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"lB. Abstract 

The m a n u f a c t u r e  o f  c h e m i c a l  f e e d s t o c k s  from s y n t h e s i s  ga s  v i a  t h e  
modified' Yischer-Tropsch Synthesis is being studied by Ruhrchemie AG, 
O b e r h a u s e n - H o l t e n .  The p r o j e c t  i s  p a r t  o f  t h e  E n e r g y  R e s e a r c h  Programme 
o f  t h e  F e d e r a l  M i n i s t r y  f o r  R e s e a r c h  and T e c h n o l o g y .  The aim i s  t h e  
d e v e l o p m e n t  o f  c a t a l y s t s  which  a l l b w ,  w i t h  i m p r o v e d  s e l e c t i v i t y ,  a d i r e c t  
c o n v e r s i o n  o f  c a r b o n  monoxide  w i t h  h y d r o g e n  to  s h o r t  c h a i n  o l e f i n s  
(C 2 t o  C 4) a ~ d / o r  n a p h t h a  f o r  c h e m i c a l  u s e .  The p o s s i b l e  m o d i f i c a t i o n s  
o f  known p r o c e s s  s t e p s  and c a t a l y s t s  a r e  s u m m a r i s e d  i n  t h i s  s t u d y .  The 
s t a g e  o f  d e v e l o p m e n t  and t h e  f l e x i b i l i t y  o f  t h e  g a s p h a s e - f i x e d  b e d - ,  
e n t r a i n e d  f l u i d i s e d  bed  and t h e  l i q u i d p h a s e - p r o c e e s  a r e  compared  w i t h  
o n e a n o t h e r  w i t h  r e g a r d  to  p r e s e n t  t e c h n i c a l  and  e c o n o m i c  demands .  From 
t h i s  c o m p a r i s o n ,  t h e  s y n t h e s i s  o f  e t h y l e n e  and  p r o p y l e n e  b a s e d  on German~. 
brown c o a l ,  u s i n g  c o n v e n t i o n a l  g a s i f i c a t i o n  and  p r o d u c t i o n  t e c h n o l o g i e s ,  
i s  e c o n o m i c  when t h e  s e l e c t i v i t y  i s  a p p r o x .  50 %. 
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Auf~abenste~lun~ und ErgebnLsrahnen 

Vosteuropa b e f i n d o t  s i c h  zur Z e i t  in  e~ner  Phase der  Or ien-  

t i e r u n g  Uber d ie  Z i e l v o r s t e l l u n g e n  ~ r '  d ie  8ieherunK des 

E n e r g i s -  und Rohs to f fbeda r f8  in  den kommenden J a h r = e h n t e n .  In 

diesem Zei t raum v i r d  der  a u ~ e n b l i e k l i e h  d o m ~ i e r e n d e  A n t e i l  des 

MineralUls  an der Dockung dee v e i t e r  8 t e igendon  Bedarfe  wieder  

8inken und der  ~ber~egende .  TeL1 des Zuvaehees wlrd  auf  ErdKas, 

~ohle und Ke rnene rg i e  e n t f a l l e n .  

Dee Pro~ekt  E~ 1035 .4 des Rahmenprogram=s Energ£eforsehun& 

1974 - 1977 b e f i t  8i©h s i t  den NUKliehkei ten ~ur  Er=eugung yon 

Rohs tof fen  und g r u n d s t o f f e n  v e t  a l l e n  f u r  d£e ohemisehe Indue-  

Uber d i e  F i s©her -Tiopsch-Synthese  =38 Folgeproze~ dot  

KohlenverK4teu~.  Bei der  YestlegunK doe P r o ~ e k t z £ e l e e  f~r  d ie  

w~oderaufgenommenen ForochunKe~- und E n t v i e k l u n g s a r b e i t e n ,  d i e "  

in abatinmunK n i t  dam Bachve r s tKnd igenk r s i s  fffr Kohlenver£1Ue- 

8i~unK ~n Bundesminister~um f~r  ¥orsohung und Teehnologie  e r -  

f o l g t e ,  va t  b e r e £ t 8  abzuoehent d&~ s ine  DurchfUhrtuaK dot  

F imcher -Tropeeh-Synthese  auf  k o n v e n t i o n e l l e r  Bas i s  wader den 

heut~Ken noch den zukUnft ig  v e i t e r  s t e i g e n d e n  w ~ r t s c h a f t l i o h e n  

und t e o h n i s o h e n  AnforderunKon Kerech t  verden kann,, Die auewahl 

e r £ o l c v e r e p r e e h e n d o r  E n t ~ e k l u n K s r i c h t u n K e n  und die YeetleKun~ 

yon Yorschungsoehvorpunkten ~ r d  dureh d ie  v o r l i e g e n d e  S tudio  

u n t e r n t U t z t ,  deren Aufgabe es  i n t ,  ausgehend yon 8 tend  der 

TeehnAk k ~ g l i e h k e i t e n  =ur ) ( o d i f i z i e r u n g  der  Yi 'soher-Tropsch-  

Syntheoe =ur Erzeu4~tmg yon Chomierohs tof fen  ttnd Cheele~rund-  

s t i f f e n  aufzuze4 gee .  
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Zueammengefa~t  fUhren  d ie  U n t e r e u c h u n g e n  zu f o l g e n d e n  E r g e b n i e e e n s  

Auf d e r  Ye red lung  yon Xohle  b a s i e r e n d e  neue  Technologien werdon 

n u t  im ~ahmen m a r k t w i r t e c h a f t l i c h e r  B o d i n g u n g e n  i h r e  B e r e c h t i -  

gun  S e r l a n g e n  und e r h a l t e n  k ~ n n e n .  Aus h e u t i g e r  S i c h t  e i n d  d i e  

V o r a u s s e t z u n g e n  f u r  d i e  w i r t s c h a f t l i c h e  H e r e t e l l u n g  f l U o a i g e r  

H e i z m i t t e l  o d o r  H o t o r k r a f t e t o f f e  aus  Xohle  n i c h t  g e g e b e n .  A l e  

a u e e ~ c h t e r e i c h  werden dagegen  P r o z e s e e  d e r  K o h l e v e r g a s u n g  m i t  

dem Z i e l  d o t  B e r o i t s t e l l u n g  von u m w e l t f r e u n d l i c h e r  E n e r g i e  und 

yon 8 y n t h e e e g a o e n  b e u r t e i l t ,  wobei d o t  K o h l o v e r g a e u n g  u n t e r  

E i n k ~ p p l u n g  n u k l e a r e r  ProzeBw~rme in  e inem e p ~ t e r e n  S t ad ium d e r  

Z n t w i c k ! u n g  b e a o n d e r e  B e d e u t u n g  zukommen w i r d .  

Dio Gewinnung von C h e m i e r o h e t o f f e n  und  C h e m i e g r u n d o t o f f e n  Uber  

d i e  Y i a c h e r - T r o p s c h - S y n t h e e e  a l e  F o l g e p r o z e ~  d o t  X o h l e v e r g a e u n g  

e e t z t ,  um w i r t s c h a f t l i c h  werden zu k~nnen ,  s i n e  U b e r a r b e i t u n g  

und H o d i f f z i e r u n g  d e r  b o k a n n t e n  und o u r  zum T o i l  e r p r o b t e n  Vor-  

f a h r e n  d o t  Vergasung  und d e r  S y n t h e s e  v o r e u e .  Es war d i e  Auf -  

gabs  de r  n a c h s t e h e n d  in  i h r e n  E r g e b n i s e e n  z u e a m m e n g e f a ~ t e n  Uber -  

l e g u n g e n ,  d i e  G r e n z b e d i n g u n g e n  f u r  s i n e  w i r t e e h a f t l i © h  a r b e i t e n d e  

m o d i f i z i e r t e  F i s c h e r - T r o p s c h - S y n t h e s e  a b z u s c h ~ t z e n  und  a n h a n d  d e r  

d a r a u 8  r e e u l t i e r e n d e n  Z i e l v o r S t e l l u n g e n  s i n e  B e v e r t u ~  dee  J e -  

w e i l e  e r r e i c h t e n  S t a n d e s  d o t  l a u f e n d e n Y o r s c h u n g 8 -  und  E n t w i c k -  

l u n g e a r b e i t e n  zu r  V e r b e s s e r u n g  d o t  V e r f a h r e n e d u r o h f ~ h r u a g  und  

d e r  K a t a l ~ e & t o r e i g e n e c h a f t e n  zu e r m ~ g l i c h e n .  

Die H e r s t e l l u n g  yon K o h l e n w a o e e r s t o f f o n  Ubor d i e  F i e c h e r - T r o p o c h o  

S y n t h e e o ,  d i e  vo r  e twa 15 J a h r e n  in  d e r  B u n d e s r e p u b l i k  a u s  

v i r t e c h a f t l i c h e n  G r U n d e n e ~ n g e s t e l l t  worden i o t ,  kann n u t  u n t e r  

g o ~ n d o r t e n  V o r a u o e e t z u n g e n  w i e d e r  aufgenommen werden ,  d .  h° e8 

mUeeen e n t v o d e r  w i e d e r  k o s t e n d e c k e n d e  P r e i s o  f ~ r  d i e  nach  don 

b o k a n n t e n  V e r f a h r e n  h e r s t e l l b a r o n  P r o d u k t e  e r z i e l t  werden  kBnnen 

o d o r  os  mUseen d i e  b e k a n n t e n  ¥ e r f ~ h r e n  so m o d i f i z i o r t  und 

s ~ e z i a l i s i e r t  werden ,  dab s i s  m i t  h o h e r  S e l e k t i v i t ~ t  e i n e  b e -  

g r e n z t e  Anzahl  w e r t v o l l e r  S t o f f e  zu e r z e u g e n  g e a t a t t e n .  



Ebenso wie die l[erstellung yon fl~ssigen ~eizmitteln oder won 

14otorkraft~tof~en au~ Kohle ~cheidet auch die Herstellung yon 

Chemierohsto£fen, wie beispielsweise eines ~aphtha-Sub~tituts, 

aue wirtscha£tlichen Gr~nden au~. Die ~g~n~tigen Vorausset- 

zungen ~erden dann deutlich verbe~sert, wenn anstelle yon ~tein- 

kohle Braunkohl,, die - bezogen auf den Heizwert - kostenE~ns- 

tiger i~t, verwendet werden kann, und ~enn das au~ Brau~kohle 

erzeugte'~>ntheseg&s direkt in wertvolle Chemiegr~ndstof~8 ~beP- 

[ ~ h r t  werden kann .  

Die B e d a r f s ~ t r u k t u r  d e r  chemischen  I n d u s t r i e  w e i s t  yon den b i s h e r  

a u f  p e t r o c h e n ~ i s c h e r  B a s i s ' e r z e u g t e n  G r u n d s t o f f e n  nach Verbrauch  

und E r l~s  k u r z k e t t i g e  O l e f i n e  und yon d i e s e n  b e s o n d e r s  das  

~ t h y l e n  a l s  d i e  b e d e u t e n d B t e n  P roduk te  auB, f ~ r  d i e  auch [UF das  

n ~ c h s t e  J a h r z e h n t  e i n  ~ b e r p r o p o r t i o n a l  hohe r  Bedar f szuwach8  

p r o ~ n o s t i z i e r t  wi rd .  D e r ' ~ e d a r I  an ~ , d e r e n  K o h l e n w a s s e r s ~ o [ f e n ,  

z .  B. Aromaten ,  i s t  gegen~be r  de~ f ~ r  e i t ,  e V i e l z a h l  yon 

S y n t h e s e n  und £~r e i n  b r e i t e s  ~pektrum yon En~produk ten  verwen-  

d e t e n  k u r z k e t t i g e n  Ole£~nen yon w e i t a u s  ~ e r i n g e r e r  Bedeu tung .  

Die v e r 6 l e i c h e n d e  B e t r a c h t u n g  de r  W i r t ~ c h a f t l i c h k e i t  v e r s c h i e -  

dener FT-Syntheseverfahren nach dem jeweil~ erreichten Stand 

der Technik fUhrt zu dem Ergebnis, da~ keine der bekannten 

Verfahrensweisen eine ausreichend hone Flexibilit~t aufweist, 

um auf der Basis der aus heutiger Sicht realistischen Eengen- 

und ErlSesch~tzungen eine wirtschaftliuhe Berstellungvon 

Chemiegr~dstof£en zu erm~glichen, l~ur eine Modifizierung in 

dem Sinne, da5 kurzkettige Kohlenwasserstoffe mit einem Anteil 

yon mindeetens 50 bis 55 % an C 2- his C4-Ole£inen gebildet werden, 

~rde einen kostendeckenden Betrieb erm~glichen. 

Die ~uche nach  e r f o l g v e r s p r e c h e n d e n  Wegen 'zur  E r r e i c h u n g  de r  

aus wirtechaftlichen Gr~nden erforderiichen, hohen Olefinselek- 

tivit~t legt die Betrachtung yon 14echanismus~ Thermodynamik und 

Kinetik der bei der FT-Synthese &blaufenden Reaktionen nahe. 
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~Jr den Mechanismus der katalysierten Reaktion yon Kohlenmonoxid 

mit Wasserstoff werden vor allemzwei Vorstellungen zur DeutuI~ 

der Start- und Wachstumsschrltte diskutiert, die mit der Mehr- 

zahl der experimentellen Befunde in Einklang Btehen, Jed6ch ist 

eine eindeutige Fmtscheidun~ zugunsten sines Modells bisher 

nicht 'm~glich. Die nach beiden Mechanieme~ als Prim~rschrit~ 

angenommene Chemisorption yon Wasserstoff und Kohlenmonoxid, 

das wahrscheinlich sine carbony!~hnllchen Bindungszustand 

d u r c h l ~ u f t ,  wird durch quantenmechanische N~herungsrechnungen 

w a h r s c h e i n l i c h  gemacht,  die  such das S y n t h e s e v e r h a l t e n  e i n i g e r  

Ubergangsmeta l le  qua3itat iv r i c h t i g  wieder~eben.  Die WechseI- 

wirkung d e r  nach dem P r i m ~ r s c h r i t t  in  F o l g e r e a k t i o n e n  en ts~ahon-  

den s a u e r s t o f f h a l t i g e n  Zwischenprodukte i s t  aufgrund der  v i e l -  

f ~ l t i g e n  Reak t io~sm~gl i chke i t en  so wenig U b e r s i c h t l i c h ,  da~ 

ke ine  z u v e r l ~ s s i g e n  K r i t e r i e n  fur  die  Ka t a ly sa to r auswah l  a b l e i t -  

ba r  s i nd .  Die Thermodynamik der  Umsetzung yon Waasers to f f  und 

Kohlenaonoxid l ~ t  b e i  v o l l s t ~ n d i g e r  G l e i c h g e w i c h t s e i n s t e l l u n g  

u n t e r  Synthesebedingungen neben Wasser, Kohlendidxid, Kohlen- 

stoff und Methan nur Spuren h~herer Koh~nwasserstoffs als 

s t a b i l e  Endprodukte e rwar t en .  V e r f e i n e r t e  Berechnungen der  

G le i chgewich te  e i n e r  g r ~ e r e n  Zahl s imu l t an  a b l a u f e n d s r  Reak- 

t i o n e n  b e s t ~ t i g e n  den Vorrang der Bi ldung von Methan gegenUber 

h~heren Koh lenwasse r s to f f en .  Die be i  der FT-Synthese b e o b a c h t e t e  

und h ~ u  im Widerspruch s tehende  Produktzusammensetzung l e t  

o f f e n b a r  a l e  Folge yon Mechanismus und K i n e t i k  dsr  Kohlenoxid-  

hydr i e rung  zu deu ten ,  die yon den K a t a l y s a t o r e i g e n s c h a f t e n  und 

den Reakt ionsbedingungen abh~n~en und die  n i c h t  zu e i n e r  v o l l -  

8t~ndi~en Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichtes 

f~hren d~rfen ,  wenn das a n g e s t r e b t e  Z i e l  e r r e i c h t  warden s o l l .  

Trotz des langen En twick lungsze i t r aumes  s ind  nur  venige  Daten 

~ber die K i n e t i k  der  FT-Reaktionen ve r f~gba r ,  die s i c h  zudem 

a u s s c h l i e ~ l i c h  auf  die  Makrokinet ik  der  Gesamtreak t ion  b e z i e h e n .  

Uber die relativen GeschwindIEkelten yon Parallel- und Folge- 

reaktionen, die  e ine  Absch~tzung der M~gl ichke i t en  zur  Se lek-  

t i v i t ~ s b e e i n f l u s s u n g  zu la s sen  w~rden, i s t  p r a k t i s c h  n i c h t s  be-  

kann t .  
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Wenn auch die Kenntnisse ~ber Mechanismus und Kinetik der FT- 

Raaktionen noch unvollst~ndig sind, so ergibt sich doch aus 

theoretischen Uberlegungen und aus fr~iheren Ergebnisaen, die 

teilweise am Rande der auf ein anderes Ziel gerichteten Ent- 

wicklungsrichtung angefallen sind~ eine Reihe yon Hinweisen auf 

geeignete Ma~nahmen zur Modifizierung der FT-Synthese, die die 

Katalysatoren und die Reaktionslenkung betreffen. Ganz offen- 

sichtlich kommt der Wahl des Katalysators dabei die bedeutend- 

ate Funktion zu. 

Solange  d ie  Funk t ion  des K a t a l y s a t o r s  im Mechanismus de r  P r i m ~ r -  

und F o l g e r e a k t i o n e n  b e i  de r  Umsetzung yon Kohlenox id  mit  Wasser-  

stoff nicht besser als bisher gekl~rt ist, besteht die Aussicht, 

andere als die bekannten Elemente oder Elementkombinationen er- 

folgreich f~r die FT-Synthese einsetzen zu k~nnen. Bei der 

systematischen Suche nach neuen Katalysatoren kann aufgrund der 

vorhandenen Erfahrungen eine Reihe yon Auswahlkriterien heran- 

gezogen werden: SorptionsfEhigkeit fur Kohlenoxid, Wasserstoff, 

(postulierte) Zwischen- und Endprodukte, Hydriereigenschaften, 

F~higkeit zur Stabilisierung yon Ubergangszust~nden, Donor- und 

Akzeptoreigenschaften, und andere. Da nicht angenommen werden kann, 

da~ die genannten und weitere erforderliche Eigenschaften yon 

einem Element erf~llt werden, mUssen Elementkombinationen in die 

Suche mlt einbezogen werden, wobei sich sowohl Schwierigkeiten 

als auch Erfolgsaussichten absehen lassen: der  g e r a d e  in der 

heta~genen Katalyse h~ufig zu beobachtende Effekt einer syner- 

gistischen Verst~rkungswirkung relativ geringer Aktivatorzus~tze 

kann beispielsweise die Eigenschaften einer als wirksame Haupt- 

komponenteangesehenen aktiven Substanz drastisch beeinflussen- 

sowohl in positiver als auch in negativer Hinsicht. Nut in 

wenigen Y~llen ist es gelungen, diese von vornherein nicht zu 

e r w a r t e n d e  Auswirkung b e f r i e d i g e n d  zu e r k l ~ r e n ,  eo da~ d i e  

empirische Suche trotz ihrer nioht allzu guten Erfolgaaussichten 

nach wie vor eine Eewisse Berechtigung besitzt. Andererseits 

hat sich oftmals die zun~chst nut m~Bige katalytische Wirkung 
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einer Spezien durch aktivierende Zusi[tze so erhShen und steuern 

lassen, dan die technische Druchfi~hrung much sehr komplizierter, 

fiber mehrere Parallel- und Folgeechritte ablaufender Reaktionen 

wirtschaftlich ~irde. Ein Beiepiel daf~ir bietet derdtrch ~1odi- 

fizieruns yon Zusammensetzung, Herstellung und Vorbehandlung der 

zun~chst fur weni~ geeignet gehaltenen Eisenkatalysatoren erreich- 

te Entwicklungsstand der FT-Synthese. 

Zur ErhShung der Selektivit~t der FT-Reaktion in"bezug auf 

kurzkettige Olefine lassen sich aus den Vorste!lungen Uber den 

Reaktionsablauf sine Anzahl yon MaBnahmen Uber die Reaktions- 

f[ihrun Z ableiten, die bereits diskutiert worden sind. Es ist 

noch nicht abzusehen, ~n welchem Umfang eich diese M~%nahmen 

auf bekannte oder auf neue Katalysatoren ohne nachteilige Aus. 

wirkungen auf das Betriebsverhalten anwenden lassen (Kohlenstoff- 

abscheidun~, Temperatur-Standverhalten etc.), so dab Untersuchungen 

zur Abgrenzung der zul~ssigen Bedingungen erforderlich sind. 

FUr die optimale Nutzung der Katalysatorleistung mu~ das Ver- 

fahren einen ausreichend gro~en Bereich der Reaktionsparameter 

zulassen und die Arbe~tsweise des Katalysators in m~glichst 

geringem Umfang limitieren. Zumindest fur Untersuchungen w~hrend 

der Katalysatorentwicklung sind daher die Arbeitsweisen weniger 

Eeeignet, die z. B. wio das Flugstaubverfahren bereits eine 

Reihe von Beschr~nkungen beinhalten oder die Katalysatoreigen- 

schaften bereits in einigen Punkten vorgeben, um betrieben werden 

zu k~nnen. GaSphasereaktionen an fest angeordneten Katalysatoren, 

aber auch die FIUssigphase-Arbeitsweise im Blasens~ulereaktor, 

sind unter dem Gesichtspunkt der Flexlbilit~t eindeutig vorteil- 

hafter. Daraus l~Bt sich keineswegs ein Vorgriff auf sine sp~tere 

technische Betriebsweiee ab~eiten, denn die Anpaasumg sines Ka- 

talysators, von dam Leistung und Grenzwerte des Arbeitsbereichea 

bekannt sind, an verfahrenstechnische Besonderheiten stellt sin 

geringeres Problem dar als die Katalysator-Neuentwicklung unter 

restriktiven Grenzbedingungen. 
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ZusammengefaSt ergeben sich f~r Forschungs- und Entwicklung- 

arbeiten damit folgende ~chwerpunkte: 

- Entwicklung yon Katalysatoren mit verbesserter 

Selektivit~t zun~chst ohne veri'ahren~u~ige 

Beschr~nkungen 

- V e r g l e i c h  d e s  e r r e i c h t e n  S t a n d e s  z i t  den  a u s  

Wirtschaftlichkeitssch~tzungen abgeleiteten 
Zielvorgaben 

- Auswahl eines technischen Syntheseverfahrens und 

Abetimmung yon Katalysator und Verfahren aufeinander 

- ~berpr~ung des Konzoptu in Versuchs- oder 

Dcmonutrationsanlagen. 
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1. A~l~emeine Grundlafson der  FToOFnthese 

1o~ G e s c h i c h t l i c h e  Entv ick lun~ 

Die 1925 in  K a i s o r o V i l h o l m - I n s t i t u t  fu r  Kohlenforochung in  HUl- 

heim on tdeck to  FT-Roaktion wurdo yon den E r f i ndo rn  sunK©hot 

"Erd~l -Synthoao"  und opKter ausdrUckl ich  "Benz in-Syntheeo"  So-..  

nann t .  DaB 8 c h w e r g o ~ c h t  der  E n t v i c k l u n g o a r b o i t e n  va t  damalo 

auf  d ie  E r z i e l u n g  o i n o r  me, l e s i o n  Aueboute an Bensin (C~-bis  
e ~  

Cg-Koh lenvas se ro to f f e )  a u s K o r i e h t e t ,  und e r s t  Znde der. d r e i ~ i g e r  

Jahro  (19~?) wurdo in  Zugo d e r  vachsenden BodeutunK dor D~ooel- 

~o toren  d ie  S i e d e f r a k t i o n  ~90 - 300 °C a l8  K r a f t s t o f f k o n p o n o n t e  

i n t e r o e o a n t .  Das heu te  be i  geKnder tor  Z i e loe t£ung  noben Propy-  

ion und Butylon a l8  Hauptprodukt der  Synthese  an~eo t rob to  Xthyo 

l en  f i e l  be i  den dana ls  vorvende ten  ~ o b a l t - K a t a l y s a t o r e n  in  

e i n e r  Gesa~tauebeuto  yon wsniger  Lie  5 ~ an und wurde ni©ht ©in© 

mal a n a l y t i s o h  e r r a n t .  

