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@ Verfahren zur Aufbereitung von Chlorierungsriicksténden.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufbereitung von
Chlorierungsrilickstdnden durch in-Lésung-Bringen dieser
Chlorierungsriicksténde bei Temperaturen von 100 bis 180°C
in Chlor und Sauerstoff enthaltenden Kohlenwasserstoffen,
die ein Gewichtsverhéltnis von Wasserstoff : Chlor von 0,028
bis 0,06 : 1, ein Gewichtsverhaltnis von Sauerstoff : Kohlen-
stoff von 0,015 bis 0,0089 : 1 und ein Atomverhiltnis von
Kohlenstoff : Wasserstoff von 1 : 1,1 bis 1,9 aufweisen
und/oder in Kohienwasserstofien, die im Bereich von 160 bis
380°C bei 1 bar absolut sieden und ein Atomverhaltnis von
Kohienstoff : Wasserstoff von 1 : 1,85 bis 2,0 aufweisen,
wobei eine fllissige Zubereitung erhalten wird, deren
Gewichtsverhéltnis Wasserstoff : Chlor 0,028 bis 0,05 : 1
betragt,
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Verfahren zur Aufbereitung von Chlorierungsriickst&nden

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufbereitung von
Chlorierungsriickstédnden.

Insbesondere bei Hochtemperatur-Chlorierungen, wie sie z.B.
zur Herstellung von Tetrachlorkohlenstoff und/oder Perchlor-

ethylen aus Cl bis C3 Kohlenwasserstoffen bzw. teilweise

chlorierten Kohlenwasserstoffen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen:

angewandt werden, fallen als unerwiinschte Riickstd@nde Gemische
an, die im wesentlichen perchlorierte Verbindungen, insbe-
sondere Hexachlorbenzol, sowie Hexachlorethan und Hexachlor-
butadien enthalten.

Die Entsorgung dieser Riicksténde ist sowohl aus Griinden des
Umweltschutzes, als auch unter technischen und wirtschaft-
lichen Gesichtspunkten problematisch: Hexachlorbenzol, der
Hauptbestandteil dieser Riickstdnde, ist persistenzfdhig und
wiirde sich, an die Umwelt abgegeben, durch Bioakkumulation
anreichern. Hiufig werden diese Riickstinde deshalb in behdrd-
lich genehmigten Untertage-Deponien abgelagert. Diese Ent-
sorgungsart ist jedoch schon deshalb unbefriedigend, weil

mit diesen Riickstdnden, je nach Reaktionsfiihrung beim Chlo-

rierungsprozeB 5 - 20 Gew.-% des eingesetzten Chlors verlo-
rengehen. '

Die Entsorgung dieser Riickstdnde durch Verbrennen, mﬁglichst
unter Riickgewinnung des Chloranteils, bereitet andererseits
erhebliche technische Schwierigkeiten. Sie setzt einen gut
dosierbaren und damit flieBfdhigen Zustand dieser Rilickstédnde .
voraus. Schmelzen dieser Riickstdnde werden erst bei Tempera;

turen ab ca. 230 °C erhalten. Sie sind ZAuBerst korrosiv und

dariiberhinaus auch wegen ihres hohen Schmelzpunktes schwer hand-
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habbar. Versuchen, diese Riickstdnde in L&sung zu bringen,
sind enge Grenzen gesetzt, da eine derartige Aufbereitung
nur dann sinnvoll ist, wenn als Verbrennungsprodukt neben
dem erwilinschten Chlorwasserstoff nicht noch allzu groBe
Mengen Wasser entstehen, wodurch der Chlorwasserstoff ledig-
lich als relativ wertlose Salzsdaure anfiele. Ferner sind
hohe Anteile an Kohlendioxid sowie Kohlenmonoxid oder gar
Ruf als Verbrennungsprodukte unerwiinscht und wiirden ein Ent-

sorgungsverfahren durch Verbrennen unwirtschaftlich machen.

Diese Chlofierungsabfélle sind zudem auch noch schwer 1l0s-
lich. So 10st sich beispielsweise ein Chlorierungsriickstand
mit einer typischen Zusammensetzung von etwa zwel Dritteln
Hexachlorbenzol und ein Viertel Hexachlorbutadien in dem an
sich von der chemischen Konstitution her geeigneten LOse-
mittel Benzdl lediglich zu 7,5 Gew.-%. In l.Z—Dichlorethan

sind sogar nur ca. 1 Gew.-% l&slich.

