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RUBRCHZXIE AKTYENGZSEI LSCHAPT .
Oberhnuaon-noi:eg * . 22. Pedbruar 1939.

Stronz vortraulich.

Azetylen-Verfahren nach Pischer-Ruhrchemie.

Das Verfahren der Herstellung von Azetylen aus
Methan oder methanhaltigen Gasen ist von Geheimrat Professor~.
Dr. Fischer und seinen Mitarbeitern im Labormatorium
erfunden und von der RUHRCHENIZ AKTIENGESELLSCHAFT in halb-
technischem MaB8stab entwickelt worden. Eine grosetechnische
"Anlage ist im Bau. \

Es besteht darin, dsass Methan oder die methan-
haltigen Gese auf ca. 1. 400° ¢ unter Anwendung eines gewissen
Vakuums erhitzt werden. Bel dieser Temperatur bildet sich
aus Methan Azetylen und Vrasserstoff. .

Die Reaktionstfen werden mit Ges geheizt. Ee kann

' dabe1 lMethan, Fremdgas oder ein Teil des Restgases des Ver-
fahrens nach Herausnahme des Azetylens benutzt werden. Eine

. Methan- oder Fremdgasfeuerung kommt in Frageh'wenn der Hasser—
stoff des Endgases anderweitig" gunstlg verarbeitet werden .
‘Xamn. Jenn die Ofen mit Restgas. beheizt werden, bleiben ca.
50 % desselben Tir besondere Zwecke beispielswelse Hydrler—
~Zwecke zur Verfﬂgung . : .

‘ . Die’ Apparatur, in welcherxr: dle Reaktlon ‘sich voll—

" zleht,. - ist sehr einfaech und die Bedlenung ist vollautomatlsch :
elngerichtet Das Verfahren ist besonders dort w1rtschaft— .
lich, wo der’ ‘enfallende’ dasserstoff fiir andere ‘Zwecke ver—g;

n‘wendet werden kenn, belsplelswelse ‘zur Hydrlgpung des Azety-

11ens zZu Athylen oder dexr- ‘aus Azetylen hergestellten Produkte

.(Azetaldehyd zu Athyle lkohol) oder auch be1 dexr Herstellung

- von' Ammonlak und derglelchen. : ’ L, : Tl /

: o Gehalte an schweren' Kohlenwasserstoffen, wie Atha:
und' Propan, ‘bis etwa lo % storen nicht, sondern wirken aus-
Abeuteerhohend. 002, coy N2 und H2 wirken! als Ballastgase in
_grosseren Mengen verteuernd Ein COZ-Gehalt dep Gase erfordert
besondere elnfache Maesnahmen bel der Gew1nnuné des Azetylene
:aus den Reaktlonsgasen. R
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Das Verfahren besteht aus zwai Jtufent

Die orste Sture ist die Hochtemperetur-Uswandlung acs
Hothans su Asetylsen.

Die zwoite Stufe 1ot die Auswanschung doo Axctyloens sus den
Reaktionogeson und dor Konzontriorung zu Roinazotylen.

In gewiascn Pullon wird oo miglich suin, ouf die
zwelte Stufe gzu verzichton und das Reaktionugno der Hoch-
temperatur-Umwandlung direkt zu verarbeiten.

Es wird im folgenden mit 97 %-iger Reinheit des
Methans gerechnet sowie mit einer Tagesergeugung von 6.000 m3
reinem Azetylen in 24 Stunden. Es-wird mit 330 Arbeitstagen”
pro Jahr gerechnet. Es werden tHglich bendtigt ca. 27:500 3
Gas von der oben erwdhnten Qualitdt. Es werden ca.-55.000 m3"
azetylenhaltiges Reaktionsgas per Tag mit folgender Anelyse
erhelten:

. €O, o 4 %
- GoH, ll,o ‘%
H2 79,1 %
CH4, S,1 %
N, , 4,1°°%
C4H2 ete. . €&..0,3 % "

Im Falle der Herstellung von Rezktionsgas mit ca:

11 % % Azetylen ohne Konzentrlerung ergibt sich dieA”irtschaft-
 11chke1t des Verfahrens aus folgenden Angaben°

;.) Die Anlagekosten betragen nach. deutschen Verhaltnlssen )
o 360, B ok ofo} Jehrestonne Azetylen. :
2.) Der hethanbedarf bctragt 3,9 m 97 %-iges Methan

Je kg Azetylen. ° - H'; - !
-Dexr uE-Bedarf betrégt ‘ca. 9.qpo'6al;‘Je-kg~Azetylen.

[(‘ 3

)
"4,) Der. Kreftbvedarf betragt ca.’2,l bis‘2,3.kwh je-
?*“Avkg Azetylen.“,“ . :
5.) Der Wasserbedarf betragt 1,5 m3 Ruckkuhlwdsser von

f25 Ccje kg Azegylen.

