterhalb der halben Linge der 

betreffenden Rohre angebracht sind, insbesondere in der 

Entf ernunq von etwa einem Durchmesser des Rohres vom· 

unteren Ende. 

. " 
30 Es wurde nun gefunden, da& diese bekannte Vorrichtung 
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bei langem Betrieb und hohen Durchsatzen, also hohen 

Gasgeschwindigkeiten, in den Gaseinleitunqsvorrichtungen 

einen qewissen Abrieb aufweisen. Oberraschenderweise 

wurde weiterhin qefunden, daa dieser Abrieb nicht oder 
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nur in erbeblich verrinqertaa Umfanq auftritt, wann die 
Robre, in welche die Diisen miinden, den austretenden 
Gasstrom im veaentlicben entqeqen dem Gasstrom fiihren, 
der den Katalysator in Form eines Plie8bettes halt. 

Die Brfindunq betriftt sOJDit e~ne Vorrichtunq zur 
oxichlorierunq, qekennaeichnet durch 

einen Reaktor 1, 
- eine untere Beqrenzunq 2 fiir ein Katalysator-

10 Flie8bett 3, 
- oberhalb der Beqrenzunq 2 und innerhalb des 

Katalysator-Flie8J:>ettes 3 eine Gaseinleitunq 
(Varteilarrohra) 4, die Uber den qesamten Querschnitt 
des Reaktors 1 verteilt Diiaen 5 enthalt, 

15 - wobei die DU&en 5 in Rohra 6 Jiiinden, die den 
austretenden Gasstroa im wesentiicben im Geqenstrom 
zu dem Gasstrom fUhren, dar den Katalysator 
fluidisiert und 

20 

- eine Gaseinleitunq 7 unterhalb der Beqrenzunq 2. 

Vorteilhaft wird die erf indungsqemi&e Vorrichtunq so 
ausgestaltet, da8 der Anzahl von Rohren 8 die qleiche 
Anzahl von Robren 6 qleicbmi&iq Uber den Querschnitt 
eines Reaktors 1 verteilt qeqeniiber anqeordnet ist. 

25 Durch das Fluchten jeweils eines der Robre 8 und 6 ist 
eine Zuordnunq der Hengen miteinander reaqierender Gase 
aus den Robren 8 und 6 in besonderem Ma&e qeqeben. 

In eine~ anderen Ausfiihrunqsform der erf indunqsgemaaen 
30 Vorrichtunq lieqen sich eine qleiche Anzahl von 

Robren 8 und 6 versetzt qeqeniiber. Diese Geometrie 
bewirkt eine mOc;lichst qerinqe Erosion der Robre 6 
durch den aus den Rohren 8 auf steiqenden Gasstrom. 
Weiters erreicht man mit dieser Anordnun9, daS die aus 
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den Rohren 8 und 6 in das Katalysator-Flie8bett 3 

eintretenden Reakt:anden sof ort einem. innigen Kontakt 
•it dem Katalysator ausgesetzt sind ... durch wird die 
gewiinschte Reaktion in Richtunq Bildung von EDC 

5 l:>egiinstiqt und Hebenreaktionen, vie Z'Wll Beispiel die 

Ver~rennunq des Ethylene •it dem Sauerstoff, 
zuriickgedranqt. 

Eine weitere Ausfiibrunqsform dieser Vorrichtun~ li8t 

10 fur ihre Ausiequnq und Konstruktion gr68ere Preiriume 

zu. Hierbei ist die Anzahl der Rohre 6 von der Anzahl 
der Rohre 8 verschieden. Wichtig ist aher auch bier die 

m6glichst gleichmi8ige Verteilung dieser Robre iiber den 
Querschnitt des Reaktors 1. Diese Form ergibt die 

15 .. MOqlichkeit, die Anzahl der Rohre 6 in einem 
vorhandenen Reaktor zu verindern, ohne zugleich die 

Rohre 8 anzupassen, was einen hohen Aufwand bedeuten 
w\irde. 

20 Die Erf indung wird in dem folgenden Beispiel no~ niher 
·erliutert. 

25 

Beispiel 

Es wird eine Apparatur qemi& 7iqur l verwendet. In 

einen Reaktor 1 van 2,8 m Durchmesser und 26 m Bobe 

werden die auf 160 •c vorqewirmten Reaktanden qasformig 

eingeleitet. Eine Mischunq aus 5974 kg/h 

30 Chlorwasserstoff und 1417 kq/h Sauerstoff stromt durch 

die Gaseinleitunq 4 Uber die Diisen 5 und die Rohre 6 in 

das I<atalysator-Flie8bett 3. Die Oiisen 5 besitzen 

verschiedene Durchmesser, damit eine moqlichst 

qleichmi8ige Gasverteilunq auf alle Oiisen 5 und somit 
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Uber c:len Querschnitt des Reaktors 1 erreicht wirc:l. 1>er 
Durchmesser c:ler Diiaen 5 vergr68ert sich stroaabwirts 
c:ler Gaseinleitung 4 von 8,6 11111 auf 9,3 am und weiter 
auf 10 1111, um die verschiedenen Druckverluste entlang 

s der Gaseinleitung bis zu den jeweili9en OOsen 5 zu 
kompensieren. Die Rohre 6 •it einea Innendurcbllesaer 
von 40 1111 baben eine Linge von 300 1111. 2380 kg/h 
Ethylen flia&en Uber die Gaaeinleitung 7 und die 
Robre 8 mit den Diisen 9 durch die untere Begrenzung 2. 

