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durch Erhitzung von Methan
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Die Gewinnung von kohlenstoffrcicheren
Kohlenwasserstoffen durch LErhitzung von
Methan ist an sich bekannt. Die bisheripe
Arbeitswrise bestand darin, dafl das Methan
durch von auflen beheizte Rohren geleitet
wurde. Gewdshnlicher Druck, holer Druck,
Unterdruck, langsame Strémungsgeschwin-
digkeit, hohe Strémungsgeschwindigkeit, Ge-
genwart und Abwesenheit von Katzlysatoren
sind als nfitzlich und wesentlich schon an-
gegeben worden. Aber nach all den angege-
benen Methoden ist cine wirtschaftliche Her-
stellung  kohlenstofireicherer Kohlenwasser-
stoffe durch Zersetzung von Methan nicht
mdglich. Der Umstand, dafl das Methan pder
thethanhaltige Gas auf Temperaturen ober-
haly von Rotglut erhitzt werden mud und
dafl niemals ein quantitativer Umsatz, bei-
spielsweise zu Athylen oder Benzol, auch nur
annihernd erveichi wird, zwingt dazu, dic Er-
hitzung des Methans in einer Apparatur vor-
zunchmen, die die weitgehendste Ausnutzung
utrd Wiedergewinnung  der aufgewandeten
Wirme ermidglicht. Etwas Derartiges ist bei
den hohen Temperaturen nur zu erreichen
durch Arbeiten nach dem Regenerativsysten.
So wird beispiclsweise in einem aus feuer-
festem Material hergestellten, durch einen
duficren Blechmantel gasdicht gemachten Ofen
ein schachtartiger Raum durch die Verhren-
nung von (ras oder durch belichige Verbren-

nungsgase heiligeblasen. THe Hitze der ab-

ziehenden Gasa wird gespeichert. Falls day

- Heillblusen von unten nach ohen erfolge ist,

wird es im geeigneten Zeitpunkt unterbrochen,
und nun wird von oben nach unten das Me-
than oder methanhaltige Gas geleltet, was
sich an der Ausmaverung oder an den Wiill-
kfrpern  des Schachtes apwirmt, bhis es
schlieBlich in die Temperaturzonc kommt, wo
seine  Zersetzung beginnt. Zweckmifiger-
weise wird man die Wirme des Gases spei-
chern, welches durch die obenerwihnte Zer-

. sefzung des Methans entstanden ist. Das Zer-

scizen wird so lange fortgefithet, bis der
Schacht zu kiihl geworden ist. Dann wird
wieder helfigeblasen, wobel die beim Zer-
setzungsvorgang gespeicherte Wirme nun-
mehr zur Vorwitmang der Luft oder des zur
Verbrennung bestimmicen Gases oder von hei-
den henutzt wird. Nun kommt wieder ein
Zersetzngsvorgang und danz wieder cin
HeiBblasevorgang und sa fort. Wesentlich ist
elte aufs fullersic betriebene Wirmeansnut~
zung, doch geniigt diese allein fir efne wirt-
schaftliche Durchfiihrung des Prozesses noch
nicht. Es sind anflerdem gewisse Mafinahmen
notwendig, damit das Methan méglichst
wenig nach der (leichung CH,—=C - 2 H,
zerfillt, also nicht alte vier Wasserstoffatome
abgespalten werden, so daf sich aus den ent-
stehenden Radikalen durch Aneinanderlage-
rung oder Potymerisation kohlenstoffreichere
Kohlenwasscrstoffc aufbanen Lnnen. Der-
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artige Mafinahmen sind die beiden folgen-
den:

Frstens mubl dafiir gesorgt werden, del die
Erhitzungsdauer des Methans in der heille-
sten Zone eine optimale ist, wihrend die Hr-
hitzungsdaucr in dem Temperaturgebiet unter
Rotglut keine Rolle spieli. Die optimale Er-
hitzungsdauer in der heillesten Zone kann bed-
spiclsweise einc Sekunde nder ein Bruchteil
einer Sekunde sein. Da die Zersetzung dus
Methans in hdheren Temperaturgebicten in
hedentend kiirzerer Zeit unter sonst gleichen
Bedingungen abliufl, so ist es criorderiich,
bei hiheren Temperaturen cine kiirzere Er-
hitzumgsdauer anzuwenden als bel tieferen
Temperaturen, wobel vorausgesetzt ist, daB
die Erhitzung in jedem Ifalle bei Tempera-
turen fiber 10o0® stattfindet. Infolgedessen
ergibt sich beispielsweise dic Zweckmafiglkeit,
bei dem Betriebe der Apparatur, bei dem eine
Abkithlung durch die wirmeverbrauchende
Reakiion stattfindet, so vorzugehen, daf beim
Beginn der Umseizung einc moglichst hohe
Temperatur angewandt wird. Bei weitcrer
Durchfihrung der Erhitmmg wird alsdann’
zweckmifiy die Erhitzungsdauer verlingert,
wm die jewcilige Erhitzungsphase soweit
wie moglich zur Umsetzung des Methans in
kohicnstoffreichere Kuhlenwasserstoffe aus-
sunnizen. Bei Verwendung verdinnten Me-
thans ist eine andere Erhitzungsdauer wie bel
der Verwendung konzentrierteren Methans
notwendig, Die Erhitrungsdaner des Methans
in verdiinntercm Gemisch ist langer zu wih-
len, falls bei Verwendung derselben Tempe-
raturen gleiche Ausbeuten erhalten werden
sollen, Weiter zeigen die Aushentekuren fir
die kurzzeitige Erhitzung des Methans auf
bestimmte Temperaturen fber 1000°  ein
Maximum fir eine ganz bestimmte Erhit-
simgsdaner, so daB bei geringerer oder lan-
gerer Erhitzungsdaver dic jeweilige Hochst-
ausbeute nicht erreicht wird. Wird Unter-
druck angewandt, so fndert sich der Kurven-
verlanf im allgemeinen derast, daf fiir die
Erziclung der Hochstausbente einc langere
Erhitzungsdanucr erforderlich ist. Die Hr-
hitzungsdater variiert weiter je nach dem
leatalytischen Verhalten des «ur Ausmaverung
oder fir die Fiillkdrper benutzten Materials.

Zweitens muB fitr die Ausmaverung oder
fiir die Fiillkdrper ein Material verwendet
werden, das zwar die Aufspaltung des Me-
thans begiinstigt, nicht aber die Abscheidung
des freien Kohlenstoffs. Risen, Nickel, Ko-
balt oder solche in groBeren Mengen enthal-
tende Materialien sind fitr den vorliegenden
Zweck ghnzlich ungecignet. Bin schr gutes
Material ist beispielsweise moglichst eisen-
arme Kicselsiure in Form von Silicasteinen
oder Silicagél.

Die hei der Methanzersetzung nach vor-
liegendem Verfahren entstehenden gasfor-
migen, fliissigen und festen Produkte lassen
sich in ihrem gegenseitigen Mengenverhiltnis
durch die Arbeitsbedingunget innerhalb ge-
wisser Grenzen variieren., Zur Abscheidung
der einzelpen Produkte kann man sich jeder
heliebigen dazu geeigneten Methode bediencn.

Der nicht umgesctzle Methanrest kann
swecks weiterer Ausnutzung noch mehrmals
durch die Apparatur gefithrt werden oder, da
er wasscrstofthaltig ist, als Ersatz filr Leucht-
gas oder fiir Wasserstoff varwendet werden.
‘Auch kann er selbstverstindlich zur Behei-
zung der Apparaturen Benutzung finden.

Das Rohmaterial fir das vorliegende Ver-
fahren kann reines oder durch andere Gase

- ader Dampfe verdiinntes Methan sein, am

Dhesten st reines Methan, Unschidliche Bei-
mengungen sind Wasserstoft, Stickstoff, Kal-
Jenoxyd, wihrend Wasserdampf, Kohlen-
saure, schweflige Sauwre die Ansnutzbarkeit
des Methans herabsetzen, da sie bei hohen
Temperaturen mit Methas in anderer, hier
gnerwimschter Weise reagieren. Die Gegen-
wart von anderen Kohlenwasserstoffen als
Methan schadet natfirtich nicht. da ja bekanut
ist, daB dicse leichter als Methan sich iz der
Hitze zu ahuolichen Bruchstiicken aufspalten.

