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Vorfahren und Vorrichfung znr Herstellung kohienstoftveicherer Koblenwassersioffe
' dereh Behitzune von Methan.

Die Gewinnung von kohlenstoffreishersn
Kohlenvwusserstoffen dureh Wrhitzang ven
Methun ist an sich bekannt. Man ist dabei
im allgemeinen so vorgegangen, daf das Me-
than durch von anfen beheizte Rihren ge-
leitet wnrde, und zwar gegebenenfulls unter
erhthtem Druck und Anwendung von Kata-
lysatoren, sowie unter Anwendung erhShter
Strémungsgeschwindigheit.

Nach allen bisher angepebsnen Methoden
aber war efne wirtschafiliche Herstellung
kohlenstoffreicherer Kohlenwasserstoffe, ins-
hesondere auch zyklischer, durch Erhitzung
voi Methun nicht miglich, Men nehm anch
vielfach an, dab das Methan bei Tempera-
turen oberhalh der Rotglut im wesentlichen
in seine Pestandteile, Kohlenstoff und Was-
serstoff, zerfiele.

Es hat sich nun gezeipt, daB dicser Zer-

fall des Methans in seine Blemenle sogar
noch bei Temperaturen um 1000 ° ¢ und dar-

fiher vermieden warden Fann, und daB man
insbezondere aromatische Wohlenwassersloffe
bei dieser Methanzersetzung crliill, wenn mac
nur die Krhifsungsdauer sehr stark verkiirzt.
Dabei mitssen Katalysatoren, welche die
Kohlenstoffabseheidung begiinstigen, weil sic
Karbide bilden kinnen, wis Eisen, Nickel.
Kobalt uwnd desgleichen, vermieden werden
Uberhaupt hat sich die Anwendung von Ka- -
telysaloren im allgemeinen als nicht crfor
derlich erwiesen. Wescatlich ist far das
Verfahren gemiéB  vorliepender Erfindung
vielrnehr, dafl man zwar das Methan oder
methanhaltipe Gasgemiseh so hoch erhitzt,
dafl das Mafhanmolelil zu zerfullen beginnt.
dabei aber dem Zerfull nicht soviel Zeit sz
Verfiignug stellt, daf simtliche vier Wasser-
stoffatome vem Kohlenstoff abgespalten wer-
den kbnnen. Fs wurde in dieser Simme ge-
funden, daB man nicht linger als eine Se-
Yunde auf Temperaturen ither 1080 ¢ C, ahar



water 2000 ° erhitzen darf, wenn man cr-
hebliche, praltisch in Frape kemmendes Meu-
gen ungesithigler wnd aromatischer Eohlen-
wassersfoffe erhalten will. Je Ihirzer dic
Frhitzungsdauer, umso hesser sind im all-
gemeinen die Aushenfen deg Verfahrens.
Bleibt die Erhitzunpgsdaver unfer einer Se.
kunde, so wird hei Tempcraturen von
1000 ° C und darttber 50 gul wie kein frofer
Kokhleustoff abgeschieden. Bei Temperaturen,
die wesentlich unter 1000°C liegen, sind
hingegen die Ausbeulen, inshesondere an aro-
motischen Kohlenwasserstoffen, ebenfalls ge-
riug.

Beispielsweise kann man bei Auvsfithrung
des Verfakreus gpemiB der Erfindung folgen-
dermaflen vorgehen: '

Man lsitet Methan durch enge Rihran von
3 bis i mm liehter Welle bei siner Terape-

T rElmrem T Bis 11000 it soteher—Gre—

schwindighkeit, dofl dic Frhitzungsdaner aul
diese hohe Temperebur mur Y. big Ysp einer
Sekunde betrigh. s entquellen damn den
Angtritisisffoungen der Hshren dicke weifle
oder schwach gelbbraune Nebel, ams denen
sich Ieicht Benzol und hiher siedende aro-
matische Kohlenwasserstoffa abscheiden las-
sen. Bel einmaligem Durchgung des (ases
werden =0 10 his 20% vom Clewicht des
Methans in dicse aromutischen ohlenwasger-
stoffa nmgewandelt. Dabef wird so gut wie
kein freier Kohlenstoff ausgesehieden. An-
derseits wird im allgemeinen gpicht alles
durehgeleilete Mathan zersctzt, dagegen neben
geringen Mengen ungesidligter, gasformiger
Kohlenwasserstoffe auch freier Wasserstoff
gebildet. Dag so als Nebenprodukt entstan-
dene Met-han—Wassers‘toffgemisch kann noch
mehrfach dem gleicken Umwandlungsproze
untarworfon werden.