Die Arbe i ton  Franz Yi sche r s  in doe vom KohlenberKbau f i n a n -  

z i e l l  g e t r ~ e n e n  MUlheimer K o h l e n f o r s c h u n g e i n e t i t u t  s t e l l t e n  

nur oinon B r u c h t e i l  der  kurz  vor Beginn de8 Ere ten  V o l t k r i o g o s  

yon der  I n d u o t r i e  auogehenden £ k t i v i t K t e n  zur  F~zouKttug yon 

F~raf t s tof fen  tub  Kohlo - d ie  &uch na©h der  Boondigung dee. K r i e -  

gee f o r t g e o e t z t  wurden - da r .  In d ieoee  Zueammenhang 8©ion nu t  

kurz  d ie  Braunkohlen-Sthwelun 8 und dio Kohlo-Hoohdruok-Hydrie-  

funk yon Bergiuo orwKhnt. Eln Anoto8 zur  Voi to ron twiok lung  der  

Kohlever f lUoeigung  o r f o l g t o  In ZuKo dor Xnderung dor p o l i t i -  

schen VerhKl tn i seo  na©h 193~0 8o wurdo yon domaligsn "Xab ino t t "  

oine "grundlegonde  Umgeet t l tung dor H i n o r a ~ l -  und ~ e i b o t o f f o  

w i r t o c h a f t  au f  der  GrundlaKe doutaoher  Bodonech~tzo" bee©hi©s- 

son,  die  da r in  g i p f e l t e ,  da~ der  geeamto Import  yon K r a f t o t o f o  

fen - I , "  H i l l .  t in  J a h r e  193~ en t sp reohend  68,7 ~ dos Vor- 

brauch8 - durch Produkte  dor Koh~en~erflUsa~gung o r s o t ~ t  

werden e o l l t e .  In e r o t e r  L in io  dachto man dabei  an d ie  toch-  
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n i e c h  a u s E e r e i f t e  ~ o c h d r u e k h y d r i e r u u g  und v e n i g e r  an dan da -  

ma le  noch  n i c h t  so v e i n  e n t w i c k e l t e  Y T - V e r f a h r e n .  U n t e r  dos  

Druok d o t  R e g i e r u n g  wurdon ~edoch  P l a n u n g  un# B r r i c h t u n g  d o t  

YT-Anlagon e t a r k  f o r © l e f t ,  so  da~ nnch d e r  Dbornahme d o t  Go- 

n e r a l l i s e n z  f u r  dan V e r f n h r e n  yon KVI is J a h r e  qg~l~ d u t c h  d i e  

R u h r e h o l i e  d i e  S y n t h e l e r e a k t o r o n  yon 10 u ~ G l e b e n u f e e h l a ~ u n g  

de S t u n d e  (KWI i n  KUlheim) Uber  1OO n ~ / h (Ruhrehomie  i n  

H o l t e n )  b i e  z u r  t e c h n i s c h e n  E i n h e i t  yon I 000 e ~ / h e n t -  

v i c k e l t  v u r d e n  und  U n t e r l i z e n z e n  v e r g o b e n  werdon k o n n t o n ,  Da . 

zum d a n a l i g e n  Z e i t p u n k t  d i e  v o r f a h r e n e t e © h n i s c h e  B e h o r r s c h u n g  

dee  P r o z e e e e 8  n i o h t  g e g e b e n  war - G a s g e n e r a t e r e n  s i t  e i n o r  

f u r  d i e  F T - A n l a g e n  g e f o r d e r t e n  L e i s t u n s  v a r o n  h i e  d a h i n  noeh. 

n i c h t  g e b a u t  worden und Uber  d i e  K n t f e r n u n g  o r g a n i l c h e r  8chwJ-  

f e l v e r b i n d u n g e n  auo B r a u n k o h l e - V e r g a l e r n  l a g o n  e b e n f a l l 8  keLne 

E r f a h r u n g e n  v o r  - i ~ h r t o n  d i e  zwangl l&uf i~ ,  a u f t r e t e n d e n  8 c h v i e -  

r i g k e i t e n  zu l i n e r  s c h v e r e n  B e l a l t u n g  FdF d i e  a l e  A l t e r n a t i v e  

o u r  H o c h d r u c k h y d r i e r u n g  a n g o l o h o n o  Y T - S y n t h o l o .  Dtose  S t a r t -  

I c h w i o r i g k o i t e n  m~gon e i n  Grund da~'dr Kowolon l o i n ,  da~ i n n e r -  

h a l b  de8 V i e r J a h r e l p l a n e s  yon  1 .2o19~9 f u r  d i e  FToSTnthen¢  

l e d i g l i c h  e i n e  P r o d u k t i o n  yon 825 000 i n t o  gogonUber  5 , 9  Mi l lo  

J a t o  ( V o r h K l t n i 8  1 z 6 , ~ )  f u r  d i e  H o © h d r u c k h y d r i e r u n g  v e r a n -  

I c h l a g t .  v u r d e .  Die t a t ~ c h l i © h  o r z i e l t e  P r o d u k t i o n  b e t z s ~ .  

569 179' t a u s  d e r  FT-S~at~ose gegen~ber ~,~5  Hill t (YeFhKlt- 

n i o  I : 5 , 8 )  a u l  d e r  H o c h d r u c k h y d r i e r u n g  ( 1 9 ~ / ~ ) .  

U n t e r  dora E i n f l u B  d e r  k o n k u r r i o r e n d e n  H o c h ~ ' u c k h T d r i e r ~ !  

nahm d i e  E n t w i c k l u n g  t ier  F T o l ~ n t h o e e  zudem l i n e n  k o e t s p i l -  

l i k e n  Umweg yon E i l e n k a t a l y o a t o r e n  f u r  M i t t o l d r u c k  Ubor Ko- 

b a l t k a t a l y o a t o r e n  f u r  H o r n a l d r u o k  znrUck ~ur  ~ i t t e l d r u o k n y n o  

t h o s e  an K o b a l t -  und  s p a r e r  8n E i e e n k a t a l y s a t e r e n o  Die ~ t -  

w i c k l u n g o a r b e i t e n  an d o r  M i t t o l d r u c k l y n t h e s e  a u f  do r  B a s i s  

yon E i o e n k a t a l y e u a t o r e n  t "dhr ton  8chon n o h r  b a l d  (5926/27) zu 

e inom V i s e e n e s t a n d ,  d e r  a l l e  w o s e n t l i c h e n  B r k o n n t n i e a e  und  

Herkatale d e r  F T - S y n t h o s o  i n  d e r . h e u t i g o n  A u s f U h r u n E s f o r n  o n t o  
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h i e l t .  Diese  A r b e i t e n  wurden yon Y. F i s c h e r  J e d o e h  bewu~t  zu-  

g u n s t e n  e i n e r  N o r m a l d r u c k s y n t h e e e  B i t  dam Argument  a i n g e s t e l l t ,  

da~ Bau und B e t r i e b  yon d r u c k l o s  a r b e i t e n d e n  FT?Anlagen k o a t e n -  

g U n s t i g e r  a l e  d i e  u n t e r  Hochdruck  a r b e i t e n d e n  Anlagen  d e r  I . G .  

¥ a r b e n  AG s e i n  m ~ t e n .  Mit d i e e e r  A r g u m e n t a t i o n  h a t t e  F i a o h e r  

E r f o l g ,  i n  d e r  P r a x i s  l i e ~  s i c h  d i e s e r  v e r m e i n t l i e h e  V o r t e i l  

j e d o c h  kaum a u f r e c h t  e r h a l t e n :  Die A n l ~ e n k o s t e n  p ro  J a t o  Syn-  

t h e s e p r o d u k t  b e t r u g e n  f u r  FT-Anlagen  zwar  n u r  400 - ~50 R M g e -  

genUber  460 RM Fdr  S t e i n k o h l e - H y d r i e r - A n l a g e n  und 600 RM f u r  

B r a u n k o h l e - H y d r i e r - A n l a g e n ,  d i e  H e r s t e l l k o s t e n  f u r  1 t YT-Pro-  

d u k t  l a g e n  J e d o c h  b e i  225 - 230 RM EegenUber  180 - 234 RM p r o  

Tonne H o c h d r u c k h y d r i e r b e n z i n  aus  B r a u n k o h l e .  Da d i e  A u s b e u t e  

an E i s e n k a t a l y s a t o r e n  b e i  N o r m a l d r u o k s c h l e c h t  und d i e  Ka ta -  

l y s a t o r - L e b e n s d a u e r  u n b e f r i e d i g e n d  war ,  kam e s  z u r  E n t w i c k -  

lung eines Katalysators auf KobLltbakia, Als dieereten taoh- 

n i c h e n  Anlagen  1936 m i t  d i e sem K a t a l y e a t o r  i n  B e t r i e b  genosmen 

wurden ,  e x i s t i e r t e  das  Tabu d e r  Anwendun E yon Druck n i c h t  mehr ,  

und e s  begann  a n s c h l i e ~ e n d  d i e  E n t w i c k l u n g  d e r  s o g e n a n n t e n  Mi t -  

t e l d r u c k s y n t h e a e  an K o b a l t k a t a l y s a t o r e n .  Damit  war J e d o c h  d e r  

E n t w i c k l u n g e p r o z e ~  k e i n e s f a l l s  a b g e s c h l o s s e n ,  s o n d e r n  b e r e i t s  

1937 wurds e r f o l g r e i c h  an d e r  V e r b e s s e r u n g  dee  M i t t e l d r ~ c k -  

Eisenkatalysator8 gearbeitet - sin Weg, der bereits 7926 be- 

s c h r i t t e n  worden war und  d e r  z u m  h e u t i g e n  S t a n d  d e r  T e o h n i k  g e -  

f U h r t  h a t .  

In.Deutschland wurden yon 1935 - 1945 insgesamt 9 FT-Anlagen er- 

richtet und .in Botrieb genommen, FUr die auf Basis Steinkohlen- 

koks bzw. Kokereikoks arbeltenden Anlagen war elne Kapazi~t 

yon 450 O00 Jahrestonnen Prim~rprodukten geplant, Xm e inzelnen 

handelt es sich dabel um die in Tab, q (S, 4 ) autgefUhrten 

Syntheaeanla~en : 
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Die in  den e i n z e l n e n  Anlagen e r z i e l t e n  Ausbeutewer~e schwankten 

be i  den Rormaldruckbet r ieben zwischen ~ 7 , 1  und 16~ g Kohlen- 

(C3÷-Kohlenwasseretoffe)  j e  Nm 3 e i n g e s e t z t e e  Syn- wasee r s to f f en  

thesegae ,  d ie  K a t a l y s a t o r l e i s t u n E e n  zwisohen 66 und 469 t Koh- 

l e n w a e s e r s t o f f e n  Je Ka ta ly sa to r fUl lung  und die  Kata lyea to~-  

s t a n d z e i t e n  je  Reaktorf~I lung zwlschen 2 und 7,2 Monateno Der 

Haup~grund f~r d iese  s t a rken  Unte rsch iede  l ag  in  der  Gaser-  

zeugung. So wurde des Problem der  Entfernung o r g a n i s c h e r  Schwe- 

fe lve rb indungen  aue dem Synthesegas  der Schmalfe ld-Genera toren  

(Basis  Braunkohle)  p r a k t i s c h  h i e  g e l ~ s t  und fUhrte gegenUber der 

SynthesegaserzeugunE aus S te inkohlenkoks  zu ge r ingen  A uabeuten 

und extrem kurzen K a t a l y s a t o r b e t r i e b s z e i t e n .  Nach d iesen  Er fah-  

rungen wird d ie  Rea l i s i e rung  des v o r l i e g e n d e n  Pro~ekts  e i n e r  

m o d i f i z i e r t e n  FT-S~nthese n i c h t  z u l e t z t  yon der Erzeu~ung, der  

Reinigun g und tier Ko~pression de~ S~nthesegases ,  au£ d ie  zudem 

mehr a l s  zwei D r i t t e l  tier G.e~amtherstel lungsko~ten e n t f a l l e n ,  

a b h ~ e n .  

Neben den in Deutschland e r s t e l l t e n  FT-Anlagen wurden h i s  1945 

im Ausland (Frank.reich,  Japan,  Mandschurei) yon der  Ruhr©hemie £Q 

l i z e n z i e r t e  FT-Anlagen e r r i c h t e t ,  d ie  in  der  Arbe i t swe i se  den 

deutschen Anlagen entsprachen und d ie  e i n e  Gesamt-Produkt ione-  

kapaz i t~ t  yon ~ O  000 Jah res tonnen  Pr ie~rproduk ten  aufwiesen .  

Die technie¢he  Wei terentwicklung der  F T - S ~ t h e e e  f~h r t e  yon 

1937 b i s  19~5 Uber die  H i t t e l d r u c k s y n t h e s e  an Koba l tka t a lyea -  

toren (Genera l l i zenznehmer  Ruhrchemie AG, 1937) zu e i n e r  Ya- 

r i a n t e  mit Kre is lauf fUhrung des Syntheee~ases .  Diese8 Verfahren 

wurde 1939 im Werk Hoesch dutch d ie  Firma LurEi g roS techn i sch  e r -  

probt  und yon der  Ruhrchemie AG zu einem Verfahren e n t w i c k e l t ,  

des F u e i n e r  w e s e n t l i c h e n  S te igerung  der  Auebeute an Ole f inen  

fUhr te ,  die f~r d ie  pe t rochemieche  Verarbe i tung  zu Schmier~len 

und fur  die  Oxosyuthese vorgesehen waren. Dutch Erh~hung dee 

Kohlenmonoxid-Gehaltes im Synthesegas  wurde be i  e i n e r  Gesamt- 

auebeute  an Prim~rprodukten yon 1~1 g / ~ CO+H 2 e in  O l e f i n -  



- 2 0  - 

s n t e i l  van 65 ~ in  d e r  B e n z i n f r a k t i o n  und van  40 ~ i n  d e r  D i e -  

s e l ~ l f r a k t i o n  e r z i e l t .  OegenUber  den b e i  d e r  N o r u a l d r u c k f a h r -  

we iss  (~? % und 18 ~) und b e i  d e r  M i t t e l d r u c k f a h r w e i s e  (2~ 

und 9 ~) e r z i e l t e n  E r ~ e b n i a s e  e t e l l t e  d i c e s  P ~ d u k t ~ u s a ~ l a n -  

s e t z u n g  e i n e n  w e s e n t l i c h e n  Y o r t s c h r i t t  d a r .  Der Umbau de r  b e i  

~er  Ruhrchemie  AO v o r h a n d e n e n  M i t t e l d r u c k a n l a ~ e  auf d i e a e .  

K r e i s l a u f f a h r w e l e e  war 1 9 ~  f a s t  a b g e s c h l e s a e n ,  z u r  l n b e t r i e b -  

nahme kam e s  i n f o l g e  d e r  K r i e ~ s e r e i 8 n i s a e  j e d o c h  n i e h t  s e h r .  

Durch d i e  Bom bard i e rung  d e r  FT-Anla~en  z w i s e h e n  Mai und 0k-  

t o b e r  1944 s a n k  d i e  d e u t s c h e  @rzeugung van F T - P r o d u k t e n ,  d i s  

ohne d i e  Z e r s t ~ r u n g e n  im J a h r e  1 9 ~  s i n e  HSha van 600 O(D t o r -  

r e i c h t  h ~ t t e ,  a u f  e twa 10 ~ t p r o  Monat.  Die  V a r n i c h t u n  8 4 e r  

d e u t s c h e n  K r a f t s t o f f a n l a ~ e n  - i n  d e r  Z e i t  v e t  Mai 1944 b i a  

A p r i l  ~9~5 wurden  mehr  a l e  215 0OO t Bemben a b g e w o r f e n  - i ' d h r t e  

zu e i n e r  8 c h n e l l e n  B e e n d i g u a g  d e s  K r i e g e s  und n a c h f e l g e n d  ~-ut 

V e r l u s t  a l l e r  d e u t s c h e n  P a t e n t r e c h t e  i n  A u s l a n d .  Z u l  V e r l u s t  

g e h ~ r t e n  s u c h  e ~ m t l i c h e  U n t e r l e ~ e n  Uber  d i e  B e t r i e b e d a t e n  d e r  

Anla~en sowie  d i e  g e s a m t e n  F o r s c h u n ~ e a r b e ' i t e n .  Die n a c h  K r i e g l -  

ends  im A u s l a n d  w e i t e r g e f ~ i h r t e n  F T - A r b e i t e n  b a s i e r e n  p r a k t i s e h  

a l l e  a u f  den d e u t s c h e n  U n t e r l a ~ e n ,  d i e  van e i g e n s  mu d ieaam 

Zweck ~ e b i l d s t e n  K o ~ i s e i o n e n  a u s g e w e r t e t  und  v e r ~ f f e n t l i c h t  

WO rdeFi WaX~I~ + 

Die d e u t s c h e n  FT-Anlagen  waren a l l e  save  i t  z e r s t ~ r t  wa rden ,  

dsL~ n~ r  d r e i  d e r  neun  Anla~en  w i e d e r  i n  B e t r i o b  genommen w u r d e n .  

Ea h a n d e l t e  8 i c h  dabe i  um d i e  FT-An lage  d e r  Braba~ ( h o u r s  VXB- 

SNnthesewerk  S c h w a r z h e i d e ) ,  d i e  d e r  Chemischen  Werke Bergkanon  

( E s s e n e r  S t e i n k o h l e ,  ~ h e u t e  S c h e r i n g  AG) und rd ie  d e r  Krupp-  

Koh lechemie  in  W a n n e - E i c k e l .  I n  den w e c h e e l v o l l e n  J a h r e n  n a c h  

K r i e g e e n d e  - Genehmigung zum Wiede rauFoau ,  B a u v e r b o t ,  t a i l -  

we iss  Demontaga ,  b e g r e n z t e  P r o d u k t i o n s a r l a u b n i s -  l a g  d i e  B~- 

z e u g u n g  an F T - P r o d u k t e n  i n  de r  B u n d e s r e p u b l i k ,  wig aua  T a b a l -  

le 2 (S. 7 ) hervor~eht, bei maximal 61 ~00 Jets. 
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Tabel le  2s | r zeugun8  yon Pr i s~rprodukten  der F iecher -Tropech-  

8yntheee  in  der  Bundeerepubl ik  ( in  t )  nach 1 9 4 5  

1947 12 ?22 

1949 60 625 

1951 6 200 

1953 51 753 

1955 ~5 135 

1956 50 956 
1957 5~ 000 

1) 
1959 53 751 

1960 1) 57 960 

1961 1) 61 508 
1962 1) 55 389 

1) Allelnlge ErzeuEung der Chemiechen Yerke Bergkamen hie zur 

Stillegung am 31.3.1962. Die angegebene Erzeugung bezieht eleh 

Jeweils auf dee Gesch~ftsJahr I. August bin 31. Jull. 

Der Hauptante ' i l  e n t f ~ l l t  auf  die  Produkt ion  dot  ChemiBohen Wer- 

ke Bergkamen, die. i h r e  Erzeugung der  ve r~nder ten  wi r tmohaf t -  

l i c h e n  Lage' angepa~t und auf  e ine  m~gl ichs t  hohe Auebeute an Ko- 

gasin I (180- 2}0 °C) und an Kogasln II (2}0 - 520 °C) tu~o- 

8 t e l l t  h a t t e n .  Die Produkts teuerung  8elang dutch Anwendung n i e d -  

r i E e r  Temperaturen und e ine8  ~ynthoeegaeee ,  dan su g l e i c h o n  . 

Te i l en  aus Waeserga8 und Kokeofengas bee tand .  Neben dem KoKaein, 

dee zu P re i s en  yon 550 - 800 DM/t an die  H e r e t e l l e r  e y a t h e t i -  

ocher Yaschmit te l  verkau~t werden konnte ,  f i e l  noch e i n  8yn- 

t h e e e r e s t g a e  ant dan dutch e i n e n  Methangehalt  yon ~0 ~ und 

e inen  Heir.weft yon ca.  4 500 kca l  "pro m 3 a l e  8 t a d t -  odor Fern-  

gee zu guten P r e i e e n  a b g e e e t s t  werden konnte .  ~aneben wurde 

auch noch dee im Kokeofengas e n t h a l t e n e  Xthylen be i  der Sya- 

these  in des Yer tprodukt  Propanol  umgewandelt° 
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Das YT-Werk der  Krupp-Kohle-Ohemio naha na©h der &ufhebun 8 

des P r o d u k t i o n s v e r b o t e s  n i t  g e r i n g e r  Kapaz i t g t  yon 5 000 

J a h r e s t o n n e n  d i e  P roduk t ion  wieder  au f  und s t e l l t e  1952 den 

M i t t e l d r u c k t e i l  der  Anlage auf  den B e t r i e b  mit  R u h r c h e l i e -  

Eisenkatalysator (100 Fe, 5 ~u, 5 K20, 25 Si02) rue. Wasser- 

gas  wurde dabei  in  der  e r s t e n  S tu fe  be i  11 arm im K r e i s l a u f  

ge fUhr t  und d i e  zwe i t e  S tufe  im geraden  Durchsang b e t r i e b e n .  

Als Hauptprodukt  der Syntheee  f i e l  mit  38 ~ der  Gesamtaue- 

beu te  H a r t p a r a f i n  an.  Aus w i r t s c h a f t l i c h e n  GrUnden ~u~ten Je-  

doch nach e i n i g e n  Jahren  d i e se  FT-Anlage,  ebenso wie d i s  der  

Braba8 un~ die  der  Chemischen Yerke Bergkamen, s t i l l g e l e g t  

WeFde~. 

Die Gr~nde fur die fast weltweite EinstellunE der Aktlvi- 

t~ten auf dem FT-Gebiet lagen im allgemeinen ~trukturwandel 

sowohl hinsichtlich der Energieversorgung als auch hinslcht- 

lich der Rohstoffversorgung yon der Kohle zum Erd~l. In Zuge 

des steigenden Heiz~iverbrauches fiel soTiel Rohbensln als 

natUrllcherBestandteil des Mineral~Is an, da~ es m~glich 

wurde, hieraus Gas kostengUnstiger al8 aus Kohle herzustel- 

fen und die gesaete auf Kohle und Erdgas basierende Acety- 

lenchemie auf ~thylen aus Naphta uazustellen. 8o fiel in 

wenlgenJahren der ursprUngllche domlnierende Antell der Koh- 

le am Rohstoffverbrauch ~r die Chemie zusunsten des Anteila 

aus Erd~l auf unter I0 ~. 

Als 1962 Robbenzin au8 Erd~l  zua gleichen %'~raepreis wie 

8telnkohie angeboten wurde und die staatliche UnterstUtzung 

F~r FT-Benzin dutch die Herabsetzung der Mineral~isteuer yon 

28,65 DM/IO0 kg (ErdS lbenz in )  au f  q,O0 DM/IO0 k8 f o r t g e f a l l e n  

war, au~te  auch die  l e t z t e  in  Deutsch land  p roduz ie r ende  FT- 

Anlage stillgelegt werden. 

