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(54)  Verfahren  zur  Aufbereitung  von  Chlorierungsrückständen. 

  Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Aufbereitung  von 
Chlorierungsrückständen  durch  In-Lösung-Bringen  dieser 
Chlorierungsrückstände  bei  Temperaturen  von  100  bis  180°C 
in  Chlor  und  Sauerstoff  enthaltenden  Kohlenwasserstoffen, 
die  ein  Gewichtsverhältnis  von  Wasserstoff :  Chlor  von  0,028 
bis  0,06 :  1,  ein  Gewichtsverhältnis  von  Sauerstoff :  Kohlen- 
stoff  von  0,015  bis  0,0089 :  1  und  ein  Atomverhältnis  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  Atomverhältnis  von 
Kohlenstoff :  Wasserstoff  von  1 :  1,85  bis  2,0  aufweisen, 
wobei  eine  flüssige  Zubereitung  erhalten  wird,  deren 
Gewichtsverhältnis  Wasserstoff :  Chlor  0,028  bis  0,05 :  1 
beträgt. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   zu r   A u f b e r e i t u n g   v o n  

C h l o r i e r u n g s r ü c k s t ä n d e n .  

I n s b e s o n d e r e   b e i   H o c h t e m p e r a t u r - C h l o r i e r u n g e n ,   wie  s i e   z . B .  

z u r   H e r s t e l l u n g   von  T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f   u n d / o d e r   P e r c h l o r -  

e t h y l e n   aus  C 1 b i s   C3  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n   bzw.   t e i l w e i s e  

c h l o r i e r t e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f e n   mi t   1  b i s   4  K o h l e n s t o f f a t o m e n  

a n g e w a n d t   w e r d e n ,   f a l l e n   a l s   u n e r w ü n s c h t e   R ü c k s t ä n d e   G e m i s c h e  

an ,   d i e   im  w e s e n t l i c h e n   p e r c h l o r i e r t e   V e r b i n d u n g e n ,   i n s b e -  

s o n d e r e   H e x a c h l o r b e n z o l ,   s o w i e   H e x a c h l o r e t h a n   und  H e x a c h l o r -  

b u t a d i e n   e n t h a l t e n .  

Die  E n t s o r g u n g   d i e s e r   R ü c k s t ä n d e   i s t   s o w o h l   aus  G r ü n d e n   d e s  

U m w e l t s c h u t z e s ,   a l s   auch   u n t e r   t e c h n i s c h e n   und  w i r t s c h a f t -  

l i c h e n   G e s i c h t s p u n k t e n   p r o b l e m a t i s c h :   H e x a c h l o r b e n z o l ,   d e r  

H a u p t b e s t a n d t e i l   d i e s e r   R ü c k s t ä n d e ,   i s t   p e r s i s t e n z f ä h i g   u n d  

w ü r d e   s i c h ,   an  d i e   Umwel t   a b g e g e b e n ,   d u r c h   B i o a k k u m u l a t i o n  

a n r e i c h e r n .   H ä u f i g   w e r d e n   d i e s e   R ü c k s t ä n d e   d e s h a l b   in  b e h ö r d -  

l i c h   g e n e h m i g t e n   U n t e r t a g e - D e p o n i e n   a b g e l a g e r t .   D i e s e   E n t -  

s o r g u n g s a r t   i s t   j e d o c h   s c h o n   d e s h a l b   u n b e f r i e d i g e n d ,   w e i l  

mi t   d i e s e n   R ü c k s t ä n d e n ,   je   nach   R e a k t i o n s f ü h r u n g   be im  C h l o -  

r i e r u n g s p r o z e ß   5  -   20  Gew.-%  des   e i n g e s e t z t e n   C h l o r s   v e r l o -  

r e n g e h e n .  

Die  E n t s o r g u n g   d i e s e r   R ü c k s t ä n d e   d u r c h   V e r b r e n n e n ,   m ö g l i c h s t  

u n t e r   R ü c k g e w i n n u n g   d e s   C h l o r a n t e i l s ,   b e r e i t e t   a n d e r e r s e i t s  

e r h e b l i c h e   t e c h n i s c h e   S c h w i e r i g k e i t e n .   S ie   s e t z t   e i n e n   g u t  

d o s i e r b a r e n   und  d a m i t   f l i e ß f ä h i g e n   Z u s t a n d   d i e s e r   R ü c k s t ä n d e  

v o r a u s .   S c h m e l z e n   d i e s e r   R ü c k s t ä n d e   w e r d e n   e r s t   b e i   T e m p e r a -  

t u r e n   ab  ca .   2 3 0  ° C   e r h a l t e n .   S ie   s i n d   ä u ß e r s t   k o r r o s i v   u n d  

d a r ü b e r h i n a u s   auch   wegen   i h r e s   h o h e n   S c h m e l z p u n k t e s   s c h w e r   h a n d -  



h a b b a r .   V e r s u c h e n ,   d i e s e   R ü c k s t ä n d e   in  L ö s u n g   zu  b r i n g e n ,  

s i n d   e n g e   G r e n z e n   g e s e t z t ,   da  e i n e   d e r a r t i g e   A u f b e r e i t u n g  

n u r   d a n n   s i n n v o l l   i s t ,   wenn  a l s   V e r b r e n n u n g s p r o d u k t   n e b e n  

dem  e r w ü n s c h t e n   C h l o r w a s s e r s t o f f   n i c h t   noch   a l l z u   g r o ß e  