Nach Verwertung des “zetylens verblelben pToO kg Azetylen
6 5 bls T ‘w3 Endgasg mit: 0a. 86 §3 ﬂasserstoff fiir belleblge
Verwendungszwecke zur. Verfﬁgung : o
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inecht =an das Azetylon in reines Zustende zu

verwenden, 8o ist ee notwendig, eine von der RUHRCHEXIZ rup=
goorbeitote besondore Konzentrierungo-Anlage zu erstollen.
Boi dor Konstruktion der Konzentricrungs-Anloge muso beson-
dors dic Abtronnung der kleinen Mongen stark ungoslittigter
zur Harzdbildung neigenden Kohlenwasserstoffe, wic Diazotylen,
Allen u.s.w. beriickeichtigt werden. Der technische Erfolg
héingt doher genz von der Wwahl geeigneter Arbeitsbedingungen
und Absorptionsmittel eb. Die Wirtscheftlichkeitsgrenze ist

bei einer etwa 9o %~-igen Ausbeute en Reinezetylen. Das en-

fallende Azetylen kenn auf iiber 99 % Reinheit gebracht wer-
den. Die Reinheit des durch das RUHRCHEMIE-Verfahren herge-
stellten Azetylens ist so gross, dess selbst mit den- ‘besten

- anaelytischen Methoden die vorerwahnten ungesattigten Kohlen-

waeserstoffe nicht mehr naehweisbar sind.

Die folgenden Angaben sind bei der nirtacheftlich—
keitsberechnung der Gesamtanlage zur Herstellung von reinem
Azetylen zu Grunde zu legen. Die ‘Kosten sind suf Basis elner
Ausbeute von 6.000 m3 Azetylen pro Tcg berechnet. i

l ) D1e Anlagekosten betragen ncch deutschen Verhaltnlssen
K 480, --. Pro Jzhrestonne Azetylen. (Eine Anlage zur
_Herstellung von 6.000 m3 02H2 in 24 Stunden kostet

- nach deutschen Verhéltnlssen ca. % 1. loo.ooo,—— ) -

2.) Der Methanbedarf betragt 4 35 w3 97 %—1geé Methan' je

. ke Azetylen. s ‘ T R

3.) Der WE—Bedarf betragt ca. lo ooo cal. Je kg Azetylen._

4.) Der Kraftbedarf betrigt 5, 1 kwh Je kg Azetylen.

5.) Der Wasserbedarf betrigt 2 m3 Ruckkuhlwgsser von 25 C

je kg Azetylen.- S . : S
_: Esv 1st besonders zu beruck51cht1gen, dess das End-

gas im Fglle der Gew1nnung von Relnazetylen mit’ ca, 12 atm.

Druck ZuT Verfugung steht . wes fir v1ele Zwecke Z. B. Hydrle—

- rung: besondera wertvoll ista S T 0

L Pur Rep raturkosten einschllessllch Erneuerungen
des dle Azetylenblldung katalytlsch begunstlgenden sp921ellen
Ofenfullmgterlals s1nd 6 % der Gesamtgnlagekosten pro Jehr-
einzusetzen..Fur Arb«itslohne 'sind im ersten Falle 3 ‘Menn
pro SChlcht und im: zwelten Falle 4 Mann pro Schicht. erfér-
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19. Juli 1918.

Acotylen-Heratellungs aua Mathan nach Geheimrat Pischer

und Ruhrchomie

Beaschreidbung desa Varfahrens.

A) Erzeugung oines 10 - 11 “%-igon Azctylengaseon.

Das von Herrn Geheinmrat Fischer und Hitarbeitern ge-
fundene Verfahren basiert auf dexr Umsetzung des Methans zu
Acetylen bei hoher Temperatur und moglichst hohem Vakuum. Die
Umsetzung erfolgt nach der Gleichung

ZCH4 = 0252 + 332 - ca. 88 Kal.

und verlduft als endotherme Reaxtion bei hohen Tempersturen.
Da sich das Volumen verdoppelt wird die Gleichgew1chtslage
unter Anwendung von ¥akuunm nach der gewiinschten Reaktion hin
ve*schoben. Weiter hat das Vakuum die Aufgabe, die Polymeri-
satlon des entstehenden Azetylens, die.durch Druck begunstlgt
wird, zu verhlndern.