Zur Zeit arbeitet die eAnzige gro~e Yiecher-Tropsch-Anlage der 

Welt in  S~da f r ika  ( S a s e l b u r g ) .  Bie wurde 1951 fdr  e i n e  Pro-  
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duk t ion  yon 233 000 ~ato Prim~rproduk.te g e p l s n t ,  195.5 in  Be- 

t r i e b  genommen, e r r e i c h t e  zwei Jahre  s p ~ t e r  die g e p l a n t e  Le i -  

s tung ,  d ie  etwa sb 1966 auf  240 000 ~ato g e s t e i g e r t  wurde . .Zwei  

Gr~nde waren sussch lagEebend  fu r  die  w i r t e c h a f t l i c h e  Durchf~h- 

rung des t r a d i t i o n e r e i c h e n  FT-Verfahrens :  Zum Einen v e r f ~ g t  d ie  

Republ ik  S~da f r i k s  Uber Erode Vorr~te kos t enE~ns t i g  zu f6rderD-  

der  Kohle,  zu= Anderen m~chte man aus p o l i t i s c h e n  GrUnden yon 

ErdSl~mporten. wei tgehend  unabh~nEig b l e ibeno  Da a i ch  das YT-Ver- 

f ah ren  (Kombination de6 ARGE-und des Ke l loEg-Ver fah rens )  in 

SasolburE techs ' i sch  und w i r t s c h a f t l i c h  bew~hrt  h a t ,  is . t  e ine  

zwei te  Ylugs taub-Anlage  mit  e i n e r  Kapaz i t~ t  yon ca.  2 , 1  Mio. j s t o  

P r i ~ r p r o d u k t ~ n E e p l a n t ,  d i e ,  wenn e ie  Anfang der  a c h t z i ~ e r '  J a h r e  

r o l l  in  Be t r ! eb  s e in  wi rd ,  ~5 h i s  6o P rozen t  des dann f~r  S~d- 

a f r i k s  zu e rwar tenden  T r e i b s t o f f v e r b r a u c h s  decken kanno 

1.2  Grundlagen der  .F i scher -Tropsch-Reak t ion  

1.2~.. ! St~ch$ome~rie und Thermodynamik 

Bei der k l s 6 s i e c h e n  FT-Synthese an K a t a l y s a t o r e n  auf  Bas i s  yon 

Kobalt  oder  Eisen  e n t s t e h e n  in  e r s t e r  L i n i e  gss~ t t ig%e und un- 

g e s ~ t t i g t e  a l i p h s t i s c h e  Koh lenwasse r s to f f e  yon Methan h i s  zu 

hochechmelzenden Para f f inen . .  Die Grundreak t ion  d i e s e r  $yn theae ,  

wie s i e  in  e r s t e r  L i n i e  an K o b a l t k a t a l y s a t o r e n  s b l H u f t ,  i s t  i n  

Ole ichung ( 1 ) u i e d e r g e g e b e n :  

CO. + 2 H2~C-CH2-) + H20 H R = - 3 9 , ~  k c a l  

(22? °C, n-Hexan) 

C1) 

Die Wasee rgaskonver t i e rung  (2) s t e l Z t  e i n e  Sekund~r reak t ion  

zwischen dem nsch Gle ichung (1) g e b i l d e t e n  Wasser und Kohlen-  

monoxid 'dar :  

CO ÷ H 2 0 ~ O 0 2  ÷ H 2 H R = " 9 , 5  k c a l  

(~27 o¢) 
(2), 
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ao da~ aue der Kemblnatlon dot beidon Gloichungen die Bemie- 

hunk (3)  f u r  d i e  i n  d i e o e r  Form b e v o r ~ u g t  an F e - K a t a l y a s t o r e n  

a b l a u f e n d e  8 y n t h e e e  r e s u l t i e r t s  

em 2 CO + H2~_.__( 0H 2 ) + 002 H R a - 4 8 , 9  k c a l  

o 
(227 C, n-Hexan) 

(3) 

Bei rascher und vollstHndiger Einstellung des thermodynamlschen 

G~eichgewichts zwischen Kohlenmonoxid und Wasserstoff sollten 

o l s  mtark  b e : : U n s t i ~ t e  R e a k t i o n s p r o d u k t e  Methan und Wasser neben 

K o h l e n d i o x i d  - sowie e l e m e n t a r e m  K o h l e n s t o f f  aus  de r  Boudouard-  

R e a k t i o n  (4) - ~ g e b i l d e t  worden: 

2 CO ~ ~ C + CO 2 = H R = - 32 kca~ ~4~ 

(~27 °c) 

CO • 3 H2v-----G~[ 4 + H20 = 11 a = - 51,3 kcaA (5; 

(22? °C). 

Abb, 1 v e r a n v c h a u l i c h t  d ie  Konkur renz  yon Haupt-  und ~eben-  

r e a k t i o n e n  anhand d e r  A b h ~ n g i g k e i t  des  thermodyna~dschen Po- 

t e n t i a l s  ~G yon der Temperaturo So sind Im gesamten Tempera- 

turbereich der S~nthese (ca. 200 bis 400 °C) die Bildun~ yon 

Methan und der Kohlenmonoxid-Zerfall thermodynamiech eindeutig 

gegenUber der geuiinschten Hauptreaktion bevorzugt. 
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Abb. q: F r e i e  E n t h a l p i e  ~G der  S.vuthesereakti .on ( I )  
- (,le goatou C bei  Hexsm-Bildung) 

und der  konkur r io renden  Hebenreakt~onon (2 ) ,  (~) wad (~) 
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,Die 8ekund~r r eak t i on  dot  l o n v e r t i e r u n  g des p r t a g r  g e b i i d e t e n  

~aooor8 a i r  Eohlenmonoxid (2) i e t  thermodynaaieeh  gegenUber 

dot  K o h l e n v a s e e r a t o f t - B t l d u n g  ( I )  ~ n t g  begUnst~Kt und l ~ t  

81¢h technif lch  dutch g e e t g n e t e  ~ h ~ n  b e h e r r a c h e n .  

Die 8 t ~ c h i o n e t r t s e h o  £ugbeute  b t t r ' dg t  be i  v o l l e t ~ n d i g e o  Use t t s  

und a u s a © h l i e ~ l i c h o r  Bildung yon O l e f i n e n  CnH2n 208,5 K pro 

Hn ~ 8ynthoooKas.  Dioso Auoboute 1KBt a i e h  nu t  d u n  or ro4ehon,  

venn da8 a n g o b o t s v o r h ~ l t n i 8  yon CO und H 2 doe Vorbraughsvor-  

h K l t n i s  boi  dot  Roakt ion OntSpFiOht ttud dsmit  o~Jao "a r tKo-  

ro©hto Aufarbo i tung"  doe Jynthomosalo8'  gogobon i o t .  Jodo Ab- 

w i o h u n g  doe CO s H 2 - V o r ~ d l t n i u e o  swAechen Augebot und 

Verbrsuoh fUhr t ,  v i e  aue Tabe l le  ~ he rvo rKeh t ,  su e i n o r  bn- 

kunK tier Auabeuteo 
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O l e f i n - A u s b e u ~ e  i n  8 p r o  Nm ~ STn~hesegas  b e i  js ~ a ~  O~ ~ O 
' u n t e r s c h i e d l i c h e n  CO -. H~-AnKeboto- b s u .  

V o r b r a u c h s v e r h ~ l t n i s s e n  - 

V e r b r a u ~ h s v o r l t ~ l ~ L 8  CO J H 2 

u I 

q s ,2 

' 1 1 1  

2 s 1 

Angebotaverh~Itnla CO a S 2 

I s 2  I s  'I 2 8 1  

't~,? zoS,.~ ~)8,? 
~o~,~ ~ , ~  zo~,~ 

F~tae "artgereohte Aufarbo/tuaS" dos 8ynthesegases kann belsplela- 

weLse dadurch erreAcht verden, da~ duroh verfahrensteehnieehe 

J4a~en dab bei tier Syathese gebildete ReaktlonewasHr &u8 dim 

r ~ r e i s l a u f g a s  e n t f e r n t  w i rd  o d e r  da~ du rch  V a r i a t i o n  d e l  K a t e -  

l y s a t o r 8  movie d u t c h  h n k u n s  d e r  T e m p e r a t u r  d i e  une rwUnsoh t en  

N e b e n r e a k t i o n e n  d e r  E o n v e r t i e r u n g  (2)  odor  d e r  B o u d o u a r d - R e -  

8 k t i o n  ($)  w o i t g e h e n d  u n t e r d r ~ e k ~  ~ e r d e n .  

~Ur Y ~ a i t t l u n g  d e r  4m thormodynamimehen  G~o4~b~ev ioh t  oaximsA 

e r r e l o h b a r o n  Ausbouto  an n o r m a l E a s f ~ r e i 6 o n  O l o f i n e n  ( X t h y l o n ,  

P r o p y l e n ,  B u t y l e n e )  e i g n e n  8 i ch .  Be rechnungen  yon B i m u l t a n -  

O l e i e h g e w i c h t e n  yon £ u s g a n g e -  und E n d p r o d u k t o n .  Un den ' r o c h -  

n o r i o © h e n  A u f ~ m d . & u f  o i n  v o r t r o t b a r 0 8  Na~ zu boKrenmon,  wurde 

d i e  Ansah l  d e r  CoA~ome i n  den K o h l e n w a s s e r e t o f f e n  v o r e i n f a o h e n d  

e u f  v i o r  bos©hrKnkt  und n e b e n  don R e e k t i o n e n  (2 )  und .(~) n u t  

nooh  d i e  B:L18unK d o t  e x p e r 4 n o n t e J . 1  a l e  P r i e ; ~ r p r o d u k t e  d o t  

r e h l e n m o n o x i d - ~ y d r i o r u n g  n a c h ~ e ~ e a e n e n  Ve rb indun~en  A c e t a l -  

dehyd und  A c r o l e i n  b e r U c k s i o h t i K t o  Die b e t r a o h t e t e n  - q i n u l t a n -  

G l e i c h K o w i o h t e  be~-iehen e i c h  8omi t  a u f  t o lKendo  R e a k t i o n o n |  
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2 CO + 3 E2~-----CH 3 

2 GO ÷ 4 H2~CH 2 

2 CO ÷ 5 N2~CH ~ 

3 CO + 4 H2~CH 2 

~co + 6 H ~ c H  2 2 

CHO + H20 

= OH 2 + 2 R20 

- CH 3 + 2 H20 

= OH- Clio + 2 H20 

=,CH - ON~ + 3 H20 

co + 7 ~2~ c~ 3 - oH2 " c~3 + 3 "2o 

4 CO + 8 H2~-~CH 2 = CH - CH 2 - CH 3 + 4 H20 

4 CO + $ H2~-~GH 3 " CH 2 " CH2 " CB3 + 4 H20 

CO + H20 ~-~m-~. CO 2 ÷ H 2 • 

Der ESnflu~ des 9ruckes &uf d ie  im Gleich~etr loht  e r r e i c h b a r e  

Produktausbeute  ( in  g pro Nm 3 Synthesega8) is~ ~dr e i n  Gas mit  

einom GO : H2-Verh~l tn is  yon 1~7 und f~r  e i n e  Tenpera tur  YOn 

250 °C in Abbo2 (S. 1 ~ d a r g e s t o l l t o  
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Abb. 2: Druckabh~ngigkeit der kusbeute in g/Nm 3 CO + H 2 

im Simultan-Gleichgewicht. 

CO : II 2 = 1,7 : I, 250 °C 
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Mit Ausnahme des ~thylens, dessen Gleichgewichtsausbeute mit 

zunehmsndem Druck f ~ l l t ,  s t e i g t  d i e  A u s b e u t e  an g e s ~ t t i g t e n  

und  u n g e s ~ t t i g t e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  m i t  zunehmendem Druck 

a n .  Ab e twa 8 atm s t r e b t  s i e  e inem a s y m p t o t i s c ~  G r e n z w e r t  zu ,  

so  da~ d i e  A n w e n d u ~  yon DrUcken o b e r h a l b  yon qO atm k e i n e  Aus- 

b e u t e v e r b e s s e r u n g  e r w a r t e n  l ~ t .  

Die T e m p e r a t u r a b h ~ n g i g k e i t  d e r  P r o d u k t a u s b e u t e  g e h t  aus  d e r  

Abb. 3 h e r v o r .  ~ h r e n d d i e  Auabeu te  an den g e s ~ i t t i g t e n  K o h l e n -  

w a s s e r s t o f f e n  ~ t h a n ,  P ropan  und B u t a n v e n i g  t e m p e r a t u r a b h ~ n g i g  

ist, steigt der Anteil der bei Normalbedlngungen gasf~rmigen 

O l e f i n e  m i t  zunehmender  T e m p e r a t u r  an ,  z .  B. von 200 h i s  2~O °C 

um c a .  30 ~.  Der g e z e i g t e  Trend l~At  s i c h  w a h r s c h e i n l i c h  s u c h  

a u f  den i n  d e r  P r a x i s  b e d e u t u n g s v o l l e n  ~ e r e i c b  um 300 °C Uber -  

t r a g e n .  

Die AbhMngigke i t  de r  K o h l e n w a s s e r s t o f f - A u s b e u t e  yon de r  Syn-  

t h e s e g a s z u s a n ~ e n s e t z u n g  i e t  i n  Abb. 4 a u f g e z e i g t .  U n t e r  den 

d o r t  z u g r u n d  g e l e g t e n  R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n  (Druck 10 a tm,  Tem- 

p e r a t u r  200 °C) b e f i n d e n  s i c h  d i e  Maxima d e r  O l e f i n a u s b e u t e n  b e i  

e inem C O : H 2 - V e r h ~ l t n i s  yon 2 b s i  2 , 3  und d i e  Maxima d e r  A u s b e u t e n  

an g e s ~ t t i g t e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  b e i  s i n e s  C 0 1 H 2 - V e r h ~ l t n i s  von 

0 , 3  b s i  0 , 5 .  Die t h e r m o d y n a m i e c h e  N o t w e n d i g k e i t ,  z u r  S y n t h e s e  

o l e ~ i n i e c h e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  C O - r e i c h e  Gase e i n z u s e t z e n ,  g e h t  

a u s  Tab. ~ h e r v o r ,  i n  d e r  d i e  b e r e c h n e t e n  e r r e i c h b a r e n  G l e i c h -  

g e w i c h t s a u s b e u t e n  an O l e f i n e n  und P a r a f f i n e n  u n t e r  Verwendung 

elnes CO-reichen Gases denen eines H2-relchenSyntbesegases gs- 

g e n U b e r g e s t e l l t '  s i n d .  
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Abb. 3:_ Teerperatur-Abh,~ngigkett  der P roduk tausbeu t ln  g/~m ~ CO÷H 2 

' +  O::Le f i n e  III Q I I I  e ~ e l ip e '11 Q • 

. . . . . . . . . .  ge l~Et  t $ g t e  KV m 

, , , , , , , , , , , ,  A] .deh~rdo, 

"r- 
4' 

0 
C) 

Z 
o )  

1 0  3 

10 2 

..... i . . . . .  1 1 

CO :H 2 = 1:1,7 

P = 10 arm 

I I I I  II II I I I C O ~  

,,, ,, . . . . .  H~O 

I I I | I |  l l l l  f l u  I I I I I I I I I I I  1 1 1 1 1 1 1  C ~ } ~ I ~ I I ~  

i" . = .= . . - . (co)  

101 C, H.., - 
• ~Bmf ijiliP 9 iD ~ tomb ImiD g 4hi IIl1~ 

t . . . . ~ . . . _ . . . . _ .  CHoCHO _._.,...-~-_.~;..,.....-- c~.2'~ 
_ . . . . . . . .  c ~,~,,. 

r ~ "  _ . . . . - - . - - : . . _ . - .  c.,H.,.. 
_........-::';.-. " " ' -  ~ %.,0 

10 o ~... : . . : : :- : : : : : : ;""" . . . . . . ~ , . ~ _ . -  c~.. _ 

I - - " " ' -  / - . . . . .  - ot ;in  
~- . /  . . . .  ~:s~ttigt,. |,.W. 
t / ....... :- - .,dehyde 

I o  "~ , , /  " I n , t 
100 150 200 250 °C 

Temperatur [ ° C ] -  r~ • 



)¢ 

. C  

tL) 
C.') 

( . : )  
• , . °  

(p 

C) 

E 

0 

~ o  

0 
N 

100 

10-I 

10-21 

 0-3.1. 

I0-4 
0.0 

(H, 

/ 
I 

L _ j 

| i 
I s 

~ 0  " 

l l | i l  i I l I n i l l l n i l  I | I I 
| 

ORIGINAL PAGE IS 
OF POOR QUALITY 

CO 2 

! i 

/ 

CH2CHCHO 
• l i e  

• D a  l e m  

° o" • 

%% °. 

C,~ 2F'~ CHBCHO'" "~' K 
/ , - . . ~  .. \ - 

..." ~ . -  \ 
o • • 

.:.. <. \ %".. " 

I / CH," I "~ \ 
I / . / .  . >  \ ~ . .. 
I //." . . - .  ~ \ \ " \  

t / " '/" 
• / \ . \  t \ %  

,I~/ :/. \ \  I \ 
• . \ ~ "\ 

i ..t . . . .  p~o.~ \ ~ \ 
i !: . . . . . .  i i :i: ........... ALdehyde ~,~,~ ~I 

!i.:" ~ 

P = 10 turn \ 
/j T = 200 °C ~ ~\ • ~, 
I ~ \ 

j wi~,~-A,.~b,,,.,t,,,~ vom col%-Ve,--- V\ 
h~iltnis des Synthesegases, ~ 

\ \  
, , , . . . . . . .  ,, . o , , ~ l- 

= . -  
0.5 

H .  

1.0 



- 3 2 -  

4: C=-bis C4-Ausbeuten im 8imultan-GleiohgevA©ht 
.~.,:. . ,].z. ,,.+,t ~ t , e - . g a .  co  . , : , .  ' . .7  : ', ,.md CO , "2 " " ' ' , . 7 ,  

250 :, 10 a t e  

CH 4 8/~Im ) CO + H 2 

C2H 6 g/N= y CO + H 2 

C3H 8 g/Nm 3 CO + I] 2 

C4H10 g/llm 3 CO + R 2 

Gee~ttigte Kohlenwasser- 
atoffe 

innge- 
samt ~:~m 3 CO + s a 

C2H 4 g/Na 3 co + S 2 

C~H 6 g/Nm 3 CO + ~2 

C4H 8 g/~m 3 CO + ~2 

Olefine 

C,O s H2 - 1,7 : 1 

30,0 

26,4 

23,8 

20,2 

+ 

99,6 

, i 

CO : H 2 . 1 : 1,? 
i i  i i i i 

92,0 

42,0 

18,0 

8,4 

insge- 
aalt g/He y CO + H 2 

K o h l e n w a a o e r s  t o f f e  

i n s g e -  
8 u t  g/'N'm y CO + H 2 

12,7 

19,9 

16,5 

49,1 

160,4 

3,4, 

2,7 

1,2 

7,3 

167,7 
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Aueh wenn die absolute HShe der imQlelohgewi©ht maximal er- 

re~chbaren Ausbeuten an ~ t h y l e n ,  P r o p y l e n u n d  Butylenen au f -  

grund der ~ i l l k ~ r l i c h e n  Begrenzung der  in  d ie  Reehnungen s i n -  

bed©genes Produkte  f e h l e r h a f t  s e i n  mu~, demonet r ie ren  die S i -  

multan-Gleichge~iehte-~echnungen die g r u n d e ~ t z l i c h e  ~ g l t o h -  

k e i t ,  g a s f ~ r ~ i g e  O le f ine  un te rFT-Bed ingungen  in  merk l iehen  

~engen ~u erzeu~en und den E in f lu~  der ~ e a k t t o n s p a r a ~ t e r  

auf die Gleichgevichtskone~ntrationen abzuuh~tsen. 

Obwohl im Glelchgevlchtszustand praktlsch Maine Olefine und 

kelne Paraffine (auger Methan) auftreten, er~ffnet slob, ~a 

die Einstellung des thereodynaBis©hen Glelehgewi©htes sehr 

langsaa erfelgt und damit die Kinetik produktbestie~ead wlrd, 

die N~lichkeit, mit Hilfe der klnetisehen Reaktlonssteuerung 

des Produktepek t rua  in  e i n e b e s t i ~ z t e R i c h t u n g  zu l enken .  

Uberlegungen zur Modif iz ie rung der  YT-Bynthese in  Riehtung auf  

die bevorzugte  Bildung n i e d r i g e r  O l e f i n e ,  die  gegenUber dsr  

Bi ldung der  en tsprechenden  g e s g t t i g t e n  und der h~heren Kohlen- 

w a s s e r s t o f f e  thermodynamisch wenig begUns t ig t  i s t ,  se tzen  

Kenntn i sse  odor zumindest  Vors te l lungen  Uber d ie  am K a t a l y e a t o r  

ab laufenden  Vorg~nge und den bewieeenen odor wahr sehe in l iohen  

Hechanis~us d i e s e r  komplexen Reakt ion voraus .  

Der Reaktionsablauf, fur den keine allgemein akzeptierte und be- 

legte Deutung vorliegt, wird bieher als Folge einzelner Teil- 

echritte interpretierts 

- Chemisorption yon Kohlenmonoxid und Wasserstoff an der F~ata- 

lysatoroberfiKche, 

- Bilduag elnes PrimMrkoaplexes, bel der ea zu elaer Lockeruag 

der C-O-Bindung und zu einer Auebildung einer C-H-Bindung 

keast, 
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- S t a r t  und K e t t e n v a c h a t u m  d u t c h  Weohse lwi rkung  de8 P r i ~ r -  

k o m p l e x e s  m i t  dem ~ y n t h e s e g a s  o d e r  m i t  b e r e i t 8  g e b i l d e t e m  

und w i e d e r  a d s o r b i e r t e m  P r o d u k t .  DaB Yachstum b e m t e h t  dann 

i n  e i n e r  P o l y m e r i s a t i o n  o d e r  K o n d e n e a t i o n ,  

- K e t t e n a b b r u c h ,  z .  B. d u t c h  H y d r i e r u n g  o d e r  du rch  R e a k t i o n  

d e r  waoheenden  E e t t e  n i t  8 y n t h e s e p r o d u k t e n  und a n o o h l ~ e ~ e n d e  

D e s o r p t i o n  yon d e r  K a t a l y s a t o r o b e r f l M c h e .  

1.2.2 Reaktionsnechanimtus 

Xn d e r  L i t e r a t u r  v e r d e n  f u r  den E e t t e n o t a r t  und d i e  Wachmt~m-  

s c h r i ~ t e ,  d i e  im I n t e r e s n e  e i n e r  b e v o r s u g t e n  B i l d u n g  k u r s -  

k e t t i g e r  O l e f i n e  f r ~ h z e i t i g  u n t e r b r o c h e n  werden  mUssen,  neben  

e i n e r  V i e l z a h l  • w e i t e r e r  R e a k t i o n 8 8 o h e n a t a  £u w e s e n t l i c h e n  

zvel Reaktionsmechaniseen diskutlert: 

Die Reaktionsfolge des "Anderson-Eamett"-Mechanisnu8 beginnt 

mit elnen enoliechen PrieKrkomplex der 2truktur 

H OH 

\o/ 

t u b  dee  d u t c h  Hydr iorunf f  und  Wasmerabspa l tun8  Methan o n t s t e h o n  

kann  o d e r  d e r  s i t  o i n e #  swo£tonOberfl~chonkomplexunterEn~p- 

fun~ einer C-O-Bindung und A b s p a l t u n g v o n  beer elnen C2-~m.- 
p l e x  b i l d e n  kann!  

H OH 

M 

H oH F H+ ~2 H~% /H 

Z 
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Naoh Spaltung einer Metall-Kohlenetoff-Bindun~ dutch Hydrie- 

rung besteht wiederum die MSglichkeit, dutch Konden~ation und 

Hydrierun E die Kohlenstoffkette schrittweiee um ein C-Atom zu 

v e r l ~ n g e r n ,  

H3~ OH H OH HsC OH 
/ \ /  \ / 

C C "-- C-C 

II .I "H20 II II 
M M M M 

H3~ ' 0 H 
* H 2 / -M ~ c~-~ 

M 

Die Abl~eun g der w~hrend der  Wachetumseehri t te  am Metall 

f i x i e r t e n  K o h l e n e t o f f k e t t e ,  die  s t e t s  noch e ~  Hydroxylgruppe 

am Anfang-C-Atom t r ~ g t ,  e r f o l g t  un t e r  Bildung yon Aldehydes,  

Alkoholen,  S~uren, Ee tern ,  Ole f inen  oder  g e s ~ t t t g t e n  Kohlen- 

wasee re to f f en  en tsprechend  folgendem Reaktionsschema: 
R 
\ .  
C% OH 
' C / O S&uren 

R-CH2- CH 2 OH-.M *H2 i ~ _ M  R-CH2-C~ -~ Ester 

M H Alkohole 

J H OH 
\ /  

C 

M 

R-CH-CH 2 * 

L 
R-CH2-C ~ 

Nach dem I 'Pichler"-Mechanismus e r f o l g t  der K e t t s n s t a r t  durch 

Bildung e inee  &ldehydischen Oberfl~chenkomplexest  der  dutch 

Hydrierun8 und Waeserabspaltung Uber s i n e s  Methylenkomplex zu 

e i n e r  am tYoergangemetall gebundenen Methylgruppe we i t e r r eaE~e r t f  

Hp 
H - :  ,-, 

M' (CO}x.--~ 

HCHO H3COH 

. CH 3 
"H2 I "  ,H I 

> M (CO)x-, :)M (CO)x 
- H 2 0  * C0 
-1,4 (CO)x 
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aus der  .wiederum entweder  durch Hydrierung Methan oder  u n t e r  

Einschiebung e i n e s  c a r b o n y l a r t i g  gebundenen Kohlenoxid-Liganden 

in die Metill-KohlenstoffbindunE ein neueraldehydiecher Kom- 

plex e n t s t e h t  

H 
C H 3 I H c/O I j ~ H3 C_ .,. M (C Olx • H3C_ C O 

\ 1 
M (CO)x M (CO)x-~ ~ (CO)x-4 M (COlx 

dessen K o h l e n s t o f f k e t t e  durch den s t~nd igen  Wechse lvon  Hydr i e -  

r u n g s - ,  D e h y d r a t i s i e r u n g e - '  und Kohlenmonoxid-lnsertionsschritten 

v e r l ~ n g e r t  werden kann.  