Mengen  W a s s e r   e n t s t e h e n ,   w o d u r c h   d e r   C h l o r w a s s e r s t o f f   l e d i g -  

l i c h   a l s   r e l a t i v   w e r t l o s e   S a l z s ä u r e   a n f i e l e .   F e r n e r   s i n d  

h o h e   A n t e i l e   an  K o h l e n d i o x i d   s o w i e   K o h l e n m o n o x i d   o d e r   g a r  

Ruß  a l s   V e r b r e n n u n g s p r o d u k t e   u n e r w ü n s c h t   und  w ü r d e n   e i n   E n t -  

s o r g u n g s v e r f a h r e n   d u r c h   V e r b r e n n e n   u n w i r t s c h a f t l i c h   m a c h e n .  

D i e s e   C h l o r i e r u n g s a b f ä l l e   s i n d   zudem  auch   noch   s c h w e r   l ö s -  

l i c h .   So  l ö s t   s i c h   b e i s p i e l s w e i s e   e i n   C h l o r i e r u n g s r ü c k s t a n d  

m i t   e i n e r   t y p i s c h e n   Z u s a m m e n s e t z u n g   von  e twa   zwei   D r i t t e l n  

H e x a c h l o r b e n z o l   u n d  e i n   V i e r t e l   H e x a c h l o r b u t a d i e n   in   dem  a n  

s i c h   von  d e r   c h e m i s c h e n   K o n s t i t u t i o n   her   g e e i g n e t e n   L ö s e -  

m i t t e l   B e n z o l   l e d i g l i c h   zu  7 ,5   G e w . - % .   In  1 . 2 - D i c h l o r e t h a n  

s i n d   s o g a r   n u r   c a .   1  Gew.-%  l ö s l i c h .  

A u f g a b e   d e r   E r f i n d u n g   war  e s ,   e i n   V e r f a h r e n   zu r   A u f b e r e i t u n g  

von  C h l o r i e r u n g s r ü c k s t ä n d e n   zu  f i n d e n ,   w o b e i   d i e   C h l o r i e r u n g s -  

r ü c k s t ä n d e   b e i   m o d e r a t e r e n   T e m p e r a t u r e n ,   a l s   s i e   zum  S c h m e l -  

zen  d i e s e r   R ü c k s t ä n d e   e r f o r d e r l i c h   w ä r e n ,   in  e i n e n   f l i e ß -  

f ä h i g e n   Z u s t a n d   g e b r a c h t   w e r d e n   s o l l e n .   F e r n e r   war  es  A u f -  

g a b e   d e r   E r f i n d u n g ,   Z u b e r e i t u n g e n   zu  e r h a l t e n ,   d i e   so  v e r -  

b r a n n t   w e r d e n   k ö n n e n ,   daß  d i e   B e l a n g e   des   U m w e l t s c h u t z e s   g e -  

w a h r t   b l e i b e n   und  z u m i n d e s t   d e r   H a u p t a n t e i l   des   C h l o r s   u n t e r  

v e r t r e t b a r e m   A u f w a n d   a l s   t r o c k e n e r ,   b e i s p i e l s w e i s e   f ü r   e i n e  

O x i c h l o r i e r u n g   g e e i g n e t e r   C h l o r w a s s e r s t o f f   g e w o n n e n   w e r d e n  

k a n n .  

Es  w u r d e   nun  g e f u n d e n ,   daß  t e e r a r t i g e   C h l o r k o h l e n w a s s e r -  

s t o f f e ,   d i e   a l s   N e b e n p r o d u k t e   b e i   d e r   P y r o l y s e   von  D i c h l o r -  

e t h a n   zu  monomerem  V i n y l c h l o r i d   s o w i e   b e i   d e r   A u f a r b e i t u n g  
d e r   P y r o l y s e p r o d u k t e   bzw.  von  r o h e m   1 . 2 - D i c h l o r e t h a n   aus  d e r '  

D i r e k t -   u n d / o d e r   O x i c h l o r i e r u n g   von  E t h y l e n   a n f a l l e n ,   a l s   L ö -  

s u n g s m i t t e l   zu  e i n e r ,   d e r   A u f g a b e n s t e l l u n g   g e r e c h t e n   A u f -  

b e r e i t u n g   von  C h l o r i e r u n g s r ü c k s t ä n d e n   g e e i g n e t   s i n d .   Als  a l t e r -  



n a t i v e   L ö s u n g s m i t t e l   w u r d e n   w e i t e r h i n   K o h l e n w a s s e r s t o f f e  

mi t   g e r i n g e m   A r o m a t e n a n t e i l   vom  S i e d e b e r e i c h   160  b i s   300  °C 

g e f u n d e n .  

