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Aufgabenstellung und Ergebnisrahmen

Vesteuropa befindet sich zur Zeit in einer Phase der Orien-
tierung Uber die Zielvoratellungen fiir die Sicherung des _
Energie~ und Rohstoffbedarfs in den kommenden Jahrzehnten. In
diesen Zeitraurm wird der augenblicklich dominierende Antelil des
Mineraltls an der Deckung des weiter steigenden Bedarfs wieder
sinken und der iberwiegende Teil des Zuwachses wird auf Erdgas,

Kohle und Kernenergie entfallan.

Das Projekt ET 1035 A des Rahaenprogramms Energiesforschung

1374 = 1977 befalt sich mit den Mdglichkeiten cur Erzeugung von
Roebstoffen und Grundstoffen vor allem flir die chemiache Indu-~-
giris iiber die Fischer-Tropsch-Synthess als Folgeprozefl der
Kohlenvergasung. Bei der Festlegung des Projektzieles fir die
wiederaufgenommenen Forachunge- und Entwicklungsarbeiten, die -
in Abstimmung mit dem Sachveratindigenkreis fiir Kohlenverfliis-
sigung iz Bundesministeriumr fiir Forschung uné Technologie er-
folgte, war bereits abzusehen, dad eine Durchfilhrung der
Fiacher-Tropsch-8yntheae auf konventioneller Baais weder den
heutigen noch den zukiinftig weiter steigenden wirtschaftlichen
und technischen Anforderungen gerecht werden kann. Die Auswahl
erfolgverasprechender Entwiocklungsrichtungen und die Festlegung
von Forachungsschwerpunkten wird durch die vorliegende 8tudie
unterstiitzt, deren Aufgabe as ist, aunsgehend vom Stand der
Technik MGglichkeiten sur Modifizierung der Fischer-Tropsch-
SBynthese zur Erzeugung von Chemierchstoffen und Chemiegrund-
ptoffen aufeuzeigen.
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ZusammengefaBt fiihren die Untersuchungen zu folgenden Ergebnissent

Auf der Veredlung von Kohle baslerende neue Tg;hnologien werden
nur im Rahmen marktwirtschaftlicher Bedingungen ihre Berechti-
gung srlangen und erhalten kinnen. Aus heutiger Sicht sind die
Vorausesetzungen fir die wirtschaftliche Herstellung f{liiesiger
Heigmittel oder Motorkraftstoffe aus Kohle nicht gegeben. Als .
auseichtsreich werden dagegen Prozesse der Kohlevergmsung ait
dem Ziel der Bereitstellung von umweltfreundlicher Energie und
von 8ynthesegasen beurteilt, wobel der Kohlevergasung unter
Einkopplung nuklearer Prozelwirme in eiﬁom spiiteren Stadium der

Entwicklung besondere Bedeutung zukommen wird.

Die Gewinnung von Chemierohstoffen und Chemiegrundatoffen iber
die Fiacher-Tropsch-Syntheme als Folgeprozel der Kohlevergasung
setzt, um wirtschaftlich werden zu kinnem, eine Ubsrarbeitung

und Modifizierung der bekannten und nur zum Teil erprobten Ver-
fahren der Vergasung und der Synthese voraua, Es war die Aufl-
gabe der nachatehend in ihren Ergebnissen rzusammengefalten Uber-
legungen, die Grenzbedingungen fiir sine wirtechaftlich arbeitende
modifizierte Fischer-Tropsch=-Synthese abzuschdtzen und anhand der
darsus resultierenden Zislvorstellungen eine Bewertung des je-
wolls erreichten Standes der laufenden Forschunge- ung Entwick-
lungsarbelten zur Verbesserung der Verfahrensdurehfiibrung und

der Katalysatoreigenschaften zu ermtglichen.

Die Herstellung von Kochlenwasserstoffen ijber die Fischer-Tropsch-
Synthese, die vor etwa 15 Jahren in der Bundearepublik aus
wirtachaftlichen Griinden eingestellt worden ist, kann nur unter
gelinderten Vorasussetzungen wieder aufgenommen werdon. d; h, es
miissen entweder wieder kostendeckende Preise fiir die nach den
bekannten Verfahren herstellbaren Produkte erzielt werden kinnen
oder es miissen die bekannten Verfahren so modifiziert und
apezislisiert werden, dafl sie mit hoher Selektivitiit eine be-

grencte Angahl wertvoller Stoffe zu erzeugen geatatten.



Ebenso wie die lierstellung von flussigen iHeizmitteln oder von
Hotorkraftetoifen aus Kolle scheidet aucn die Herstellung von
Chemierohstof{fen, wie beispielsweise eines Naphtha-Subetituts,
aus wirtechaftlichnen Griinden aue. Die ungunstigen Voraussei-
zungen werden daun deutlich veruessert, wenn anstelle von Stein-
kohle Braunkoule, die - bezogen muf den leizwert - kKostengiina-
tiger ist, verwendet werden kann, und wenn das aus Braunkohle
erzeugte Synthesegas direkt in werivolle Chemisegrundetofie iiber-

fuhrt werden kann.

Die Bedarfestruktur der chemischen Industrie weist von den bisher
auf petrochenischer Basis erzeugten Grundstoffen nach Verbrauch
und Erlode kurzkettige OClefine und von diesen besonders das
Athylen als diz wedeuteudsten rrodukte aus, fir die auch fiir das
nachste Janrzeunt ein lberproportiounal hoher Bedarfezuywachs
prognostiziert wird, Der Bedmrl an anderen Kohienwasserstoffern,
z. B. aromaten, ist gegenuber den fir eine Vielzahl von

Synthesen und {fir ein breites Spektruw von Endprodukten verwen-

deten kurzkettigen Oleiinen von weitaus peringerer Bedeutung.