Die Bildung der  Endprodukte l~Bt s i ch  wie f o l g t  d a r s t e l l e n s  

I (COlx-4 

R-CH TI CH2 

IM (CO)x-,f 

R--CH-- C.,H 2 

H 
°I 

-R-CH2-( ~ O 

M {CO}x-,~ ~ (COix 

Jr 
R-C H2-CH 2 O H 

- R -  C H 2- C/O \ 
H 

Von den be iden  Mechanismen hKlt  das Anderson-Emmett -Reakt ions-  

schema der e x p e r i m e n t e l l e n  Pr~fung eher  s t a n d ,  ohne da~ Jedoch 

da8 Reaktioneschema nach P i c h l e r  - in Anlehnung an bekannte  

R e a k t i o n e p r i n z i p i e n  der  UbergangBmetallchemie und ausgehend yon 

den die Reaktion ausl~senden Metallhydrid-Spezies - $m Wider~ 
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spruch zu den expe r imen te l l en  Befunden s t e h t .  So l i e 8  e i ch  der 

Prim~rkomplex M /H C\O H , d e s s e n  Bildung nach quantermecha-. .  

n i echen  Berechnungen e n e r E e t i s c h  b e g ~ n s t i g t  s e in  s o l l t e ,  i n -  

zwischen s y n t h e t i s i e r e n  und c h a r a k t e r i s i e r e n .  Dies Eelang s o -  

vohl  durch Xnf ra ro t -Ana lyse  a l e  au©h dureh die Desorpt~on yon 

SynthesegasKemischen,  die an E i s e n - F ~ l l u n g s k a t a l y n a t o r e n  ad- 

s o r b i e r t  waren. UnabhUngig yon der angebotenen Syn thesegas -  

zusamnensetzunE d e s o r b i e r t e n  CO und H 2 s t e t s  im s t ~ c h i o e e t r i s e h e n  

VerhKl tn i s  des Pr ie~rkomplexes ,  n~mlieh 1 t ~. Ein w s i t e r e r  

Nachweis e r f o l g t e  dutch So rp t i onska lome t r i e  yon CO:HR-Geeisehen 

an E i s e n k a t a l y s a t o r e n .  Dabei e n t s p r i e h t  die fur  die Bi ldur~  

des PrieHrkomplexes berechne te  B i l d u n g s e n t h a l p i e  exakt  der  

e x p e r i m e n t e l l  gefundenen,  die Summe der E i n z e l g a s e s  ~ber-  

s t e igenden  ~orptionsw~rme° S c h l i e ~ l i c h  l i e ~  s i c h  durch Masses-" 

spek t roekopie  Yormaldehyd a l s  Prim~rprodukt  des Koeplexes 

nachve i sen .  Z u ~ t z l i e h  konnte Eeze ig t  verden,  da~ des u n t e r  

Annahne d i e see  Meohaninmus vorausberechne te  Produktspektrum 

s e h r  gut mi t  der im Experiment an E i s e n k a t a l y s a t o r e n  gefundenen 

P roduk tv e r t e i l unG,  e i n s c h l i e S l i c h  der I somerenver te f lunK,  

~bereinstimmt. 

1 .2 .3  M~Elichkei ten  der  ]kakt ionelenkung 

Zur L~sung des Hauptproblems der  m o d i f i z i e r t e n  F i s chs r -T ropsch -  

8yn these ,  der  S te ige rung  der S e l e k t i v i t ~ t  in  Richtung auf  die 

bevorzugte  ErzeuEung ~ u r z k e t t ~ r .  O l e f i n e ,  mUssen in  e r s t e r  

L in i e  n e u a r t i g e ,  s e l e k t i v  wirkende K a t a l y s a t o r e n  e n t w i c k e l t  

werden, deren Synthesewirksamkei t  durch d i e r i c h t i g e  Wahl dsr  

B e t r i e b s v a r i a b l e n  Temperatur, Druck, Syn thesegaszheaueense t sung  

un~ V e r w e i l z e i t  am Ka ta lyea to r  o p t i m i e r t  werden mu~. 

W£s sus thsrmodynamlschen Uber legw~en h e r v o r g e h t ,  begUnst lgsn  

hohe ' Temperaturen (ca.  300 OC) n i c h t  nut  die Gesehwindigkei~ 
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allor Haupt- und Nebenrsktionen, sondern aueh die bevorzugte 

Bildung kurzkettiger Olefine. Die nutzbare Temperatur wird be- 

grenzt durch die Bildun C yon Methan ale weniger wertvollen Koh- 

lenwaseerstoff yon Kohlenstoff ~Jber die Boudouard-Reaktion sowie 

yon Kohlendioxid, des auch ~iber die Einstellung des Wassergleich- 

gewlchtes (Konvertierung) anfifllt. 

Mit zunehmendem Druck n i m m t . d i e  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  und 

damit die Raum-Zeit-Ausbeute etwa linear zu. Wegen der Erh~hung 

der mittleren Molek~!masse der ent~tehenden Reaktionsprodukte 

und der  B i ldunge  von Carbonylen  kann de r  Druck n i c h t . b e l i e b i g  

e r h ~ h t  warden .  

. Von e n t s c h e i d e n d e r  B ,deu tung  i s t  d ie  r i c h t i s e  E i n s t e l l u n g  de8 

P n r t i a l d r u c k v e r h ~ l t n i s s e s  yon CO und H 2. Z u r . b e v o r z u g t e n  B i l -  

dung von O l e f i n e n  m[issen CO- re i che  Gase e i n g e s e t z t  werden ,  was 

j e d o c h  d ie  Gofahr  de r  Abscheidung von e l e m e n t a r e m  K o h l e n s t o f f  

(Boudouard) und des Entstehens von Kohlendioxid (Boudouard, 

Konvertierung) zur Yolge hat. Zur Begrenzung der Nebenreaktionen 

bei zugleich hoher Ausbeute an kurzkettigen Olefinen mu~ daher 

des CO:H2-Verh~itnis f~r unterschiedliche Katalysatoren und Tem- 

peraturen jeweils exakt eingestellt werden. 

Eine  Erh~hung de r  R a u m g e s c h w i n d i E k e i t  (Volumen Gas pro  Volumen 

K a t a l y s a t o r  und p ro  Z e i t e i n h e i t )  bzw. e i n e  Verk~rzung d e r  Ver- 

w e i l z e i t  des  S y n t h e s e g a s e s  am K a t a l y s a t o r  v e r m i n d e r t  das  Aus- 

ma~ de r  mi t  g e r i n g e r  G e s c h w i n d i g k e i t  a b l a u f e n d e n  R e a k t i o n e n  an 

d e r  K a t a l y a a t o r o b e r f l ~ c h e ,  wie z .  B. d ie  H y d r i e r u n g  yon O l e f i n e n  

und das Ke t t enwachs tum.  Daher b e w i r k t  d i e e e  Ma~nahme e i n e  

S t e i g e r u n  E des  A n t e i l s  an O l e f i n e n  und k u r z k e t t i g e n  V e r b i n d u n g e n .  

Als  t e e h n i s c h e  MSg l i chke i t  z u r  Erh~hung de r  R a u ~ e s c h w i n d i g k e i t  

d i e n t  d ie  K r e i s l a u f f U h r u n g  des S y n t h e s e g a s e s  u n d / o d e r  d i e  

U n t e r t e i l u n g  de r  Reak to ren  in  meh re r e  S t u f e n ,  w o b e i d a s  Reak- 

t i o n s w a s s e r  cue  de r  Syn these  d u r c h  Kondensa t i on  a u s g e s c h i e d e n  
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vird. Durch die mehrmallge schnelle l~hrung der Reak tanden 

Uber den Katalysator l~t sieh nicht nut die sekundMre 

Kohlenmonoxid-Konvertierun8 unterdrUckent sender neben einer 

gleichm~igen ~rmeabfuhr und damit beseeren Ausnutzung dee 

K a t a l y s a t ~ r e  d i e  a u f  dam Y r i s c h g a s  b e z o g e n e  Auebeu te  an v e r -  

w e r t b a r e n  K o h l e n w a e s e r s t o f f e n  v e r b e e s e r n .  Die H~he d e r  Raum- 
/ 

g e s e h w i n d i g k e i t  w i rd  d a d u r c h  b e g r e n z t ,  da~ de r  Umsatz mlt 

i h r e r  Zunatuae a b f ~ l l t . '  

Mit  H i l f e  de r  Mamnahmen zu r  o p t i m a l e n  R e a k t i o n s f ~ h r u n g  w i r d  

e s  wohl mmglich  s e i n ,  dam P r o d u k t e p e k t r u m  so zu v e r l c h i e b e n ,  

da~ d e r  Uberwiegende  T e i l  d e r  P r o d u k t e  i n  den k u r z k e t t i g e n  

C - Z a h l - B e r e i e h  f ~ l l t .  X t h y l e n  und  P r o p y l e n  a l e  H a u p t p r o d u k t e  

d e r  S y n t h e s e  zu e r z e u g e n ,  v i e  e s  h e u t e  dee  B e d a r f  d e r  p e t r o -  

c h e a i s c h e n  I n d u s t r i e  e n t s p r i c h t ,  d U r f t e  J e d o c h  m i t  M i t t e l n  d e r  

t e c h n i s e h e n  R e a k t i o n s ~ d h r u n g  a l l e i n  n i c h t  zu e r r e i c h e n  seln. 

So w e i s e n  d i e  P r o d u k t v e r t e i l u n g e s p e k t r e n  a l l e r  t e c h n i s c h e n  Va- 

r i a n t e n  d e r  YT-Syn these  b e i  den C 2 - K o h l e n w a e s e r s t o f f e n  s i n  mehr 

o d e r  w e n i g e r  s t a r k  a u s g e p r ~ g t e s  Minimum a u f .  Dee Z e n t r a l p r o - '  

blem. und dami t  d e r  S c h w e r p u n k t  de r  z u k U n f t i g e n  E n t w i c k l u n g s -  

a r b e i t e n  w i rd  d a r i n  b e s t e h e n ,  e i n e n  n e u a r t i g e n ,  f ~ r  d i e  B i l -  

dung n i e d e r m o l e k u l a r e r  O l e f i n e  s e l e k t i v  w i r k e n d e r  K a t a ! y s a t o r  

zu e n t w i c k e l n °  Dabei  kann  man s i c h  zwar d i e  E r f a h r u n g e n  h i n -  

s i c h t l i c h  d e r  S e l e k t i v i t ~ t  f u r  d i e  B i l d u n g  f ~ s s i g e r  und 

f e s t e r  K o h l e n w a e s e r e t o f f e  z u n u t z e  machen ,  doch mu~ d i e  Suche 

im 8 i n n e  d e r  n e u e n  Z i e l s e t z u n g  i n  s i n e  a n d e r e  R i e h t u n 8  8 e -  

l e n k t  werden .  S y n t h e s e a k t i v e .  M e t a l l p h a s e n ,  d i e  d i e  B i l d u n g  

l a n g k e t t i g e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  b e g U n s t i g e n ,  m~ssen d u t c h  s o l -  

che e r e e t z t  w e rden ,  d i e  K e t t e n v a c h s t u m s s c h r i t t e  u n t e r d r ~ c k e n  

und d i e D e s o r p t i o n  k u r z k e t t i g e r  F r a g m e n t e  e r m ~ g l i c h e n .  Der S t a n d  

d e r  T e c h n i k  und des  Wis sens  de r  i n  de r  P r a x i e  v e r v e n d e t e n  Ka- 

t a l y e a t o r e n  w i rd  i n  den Abhand lungen  d e r  e i n z e l n e n  V e r f a h r e n e -  

we i sen  d e r  F T - S y n t h e e e  v e r m i t t e l t ,  so dd~ b i e r  n u t  g r u n d l e g e n d e  

e 
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~ e r l e g u n g e n ,  i n  d i e  d i e  b i s h e r  g e v o n n e n e n  E r k e n n t n i s s e  z u r  

E r z e u g u n g  g a s f ~ r m i g e r  O l e f i n e  e i n f l i e ~ e n ,  a n ~ e s t e l l t  v e r d e n  

i o l l e n .  

Ale  a k t i v e  H e t a l l e  i n  K a t a l y o a t o r e n  f u r  d i e  F T - 3 y n t h e s e  h a b e n  

s i c h  b i a h e r  E i s e n ,  ~ o b a l t ,  N i c k e l  o d e r  Ru then ium - M e t a l l e  d e r  

8 .  Gruppe  d e s  P e r i o d e n s y n s t e m s  d e r  E l e m e n t e  - b e v ~ h r t .  S i e  v e r -  

fUgen Uber n u t  t e i l w e i s e  g e f U l l t e  d - O r b i t a l e  und l a s e e n  8 i c h  

u n t e r  S y n t h e s e b e d i n g u n g e n  e i t  V a s s e r s t o f f  o d e r  Koh lenmonox id  

i n  e i n e  n i e d e r e ,  m e i e r  m e t a l l i e c h e  o d e r  c a r b i d i s c h e  O x i d a t i o n s -  

s t u f e  U b e r f ~ h r e n .  I n  d i e s e m  e l e k t r o n i s c h e n  Z u s t a n d  s i n d  d i e  

k a t a l y t i s c h  a k t i T e n  M e t a l l p h & s e n  i n  de r  Lage ,  m i t  dem S y n t h e s e -  

g a s  i n  Wechse lwi rkung  zu t r e t e n  und d i e  Kc~penen t en  de s  

S y n t h e s e g a s e s  zu  a d e o r b i e r e n  bzw. zu c h e n i s o r b i e r e n .  

Wie U n t e r e u c h u n g e n  an K o b a l t -  und E i s e n k a t a l y s a t o r e n  s e i g e n ,  

a d s o r b i e r t e n  d i e  F ~ a t a l y s a t o r e n  K o h l e n e o n o x i d  und V a s e e r s t o f f  

e t v a  iB V o l u m e n - V e r h ~ l t n i s  3 : 1. Darau f  b e r u h t  i n  d e r  Reak-  

t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t s g l e i c h u n g  (6)  d i e  u e g e k e h r t e  P r o p o r t i o n a -  

l i t ~ t  z w i s c h e n  d e r  R e a k t i o n e g e s c h ~ v l n d i g k e i t  und  de= C O - P a t i a l -  

d r u c k .  

d (co) pnE 2 

d t  pnco  

C6) 

Der ~dr  den G e s a m t v o r g a n g  g e s c h w i n d i g k e i t e b e s t i m m e n d e  8 c h r i t t  - 

S t o f f t r a n s p o r t v o r g L u g e  b e e i n f l u s e e n  a u f g r u n d  d e r  = i t  ca .  20 b i b  

25 k c a l  hohen  A k t i v i e r u n g e e n e r g i e  d e r  8 ~ n t h e s e  v a h r s © h e i n l i c h  

n i c h t  d i e  M a k r o k i n e t i k  - b e r u h t  o f f e n b a r  d a r a u f ,  d a n d e r  

s c h l e c h t e r  a d s o r b i e r t e  W a e e e r s t o f f  m i t  dee  an d e r  O b e r f l ~ c h e  

h a f t e n d e n  K o h l e n = o n o x i d  r e a g i e r e n  mu~. 

E8 i s t  d e s h a l b  yon b e s o n d e r e =  l n t e r e B s e  h e r & u s z u f i n d e n ,  we lohe  

H e t a l l e  e i n e s t a r k e ,  d u r c h  d i e  S o r p t i o n s e i g e n a c h a f t e n  g e k e n n -  
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z e i c h n e t e  A f f i n i t ~ t  zu don Komponenten de8 8yntheseKaee8 ze igon 

und damit ale k a t a l y t i s c h e  Grundmetal le  p r ~ d e s t i n i o r t  o r s c h e i n e n .  

VSe aue quantonmochaniechen Rechnungen (aneKtze dot  Extended-  

HUokel-Thoorie ,  v e r o i n f a c h e n d e  Annahme yon Oborfl~chenatomen) - 

d ie  dutch 8or~t ionemesaungen b e e t K t i z t  vurdon - h e r v o r g o h t ,  

Kndert  8i©h d ie  maximize B~ndungeener~ie yon CO und H~ an don 

~borKangemetal len de r  e r o t e n  Reihe des Per~odensystem8 w£e ~n 

Abb. ~ d a r K e s t e ~ l t .  

Abb. ~: Haximale Bindungeenerg ien  yon V a s e e r s t o f f  und Kohlon- 
monoxid an den ~bergangsmeta l l en  dot  e r s t o n  Roiho 

.~ -- I  oo~ V I 

i -flO 
- J O 0  

~an e r k e n n t ,  de~ be i  den fu r  dio Y i a c h e r - T r o p s o h o S ~ t h o a e  tko 

r i v e n  L~ementen N i c k e l ,  Kobal t  und Kieen in  d i o e o r  Re ihenfo lge  

eovohl  d ie  Bindungeenerg ie  sun H 2 a l e  auch sum CO zunSmmt, Y~ 

Set  bekannt ,  d8~ dot  O l e f i n g e h a l t  der  a n d S e o e n  K a t a l y e a t o r e n  

b e i  dot  Synthese g e b i l d e t e n  Koh lenwnsee r s to f fe  i n  g l e l e h e r  

ReihenfolKe a n s t e i g t .  

b~lrd e ino  maximale B indunsaenerg ie  yon V a s e e r s t o f f u n d  Kohlon- 

monox£d an den k a t a l y t S e o h  a k t i v e n  U b o r g ~ e m o t a l l o n  sum 

Kr£ter ium fu r  d ie  E f f e k t i v i t K t  dos Ka t s£ysa to r8  i e  8inne der  
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Z i o l s e t z u n g  erhoben,  so 8 o l l t e  dan Hangan den F~emn in  s e i n e r  

Aktivi~/t noch ~berlegen eeln. 

Die S o n d e r s t e l l u n g  de8 Ti tans  und doe Vanadins in  bezuK nuf 

d ie  extrem s t a r k e  Chemieor~tion den CO (Gefahr der  Block ie run  8 

der  Ea ta lysn to rober f l~©he)  wird durch e ine  nu t  gerinKf~KiKe 

£ k t i v i e r u n g  de8 molekularen Wassers toff8  an d iesen  Ne ta l l en  

t e i l w e i s e  w~eder konpens i e r t °  Vanadin und T i t a n  ersehe~nen 

eher  in Eoubina t ion  n i t  Z~ementen w~e Kisen oder  Nansen, d ie  

den Wa88eretofF a k t i v i e r e n ,  a l e  Promotoren geelKnet°  

Eine N 6 g l i c h k e i t ,  dan Produktapekt run  in  die  g e ~ d n ~ h t e  

Richtung zu ve r seh i eben ,  b e s t e h t  da r in ,  dutch Zuemtz energe -  

t i s o h  wirkender  Pronotoren dam a rundmeta l l  e l e k t r o n i s e h  so 

zu ver~ndern ,  d ~  se ine  8 e l e k t i v i t ~ t  we i t e r  v e r b e s s e r t  ~ r d .  

I n  dieeom Sinne werden A l k a l i s a l l e  s e i t  J ah rzehn ten  n i t  ~ r f o ~  

be i  ve r sch i edenen  Syn~heee~ e i n g e e e t z t .  Gehal te  yon 0 ,2  b i l  

I ~K2CO 3, bezogen auf  Eisen ,  b e e i r k e n  e ine  Vergr6~emmg der  

CO-Chemisorptionsw~rne um 100 K und zuKleich s i n e  Erh~hung der  

c h e n i e o r b i e r t e n  CO-Menge. Q l e i c h s e i t i g  gehen dan e h e J i s o r b i e r t e  

Volunen und d ie  8 o r p t i o n e ~ r u e  des Wtese r e to f f s  sur~ck.  Die 

8ich datsun ergebenden Virkungen vorden kurs zusamuengefa~ts 

a) d ie  R e a k t i o n ~ e s c h ~ n d £ g k e i t  der CO-verbrauehenden 

~eakt ionen  wie Sy~theee,  Eonvert ierunK mad 

Boudouard-Reaktion,  ens ign ,  

b) X e t t e n J t a r t  und Kettenvachstum eerdon b e s c h l e u -  

n i g t ,  

©) d ie  Nethanbi lduns  wird zurU©kgedrKngt, 

d) der  01ef4ngoha~t der  l e a k t i o n Q r o d u k t e  wird e r °  

h~ht .  
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Die auo Punkt b) r e s u l t i e r e n d e  Folgerung  miner s i c h  in  Rich-  

tung auf  h + h e ~ o l e k u l a r e  Verbindungen v e r s c h i e h e n d e n  Produkt -  

v e r t e i l u n g  o o l i t e  s i e h  d u t c h  best immte+,  s t r u k t u r e l l  virksame 

Promotorsn,  d ie  d ie  g e b i l d e t e n  l a n g k e t t i g e n  K o h l e n v a s s e r s t o f f e  

8 p a l t e n ,  v i e d e r  aufheben und tm Sinne der  Z i e l o e t z u n g  p o s i t i v  

b e e i n f l u a s e n  l a s s e s .  Durch Zu la t z  yon K i e s e l g u r  mu E i s e n k a t a l y -  

oa to ren  kann b s i e p i e l s w e i s e  dos Produktspekt rum in  Richtung 

n i e d e r m o l e k u l a r e r  Koh lenwasse r s to f f e  vorschoben ve rden .  Be- 

s e nde r s  v o r t e i l h a f t  s o l l t e n  s i e h  s p a l t a k t i v e  T r ~ g e r a a t e r i a l i e n  

- Aluminiu~oxide ,  ~ u m o e i l i k a t e  oder  H o l e k u l a r s i e b e  - suf  d i e  

Produktzusanmensetzung a u s v i r k e n ,  zumal so lche  T r ~ 6 e r z u s ~ t z -  

l i c h  noch die  Ausbildung yon O i t t s r s t ~ r u n s e n  begUnst igen ,  das 

k a t a l y t i s c h a k t i v e  H e t a l l  auf  s i n e  gro~e Oberf l~che  v e r t e i l e n  

und an der  R e k r i s t a l l i s a t i o n  h i n d e r s .  

Noben dot  Katalysator-Grundzusa~ensstzung der  in  a l lgemeinen  

in  o x i d i o o h e r  Form v o r l i s g e n d s n  H e t o l l e  und neben dee E i n f l u ~  

e n e r g e t i s c h  und e t r u k t u r e l l  v i r k e n d e r  Promotoron i s t  d ie  

Schaffung o y n t h e e k t i v e r  Phases des Ubergangsmo~alls  yon 

aussch la~gebende r  Bedeutung f u r  d ie  Nutzung der S e l e k t i v i t K t  

ttud fu r  d ie  Lebonsdauer dos K a t a l ~ s a t o r e .  FUr Jedee Ka ta lymator -  

system aUssen die  opt imalen  Redukt ione-  und l n d u k t i o n o -  bzw. 

Yormierungsbedingungen e r m i t t e l t  ve rden .  Je  nach H e r e t e l l u n g s -  

a r t  und Zusammensetzung des Ka t a ly sa to rB  Bind die  8ysteme wahl-  

v e i s e  mi t  V a s s o r s t o f f ,  Kohlonmonoxid, Synthesegae  oder  such n i t  

L~noniak ( N i t r i d i e r u n g )  ~u o k t i v i e r e n .  Im Zuge der  Yormierunss-  

phase kommt ee ,  zum B e i s p i e l  b e l a  E i sen ,  zur  Ausbildung der  

a k t i v e n  Phoso in  Form yon H a g n e t i t ,  m e t a l l i s c h s m  E i sen ,  Car-  

b i d e s ,  N i t r i d e n  und ggf .  C a r b o - N i t r i d e n .  In  dissem Zueamm4n- 

hang e r s c h e i n t  os a u s s i c h t s r e i c h ,  ondere  He t a l l o  in  d ie  Unte r -  

suchungen mit  e inzuboz iehe~  t a d  auf  a k t i v e  E i n l a g e r u n g s s t r u k -  

tu ron  auoh mit  Meta l lo iden  ( S c h v e f e l ,  Solon,  T e l l u r ,  Phosphor ,  

Arson, Antimon, Vismut) su  Uberpr~fen.  