G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   i s t   e i n   V e r f a h r e n   zu r   A u f b e r e i t u n g  

von  C h l o r i e r u n g s r ü c k s t ä n d e n   d u r c h   I n - L ö s u n g - B r i n g e n   d i e s e r  

C h l o r i e r u n g s r ü c k s t ä n d e   b e i   T e m p e r a t u r e n   von  100  b i s   180  °C  i n  

C h l o r   und  S a u e r s t o f f   e n t h a l t e n d e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f e n ,   d i e  

e i n   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s  v o n   W a s s e r s t o f f  :   C h l o r   v o n  0 , 0 2 8  b i s  

0 , 0 6  :   1,  e i n   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   von  S a u e r s t o f f  :   K o h l e n s t o f f  

v o n  0 , 0 0 3 8  b i s   0 , 0 0 8 9  :   1  und  e i n   A t o m v e r h ä l t n i s   von  K o h l e n -  

s t o f f  :   W a s s e r s t o f f   von  1  :   1 , 1   b i s   1 , 9   a u f w e i s e n   u n d / o d e r  

in  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n ,   d i e   im  B e r e i c h   von  160  b i s   3 8 0  ° C   b e i  

1  b a r   a b s .   s i e d e n   und  e i n   A t o m v e r h ä l t n i s   von  K o h l e n s t o f f  :  

W a s s e r s t o f f   von  1  :   1 , 8 5   b i s   2 ,0   a u f w e i s e n ,   in  M e n g e n ,   d a ß  

e i n e   f l ü s s i g e   Z u b e r e i t u n g   e r h a l t e n   w i r d ,   d i e   e i n   G e w i c h t s -  

v e r h ä l t n i s   von  W a s s e r s t o f f  :   C h l o r   von  0 , 0 2 8   b i s   0 , 0 5  :   1  a u f -  

w e i s t .  

V o r z u g s w e i s e   b e t r ä g t   d e r   A n t e i l   an  C h l o r i e r u n g s r ü c k s t ä n d e n   i n  

d e r   Z u b e r e i t u n g   20  b i s   5 0  G e w . - % .  

Es  i s t   w e i t e r h i n   b e v o r z u g t ,   d i e   T e m p e r a t u r   be im  A u f b e r e i t u n g s -  

p r o z e ß   so  e i n z u s t e l l e n ,   daß  s i e   d e r   B e z i e h u n g  

g e n ü g t ,   w o b e i   t  d i e   T e m p e r a t u r   in  °C  i s t   und  x  den   A n t e i l   a n  

C h l o r i e r u n g s r ü c k s t ä n d e n ,   a u s g e d r ü c k t   in  Gew.-%,   b e z o g e n   a u f  

das   G e s a m t g e w i c h t   de r   Z u b e r e i t u n g ,   b e d e u t e t .   Das  K o r r e k t u r -  

g l i e d  ±   5  g i b t   d i e   T o l e r a n z g r e n z e   f ü r   d i e   o p t i m a l e   T e m p e r a -  

t u r f ü h r u n g   w i e d e r .  

F e r n e r   b e t r ä g t   das  V e r h ä l t n i s   von  W a s s e r s t o f f   zu  C h l o r   in  d e r  

Z u b e r e i t u n g   b e v o r z u g t   0 , 0 2 8  b i s   0 , 0 4  :   1 .  



Die  A u f b e r e i t u n g   w i r d   im  t e c h n i s c h   s i n n v o l l e n   B e r e i c h   v o n  

1 , 2   b i s   5 , 0   b a r   a b s .   d u r c h g e f ü h r t .   F a l l s   e r w ü n s c h t ,   k ö n n e n  

j e d o c h   a u c h   h ö h e r e   D r ü c k e   a n g e w e n d e t . w e r d e n .  

Bei   den   e r f i n d u n g s g e m ä ß   a u f z u b e r e i t e n d e n   R ü c k s t ä n d e n   h a n d e l t  

es  s i c h   um  an  s i c h   u n e r w ü n s c h t e   N e b e n p r o d u k t e ,   d i e   b e i   C h l o -  

r i e r u n g s p r o z e s s e n ,   i n s b e s o n d e r e   b e i   H o c h t e m p e r a t u r c h l o r i e r u n -  

g e n ,   wie   s i e   v o r s t e h e n d   b e s c h r i e b e n   w u r d e n ,   a n f a l l e n .   Es  s i n d  

d i e s   G e m i s c h e ,   d i e   z u m i n d e s t   zu  95  Gew. -%,   z u m e i s t  j e d o c h  

p r a k t i s c h   zu  100  Gew.-%,   aus   p e r c h l o r i e r t e n   P r o d u k t e n   b e s t e -  

h e n .   Die  w e s e n t l i c h e n   B e s t a n d t e i l e   s i n d   H e x a c h l o r b e n z o l ,  