Auf Grund dieser Bedingungen wurde von uns ein Re-
gane;atlvsystem mit 2 Ofen entwickelt, die abwechselnd hoch
erhitzt, evakuiert und mit Methan zur Durchfuhrung dexr elgent—
lichen Reakt*on beschickt werden. Die .regenerativ. arbeltenden
Ofen sind vakuumdlcht ~zum Teil aus zunderfestem Materlal mit+
luftgekuhlten Minteln ausgerustet und mit‘hoch feuerfesten
Stelncn ausgemauert.~ oo
o Neben dieser Reaktion, an welcher s1ch ca. 45 % des
elngesetzten ‘Methans. betelllgen, werden weitere' ‘45 % nach. der
Glelchung

‘ CH4’= C +‘Hé
gespalten, wobei de* Kohlenstoff s1ch als - festhaftender ﬁber—
z2ug auf dem Gitier des- Ofenc aus Alumlnlumoxydspez1alste1nen
nlederschlagt.x ) : ot et - : =T
Das Fu_lmaterlal des Regenerators. musste entsnrechend

alesen oelden Reaxtlonen entwicl olt werden.
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Die erste Reaktion verlangt eine grosse, aktive
Oberfliche ait einer guten VaxneleitrahieRGZt, un dio go-
opolchorte Wirme nus dorxr Hoizungoperiode im Innern doo uato—
riale rasch in das Gas golangen zu lasgon.

Dagegen musste woitor borlicksichtigt wordon, dagss
dic Kohlonstoffabocheidung nach doxr zweiten Gloichung nur in
solchom Umfang outtritt, dass keine st¥nonde Russabscheidung
an den Flichen dex Pormk¥rper mﬁslich ist. Einc gewisse Menge
abgeschicdenen Kohlenstoffs stért nicht, sondern ist im Gegen-
teil ein wertvolles Heizmaterial, das besonders an den wich-
tigsten Stellen fir cine gentigend hohe Erhitzung sorgt. Im
ubrigen erfolgt die Beheizung durch jedes beliebige Heizgas,
und zwar von oben nach unten; die Verbrennungsgase geben ihre
Wdrme an das KithImaterial ab und verlassen den Ofen am unteren
Ende.. Demgegenﬁber wird das Methan in entgegengesetzter Rich-
tung eingeleitet, sodass.hlso wihrend der Reaktionsperiode die
Gegenstromwirkung ausgenutzt wird. Die Verbrennungsgase
passieren einen Rauchgasgegenstromvorwirmer und geben, so den
Grossteil der Wdrme an die Verbrennungsluft ab, welche ihrer-
Seits vor Eintritt in den’ Brenner noch eine gewisse Lbkiihlung
des Ofenmantellrbesorgt.- . . b -

Die Helzperlode dauert Jewells ca. 1 Minute; hlerauf
erfolgt die Schllessung und Offnung der verschiedenen Ventile -
in der bestimmten Reihenfolgel bis der Eintritt fir das Methan
‘frelgegeben w1rd. S : . - :

' Die Reaktlonsperlode dauert ebenfalls 1 Minute:_ggz;'
“durch 1st es, mogllch die Vakuummaschlne weitgehendst gleich-
ma531g zu belasten. Die Schaltung dexr nstigen Ventlle crfolgt
automatlsch uber eine zentrale Schaltstelle, durch welche

aile Gewahr fur die Elnhaltung der genauen Reaktions-»pnd Hei- -
zungsperloden gegeben ist, was’ natirlich’ notwendlg ist, um '
eine opfimale “usnutzung des Methans—zu errelchen. Die Um-
;steuerventlleKmussten fur dlesen Zweck neu entW1cke1t werden, '
‘um ein schnelles Offnen und Schllessen bei. gerlngcm Stromungs—
:Wlderstand zZu errelchen und ausserdem‘elne genugende\plchthelt
Zu gewahrlelsten. Die chhtung crfolgt durch Dampf, die Anpres—
'sung durch Flu331gke1tsdruck mlttels elgenem Schaltorgan.iw |
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Das Reaktionsgas wird un=itteldar nach dem Ofen durch
Eingpritzang von Wagodr avgeachrackt, passiort eoinon Skxudder,
doxr obonfallo mit Wasser borieselt wird und gelangt von dort
direkt in die Vakuumztischine. Die Abfihrung dioser Wassermenge
orfolgt am booten autdmaticch durch Schaffung der ndtigen
GofH¥llshdho.

Es bestcht alch diec M¥glichkeit, die Edhlung nicht
mit Wassor, sondern mit anderen Eihlmitteln durchzufithren und
so die Wasaerverdampfung bozw. die sufrsdttigung dor dinnen

Gase zu vermindern.

Je nach der Gridsse der Anlage ist ein Turbosauger
oder eine Vakuummaschine am Platz. Es ist auch moglich, die .
Vakuummaschine direkt mit einem Kompressor zu verbinden, wenn
das erhaltene 10 -« 11 $-ige Azetylengas in einer anschliessen-
den Druckwasserwésche weiter aurkonzentriert werden soll. ..