. 4 4 .  

Yon e n t s c h e i d e n d e m  E i n f l u ~  au f  d i e  B e l e k t i v i t ~ t  s o l l t e  m i t  

8 i c h e r h e i t  neben der  chemiachen Zusammeneetzung der  E a t a l y -  .. 

e a t o r o b e r f l ~ c h e  auch deren  Q r ~ e  und 8 e e c h a f f e n h e i t  s e i n °  

Durch V a r i a t i o n  der  Konzen t ra t£on  der  a k t i v e n  Zen t r en  au f  

de r  Ober f l~che  eowie der  P o r e n s t r u k t u r  ( P o r e n g r ~ e  und Po- 

r e n r a d i e n v e r t e i l u n g )  b i e t e n  8 i ch  H ~ g l i c h k e i t e n  zur  S t e u e r u n g  

der  S e l e k t i v i t ~ t ,  deren  a y s t e m a t i s c b e  AusprUfung im Htnbl$¢k 

a u f  das g e s t e c k t e  P r o ~ e k t s i e l  de r  b e v o r z u g t e n  Erze t~ung k u r z -  

k e t t i g e r  O l e f i n e  no twendig  e r s c h e i n t .  
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2 .  Be k a n n t e  V e r f a h r e n  und K_a ta lysa to ren  

~ . 1 E n t w i c k l u n s  d e r  V e r f a h r e n  

Bei  de r  E n t w i c k l u n g  de r  F T - S y n t h e e e  vom Laborma~s t ab  b i s  zu r  

g r o ~ t e c h n i e c h e n  R e i f e  waren d ie  B e h e r r e c h u n g  d e r  R e a k t i o n s -  

w~rme u n d ,  dami t  i n  engem Zueammenhang s t e h e n d ,  d i e  U n t e r -  

drUckung yon N e b e n r e a k t i o n e n  d ie  v o r h e r r e c h e n d e n  G e e i c h t e -  

p u n k t e  f u r  d i e  V e r f a h r e n e a u e w a h l .  Neben den & l l g e m e i n e n ,  d i e  

W i r t a e h a f t l i c h k e i t  e i n e e  V e r f a h r e n e  b e e t i m m e n d e n  K r i t e r i e n  

wurden d a h e r  d i e  B e t r i e b e e l e h e r h e i t  und d e r  e t ~ r u n g e f r e i e  

£ b l a u f  i~dr dee J e w e i l e  b e t r a c h t e t e  F T - S y n t h e a e v e r f a h r e n  mehr  

a l e  fUr a n d e r e  c h e m i e c h - t e c h n i e c h e  P r o z e e s e  sun  e n t e c h e i d e n d e n  

F a k t o r  e i n e r  B e w e r t u n g .  

Die H o h r z a h l  de r  yon d e r  chomiechen  V e r f a h r e n e t e c h n i k  ango -  

b o t e n e n  D u r c h f U h r u n g s f o r m e n  f~ r  d i e  e x o t h e r m e  Umsetzung g a s -  

f ~ r m i g o r  Reak tan~on  an o inem f e e t e n  K a t a l y e a t o r  d U r f t e  im 

V o r l a u f  d e r  nahezu  5 0 J ~ h r i g e n  E n t w i c k l u n g e g e e c h i c h t e  d e r  

F T - S y n t h e e e  a u f  i h r e  E ignung  u n t e r e u c h t  worden e e i n ,  wobe~ n u r  

i n  wen igen  F ~ l l e n  dee  h a l b t o c h n i e e h e  V e r e u c h e s t a d i u m  U b e r h a u p t  

e r r o i c h t  worden i e t .  L e d i ~ l $ c h  zwei V e r f a h r o n  e i n d  im g ro~o  

t e c h n i e ~ h e n  B e t r i e b  b i e h e r  ohne g i n e c h r g n k u n g  e r f o l g r e i c n  g e -  

woeenz d e s  G a e ~ h a a e - V e r f a h r e n  mi t  f e e t  a n g e o r d n e t e m  K a t a l y -  

8 a t o r  und des  F l u E s t a u b - V e r f a h r e n  m i t  yon R e a k t i o n s g a s  umge- 

w~lz tem,  B t a u b f e r m i g e n  K a t a l y e a t o r .  Die S y n t h e e e  in  f l U s s i g e r  

P h a s e ,  b e i  d e r  e i n e  K a t a l y s a t o r e u e p e n e i o n  yon S y n t h e e e g a e  

d u r o h s t r ~ m t  w i r d ,  h a t  i h r e  g r o ~ t e c h n i s c h e  BewKhrung noeh n i c h t  

e r r e i c h t ,  J edoch  kann a u f g r u n d  de r  u m f a e s e n d e n  U n t e r e u c h u n g e n  

und d e r  V e r s u c h s e r g e b n i s e e  b i s  zum h a l b t e c h n i s c h e n  B e t r i e b  

u n t e r s t e l l t  werden ,  da~ e i n e  E i n b e z i e h u n g  d e s  F 1 U s e i g ~ h a e e - V e r -  

f a h r e n s  i n  den V e r g l e i c h  yon Gasphaee -  und F l u K s t a u b v e r f a h r e n  

e i n n v o l l  und  z u l ~ s s i g  l e t .  Bei  d e r  8 u e f ~ h r l i c h e n  ~ e a c h r e i b u n g  

d e r  d re$  g e n a n n t e n  V e r f a h r e n  wurde e i n  Anzah l  r e a k t i o n e -  oder  

v e r f a h r e n u t e © h n i s ~ e r  V a r i a n t e n ,  d e r e n  En twi©klung  aue  u n t e r -  

8 e h i e d l i e h e n  GrUnden n i e h t  e r f o l g r e i e h  v e r l a u f e n  i e t ,  m i t  mr- 

f a B t .  
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Uber den g e a a m t e n  V e r l a u f  d e r  E u t w i c k l u n g  d e r  t e c h n i a c h e n  

FT-STn theee  und  b e e o n d e r e  v e t  und ~ h r e n d  dea  X r i e g e s  war dam 

G a s p h a s e v e r f a h r e n  i n  d e r  e i n e n  o d e r  d e r  a n d e r e n  H o d i f i k a t i o n  

G e g e n s t a n d  yon V e r suchen  o d e r  dee  t e c h n i e c h e n  B e t r i e b e ,  und  e s  

war a u f g r u n d  d e r  d a b e i  ge~ammel t en  E r f a h r u n g e n  z u m i n d e e t  b i s  

zun Ende t ier  f U n f z i ~ e r  Oahre ~ h l  das  am b r e i t e s t e n  u n t e r -  

e u c h r e  V e r f a h r e n s p r i n z i p .  Be i  d e r  e twa  g l e i c h z e i t i g e n  l n b e -  

t r i e b n a h R e  des  G a e p h a s e -  und de s  F l u g e t a u b v e r f a h r e n e  i n  

S U d a f r i k a  wurde d i e e e r  Vorzug b e e o n d e r a  & u g e n f ~ l l i g ,  denn e r e t  

n a c h  m e h r ~ h r i g e n  f o r t l a u f e n d e n  V e r b e s s e r u n g e n ,  d i e  yon  

i n t e n s i v e n  F o r s c h u n g s a r b e i t e n  b e g l e i t e t  ~ a r e n ,  e r r e i e h t e  das  

F l u g e t a u b v e r f a h r e n  e i n e  v e r g l e i c h b a r  hohe  B e t r i e b s m i c h e r h e i t  

~ i e  das  O a s p h a s e v e r f a h r e n .  

Der V e r g l e i c h  d e r  g e n a n n t e n  d r e i  Y e r f a h r e n  a u f  t ier  D a e i e  de s  

j e v e i l s  n e u e s t e n  E n t w i c k l u n g s s t a n d e e  s c h l i e ~ t  e i n e  A n z a h l  yon 

M o d i f i k a t i o n e n  e i n ,  d i e  nach  d e r  e e i n e r z e i t  v o r g e g e b e n e n  a u f -  

g a b e n e t e l l u n g  n i c h t  r e l e v a n t  waren ,  da s o v o h l  ~ i h r e n d  de s  • 

K r i e g e e  a l e  &uch b e i  a l l e n  d ~ a c h  b e a r b e i t e t e n  P r o J e k t e n  d i e  

E r z e ~  yon k u r z k e t t i g e n  A l k e n e n  o d e r  £ 1 k ~ e n  n i c h t  d e r  Z i e l -  

e e t z u n g  e n t e p r a c h .  Die nach  dem e i n e n  e d e r  a n d e r e n  VerfmJ~en  

b e r e i t e  f r U h e r  im 8 i n n e  d e r  h e u t i g e n  Aufgabe  e r r e i c h t e n  

i n t e r e e s a n t e n  E r g e b n i e s e  s i n d  d a h e r  n i c h t  ohne  E i n e c h r ~ n k ~ g  

a l e  v e r f a h r e n e b e s o g e n e  V o r t e i l e  zu ~ r t e n ,  e o n d e r u  s i e  b e d U r f e n  

d e r  D e e t ~ t i g u n g  und  d e r  E r v e i t e r u n g  d u r c h  v e r g l e i c h e n d e  Vereuche  

u n t e r  B e r U c k s i c h t i g u n g  de r  h e u t e  a l a  o p t i m a l  anzumehenden  

B e d i n g u n g e n .  Die v o r l i e g e n d e n  d o t a i l l i e r t e n  D e a c h r e i b u n g e n  

d o t  V e r f a h r e n  und  d i e  zum T e i l  b e r e i t l  8 k i z s i e r t e n  M~glich- 

k e i t e n  b i e t e n  e i n e  b r e i t e  B a e i s  f u r  d i e  v i e d e r a u f g e n o ~ e n e n  

F o r e e h u n g s -  und E n t v i c k l u n g s & r b e i t o n .  
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2.2 Verfahreneschema und Arbe i t swe i se  

2" 2- ~ Gasphasever£ahren 

Hit der  Inbe t r i ebnahme  der  Gasphase-~eetbett-Syntheseanl~e 

in  Sa~olburg im Jah re  1955 wurde die  v o r e r s t  l e t z t e  S tufe  d e r  

t e c h n i e c h e n  Anwendung d i e e e s  S y n t h e s e p r i n z i p s  e r r e i c h t  

( e .  Abb. 6 ) .  In  dieeem yon der  ARbeiteGEmeinschaft  Ruhr©hemie- 

Lurgi  e n t w i c k e l t e n  ARGE-Verfahren waren d i e  Er fahrungen  aus 

e i n e r  Anzahl yon u n t e r ~ c h i e d l i c h  a u s g e l e g t e n  und b e t r i e b e n e n  

Verfahren zusammengefs~ worden, yon denen d i e  w i c h t i ~ e t e n  mit  

e i n i ~ e n  zugeh~r igen  t e c h n i e c h e n  Daten in  Tab. 5 a u f g e f ~ h r t  

e ind .  

In  fUnf Reaktoren mi t  Je 40 m 3 E i e e n - F ~ I l u n g s k a t a l y a a t o r  verden 

be i  25 bar  und 220 h i s  250 ~C j e  Stunde ca .  140 O00 Nm 3 Synthese-  

gae zu e t e a  80 000 Ja to  Pr im~rprodukten umgese t z t ,  d ie  a l e  

Chemiegrundmtoffe oder  a l e  T r e i b s t o f f k o m p o n e n t e n v e r w e n d e t  

ve rden .  Dem zuEefUhrten Yr iechgas  (H 2 : CO ca .  1,7;  V/Vh ca .  700) 

iet dae 2,Sfache Volumen an KreislaufEas ~berl~ert, wodurch 

Turbulenz dee r e a ~ i e r e n d e n  Gaegemieches zur  Gew~hr le i s tung  e i n e r  

gu ten  ~ rmeabf~hrung  aue dem K a t a l y s a t o r b e t t  ( E i n z e l r o h r e m i t  

45 mm 1. W.) an den Druokwaseermantel  des Reak tore  e r z i e l t  wird .  

Be$ e i n e t u f i g e r  Fahrweiee ,  d ie  be i  Saeol aue dem Verbund mit der  

Flugetaubsyntheee resultiert, wird ein (CO + H2)-Umsatz um 70 

eingeetellt, wobei dae Reetgae Uber eine CH4-Spaltung dem Ein- 

sa t zgae  fu r  d ie  F luEetaubeyntheee  zugemiecht  ~clrd. Die mi t  e i n e r  

K a t a l ~ e a t o r f ~ l l u n g  e r r e i c h t e  B e t r i e b e z e i t  b e t r ~ E t  9 h i e  12 

Honate.  

Auelegung und Be t r febsbed ingungen  der Gasphaseeynthese  be i  ~ s o l  

waren und e ind  auf  d ie  Erzeugung yon D i e s e l k r a f t s t o f f - K o m p o n e n -  

ten  und yon hochschmelzenden P a r a f f i n e n  a u e E e r i c h t e t ,  fu r  die  e i n  

der  Kapaz i t~ t  e n t a p r e c h e n d e r  Bedarf  s t e t s  vorhanden war.  
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Die dan Gaephaaever fahren  dutch V a r i a t i o n  der  R e a k t i o n s p a r a -  

meter  auch be i  VerwendunE des S t a n d a r d - K a t a l y s a t o r s  aue-  

ze ichnende  Y l e x i b i l i t ~ t  i s t  daher  h i e  in  Anspruch genommen 

worden. Die Anlage a r b e i t e t  yen Anbeginn e t e r u n e e f r e i  und ha t  

ke ine  t e ¢ h n i s c h e n  Probleme aufgeworfen .  

~,.2,.2 YluBetaubver fahren  

Dee u r e p r U ~ l i c h  yon der  M. W. Kel logg Co. e h t w i c k e l t e  und 

l i z e n z i e r t e  ¥1ugetaubver fah~en (heu te  S y n t h o l - V e r f a h r e n  ge-  

nannt ,  Schema s .  Abb. 6) wa i s t  ~ h n l i c h k e i t  mi t  dam e b e n f a l l s  

in  den USA e n t w i c k e l t e n  Wi rbe lbe t t  (Hydrocol - )  Ver fahren  auf ,  

~ h r e n d  l e t z t e r e e  in  USA in  e i n e r  g roBtechn iachen  Demonstxla 

t i o n e a n l a g e  (NominalkapazitMt 360 000 i n t o )  aue t e c h n i s c h e n  

und w i r t s c h a f t l i c h e n  Gr~nden 1957 wieder  aufgegeben wurde,  

konnte dee F l u g s t a u b v e r f a h r e n  in  Sasolburg  naeh a l i e r d i n g s  

mehrJ~hr igen 8 c h w i e r ~ e k e i t e n  und gr~Beren  Xnderur~en e r f o l g -  

r e i c h  b e t r i e b e n  warden. 

Die Saaol-AnlaEe war fu r  e ine  Kapaz i t~ t  yon 180 000 t Produk- 

ten a u e g e l e g t  worden, die  u r e p r ~ n g l i c h  in  nu t  zwei Reaktoren  

e r r e i c h t  warden s o l l t e .  Die erw~hnten S c h w i e r i g k e i t e n  machten 

e inen  d r i t t e n  Reaktor  e r f o r d e r l i c h .  Im J a h r e s d u r c h s c h n i t t  e ind  

2,2 Reaktoren  in  B e t r i e b ,  Jade B e t r i e b s p e r i o d e  b e t r ~ g t  etwa 

5-6 Woehen. A n e t e l l e  der  zun~chat  vorgeeehenen k o n t i n u i e r l i e h e n  

Y~re~zung der  d e e a k t i v i e r t e n  odor au sge t r agenen  K a t a l y e a t o r a n -  

t e i l e  wird  J e w e i l s  mit e i n e r  f r i s c h e n  K a t a l y s a t o r f U l l u n g  be- 

german und h i s  zum Ende der  B e t r i e b s p e r i o d e  werden ~ie  Vet-  

l u c r e  ( ca .  1,4 % pro Tag) nu t  t e i l w e i s e  dutch aue den Produkt -  

etrom abgesch i edenen  K a t a l y e a t o r  e r g ~ n z t .  

Der S y n t h e s e b e t r i e b  be i  22 bar  und h i s  zu 350 °C Reak t ion6-  

t empera tu r  e r f o r d e r t  e in  w a s s e r s t o f f r e i c h e e  8yn theeegas  " 

(E 2 ! CO ca .  6 s 1) zur  UnterdrUckung yon S p e l t -  und Z e r s e t z u n g s -  

r e a k t i o n e n .  Des Synthesega8 s e t z t  s i c h  aue mehreren Te i l s t r~men  

zusammen| den in  e i n e r  Lurgi -Druckvergaeung e r z e u g t e n  Gee wird  

de8 Restgae des F o s t b o t t v e r f a h r e n e  und o in  Toi l  des K r o i e l a u f -  
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gases der Flugstaubsyn~hese zugemischt und durch sine Methan- 

Reformierungsstufe das ben~tigte hohe H 2 : CO-VsrhEltnis ein- 

gestellt. In Jedem Ylugstaubreaktor von etwa 30 m H~he und 2 m 

Innendurchmesser befinden sich 13o bis 14o t Eisenkataiysator 

im Umlauf, die von 300 0OO m3/h Gas (Frischgas : Kreislaufgas 

wie I : 2) umgew~Izt we~en. Pr~ m 3 Synthesegas (bei 22 bar 

um 3OQ °C) entspricht dies einer Beladung mit 190 kg Kataly- 

sator. In den Reaktionsraum sind zwei K~hlsysteme mit 01um- 

l a u f  e i n g e b a u t ,  wodurch  d i e  R e a k t i o n a t e m P e r a t u r  a u f  350 °C be -  

g r e n z t  w i r d .  K a t a l y s a t o r  und g a s f g r m i g e  S y n t h e s e p r o d u k t e  werden  

nach Durchiaufen des Reaktionsraumes ~iber Abscheider und Zyklone 

getrennt, und der Katalysator wird in den Kreislauf zur~ckge- 

f~ihrt. Um Ablagerungen im Reaktor zu vermeiden und eine einwand- 

freie R~ckfUhrung des Katalysators zu gew~hrleisten, d~irfen keine 

hochsiedenden, unter Reaktionsbedin~ungen fl~ssigen Kohlenwasser- 

stoffe gebildet werden, die die Flie~f~higkeit des staubf~rmigen 

Katalysators beeintr~;chtigen. Dieser Forderung wird vor ~lem durch 

Reaktionstemperatur und Synthesegaszusammensetzung Rechnung ge- 

tragen, wobei der hohe Wasserstoffanteil zus~tzlich die Katalysator- 

Lebensdauer erhght. Nach 80 %igem (CO + H2)-Umsatz und Produktab- 

scheidung erh~it man ein methan- und wasserstoffreiches Restgas, 

das teilweise durch Tieftemperaturzerlegung zur Wasserstoffge- 

winnung f~r die NH3-Synthese aufgearbeitet wird. 

2.2.3 FIUssignhaseverfahren 

Bei  d e r  ¥ T - S y n t h e s e  nach  dem Y l ~ s s i g p h a s e v e r f a h r e n  w i r d  s i n e  

s t a t i o n ~ r e  S u s p e n s i o n  yon f e i n v e r t e i l t e m  K a t a l y s a t o r  i n  e i n e r  

s y n t h e s e e i g n e n  Y l ~ s s i g k e i t  von S y n t h e s e g a s  d u r c h s t r ~ m t ,  wobei  

d i e  Reak t ionsw~rme  d u t c h  i n  d i e  S u s p e n s i o n  e i n ~ a u e h e n d e  S i e d e -  

r o h r e  e i n e s  D r u c k w a s s e r s y s t e m s  a b g e f U h r t  w i rd  ( s .  Abb. 6 ) .  

Die E n t w i c k l u n g  d e s  V e r f a h r e n s  begann  1938 und wurde m i t  U n t e r -  

b r e c h u n g  h i s  1953 - h i s  zu e i n e r  h a l b t e c h n i s c h e n  D e m o n s t r a t i o n s -  

a n l a g e  d e r  F i r m s  R h s i n p r e u ~ e n  / Koppe r s  - f D r t g e f U h r t .  Negen 

d e r  u n g ~ n s t i g e r  werdenden  w i r t s c h a f t l i c h e n  V o r a u s e e t z u n g e n  kam 

e s  s e i n e r z e i t  n i c h t  zum Bau de r  P r o d u k t i o n s a n l a g e .  
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Die ~ m o n s t r a t i o n a a n l a g e  wurde b e v o r s u g t  m i t  k o h l e n o x i d r e i c h e m  

S y n t h e e e g a a  ( z .  B. Wasse rgas  o d e r  auch  Kokeofengaa )  m i t  e inem 

H 2 s C O - V e r h ~ l t n i e  yon z .  3 .  O,7 z I b e t r i e b e n .  E i n e r s e i t s  waren 

e o l c h e  Gaee p r e i e g U n e t i g  v e r f U g b a r ,  a n d e r e r s e i t s  f U h r t e n  8 i e  zu 

R e a k t i o n a p r o d u k t e n  m i t  hohen  A l k e n - A n t e i l e n ,  was a u s  v e r s c h i e d e -  

hen  GrUnden e rwUnach t  ~ a r .  ])as S y n t h e s e s a e  wurde u n t e r  e inem 

Druck  yon 12 b a r  i n  den 10 m 3 S u e p e n s i o n  e n t h a l t e n d e n  Reak to~  

Uber  e i n e  G a s v e r t e i l u n g  am R e a k t o r b o d e n e i n g e s p e i a t  (2 700 ~m~/h;  

E f f e k t i v g e s c h w i n d i g k e i t  u n t e r  R e s k t i o n s b e d i n g u n g e n  9 , 5  cm/s )  und 

r e a g i e r t e  an dem i n  e inem K o h l e n e a s s e r s t o f f - G e m i s c h  s u s p e n d i e r t e n  

E i s e n k a t a l y s a t o r .  Die ~eak t i onew~rme  wurde im Druckwaeae r  e n t -  

h a l t e n d e n  K U h l r o h r r s g i s t e r  u n t e r  Dampfgewinnung a b g e f ~ h r t .  Die 

E i g e n s c h a f t e n  de r  d u r c h s t r S m t e n  S u s p e n s i o n  und d i e  g u t e  W~rme- 

&bf~hrung g e w ~ h r l e i s t e t e n  e i n e n  s e h r  n i e d r i g e n  T e m p e r a t u r g r a d i e n -  

t e n  yon ~ I ° C U b e r  den g e s a m t e n  a e a k t o r ,  was e i n e r  i s o t h e r m e n  

B e t r i e b s w e i s e  s e h r  nahe  kommt. Das den R e a k t o r  v e r l a s s e n d e  End- 

g a s  wurde d u t c h  f r a k t i o n i e r t e  K~hlung yon den g e b i l d e t e n  Koh len -  

w & s s e r s t o f f e n  u n t e r s c h i e d l i c h e r  K e t t e n l ~ n g e  und S i e d e l a g e  und 

vom Wasser b e f r e i t .  Bei de r  B e t r i e b s w e i s e  zu r  E rzeugung  v o r -  

w iegend  l a n g k e t t i g e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  wurde e i n  T e i l e t r o m  d e r  

S u s p e n s i o n  k o n t i n u i e r l i c h  a b g e z o g e n ,  vom F ~ a t a l y s a t o r ,  d e r  zu rUck-  

~ e f ~ h r t  wurde~ b e f r e i t  und d e r  W e i t e r v e r s r b e i t u n ~  z u g e f ~ h r t .  Bei  

e i n e r  B e t r i e b e w e i s e  zur  Erzeu~ung  v e r w i e g e n d  k u r z k e t t i g e r  K o h l e n -  

wasserstoffe muBte die dabel ausgetragene Suspenslonafl~ssig- 

k e i t  e n t s p r e c h e n d  e r g ~ n z t  we rden .  

