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zu 1.7:

Produktion von Acetylen in 1000 t

1970 1971 1972 1974 1975 1976 ..., 1982
*Bundesrepublik 311 335 352 346 260 252 ,.... 200
Japan 300 59 48 58
USA 232 215 201 148 124 nicht verdff.
Frankreich 132 120
Spanien 40 36

*Chemische Werke HULSg aktive Acetylenchemie

bis Mille day Go-er hale :

Tab.4 Carbidproduktion der wichtigsten Erzeugerlinder (in 1000 t)

Siner d Lichiytien Srund Hoffe der indurbrielien ory. Chemie
(Acedylen-Chemie — TeR/A7 )

{'\ewée TN o(mjbxltden Letrden }9—‘\\"%@!«“«}\“\ N [E":hm ,propen immer meh
Verdvingt (Olefin-Chemie —a TelZ/13 )
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1936 1957 1965 1972 1977 A%q
Bundesrepublik 960 1039 640 531 432
Deutschland 712 :
DDR 799 1188 1332 1301
Belgien 25 88 220 70 27
Frankreich 125 283 604, 144 98
GroBbritannien 0 142 310 72 0
Italien 156 248 350 122 43
Jugoslawien 33 61 105 77 28
Norwegen 58 50 120 102 107
Spanien 15 59 163 193~ 160 i
Schweden 35 81 100 32 k7|
Polen 42 210 460 550 579 f
Ruménien 4 100 304 31
Tschechoslowakei 25 80 140 160 130 ‘
UdSSR 59 5-600") 500") 791 802
Kanada 210 300 120 754 80")
USA 145 922 996 448 227
China 250%) 1237
. Japan 325 800%) 1622 601 541
| Korea (Nord) 110 150 200")

Stdafrika 14 80") 72 83 200°
Welt insgesamt) 2000 5600 9100 8100 7400

- 1) geschitzt

Lohsidle o Ethn -

za 1.2
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1. Basisstoffe fiir eine Vielzahl chemischer Produkte (vgl. Ab-

2. Herstellung von (Batterie=-)RuB

3. Brenngas

schnitt 3)



4, Autogentechnik:

Acetylen/Oz—Flamme zum Brennschneiden, zum GasschweifBen,
zum Anwdrmen von Metallteilen;
als universelles Brenngas:
Flamme: - T, = 3170°C
- U, = 11.6 m/s
- neutrale, reduzierende oder oxidierende Wirkung,
je nach Mischungsverh&dltnis OZ/Acetylen

- Sauerstoffbedarf ist gering: yb /Yb 0= 1 bis 1.4
2 272
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Stoch .

Heute sind die
Hauptanwendungsgebiete fiir Acetylen die Yor- und
Nachbehandlung von zu schweiBenden bzw. _ge-
schweiBten Werkstiicken und die Bearbeitung von
Oberflichen nichtmetallischer Werkstoffe [S—1]: Gas-
schmelzschweiBen, Brennschneiden,  Brennfugen,
Flammldten, Flammspritzen, Flammanwédrmen zum
Verformen,  Flammrichten, Flammentspannen,
Flammbhirten und Flammstrahlen von Stahl, Beton
und Gestein.

Ein weiteres Anwendungsgebiet fir Acetylen sind
MeBverfahren zur Konzentrationsbestimmung mit
dem Atomabsorptions-Spektrophotometer oder dem
Flammen-Emissions-Photometer. Die geloste Probe
z. B, Blut, legierte Werkstoffe) wird in eine Acetylen-
Luft-Flamme gespriiht und die Absorption bzw. Emis-
sion von Licht einer bestimmten Wellenlinge als
MaB fir die Konzentration des zu bestimmenden
Elementes gemessen. Fiir den Nachweis bestimmter
Stoffe (z. B. Magnesium) stort das Losungsmittel Ace-
ton in der Flamme. In solchen Fillen wird 16sungs-
mittelfreies Acetylen verwendet, das gasférmig unter
einem Druck von 19 bar bei 20°C in ublichen Acety-
lenflaschen gespeichert ist.

°

6. Brenngas MAPP (Methylacetylen + Propadien (Allen)):

CH3—C=CH H2C=C=CH2

als Flussiggas &dhnlich Propan, jedoch glinstigere Brenn-
eigenschaften

technisches caC, (80% reines CaCZ): Herstellung von Acetylen




(I =A:theoretisch: AT

Czﬂz_

reines Acetylen: angenehmer, schwach etherischer und leicht siiB-

licher Geruch

technisches Acetylen: unangenehmer, knoblauchartiger Geruch;

giftig; verunreinigt durch HZS’ PH3, NH3 und

organische Schwefel- und Phosphorverbindungen

hell leuchtende, ruRende Flamme:;

18slich in Wasser und Aceton: (Aceton 18st bei 1 bar das 25fache

seines Volumens, bei 12 bar das

300fache)

‘ mit Luft ’ mit 0,

Zindtemperatur 335°C 300°cC
Zindgrenzen 2.3 bis 82 2.5 bis 93 Vol% Ethin

= 0.91 ich fol \'d%mcklk
/§>Luft = 0.91 = C,H,-Anreicherung erfo gt §oben

$

Geh6rt zu den wichtigsten Grundstoffen der organisch-chemischen

Industrie, sehr reaktionsfdhig infolge der -C&C- Bindung

Zerfall (thermodynamische Instabilit&t von HC=CH) :

aHp
C2H2 =22 C + H2
AHB

(1)

[FRISSENS..