Die vergleichende Betrachtung der Wirtsci.aftlichkeit verschie-
dener F7-Syntheseverfahreu nach dem jeweils erreichten Stand
der Technik fluhrt zu dem Ergebnis, dal} keine der bekannten
Verfaihrensweisen eine msusreichend holue Flexibilitut aufweist,
um auf der Basis der aus heutiger Sicht realistiechen Mengen-
und Erldeschitzungen eine wirtschaftliche Herstellung von
Chemiegrundstolfen zu ermvglichen. liur eine Modifizierung in
dex Sinne, dal kurzkettige Kohlenwasserstoffe mit einem Anteil

von mindestens H0U bLis 55 % en C_~ bis C,-0Olefinen gebildet werden,

2
wiirde einen kostendeckenden Betrieb ermoglichen.

Die Suche nach erfolgversprechenden Eagen'zur Brreichung der
aus wirtechaftlichen Griinden erforderlichen hohen Clefinselek-
tivitat legt die Betrachtung von Mechanismus, Thermodynamik und

Kinetik der bei der FT-Synthese ablaufenden Reaktiounen nahe.



ORIGINAL PAGE IS
OF POOR QUALITY
- 11 -

Fir den Mechanismﬁs der katalysierten Reaktion von Kohlenmonoxid
mit Wasserstoff werden vor allem zwei Vorstellungen zur Deutung
der Start- und Wachstumaschritte diskutiert, die mit der Mehr-
zahl der experimentellen Befunde in Einklang stehen, jedoch ist
eine eindeutige Entscheidung zuguneten cines Modells bisher ‘
nicht mdglich. Die nach beiden Mechanismn als Primdrachritt
angenommene Chemisorption von Wasserstoff und Kchlenmonoxid,

das wahrascheinlich eine carvonylihnlichen Bindungszuetsnd
durchléiuft, wird durch gquantenmechaniache Niherungsrechbnungen
wahracheinlich gemacht, die auch das Syntheseverhalten einiger
ibergangsmetalle qualitativ richtig wiedergeben. Dis Wechsel-
wirkung der nach dem Primirschritt in Folgereaktionen entstehen-
den sauerstoffhaltigen Zwischenprodukte ist aufgrund der viel-
filtigen Reaktionsmoglichkeiten so wenig iibersichtlich, daB
keine zuverlidsaigen Kriterien filir die Katalysatorauswahl ableit-
bar sind. Die Thermodynamik der Umsetzung von Wasserstoff und

Kehlenmonoxid ldBt beli volletindiger Gleichgewichteeinstsellung

unter Synthesebedingungen neben Wasser, Kohlendidxid, Kohlen-
stoff und Methan nur Spuren htherer Kohlenwasserstoffe alsm
stabile Endprodukte erwarten. Verfeinerte Berechnungen der
Gleichgewichte einer griferen 2Zahl simultan ablaufender Reak-
tionen bestatigen den Vorrang der Bildung von Methan gegeniiber
hdheren Kohlenwassergtoffen. Die bei der FI-Synthese beobachtete
und hiezu im Widerspruch stehende Produktzusammensgetzung ist
offenbar als Folge von Mechanismus und Kinetik der Kohlenoxid-
hydrierung zu deuten, die von den Kstalysatoreigenschaften und
den Reaktionsbedingungen abhidngen und die nicht zu einer voll=-
stindigen Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichtes
fihren dirfen, wenn das angestrebte Ziel erreicht werden scll.
Trotz dea langen Entwicklungezeitraumes sind pur wenige Daten
iiber die Kinetik der FT-Reaktionen verfiigbar, die sich zudem
aupschlieflich auf die Makrokinetik der Gesamtreakticn beziehen.
Uber die relativen Geschwindigkeiten von Parallel- und Folge-
reaktionen, die eine Abschiadtzung der Moglichkeiten zur Selek-
tivitdtabeeinflussung zulassen wiirden, ist praktisech nichts be-

kannt.




Wenn auch die Kenntnisse iiber Mechaniamus und Kinetik der FT-
Reaktionen noch unvollstindig sind, so erglibt sich doch aus
theoretischen Uberlegungen und aus frilheren Ergebnisaen, die
teilweise am Rande der auf ein anderes Ziel gerichteten Ent-
wicklungsrichtung angefallen sind, eine Reihe von Hinweisen auf
geeignete Malnahmen zur Modifizierung der FT-Synthese, die die
Katalysatoren und die Reaktionslenkung bhetreffen. Genz offen-~
gichtlich kommt der Wahl des Katalysatore dabei die bedeutend=-

ste Funktion 2zu.

Solange die Funktion des Katalysators im Mechanismus der Primér-
und Folgereaktlonen bei der Umsetzung von Kohlenoxid mit Wasser-
stoff nicht besser als bisher geklirt imt, besteht die Aussicht,
andere als die bekannten Elemente oder Elementkombinationen er-
folgreich fir die FT-Synthese einsetzen zu konnen. Bei der
gystematischen Suche nach neuen Katalysatoren kann aufgrund der
vorhandenen Erfahrungen eine Reihe von Auswahlkriteriem heran-
gezagen werden: Sorptionsfihigkeit fir Kohlenoxid, Wasserstoff,
{postulierte) Zwischen- und Endprodukte, Hydriereigenschaften,
Fahigkéit zur Stabilisierung von Ubergangszustinden, Donor- und
Akreptoreigenschaften, und andere. Da nicht anganbmmen werden kann,
dall die genannten und weitere erforderliche Eigenschaften von
einem Element erfiilllt werden, miissen Elementkombinationen in die
Suche mit einbezogen werden, wobei sich sowohl Schwierigkeiten
als auch Erfolgsaussichten mbsehen lassen: der gerade in der
hetaogenen Katalyse hidufig zu beobachtende Effekt einer syner=-
gistischen Verstirkungswirkung relativ geringer Aktivatorzusdtze
kann beispielaweise die Eigenschaften einer als wirkesame Haupt-
komponente angesehenen aktiven Substanz drastisch beeinflussen -
sowchl in positiver als auch in negativer Hinsicht. Nur in
wenigen Fdllen ist e#s gelungen, diese von vornherein nicht 2zu
erwvartende Auswirku:g befriedigend zu erkléren, so dal die
empirische Suche trotz ihrer nicht allzu guten Erfolgsaussichten
nach wie vor eine gewisse Berechtigung begitzt. Andererseits