Aufgabe der Erfindung war es, ein Verfahren zur Aufbereitung
von Chlorierungsriickstanden zu finden, wobei die Chlorierungs-
riickstande bei moderateren Temperaturen, als sie zum Schmel-
zen dieser Riickstande erforderlich wdren, in einen fliefB-
fdhigen Zustand gebracht werden sollen. Ferner war es Auf-
gabe der Erfindung, Zubereitungen zu erhalten, die so ver-
brannt werden konnen, daB die Belange des Umweltschutzes ge-
wahrt bleiben und zumindest der Hauptanteil des Chlors unter
vertretbarem Aufwand als trockener, beispielsweise fiir eine
Oxichlorierung geeigneter Chlorwasserstoff gewonnen werden

kann.

Es wurde nun gefunden, daB teerartige Chlorkohlenwasser-
stoffe, die als Nebenprodukte bei der Pyrolyse von Dichlor-
ethan zu monomerem Vinylchlorid sowie bei der Aufarbeitung
der Pyrolyseprodukte bzw. von rohem 1l.2-Dichlorethan aus der’
Direkt- und/oder Oxichlorierung von Ethylen anfallen, als L&-
sungsmittel zu einer, der Aufgabenstellung gerechten Auf-

bereitung von Chlorierungsriickstédnden geeignet sind. Als alter-
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native LOsungsmittel wurden weiterhin Kohlenwasserstoffe
mit geringem Aromatenanteil vom Siedebereich 160 bis 300 °C
gefunden. ' .

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Aufbereitung
von Chlorierungsriickstdanden durch In-Ldsung-Bringen dieser
Chlorierungsriickstinde bei Temperaturen von 100 bis 180 °C in
Chlor und Sauerstoff enthaltenden Kohlenwasserstoffen, die
ein Gewichtsverhiltnis von Wasserstoff : Chlor von. 0,028 bis
0,06 : 1, ein Gewichtsverhdltnis von Sauerstoff : Kohlenstoff
von 0,0038 bis 0,0089 : 1 und ein Atomverhdltnis von Kohlen-
stoff : Wasserstoff von l : 1,1 bis 1,9 aufweisen und/oder

in Kohlenwasserstoffen, die im Bereich von 160 bis 380 °C bei
1 bar abs. sieden und ein Atomverhdltnis von Kohlenstoff :
Wasserstoff von 1 : 1,85 bis 2,0 aufweisen, in Mengen, daB
eine fliissige Zubereitung erhalten wird, die ein Gewichts-

. verhdltnis von Wasserstoff : Chlor von 0,028 bis 0,05 : 1 auf-
weist.

Vorzugsweise betrdgt der Anteil an Chlorierungsriickstdnden in
der Zubereitung 20 bis 50 Gew.-%.

Es ist weiterhin bevorzugt, die Temperatur beim Aufbereitungs-

prozeB so einzustellen, daB sie der Beziehung

X + 55 +

0,66

geniigt, wobei t die Temperatur in °C ist und x den Anteil an
Chlorierungsrickstidnden, ausgedriickt in Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht der Zubereitung, bedeutet. Das Korrektur-

glied t s gibt die Toleranzgrenze filir die optimale Tempera-
turfihrung wieder.

Ferner betragt das Verhdltnis von Wasserstoff zu Chlor in der
Zubereitung bevorzugt 0,028 'bis 0,04 : 1.
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Die Aufbereitung wird im technisch sinnvollen Bereich von
1,2 bis 5,0 bar abs. durchgefiihrt. Falls erwlinscht, kdnnen
jedoch auch hdhere Driicke angewendet .werden.

Bei den erfindungsgemaB aufzubereitenden Riickstdnden handelt
es sich um an sich unerwiinschte Nebenprodukte, die bei Chlo-
rierungsprozessen, insbesondere bei Hochtemperaturchlorierun-
gen, wie sie vorstehend beschrieben wurden, anfallen. Es sind
dies Gemische, die zumindest zu 95 Gew.-%, zumeist jedoch
praktisch zu 100 Gew.-%, aus perchlorierten Produkten beste-
hen. Die wesentlichen Bestandteile sind Hexachlorbenzol,
Hexachlorbutadien und Hexachlorethan. Ferner kdnnen auch noch
in geringem MaBe die an sich im Chlorierungsprozéﬁ erwinsch-
ten Chlorkochlenwasserstoffe im Gemisch anwesend sein. Ent-
sprechend weisen diese Chlorierungsriickstdnde eine chemische

Zusammensetzung auf, die sich in guter Niherung durch die
Summenformel

C5_6Ls5 8-6,0
darstellen lassen. Ein Wasserstoffanteil, der bei der erfin-

dungsgemdfen Zubereitung in Rechnung zu stellen wdare, fehlt
praktisch vollstandig.