®

besonders im fliissigen und festen Zustand
Cu- und Ag—acetylid(durch Schlag oder Reibung %indf&kq)

AH, = +226.9 kJ/mol = 1.4G > 0 fur T ¢ 1927°C

B B,C.H

272
2. Herstellung von Ethin nur in

Flamme oder Lichtbogen bzw. Plasma

AHp = -226.9 kJ/mol =p:

Il

3100°C (Temperaturanstieg, wenn (1) abl&duft)

%jaktisch: AT 2800 bis 2900°C
(Ue,y, <4 a .7 bi .
GH, ) b 10.7 bis 11 Pin (Druckanstieq)

bei Detonation: A p = 50 bis 100 Pin (kurzzeitig)



Der Acetylenzerfall (1) kann auch zur Flammenbildung oder Explosion

fllhren und bei h&herem Druck oder grdBerer Nennweite einer Rohr-
leitung kann Ubergang

Deflagration Zundenergle%Detonation
U < Ugchall u > Yschall
bis 2000m/s
erfolgen.
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Abb. 4 Minimal bedingungen fiir Deflagration (a) und
Detonation (b) von Acetylen bei 15,4°C in langen Lei-
tungen )

Reaktionen mit Luft bzw. O

C2H2 + O2 ——-772——~9 bei gewthnlicher Temperatur

C,Hy + 5/2 0, erhdhte Temperatur > 2 CO, + H,O0 AH = -48.2 kJ/mol

C2H2 + 02 (Luft) Erhitzen od. Zlinden > Explosion
t J
N

innerhalb Zlindgrenzen




Zersetzungen von C,H, durch Oxidationsmittel wie O5(konz.), Chrom-

sdure, alkalische Permanganatldsung

tiefe Temperatur, Druck

C,H, + 6 H,0 y C,H, 6 H)O
6-Hydrat
C2H2 + C12 ———% duBerst zersetzliche Chloracetylene

Dissolys—Gas: Eine Aceton/Acetylen-Ldsung (bei 12 bis 20 bar) in

Stahlflaschen, die mit pordsen Massen wie z.B.
Kieselgur, Bimsstein, Silicagel oder Holzkohle gefiillt

ist. Bietet Sicherheit bei Lagerung und Transport.

Wie Olefine wirkt auch Acetylen in h&heren Konzentrationen

narkotisch.

zu 3.:
zu 3.1:
Nin, THF, 70 bis 120°C, 15 bis 25 bar
4 HC=CH 4 + Neben-
Ethin ) produkte
ca 70%
_ - T Cycloocta-
z.B. X =CN ,#‘f%%y/e("t’\')fpk;n— tetraen
oo Ty g " certonthontss
_ Nl(CO)z[()3P 0 +
HCE=CH =50 5is 70°C; 15 bar;Benzol - s ,
ca. 88% ca. 12%
Benzof Styrol
(Vinytbensot )
Zzu 3.2:
CuCl;NH4Cl
2 HC=CH HC1-Losung 7 H2C=CH—C=CH
Vinylacetylen

H,C=CH-C=CH + HC]l ey H_C=CH-C=CH
2 2 [ 2

Cl
2-Chlorbutadien (Chloropren)



n HCECH Cu-Schwamm, 250°C % Cupren (Carben), korkdhnliche

Substanz

Verwendung von Cupren: Sprengstoffe; Trdger von 02 f1 in Spreng-
’ °

patronen

zu 3.3:
—= Ao dikenen
Reaktioﬁ?%on Acetylen mit Verbindungen, die ein bewegliches H ent-

halten, z.B. H2

sduren und anorganische S&duren

O, Alkohole, Mercaptane, Amine, Lactame, Carbon-

zu 3.3.7:

Acetaldehyd
HgSO4 Tsomeri~ PR
HC=CH + H,0 —— |HC=CH| —— CH3CHO Hydratisierung
H,804 T 1 sierung
H OH
Vinylalkohol
Vinylchlorid

HgCl Kohl £ e .
HC=CH + HCl —18Cl: nuf Kohle | CH;=CHC1 "H’ Y «¥7.chlorierung
Gasphase, p, T

Vinylacetat

Cd=, Zn-, Hg-Salze

HC=CH + CH;COOH ——utfohle:

CH,=CH-O-CO-CH, Acetylierung
Gasphase, p, T

zu 3.3:2:

° 4 o °
HezcH + mom _KOH/NaOH;150 bis 180°C: o y cocyoo-g

Druck 2
Vinylether

Vinylester hoherer Carbonsiuren

zu 3.3.3:

Zn= oder Cd-S8alze
RCOOH + HC=CH-———————> RCOO-CH=CH; (C >4)

flissige Phase

Vinylsulfide ' Vinylamine
| Ry Zn~ oder Cd~ i Ry
RSH + HC=CH _]_\_(_)i, CHa=CH-5-R :NH + HC=CH n- oder Verbindungen :N—CH'—'CHz
i R; R
M&\'C:P }%& | :
Vinylphenylither Ry und Rz = Alkyl
H CH=CH, Vinylcarbazol
KOH
+ HC=CH ——r .
N
I
Phenol H CH-CH,

Carka 2ol



Vinylierung von Ammoniak

C.Hs @
4 HC= 4 NH 4 CH,=CH-NH,]} —~ <
4 HC=CH + 3—>{{ 2 z} N CH;

+ 3 NH;

Vinylierung von Siureamiden

K
R-CO-NH; + HC=CH — RCO-NH-CH=CH;

Vinylpyrrolidon

K
N,CIO + HC=CH —> ..CO

) N
H CH=CH,

zu 3.3.4:

CuCl,NH,C1,HC1

4 »  H.C=CH-CN

HC=CH + HCN

in fllssiger Phase 2
Acrylnitril
zu 3.3.5:
- et + - -+
2 HC=C-H + 3 Na -% HC=C Na + Na C=C Na + 3/2 H2
geschmolzen
= taq- S
HC=CH + 2 Cu(NH3)2Cl 7Cu2C2 + 2 NH4Cl + 2 NH3
ammoniakalische

CuCl-L&sung trocken: sehr explosiv

:?Bei{égetylen—Entwicklergldﬁrfen keine Kupferteile verwendet werden.
Ahnliche Eigenschaften haben auch Au-, Ag- und Hg-Acetylide.

Cu,C,*H,O0 ist hoch explosiv

i S N S St At
Cu2C2-2 H20'2 C2H2 ist gegen Schlag und Zindung weitgehend un-
L Y Jempfindlich; Reppe-Katalysator z.B. filr

(a) Alkindiole
zu 3.4:

Reaktion von Acetylen mit Aldehyden, Ketonen, Alkylolamine unter

Erhalt der -C=C- Bindung mit Cu2C2'2 H20'2 C, H, als Katalysator

—3 R-QH-C=CH Alkinole
+1R-CZ
() N OH
HC=CH o
+2 R-C;l H H L
L > R-CH-C=C-CH-R Alkindiole

R = H oder Alkyl



+(CH,),;N-CH,0H H;C ]
[“i0 }{C)‘CHTC=CH Dialkylaminopropine
) 3

HC=CH -| Alkylolamine

CH

2 (CH,):N-CH ond  HiC LHs .