Bine lir das vorliegende Verfahren geeig-
nete Regenerativvorrichtung ist in der Zach-
nung beispielsweise veranschaulicht, und zwar
seigt Fig. 1 einen Lingsschnitt dureh die Vor-
richinng, Fig. 2 einen Querschnitt nach der
Linie t-1 der Fig. 1 und Fig, 3 eine der zur

. Pittlung des Turmes verwendeten Platien fir

gich.
Tr diesen Zeichnungen bezeichnet ¢ einen

Ofen, der zus fenerfestem Material b herge-
stellt und durch einen dulleren Blechmantel-¢
gasdicht gemacht ist. Dieser Ofen st mit
einem Material d ansgemauert, das zwar die
Aufspaltung des Methans beglinstigt, hin-
gegen die Abscheidung des Ireten Kohlen-
ctoffs daraus tunlichst verhindert. Deswegen
diirfen, Bisen, Nickel, Kobalt oder digse Me-
talle in groferen Mengen enthaltende Mate-
rialien fiir den vorliegenden Zweck nicht ver-
wendet werden. Ein gut brauchhares Material
fir die Ausmanerung bildet mdglichst eisen-
arme Kieselsiure in Form von Silicasteinen
oder Silicagel.

Tn dem Schacht des Ofens sind als Filll-
korper Platten ¢ fibereinander angcordaet, die
mit Locher f belichiger Zahl far den Dirrch-
fritt der Gasc versehen sind. Diese Platten e
hestehen zweckmibiz aus dem gleichen oder
gleichartig wirkenden Material wic die Aus-
materung & des Cens.

Am cheren Eade des Schachtes befindet
sich ein seitliches Einflihrungsrohr g, wih-
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rend eine abere Offnung & des Olenschachics,
aus der die Abhitze entweichen kann, _durch
einen Deckel ¢ verschlossen wird, der mittels

Hebelgestinges & oder auf andere- Weise ge-

Affnet und geschlossen werden kann. .

Eiwa in der Mitte des Ofenschachtes sind
unter einer Einschnfirung ! Zaffihrungs-
kanile m fiir das Heizgas zweclaniBig tan-
gentinl angeordnet. Am unteren Hnde des
Schachtes ist ein Kanal# vorgeschen, der
cinerseits mit einem Luftzufithrungsrohr ¢ in
Verbindung steht und andererseits mit einem
Robr g zur Abfilnang des bebandelten Reak-
tinnsgemischas,

Bei Benutzung der Vorrichtung wird der
Ofen zundichst dureh Verbrennung ven Gas
oder auch durch beliebige Verbrennungsgase
heifigeblaser:. Dabel wird das im Ofen zn
verhrennende (3as, beispielsweise Geuerator-
gas, durch die tangentialen Réhren s in der
Mitte des Ofens eingeblasen, wihrend gleich-
zeitig darch die Leitung o und den Kanal »

~am unteren Eode die Verbrenmmngsiuft zu-
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gefithrt wird. Die Ifitze der aus der Off-
nong & entweichenden Gase wird aufgespei-
chert.

Nachdem so das FHeifiblasen vou unten nach
ohen erfolgt ist, wird es Im geeipgneten Zeit-
punkt unterbrochen, und es wird nun durch
den am oberen Ofenende gelegenen Kanal g
das Methau oder methaghsltige Gas einge-
fihrt, das so den Qfenschacht von oben nach
unten durchrieht. Tieses (Gas erwirmt sich
dann an der Ausmauerung d and den IFili-
kérpern e des Schachtes, bis es schiefilich in
diejenige heifiesie Temperaturzone 1 kommt,
wo seine Zersetzung in der gewiinschien Weise
slattlindet, Die Durchleitung und Zersetzung
des Methans oder methanhaltigen Gases | in
dem Schacht wird so lange fortgefithrt, his er
xu kitht geworden ist. Die Wirme des am
unterett Ende des Schachtes durch den Kanaln
und die Leitung p eustretcnden Realctions-
semisches, welches dann in geeignete Auf-
fang- und Absorptionsvorrichtungen gelcitet
wird, die hier nicht dargestellt sind, wird

zweckmifig gespeichert, um sie vollkommen

austhutzen zu lednnes.