H e x a c h l o r b u t a d i e n   und  H e x a c h l o r e t h a n .   F e r n e r   k ö n n e n   auch   n o c h  

in  g e r i n g e m   Maße  d i e   an  s i c h   im  C h l o r i e r u n g s p r o z e ß   e r w ü n s c h -  

t e n   C h l o r k o h l e n w a s s e r s t o f f e   im  G e m i s c h   a n w e s e n d   s e i n .   E n t -  

s p r e c h e n d   w e i s e n   d i e s e   C h l o r i e r u n g s r ü c k s t ä n d e   e i n e   c h e m i s c h e  

Z u s a m m e n s e t z u n g   a u f ,   d i e   s i c h   in   g u t e r   N ä h e r u n g   d u r c h   d i e  

S u m m e n f o r m e l  

d a r s t e l l e n   l a s s e n .   Ein  W a s s e r s t o f f a n t e i l ,   d e r   b e i   d e r   e r f i n -  

d u n g s g e m ä ß e n   Z u b e r e i t u n g   in  R e c h n u n g   zu  s t e l l e n   w ä r e ,   f e h l t  

p r a k t i s c h   v o l l s t ä n d i g .  

Die  a l s   e r f i n d u n g s g e m ä ß   zu r   A u f b e r e i t u n g   d e r   C h l o r i e r u n g s -  

r ü c k s t ä n d e   e i n g e s e t z t e n ,   S a u e r s t o f f   und  C h l o r   e n t h a l t e n d e n  

K o h l e n w a s s e r s t o f f e   f a l l e n   b e i   d e r   P y r o l y s e   von  D i c h l o r e t h a n  

bzw.   b e i   d e r   A u f b e r e i t u n g   d e r   P y r o l y s e p r o d u k t e   s o w i e   von  r o h e m  

1 . 2 - D i c h l o r e t h a n   aus  de r   D i r e k t -   u n d / o d e r   O x i c h l o r i e r u n g   v o n  

E t h y l e n   an .   Es  h a n d e l t   s i c h   um  t e e r a r t i g e   G e m i s c h e ,   d e r e n   c h e -  

m i s c h e   Z u s a m m e n s e t z u n g   d u r c h   d i e   S u m m e n f o r m e l  

s o w i e   d u r c h   d i e   S u m m e n f o r m e l  



w i e d e r g e g e b e n   w e r d e n .   E n t s p r e c h e n d   w e i s e n   d i e s e   C h l o r i e r u n g s -  

r ü c k s t ä n d e   e i n   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   von  W a s s e r s t o f f  :   C h l o r   v o n  

0 , 0 2 8   b i s   0 , 0 6  :   1,  e i n   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   von  S a u e r s t o f f  :  

K o h l e n s t o f f   v o n  0 , 0 0 3 8   b i s   0 , 0 0 8 9  :   1  und  e i n   A t o m v e r h ä l t -  

n i s   von  K o h l e n s t o f f  :   W a s s e r s t o f f   von  1  :   1 , 1   b i s   1 , 9   a u f .  

Die  t e e r a r t i g e n   Z u s a m m e n s e t z u n g e n   d e r   F o r m e l   I  f a l l e n   in   d e r  

e r s t e n   A u f b e r e i t u n g s s t u f e   d e r   P y r o l y s e p r o d u k t e   an,   in   d e n e n  

d i e   P y r o l y s e p r o d u k t e   n a c h   V e r l a s s e n   des   P y r o l y s e o f e n s   a b g e -  

s c h r e c k t   w e r d e n .   Die  k o h l e n s t o f f ä r m e r e n   Z u s a m m e n s e t z u n g e n   d e r  

F o r m e l   I I   w e r d e n   a l s   D e s t i l l a t i o n s r ü c k s t ä n d e   in   j e n e r   A u f b e -  

r e i t u n g s s t u f e   e r h a l t e n ,   in  d e r   n a c h   A b t r e n n e n   d e r   L e i c h t s i e -  

d e r   und  d e s   e r w ü n s c h t e n   m o n o m e r e n   V i n y l c h l o r i d s - d a s   b e i   d e r  

P y r o l y s e   n i c h t   u m g e s e t z t e   1 . 2 - D i c h l o r e t h a n   z u s a m m e n   mi t   r o h e m  

1 . 2 - D i c h l o r e t h a n   aus   d e r   D i r e k t -   u n d / o d e r   O x i c h l o r i e r u n g   v o n  

E t h y l e n   r e i n g e w o n n e n   w i r d .  

Die  g e n a n n t e n   t e e r a r t i g e n   G e m i s c h e   e n t h a l t e n   o f t m a l s   n o c h  

F e s t s t o f f e ,   wie  Koks  und  M e t a l l c h l o r i d e .   Es  i s t   d e s h a l b   z w e c k -  

m ä ß i g ,   s i e   vor   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   E i n s a t z   b e i s p i e l s w e i s e  

ü b e r   b e h e i z t e   F e i n f i l t e r   zu  f i l t r i e r e n .   A l t e r n a t i v  d a z u  

k ö n n e n   auch   d i e   b e r e i t s   d i e   a u f z u b e r e i t e n d e n   C h l o r i e r u n g s -  

r ü c k s t ä n d e   e n t h a l t e n d e n   Z u b e r e i t u n g e n   vor  dem  E i n d o s i e r e n   i n  

d i e   V e r b r e n n u n g s a n l a g e   f i l t r i e r t   w e r d e n .  