hat eich oftmale die zunichset nur mifige katalytische Wirkung
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einer Spezies durch aktivierende Zusiitze so erhchen und steuern
lossen, dal die technische Druchfiihrung auch sehr komplizierter,
i'bver mehrere Parallel- und Feolgeschritte sblaufender Reaktionen
wirtechaftlich wurde. Ein Beispiel dafiir bietet derdurch lodi-
fizierung ven 2Zusammensetzung, Herstellung und Vorbehandlung der
zunfichet fir wenip geeignet gehaltenen Eipenkatalysatoren erreich-

te Entwicklungsstand der FI-Synthese.

Zur Erhdhung der Selektivitidt der FT-Reaktion in bezug auf
rurzkettige Clefine lassen sich aus den Vorstellungen iber den
Reaktionsablauf einc Anzahl von Mainahnen iiber die Reaktions-
fiilhruns ableiten, die bereits diskutiert worden sind. Ee ist

noch nicht abzuselien, in welchem Umfang sich diese Maf’nahmen

auf bekannte oder auf neue Katalysatoren ohne nachteilige Aus-
wirkungen auf das Betriebsverhalten anwenden lassen (Kohlenstoff-
abscheidung, Temperatur-Standverhalten etc.), so daB Untersuchungen

zur Avgrenzung der zuligeigen Bedingungen erforderlich aind.

Fir die optimale Hutzung der Katalysatorleistung mufl das Ver-
fahren einen musreichend groflen Bereich der Reaktionsparameter
zulaasen und die Arbelitsweise des Katalyvesators in méglichst
geringenm Umfang licitieren. Zumindest fiir Untersuchungen wihrend
der Katalysatorentwicklung sind daher die Arbeitsweisen weniger
veeignet, die z, B. wie das Flugstaubverfahren bereits eine

Reihe von Besachriinkungen beinhalten oder die Katalysatoreigen-
schaften bersits in einigen Punkten vorgeben, um betrieben werden
zu kcnnen. Gasphasereaktionen an fest angeordneten Katalysatoren,
aber such die Fliissigphase~Arbeitsweise im Blasensiulereaktor,
sind unter dem Gesichtspunkt der Flexibilitit eindeutig vorteil-
hafter. Daraus lift sich keineswegs ein Vorgriff auf eine gpiitere
technische Betriebsweise ableiten, demn die Anpassung eines Ka-
talyvsators, von dem Leistung und Grenzwerte des Arbeitsbereiches
bekannt sind, an verfahrenstechnische Besonderheiten stellt ein
geringerea Problem dar ales die Katalysator-Neuentwicklung unter

restriktiven Grenzbedingungen.



Zusagmengceialt ergeben sich fiir Forschungs- und Entwicklung-

arbeiten damit folgende Schwerpunkte:

= Entwicklung von Katalysatoren mit verbesgerter
Selektivitit zunichst ohoe verighrensmiaflige

Beschrankungen

= Vergleich des erreichten Standes mit den aus
Wirtschaftlichkeitsechdtzungen abgeleiteten

Zielvorgaben

- Auswahl eines technischen Swntheseverfahrens und

Abstimmung von Katmlvsator und Verfahren aufeinander

- Uberpriifung des Koozepts in Versuche- oder

Demonstrationsanlagen.
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1. Allgemeine Grundlagen der FT-Synthese

1.1 Geschichtliche Entwicklung

Die 1925 im Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Kohlenforachung in Miil-
heiz entdeckts FT-Reaktion wurde von den Erfindern zunkchst
"Erdl-Eynthese” und spiiter ausdriicklich "Benzin-Syntheass" ge-.
nannt. Das Schwergewicht der Entwicklungsarbesiten war damals

auf die Erzielung einer maximalen Ausbeute an Benzin (Cs-bia
Cg-lohlonvnlsoratof!o) ausgerichtet, und erat Ende der dreifiger
Jahre (1937) wurde im Zuge der wacheenden Bedeutung der Diesel-
Motoren die Siedefraktion 190 - 300 ° als Kraftatoffkomponente
interessant. Das heute bei geinderter Zielsetzung neben Propy-
len und Butylen als Hauptprodukt der Synthese angestrebte XAthy-
len fiel bei den damals verwendeten Kobalt-Katalysatoren in
einer Gesamtausbeute von weniger als 1 % an und wurde nicht ein-
mal analytisch erfabt.