Die hohe D i s p e r s i t ~ t  des  f e s t e n  F ~ a t a l y s a t o r s ,  de r  nach  F o r m i e r u n g  

und  R e d u k t i o n  e i n e  T e i l c h e n g r S ~ e  vo~ 1 b i s  2 / u  a u f w i e s ,  g e s t a t t e t e  

K o n z e n t r a t i o n e h  h i s  zu e twa 100 kg Fe p r o  m ~ S u s p e n e i o n  und e i n e  

S y n t h e a e g a s b e l a s t u n g  yon 7 h i s  9 m3/kg ¥e • h b e i  90 ~ (CO + H2)-  

Umeatz ,  was e i n e r  Ausbeu te  yon 31 h i e  29 kg P r o d u k t e n  C_ pro  

m 3 R e a k t i o n s r a u m  und S tunde  e n t s p r a c h .  In  de r  D e m o n s t r a ~ o n s a n l a g e  

v u r d e  e i n e  K a t a l y s a t o r l e l e t u n g  yon 400 kg K o h l e n w a e e e r s t o f f e n  C3+ 

p r o  kg Ye e r z i e l t  ( s i e h e  Tab. 5 ) .  
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Die Ket ten l~nge  der  g e b i l d e t e n  Koh lenwasee r s to f f e  war &uSer yon 

den K a t a l y s a t o r e i g e n s c h a f t e n  yon der  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  (etw& 

240 h i s  280 °C) abh~ng~g und nahm e i t  s t e i g e n d e r  Temperatur ab, 

Yon der  SyntheseEaeversorgung he r  war der Druck auf  12 b i s  

~5 bar limitiert. F~r eine Erh~hung des Betriebsdruckes auf die 

ffdr das Gasphase- oder Flugstaubverfahren Ublichen Werte yon 

22 bar  oder  h~her  sowie f~r  e ine  V e r g r ~ e r u n g  des Reak tors  auf" 

e ine  Kapaz i t~ t  yon 20 000 ~ato an Pr im~rprodukten l i e g e n  Sch~t-  

zunEen vor. Als maximale Leistun E werden etwa I 550 Jato Pro- 

dukte pro m ~ Reaktionsvolumen angesehen .  
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Tabelle 6 : Betriebsdaten und Ergebnisse der FlUssigphase- 
~ynthese  be i  e i n s t u f i g e m  B e t r i e b  mit e inmaligem 
Gasdurchgang an g e f ~ l l t e m  E i s e n k a t a l y s a t o r  

a) Demons t ra t ionsan lage  - b) h a l b t e c h n i s c h e  Anlage 

Wirksamer Reaktionsraum (Volumen 
Suspension einschl, dispergiertem Gas) 

Eatalysator 

Synthesegas-Druck 

Synthesegas 

Synthesegas-Menge 

Linea re  Gasgeschwind igke i t  des 
komprimierten Gases bel Betriebs- 
tempsratur, bez. auf den freien 
Reaktorquerschnitt 

Angewandtes CO+H 2 insgesamt 

pro m 3 Reakt ionsraum 

pro kg Ye 

M i t t l e r e  Syn these t empera tu r  

CO-Umsatz 

CO+H2-Umsatz 

C1) 

(kg Fe) 
Catm) 

(Vol . -Verh .  CO : H 2) 

(Nm3/h) 

(c:/s) 
,(N=3/h) 
(Nm3/h) 
(Nm3/h) 

o C 

Syntheseprodukte, 
bez. auf eingesetztes CO+If 2 

, K o h l e n w a s s e r s t o f f e  C1+ (g/~m 3) 

c I + c 2 (s/Nm 3) 
c3, (s/Nm3) 

O-haltige Produkte 
im Synthesewasser 

Raum-Ze~t-Ausbeute 
an Produkten C_ , incl. 
O-Produkten in~4 h 

(s/.m 3) 

(kg/m 3 Reakt.-Raum) 

a 

10 000 

880 
12 

1,5 

2 700 

9,5 
2 300 

230 

2,6 
268 

91 
89' 

178 

12 

166 

930 

b 

. 

0,4 

11 

1,5 

1,3 

3,5 

1,1 

183 
2,45 

266 

9o 
88 

176 

11 

165 

740 
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2:~ P r o d u k t ~ a ! e t t e  und F l e . x i b i l i t ~ t  

2o~ . I  Gasphaseve r f ah ren  

FUr das G a s p h a s e - F e e t b e t t v e r f a h r e n  i s t  in  a l l e n  S t a d i e n  der  

Entwick lung  d ie  erwUnachte ProduktzusammensetzunE we i tgehend  

vorgegeben  gewesen.  Die6 b e t r a f  sowohl die  B e t r i e b s w e i e e n  an 

Koba l t -  ode r  s p ~ t e r  E i s e n k a t a l y B a t o r e n  w~hrend des Kr iegee  alB 

auch die  Saso l -An lage ,  d ie  d i e  nach dam Y l u g s t a u b v e r f a h r e n  

weniger  g u t  oder ga r  n i c h t  h e r e t e l l b a r e n  D i e s e l ~ l -  oder  

P a r a f f i n k o h l e n w a s e e r s t o f f e  e rzeugen  e o i l t e .  W~hrend der  v o r -  

wiegend a u f  v e r f a h r e n s t e c h n i s c h e  Verbeseerungen  a b z i e l e n d e n  

E n t w i c k l u n g s a r b e i t e n  wurde daher  n i c h t  der  in sgeaamt  v e r f ~ g b a r e  

Sp ie l r aum,  sondern  meia t  nur  der  ~ewei le  b e t r a c h t e t e  T e i l a e p e k t  

a b g e g r e n z t .  Mit dem Abschlu5 dee S a s o l - P r o ~ e k t e s  wurden d ie  

F o r s c h u n g s a r b e i t e n  in  Deu t sch land  p r a k t i s c h  e i n g e s t e l l t  und 

b e i s p i e l s w e i s e  die  mit  neuen ( S i n t e r - )  K a t a l y a a t o r e n  e r r e i c h -  

baren  Verbesse rungen  nur  g r u n d s ~ t z l i c h  a n g e d e u t e t .  In  SUdaf r ika  

wurden F o r a c h u n g s a r b e i t e n  am G a s p h a s e v e r f a h r e n  nu t  in  begrenz tem 

Umfang d u r c h g e f U h r t ,  da f u r  d ie  e r s t e n  J a h r e  d ie  Probleme der  

zun~chs t  n i c h t  e i n w a n d f r e i  a rbeS tenden  F l u E s t a u b a n l a g e  v o r r a n g i g  

wa~en° 

Bei nu t  g e r i n g e r V a r i a t a t i m  der  Reak t ionsbed ingungen  wird d i e  

Zuaammensetzun E der Prim~rprodukte vor allem durch die Katalysa- 

toreigenschaften beatimmt. Bei der Hochlast-Synthese an Eisen- 

F~llungakatalyeatur unter Bedingungen, wie sie bei Sasol ~blich 

sind, wSrd ein relativ breit gestaffeltes Produktspektrum an 

Kohlenwasserstoffen erhalten (e. Tab. 7, Spalte A). Eine aolche 

Zusammensetzung ist typisch f~r den mit Cu, K20 und SiO 2 akti- 

vierten Standardkatalyeator. An einem durch SinterunE eines 

Oxidgemiechee (Fe304, CuO, ZnO, K20) hergeetellten Katalysator 

werden dagegen unter ann~hernd gleichen Reaktionebedingungen 

wesentlich niedrigere Anteile an hochmolekularen Paraffinen ge- 

bildet, der Schwerpunkt des Produktspektrums verlagert s$ch in 

den Benzinbereich und der O1eflngehalt steiEt (s. Tab. 7, Spalte B). 
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Eine v e i t e r e  Verschiebung zugunsten  k u r z k e t t i g e r  Produkte  v i rd  

dutch Xnderungen in der  Z u s a ~ e n s e t z u n g  und in  der  Vorbehandlung 

des K a t a l y s a t o r s  und dutch Anwendung e i n e s  k o h l e n o x i d r e i c h e n  

Syn thesegasee  (H 2 : CO = 0 , ?  s 1) e r r e i c h t :  etwa 70 ~ de r  an 

e ine~  K a t a l y s a t o r  ~ i t  v e r r i n g e r t e n  Zue~tzen an KEO und an SlOE 

g e b i l d e t e n  Koh lenwasee r s to f f e  f a l l e n  in  den Bere ich  b i s  C10 und 

e n t h a l t e n  70 bin  80 ~ O l e f i n e  (8.  Tab. 7, ~ p a l t e  C). 

Den E in f l u~  u n t e r s c h i e d l i c h e r  K20 un~d SiO2-Zus~tze zum Eisen-  

~ t a n d a r d k a t a l y s a t o r  auf  d ie  Ausbeuten an l a n s k e t t i g e n  P a r a f f i n e n  

v e r d e u t l i c h t  Tab. 8, ~ h r e n d  in  Tab. 9 d ie  £bh~ng igke i t  der 

Ausbeute an Hethan und an l a n g k e t t i g e n  P a r a f f i n e n  yon wech le ln -  

den S i02-Geha l ten  be i  konstantem K20-Gehalt  des K a t a l y a a t o r 8  

wiedergegeben ist. Die ervKhnten und veitere Ergebniase wurden 

Jeweil8 in Versuchen mit mehrmonatiser Katalyeator-Betriebszelt 

u n t e r  Bedingungen e r h a l t e n ,  d ie  denen der  t e c h n i s c h e  Hoch las t -  

Synthese  wei tgehend en tnp rachen .  Die nach neueren  Kenntnisnen 

Uber d ie  K i n e t i k  und d ie  Thermodynamik der  FT-Reaktion fu r  e ine  

Begrenzung des Produktspekt rums auf  k u r z k e t t i g e  Verbindungen 

g~ns t i gen  Bedingungen ( s .  Pk t .  1 .2 .3 )  s ind  dabei  kaum ber~ck-  

s i c h t i g t  worden~ so d ~  d ie  F l e x i b i l i t ~ t  des Gasphase -Fen tbe t t -  

v e r f a h r e n s  e i t  S i c h e r h e i t  noch n i c h t  im v o l l e n  Umfang e r m i t t e l t  

w o r d e n i e t .  Die Oxyl-Synthese  zur  Erzeugung vorwiegend Sauer-  

e t o f f  e n t h a l t e n d e r  Verbindungen (ca .  80 ~ Alkohole i e  Gemisch 

mi t  Kohlenwasmers toffen)  und die  I s o s y u t h e e e  zur  Erzeugung ver -  

z w e i s t e r  Koh lenwaese rn to f f e  mit  hohen A n t e i l e n  an O l e f i n e n  a l8  

Var ian ten  des G a s p h a n e - F e s t b e t t v e r f a h r e n s  deuten  e i n i g e  der  N~g- 

l i c h k e i t e n  an.  
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Tabelle 7; Zu6ammensetzung der Reaktionsprodukte 
der Einen-ao©hlanteyntheee 
(Durohoohnitto=ahlen auslRinem 
6monatigen Dauorbetrieb) " 

c3/c ~ 

c5/ql o 

180 - 290 °C 

290 - .~20 °C 

320 - ~,60 °C 

~ o  °C 

wasserlUaliche 
Alkohole C1-C ~ 

X . 

m=  

(Gev.-~) Ole£in- 

10,6 

25,6 

'1?,o 

18,7 

1911 

4,5 

= ,  

lOOtO 

geh. (~) 
, , .  . | .  , 

ca. 50 

62 

B 
| i i 

(Gev,-~) Ole f i n -  
geh. (~) 

i l l l . i  i 

2~,0 68-7O 

12,2 55 

2,9 

1011 

6,0 

10,~ 

, , 

10010 

i i i t  

C 
I | 

(gev.-~) OLefin- 
Seh. (S) 

i 

2~,o 80 

~? o 8 ?Z 

15,0 50 

5,6 

1,9 

100,0 

1) E inze lhe i t en  Uber die VerauchsdurchfUhrung und die, 

Katalysatoren m. Studie Band.l~ Tel l  I l s  Ganphasenyntheme, 

s .  97 f .  
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Tabel le  ,,S.: AbhKngigkeit  der  Produktzusammensetz~u8 1) 
vom Oehal t  de8 Katalymatora an K20 und £i02 

mm , ,, ,m , I, • I • i 

K20/100 Ye 8iO~1OO Yo innere Ober f l .  
d. r ed .  Kat. 
in m2/g le 

i i  , i , m , i  , I 

0 , 5 -  2 2 -  8 1 2 0 -  200 

2 - 4 10 - 20 200 - 300 

4 - 5 20 - Z5 ~ o  

l o  2o - Z5 ).5o 
| m  i i i i , | i i 

Auebe~te an IW 
>320 C 8iedend - 
bez.  auf  C2+ 

10 - 20 

20 - 40 

4 0 - 5 0  

~0 - 60 

1) E inme lhe i t e a  s .  S tudie  BLud Z~ Te l l  IX: Gasphasesyntheae,  

s .  74 f .  

Tabelleg: Abhgngigkeit der Produktzusa~ensetz~g 
eine8 4 Gew.-% K20 ~thalteaden Katalyaators 
vom Gehalt an SiO 2 

i 1 , 1  

Si02-Gehal t  
be=, auf Ye 

i ,,,i,,i,, J ,ram, ii , ii i i 

Byntheee- Gew.-~ >320 °C 
t e m ~  miedende ~W-Stoffe 

Im Yl~ss i sp roduk t  

Gew.-% Methan 
bes .  auf  C 1 und 
hBhere ~W-Stoffe 

6 2oo 22 I0  

15 ~ 2o~ 58 ?,~ 

20,~ Z09 ~9 ? 

24,~ 2~ 62 6 ,5  
= • i , , ,  i i , 

1) E i n s e l h e i t e n  e .  8 tud ie  Band I~  Te i l  I l z  Q a s p h a e t s y a t h e . ,  

s .  68 f .  
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2. ~. 2 Y l u ~ s t a u b v e r f a h r e n  

Die V e r f a h r e n s b e d i n g u n g e n  d e r  F l u g s t a u b s y n t h e s e  s i n d  a u f  d i e  

E r z eugung  yon Benz in  o p t i m i e r t .  Der B e r e i c h  de r  w i r t s c h a f t l i c h  

b e f r i e d i g e n d e n  S e l e k t i v i t ~ t  an C 3 + - P r o d u k t e n  l i e g t  i n  den v e r -  

h ~ l t n i s m ~ i g  engen  Grenzen  yon 72 h i s  76 % des  g e s a m t e n  P r o d u k t -  

a n f a l l s .  N i e d r i g e  Werte e n t s p r e c h e n  e i n e r  zu hohen  M e t h a n b i l d u n g  

und hohe  Werte  s i n d  wegen s c h n e l l e r e r  D e s a k t i v i e r u n g  des  K a t a l y -  

s a t o r m  d u t c h  z . B .  K o h l e n s t o f f a b s c h e i d u n g  e i n e r  Ve rk~rzung  d e r  

B e t r i e b 6 z e i t  g l e i c h z u s e t z e n .  Bei  d e r  hohen  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  

yon 31o b i a  350 °C und DrUcken um 22 b a r  w i r d  d e r  K o h l e n s t o f f -  

ab s ©he idung  d u t c h  e i n  hohes  H 2 : C O - V e r h ~ l t n i s  yon 6 : I e n t g e E e n -  

g e w i r k t .  Etwa 4o % des  zu o r g a n i s c h e n  P r o d u k t e n  u m g e s e t z t e n  Koh len -  

s t o f f e s  s i n d  i n  de r  B e n z i n f r a k t i o n  e n t h a l t e n  und w e i t e r e  15 h i s  2o % 

k~nnen du rc h  P o l y m e r i s a t i o n  de r  C 3 / C 4 - Y r a k t i o n  z u s ~ t z l i c h  in  B e n z i n  

umgewande l t  werden .  

W~hrend e i n e r  B e t r i e b s p e r i o d e  e i n e r  K a t a l y s a t o r c h a r g e  w i rd  d i e  

A k t i v i t ~ t e a b n a h m e ,  d i e  du rch  c h e m i s c h e  und e t r u k t u r e l l e  

~ n d e r u n g e n b e d i n g t  i e t ,  d u r c h  g r a d u e l l e  ErhShung d e r  R e a k t i o n s -  

t e m p e r a t u r  a u s g e g l i c h e n ,  s o w e i t  h i e r f U r  v e r f a h r e n e t e c h n i s c h e r  

Splelraum besteht. Die Yolge ist eine ~nderung der Selektivit~t 

und dami t  de r  P r o d u k t z u e a m m e n s e t z u n g ,  d i e  s i c h  vom B e g i n n  h i s  

zum Ende de r  B e t r i e b s p e r i o d e  in  e i n e r  Zunahme d e r  B i l d u n g  yon 

Methan und k u r z k e t t i g e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  ~ u ~ e r t .  Die i n  

Tab. l o  ( S p a l t e  A) a n g e g e b e n e n  Werte  s i n d  d a h e r  a l s  M i t t e l w e r t e  

Uber e i n e n  e twa  f ~ n f w ~ c h i g e n  B e t r i e b  a n z u s e h e n .  Die Erh3hung  d e r  

B e t r i e b s t e m p e r a t u r  v e r s t ~ r k t  d i e  Tendenz  d e s  ~ a t a l y s a t o r s  zu 

H y d r i e r r e a k t i o n e n ,  so da~ de r  O l e f i n g e h a l t  d e r  Y r a k t i o n  e twa 

wie folgt abnimm~- 

F r a k t i o n  C2: 

F r a k t i o n  C3: 

F r a k t i o n  C4: 

yon 59 a u f  25 Hol-% 

von 90 a u f  80 Mol-% 

yon 87 a u f  8 1 H o l - %  



Diese Verscbiebung e n t s p r i c h t  den bekannten S e l e k t i v i t ~ t s b e -  

z iehungen ,  wonach be i  S t e ige rung  der  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  und/  

oder  Ver r ingerung  des A l k a l i g e h a l t e s  im Ka ta lTea to r  Ke t t en l~nge  

und O l e f i n g e h a l t  der  g e b i l d e t e n  Koh lenwasse r s to f f e  zur~ck6ehen.  

Ergebn isse  yon Versuchen zur Bee in f l u s sung  der  Produktzusammen- 

se tzung s ind  f~ r  das F l u g s t a u b ~ S y n t h e s e v e r f a h r e n  nu t  in  sehr  

begrenztem Umfang mltgeteilt worden. Ohne da~ n~here  Angaben 

~ber Reakt ionsbedingungen  und K a t a l y s a t o r e n  v o r l i e g e n ,  s ind  

R e s u l t a t e  aus Technikumsversuchen in  Tab.t0 (Spa l t en  B b i s  D) 

der normalen Benz in fah rwe i se  g e g e n ~ b e r g e 6 t e l l t .  Die C 2 - S e l e k t i v i -  

t ~ t  d u r c h l ~ u f t  da r in  e in  Maximum von 17 ~ (Spa l t e  C),  die  

S e l e k t i v i t ~ t  fu r  f lUss i~e  und s a u e r s t o f f h a l t i g e  Produkte  nimmt 

ab und der Me thanan t e i l  yon 30 auf  70 ~ zu. Die O l e f i n a n t e i l e  

in  den F r a k t i o n e n  werden n i c h t  angegeben,  Jedoch i s t  anzunehmen, 

da~ a l e  wie im t e c h n i s c h e n  Be t r i eb  mit  zunehmender Yerschiebung 

zu n i e d e r m o l e k u l a r e n  A n t e i l e n  abnehmen. 

Aus GrUnden der  e i n w a n d f r e i e n  A u f r e c h t e r h a l t u n g  des 6yn these -  

b e t r i e b s  e c h e i n t  das F l u g s t a u b v e r f a h r e n  l e d i g l i c h  in  Richtung 

auf  e ine  T e m p e r a t u r s t e i c e r u n g  und au f  d ie  K a t a l y s a t o r e i g e n B c h a f t e n  

Uber e ine  a l l e r d i n g 6  b e g r e n z t e  F l e x i b i l i t ~ t  zu verfUEen, d ie  a l l em 

Anschein nach vom G a s p h a s e - F e s t b e t t -  und auch yore F1Ussigphase-  

ve r f ah ren  d e u t l i c h  ~ b e r t r o f f e n  werden d~r~te .  Eine e n d g ~ l t i g e  

Beu r t e i l unE  wird a l l e r d i n E s  dadurch e r s c h w e r t ,  da~ der  neues t e  

En twick lungss t and  des F l u g s t a u b v e r f a h r e n e  b i s h e r  n i c h t  bek&nnt- 

gemacht worden i s t .  
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Tabelle IO: Zusammensetzun E der Reaktionsprodukte 
der Flugstaubsynthese 
(Durchschnittszahlen ~)Betr iebs- und 
Versuchsergebnissen) 

CH 4 

C2H 4 

C2H 6 

C3116 

C31l 8 

c4B 8 

C4H10 

light oil 

decanted  oil 

n. a. C, 

a c i d s  

Be triebsergebnisse 

A 

I0 

4 

6 

12 

2 

8 

1 

43 

? 

6 

1 

10 

> 10 

I _j, 9 

43 

? 

6 

Versuchse rgebn i see  

B 

3o 

, 15 

J 

~, 16 
J 

22 

0,O5 

f C ........ r D 

5o. 

17 

11 

13 

8 

I 

0,05 

.7o 

12 

6 

6 

0,2 

0,05 

i 

1) E i n z e l h e i t e n  s .  S tud ie  Band I~ Te i l  I I :  ¥1uge taubsyn theee ,  

e .  33 f .  

2) K o h l e n s t o f f s e l e k t i v i t ~ t  bezogen auf  den K o h l e n s t o f f  in  den 

o rgan i schen  Reak t ionsprodukten°  



2.3.3 Fl~ssigphaseverfahren 

Ebenso wie f u r  dab F lugs t aubTe r f ah ren  8rand such be/  der  Ent-  

t r lcklung des  FlU88iKphaeovorfahren8 d i e  bevorzugto  H o r s t e l l u n g  

yon im Bon~tnbore ich  8iodondon Kohlonwaager8toffon im Vorder- 

g rund .  Zu don Ze i tpunk t  dor B r r i ch tun~  dot  D e a o n s t r a t i o n e a n l s ~ e  

= e i c h n e t e  e i c h  in  Deutschland b e r e i t 8  d ie  Abkehr yon dor  

Synthesegaaerzeugung Uber d ie  Versa jung yon 8 r e i n -  oder  Braun~ 

koh le  sb~ so da~ d ie  Veruendun~ yon Synthesegasen  a n d e r e r  Her- 

kun f t  (Koksofengaa ~ Gich tgsa)  yon v o r n h e r e i n  mtt  in  Betr&eht 

gesogen vurde .  Eine der  Auswirkunsen des r e l a t i v  hohen Eohlenoxid-  

g e h a l t e s  s o l c h e r  Gase, d ie  in  der  F1Uaaigphasesyntheae nahesu 

prob lemlos  v e r a r b e i t e t  eerden k6nnen, bee tand  in  eineB hohen 

Anfa l l  an o l e f i n r e i o h e n  k u r z k e t t i g e n  K o h l e n u l a s e r s t o f f e n  s i t  

g u t e r  V e r u ~ n d u ~ e f ~ h i ~ k e i t  im T r e i b s t o f f s e k t o r .  Au= dee Bes t reben  

heraus~ 8i©h den s i c h  zu Beginn de r  ~Oer J ah re  ab=eichnenden 

~nderunsen ~n der  Versor~ung und i s  Bedar f  yon l o h l e n e a s s e r -  

e t o f f e n  anzupaasen,  tnarde e ine  grUYere Zahl yon V e r f a h r e n s v a r i a n -  

ten  i a  Labor-  und Te©hniku=e~a~stsb u n t e r a u c h t t  tmbei besonder8 

d ie  Einf lu~grS~en Temperatur ,  8 y n t h e a e S a s z u ~ m e n ~ e t e u n ~  und Art 

und Dot iorung der  Ka t= lyea to ren  Ge~enstand der Ontorsuchungon 

va ren ,  g i n i g e  B e l s p i e l e  fffr &u~ u n t o r o c h i e d ~ i c h e  Ee t ton l=nge  der  

e n t s t e h e n d e n  ~ o h l e n w a s s e r e t o f f e  a b g e e t e l l t ~  Yahrue leen  g i b t  

Tab. 11 v i e d e r .  