L2 (N Ol N—CH,~C = C-CHN] Tetraalkyldiaminobutine
-2 H,0 H3C/ CH;

Zu 3.5: carbonylierung

Umsetzung von Acetylen mit CO + HX mit Metallcarbonylen und

Metallcarbonylwasserstoffen als Katalysatoren.

zu 3.5.1:

0
[
HC=CH + CO + HX 4 CH2=CH-C—X X = OH: Acrylsdure
X = OR: Acrylester
X = SR: Thioester
X = NHR: Acrylamide
X = HO-C-R: Carbon-
I sgurean-
hydride
zu 3.5.2:
OH
2 HC=CH + 3 CO + H,0 ”:;(;i:m + CO,
OH
Hydrochinon

zu 3.6
CHC1=CCl; + Cl; —=2 > CHC1,-CCl
HC:CH + 2 Cl; — Cl,CH-CHCI, ~140°C
arr‘ = 1, + HC1
C1,CH-CHCl; — CHC1=CCl, + HCl CHCl,CClz ——» C1,C=CCl,
zu 3.7:
- Pt-, Pd- oder Ni- .
HC=CH + H ’ Kat. s g_c=cH
2 2 2
E“Hﬁn

Ethen



HC=CH + 2 H2 » H,C-CH

Ethan

zu 4.:

zu 4.17:

————— FosWirbed S4a {; Lirier b

%Ef‘li ebenfells 2um Guench
S L :/«”vbkw,w.e ch\'\wbildun&

- X Zop°C

o |

it
Abb. 2 Lichtbogen®v= « ¢ :% L0357 zur Herstellung von Acetylen

a Kathode bzw. Graphi{elektfdden; b Isolation; ¢ Wirbelkammer; e Lichtbogen; f Anode;
g Erdung’ . k Quench

fiQJ?QkFWAM(E%m@&“ﬁW_
Foau T hoch

Rohstoffe: Fllissiggase und Raffineriegase, kein CH Hbhere

4"
Kohlenwasserstoffe sind ebenfalls einsetzbar, jedoch

nimmt die RuBbildung dann erheblich zu.

Lichtbogen: L&nge: 1 m; U = 7200 V; I = 1200 A; N = 8500 kW;
T bis zu 20000 K

?JKQHWdc' adoo kg 7:%%%/)3"05 ]

T : Lebenrolaner
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Reaktionsbedingungen: T = 1400 bis 1500°C; §:= 2 bis 3:10 ~ g,

w O

sonst Zerfall entsprechend Gl. (1)
== Abschrecken des Spaltgases auf < 520°C

Produktion: kg/h
pro 1 Lichtbogeneinheit: CoH,: 850
C2H4: 380
RuB:
. 210 Nach £eile
H,: 2900 m?®/h

= 0.56
A(C2HZ + C H,)

Jahreskapazitdt an HCE=CH: ca. 100000 t/a

zu 4.2:

Die direkte Ubertragung von elektrischer Energie auf
zu spaltende Kohlenwasserstoffe in einem Lichtbogen
hat sowohl hinsichtlich der Reaktionsfithrung als auch
fiir die Wirtschaftlichkeit der Verfahren einige Nach-

teile. .
Auf Grund der inhomogenen Temperaturverteilung

in der Lichtbogenzone und der damit verbundenen
Uberhitzung eines erheblichen Anteiles der Kohlen-
wasserstoffe auf iiber 10000 K tritt neben der ge-
wiinschten Spaltung zu Acetylen ein betrachtlicher
Zerfall in Kohlenstoff und Wasserstoff ein. Die Bil-
dung von bis zu 60 kg Kohlenstoff pro 100 kg Acety-
len verschlechtert die Acetylenausbeute und erhoht
den Energieverbrauch.

Wegen der hohen Kohlenstoffbildung kénnen nur
niedrige wasserstoffreiche verdampfbare Kohlenwas-
serstoffe eingesetzt werden.

Diese Nachteile werden durch die Plasmaverfahren
. vermieden, bei denen ein Hilfsgas als Wirmetrger

dient. Hierfar ist Wasserstoff besonders geeignet, der
im Arbeitsbereich von 3500 bis 4000 K zu 30 bis 65%
in Atome dissoziiert. Die Plasmaverfahren zur Acety-
lenerzeugung arbeiten in drei Stufen:

1. Wasserstoffplasmaerzeugung
2. Kohlenwasserstoffspaltung
3. Abschreckung des Spaltgases.

-

Die Wasserstoffplasmaerzeugung wird in Gleich- und
Drehstromgeneratoren bis zu 10000 kW Leistung
durchgefiihrt. Die Enthalpiedichte liegt bei 3—4 kWh/
m?3 Wasserstoff.

In den sich anschlieBenden Reaktoren kdnnen alle
Kohlenwasserstoffe von Methan bis Rohdl (gasformig
oder fliissig) umgesetzt werden. Die Spaltung verlauft
im Temperaturbereich von etwa 1700 bis 2000°C in
1...4-103 ab. Das Verhiltnis Acetylen/Athylen
kann durch Einstellen der Reaktionstemperatur in
gewissen Grenzen variiert werden.

Das Spaltgas wird von ca. 1000 auf ca. 300 °C mit sog.
Quenchdl, vorzugsweise Rohdlriickstinden, abge-
sthreckt. Die Gasreinigung und -trennung laBt sich
wegen der Abwesenheit von Sauerstoffverbindungen
(CO, CO;, H,0 u. a.) einfach und polymerisations-
sicher durchfiihren.