Die Arbeiten Franz Fischera in dem vom Kohlsnbergbau finan-
ziell getragenen Miilheimer Kohlenforschungsinatitut stellten
nur einen Bruchteil der kurz vor Beginn dea Ereten Weltkrieges
von der Industrie ausgehenden Aktivititen zur Erzeugung von
Kraftstoffen aus Kohle - die auck nach der Beendigung dea Krie~
gen fortgesetzt wurdea - dar. In dieses Zusamzenhang seien nur
kurz die Braunkohlen~Schwelung und die Kohle-Hochdrucke-Hydrie-
rung von Bergius erwihnt. Ein Anstod rur Weiterentwicklung der
Kchleverfliissigung erfolgte im Zuge der Xnderung der politi-
achen Verhiltnisse nach 1933. 80 wurde vom damaligen "Xadbinett"
eine ''grundlegends Uzgestaltung der Mineraldl- und ZTreibstoff-
wirtachaft auf der Grundlage deutacher Bodenschiitze" beachlose
pen, die darin gipfelte, daR der gesamte Import von Kraftatof-
fen - 1,4 Mill, t im Jahre 1933 entsprechend 68,7 % des Ver-
brauche ~ durch Produkte der KohlenverflUssigung sraetzt

worden sollte. In erster Linie dachts man dabei an die tech-




nisch ausgereifte Hochdruckhydrierung und weniger an das da-
mals noch nicht so welt entwickelte FT-Verfahren. Unter dea
Druck der Regierung wurden jedoch Planung und Brrichtung der
FT-Anlagen etark forciert, so dad nach der Ubernahze der Ge-
nerallizenz flir das Verfahren von KWI im Jahre 1934 durch die
Rubrechemie die Synthesereaktoren von 10 n3 Gasbeaufschlagung
je Stunde (KWI in Milheim) liber 100 n° / b (Ruhrchemis in
Holten) bis zur technischen Einheit von 1 Q00 0’ / h ent-
wickelt wurden und Unterlicengen vergeben werden konnten. Da
zum damaligen Zeitpunkt die verfshrenstechnische Beherrachung
des Prozesses nicht gegeben war - Gasgeneratoren mit einer

flir die FP~Anlagen geforderten Leiatung waren dis dahiz noch
nicht gebaut worden und {{ber die Entfernung organiacher Schwe-
felverbindungen aus Braunkohle-Vergasern lagen ebenfalle keine
Erfahrungen vor - flihrten die zwvangslhufig auftretenden Schwie-
rigkeiten zu einer schweren Belastung fiir die als Alternative
sur Hochdruckhydrierung angesehene FT-Synthese. Diese Start-
schvierigkeitern migen ein Grund dafiir gewesen aein, dal jinner-
hald des Vierjahresplanes vom 1.2.1939 flir die FI-Syntheas
lediglich eine Produktion von 821 000 jate gegenider 5,3 Mill.
jato (Verhdltnis 1 : 6,5) fiur die Hochdruckhydrierung veran-
schlagt wurde. Die tatsichlich erzielte Produktion betrug

569 179 t aus der FT-Synthese gegeniiber 3,25 Mill t (Verhklt-
nis 1 : 5,8) aus der Hochdruckhydrierung (1943/44).

Unter dem Einflul der konkurrierenden Hochdruckhydrierung
nahe die Entwicklung der FT-Synthese zudem einen kostspie=-
ligen Umweg von Eisenkatalysatoren fir Mitteldruck iber Ko-
baltkatalysatoren fiir Normaldruck zuriick zur Mitteldruckeyn-
these an Kobalt- und spiter an Elsenkatalysatoren. Die Ent-
wicklungsarbeiten an der Mitteldrucksynthese auf der Basis
von Eisenkatalysatoren fihrten achon sehr bald (4926/27) =zu
einem Wissensstand, der slle wesentlichen Erkenntnisse und
Merkmale der FT-Synthese in der heutigen AusfUhrungsforz ent-



ORIGINAL PAGE IS
OF PQOOR QUALITY

- 17 =

hielt. Diese Arbeiten wurden von F. Fischer jedoch bewult zu-
gunsten einer Normaldrucksynthese mit dem Argument singestellt,
dad Beu und Betrieb von druckloa arbeitenden FT-Anlagen kosten-
ginatiger ale die unter Hochdruck arbeitenden Anlagen der 1.G.
Farben AG sein miiften. Mit dieser Argumentation hatte Tiacher
Erfolg, in der Praxis liel sich dieser vermeintliche Vorteil .
jedoeh kaum aufrecht erhalten: Die Anlagenkosten pro jato Syn-
theseprodukt betrugen fiir FT-Anlagen zwar nur 400 = 450 EM ge-
genilbar 460 RM flir Steinkohle-Hydrier-Anlagen und 600 RM fiir
Braunkohle-Hydrier-Anlagen, die Reratellkostes flir 1 t FT-Pro-
dukt lagen jedoch bei 225 - 230 RM gegeniiber 180 - 234 RN pro
Tonne Hochdruckhydrierbenzin aue Braunkohle. Da die Ausbeute

an Eisenkatalysatoren bei Normaldruok schlecht und die Kata-
lyesator-Lebensdauer unbefriedigend war, kam es gur Entwick-
lung eines Katalysators auf Kobmltbasis. Als die ersten tech-
nichen Anlagen 1936 mit diesem Katalysator in Betrieb genommen
wurden, existierte das Tabu der Anwendung von Druck nicht mehr,
und es begann anschliefend die Entwicklung der sogenannten Mit-
teldrucksynthese an Kobaltkatalysatoren. Damit war jedoch der
Entwicklungsprozel keinesfalle abgeschlossen, sondern bereits
1937 wurde erfolgreich an der Verbemserung des Mittasléruck-
Eisenkatalysators gearbeitet - ein Weg, der bereits 1926 be-
schritten worden war und der zum heutigen Stand der Technik ge-
fiijhrt hat.