Die als erfindungsgemdB zur Aufbereitung der Chlorierungs-
rickstdnde eingesetzten, Sauerstoff und Chlor enthaltenden
Kohlenwasserstoffe fallen bei der Pyrolyse von Dichlorethan
bzw. bei der Aufbereitung der Pyrolyseprodukte sowie von rohem
1.2-Dichlorethan aus der Direkt- und/oder Oxichlorierung von
Ethylen an. Es handelt sich um teerartige Gemische, deren che-

mische Zusammensetzung durch die Summenformel

1, 6-3,6%,01-0,02

€3,0-3,5%4,0-5,5°

sowie durch die Summenformel

1L €5 0-2,5"3,0-3,5%%2,4-3,0%,01-0,015
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wiedergegeben werden. Ehtsprechend weisen diese Chlorierungs-
riickstdnde ein Gewichtsverhdltnis von Wasserstoff : Chlor von

0,028 bis 0,06 : 1, ein Gewichtsverhdltnis von Sauerstoff :
Kohlenstoff von0,0038 bis 0,0089 : 1 und ein Atomverhdlt-
nis von Kohlenstoff : Wasserstoff von 1 : 1,1 bis 1,9 auf.
Die teerartigen Zuéammensetzungen der Formel I fallen in der
ersten Aufbereitungsstufe der Pyrolyseprodukte an, in denen
die Pyrolyseprodukte nach Verlassen des Pyrolyseofens abge-
schreckt werden. Die kohlenstoffdrmeren Zusammensetzungen der
Formel II werden als Destillationsriickstédnde ih jener Aufbe-
reitungsstufe erhalten, in der nach Abtrennen der Leichtsie-
der und des erwiinschten monomeren Vinylchlorids-das bei der
Pyrolyse nicht umgesetzte l.2-Dichlorethan zusammen mit rohem
1.2-Dichlorethan aus der Direkt- und/oder Oxichlorierung von

Ethylen reingewonnen wird.

Die genannten teerartigen Gemische enthalten oftmals noch
Feststoffe, wie Koks und Metallchloride. Es ist deshalb zweck-
maBig, sie vor dem erfindungsgemdBen Einsatz beispielsweise
iiber beheizte Feinfilter zu filtrieren. Alternativ dazu

konnen auch die bereits die aufzubereitenden Chlorierungs-
riickstdnde enthaltenden Zubereitungen vor dem Eindosieren in

die Verbrennungsanlage filtriert werden.

Beispiele fiir die alternativ einzusetzenden Chlorkohlenwasser-
stoffe vom Siedebereich 160 bis 380 °C bei 1 bar abs., die
weiterhin ein Kohlenstoff/Wasserstoff- Atomverhiltnisvon 1 : 1,85
bis 2,0 aufweisen, sind Kerosin sowie schwere und leichte

Heizdle, deren Aromatenanteil unter 10 Gew.-% liegt.

Die vorstehend genannten Aufbereitungsmittel kdnnen einzeln
oder im Gemisch eingesetzt werden. Da es sich bei den teer-
artigen Aufbereitungsmitteln um an sich unerwlinschte Neben-
produkte bei der Herstellung von Monomervinylchlorid handelt,
die ohnehin am besten durch Verbrennen entsorgt werden, ist

es bevorzugt, diese teerartigen Gemische als Aufbereitungs-
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mittel einzusetzen. Dabei ist es innerhalb dieser vorzugs-
weisen Busfilhrungsform des Verfahrens mdglich, z.B. zum Aus-
gleich der Kohlenstoff /Wasserstoff/Chlor-Bilanz der Zuberei-
tung geringere Mengen an Kohlenwasserstoffen vom Siedebereich
160 bis 380 °C mitzuverwenden.

Das in LOosungbringen der Chlorierungsriickstdnde kann in an
sich bekannter Weise, beispielsweise in Druckbehdltern, die
mit Riickwerken versehen sind, erfolgen. Dabei ist es im
Prinzip gleichgiiltig, in welcher Reihenfolge die Komponenten
zugegeben werden. Die Verweilzeit der Zubereitungen sollte
zweckmaBigerweise auf ca. 10 Stunden begrenzt werden, da sonst
durch Chlorwasserstoffabspaltung Druckanstiege in den Behdltern
entstehen konnen, die den sinnvollen Bereich von ca. 5 bar
absolut iiberschreiten. Grundsatzlich kann sowohl kontinuier-

lich als auch diskontinuierlich gearbeitet werden.