10 Im Reaktor 1 be~indet aich als Katalysator 
Kupfer- (II) -chlorid auf ei.nem Aluminiwaoxid-'l'riqer in 
der Form eines icatalysator-Flie&b8ttes 3. In dieses 
Flie8bett warden die obencJenannten Reaktanden 
einqefiibrt. Zur Fluidisie~ng des Flie&bettes stromt 

15 zusatzlicb ein Kreisgasstrom von 8780 kg/h iiber die 
Gaseinleitung 7 und die Rohre 8 durch die untere 
Begrenzung 2 in den Reaktor 1. Die oberen Enden der 
Rohre B sind biindig mit der unteren Begrenzung 2. Der 
Abstand zwischen dieser unteren Begrenzung und-den 

20 unteren Enden der Rohre 6 betragt 400 mm. In diesem 
Abschnitt warden c:lie Reaktanden iiber den 
Reaktorquerschnitt verteilt, und es bilden sich 
Mischungszonen zwischen .den einzelnen Reaktanden und 
dem Katalysator. Ethylen und Kreisgas stromen im 

25 Reaktor von unten nach oben. Auf diesem Weg treffen sie 
auf den Chlorwasserstoff und Sauerstoff ·und rea9ieren 
unter Mitwirkung des vornandenen Katalysators zu EDC 
und Wasser. ·oie dabei auftretende Reaktionswarme von 

238,5 kJ/mol wird iiber das Katalysator-FlieSbett 3 an 
30 die KUhlschlanqe 12 abgefiihrt, in der Wasser bei 183 •c 

verdampft. Die Reaktionstemperatur betriqt 225 •c bei 
einem Uberdruck von 3,2 bar im Reaktor. Der Gasstrom am 
Reaktorkopf, bestehend aus den Reaktionsprodukten und 
dem Kreisqas, verla&t den Reaktor l Uber drei Zyklone 
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zur weiteren Verarheitung (nicht in der Figur 
dargestellt). Die drei in Reih~ geschalteten Zyklone 
dienen zur Abscheidung des mitgerissenen 
ICatalysatorstauJ)es aus dam Gasstrom am Reaktorkopf 

s oberhalb des tcatalysator-Flie8bettes. 

10 
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AJ>spriche 

1. VorriChtunq zur OXichlorierung, gekennzeicbnet durch 
5 - einen Reaktor (1), 

10 

- eine untere Begrenzung (2) filr ein Katalysator­
PlieSbett (3), 

- oberhalb der BeCJZ"enzung (2) und innerhalb des 

Katalysator-Plie8bettes (3) eine Gaseinleitung 
(Verteilerrohre) (4), die W:>er den qesamten 
Querschnitt des Reaktors (1) verteilt DUsen (5) 

enthalt, 
- wobei die OU.sen (5) in Rohre (6) miinden, die den 

austretenden Gasstrom im wesentlichen im 
15 Gegenstrom zu dem Gasstrom fQhren, der den 

Katalysator fluidisiert und 

- eine Gaseinleitung (7) unterhalb der 
Beqrenzunq (2) ·• 

20 2. Vorrichtung nacb.Anspruch 1, qekennzeichnet durch 
durch die Begrenzung (2) hindurchgef'iihrte Rohre· (B), 

in denen Diisen (9) unterhalb der Begrenzung (2), 
aber oberhalb dem unteren Ende von (8) angeorclnet 
sind. 

25 

3. Vorrichtung nach.Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Diisen (9) in einem so groBen Abstand vom 
oberen Ende der Rohre (8) angebracht sind, da8 sich 
die nach oben gerichtete Stromungsgeschwindiqkeit 

30 der Gasstrahlen aus den Diisen (9) bis zum oberen 
Ende der Rohre (8) Uber den jeweiligen Querschnitt 
eines Rchres (8) ver9leichmi8iqt hat. 

35 
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4. Vorrichtunq nach Anspruch 3, dadurch qekennzeichnet, 

da& die DUsen (9) in ~er Bntfernunq von etwa einea 

Durcbmesser der Rohre (8) vom unteren Ende der 

Rohre (8) anqebracht sind. 

5. Vorrichtunq.nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 

da& die Linqe der Rohre (6) so gro8 ist, da&_sich 

die nach unten gerichtete Str0mun9sgeschwindi9keit 

der Gasstrahlen aus den Diisen (5) ·bis zum unteren 

10 Ende der Robre (6) iiber den jeweiligen Querschnitt 

eines Robres (6) vergleichlli&igt hat. 

6. vorrichtungen nach den Anspriichen 1 und 5, dadurch 

gekennzeichnet, daS die DUsen (5) unterschiedliche 

15 Durcbmesser haben,.damit die iiber die 

Gaseinleitung (4) gefiihrte Gasmenge 9leicbma8i9 Uber 

den Querschnitt des Reaktors (1) verteilt wird. 