Die FARBWERKE HOECHST AG und die CHEMISCHE
WERKE HULs AG haben in Zusammenarbeit Plasma-
Verfahren entwickelt, die in groBtechnischen Einheiten
von 8000 bis 10000 kW erprobt wurden



zu 4.2.1:

ekt (Rohil)

Abb. 2

iDrehstrom-Plasmabrenner (HOECHST) J

PR B T e
peedle 25 Qi Ll . .
a Kathode bzw. Grag’ hitelektroden; b Isolation; d Graphitauskleidung; e Lichtbogen;
h Reaktor; i Nachreaktor; k Quench

g A==

Tab. &, Kenndaten des Hoecuster WLP-Verfahrens

® ®

Leistung kW 10000 9000
Naphtha-Einsatz/

100 kg Acetylen kg 192 250
Quenchol kg 53 63
Produkte/100 kg Acetylen
F thylen kg 50 95

Wasserstoff’ m3 (kg) 145 (13) 150 (13,5)

Quenchdl-Rufl kg 75 100

(mit 209, RuB)
Energieverbrauch/

100 kg Acetylen kWh 930 1050
Spaltgasanalyse

C,H, Vol.-% 13,7 10,8

C,H, Vol.-% 6,4 9,8
Ausbeute

(C;H, + C,Hy) Gew.-% 78 78

@: Einspritzen von Naphta in Nachreaktor i
@: Radiale Eindisung der Kohlenwasserstoffe



zZu 5.:

. . -~
zu 5.1: Einstufenverfahren ! Mu 2% Ol bermitdgt And o~ F (e ~men—

Pealrgo hdpi ey Spsld-
MMM (0“’\ autop 'éﬁe,\-m)

Abb. & Spaltteil des BASF-Acetylenverfahrens (So.ch SEe- EQ\- &y ° LO me __V e {‘ )
a Brenner; b Spaltgaswischer; ¢ RuBfilter; d RuBsam-
melrinne und RuBverbrennung

Rohstoffe: CH4/02, Leichtbenzindampf/o2 oder Flﬁssiggas/o2 wer-

den getrennt -mdglichst hoch- vorgewdrmt.

Induktionszeit: Das Rohstoffgemisch ist unter den technischen

Bedingungen (Temperatur, Mischungsverhdltnis)

selbstentziindlich. Die Entwicklung dieser Ziind-

reaktionen erfordert jedoch eine gewisse Zeit,
die als Induktionszeit bezeichnet wird. Sie ist

stark abhédngig von der Temperatur A .

sl

01+

| |
0800 850 900 950 1000
(0]

Abb. S- Induktionszeit einer Mischung von 38 Vol.-%
Sauerstoff und 62 Vol.-% Methan in Abhingigkeit von
der Temperatur

berechnete Kurve aus Vorstellungen iiber die Re-
aktionsgeschwindigkeit

[0 O x MeBwerte an GefdBen verschiedener Form und
Fillung




Vorwdrmtemperatur: md&glichst hoch, um
- mbglichst hohe C2

gas zu erreichen, dadurch ist wirtschaftliche

H2—Konzentration im Spalt-

Abtrennung des C2H2 mdglich

- Sauerstoff- und Kohlenwasserstoff-Einsparung

Grenzen der Vorwdrmung:

1. Temperatur des Crackbeginns #ex Eu sade-Kobin Was rotiinffe 0‘91( hiy QXW!

2. insbesondere durch Verweilzeit (im Brenner) zwischen Mischstelle
und Zzlindort (vgl. Abb. &)

Jern
=3 die Verweilzeittﬁa@,kleinerlals die Induktionszeit, da sonst

Selbstentziindung vor dem Reaktionsraum (vgl. Abb.é)

= CH,:650°C

Vorwdrmtemperaturemn
Leichtbenzin: 320°C

Souerstoff

Methan oder
—
Leichtbenzin

T groB8 und Turbulenzmischung

- Verlangsamung von & auf TJ"F in (e)

Zindort

~Flammenreaktion
(Vormischflamme)

o H0
Abb. ® I|BASF-Brennerizur Herstellung von Acetylen

aus Methan oder Leichtbenzin

a Mischer; b Fanghals; c Diffusor; d Brennerblock (5 100 Kandle; Flammenhalter):
€ Reaktionsraum; f Quench /

wassergekihlter Brenner aus Stahl

ol ... Offnungswinkel des Diffusors

ol so, daB keine Rlckstrdmungen an der Wand stattfinden k&nnen,

denn es muB nicht nur die mittlere Verweilzeit sondern die




Verweilzeit jedes lokalen Teilvolumens des Gasgemisches unterhalb

der Induktionszeit liegen, Sonst 5@66:+%ano(un8.

Stabilitdt von Flammen

P
stabiles Brennen: u .= u d.h.
g,lim i
-
Zurlckschlagen: ug < ﬁ} d.h.
- «
Abheben: u_ > u d.h.
in_einem Blockkanal: u_ » U,

Ty

le
S

Karal

NN

hrwond des

o
Geschwindigkeit —e

AN M

‘%\

R

Abb. F

schwindigkeit (i) in einem Blockkanal

d——={ Abstond von der Rohrwond —e
, ol

Flammengeschwindigkeit (%) und Gasge-

Die Flammengeschwindigkeit u; erreicht in geniigendem
Abstand von der Wand einen konstanten Wert. Von den
drei eingezeichneten Gasgeschwindigkeiten stellt die
Kurve 3 die Grenzgeschwindigkeit dar, oberhalb deren
iiberall die Gasgeschwindigkeit groBer ist als die Flam-

mengeschwindigkeit.

an der Unterseite des Brennerblocks:

U

T,

Flamme haftet, sie
hebt nicht ab und sie
schldgt nicht zuriick

Flamme schl&gt vom
Reaktionsraum durch
Rohrkandle zurilick

Flamme hebt an Unter-
seite des Brenner-
blocks in Richtung
stromabwdrts ab

6.... LOschabstand

dann haftet die Flamme

7
£ an Blockunterseite




ush |/ /.

Abstand vom Brennermund ——s

Geschwindigkeit ——s

Brennerwand

Abb. J’ Stabile (a) und instabile (b) Flammenbildung
nach Austritt des Gasgemischs aus den Blockkanilen in
den Flammenraum _ i

% Flammengeschwindigkeit; &#; Gasgeschwindigkeit

Die Kurve 2 der Gasgeschwindigkeit entspricht der
Kurve 3 in Abb. o Sie stellt die Grenzgeschwindigkeit
dar, oberhalb deren keine Flamme haften kann. Um ein
Haften der Flamme zu erreichen, muB8 man unterhalb
dieser Grenzgeschwindigkeit arbeiten (Kurve 1). Von den
beiden Schnittpunkten a und b ist b instabil, da in einer
kleinen Entfernung vom Brennermund iiber b hinaus die
Gasgeschwindigkeit groBer ist als die Flammengeschwin-
digkeit und daher die Flamme abreiBt.