Die erfindungsgemaB aufbereiteten Chlorierungsriickstande
konnen schlieBlich an sich bekannten Verbrennungsvorrichtun-
gen zugefiihrt werden. Ein geeignetes Verbrennungsverfahren
ist beispielsweise gemdfl DE-OS 28 27 761 beschrieben.

Nach dem erfindungsgemdBen Verfahren gelingt es, Chlorierungs-
riickstdnde,insbesondere solche, die bei Hochtemperatur-
chlorierungsverfahren anfallen, so aufzubereiten, daB sie
umweltfreundlich verbrannt werden konnen. Weiterhin kann

der in den Riickstdnden vorhandene Chloranteil zumindest zum
groften Teil als wieder verwertbarer trockener Chlorwasser-
stoff erhalten werden, der beispielsweise einer Oxichlorie-
rung zugefiihrt werden kann. Das erfindungsgemdBe Verfahren
ist insbesondere wertvoll als Entsorgungsverfahren innerhalb
der in der chemischen Industrie angewandten Verbundproduk-
tionstechnik, da neben den genannten Chlorierungsriickstdnden

gleichzeitig auch die bei der Herstellung von Vinylchlorid
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anfallenden Teere entsorgt werden kdnnen-s.

Die Erfindung wird nun anhand von Beispielen und Vergleichs-
beispielen ndher erlautert:

Beispiel 1

In einem HochtemperaturchlorierungsprozefB zur Herstellung von
‘Perchlorethylen fielen stiindlich 125 kg Riickstdnde der fol-
genden Zusammensetzung an:

2,0 Gew.-% Perchlorethylen
4,7 Gew.-% Hexachlorethan
23,9 Gew.-% Héxgchlorbutadien
69,4 Gew.-% Hexachlorbenzol

Diese Chlorierungsriickstande fielen unter Betriebsbedingungen
im Riickstandskonzentrierer bei 270°C und 2,6 bar abs. Druck
in schmelzformigem Zustand an. Sie enthielten 22,7 Gew.-%
Kohlenstoff und 77,3 Gew.-% Chlor. Alle 8 Stunden wurden

1000 kg dieser Riickstande in einen ca. 4 cm3 fassenden Trans-
portwagen entleert, der mit 6 bar-Dampf beheizt und mit einem

PreBluft angetriebenen Propellerriihrer ausgeriistet war. Alle
produktberiihrten Teile waren aus Edelstahl gefertigt.

Wahrend des 20 Minuten andauernden Abfiillvorganges stromten
die schmelzfliissigen Riickstinde iiber ein Rohr mit einem Durch-
satz von 3000 kg/Stunde in diesen Wagen. Die Chlorierungs-
riickstdande wurden dabei im Abfiillrohr mit 3600 kg einer
fliissigen, aus einer Vinylchlorid-Produktion stammenden

teerartigen Zusammensetzung, die folgende analytische Daten
aufwies:

- 8 -
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28,58 Gew.-% Kohlenstoff
3,67 Gew.-% Wasserstoff
67,64 Gew.-% Chlor
0,11 Gew.-% Sauerstoff und
250 kg eines Kohlenwasserstoffs der Siedefraktion 180
bis 220 °C mit einem Atomverh#ltnis Kohlen: Wasserstoff =
1l : 1,95 versetzt. Die beiden letztgenannten Zusdtze wiesen
die Temperatur der umgebenden Atmosphdre auf, widhrend die
Gesamtzubereitung auf einer Temperatur von 150°C gehalten
wurde. Am Ende des Abfiillvorganges befanden sich im Wagen
2233 kg eines Gesamtgemisches, dessen Anteil an Chlorierungs-
rilckstdnden 43,8 Gew.-% betrug. Das Gewichtsverhilinis von
Wasserstoff : Chlor betrug 0,035 : 1. Der Druck iber dem
Gemisch lag anfdnglich bei etwa 1,05 bar und stiég bis zur
Beendigung des Abfiillvorganges auf ca..2,2 bar absolut an.
Es wurde eine LOsung erhalten, wobei der Ldsevorgang sich
zeitlich im gleichen” Rahmen abspielte, wie das Zusammen-

flieBenlassen der Komponenten.
Die derart aufbereiteten Chlorierungsriickstdnde konnten an-
schlieBend, gut dosierbar, einer Verbrennungsanlage aufge-

geben werden.