In Deutschland wurden von 1935 - 1945 insgesamt 9 FT-Anlagen er-
richtet und in Botrieb genommen, Fir die auf Basie Steinkchlen~
koks bzw. Kokereikoks arbeitenden Anlagen war eine Kapagitit

von 450 00O Jahrestonnen Primirprodukten geplant., Im einzelnen
handelt es sich dabei um die in Tab. 1 (8. & ) aufgefihrten
Syntheseanlagen:
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Die in den einzelnen Anlagen erzielten Ausbeutewerte schwankten
bei den Rormaldruckbetrieben zwiachen 127,71 und 165 g Koblen-
waseerstoffen (C§+-Knhlenwaaserstcf!e} je Na” eingesetztes Syn-
thesegas, die Katalysatorleistungen zwischen 66 und 469 t Koh-
lenvasseretoffen jo Katalysatorfiilllung und die Katalysator-
standzeiten je Reaktorfiillung zwischen 2 und 7,2 Monaten. Der
Hauptgrund fiir diese starken Unterschiede lag in der daser-
zeugung. So wurde des Problem der Entfernung organischer Schwe-
felverbindungen aus dem Synthesegas der Schmalfeld-Generatoren
(Basis Braunkohle) praktisch nie geldst und fiihrte gegeniiber der
Syntheaegnuaggeugung aus Steinkohlenkoks zu geringen Auabeuten
ungd extrem kurzen Katalysatorbetriebszeiten. Nach diesen Erfah-
rungen wird die Realisierung des vorlisgenden Projekts einer
modifizierten FT-Synthese nicht zuletzt von der Erzeugung, der
Reinigung und der Keoopression des Synthesegases, auf die zudem
mehr als zwel Drittel der Ggsamtherstellungskosten entiallen,

abhingen,

Neben der in Deutschland erstellten FT-Anlagen wurden bis 1945

im Ausland (Frankreich, Japan, Handschurei) von der Ruhrchemie AQ
llizenzierte FT-Anlegen errichtet, die in der Arbeitsweise den
deutschen Anlagen enteprachen und die eine Gesamt-Produktions-
kapagitit von 340 000 Jahrestonnen Primédrprodukten aufwiesen.

Die technische Weiterentwicklung der FT-Synthese fiihrte von
1937 bis 1945 iiber die Mitteldrucksynthese an Xobaltkatalysa-
toren (Generallizenznehmer Ruhrchemie AG, 1937) £u einer Va-
riante mit Kreialauffiihrung des Synthesegases. Diemeg Verfghren
wurde 193% im Werk Hoesch durch die Firma Lurgi grofitechnisch er-
probt und von der Ruhrchemie AG zu einem Verfahren entwickelt,
das zu einer wesentlichen Steigerung der Ausbeute an Olefinen
fiihrte, die fiir die petrochemieche Verarbeitung esu Schmierdlen
und flir die Oxceynthese vorgesehen waren. Durch Erhbhung des
Kohlenmonoxid-Gehaltes im Synthesegas wurde bei einer Gesamt-
ausbeute an Primlirprcdukten von 131 g / Nl3 GO+32 ein Olefin-



anteil von 65 ¥ in der Benzinfraktion und von 40 % in der Die-
selilfraktion erzislt. Uegeniiber den bei der Normaldruckfahr-
veise (37 ¥ und 18 %) und bei der Mitteldruckfahrweime (24 %
und 9 %) erzielten Rrpebnisse stellte diese Produktzusammen-
Bet2zung einen wesentlichen Fortschritt dar. Der Umbau der bei
der Ruhrchemie AG vorhandenan Mitteldruckanlage auf dieme
Kreislauffahrweise war 1944 fast abgeschloasaen, zur Inbetrisb-
nahme kam e infolge der Kriegmereignisse jedoch nicht mehr.

Durch die Bambardierung der FT-Anlagen zwischen Mai und Ok-
teber 1944 sank die deutsche Erzeugung von FT-Produkten, die
ohne die Zerstirungen im Jahre 1944 eine Hohe von 600 O ¢t er-
reicht hitte, auf etwa 10 000 t pro Monat. Die Varnichtung der
deutschen Kraftstoffanlagen - in der Zeit von Mai 1944 bias
April 1945 wurden mehr als 215 000 t Bombep abgeworfen - flihrte
zu einer schnellen Beendigung des Krigges und nachfolgend zum
Verlust msller deutschen Patentrechte im Ausland. Zua Verlust
gehirten auch edmtliche Unterlagen iber die Betriebsdatea der
Anlaren sowie die gesamten Forschungsarbeiten. Die nach Kriege-
ende im Ausland weitergefiihrten FT-Arbeiten basieren praktisch
alle auf den deutschen Unterlagen, die von eigens zu diesam
Zweck gebildsten Kommimmionen ausgewsrtet und versffentlieht

vorden WAI'eN .

Die deutschen FT-Anlagen waren alle soweit zerstirt worden,

daf’ nir drei dear neun Anlaren wieder in Betrieb genommen wurden.
Es handelte asich dabei um die FT-Anlage der Brabaz {heute VEB-
Synthesewerk Schwarzheide), die der Chemiaschen Werke Bergkamen
(Essener Steinkohle, heute Schering AG) und die def Krupo~
Kohlechemie in Hanne-Eickel. In den wochaelvollen Jahren nach
Kriegasnde - Genehmigung zum Wiederaufbau, Bauverbot, teil-
weise Damontage, begrentte Produktionserlaubnis - lag die Er-
_zeugung an FT-Produkten in der Bundesrepublik, wie aues Tabel-

le 2 (S. 7 ) hervorgeht, beli maximal 61 500 jato.



ORIGINAL PAGE IS
OF POOR QUALITY

- 21 -

Tabelle 2: ZErreugung von Prismirprodukten der Fischer-Tropsch-
Synthese in der Bundesrepublik (in t) nach 1945

1947 12 722
1949 60 625
1951 6 200
1953 31 753
1955 45 135
1956 50 956
1957 54 000
1958 55 800
1959 1) 53 751
1960 1 59 960
1961 V) 61 508
1962 1) 35 389

1) Alleinige Erzeugung der Chemischen Werke Bergkamen bis zur
Stillegung am 31.3.1962. Die angegebene Erveugung bezieht sich
Jeweils auf das Oeschiftsjahr 1. August bis 31. Juli.