B e i s p i e l e   f ü r   d i e   a l t e r n a t i v   e i n z u s e t z e n d e n   C h l o r k o h l e n w a s s e r -  

s t o f f e   vom  S i e d e b e r e i c h   160  b i s   380  °C  b e i   1  b a r   a b s . ,   d i e  

w e i t e r h i n   e i n   K o h l e n s t o f f / W a s s e r s t o f f - A t o m v e r h ä l t n i s   von  l  :  1 , 8 5  

b i s   2 ,0   a u f w e i s e n ,   s i n d   K e r o s i n   s o w i e   s c h w e r e   und  l e i c h t e  

H e i z ö l e ,   d e r e n   A r o m a t e n a n t e i l   u n t e r   10  Gew.-%  l i e g t .  

Die  v o r s t e h e n d   g e n a n n t e n   A u f b e r e i t u n g s m i t t e l   k ö n n e n   e i n z e l n  

o d e r   im  G e m i s c h   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   Da  es  s i c h   b e i   den  t e e r -  

a r t i g e n   A u f b e r e i t u n g s m i t t e l n   um  an  s i c h   u n e r w ü n s c h t e   N e b e n -  

p r o d u k t e   b e i   de r   H e r s t e l l u n g   von  M o n o m e r v i n y l c h l o r i d   h a n d e l t ,  

d i e   o h n e h i n   am  b e s t e n   d u r c h   V e r b r e n n e n   e n t s o r g t   w e r d e n ,   i s t  

es  b e v o r z u g t ,   d i e s e   t e e r a r t i g e n   G e m i s c h e   a l s   A u f b e r e i t u n g s -  



m i t t e l   e i n z u s e t z e n .   D a b e i   i s t   es  i n n e r h a l b   d i e s e r   v o r z u g s -  
w e i s e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   d e s   V e r f a h r e n s   m ö g l i c h ,   z . B .   zum  A u s -  

g l e i c h   d e r   K o h l e n s t o f f / W a s s e r s t o f f / C h l o r - B i l a n z   d e r   Z u b e r e i -  

t u n g   g e r i n g e r e   Mengen  an  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n   vom  S i e d e b e r e i c h  

160  b i s   380  °C  m i t z u v e r w e n d e n .  

Das  in   L ö s u n g b r i n g e n   d e r   C h l o r i e r u n g s r ü c k s t ä n d e   kann   in  a n  

s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e ,   b e i s p i e l s w e i s e   in   D r u c k b e h ä l t e r n ,   d i e  

m i t   R ü c k w e r k e n   v e r s e h e n   s i n d ,   e r f o l g e n .   D a b e i   i s t   es  im  

P r i n z i p   g l e i c h g ü l t i g ;   in   w e l c h e r   R e i h e n f o l g e   d i e   K o m p o n e n t e n  

z u g e g e b e n   w e r d e n .   Die  V e r w e i l z e i t   d e r   Z u b e r e i t u n g e n   s o l l t e  

z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   a u f   c a .   10  S t u n d e n   b e g r e n z t   w e r d e n ,   da  s o n s t  

d u r c h   C h l o r w a s s e r s t o f f a b s p a l t u n g   D r u c k a n s t i e g e   in   den  B e h ä l t e r n  

e n t s t e h e n   k ö n n e n ,   d i e   den  s i n n v o l l e n   B e r e i c h   von  c a .   5  b a r  

a b s o l u t   ü b e r s c h r e i t e n .   G r u n d s ä t z l i c h   k a n n   s o w o h l   k o n t i n u i e r -  

l i c h   a l s   auch   d i s k o n t i n u i e r l i c h   g e a r b e i t e t   w e r d e n .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß   a u f b e r e i t e t e n   C h l o r i e r u n g s r ü c k s t ä n d e  

k ö n n e n   s c h l i e ß l i c h   an  s i c h   b e k a n n t e n   V e r b r e n n u n g s v o r r i c h t u n -  

gen   z u g e f ü h r t   w e r d e n .   Ein  g e e i g n e t e s   V e r b r e n n u n g s v e r f a h r e n  

i s t   b e i s p i e l s w e i s e   gemäß  DE-OS  28  2 7 - 7 6 1   b e s c h r i e b e n .  