Beispiel 2

Es wurde die Arbeitsweise gem&B Beispiel 1 wiederholt, mit
den folgenden Abdnderungen:

Die Beheizung des Transportwagens wurde mit 2,2 bar abs.
Dampf betrieben. Zu 1000 kg Chlorierungsriickstdnden der ge-

mdf Beispiel 1 beschriebenen Zusammensetzung wurden mit einem
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Durchsatz von 3000 kg/Stunde 9000 kg eines fliissigen, aus
einer Vinylchlorid-Produktion stammenden, teerartigen Ge-

misches der folgenden Zusammensetzung:

24,49 Gew.-% Kohlenstoff
2,86 Gew.-% Wasserstoff
72,45 Gew.-% Chlor

0,20 Gew.-% Sauerstoff

gegeben. Nach ca. 20 Minuten wurde eine LOosung erhalten, deren
Anteil an Chlorierungsriickstanden 25 Gew.-% betrug. Die
Temperatur der Zubereitung.wurde auf 121°C gehalten. Das Ge-
wichtsverhdltnis von Wasserstoff :Chlor in der Zubereitung
betrug 0,029 = 1. Der Druck iiber der Zubereitung stieg von
anfanglich 1 bar absolut auf 3 bar absolut an.

Es wurde eine gut dosierbare Zubereitung erhalten, die einer
Verbrennungsanlage aufgegeben wurde.

Vergleichsbeispiel 1

In einem Bombenrohr aus Glas wurden 10 g Chlorieruﬂgsrﬁck—
stand der gemaB Beispiel 1 beschriebenen Zusammensetzung und
10 g Kohlenwasserstoff, dessen Atomverhdltnis Kohlenstoff :
Wasserstoff 1 : 1,33 betrug, eingefiillt. Nach dem Abschmelzen
wurde auf eine Temperatur von 200°C erhitzt. Es trat keine

Aufldsung des Gemisches ein.

Beispiel 3

In ein gldsernes Bombenrohr (analog Vergleichsbeispiel 1)
wurden 10 g Chlorierungsriickstande der gemaB Beispiel 1 be-

schriebenen Zusammensetzung und 40 g des gem3B Beispiel 1

- 10 -
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beschriebenen teermartigen, aus einer Vinylchlorid-Produktion
stammenden Gemisches gefiillt. Nach Abschmelzen des Bomben-
rohres wurde auf eine Temperatur von 110°C erhitzt. Es

trat eine vollige Aufldsung der Chlorierungsriickstédnde ein.




0103819

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Aufbereitung von Chlorierungsriickstdnden,
dadurch gekenn=zeilichnet b daB diese
Chlorierungsriickstinde bei Temperaturen von 100 bis 180°C
in Losung gebracht werden in Chlor und Sauerstoff enthal-
tenden Kohlenwasserstoffen, die ein Gewichtsverhdltnis von
Wasserstoff : Chlor 0,028 bis 0,06 : 1, ein Gewichtsver-

hidltnis von Sauerstoff : Kohlenstoff von 0,0038 bis 0,0089 : 1
und ein Atomverhdltnis von Kohlenstoff : Wasserstoff von

1 : 1,1 bis 1,9 aufweisen und/oder in Kohlenwasserstoffen,

die im Bereich von 160 bis 380°C bei 1 bar absolut sieden

und ein Atomverhdltnis von Kohlenstoff : Wasserstoff von

1 : 1,85 bis 2,0 aufweisen, wobei die Mengenverhdltnisse

so gewdhlt werden, daB eine fliissige Zubereitung erhalten
wird, die ein Gewichtsverhaltnis von Wasserstoff : Chlor

von 0,028 bis 0,05 : 1 aufweist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, d adurch gekenn -

zeichnet , daB der Anteil an Chlorierungsriickstdnden
in der Zubereitung 20 bis 50 Gew.-% betrdgt.

3. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 und 2,
dadurch gekennzeichnet b  daB das Ge-

wichtsverhdltnis von Wasserstoff : Chlor in der Zubereitung
0,028 bis 0,04 : 1 betrigt.

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1, 2 und 3,
dadurch gekennzeichnet , daB die

Temperatur bei der Aufbereitung so eingestellt wird, das
sie der Beziehung
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geniigt, wobei t die Temperatur in °C und x der Anteil an
Chlorierungsrﬁcksténden,ausgedrﬁckt in Gewichtsprozent,

bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung, ist.
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