7. Vorrichtungen nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch 

20 gekennzeichnet, da8 der Raum zwischen den oberen 

Enden der Rohre (8) und den unteren Enden der 

Rohre (6) eine Mischzone bildet, die so 9ro8 

bemessen· ist, da.& einerseits die Vermischung der 

Reaktanden mit dem Katalysator bier bereits 

25 stattfinden kann und da8 andererseits eine hohe 

qeqenseitige erosive. Beanspruchunq der 

Rohre (4, 6, 8) soWie der unteren Beqrenzung (2) 

nicht mehr qegeben ist. 

30 a. Verwendung der Vorrichtunqen nach den Anspriichen 1 

bis 7 fur die Umsetzunq von Ethylen mit 

Chlorwasserstof f und Sauerstoff oder einem 

sauerstoffhaltiqen Gas zu 1,2-Dichlorethan. 

35. 
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GE~ERTE ANSPRUCHE 
[beim Internationalen Buro am 4. Dezember 1995 (4.12.95) 

e.ingegangen ursprUngliche Ansprilche 1 und 7. ge!ndert; 
alle weiteren Anspruche unver!ndert (2 se1ten)] 

l. Vorrichtun9 zur Oxichlorie~g, gekennzeichnet durch 

einen Reaktor (1), 

- eine untere Be9renzun9. (2) fiir ein lCatalysator­

Flie&bett (3), 

5 - oberbalb der Begrenzung (2) und innerbalb des 
Katalysator-Flie&bettes (3) eine Gaseinleitung 
(Verteilerrobre) (4), die iiber den 9esamten 
Querscbnitt des Reaktors (1) verteilt Diisen (5) 

entbi.lt, 
10 - wobei die Diisen (5) in Rohre (6) miinden, die den 

15 

austretenden Gasstrom ia wesentlichen im 
Gegenstroa zu dem Gasstrom fiihren, der den 
tcatalysator fluidisiert, 

- eine Gaseinleitung (7) unterhalb der 
Begrenzunq (2) und 

- durch die Begrenzung (2) hindurchqefiihrte 
Robre (8), 

- wobei der Raum zwischen den oberen Enden der 
Rohre (8) und den unteren Enden der Rohre (6) eine 

20 Mischzone bildet, die so gro& bemessen 1st, da& 

die Vermischung der jeweils aus diesen Rohren 
austretenden· Realttanden mit dem lCatalysator hier 

bereits sta.ttfinden kann. 

25 2. Vorrichtun9 nach Anspruch 1, 9ekennzeichnet durch 

durch die Begrenzung (2) hindurchgefiihrte Rohre (B), 

in denen OU.sen (9) unterhalb der Begrenzung (2), 

aber oberhalb dem unteren Ende von (8) an9eordnet 
sind. 

30 

3. Vorricbtung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 

da8 die Diisen (9) in einem so 9r0Ben Abstand vom 

oberen Ende der Rohre (8) angebracht sind, da& sich 

die nach oben 9erichtete Stromun9s9eschwindi9keit 

35 der Gasstrahlen aus den Diisen (9) bis zum oberen 
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Ende der Rohre (8) iiber den jeweiligen Querschnitt 
eines Rohres (8) .ver«Jleichmi&igt.hat. 

4. Vorrichtung nach Anspruch 3, dadurch qekennzeichnet, 
daS die Diisen (9) in der Entfernunq von etwa einem 
Durchmesser der Rohre (8) vom unteren Ende der 

5 Rohre (S) angebracht sind. 

5. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch geltennzeichnet, 
da& die Linqe der Rohre (6) so gro& ist, da8 siCh 
die nach unten qerichtete Str6mungsgeschwindigkeit 

10 der Gasstrahlen aus den DUsen (5) bis· zum unteren 
Ende der Rohre (6) iiber den jeweiligen Querschnitt 
eines Rohres (6) .vergleidhmiSigt hat. 

6. Vorrichtungen nach den Anspriicben 1 und 5, dadurch 
-15 qekennzeicbnet, daS die D\isen (5) unterscbiedliche 

DurchJliesser haben, damit die Uber die 
Gaseinleitung (4) gefiihrte Gasmenge 9leicbmi&i9 \iber 
den Querschnitt des .Reaktors (1) verteilt wird. 

20 7. Vorrichtungen nacb den Anspriichen l bis 6, dadurch 
gekennzeicbnet, da& der Raum zwischen den oberen 
End.en der Rohre (8) und den unteren Enden der 
Rohre (6) so bemessen ist, da& eine hohe 
gegenseitige erosive Beanspruchung der 

25 Rohre (4, 6, 8) sowie der unteren Beqrenzunq (2) 
nicht gegeben ist. 

a. Verwendunq der Vorrichtunqen nach den Anspriichen l 
bis 7 fur die Umsetzung von Ethylen mit. 

30 Chlorwasserstoff und Sauerstoff oder einem 
sauerstoffbaltigen Gas zu 1,2-Dichlorethan. 

35 
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