Nach  dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   g e l i n g t   e s ,   C h l o r i e r u n g s -  

r ü c k s t ä n d e , i n s b e s o n d e r e   s o l c h e ,   d i e   b e i   H o c h t e m p e r a t u r -  

c h l o r i e r u n g s v e r f a h r e n   a n f a l l e n ,   so  a u f z u b e r e i t e n ,   daß  s i e  

u m w e l t f r e u n d l i c h   v e r b r a n n t   w e r d e n   k ö n n e n .   W e i t e r h i n   k a n n  

d e r   in   den  R ü c k s t ä n d e n   v o r h a n d e n e   C h l o r a n t e i l   z u m i n d e s t   zum 

g r ö ß t e n   T e i l   a l s   w i e d e r   v e r w e r t b a r e r   t r o c k e n e r   C h l o r w a s s e r -  

s t o f f   e r h a l t e n   w e r d e n ,   d e r   b e i s p i e l s w e i s e   e i n e r   O x i c h l o r i e -  

r u n g   z u g e f ü h r t   w e r d e n   k a n n .   Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n  

i s t   i n s b e s o n d e r e   w e r t v o l l   a l s   E n t s o r g u n g s v e r f a h r e n   i n n e r h a l b  

d e r   in   d e r   c h e m i s c h e n   I n d u s t r i e   a n g e w a n d t e n   V e r b u n d p r o d u k -  

t i o n s t e c h n i k ,   da  n e b e n   den  g e n a n n t e n   C h l o r i e r u n g s r ü c k s t ä n d e n  

g l e i c h z e i t i g   auch   d i e   b e i   d e r   H e r s t e l l u n g  v o n   V i n y l c h l o r i d  



a n f a l l e n d e n   T e e r e   e n t s o r g t   w e r d e n   k ö n r i e n . ,  

Die  E r f i n d u n g   w i r d   nun  a n h a n d   von  B e i s p i e l e n   und  V e r g l e i c h s -  

b e i s p i e l e n   n ä h e r   e r l ä u t e r t :  

B e i s p i e l   1 

In  e i n e m   H o c h t e m p e r a t u r c h l o r i e r u n g s p r o z e ß   z u r   H e r s t e l l u n g   v o n  

P e r c h l o r e t h y l e n   f i e l e n   s t ü n d l i c h   125  kg  R ü c k s t ä n d e   d e r   f o l -  

g e n d e n   Z u s a m m e n s e t z u n g   a n :  

2 ,0   Gew.-%  P e r c h l o r e t h y l e n  

4 , 7   Gew.-%  H e x a c h l o r e t h a n  

2 3 , 9   Gew.-%  H e x a c h l o r b u t a d i e n  

6 9 , 4   Gew.-%  H e x a c h l o r b e n z o l  

D i e s e   C h l o r i e r u n g s r ü c k s t ä n d e   f i e l e n   u n t e r   B e t r i e b s b e d i n g u n g e n  

im  R ü c k s t a n d s k o n z e n t r i e r e r   b e i   270°C  und  2 ,6   b a r   a b s .   D r u c k  

in   s c h m e l z f ö r m i g e m   Z u s t a n d   an.   S ie   e n t h i e l t e n   2 2 , 7   G e w . - %  

K o h l e n s t o f f   und  7 7 , 3   Gew.-%  C h l o r .   A l l e   8  S t u n d e n   w u r d e n  

1000  kg  d i e s e r   R ü c k s t ä n d e   in   e i n e n   c a .   4  cm  f a s s e n d e n   T r a n s -  

p o r t w a g e n   e n t l e e r t ,   d e r   mi t   6  b a r - D a m p f   b e h e i z t   und  mi t   e i n e m  

P r e ß l u f t   a n g e t r i e b e n e n   P r o p e l l e r r ü h r e r   a u s g e r ü s t e t   w a r .   A l l e  

p r o d u k t b e r ü h r t e n   T e i l e   w a r e n   aus  E d e l s t a h l   g e f e r t i g t .  

W ä h r e n d   des   20  M i n u t e n   a n d a u e r n d e n   A b f ü l l v o r g a n g e s   s t r ö m t e n  

d i e   s c h m e l z f l ü s s i g e n   R ü c k s t ä n d e   ü b e r   e i n   Rohr   mi t   e i n e m   D u r c h -  

s a t z   von  3000  k g / S t u n d e   in   d i e s e n   Wagen.   Die  C h l o r i e r u n g s -  

r ü c k s t ä n d e   w u r d e n   d a b e i   im  A b f ü l l r o h r   mi t   3600  kg  e i n e r  

f l ü s s i g e n ,   aus  e i n e r   V i n y l c h l o r i d - P r o d u k t i o n   s t a m m e n d e n  

t e e r a r t i g e n   Z u s a m m e n s e t z u n g ,   d i e   f o l g e n d e   a n a l y t i s c h e   D a t e n  

a u f w i e s :  



2 8 , 5 8   G e w . - %   K o h l e n s t o f f  

3 , 6 7   G e w . - %   W a s s e r s t o f f  

6 7 , 6 4   Gew. -%  C h l o r  

0 , 1 1   Gew. -%  S a u e r s t o f f   u n d  

250  kg  e i n e s   K o h l e n w a s s e r s t o f f s   d e r   S i e d e f r a k t i o n   1 8 0  

b i s   2 2 0  ° C   m i t   e i n e m   A t o m v e r h ä l t n i s   K o h l e n  :  W a s s e r s t o f f   = 