Beim  Arbeiten in gréScrem IMaRstabe,
wobei durch ein anf 1100 C erhifztes Rohr
mit elwa 16 mm lichter Weits Methangas
mit einer CGeschwindigkeit von 60 big 70
Liler pro Stunde geleitet wurde, erhicli man
uchen einem Leickdi], das in der Hauplsache
ans Benzol Desland und geringere Mengen
von ungesittigten Kohlenwusserstoffen, so-

wie Toluol, Xylol und Naphtalin enthielf,
einen braun-schwarzen, wiemlich diinnfifs-
sigen Teer, der fast keinen freien Kohlenstolf
enlbielt ond aus dem sich hei der Destilla-
tion Naphtaling, ein gelbhraunes, grian-flno-
reszierendes Ol, sowie feste zyklische Kohlen-
wasserstof{e, inshesonderc Apnthracen wnd
Thenanthren izolieren liefen.

Wurde die Temperatar bel dem Verfah.
rex wesentlich iber 1200°C gesteigert. so
{rat starke Kohlenstoffabscheidung auch bei
Anwendung sehr hoher Strémungsgeschywin-
digkeiten (bis 70 Liter pro Stunde) ein, wenn
reines Methan angewandt wurde. Tst das Me-
than aber durch inerte (lase stirker ver
dtinnt, so kaun die Temperatur cntsprechend
hiher gesteigert werden.

Der Umstand, dal, wic sich ams vor-

_sltehendem ergiht, das Methan oder dic me-

thaphaltigen Gase auf Temperaturen ober-
halb der Rotgiuf erhitzt werden missen, und
daf niemals ein quantitativer Umsatz, hei-
spiclswelse zv Athylen ader Benznl, anch
nur anndhernd erreicht wird, eiht dic Ver-
aulassung, die Erhitzung des Methans in
einer Apparstur vorsunehmen, welche die
weitgehendste Ausnutzung und Wiedergewin-
nung der aufgewendeten Wirme ermaglicht.
Dies 148t sieh crreichen durch Arbeiten nach
dem Regensrativsystem,

Einc {ir das vorliegende Verfuhren me-
eignete Regenerafivvorriehiung ist in der
Zeichnung heispielsweise  veranschauliehs,
und zwar zeigt Fig.l einen Lingsschniti
durch die Vorrichtung, Tig. 2 cinen Quer-
sehnith nach der Tinde 1—1 der Fipg. 1, und
Fig. 3 eine der zur Pillung des Trurmes ver-
wendaten Platicn fiir sich.

Tn dicsen Zeichnungen hezciehnel ¢ einen
Ofen, der aus fauerfestem Muterial 5 her-
gostellt und durch einen 4uBern Blechmantel
e gasdicht gemachl ist. Dieser Ofen ist mit
einem Material d ausgemanert, dar zwar dic
Aufspaltung des Methans begiinstigt, hin--
gagen die Alscheidung des freien Eohlen-
stoffcs daraus trmlichst verhindert. Deswepen
ditrfen Fisen, Nickel, Kobalf nder diese Mc-



tnlle in groferen Mengen enfhaltende Mate-
rialien fiir den vorliegenden Ziweck nicht ver-
wendet werden. HBin gut brauchbares Mate-
rial fiir die Ausmancrung bildet méglichst
eicenarme Kieselsiure in Form von Silies-
sleinen oder Silleagel. . .