Der Hauptanteil entfillt auf die Produktion der Chemischen ¥Wer-
ke Bergkamen, die ihre Erzeugung der veriénderten wirtschaft-~
lichen Lage angepalt und suf eine mcglichst hohe Ausbeute an Ko~
gasin I (180 - 230 °C) und an Rogasin II (230 - 320 °C) umge-
stellt hatten. Die Produktateuerung gelang durch Anvendung nied-
riger Temperaturen und eines SBynthesegases, das zu gleichen .
Teilen aus Wassergese und Kokaofengas bestand., Neben dem Kogasin,
das 7u Preisen von 550 - 800 DM/t an die Herateller syntheti-
ach@r Weschmittel verkauft werden konnte, fiel noch ein 8yn-
theserestgas an, das durch einen Methangehalt von 30 ¥ und
einen Heizwert von ca. 4 500 keal pro -3 als 3tadt- oder Fern-
gas zu guten Preisen abgesetrt werden konnte. Daneben wurde

auch noch das im Koksofengas enthaltene Xthylen bei der Syn-
these in das Vertprodukt Propanol umgewandslt.




- 22 -

Das FT-Werk der Krupp-Kohle-Chemis nahe nach der Aurhtbuﬁg
des Produktionaverbotes mit geringer Kapazitdt von 5 000
Jahrestonnen die Produktion wisdsr auf und stellte 1952 den
Mitteldruckteil der Anlage auf den Betrieb mit Ruhrchemie-
Eisenkatalyeator (100 Fe, 5 Gu, 5 xao. 25 5102) um. Wasser-
gas wurde dabel in der ersten Stufe bei 11 atm im Kreislau?
geflhrt und die 2weite Stufe im geraden Durchgang betrieben.
Als Hauptprodukt der Synthese fiel mit 38 % der Gesamtaus-
basute Hartparafin an. Aus wirtechaftlichen Griinden multen je-
doch nach einigen Jahren diese FT-Anlage, ebenso wie die der
Brabag urd die der Chemischen Werke Bergkamen, gtillgelegt

werden.

Die Griinde filr die fast weltweite Einatellung der Aktivi-
titen auf dem FT-Gebiet lagen im allgemeinen Strukturwandel
sowohl hinsichtlich der Energieversorgung els auch hinaichte
lich der Rohstoffversorgung von der Kohle zum Erdsl. Iz Zuge
des steigenden Heizilverbrauches fiel soyiel Rohbenzin als
natiirlicher Bestandteil des Kineraldls an, dal es moglich
wurde, hieraus Gas kostengiinstiger als aus Eohle herzustel-
len und die gesamte auf Kohle und Erdgas basierende Acety-
lenchemie auf Athylen aus Naphta umzustellen. So fiel in
wenigen Jahren der urspriingliche dominierende Anteil der Koh-
le ax Rohstoffverbrauch fiir die Chemie zugunsten des Anteils
aus Erds5l auf unter 10 %.

Ale 1?62 Rohbenzin aus ErdSl gum gleichen Wirmepreis wie
Bteinkohle angsboten wurde und die staatliche Unterstiitrung
fiir Fl-Benzin durch die Herabmetzung der Mineralslsteuer von
28,65 DM/100 kg (Brdslbenzin) auf 1,00 DM/100 kg fortgefallen
war, mufite auch die letzte in Deutschland produzierendes FI-
Anl-ga'stillgelagt werden.

Zur Zeit arbeitet die einzige grole Fischer-Tropsch-Anlage der
Welt in Siidafrika (Sasolburg). Sie wurde 19571 fir eine Proe
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duktien von 233 Q00 jate Primirprodukte geplant, 1955 in Be-
trieb genommen, erreichte zwei Jahre spdter die geplante Lei-
stung, die etwa ab 1966 auf 240 000 jato gesteigert wurde. Zwei
Grinde waren esusschlaggebend fiir die wirtechaftliche Durchfiih-
rung des traditionsreichen FT-Verfahrens: Zum Einen verfiigt die
Republik Siidafrike iiber grole Vorrite kostengiinstig zu fcrdern-
der Kohle, zum Anderen mtchte man aus politischen Griinden von
Erdolimporten weitgehend unabhangig bleiben. Da sich das FT-Ver-
fahren (Kombination des ARGE-und des Kellogg-Verfahrems) in
Sasolburg technisch und wirtschaftlich bewidbrt hat, iet eine
zweite Flugstaub-Anlage mit einer Kapazitit von ca. 2,71 Mio. jato
Primirprodukténgeplant, die, wenn sie Anfang der achtziger Jahre
voll in Betrieb sein wird, 45 bis 6o Prozent des dann fiir Sid-

afrika zu erwartenden Treibstoffverbraucha decken kann.