1  :   1 , 9 5   v e r s e t z t .   Die  b e i d e n  l e t z t g e n a n n t e n   Z u s ä t z e   w i e s e n  

d i e   T e m p e r a t u r   d e r   u m g e b e n d e n   A t m o s p h ä r e   a u f ,   w ä h r e n d   d i e  

G e s a m t z u b e r e i t u n g   au f   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  1 5 0 ° C   g e h a l t e n  

w u r d e .   Am  Ende  des   A b f ü l l v o r g a n g e s   b e f ä n d e n   s i c h   im  Wagen 

2233  kg  e i n e s   G e s a m t g e m i s c h e s ,   d e s s e n   A n t e i l   an  C h l o r i e r u n g s -  

r ü c k s t ä n d e n   4 3 , 8   Gew.-%  b e t r u g .   Das  G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   v o n  

W a s s e r s t o f f  :   C h l o r   b e t r u g   0 , 0 3 5  :   1.  Der  D r u c k   ü b e r   dem 

G e m i s c h   l a g   a n f ä n g l i c h   b e i   e t w a   1 , 0 5   b a r   und   s t i e g   b i s   z u r  

B e e n d i g u n g   d e s   A b f ü l l v o r g a n g e s   au f   c a . . 2 , 2   b a r   a b s o l u t   a n .  

Es  w u r d e   e i n e   L ö s u n g   e r h a l t e n ,   w o b e i   d e r   L ö s e v o r g a n g   s i c h  

z e i t l i c h   im  g l e i c h e n ' R a h m e n   a b s p i e l t e ,   wie  das   Z u s a m m e n -  

f l i e ß e n l a s s e n   d e r   K o m p o n e n t e n .  

Die   d e r a r t   a u f b e r e i t e t e n   C h l o r i e r u n g s r ü c k s t ä n d e   k o n n t e n   a n -  

s c h l i e ß e n d ,   g u t   d o s i e r b a r ,   e i n e r   V e r b r e n n u n g s a n l a g e   a u f g e -  

g e b e n   w e r d e n .  

B e i s p i e l   2 

Es  w u r d e   d i e   A r b e i t s w e i s e   gemäß  B e i s p i e l   1  w i e d e r h o l t ,   m i t  

den   f o l g e n d e n   A b ä n d e r u n g e n :  

Die  B e h e i z u n g   des   T r a n s p o r t w a g e n s   w u r d e   mi t   2 , 2   b a r   a b s .  

Dampf  b e t r i e b e n .   Zu  1000  kg  C h l o r i e r u n g s r ü c k s t ä n d e n   d e r   g e -  
mäß  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e n   Z u s a m m e n s e t z u n g   w u r d e n   mit   e i n e m  



D u r c h s a t z   von  3000  k g / S t u n d e   9000  kg  e i n e s   f l ü s s i g e n ,   a u s  

e i n e r   V i n y l c h l o r i d - P r o d u k t i o n   s t a m m e n d e n ,   t e e r a r t i g e n   G e -  

m i s c h e s   d e r   f o l g e n d e n   Z u s a m m e n s e t z u n g :  

2 4 , 4 9   Gew.-%  K o h l e n s t o f f  

2 , 8 6   Gew.-%  W a s s e r s t o f f  

7 2 , 4 5   Gew.-%  C h l o r  

0 , 2 0   Gew.-%  S a u e r s t o f f  

g e g e b e n .   Nach  c a .   20  M i n u t e n   w u r d e   e i n e   L ö s u n g   e r h a l t e n ,   d e r e n  

A n t e i l   an  C h l o r i e r u n g s r ü c k s t ä n d e n   25  Gew.-%  b e t r u g .   D i e  

T e m p e r a t u r   d e r   Z u b e r e i t u n g . w u r d e   au f   121°C  g e h a l t e n .   Das  G e -  

w i c h t s v e r h ä l t n i s   von  W a s s e r s t o f f   : C h l o r   in  d e r   Z u b e r e i t u n g  

b e t r u g   0 , 0 2 9   :  1.  Der  Druck   ü b e r   d e r   Z u b e r e i t u n g   s t i e g   v o n  

a n f ä n g l i c h   1  b a r   a b s o l u t   auf   3  b a r   a b s o l u t   a n .  

Es  w u r d e   e i n e   g u t   d o s i e r b a r e   Z u b e r e i t u n g   e r h a l t e n ,   d i e   e i n e r  

V e r b r e n n u n g s a n l a g e   a u f g e g e b e n   w u r d e .  

V e r g l e i c h s b e i s p i e l   1 

In  e i n e m   B o m b e n r o h r   aus  Glas   w u r d e n   10  g  C h l o r i e r u n g s r ü c k -  

s t a n d   d e r   gemäß  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e n   Z u s a m m e n s e t z u n g   u n d  

10  g  K o h l e n w a s s e r s t o f f ,   d e s s e n   A t o m v e r h ä l t n i s   K o h l e n s t o f f  :  

W a s s e r s t o f f   1  :   1 , 3 3   b e t r u g ,   e i n g e f ü l l t .   Nach  dem  A b s c h m e l z e n  

wurde   auf   e i n e   T e m p e r a t u r   von  2 0 0 ° C   e r h i t z t .   Es  t r a t   k e i n e  

A u f l ö s u n g   d e s   G e m i s c h e s   e i n .  