In dem Ofen sind uls Fallkdrper Platten e
iihereinander angeordnet, die mit Lochern F
heliebiger Zahl fir den Durchtritt der Gase
verschen sind. THese Platten e bestehen
sweekmiaBig aus dem pleichen oder gleich-
artig wirkenden Material wie die Ausmaue-
runy d des Ofene,

Am chern Ende des Ofens befindeb sich
ein seifliches Finftthrungsrohr .g, withrend
cine vbere Offmumng A des Ofcns, aus der die
Abhitze entweichen kann, durch elnen Deckel
i verschlossen wird, der mittelst Hehelgestan-
zes b oder anf andere Welse geslfnel und
geschlossen werden leanm,

Htwa in der Mitte des Ofens sind unter
einer Fingehninung ! Zufithrongskanile m

far das Ileizgas zweckmiBip tangential an-

seordned., Am unfern Ende des Ofens igt cin
Konal » vorgesehen, der einersetts mit cinem
Luftzufihrungsrohr o in Verbindung steht
und anderseits mit einem Robr p zor Ahfith-
rung des behandelten Reaktionsgemisehes.
Bei Benittzung der Vorrickitung wird der
Ofen punfichst durch Verbremnung von Gas
oder auch durch beliebige Vetrbrenuungspase
Leiflgeblasen. Mabei wird das im Ofen zo
verbrennande Gas Deispiclsweise Generator
gas, durch dic fangentialen Rshren m in der
Mitte des Ofens eingeblasen, wihrend gleich-
zeitig dureh die Leitung 0 und den Kanal =
am untern Ende die Verbrennungsluft zu-
gefibrt wird, Die Hitze der ans der Offnung
I entweichenden (Gase wird aufgespeichert.
Nachdem so das Heifblasen vun unten
nach olben erfolgh ist, wird ¢s im geelgneten
Zeilpunkt unterbrachen, und es wird nun
durch den am obcrn Ofenende gelegenen Eao-
nal g das Methan oder methanhaltige Gas ein-
gefiihrt, das so den Ofen von oben nach nun-
ten dnrohzieht. Dieses Gas erwirmt sish
dann an der Ausmauermng d nnd den Fill-
Lisrpern ¢ des Ofens, his es sohlisflich in die-

jenige heiBeste Temperaturzone | kommt, wo
scine Zersetzung in der gewiinschten Weisc
stattfindet. Die Durchleitong und Zersetzung
des Mctbans oder methanhaltigen Gases in
dein Ofen wird solange fortgefithrt, bis er
zu Lihl geworden ist. Die Warme des am
untern Eude des Ofens dureh den Eanal »
und die Leilung p austretenden Rewkiions-
gemisches, welches dann in geeignete Auf-
fang- und Absorptionsvorrichtungen peleitet
wird, die hier nicht dargestellt sind, wird
gweckmibip gespeichert, um sie vollkommen
ausnmizen zu kdnunon.

Nach dem der Olen fir die weitere Zer-
setzung des Methans zu kihl seworden ist.
wird der Schacht von neuem in der anfanwes
haschrishenen Weise heifgeblasen, wobei dic
beim Zersetzungsvorgang gespeicherte Warme
nunmehr znr Vorwirmung der Verbrennnnes
luft hezw. des zur Verbrennung hestimmten
(ages oder von beiden benutzt wird. In die-
ser Welse wiederholt sich der Arbeifspangy
danernd,

Wesentlich ist eine aufs dullerste getric.
bene Wirmeansnumtznng, Tir dic wirlschaft-
liche Drurchfiihrang des Ver[shrens sind aber
aunferders Mufuahmen notwendig, um zu ves-
hindern, da® das Methan in Kohlenstoll und
Wassarstoff zerfillt, dud alse alle vier Was-
sergfoffatome darans albyespaiten werden,
gich vielmehr aus den durch Abspaltune
eines Teils der Wassersloffatome entsishen-
den Radikalen unler Aneinanderlagerung
derselben oder Polymerisaiion Lohlenstol!-
reichere . Kohlenwasserstoffe aufbauen. ZTu
diesem Zwceke muB einerseils in der ohen
angegebenen Welse daffir gesorgt werdeu.
daff die Erhitzunpedaner des Methans in der
heiBesten Zone eine schy kurze ist und nicht
mehr als eine Sekunde, zweckmifis aber nur
¢inen Bruchteil einer Sckunde, belript, wih-
rend dic Erhilzungsdauner in dem nnfer Rot
glut licgenden Temperatnrpehiet ohne Dedeu-
fung ist. The optimale Trhitzungsdaver in
der heiffesten Zone dndert sich je nach dem
Fatalytischen Verhulten des zur Ausmaue-
rung besw. fir die Fiillkdrper henutzten Ma-
terials.