Die Bildung h ~ h e r = o l e k u l a r e r  Produkte  wird durch t i e f e  B e t r i e b e -  

t e = p e r a t u r e n  (240 bib  260 °C) mad durch e inen  hohen 3~.ks~igehal t  

dee E i s e n k a t a l y s a t o r e  b e ~ n s t i ~ t ,  u~hrend u sgekeh r t  n i e d e r o  

moleku la re  o l e f i n r e i c h e  Koh lenwaeae r s to f f e  durch £nvenduu~ e r -  

hBhter  Tenpera tu ren  (260 h i s  280 °C) an E i s e n k a t a l y s a t o r e n  = i t  

8 e r i n s e n  A l k s l i g e h a l t e n  e r h a l t e n  w=rden. Eine Absch~tsun& der 

~dr d ie  ~ e t t e n l ~ n ~ e  der  e n t a t e h e n d e n  K o h l e n v a s s e r s t o f f e  und fu r  

don 8chverpunkt  den Produktnpektru~m ma~gebenden L~nf lu~ rU~en  

=ua©ht den i n  Vorg le ich  zu den Ubrigen Par/unetern U b o r d u r c h s o h n i t t -  

l i o h  hohen E in f lu~  der  Reak t ione tompera tu r  und dot  Fdata lysa tor-  

susa~senge t sun  K d e u t l i c h .  Die 8yn thesegassuaamsen le t sunS ,  d ie  
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R a u s - Z e t t - B e l a e t u n g  und d e r  R o a k t i o n s d r u c k ,  de r  im a l l g e m e i n e n  

n u t  wenig yon 11 arm v e r s c h i e d e n  war ,  e c h e i n e n  demgegenUber  

w e n i g e r  s t a r k  i n s  Oewich t  f a l l e n .  V s r g l i c h e n  s i t  dem G a e p h a e e -  

und  dam F l u g s t a u b v e r f a h r e n  war im a l l g e m e i n e n  d i e  M e t h a n b i l d u n g  

~ l a t i v  g e r i n g  und  d e r  O l e f i n a n t e i l  d e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  

r e l a t i v  h o c h ,  was i n  U b e r e i n e t i ~ u n ~  m i t  V e r s u c h e e r g e b n i e s e n  

n a c h  dem G a e p h a e e v e r f a h r e n  s t e h t  und den in  d ieeem S i n n e  p o s i - "  

t i v e n  E i n f l u ~  h o h e r  CO-Gehal te  des  S y n t h e s e g a s e e  v e r d e u t l i c h t .  

E i n e  M ~ g l i c h k e i t  z u r  Erh~hung de r  A u e b e u t e  an k u r z k e t t i g e n  

O l e f i n e n  b e s t e h t  d a r i n ,  b e i  h o h e r  S y n t h e s e t e m p e r a t u r  h o c h -  

6 i e d e n d e  K o h l e n w a s e e r e t o f f - F r a k t i o n e n  i n  d i e  S y n t h e s e  zu rUckzu -  

fUhren  und an g e e i g n e t e n  g a t a l y e a t o r e n  zu o l e f i n r e l e h e n  P r o d u k t e n  

zu s p a l t e n .  N i t  d i e e e r  Maenahme i e t  z u g l e i c h  s i n e  Erh~hung  de s  

G e e a m t a n f a l l s  an  O l e f i n e n  v e r b u n d e n .  Die Anwendung h o h e r  Be-  

t r i e b s t e m p e r a t u r e n  z u r  E r z e u g u n g  k u r z k e t t i . ~ e ~  K o h l e n w a e s e r -  

s t o f f e  i e t  n o r ~ a l e r w e i e e  dur'¢h d i e  v e r s t - ~ r k t e  B i l d u n  8 yon Methan 

und K o h l e n e t o f f  b e g r e n z t .  E i n e  Zur~ckdr~nEung  kann d a d u r e h  

e r r e i c h t  w e r d e n ,  d ~  i n  d e r  K a t a l y s a t o r s u s p e n s i o ~  d u t c h  g e e i ~ n e t e  

Anordnung d e r  K ~ h l f l ~ c h e n  s i n  T e m p e r a t u r g r a d i e n t  z u g e l a e e e n  w i r d .  

Duroh Aufgabe de s  V o r t e i l s  e i n e r  s o n e t  nahezu  i s o t h e r m e n  A r b e . i t s -  

w e i s s  kann d a d u r c h  e n t s p r e c h e n d  d e r  yon u n t e n  nach  oben z u n e h -  

msnden  Verarmung de s  S y n t h e s e g a s e s  an R e a k t a n d e n  dae  A u f t r e t e n  

yon N e b e n r e a k t i o n e n  du rch  d i e  n i e d r i g e n  CO + H 2 - K o n z e n t r a t i o n e n  ' 

im h e i ~ e s t e n  R e a k t n r t e i l  w e i t g e h e n d  u n t e r d r ~ c k t  w e r d e n ,  was i n s -  

g e s s ~ t  e i n e r  Erh~hung  d e r  8 e l e k t i v i t ~ t  dee  V e r f a h r e n s  e n t e p r i o h t °  

Ebenso  v i e  .fUr das  G a s p h a s e v e r f a h r e n  und  zum U n t e r e c h i e d  zu~ 

F l u g s t a u b v e r f a h r e n  g e l t e n  r ~ r  d i e  Y T - S y n t h e e e  i n  f l U e s i g e r  Phase  

m i t  e i n e r  s t a t i o n ~ r e n  K a t a l y s a t o r e u s p e n s i o n  yon v o r n h e r e i n  n u t  

wen ige  v e r f a h r e n e t e c h n i s c h e  B e s c h r E n k u n g e n ,  so da~ f u r  d i e  

V a r i a t i o n  des  P r o d u k t e p e k t r u m s  i n  dem e i n e n  o d e r  andez 'en g e -  

wUnechten S i n n e  s i n  r e l a t i v  b r e i t e r  S p i e l r a u m  v e r f U e b a r  i B t .  
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T~belle I~: Zusammensotzung der Reaktionsprodukte 
der FlUssigphase~these 
(Durchschnitt6zahlen aus Technikumsversuchen) 

1) 

C 3 + C 4 

C 5 h is  1~0 °C siedend 

19o - 320 °C 

320 - 450 °c 

450 °C 

Synthese abgemte l l t  auf Molek~lgr~e  

n i ed r ig  

34,0 

54,4 

8,1 

3,5 

n i t t e l  

6,9 

40,0 

25,7 

18,3 

9,1 

hocb 

2,2 

?,1 

8,3 

49,4 

1) ~nzelheiten s. 8tudie B~d:IIl, Teil II= FlUssigphases~these, 

S , ~ f .  
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2.~ K a t a l ~ s a t o r e n  

FUr a l l e  b e t r a c h t e t e n  V e r f a h r e n  werden K a t a l y e a t o r e n  a u f  E i s e n -  

b a s i s  v e r w e n d e t ,  d i e  den v e r f a h r e n s -  oder r e a k t i o n s t e c h n i s c h e n  

A n f o r d e r u n ~ e n  e n t s p r e c h e n d e  U n t e r s c h i e d e  i n  de r  Z u s a ~ e n s e t z u n g ,  

i n  d e r  H e r s t e l l u n g  und i n  d e r  Vorbehand lung  a u f w e i s e n .  Die F e a t -  

s t e l l u n g  s c h e i n t  b e r e c h t i g t ,  da~ d i e  f ~ r  d i e  e i n z e l n e n  V e r f a h r e n  

nach  dem j e w e i l s  l e t z t e n  E n t w i c k l u n s s s t a n d  e i n g e s e t z t e n  K a t a l y -  

s a t o r e n  in  bezug  a u f  Umsatz ,  a n g e s t r e b t e  P r o d u k t z u s a m m e n s e t z u n g ,  

B e t r i e b s v e r h a l t e n  und a n d e r e  E i g e n s c h a f t e n ,  d i e  e i c h  u n t e r  dem 

B e g r i f f  L e i s t u n g s f ~ h i g k e i t  ( p e r f o r m a n c e )  z u e a ~ n e n f a s e e n l a s s e n ,  

e i n  r e l a t i v  h o h e s  Niveau  e r r e i c h t  haben  und  dsu5 U n t e r s c h i e d e ,  

b e i s p i e l e w e i s e  i n  d e r  H e r s t e l l u n g  o d e r  i n  den p h y s i k a l i s c h e n  

E i g e n s c h a f t e n ,  i n  engem Zusammenhang mi t  dem V e r f a h r e n  e t e h e n ,  

f ~ r  dae  de r  K a t a l y s a t o r  v o r g e s e h e n i s t .  F~r  das  G a s p h a s e -  und  

f ~ r  dae  F l ~ e s i g p h a s e - V e r f a h r e n w e r d e n  F ~ l l u n g s k a t a l y s a t o r e n  m i t  

b e s o n d e r e n  A n f o r d e r u n g e n  an d i e  GreBe und d i e  S t r u k t u r  d e r  Ober -  

f l ~ c h e  b e v o r z u g t ,  de r  K a t a l y s a t o r  f ~ r  dae  ¥ 1 u g s t a u b v e r f a h r e n  

w i rd  d u t c h  Schmelzen  yon E i s e n o x i d e n  u n t e r  Z u s a t z v o n  P r o m o t o r e n  

h e r ~ e s t e l l t .  Er w e i s t  e i n e  v e r E l e i c h s w e i s e  g e r i n ~ e  s p e z i f i s c h e  

O b e r f l ~ c h e  a u f ,  d i e  n u t  u n w e s e n ~ l i c h  s t r u k t u r i e r t  l e t .  

2 ~ . 1  K a t a l ~ s a t o r e n  f ~ r  das  G a s ~ h a e e v e r f a h r e n  

Bei  d e r  E n t v i c k l u n g  yon E i s e n k a t a l y s a t o r e n  f u r  d i e  H o c h l a s t -  

S y n t h e s e  k o n n t e n  d i e  E r f a h r u n g e n  v e r w e r t e t  v e r d e n ,  d i e  b e i  d e r  

H e r s t e l l u n g  und dem t e c h n i s c h e n  E i n e a t z  yon K o b a l t k a t a l y e a t o r e n  • 

Uber e i n e n  l a n g e n  Z e i t r a u m  gewonnen worden waren .  Die Methoden 

d e r  H e r s t e l l u n g  yon F ~ l l u n g e k a t a l y e a t o r e n  waren  d a b e i  i n  g r u n d -  

l e g e n d e n  U n t e r e u c h u n g e n  und im P r o d u k t i o n e g a n g  so  w e l t  v e r f e i n e r t  

worden ,  da~ d i e  S t e u e r u n g  de r  d i e  K a t a l y s a t o r e i g e n s c h a f t  b e -  

s t i m m e n d e n  P a r a m e t e r  e i n w a n d f r e i  b e h e r r s c h t  w u r d e ,  so da~ d i e  

K a t a l y s e t o r h e r s t e l l u n g  f u r  d i e  H o c h l a s t - S y n t h e s e  yon B e g i n n  an 

p r o b l e m l o e  v e r l i e f .  Viele de r  f ~ r  d i e  H e r e t e l l u n  E von FT- 

K a t a l y s a t o r e n  a n g e w a n d t e n  Ma~nahmen o d e r  £ p p a r a t u r e n  g e h ~ r e n  

8 e i t h e r  zum S t a n d a r d  d e r  H e r e t e l l u n g  yon F ~ l l u n g s k a ~ a l y s a t o r e n  

U b e r h a u p t .  
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Die F~l lung des K a t a l y s a t o r s  e r f o l ~ t e  dutch Vsre in igung  der  

N i t r a t l ~ u n E e n  des E i sens  und dos Kupfers  mit  Sodal~sun~ in  der  

H i t z e ,  a n s c h l i e ~ e n d  wurde der ~ewaschene Niedersch laE  mat K i s s e l -  

s~ure und Kalium in  Form yon K a l i w a s s e r g l a s  i e p r ~ g n i e r t  und e i n e  

Zusammensetzung yon ~00 Fe - 5 Cu - 5 KRO - ~5 SiO ( a l l e s  Ge- 

w i c h t s t e i l e )  e i n E e s t e l l t .  Der v e r f o r s t e  und ~ s t r o c k n e t e  ~ i e d e r -  

sch lag  wurds r e d u z i e r t  und zum Schutz ~egen Oxidat ion  s i t  Ha r t -  

p a r a f f i n  i ~ p r ~ g n i e r t .  In  d i e s e r  Form war der  K a t a l y s a t o r  v e t -  

sand- und l a g e r F g h i g  und ohne VorbehandlunE s o f o r t  e i n s e t s b a r .  

Dutch d ie  A k t i v t o r e n  wurden vor a l l e a  fo l~ende  E f f e k t e  e r ~ i e l t :  

Kupfer e r l e i c h t e r t  v e s e n t l i c h  d ie  Uberf~hrung des E i s e n ( I I I ) - o x i d s  

in  n i e d r i E e r e  W e r t i g k e i t s s t u f e n  be i  der  Reduktion mi t  W a s s e r s t o f f ,  

d ie  daher  u n t e r  eehr  Milden ~edingungen (220 b ie  240 °C) durchge-  

fUhrt  werden kann und e i n e n  K a t a l y e a t o r  mi t  hoher  s p e z t f i s c h e r  

Oberf l~che  (100 b i6  3 5 0 ~ / 5 )  e r g i b t .  Bei gegebener  Syn theee-  

t empera tu r  s t e i g t  der  CO + H2-Umsatz etwa l i n e a r  e i t  des Reduk t ione -  

g rad  und mit  der  e p e z i f i s c h e n  Oberf l~che  an .  E i n e  Zunahme des Ge- 

h a l t e s  an SiO 2 bewi rk t  e i n e  Zunahme der s p e z i f i s c h e n  Ober f l~che ,  

d ie  wiederum e i n e  Umsatzerh~hung, und z u g l e i c h  e i n e  Erh~hung de r  

Ke t ten l~nge  der  g e b i l d e t e n  K o h l e n w a s s e r e t o f f e ,  e r m ~ g l i c h t ,  d i e  

sue damal ige r  S i c h t  erw~nscht  war. Es b e s t e h t  ke ine  l i n e a r e  Ab- 

h ~ n g i g k e i t  zwischen der  Koh lenwasse r s to f f -Ke t t en lHnge  und des 

S i 0 2 - A n t e i l  im K a t a ! y s a t o r .  HAt zunehmsndem K20-Gehalt wird  d ie  

Xe t t en l~ngs  der  g e b i l d e t e n  Koh lenwaese re to f f s  e b e n f a l l s  e r h ~ h t ,  

Jedoch i s t  Am Verg l e i ch  zum SiO 2 d i e s e r  E f f e k t  weniger  ausEepr~g t .  ~ 

Eine w e e e n t l i c h e  Bedeutung de8 K20-Ante i l s  b e s t e h t  in  der  Zunahae 

dee O l e f i n g e h a l t e s  der  g e b i l d e t e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e .  

Die Redukt ionsbedingungen und der  Redukt ionsgrad  e r a ~ g l i c h e n  e i n e  

Bee in f lu s sung  des Produktspektrumsz u n t e r  ve rg le i©hbaren  S y n t h e s e -  

bedingungsn weisen K e t a l y s a t s r s n ,  die  mi t  hoher  l i n e a r e r  Gas- 

g e e c h w i n d i g k e i t  r e d u z i e r t  worden s ind ,  b e i  g le ichem Reduk t ionsg rad  

e inen  hSheren Umeatz und e inen  vermehr ten  A n f a l l  an k u r z k e t t i g e n  

Koh lenwasse re to f f en  au f .  Wird de r  Reduk t ionsg rad ,  vor  a l l e ~  de r  

Anteil an ~etallisches Eisen, erh~ht, so bewirkt dies eine 
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wei t e r e  V e r l ~ e r u n ~  des Prod uktopektrume ~u k u r z k e t t i g e a  

~@hlen~as~orstoffon,  o in  au8 d a u ~ o r  £ i c h t  a l l e rd~u~e  n i o h t  

erw~nnchtor E~fekt .  Boi £n~endunK m i l d e r  Redukt ionsbedingungon 

~ r d  d~e duroh d ie  l ~ l l u n g  vorgeKobene Oberi ' l~@honotruktur der  

F~ttalynatoren nut  un~eeent l i@h verKudort ,  eo da~ hobo £ n t o i l o  

an Mikro- odor ~akroporen und ontopro©hend bevorzuKt kurd- odor 

lanKkett%Ko Kohlonwaeooretoffo o r h a l t e n  worden. 

Unter Hochlaet-SyntheeebodingunKon ~erdon n i t  ~ i e e n - ~ l l u n ~ e -  

k a t a l y o a t o r e n  b ib  zu S~ Monate B e t r i o b s z e i t  e r r e i c h t .  Pro 1 

K a t a l y s a t o r  worden in  d i e s e r  Ze£t o t w a 8 0 0  kg C2÷-Kohlen~as8or- 

e t o f ~ o  Kob i lde t  (ca° ~ ~ kK / k~ Fe ) .  

D£o Unterou@hunK yon S i n t e r k a t a l y s a t o r o n ,  d i e  bo i  81elehom odor 

besoerom Syn thesevo rha l t en  wie dem yon FKl lunKska ta lyea to ren  

die  Erzougung yon Benz inkoh lenwasso re to f fen  u n t e r  Kochlo~t-  

Bedingun~on e r m ~ l i c h e n ,  i s t  s e i n o r z o i t  n i c h t  ab~oechloseen 

worden. Eine b~ederaufnahme d i e s e r  Arbe i ton  e reohe~nt  o r f o l g -  

voropre©hend° 

2.4. 2. Kat&lysatoren fur  das F luga taubver fahren  

Ka ta lyea to ren  f~r alas FluKstaubverSahren mUeeen vor a l l em e ine  

hobo no©hanieche F o e t i E k o i t  zur  Begrenzung dot  Vorlueto  duroh 

Abriob aufweieon,  wKhrond wegon der  hohen Reakt ionstompera~ur  

an d ie  a k t i v i t K t  keSne gro~on AueprU¢he 8 o e t e l l t  werden° Diooe 

AnfordorunKon k~nnen n i t  a l k a l i e i o r t e n  Schno lzka t a ly sa to ron  

e r f U l l t  werden, dSe donon dot  £mmon~akayntheeo Khnlieh 8ind.  

Ausgan~nprodukt dot  Ka t a ly sa to rho re to l l unK i o t  Fe~O~ ( M i l l e o a l e )  

aue der S t a h l v e r a r b o £ t u ~ ,  das im LichtboKen un to r  Zunatz 

n t r u k t u r e l l e r  und @heminoher Promotoren geschmolzen v i r d .  Das 

nach £bk~hlen e r h a l t e n e  Mate r i a l  v i r d  auf  KornKrU~en zwisohon 

~0 und 1~O/um vermahlen und n i t  Yasne re to f f  Ubor ~0 b in  50 8%unden 

be i  e tva  400 °C in  Wirbe lbe t t  r e d u ~ i e r t .  Der Z a t a l y a a t o r  b e n t e h t  

£eJst vo l ln tKnd ig  au8 motal l inchem ~$een und b e n t t z t  o ino s p e z i -  

fimoho Oborfl~che yon 5 h i s  qO m2/go 
i 



Z~r Erh~hunK der  8 p e z i f i e e h e n O b e r f l ~ c h e  und zur Verminderung 

der  R e k r i e t a l l i e a t i o n  wnrden de~ Katalyemtor  e t r u k t u r e l l e  

Promotoren zugef~gto Es h a n d e l t  ~ich dabei  tun n i t  ~ t e e e r e t o f f  

n i o h t  r e d ~ e i e r b a r e  Oxide v ie  HgO, CaO, A1203 oder  TiO 2, d i e  

in  Mengen yon 1 bin  2 ~ dee Ka ta lTaa to rgewich tee  s u g e e e t l ~  

verden.  Zur 8 t a b i l i s i e r ~ n g  dee e e t a l l i e c h e n  Zustandee des Ziaen8 

verden A l k a l i m e t a l l o x i d e  a l e  E lek t ronendona to ren  (ehemieche Pro-  

motoren) in  e i n e r  MonKe yon ca.  0 ,~  ~ dem J~atalyeatez*ge~'Achtee 

ango~andt .  Die e t r u k t u r e l l e n  Promotoren b i l d e n  be i  der  Sehue lse  

n ine  homoeene Phase mit  den M~gnetit  (FelOn),  deren S t r u k t u r  be i  

dot  Reduktion e r h a l t e n  b l e i b t  und in  AbhKngigkeit  TOn der  G r ~ o  

dee F~ttions und sminer ~ o n z e n t r a t i o n  d i e  G r ~ e  dot  8pez i£ i echen  

OberfZKohe b e e i n f l u ~ t .  P r o n o t o r f r e i e r  r e d u s i e r t e r  Katal~mator  

v e i s t  n ine  e p e z i ~ i e c h e  Oberf l~che yon ~ b ib  3,~ e2 /g  a u f ,  d i e  

e i c h  dutch Zusatz  Ton 4 Graunaton M g /  lOOOr~unatom Fe au f  etwa 

10 n2/g e r h ~ h t .  A l k a l i m e t a l l o x i d e  v i rken  a l e  chemiocho Proeo toron  

dee o b e r f l ~ c h e n v e r g r ~ e r n d e n  E f f e k t  dot  8 t r u k t u r e l l e n  Promotoren 

en tgegen ,  erh~hen ~edoch d ie  Ak t iv i tK t  und b e e i n f l u s s e n  nuch d ie  

S e l e k t i v i t K t ,  und z ~ r  e r f o l g t  

- Verechiebung dec Produktspektrmus zu g r ~ e r e n  MolekUlen 

- S t e ige rung  dee O l e f i n g e h a l t e e  der  Syntheeeprodukte  

- Erh~hung der  Tendenz dot EohZenstof£abeeheidung 

- ~ t e ige rung  der Auebeute an 8 a u e r e t o f f h a l t i g e n  Produkten • 

Die WirkunE der  A l k a l i m e t a l l o x i d e  s t e i g t  n i t  i h r e r  B a s i z i t ~ t .  

FUr ~eohnimche Xa ta lysa to ren  b e s i t z e n  Kaliumoxid und Natr iumoxid 

Bodeutung. Die Gehal te  der  Ka ta lyea to ren  an A l k a l i m e t a l l e x i d e n  

eUsemn auf  die  an e t r u k ~ u r e l l e n  ProRotoren abges t inmt  ~mrden, 

um op t imale  Ergebnisse  in  bezug auf  d ie  S i e d e l a g e  und den OZef£n- 

g e h a l t  de r  Produkte und auf  die  Ka ta lyea to r -Lebensdauer  l u  e rneS-  

l i c h e n ,  d i e  f~r  des bee tehende  Verfahren wei tgehend e r r e i c h t  h ind.  

WKhrend e i n e r  B e t r i e b e p e r i o d e  yon etwa 35 TaKen werden ~ b ib  60 kg 

C l+-Eoh lenwaeee r s to f fe  pro kg KataZyeator  e r s e u g t .  
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2.4.~ Katal~satoren fur das YlUssigDhaseverfahren 

Die Suspendlerung in einem £1Ussigen Medium beeinflu~t die 

A r b e i t s w e i s e  der  K a t a l y s a t o r e n  n i c h t ,  so da~ a l l e  YT-akt iven 

K a t a l y s a t o r e n  g r u n d s ~ t z l i c h  g e e i g n e t  s i n d .  Mechanische Yee t ig -  

k e i t  des K a t a l y s a t o r k o r n s  l e t  n i c h t  e r f o r d e r l i c h ,  wohl aber  gu t s  

8 u s p e n d i e r b a r k e i t ,  d ie  Uber d ie  Dichte  des K a t a l y s a t o r s  ge-  

s t e u e r t  warden kann. T r ~ g e r f r e i e  Y ~ l l u n g s k a t a l y s a t o r e n ,  d ie  s i c h  

in  s i t u  fo rmie ren  l a s s e n  und bes t~nd ige  Suspensionen e rgeben ,  

warden bevorzug t .  