B e i s p i e l   3 

In  e i n   g l ä s e r n e s   B o m b e n r o h r   ( a n a l o g   V e r g l e i c h s b e i s p i e l   1 )  

w u r d e n   10  g  C h l o r i e r u n g s r ü c k . s t ä n d e   d e r   gemäß  B e i s p i e l   1  b e -  

s c h r i e b e n e n   Z u s a m m e n s e t z u n g   und  40  g  des   gemäß  B e i s p i e l   1 



b e s c h r i e b e n e n   t e e r a r t i g e n ,   aus   e i n e r   V i n y l c h l o r i d - P r o d u k t i o n  

s t a m m e n d e n   G e m i s c h e s   g e f ü l l t .   Nach  A b s c h m e l z e n   d e s   B o m b e n -  

r o h r e s   w u r d e   a u f   e i n e   T e m p e r a t u r   von  110°C  e r h i t z t .   E s  

t r a t   e i n e   v ö l l i g e   A u f l ö s u n g   d e r   C h l o r i e r u n g s r ü c k s t ä n d e   e i n .  



1.  V e r f a h r e n   zu r   A u f b e r e i t u n g   von  C h l o r i e r u n g s r ü c k s t ä n d e n ,  

d   a  d  u  r   c  h  g   e  k  e  n  n  z  e  i  c  h   n  e  t  ,   daß   d i e s e  

C h l o r i e r u n g s r ü c k s t ä n d e   b e i   T e m p e r a t u r e n   von  100  b i s   1 8 0 ° C  

in  L ö s u n g   g e b r a c h t   w e r d e n   in   C h l o r   und  S a u e r s t o f f   e n t h a l -  

t e n d e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f e n ,   d i e   e i n   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   v o n  

W a s s e r s t o f f  :   C h l o r   0 , 0 2 8   b i s   0 , 0 6  :   1,  e i n   G e w i c h t s v e r -  

h ä l t n i s   von  S a u e r s t o f f  :   K o h l e n s t o f f   v o n  0 , 0 0 3 8   b i s   0 , 0 0 8 9  :   1 

und  e i n   A t o m v e r h ä l t n i s   von  K o h l e n s t o f f  :   W a s s e r s t o f f   v o n  

1  :   1 , 1   b i s   1 , 9   a u f w e i s e n   u n d / o d e r   in  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n ,  

d i e   im  B e r e i c h   von  160  b i s   380°C  b e i   1  b a r   a b s o l u t   s i e d e n  

und  e i n   A t o m v e r h ä l t n i s   von  K o h l e n s t o f f  :   W a s s e r s t o f f   v o n  

l  :   1 , 8 5   b i s   2 , 0   a u f w e i s e n ,   w o b e i   d i e   M e n g e n v e r h ä l t n i s s e  

so  g e w ä h l t   w e r d e n ,   daß   e i n e   f l ü s s i g e   Z u b e r e i t u n g   e r h a l t e n  

w i r d ,   d i e   e i n   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   von  W a s s e r s t o f f  :   C h l o r  

von  0 , 0 2 8   b i s   0 , 0 5  :   1  a u f w e i s t .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d   a  d  u  r   c  h   g  e  k  e  n  n  -  

z  e  i  c   h  n  e  t  ,   daß   d e r   A n t e i l   an  C h l o r i e r u n g s r ü c k s t ä n d e n  

in  d e r   Z u b e r e i t u n g   20  b i s   50  Gew.-%  b e t r ä g t .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   m i n d e s t e n s   e i n e m   de r   A n s p r ü c h e   1  und  2 ,  

d   a  d  u  r   c  h  g   e  k  e  n  n  z  e   i  c  h   n  e  t  ,   daß  das   G e -  

w i c h t s v e r h ä l t n i s   von  W a s s e r s t o f f  :   C h l o r   in  d e r   Z u b e r e i t u n g  

0 , 0 2 8   b i s   0 , 0 4  :   1  b e t r ä g t .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   m i n d e s t e n s   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   1,  2  und  3 ,  

d  a  d  u  r  c  h   g  e  k  e  n  n   z  e  i  c  h  n  e  t   ,  daß  d i e  

T e m p e r a t u r   b e i   d e r   A u f b e r e i t u n g   so  e i n g e s t e l l t   w i r d ,   d a ß  

s i e   d e r  B e z i e h u n g  



g e n ü g t ,   w o b e i   t  d i e   T e m p e r a t u r   in   °C  und  x  d e r   A n t e i l   a n  

C h l o r i e r u n g s r ü c k s t ä n d e n , a u s g e d r ü c k t   in   G e w i c h t s p r o z e n t ,  

b e z o g e n   a u f   d a s   G e s a m t g e w i c h t   d e r   Z u b e r e i t u n g ;   i s t .  
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