D der heifigeblasene Ofen wilhrend des
Durchgunges des Mcthans oder methanhal-
tigen Gases sich allmshlieh ahkithlt, so ist es
zweekmidig, in dem MaBs, wie die Tampe-
ratur des Ofens #4llt, die Erhilsungsdaner zn
verlingern, das heilt also die Durchleftungs-
geschwindighkeit des Methans oder derglei-
chen in dem MeBe zu verringern, wie sich
der Ofen abkiihlt.

Die bei der Methanzersctzung nach dem
beschriebenen Verfahren entstehenden gas-
formigen, flitssiger und festen Produkte lus-
sen sieh in ihrem gegenseitipen Mengenver-
hiltnis durch die Avheitshedinguugen inner-
halb yewisser Grenzen variieren. Zur Al-
scheidung der einzelnen Produlkte kann men
sich jeder beliecbigen, dazv geeigneten Me-
thode bedicnen.

Der nicht umgesetstc Methanrest kann
zwecks weiterer Ausputzung norh mehrmals
dureh die Apparatur gefithrt werden, oder,
da. er wassersfoffhaltip ist, als Ersalz fiir
Leuchtgas oder fiir Wasserstoff verwendat
woerden, Aunch kann er selbalverstindiieh zur
Beheizungy dar Apparaturen bemitet werden.

Es hesteht jedoch auch dis Maglichkeit.
den gleichzeitig mit der Bildung der hoheren
Kohlenwassersioffe entstandenen freien Was-
serstoff wieder an Kohlenstoff zu hinden, das
heifit ganz oder zum Teil wicder in Mothan
fiherzafithren, indem man beispielsweise dem
euglretenden und von den gehildeten hihercn
Kohlenwasserstoffen getrennien Gase Kohe
lenoxyd oder Kohlenstiure oder Wassergas
zamisclil und den Wasserstolf durch Kata-
lyse zur Hydrierung dor Ozyde des Kahlen-
stoffes verwendet. Hierbel kann man mit
cinem Nieckelkatalysator Methan herstellen
und dieses dann wieder der thermischon Me-
thanrerseteung in dar ohen heschriehbenen
Weise unterworfen, und so fort,

Ferner kann men unter den dazu notwen-
digen Bedingungen mif andern Katalysatoren
dic Katalyse der Erdslsynthese anschlieSen,
deren methanreicheres Endgas wieder dev
~ thermisehan Methanzersetzung  gemal vor-

liegender Erfindung nnterworfen wird, und
sa fort,

Da hei der hier beschrishenan thermischen
Methanzersctzung nngesittigte und aroma-
tisshe Kohlenwasserstoffe auffrelen, so kasn
das  wasserstoffhaltige HRcakiionsgas auch
dazn benutzt werden, um beispielsweise aro-
matische Kohlenwesserstoffe »n hydrieren,
wobsi das erwihate Reaktionsgas wasser-
stolfarmer vnd dadurch relativ reicher an
Melhan wird, so dall cs sich besser fiir eine
abermalige thermische Zersstzung eignet.

Als Rohmateris]l fiir das Verfahren ge-
mik vorliegender Erfindnng kann reives oder
dureh andere Gtase oder Dimpfe verditnntes
Methar, znm Beispiel Kokereigas, angewandt
werden, am besten jedoch ist dafiir reines Me-
than, Unsehiidliche Beimengungen sind Wag-
serstoff, Stickstoff, Eohlenoxyd, withrend
Wasserdampf, Kohlensaure und schweflige
Siiure die Ausniutebarkeit des Methang herah-
sefzen, da sie bel hohen Temperatnren mit
Methan in anderer, hier unerwinschter Weise
reagieren. Die Gegenwart von andern Koh-
lenwasserstoffen als Methan schadel nattir-
lich nicht, da diese sich ja bekauntlich leich-
ter als Mefhan in der Hitze zu #hnlichen
Bruchstiioken anfspalien wie dieses.