Flammen aus

Reaktionsgasen und dem Hilfssauerstoff ==
dadurch existieren Gebiete maximaler Flammen-

geschwindigkeit u wodurch die Haftung der

FI
Flamme erhdht wird.

o
Kohlenwasserstoff ca. 1500°C % HC=CH

Bei dieser Temperatur von ca. 1500°C ist das Acetylen jedoch

thermodynamisch instabil gegeniiber dem Zerfall in seine Elemente

(G1. (1)), sowie gegeniliber der Vergasung mit Wasserdampf:

= —
HC=CH + 2 H,0 === 2 CO + 3 H, (2)



Um die Reaktionen (1) und (2) einzufrieren, wird das Reaktions-—

gas rasch mit Wasser abgekiihlt, und zwar an der Stelle der opti-
malen Acetylen-Ausbeute. Diese bedingt ein bestimmtes, optimales
02/Kohlenwasserstoff—Verhéltnis, bei dem gerade auch (leider) das

RuBR-Maximum erreicht wird:

2 o =
e pptimoler Betriebs-
=l = € | punki
— 2= =2 i
& 100F 10- 101100
=
s
a
%”50— 5+ 05F 95
o
0- 0- 0-90 ]

1 1t
' 095 10 1,05
kg 0,/kg Kohtenwasserstoff
Avb. 9 Spaltgaszusammensetzung in Abhingigkeit
vom Sauerstoff-Leichtbenzin-Verhiltnis --

Am optimalen Betriebspunkt erreicht die RuBkonzentra-
tion ihr Maximum. Der optimale Betriebspunkt liegt et-
was auBerhalb der héchsten Acetylenkonzentration, da
die Acetylenausbeute durch das Produkt aus Konzentra-
tion und Spaltgasmenge bestimmt wird

Beim Wasserquench erreicht das HZO eine Temperatur von 80°C;

diese Warme der Spaltgase ist verloren.

Ein Brenner erzeugt aus Methan 25 t/d, aus Leichtbenzin 30 t/d4

Acetylen.

Tab. 3 Spaltgaszusammensetzungibei der

Methan- und Leichtbenzinspaltung nach dem Tab. “ Verbrduche und Nebenausbeuten bei der Me-

BASF-Verfahren (Vol.-%) ~ B than- und Leichtbenzinspaltung nach dem BASF-Ver-

fahren, bezogen auf 100 kg Acetylen . _; beim Rest-
Methan Leichtbenzin gas ist der Bedarf fiir die Vorwédrmer und RufBlverbren-
S I nungsofen bereits abgezogen

C,H, 8,0 9.3

C;H, 0,2 0,2 Methan  Leichtbenzin

CH, 4,2 5,0 S ——

CO, 3,4 3,8 Kohlenwasserstoff (kg) 410 430

(e[0] 25,9 36,9, Sauerstoff (kg) 490 430

H, 56,8 43,2 N-Methylpyrrolidon (kg) 0,5 0,5

N, 0,8 5.7 Elektr. Energie (kWh) 230 210

0, 0,2 0,2 Dampfbedarf (kg) 450 450

sonstige Kohlen- Restgas (m?) 850 760

wasserstoffe 0,5 0,7 RuB (kg) 5 30
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Die Acetylenausbeute h&ngt auch stark von der Verweilzeitf§=af/ug
R

im Flammenraum ab:
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Abb. 48 . Abhingigkeit der Konzentration an Acetylen,

RuB und Sauerstoff von der Flammenraumldnge bgi
Umsatz von Leichtbenzin im Einstufenverfahren

Das BASF-Verfahren ist das bedeutendste Einstufen-Verfahren. Nach

ihm werden in mehr als 13 Anlagen ca. 400000 t/a Acetylen erzeugt.

zu 5.2: Zweistufenverfahren

Ebenso wie das BASF-Verfahren autotherm, jedoch:

-haltig) mit O

wird ein sehr heiBes Trdgergas (wasserdampfreich)

zweistufig: Durch Verbrennung von Restgasen (H2 >

erzeugt, dessen Temperatur von ca. 2500°C durch Zu-
satz von Sekunddrdampf eingestellt wird. Die Enthal-
pie des Tr&dgergases liefert den Energiebedarf flr

die endothermen Crackreaktionen des Rohstoff-Kohlen-

wasserstoffes (Leichtbenzin und Rohdl) :
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Sekundiirdomp! Kohlenwosserstoffe

Quenchung tath 3’00”5!

h eifey
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Souerstoff

Sekundardompf T kohlenwasserstotfe

Abb. 44  Temperaturprofil des Hoecuster HTP-Re-
aktorsystems *

gekundidrdampf im Trdgergas beglinstigt Coz—Bildung gegeniiber
CO-Bildung : @neqfedrvh gc;.,.u\-&

Temperatur T des Crackgases an der Quenchstelle kann
durch die Menge des Kohlenwasserstoffes und durch
den Wdrmeinhalt des Tr&dgergases gesteuert werden.

T bestimmt auch das Verhidltnis Ethin/Ethen:

bei T = 1300°C: 40/60 (wirtschaftliches Optimum)

bei T = 1000°C: 30/70

Keine RuBbildung wegen des verrilnger+en Partialdruckes der

Kohlenwasserstoffe im wasserdampfreichen Tré&gergas.

Acd-y(.m —TN_MW\&JAM.? Pyh)(yhu,d»‘i: : AusWachen ohang Letehiove
LStungrmitied : NM P (N- oty -
fywd?ﬁn)/’ M C_:meu}l,yl -
f""m“'“fi)] Medhanol ; Aceton |

Die Anlage in Hoechst hat eine Kapazit#dt von 85000 t/a an Ethen
+ Ethin.



Erzeugnisse:

aus Leichtbenzin aus Rohol

A. Ethin + Ethen 54 Gew.% im Ver- 40 Gew.$%
h&dltnis 2/3

2. Restgas (H2, co, 31 Gew.% 30 Gew.%

e

CH4, COZ’ C3— bis
C6—Kohlenwasserstoffe,

02, N2, Ethan)

J. Spaltsl 15 30

Restgas und Spaltdl dienen der Energieerzeugung des Verfahrens.

zu 5.3: Einstufenverfahren

Rohstoffe: Roh&l und Fraktionen von Benzin bis zum Bunker-C (RuB)-
61.

produkte ab.

f Spaligas

200 bis 250 °C

t Kreisloufol ‘

RRRY

Abb. /2 Tauchflammenreaktor -
a Reaktionsraum; b Photozelle; c elektrische Ziindvor-
richtung



Rohstoffe:

Dampf
[

Souerstoft
9 bor

1]

wasser

Spaltgas m"

Speise-_, f )