Nachdem der Schacht fiir die weitere Zer-
setzung des Methans zo kiihl geworden ist,
wird der Schacht von pewem in der anfangs
heschriebenen Weise heifigeblasen, wobel die

beim Zersetzungsvorgang gespeicherte Wirme -

nunmehr zur Vorwirmung der Verbrennungs-

luft Lrw, des zur Verbrennung bestimumten |

(ases eder von beiden benutzt wird, In dieser
Weise wiederholt sich der Arbeitsgang demernd.

Nachstehend gind eine Reihie von Ausfiih-
rungsbeispielen angeschlossen, die die Wir-

-leung einer kurzen Erhitzungszeit bei der

Ausfithrung des Verfahrens ndiher erffinterm.

Beispiel I

Durch ein Robr aus der im Handel unter
dem Namen Sillimanit bekaunten Masse von
romm 1 'W., dus anf einer Linge von 80 un
auf 12207 geheizt wird, werden stiindlich
15901 eines methanreichen Gases geschickt
von der Zusarnmensetzing: CO, 00, Cylbn
1%, Op 0,3%, CO 3.8%, H; 09%, CH,
88 T, N, 6%

Die Erhitzongsdaver ist 0,026 Sekunden,
Unter diesen Bedingungen werden fiir je 1 m?
eingesetaten relnen Methans 33,7 g lenzol ge-
wonnen. Dag Renktionsgas hat folgende Zu-
sammensetzung: CO, 0,1%, CnHm 29, O,
Oy ﬂ/ll‘; e 3 nfn- Hz 3036 “/01 CH4 5815 n[ﬂ'

23 fo-

.Eeispiel iI

Bei gleichen OfenmaBen uud bei gleichem
Anfangsgns wie in Beispiel 1 betrigt die
Temperatur des geheizten Rohres 1100°, Unter
dicsen Bedingringen wird ein  stiindlicher
Gasdurchsatz von 6931 gewihlt, so daR die
Aufenthaltsdaner 0,005 Sekunden betréigt. Die
Benzolausheute halt sich auf einer Héhe von
30 g pro m® Methan, Das aus dem Ofen ans-
tretende Gas besteht ans: COy 0,1 85, CnHm
118 DIUr OZ 03"'{* u]ﬂr CO 3.2 u]&b -[12 26 ﬂiu’ CH&
033 o Nu 5.1 %,

Beispiel Il

Bei gleicher Temperatur und gleicher Ofen-
grole wie in Beispiel 11 wird die Strdmungs-
geschwindigkeit des sintretenden Gases auf
1550 IfStd. gesteigert. Die TFrhitzungsdaver
betrigt 0,029 Selunden. Dabei fallt dic
Benzulausbeute auf 8,6 g fiir 1 m* Methan.
Das Endgas hat folgende Znsammensetzung :
CO, 0,7%, CnHm 1,8%, O, 0,3%, CO
2,3 %, Hy 10,2Y%, CH, 84,2 o Ny 2.7 Y.

Beispiel 1V
Ein methanhaltiges Gas von der Zusam-
mensetzung: CO, 07,’,, Cy Hm 0,400, 0, 1,89,
CO 12%, Hy 4.2%, CH, 61,40 o Ny 20,
wird durch ein Rohr von :omm L W. und
8o cm Heizlinge geschickt,” das zu Beginn

des Versuches 1240° hei ist. Anfiinglich be-.
| tragt die Strdémungsgeschwindigkeit 1165 1fStd.

entsprechend einer Heizduuer von 0,035 Selcun-
den. Im Laufe des Versuches kithit sich der
Ofen &b biz auf 1100°. Im gleichen MaBe
wird die Str{mungsgeschwindigheit gesenlt
bis auf 450 1jStd, cntsprechend einer Heiz-
daver von 0,105 Sekunden. Wahrend des
ganzen Versuches h3li sich die Benzolansheute
auf einer Hihe von 30 bis 28 g pro m8 Rein-
methan, Das Endgas hat vine durchschnitt-
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liche Zusammensetzang von CO;, 0,6 bis 0,5 %,