1.2 Grundlagen der Fischer-Tropsch-Reaktion

1.2.1 Stochiometrie und Thermodynamik

Bei der klassischen FT-Synthese an Katalysatoren auf Bamis von
Kobalt oder Eisen entstehen in erster Linie gesdttigte und un=-
gesittigte aliphatieche Kohlenwasserstoffe von Methan bis zu
hochachmelzenden Paraffinen. Die Grundreaktion dieser Bynthese,
wie sie in erster Linie an Kobaltkatalysatoren ablauft, ist in

Gleichung (1) wiedergegeben:

CO + 2 H2=(-032-) + H20 Hp = - 39,4 keal (1)

(227 °C, n-Hexan)

Die Waseergaskonvertierung {(2) stellt eine Sekundirreaktion
zwischen dem nach Gleichung (1) gebildeten Wasser und Kohlen-

monoxid dar:

CO + H_O+~=—=C0

2 2 + H HR = - 9,95 keal (2)-

l
(227 °C)
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80 daf aus der Kombinmtion der beiden Gleichungen die Bozio-
bung {3) fir die in dieser Yore bevorrugt an Fe-Katalysatorsn
ablaulende Synthese resultiert:

2 CO + gZ;:::?(-CHZ-) +C0, a~Hye-~ 489 kcal (3)

(227 oC, n-Hexan)

Bei rascher und vellatindiger Einstelluﬁg des thermodynamisclen
Grleichgewichts zwischen Kohlenmonoxid und Wasperctoff sollten

alp otark be-linetiste Reaktionaprodukte Methan und Wasser nsben
Kohlendioxid - sowie elomentarem Kohlenatoff mus der Boudouard-

Reaktion (4) - gebildet worden:

2co,<_w—_-—‘__ C + CO, a Hy = - 32 kea) Ty
(227 °0)

Co + 3 Hz—;mf“ + nao A ziR = « 51,3 kecal (5)
(227 °c)

Abb. 1 veranschaulicht die Konkurrenz von Haupt- und ieben-
reaktionen anhanc gder Abhinsigkeit des thermodynarischen Po-
tentials 4G von cder Temperatur. 8c sind im gesamten Temvpera-
turbereich der Synthese (ca. 200 bis 400 °C) die Bildung von
Yethan und der Xcnlanmonoxid-Zerfall thermodynmmisch eindeutig

gegeniiber der pgeviinechten Heuntreaktion bevorzurt.



ORIGINAL PAGE it
OF POOR QUALITY

Abb, 1: Freie Enthalpie A G der Swnthesereaktion (9)
(je g-Atom C bei Hexan-Bildung)
und der konkurrisrenden Nebenreaktionen {2), (&) und (5)

— - - J— —

A0 | wenr/ Mol C-atom)

1
0 200 ° 400 600 800
— tempergtur (°()

+Pie Bekundirreaktion der Konvertierung des primir gebildeten

Massers mnit Kohlenmonoxid (2) ist thermodynamisch gegeniiber
der Kohlenwasseratoff-Bildung (1) wenig beglinstigt und a8t
sich techniseh durch geeignete Malinahwmen beherrachen.

Die stbchiometrische Ausbeute betragt bei vollstindigew Unsat:
und ausschliellicher Bildung veon Olefinen anZn 208,5 g pro
Hl3 Syntheaegans. Diese Ausbeute laft aich nur dann erreichen,
wenn das Angebotaverhiltnis von CO und Bz dem Verbrauchsver-
biEltnis bel der Reaktion entapricht und damit eine "artge-
rechte Aufarbeitung” des Synthesegasea gegeben ist. Jede Ad-
weichung dea CO g 82 = Verblltnieses swiachen Angebot und
Verbrauch filhrt, wie aua Tabelle 3 hervorgeht, zu einer Sen-

kung der Aucsbeutse.




Tabells 3: Olefin~-Ausbeute in g pro ij Synthesegrs bei
unterschiedlichen CO : EE-Angohot.— bew.
Verbrauchsverhlltnissen

Yerbrauchsverhiiltnis CO 1 32 Angebotaverhiiltnia CO 1 82
112 131 211

112 1 208,58 156,3 104,3

11 19 138,7 208,5 138,7

211 104, 3 156,3 208,5

Eine “artgerechte Aufarbveitung" des Synthesegases kann basispiels-
weiae dadurch erreicht werden, dal durch verfahrenstechnische
MaGoghmen dss bei der Synthess gebildete Reaktionsvasaer sus dem
Kreislaufgas entfernt wvird oder dad durch Variation des Kata-
lysators sovie durch Senkung der Temperatur die unerwinschten
Nebenreaktionen der Konvertierung {2) oder der Boudouard-He-
aktion (4) weitgehend unterdriickt werden. )

Zur Ermittlung der im thermodynamiaschen Gleichgewicht aaximal
orreichbaren Ausbeute an normalgasfdrmigen Olefinen {Xthaylenm,
Propylen, Butylene) eignen mich Berechnungen von Simultan-
Gleichgewichtsn von Ausgangs~ und Endprodukten. Uz den rech-
nerischen Aufwamnd suf ein vertretbares Ma® zu begrenzen, wurde
die Anzahl der C-Atome in den Kohlenwasserstoffen vereinfachsnd
auf vier beechrinkt und neben den Reektionen {2) und (5) nur
noch die Bildung der experimentell ale Primirprodukte der
Kohlenmonoxid-Hydrierung nachgewiessnen Verbindungen Acetal-
dehyd und Acrolein beriickeichtigt. Die betrachteten Simultan-
Gleichgewichte beziehen sich somit auf folgends Reaktionen:
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cO + 3 nz;—_.—:.cnu + azo

pr——
2¢0 + 3 HZ.:-——.CH3 CHO + Hzo

200+’+H2'¢-——'-——CHE=CH2+23.20
260+582<-—:———"*CH3-CH3+2HEO
3c0+hnz~v——=-"—cua=ca-cuo\~2320
3m+632#c32-cn-035+3320
3c0+7ﬂavﬁ033-c32-c33+3n20
uc0+8u2;=“——‘cuzucn-cnz-cu3+bugo
koo+932-r——'£cus-c32-caa-cujuonzo
co + H,0 ==00, + B,

Der Einflul des Druckes auf die im Gleichgewicht srreichbare
Produktausbeute (in g pro Hm3 Bynthasogns) ist fUr ein Gas it
sinem CO @ HE-Vcrh.h‘ltniu von 1,7 und fUr eine Temperatur vonh
250 °C in Abb.2 (8. 14 dargestellt.