.. Das anfallende Endgas nach einer solchen Wasche ge—-

nﬂgt auch, um den Wirmebedart zu decken, der fur die Auf-

“heizung derx Ofenfullungen notig. 1st.”.

Druckwasserwische zur Gewinnung eines 99 %-igen
Azetylens aus den Ofengasen.

Das den Ofen verlassende 10 - 11 %-ige Azetylengas ent-
h&lt neben 77 % Wasserstoff, gtwa.. Methan und Sticksteff, 0,3 %
Diazetylen. Dle Entfernung des Diazetylens macht verh#ltnis— . _
missig grosse Schwierlgkelten. Bei ‘dem Druckwasserwaschver— \
fahren gellngt die Abscheldung -durch Ausnutzung ‘déer etwa funf
mal . grosseren Losllchkelt des Diazetylens gegenuber 4Lzetylen

durch- die Vorschaltung eines Vorwaschturmes. Die auf 10 bis -
12 atd’komprlmlerten Ofengase pass1eren einen ersten Wasch—

vturm, in welchen ca. 20 bis. 30 l/Nm elngesetzten Gases ‘auf-

gegeben werden. Dlese Wassermenge nlmmt das Diazetylen prak—}

_tlsch quantltatlv aus dem Gas,‘neben ca. 20. % des nzetylens,
- in ¢inem. nachgeschalteten Wascher w1rd ‘diese Azetylenmengc,_
.en%spannt, mi't azetylenfrelem Restgas w1edef ausgewaschen und

zuﬁuckgefuhrt vsodass mlt dem dlazetvlenhalwlgen Wasger “kein

 nAzety1en verloren gelit.



Dicses Beluftungogas wird neu ko=zprimiert und erhoht
durch coinen Geholt an J/izetylen jenen des urapringlichen
Roaktionsgasoes.

Nach dicsoer Bnttornuns des Diazotyioens c*rolgt die
ibgorption in der Knuptwnccho untur gleichea Druck durch
Bericsclung mit ca. 120 l/Rm Gas. Eo golingt hiorbdeti, dno
Azotylon bis zu Uber 95 % aus dem Gas zu cutfernen.

In diescm Viaschwasser l8sen sich £ber auch die anderen
Gase, wie Kohlerviure, Methan, Wasserstoff und Stickstoff etc.,
ihrem Partialdruck entsprechend. Zur Entfernung dieser Gase
wird das Vasser nochmals in einem Turm entspannt und mit
reinem .izetylen in kleiner Henge durchspiilt. Hierbci treidbt
das Reinazetylen die geldsten Verdiinnungsgase' bis auf gewisse
Mengen Kohlens#ure aus dem Wasser aus. Dieses fizetylen mit
den ausgetriebenen Mengen %Wasserstoff, utickstoff, Methan etc.
wird ebenfalls zurdckgefﬁhrt und im Kreislauf wieder kompri-
miert. Co
ALus dem Wasser wird durch Zerstaubung im Vakuum das
Azetylen in grosser Reinheit erhalten. iuch nur Spuren von
Diazetylen llessen sich selbst mit feinsten Methoden nichid
nachweisen. : - Yoo e :

Das vom nzetylen befrelte hasser wird zuruckgefuhrt
Iund vortellhaft zur Elnsprltzung der Reaktlonsgase unmittelbar
nach- dem Ofen verwendet Infolge des; ausserordentllch niedri-
gen Partlaldruck»s des uzetylens an’ der Elnsprltzntelle nach
dem Ofen tritt eine praktisch restlosec: Befrelung des Wasch-—
wassers vom Azetylen eln, sodass d1e Waschanlage weltgehend
verlustfrei. arbeitet. . . ) L : :

. Die belgefugte Tabelle gibt’ elnc Uber31chtsuber dle
~Hauptanforderungen des Verfahrens. Je, nach dem neplanﬁen Ver=
wendungszweck 1st fallwelse zu’ entsch01den, ob eine besonders
Waschung vorgenommen werden muss und - ob man tatsachllch bls
auf 99: %—1ges Azetylen gehen soll. ‘Die Waschung selost ver-
braucht‘verhaltnlsma531g v1el Kraft, sodass je nach.den vor—
11egenden ortllchen Verhaltnlssen immer noch gepruft werden
muss, ob d1e von uns entw1ckelte Luswaschung ‘mit Wasser "1cht1g
1st oder ob nlcht elne dlrekte &erwendung des” verdiinnten hze~
tylems mogllch 1st pauur1ich unter Gewirinung ‘des Wasgpratoff:g
Die Herstellung des ‘verdiinnten. Azetylens boansprucht nur -

2,8 kWh/m( 02H2
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