CnHm 1,2 bis 1,4%, O; 0,7 bis 0,6°%, CO

10,4 bis 10,89, H; 30 bis 28Y,, CH, 40.4

" Dis 41,2 % N, 17,3 bis 1B,
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Beispiel V

Durch ein Rohr aus der im Handel unter
dem Namen Pythagoras bekannten Masse von
Aamm 1. W., welches anf einer 85 cm langen
Strecke auf I32()° C gcheizt ist, werden
stimdlich 1z 1 cincs Gases geschickt, das aus
02 9%, CHy. 0,5% CoBm, 1% CO, 1% H.
und 3.5 ¥, Np bestelit. Tm Rohp wird mittels
einer Valknumpumpe ein absoluter Druck von
somm Fg gehalten. Die Erhitzungsdauer
hetrdgt vmter diesen Bedingnugen 0,035 Se-
lunden. Dus Gas erfihrt beim Passleren des
Rohres eine Volumvermehrung um 2o ;. Das
Endgas enthilt 0,8 %, CO, B, Acetylen, for-
ner 0,9%, CnFm, 28,1°% H,, 570% CH
und ..1..6 % Na- ’

Beispiel VI

W’ahrend Rohrgrifie und Durchsatz des
[intrittepases gleich grof wie im Beigpiel V
sind, beitrigt die Temperatur des Rohires nur
1240% C, Der Druck im Rohr wird anf
140 mm Hg eingestellt, so dafi sich cine Er-
hitzungsdauer von 0,102 Sekunden ergibt. Bed
einer Volumvermehrung wiz 21,3 %, sind jm
Endgas 81", Acetylen enthalten, ferner
0,6 % CnHm. 0,8°, CO, 30,3 % H; 55.7 *fo
CHy 4.5% Na

Es ist cin Verfahren hekanntgeworden,
nach dem Rufl und Wasserstoff aus Methan
bzw. methanhaltigen Gasen durch Heillblasen
eines mit Fiillmaterial beschickten Ofens und
darauffolgendes Hindurclhieiten des Methans
hergestell wird. Fitr die vollstindige bew.

weitgehende Uberfithrung von Methan in
Kohlenstoff und Wasserstoff ist eine wesent-
lich lingere Iirhitzungsdauer erforderlich, die
his zun fo Sekundan und dariiber betragen
kann., Im vorlicgenden Falle mufi dagegen
eine mdglichst schnelle Hindurchleitung des
Methans brw. der methanhaltigen Gase durch
den gegebenenfalls mit Fitllmaterial beschick-
ters Ofen erfoigen, weil die gebildeten kohlen-
stoffreicheren Kohlenwasserstoffe in  demn
Temperaturgebiet der Methanzersetzung leicht
weiteren Zersetzungen unterliegen. Wihrend
also bel Jem belannien Verfahren cime mig-
lichst lange Anfenthaltsdauer als zweckmiBig
anzuselien ist, muf im vorliegenden [falle die
Aufenthaltsdaver nach M6glichkeit abgekiirzt
werden. Sie betrigt in jedem Falle nur einen
gang geringen Bruchtel] der beim bekannten
Verfahren hendtigten Anfenthaltsdauer.

PATENTANSPRUCH !

Gewinnung vonr  lohlepstofireicheren
Kohlenwasserstoffen durch Erhitzung von
Methan, dadurch gekernzeichnet, dafl dazu
eine Apparatur Lenutzt wird, dic nach dem
Regenerativaystem arbeiiet, abwechselnd
durch Verhrennungsgase heiBgeblasen und
durch das Methan oder methanhaitige Gas
gekihlt wird, wobei die Aufenthaliszeit
des Methans in der heiflen Zone so Jurz,
vornehmlch unterhalh 1 Sekunde, gehal-
ten und die Auemaverung und die Till-
kbrper ‘aus solchem Maicrial, beispiels-
weise aus Silicasteinen oder Silicagel, her-
gestellt werden, daB zwar das Methan
durch die Erhitzung zersetzt, die Bildung
von freiem Kohlenstoff aber mdglichst
unterdriickt wird.

ITierzu 1 Blatt Zelchnungen
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