\

—© /| Beueiu [0 [Rup

Abb. /’cg Tauchflammen-Spaltanlage

~ Verhindert Ruaflan resA e 3

wasser

a Reaktor; b Abhitzekessel; ¢ Leichtbenzinwische; d Zyklon; e Spaltgaskiihler; f Trenngefa; g Benzinkiihler;

h Kreislaufwasserkiihler

Tab. S Durchschnittsanalyse
des Tauchflammenspaltgases in

Vol.-%

Cco 43
H, 29
CoO, 7
CH, 4
C,H, 6,7

5.2,

2H2
Cj;- + hohere KW 4,0

2

H,S 0,03—0,3

zu 5.4:

Kapazitdt von einem Brenner:

Die Zusammensetzung des Spaltgases:

Tab. 6 . Analyse des Spaltgases aus libyschem Rohol
nach dem Tauchflammenverfahren, Angaben in Vol.-%

Kohlendioxid 7,0 Butan 0,02
Kohlenoxid 41,7 Isobuten 0,05
Sauerstoff 0,2 1-Buten 0,4
‘Wasserstoff 29,3 cis-2-Buten 0,05
Stickstoff 0,6 trans-2-Buten 0,05
Methan 4,0 1,2-Butadien 0,06
Ethan 0,5 1,3-Butadien 0,5
Ethylen 7.0 Butenin 0,2
Acetylen 6 Butadiin 0,1
Propen 1,2 Pentane + Pentene 0,2
Propan 0,09 H,S 0,03
Propadien 0,3 COS 0,03
Propin 0,4 CS, 0,016
99,996

von Ethan bis Schwerbenzin

25 t Ethin/d und 30 t Ethen/d

Wulff-Ofen: Regenerativ-Verfahren nach dem Cowper-Prinzip:

o d H&SI‘LLQSen

1. Die feuerfesten Steine werden in der Heizgeriode

mit heiBem Rauchgag aus Luft und Restgasen des
Prozesses auf 1400 bis 1500°C erhitzt.

2. In der Crackperiode werden die Kohlenwasserstoffe



an den heiBen Steinen pyrolysiert. Vor Beginn der
Crackphase werden die Rauchgase mit Wasserdampf

ausgesplilt.

Der Ofen arbeitet in einem 4-Perioden-Zyklus von je einer Minute.

Spaligas zum

Heizgos
Kompressgr
Waosser,

a

=

D
ompf c

Luft Rouchgas

Leicht- 2ur Fackel

1T 1 benzin

Wasser C

B
m | I I

b

I

[T

=
—

9
RN 1 NN NSNS NN AU R NN N N N HE]ZgUSI i

Abb. /(“ WuLrr-Ofen, Quer- und Lingsansicht

Abb. AL WuLrr-ProzeB, Spaltteil |

a Stahlmantel; b keramische Isolierung; ¢ Cowper; a Ofen in der Heizperiode: X - .
’, periode; b Ofen in d .
d Endzone; e Zentralzone; g Cowper ¢ Wasserwaischer (' Kehle ) er Crackperiode;

Verminderung_der_ Koksbildung: 1. erhShter Dampfzusatz zum Rohstoff

2. Bei der Heizperiode wird das
Heizgas erst 3 s spdter zugegeben,
so daB vorlibergehend ein Luft-
UberschuB die RuBablagerungen

wegbrennt.

3. Ein Teil des Heizgases wird in
die Endzonen umgeleitet, so daB
auch dort bei LuftiiberschuB der

RuB verbrennt.

1 bis 3 werden automatisch gesteuert

Zu 8¢ o

nv\-.sf. od, Qk(‘zflé‘h-—sdrs&, owdlen tn herhidvben HLO-O(QMn[
(v2000%¢) gespicial: allothem bei inolire hier L& rme ot bungiong

ZUl( é::m S%@Amcmchm V. Na.‘nh{,g_ {qﬂ«.\ Neben Edheq Fernge Mengen a,
n an: IdeL;md Many Pybmm olnt, Liﬂo(\_:.._Exq‘-hklif@r »-VWF




Tab. :} Arbeitsbedingungen und Ausbeuten technischer WuLFr-Anlagen, bezogen auf 1 Ofen-
paar, nach Angaben der UCC
£than  Light Full
Petroleum Range
Gas Naphtha
Betriebsbedingungen
Rohstoff
H-C-Atomverhiltnis 3,0 2,3 2,1
OfengroBe m? 2,1 1,7 2,5
Dampf-Kohlenwasserstoff-Verhaltnis kg/kg 2,3 2,8 3,0
#£thylen-Acetylen-Verhaltnis kg/kg 1,5 1,0 2,0
Rohstoffdurchsatz kg/h 3310 2270 4540
Ergebnisse (am Ofenausgang)
Acetylenausbeute kg/100 kg Rohstoff 20,6 20,5 14,0
=thylenausbeute kg/100 kg Rohstoff 30,9 20,5 28,0
Ausbeute an Ethylen + Acetylen kg/100 kg Rohstoff 51,5 41,0 42,0
Acetylenproduktion kg/k 680 454 635
Zthylenproduktion kg/h 998 454 1270
Produktion an & thylen + Acetylen kgh 1678 908 1905

und liegt damit tiefer als bei den anderen Verfahren,
so daB Methan als Rohstoff ausfdllt.
=% Wulff-ProzeB hat sich (z.B. in USA) nicht in

grbBerem MaBe durchgesetzt.

an Ethin und Ethen.
der Marathon 0il Co.

Europa: 4 Anlagen mit zusammen je 150000 t/a
Die grdBte Anlage in Europa wird von

36 Ofen mit einer

84000 t/a an Ethen.

in Burghausen betrieben. Sie besitzt

Kapazitdt von 70000 t/a an Ethin und

zu 5. -3

Selektive Lo&sungsmittel flir Ethin (auBer bei BASF-Tauchflammen-

T g iy ot Tt

Verfahren) und Gewinnung des Ethens durch Tieftemperaturdestil-

lation?