Abb. 2: Druckabhingigkeit der Ausbeute
im Simultan-Gleichgewicht.

€O : I, = 1,7 : 1, 250 °¢
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Mit Ausnahme des Athylens, dessen Gleichgewichtsausbeute mit
zunehmendsm Druck fillt, steigt die Ausbeute an gesdttigten
und ungesidttigten Kohlenwasserstoffen ait zunehmendem Druck
an. Ab etwa 8§ atm strebt sie einem asymptotischm Grenzwert zu,
80 dafl die Anwendung von Driicken oberhalb von 10 atm keine Aus-

beuteverbesserung erwarten lilit,

Die Temperatursbhingigkeit der Produktausbeute geht aus der
Abb. 3 hervor. Wiahrend die Ausbeute &n den gesdttigten Koblene
vasserstoffen Athan, Propan und Butan wenig temperaturabhingig
iBst, steigt der Anteil der bei Normalbedingungen gasfcrmigen
Olefine mit zunehmender Temperatur an, z. B. von 200 bis 250 °c
um ca. 30 %, Der gezeigte Trend ldRt smich wahrscheinlich auch
auf den in der Praxis bedeutungsvollen Bereich um 300 °¢ iiber-

tragen,

Dis Abhingigkeit der Kohlenwaasserstoff-Ausbeute von der Syn-
thesegaszusammensetzung ist in Abb, & aufgezeigt. Unter den

dort zugrund gelegten Reamktionsbedingungen (Druck 10 atm, Tenm=-
peratur 200 °) befinden sich die Maxima der Olefinmusbeuten bei
einen CO:BE-Vorhﬁltnis von 2 bei 2,3 und die Maxima der Ausbeuten
an gesdttigten Kohlenwasserctoffen bei einem CO:BB-Verhaltnis von
0,3 bsi 0,5. Die thermodynamische Notwendigkeit, zur Synthese
olefiniacher Kchlenwasserstoffe CO-reiche Gase sinzusetzen, geht
sus Tab. 4 herver, in der die berechneten erreichbaren Gleich-
gewichtsausbeuten an Qlefinen und Paraffinen unter Verwendung
eines CO-reichen Gases denen eines Ha-roichen Synthesegases go-~

geniibergestellt sind.
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Abb. 3: Temperatur~Abhlingigkeit der Produktausbeuten g/!ll:3 00032
--------- .=+ Olefine
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esesnesvuves Aldehyde.
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Tabelle 4: C.-bis C,~Ausbouten im Simultan-Gleichgewicht
511 ynthesagae CO : 82 e 1,7 : 1t und €O H2 = 11 1,7
250 "C, 10 atm

co EZ e 1,7 1t 1 Co Hz = 11 1,7
CB, gMm> CO 4 f, 30,0 92,0
C,Hg g/Mm® €O + B, 26,4 42,0
¢4 g g/No> CO + 8, 23,8 18,0
ChH1O g/mn3 Co + HE | 20,2 8,4
Gesiittigte Kohlenwassmer-
stoffe
gant g/‘Hm3 Co + HE 9
C.H, g/Na° CO + H 12,7 3,4
2 4 2 [ ] ]
CiHy /N’ CO + R, 19,9 2,7
¢Fy &/Nm> CO + &, 16,5 1,2
Olefine
insge-~
sant g/Hn3 CO «+ H2 49,1 723
Kohlenvasserstoffe
insge-
samt g/Nm3 co HZ 148,7 167,7
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Auch wenr die absolute Hbhe der im Qleichgewlceht maximal er-

reichbaren Ausbeuten an Xthylen, Propylen und Butylenen auf-

grund der willkiirlichen Begrenzung der in die Rechoungen ein-
besogenen Produkte fehlerhaft sein mufl, demonstrieren die 8i-
nultan-3leichgewvichte-Rechnungen die grundsiatszliche Niglich-

keit, gasfirmige Olefine unter FT-Bedingungen in merklichen
Mengen Eu erzeugen und den EinfluD der Reaktionsparameter

auf die Gleichgewichtskonzentrationen abruschitzen.

Obwohl im Gleichgewichtazuetand praktisch keine Clefine und
keine Paraffine {(auBer Methan) auftreten, ertffnet aich, da
die Einstellung des thermodynamiachen Gleichgewichtes asshr
langeanm erfolgt und damit die Kinetik produktbestimmend wird,
die Mbglichkeit, mit Bil(e der kinetiachen Reakticanssteusrung
das Produktspektrum in eine bestimmte Richtung zu lenken.

Uberlegungen zur Modifizierung der FT-Synthese in Riohtung auf
die bevorrzugte Bildunﬁ niedriger Olefine, die gegeniiber der
Bildung der entsprechenden gessttigten und der hSheren Kohlen-
wagserstoffe thermodynamismch wenig begilinetigt ist, setzen
Kenntnisse oder cumindest Vorstellungen Uber die am Katalysator
ablaufenden Vorginge und den bewissenen oder wahrascheinliohen

Mechanismus dieser komplexen Reaktion voraua.

Der Reaktionsablauf, fiir den keine allgemein akzeptierte und be-
legte Doutung vorliegt, wird bisher als Folge einzelner Teil-
achritte interpretiert:

= Chemisorption von Kohlenmonoxid und Wasseratoff an der Kata-
lysatoroberfliche, '

= Bildung eines Prinmarkoaplexes, bei der es zu einer Lockerung
der C-0-Bindung und zu einer Ausbildung einer C-H-Bindung
kommt,