Die Ausfiihrung des nemen Verfahvens
kann hei gewthulichem oder ameh bol ver-
mindertem Druck stattfinden.

Doy Filllmaterial fiir den {fen des be-
sehriehenen Regenerativefcns braucht nickt
nolwendig aus den geseiglen durehfochten
Platten zn bestelien, sondern es kann dafir
anch anders peformtes Pillmaterial belie-
higer geeigneter Art Anwendung finden.
Auch kinnen die durehlochten Platten in dem
Ofen unmittalbar fibercinander oline Abstand
angeordnet sein. Forner kaon man natiirlich
zwei nder mchrere wolche Repensrativiéifen
gleiohzeitiy benulzen, von denen dann jeweils
der eine Teil heifgeblasen wird, withrend der
undere fiir dic Zersetzung des Mathans An-
wendnng findel und nmgekehrt, so dal die
Fersetenng des Methans oder methanhaliigen
(ruses kontinuierlich durchgefihirt werden
kann.



PATENTANSFRUCH I:

Verfahren zur Herstellung von  kohlen-
stoffrcicheren  Kohlenwasserstoffen  durch
thermische Zerselzung von Methan, dadureh
vekennzeichnet, daB Wathan oder sin methan-
halfiges Gras quf eine Temperatur von min-
festens 1000 ° C, aber unter 2000° wihrend
einer Zeltdauer vou hochstens einer Selunde
erhilzt wird.

THTERANSPRICHE

I. Verfahren nach Pulenianspruch, dadursh
gekennzeichnet, daB die Erhifzung des
Methans oder des methanhaltigen Gages in
einem Ofen arfolet, der zuvor mittelst Ver-
brennungsgasen heiligeblasen worden isi.

2. Verfahren nach Palentznsprnch, dadurch
gelkennseichoel, daf die Frhitrung des
Methaps oder des methanhaltigen Gages in
cinem Ofen erfolpt, der szuvor mittelst
Lipcherhitzten Gasen heiBgeblasen worden
gt

3. Verfahren nach DPatentanspruch, dadurch
gekenmeoichnet, dal dic von einer voran-
gegangenen gleichartipen Zersetzung kom-
menden Grase nach Anreicherung thres Me-
thangshalts von wenem der fhermischen
Zersetzung unferworfen werden.

4. Verfahren nuch Patentanspruch und Tn-
teransproeh 8, Jdadurch gekennzeichnet,

dall die Anreicherung dureh Zaltigung
nener Methanmengen erfolgt.

§. Verfahren nach Pafentanspruch und Tn-

teransprnch 3, dadnreh gekennwcichaed,
daf die Anreicherung durch Abtrennung
des bei der vorangegangenen Zersetzunp
gebildeten Wagserstoffes erfolgt,

6.- Verfahren nach Patentanspruch und In-
teransyrneh 1, dadnreh gekennzeichnet,
da dic Wirme des aus dem Ofen ans--
tretenden  Reukfionspases znr  Vorwir
mung vor fir das Heifhlasen des Ofens
sl verwendenden Gasen ausgenntzi wird,

. Verfahren nach Patentanspruch ond Un-
terangpruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dall men dle Biromungsgeschwindipkeit
des Methuns oder der methanhaltigen Gase
durch den Cfen beim Abkihlen dessclben
herahsetzt.

-1

PATENTANSPRUCH II:

Vorrichtung zur Austibung des Verfah-
rens nach Patentanspruch I, bestehend ans
cinen. Ofen, der mit solrhem Material aus-
gemanert und mil solehen Fillkérpern gefullt
ist, dafl dedurch die Aulspaliung des Me-
thans begtinstigl, die Alscheidung von freiam
Kohlenstoff aber hintangehalfen wird.

(zeh. Rog. Rat. Prol. Dr, Franz FISCHER.
Helmut PICHLER.
Vertreter: NAEGELT & Co., Rern,
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