P

Tab.. f

Kailtemittel

Ubersicht iiber die bei der}Aufarbeitung der Spahgas;‘bis zur Acetylenstufe verwendeten Lésungs- und

Verfahren Vorwische Hauptwische Entfernung der sonstige Wischen Kailtemittel
hoheren Koh- Zweck der Losungsmittel
lenwasserstoffe Waische
BASF N-Methyl- N-Methyl- N-Methyl- - - -
I pyrrolidon pyrrolidon pyrrolidon
SBA Kerosin Ammoniak Kerosin Kohlendioxid- Ammoniak- Ammoniak
(bei —30°C) entfernung 16sung, (zugleich
Natronlauge Losungsmittel)
MONTECATINI Methanol Methanol Methanol - - Ammoniak
(bei —30°C)
H.T.P. - Dimethyl- Leichtbenzin - - Ammoniak
(HoEcHST) formamid (zugleich (fiir Benzin-
(Abtrennung Rohstoff) wische)
hoéherer
Aromaten
durch
Fraktionierung)
WULFF Kerosin Dimethyl- Dimethyl- Entfernung Athanolamin  —
S . .
formamid formamid von Schwefel- Natronlauge
verbindungen
Lichtbogen Aromatenol Wasser - - — Ammoniak,
(HOULs) (Abscheidung Athylen
durch Tief- (Athylen aus
kiihlung) Tieftemperatur-

destillation)




BASF-Tauchflammen-Verfahren:

In der ersten Hauptstufe werden die

Kohlenwasserstoffe durch Auskonden-

sieren vom Restgas und anschlieBend

durch ein L&sungsmittel voneinander

getrennt.

Armgas
Acetylen

Ruckgos (CO;)

.,
hohere
Acetylene

2
Oadetotore 55
30306
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Abb. A% . BASF-Verfahren, Trennteil

a Vorwische; b Absorber; ¢ CO,-Stripper; d Vakuumkolonne; ¢ Kompressor;
f Wiarmetauscher; g Vakuumpumpe

Tab. ? Reinheit des Acetylens (99  2ig) nach dem BASF-Verfahren

a: En,l..(\unu,né Voa Nalah#q(:nen
Un ol ‘\Shm E+hinen

aus Methan  aus Benzin aus Methan oder Benzin
nach der Schwefelsdure-
wische
Vol.-% Vol.-% Vol.-ppm
Kohlendioxid 0,1 0,1 -
Propadien 0,3 0,5 200
Propin 0,4 0,6 20
Vinylacetylen 0,05 0,05 -
0,85 1,25
zu 6.: J
zu 6.1: (’ Vielze, e L‘.MQ"K*“
redm R bonpof en
1800 bis 2100°C
Ca0O + 3 C 3 Ca + = .
Lao + 3 ¢, 3 cac, + col AH = 464.1 kJ/mol
Kalk Koks + Ca-carbid
(SiO2, Anthrazit 80 %ig
A1203)

L» ah, (thw . Kohle

Wﬂ-




Carbid-Lichtbogen-Reduktionsofen (gasdicht):
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Abb.lgofenan]age mit geschlossenem Lichtbogen-Re-
duktionsofen ;
a Zufuhr der Rohstoffe; b Beschickung; ¢ Abstich; Bl e -
d Ofentransformator; e Elektroden

Abb. jé Lichtbogen-Reduktionsofen, geschlossene Bauart (DEMAG)

SO6derberg-Elektroden:

ot > Jot

Tab.»{o Produktions- und Verbrauchszahlen moderner
Reduktionséfen sowie maximale OfengréBen

Produkt Ofen- | Trans-| Ener- Aus-
lei- for- gie- bringen
stung | mator-| ver-
lei- | brauch
stung
MW | MVA |kWh/t| t/24h
{ Roheisen 35 50 | 2000 | 450— 600
[N Roheisen nach
< Vorreduktion 45 60 | 1100 |{1000—1100
- Ferrosilicium 75% | 55 | 75 | 9000| 140
- Ferromangan,
ﬁ~ carburé 78 %, Mn 55 80 2600 420
Ferrochrom,
carburé 35—40| 50 4500 | 185— 230
Silicochrom 35 50 7500 | 100— 110
45—-50, 70 | 3000 | 400— 430
60 | 70 [14000| 120
v ;
A S
Abb. A}Elektrodentrag- und -nachsetzvorrichtung
zu 6.2:
CaC2 + 2 H20 ——) C2H2 + Ca(OH)2 AH = -129 kJ/mol

Kalkhydrat



Reines CaC.: Literz

2
Vergas

Technisches CaC2:

NaBentwickler: grof
20 %

erhd

Trockenentwickler:

Reaktionswdrme der stark exothermen Reaktion
mufB abgefiihrt werden.
abfuhr (Mangel an H20) kommt das CaC

Gltihen =) C,H, kann nach Gl1.

Bei ungeniigender Warme-

zum
2

(1) zerfallen
ahl von 372.66, d.h. 1 kg CaC2 ergibt bei

ung 372.66 1 C2H2 (bei 15°C und 1.013 bar)

Literzahl von 260 bis 300

er WasseriliberschuB; Ca(OH)2 fdllt als 10 bis

iger Kalkschlamm an; A H wird durch Temperatur-

hung des Entwicklerwassers abgefihrt.

Soviel Wasser wie fiir Reaktion und Widrmeab-
fuhr erforderlich; Ca(OH)2 fd11t als trockenes,

rieselfdhiges Pulver an; Kihlung durch Ver-

dampfung des Entwicklerwassers.
Niederdruckentwickler: p = 0.2 bar
max
Mitteldruckentwickler: p = 1.5 bar
max
zu 6.3:

O™
T

e
Frisch-
wasser

tast No ool GHy Dnafee; Uoren

Randit R

-~

b

¢ Acetylen
fataatibars

o800 Q

8“*“‘Qk(uu
ber G (ouy,

{ihr

richtung;
f Frischwasserventil ;
lenventil

d Vergasungsraum;

g Schlammwasserventil ;

Kalkschlammwasser

Abb. A8 Mitteldruck-NaBvergaser (Einfallentwickler)
a FiillgefaB; b Beschickungskammer; ¢ Beschickungsein-

Y
Y

Hirdl Venm Ga rdpnfe
o gepferert

e Frischwasserleitung;
h Acety-



Dauerleistung: 75 m® Ethin/h; M- o im Flllgef&dB: 1 t
2

Fiir die Erzeugung kleinerer Mengen Ethin, z.B. fiir SchweiBzwecke

Nachhe.l . AtWarper robleme

zu 6.4:

Waschwasser

Kalk-
schlamm-
wasser

;3
2.5 "
10 Teller
I |
Lt Ry B
'*}ﬂg$4ﬂ) |
| I Lo
prd ¥ ey S N Zusatz-
T - | wasser
elley Kalkschicht
(2m hoch)
Abb. A9 Knapsacker Trockenvergaser ; UG«(“ Ut:-l (Y% 8,9,.
| a Carbidredler; b FiillgefaB8; c Dosierzellenrad; d Car-
3000 m® Ethin/h 2 s';,é (2, HZ\ . bideinwurfschnecke; e Vergaser; f Leitung fiir Entwick- Jwbt

lerwasser; g Kalkschleuse; alkaustragschnecke; i Gas-
leitung; k Kalkrdumschnecke; 1 erster Waschturm;

m zweiter Waschturm; n Tauchung L’ kq ¢ é,.{' 1‘4 " L
Resh des Teilw. Konolens, von

“‘OM ‘{D-sa‘m;:m - “zO-chpf
A‘m(-w% wof 2osd
E”""“‘ﬂu—-ﬂ 0, M‘Hl

Wird eingesetzt flir die Erzeugung groBer Mengen an Ethin fir

]

m, 12 t caC,/h '.).';0/_ l
2 4]
o e e 40 danyf

chemische Synthesen.

Vorteil: trockenes Ca(OH)2 leichter zu handhaben als der Kalk-
hydratschlamm

Nachteil: h&herer Investitions- und Wartungsaufwand als bei NaB-

entwickler

Verwendung von Carbidkalk: Bauwesen (MOrtel, Zement, Kunststeine),

chemische Industrie, Dlingemittel,

Wasserreinigung, Abwasserbehandlung



Methoden der Acetylen-Herstellung .¢.¢ E’d a6 / E‘ r d S £_

Energie- |Wirme- | Methode Tempe- Einsatz- Verfahrens-
zufuhr tiber- ratur material entwicklung/
tragung O ProzeB
Lichtbogen Chemische Werke
(Gleichstrom) 200030001 Hiils/VEBA
direkt H,-Lichtbogen bis Naphtha
2 8 30004000 Hoechst
(Drghstrom: Verlfah,
allotherm R — y = Anyen Woll-ProseB
egenerativ- _ -Proze
Sfen 1200-1400 | C,—C, (UCC)
ultra high
severity steam 1000-1400 | Naphtha Linde
indirekt | cracking
iiberhitzter
H,0-Dampf von | 2000 Rohdl Kureha
2000 °C
Betreiben einer . i
H . Riickstands- | Tauchflamm-
Ql/Oz-Flamme in | 1500-1600 Sle ProzeB/BASF
einer Olphase i
. listdndige Methan bis
autotherm | direkt unvo Sachsse-Bartholome-
Verbrennun'g 1500-1600 | Naphtha Verfahren/BASF
von KW mit O,
Verbrennun Hoechster-Hoch-
g 1500-2300 temperatur-Pyrolyse

von Spaltgasen

(HTP)-ProzeB




Methoden der Acetylen-Herstellung @.e4.¢ E’d& 6 / E‘ r d S £

Energie- |Wirme- |Methode Tempe- Einsatz- Verfahrens-
zufuhr liber- ratur material entwicklung/
tragung Q) ProzeB
Lichtbogen Chemische Werke
(Gleichstrom) 200030001 Hiils/VEBA
direkt . bis Naphtha
Hy-Lichtbogen | 354 4909 Hoechst
(Drghstrom: Ve Cak
allotherm R i = ranyen Wol-ProseB
egenerativ- _ -Proze
Sfen 1200-1400 | C,—C, (UCe)
ultra high
severity steam 1000-1400 | Naphtha Linde
indirekt | cracking
iberhitzter
H,0-Dampf von | 2000 Rohdl Kureha
2000 °C
Betreiben einer . ;
01/0,-Flamme in | 1500-1600 | Suckstands- ;‘j‘::eh;’/;’g’gl;
einer Olphase .
. unvollstidndige Methan bis -
autotherm  direkt Verbrennung 1500-1600 | Naphtha %Zil;:;s;-el‘ila;ggoslgme .
von KW mit O,
Verbrennun Hoechster-Hoch-
g 1500-2300 temperatur-Pyrolyse

von Spaltgasen

(HTP)-ProzeB




Richtwerte Spaltung von Kohlenwasserstoffen .
Acetylen- |~ g o o - 1 < _ aus
cety durch el. Energie durch Verbrennungswirme
i i = = -4 Koks
Gewlnnung einstufig| zweistufic direkter indirekter
9/ Wirmeaustausch Wirmeaustausc
| tiber
Bezeichnung einstufig zweistufig | :
des Licht- Plasma- T e d Carbid of
Verfahrens bogen brenner HTP | Tauch-/ Wulff =
(Huls) (Hoechet ) ! Mbr enner 2
43{: Leu‘,f 11011:5,@.% —
Einsatzstoffe [t/tC H, |3 t t 4t CHyllewsn | B, 2-6 t Kohlen-|2,8tKalk | § &
Kohlen- Roh&1l oder ool LS bir! wasserstoffe |1,6¢Koks | =
1 : . el e . D)
wasser- Leicht- | aum bk je nach Art 60 (kg) Qn
A bWy [T L= N Q
stoffe benzin |2.5¢ Lbhgl | ) Elektro- | g &
,f:‘f Jeveily -7 C;t——Qi,_,KW den > g
#hogeting &>
Energie- ©  |kwh/  [9600 bei | 9800 2160 ~ | 9000 -fidr | £
verbrauch tC,yH, [Leichtsl 2 CaC,-Her~ B
" o foo steflung 23
~ ' a7
Leistung kg/h 900-1000 1000- 4000 1000 600 3500 beim ~o
pro Einheit C,H, Pso 1200 (eine An- Zersetzer] 3
} lage) 1| : th
v ;
Spalt— o - T : S Y R (U]
temperatur C 1‘5188 | S S
1990~ Looc [ 4500 ~Aboo | 4550-2300 [4Te0-b00 4200- 4 %00 e
Verwetlzeit ‘ 5
im Reaktions- g: 0,002 0,002 0,1 0,002 0,05 %
bereich ; (=
. 228 ;
Acetylen im Nest /”%
. 4 6 eshs oo
| Spaltdas Vol.% 16 14 10 1 14 e 06 J
_ ;éfhylen im
Spaltgas Vol.% 7 7 0,2 14 8
C2H4/(‘:‘2H2 0,5 0,5 0,02 1 1,3 1-3