Die K a t a l y s a t o r h e r a t e l l u n g  e r f o l g t  dutch  FHllung yon E i e e n ( I I X ) -  

und K u p f e r n i t r a t e n  mit  Soda- oder  Ammoniakl~sung u n t e r  Zusatz  

yen Kal iumverbindungen in de r  ~ r m e .  Ch lo r ide  u n d S u l f a t e  e n t -  

h a l t e n d e  L~eungen e r f o r d e r n  besondere  Ma~nahsen zur  Aufhebung 

der  a k t i v i t ~ t s m i n d e r n d e n  E i n f l ~ s s e  d i e s e r  Ionen .  Ebenso wie fu r  

K a t a l y s a t o r e n  fur  dae Gasphasever fahren  wi rk t  e i ch  der Zusatz  

von Kup£er au f~d ie  Redukt ions-  und F o r m i e r u n g s e i g e n s c h a f t e n  

gUnst ig  aus .  Der gewaschene N iede r sch l ag  wird g e g e b e n e n f a l l s  

n a c h a l k a l i s i e r t ,  g e t r o c k n e t ,  e v e n t u e l l  ge t emper t ,  und i n  einem 

Kohlenwassers toEf  auf  KorngrSBe u n t e r  0,O5 mm vermahlen .  

Typisch waren Gehal te  yon O , 1 C u  und O,O~ h i s  0 ,5  K20 bezogen 

auf  1OO Gew.-Te i le  Fe,  s t r u k t u r e l l e  Prometoren wurden nu t  in 

Ausnahmef~llen verwendet .  

Die Redukt ion des Ye20 3 zu me ta l l i s chem Eisen  und zu E i s enca rb iden  

wird durch Oehandlung, e i n e r  Suspension des K a t a l y s a t o r s  in hoch- 

Siedenden Koh lenwasse r s to f f e~  mit Kohlenoxid ,  mit  Kohlenoxid-Was- 

s e r s t o f f - G e m i s c h e n  oder  durch a u f e i n a n d e r f o l g e n d e  Behandlung mit 

Kohlenoxid und Wasse r s to f f  e r r e i c h t .  Die yo rmie rungs t empera tu r  

l i e g t  um 15 h i s  30 °C oberha lb  der ep~ te ren  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r .  

Durch die  Aufnahme von Koh lens to f f  wird s in  Ta i l  der  K a t a l y s a t o r -  

p a r t i k e l  g e e p r e n g t ,  was im Sinne e i n e r  s t a b i l e n  Suspension und 

e i n e r  e rh~h ten  D i s p e r s i t ~ t  erw~nscht  i s t .  Nach der  e i n i g e  Stunden 

dauernden Formierung,  die im S y n t h e s e r e a k t o r  vorgenommen warden 

kann,  i s t  der  K a t a l y s a t o r  b e t r i e b a b e r e i t .  Verbrauchte  K a t a l y s a t o r e n  
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k~nnen dutch Oxidat ion  yon Koh lens to f f  und a b g e l a g e r t e n  Pro-  

dukten b e f r e i t  ~erden,  8 ie  ben~t igen  nach e r n e u t e r  Yormierung 

e ine  etwa ~0 °C h~here B e t r i e b s t e n p e r a t u r  und b i l d e n  weniger  

l anBke t t i~e  Kohlenwasse r s to f fe  a l s  f r i e c h e  Ka ta ly~a to ren .  

Die Ka t a l~ sa to r l e l e~un8  bot rug  be i  e i n e t u f i g e a  8 y n t h e s e b e t r i e b  

maximal etwa 650 bi8 700 k~ C3÷-Kohlenwassere toffe  pro kg Fe. 

Bei mehrmtufiEem Be t r i eb  und be i  z w i s c h e n z e i t l i c h e r  Reak t i -  • 

v ie rung  kann d i e s e r  Weft etwa Verdoppel ' t  werden. 
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~. R e a k t i o n s t e c h n i e s h e  Beu~tei lunE der  ve r sch iedonen  Verfah~ens- 
ve~lanten der  FT-S~ntheoe 

~.I. ~e~en~berotellun~ der verschiedenen Ver£~,reneT~ri~ntea 

FUr d ie  Hydrierun8 von Eohlenmonoxid, d i e  in  ~ d a f r i k a  in  e i n e r  

Konbinat ion sum Hoohlas t -Yemtbe t t -  und F lus s t aubve r£ahren  (AROF,- 

und K e l l o ~ - S y n t h e o o )  g ro~ teohn ieoh  e r f o l g r e i c h  b e t r i e b e n  wtrd,  

~arden in  der  VerganKenheit  ve roohiedene  Vor fah rens tochno log ien  

e n t v i © k e l t ,  deren c h a r a k t e r ~ e t i s c h e  Untereoh6idungsmerkmale 

neben Druok, Tomperatur,  8~nthesegao~ueanmonsot~unK und Kata ly-  

~a tor  d ie  u n t e r e e h i e d l i © h e n  v e r f a h r e n e t e e h n i s c h o n  LUsungon dee 

~rueabfUhrungsprob leme be i  dot  a~aA-k exotheruen  Reakt ion oind.  

D i e  Verfahrensweloon l a s s e s  s ioh  un te rg l£odorn  in  

- F o s t b e t t r e a k t o r e n  n i t  ruhender ,  yon 8ynthoeega8 

d u r c h e t r 6 n t e r  Kata lyoa tor -SehUt tung 

- F lugs taub-  oder W i r b e l s c h i c h t r e a k t o r e n  n i t  you 

Synthoeegae bevegten  Katalyamt©ren 

- F l ~ s s i g p h a s e r e a k t o r e n  mit  ontweder f e a t  odor 

bewe~lich anKeordnoten E a t a l y s a t o r e n  

Da FT-Synthosen in  d ieeen  Reaktoren u n t e r  s t a r k  vone inander  ab- 

ve ichenden B e t r i o b s -  and Reakt ionsbed insunsen  a b l a u f e n  und Ks- 

t a l y ~ t o r o n  u n t e r s c h i o d l i c h e r  che~ i sche r  Zueamaensetsun~ einge- 
J 

o e t z t  vorden,  1K~t 8ich anhand der  bokannten Produkt6pekt ren  n i c h t  

e i n d e u t i g  v o r a u s s q e n ,  welches  Verfahren f~r  d i s  Wei torentvisklunK 

dot Syntheae in  RichtunK &uf d ie  bevorzugte  ~ i l d u ~  g a s f 6 r n i g e r  

Ole f ino  p r K d o a t i n i e r t  e r s o h o i n t .  

~o mu~ doshalb voreuch t  werdea, d ie  fur  e ine  e o d i f i z i e r t e  FT- 

Reakt ion aufgrund theruodynamisohor  und r e a k t i o n k i n e t i e o h e r  

Uberlegungen v i c h t i g o n  Reakt ionspe . raoeter  - v ie  d i e  A r b e i t s t e = -  

p e r a t u r ,  d ie  8ynthesegassuaammonsotzung, d i e  W e r v e i l z e i t  am ]~ .  

t a l y a a t o r  bzv.  d4e Raum~eechvind£Kkeit und die V e r v o i l z e i t w e r - -  

toi lunK des durchstr~menden Synthosegase8 - mit den r o a k t i o n s -  

and ve r f ah rens t eohn4schen  E igeneohaf ten  der e t n s o l n o n  Reaktor-  
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typen und V e r £ a h r e n o w i e e n  zu k o r r e l i e r e n .  In Tab. 12 v i r d  

h i e r s u  e tn  ~ b e r b l i c k  Uber e i n i ~ e  e h a r a k t e r i o t i s a h e  Daten yon 

FT-Boaktoren geKeben. 

Die DAskuesion der f l i t  ~eden Reaktcr oharakteristischen "System- 

eisenechaften" ergibt In einzelnen folgendee Bild: 

Die G e s c h v i n d i g k e i t  der  ~ r n e z u -  oder  - a b f u h r  dutch ~ r n e U b e r -  

t r agende  YlKohon und d ie  e f f e k t i v e  ~ r m e l e i t f g h i s k e i t  i n n e r h a l b  

des K a t a l y s a t o r s y s t e m s  i s t  i~ F e s t b e t t r e a k t o r  gesenUber don 

anderen ~ e a k t o r s y e t e n e n  ungUns t ige r .  Hie raus  er~eben 8 i eh  a x i a l e  

und r a d i a l e  Tempera turgr&dienten  in  R e a k t i o n s r o h r ,  d ie  a18 Folge 

der  Ausbildung U r t l i c h e r  ~ e r t e n p e r a t u r e n  da~u f~hren k ~ n e n ,  

da~ ke in  i s o t h e r e e r  R e a k t i o n e a b l a u f  mUglich i s t ,  d i e  ehe~ iache  

Umnetzung t e i l w e i s e  u n k o n t r o l l i e r t  v e r l K u f t  und e8 i n f o l g e  yon 

Kohlens~of~abecheidungen und ~ekriatallleatlonsvorgKngen, v e r -  

bunden mit eine: bevorzug~en Ablauf der Hethanlsieruag:reaktioa, 

zu einer frUhseitigen SchUdigung des ~atalyaa~ors k~t. 

Xbr beim Dur¢hstrUnen der  ve rnch iedenen  Reak to rnys t ene ,  i n s b e -  

nondere be i  hoher  S t r  dmungs~esehwlndigkei t ,  a u f t r e t e n d e  Druck- 

v e r l u s t  i e t  u n t e r  den Ubl iehen Bedingungen in  Yee tbe t t  am 

gerlngeten. FUr d~e Un~Isung dee Krolelaufganes nu~ bel den 

anderen S~vs~emen daher elne vesentlich hUhere Ko~presoione- 

energle aufgebracht werden. 

Yon on tnche idenden  E in f lu~  auf  d ie  h l e k t i v A t K t  der  konploxen 

CO-Hydrierung i n  P r i ~ r -  und A u f b a ~ c h r i t t e n  i e t  d ie  Yermischung 

dot  R e a k t i o n a g a s e ,  da d i e  Ausbeute an den EunKchnt g e b i l d e t e n  

C 2- b in  C~-Olef inen  dutch F o l g o r e a k t i o n e n  am K a t a l y s a t o r  gesonkt  

wird. Die Verweilseitverteilu~ der Gasphaee e~llte delnach sUK- 

l i o h s t  eag se ln .  Bovehl Im Yeetbe t t -  a18 auch in  ~Augstaubreaktor 

hind d i e s e  Bedinsungen gu t  e r f U l l t ,  uMhrond iu  F 1 U s s ~ p h a J e -  

r e a k t o r  dutch d ie  RUhrvirkung tier a u f s t e i g e n d e n  Gasblamen und 

be l e  W£rbe lmch ieh t reak to r  dur©h e i n e  i n~ena ive  V e ~ i l c h u n ~  des 

felnteilisen F~atalTsators  und de8 87ntheoeKases F o l s e r e a k t i o n e n  
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T a b . ~ :  R e a k ~ i o n s -  und v e r f a h r e n s t e e h n i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  d e s  F e s t b e t t  ~ ,  F l u g s t a u b - ,  
Wirbelschicht- und Fl0ssigphasenreaktors im Sinblick auf die Fischer-Tropsch- 
S y n t h e s e  

~ hasen 

S y s t e m -  I 
e i g e n s c h ~ t e n  I R e a k t o r ~ y p  

Geschwindigkeit der . 
Wa~mezu- oderAbfuhr 
dutch warme0bertra- 
gende  F1~chen 

effektive Warmeleit- 
fahigkeit innerhalb 
des Systems 

d u r c h  Warmeabfuhr  be-  
dingter maximal zu -  
l ~ s s i g e r  R e a k t o r d u r c h -  
messer 

a 

Druckabfa11 bei h o h e r  
S t r 6 m u n g s g e s c h w i n d i g -  
k e i t  des Gases 

Verweilzeitverteilung d e s  
durchstrSmenden Gazes 

axiale Vermischung des 
Gases 

L 

a x i a l e  Vermisehung d e s  
kbrnigen Feststoffes 

Katalysatorkonzentration ' 

als Feststoffvolumenan- 
Ceil [ 1 - ¢ )  1) 

Festbe~t W i r b e l s c h i c h t  

g e r l n g  

s c h l e c h t  

Gas/Feststoff 

Flugstaub 

9rob 

gut 

Gas/Feststoff/ 
FlUssigkeit 

B l e s e n s a u l e  
, L, 

: a .  5 b i s  8 c ~ )  k e i n e  B e g r e n z u n g  

m i t t e l  b i s  
g r o S  

g u t  

g r o 8  

gut 

g e r i n g  m i t t e l  hoch  m i t t e l  h i s  h o c h  

eng eng breit eng bis mittel 

gering gTo~ 

k e i n e  

g e r i n g  

g e r i n g  groB 

ger ing  b i s  mittel 

groB 

~icht r~lckgs~inr~- 
re r  Austrag r~ t  d ~  
C~s d u r c h . ~ r i e b  ..... 

0 . 5 5 - 0 . 7  0 . 0 1 - 0 . 1  0 . 3 - 0 . 6  h i s  max.  c a .  0 . 6  
I 

Korngr~Benbereich der 
Feststoffe (mm} 1 -5  0 . 0 1 - 0 . 5  0 , 0 3 - 1  0 . 0 1 - 1  

mechanische Beanspruchung 
des Feststoffes dutch Sto~  keine groB gro~ gering 
und R e i b u n  9 

2 -4  ~/Tag gering 
keine dutch A b r i e b  Katalysa torverluste 

Reqenerierbarkeit oder 
Austauschbarkeit des 
Xatalysators bei der 
STnthese 

ohne B e t r i e b s u n t e r b r e c h u n g  d u t c h  kontinuier- 
lithe AusschZeusung und Zugabe 

B e t r i e b s u n t e r -  
b r e c h u n g  n S t i g  

1) £ = relatives Feststoff-freies Zwischenraumvolumen 

2)Bei Verbesserung des W~rme~bergangs dutch Steigerung 
tier Gasgeschwindigkeit ~ber die gegenw~rtig ~blichen 
We, re k6nnte eine geringf~gige Verg~Serung m6glich 
sein. 
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der  ~r im~rprodukte  b e ~ n s t i g t  werden. Dies b e d e u t e t  such ,  ds~ 

be i  Ver fahren  mit  K r e i s l a u f f a h r w e i s e  nu t  g e r e i n i g t e s .  Syn these -  

gas ,  aus dem d ie  r e a k t i v e n  ~wisehen~rodukte  - die  g l e i c h z e i t i g  

d ie  e r ~ i n s c h t e n  Endprodukte d a r s ~ e l l e n  - ab~esch ieden  s i n d ,  in  

den Kreislauf zur~ck~ef~hr t  ~erden sellte. 

Iu  bezug auf  d ie  mochanische Beans~ruchun~ des  K a t a l y s a t e r s  

und die  s i c h  daraus  ergebenden K a t a l y s a t o r v e r l u s t e  ze ichnen  s i c h  

besonders  v o r t e i l h a f t  der  G a s p h a s e - F e s t b e t t r e a k t e r  und mit  Re- 

r i n g f ~ g i g e n  Abs t r i chen  der  B l a s e n s ~ u l e n r e a k t o r  aus,  wohingegen 

sowohl beim F lugs t aub -  a l m a u c h  beim W i r b e l s c h i c h t r e t k t o r  mi~ 

merk l i chen  K a t a l y s a t o r v e r l u s t s n  durch Abrieb und n i c h t  rUckgevinn-  

baren Austrag gerechnet we~den mu~. 

Wie aus dan b i s h e r i g e n  AusfUhrungen h e r v o r g e h t ,  weisen die  

v e r s c h i e d e n e n  Verfahren e r h e b l i c h e  r e a k t i o n s -  und v e r f a h r e n s -  

technische Unterschiede auf, die im Hinblick muf sine bevorzugte 

Erzeugung von C2-bis C4-Olefinen sowohl positiv ale such negativ zu 

beurteilen sind. Bevor sine abschlie~ende Wertu~ odsr eindeutige 

Rangfolge der verschiedenen Verfahrensweisen abgegeben werden 

Mann, sollen unter Ber~cksichti~ung der techn~hen Realisier- 

barkeit MaSnahmen diskutiert werden, die im Hinblick auf die 

angestrebte Selektivit~tsverbesserung zu einer Modifizierun~ 

d e r . b i s h e r  Ubl ichen Bedingungen im F e s t b e t t - ,  K lugs t aub- ,  

W i r b e l s c h i c h t -  u n d F l U s s i g p h a s e - ~ e a k t o r  fUhren k~nnen. 

3.20ptimale reaktionskinetische Gestaltung der 
Fische r- Tropsch- 8yn these 

- ,, n, 

~.2.1 Grunds~tzliche r.eakt!onskinetische " Geslchts~unkte 

Thermo d y ~ m i k  

Unter Ber~cksichtigung aller m~glichen Reaktionfprodukte liegt 

das thereodynamische Gleichgewicht bezUglich der angestrebten 

Produkte  ~ u ~ e r s t  ungUnstig. M a t a l y u t o r e n  und Reak t ionsbe-  
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dingungen m~ssen daher  so g e ~ h l t  werden,  da~ die  b e v o r z u ~ e  

Bildung yon X o h l e n s t o f f  und Kohlendioxid  w e i t e s t g e h e n d  u n t e r -  

bunden v i r ~ .  Au$ ~en bekannten Ab~,~ngigkeiten e rgeben  s i ch  zum 

Tell gegenl§'ufige Forderungen an die einzustellen~en Reaktions- 

~arame ter 

- Hohe Tem~eraturen be~nstigen einerse~ die Bildung kurz- 

ketti~er Kohlenwasserstoffe, andererseits be~renzen ~ie 

Jedoch ~en angestrebten, m~lichst hohen Gleichge~ichtsum- 

satz des Einsatzgases. 

- Hohe DrUcke fUhren zur  E i n s t e l l u n g  e i n e s  hohen O l e i c h g e -  

wich t sumsa tzes ,  min~ern Jedoch durch d i e  bevorzug te  B i l -  

dung p a r a f f i n i s c h e r  Koh lenwasee re to f f e  d ie  Ausbeute an 

O l e f i n e n .  

Unter  Ab~gung der u n t e r e c h i e d l i c h e n  Auswirkungen auf  d i e  Produkt -  

p a l e t t e  e r s c h e i n e n  aus thermodynamischen Gr~nden Tempera turen  

oberhalb  yon P~O °C und Ih~A~nvon etwa SO b i s  2~ arm g e e i g n e t .  

K i n e t i k  

Da d i e  a n g e s t r e b t e n  Reak t ionsproduk te  thermodyne~isch  wenig be -  

gUnetigt slnd, kommt der Entwioklung elnes eelektivea Katalyea- 

t o r e ,  der  d i e  B i l dungsgeschwind igke i t  k u r z k e t t i g e r ,  g a e f S r ~ i g e r  

O!e f ine  b e s e h l e u n i g t  und deren Aufbau- und S p a l t u n g s r e a k t i o n e n  

u n t e r d r i i c k t ,  d ie  Hauptaufgabe zu. Neben der S e l e k t t i v i t ~ t s -  

s t e u e r u n g ,  b e d i n ~ t d u r c h  d ie  chemische Zueammensetzung des Rata-  

l y s a t o r s ~  m~ssen d ie  Topographie des K a ~ a l y s a t o r s  u n d d i e  Reak- 

t ionsbed ingungen  so bescha f t en  s e i n ,  da~ die D i f f u s i o n  n i e b t  ge-  

schwind igke i t sbes t immend  wird .  Voraussetzung dazu i s t ,  da~ d ie  

Kondensat ion der g e b i l d e t e n  Reak t ionsproduk te  au f  der  Ka t a lyea -  

t o r o b e r f l ~ c h e  bzw. im R a t a l y s a t o r  u n t e r b l e i b t  und d ie  G r ~ e  der  

Poren und des Ka ta lysa~orkorns  r i e h t i g  g e ~ h l t  v i r d .  
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~ . 2 . 2  R e a k t i o n s t e c h n i s c h e  M o d i f i k a t i o n  und  a b e c h l i e ~ e n d e  
Bewer tun~  d e r  m ~ E l i c h e n  V e r f a h r e n s w e i e e n  .............. 

Gegen s i n e  S y n t h e s e  im F 1 U s s i g p h a s e r e a k t o r  8 p r e c h e n  d i e  f o l -  

g e n d e n  Gr~udez 

- D i f f u s i v e  T r a n s p o r t v o r g g n g e  s i n d  i n  d e r  S u e p e n e i o n s f l U s -  

s i g k e i t  u n v e r m e i d l i c h .  

- Die c h e m i s c h e  R e a k t i o n  w i rd  im B e r e i c h  h o h e r  T e a p e r a -  

t u r e n  w e s e n t l i c h  s t a r k e r  b e s c h l e u n i g t  a l e  d e r  d i f f u s i v e  

S t o f f t r a n s p o r t ,  so  da~ t r o t z  d e r  m i t  s t e i g e n d e r  Tempera-  

t u r  zunehmenden  L ~ s l i c h k e i t e n  yon  K o h l e n n o n o x i d  und  Waeser -  

s t o f f  im S u s p e n e i o n s m i t t e l  S e l e k t i v i t ~ t s e i n b u ~ e n  d u r c h  

T r a n s p o r t h e u u n g e n  d i e  F o l g e  s e i n  k~nnen .  

- Es muB d a m i t  g e ~ e c h n e t  w e r d e n ,  da~ des  8 u s p e n s i o n s m i t t e l  

s i c h  n i c h t  im g e s a m t e n  T e m p e r a t u r b e r e i c h  d e r  S y n t h e s e  

c h e m i s c h  i n e r t  v e r h ~ l t  und zu u n e r w U n s c h t e n  S c h ~ d i g u n g e n  

des  K a t a l y s a t o r s  f U h r t .  

Diesen Nachteilen stehen zwei mSgliche Vorteile gegenUber, die 

im Sinne der Zielsetzun g ale positiv zu beurteilen 81nd: So slnd 

lokale U]~erhitzungen infolge einer guten ~rmeUbertragung prak- 

tisch ausEeschlossent und der Temperaturgradient im Reaktor be- 

t r ~ g t  m e i s t  n u t  ~ 1 °C.  E in  w e i t e r e r  V o r t e i l  b e s t e h t  d a r i n ,  da~ 

k o h l e n m o n o x i d r e i c h e  Gase e i n g e s e t z t  werden  k~nnen ,  was - wie an -  

hand  t h e r m o d y n a m i s c h e r  Rechnungen  b e r e i t s  im z w e i t e n  K a p i t e l  g e -  

z e i g t  wurde - d i e  B i l d u n g  n i e d e r m o l e k u l a r e r ,  o l e f i n i s c h e r  P r o -  

d u k t e  ~ e g U n s t i g t .  Obwohl m i t  s t e i g e n d e m  C O - P a r t i a l d r u c k  und  m i t  

s t e i g e n d e r  T e m p e r a t u r  d i e  G e f a h r  d e r  K o h l e n s t o f f a b s c h e i d u n g  

( d u r c h  d i e  B o u d o u a r d - R e a k t i c n )  z u n i n t ,  l e t  dee  Y l ~ s s i g p h a s e v e r -  

f a h r e n  e i n e  T e c h n i k ,  b e i  d e r  k o h l e n o x i d r e i c h e  Gase ohne s c h n e l l e  
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S c h ~ d i g u n g  dee  K a t a l y s a t o r s  v e r a r b e i t e t  werden  k ~ n n e n . S o  m t ~  

u n t e r  d i e s e n  8 y n t h e s e b e d i n g u n g e n  be im F e s t b e t t r e a k t o r  dur©h d i e  

C-Abnche idung  m i t  dem Au~bau von D r u c k ~ i f f e r e n z e n  g e r e c h n e t  

we rden ,  und be im W i r b e l b e t t -  b e z .  F l u g s t a u b - V e r f a h r e n  b e s t e h t  

d i e  Ge~ahr ,  da~ das  K a t a l y s a t o r k o r n  ~ e r s p r e n g t  und s u e  dem 

R e a k t o r  a u s g e t r a g e n  w i r d ,  v~hrend  i n  d e r  Y l U s s i g p h a s e  e i n e  b loUe 

S u s p e n d i e r u n g  de s  f e t n v e r t e i l t e n  K o h l e n n t o f f e  z u ~ i n d e s t  d e n k b a r  

i s t .  

J ~ i t e r  mu~ noch  b e r ~ c k s i c h t i g t  we rden ,  dL~ fur  den F i U s s i g p h a s e -  

. ~ : o r  k e i n e  g r o ~ t e c h n i 6 c h e n  E r f a h r u n g e n  v o r l i e g e n  und  e s  n i c h t  

a u s ~ s c h l i e ~ t n  i s t ,  da~ b e i  e i n e r  V e r w i r k ~ i c h u n g  d i e s e r  Ver -  

f a h r e n s w e i s e  e b e n s o  wie  beim W i r b e l s c h i c h t v e r f a h r e n  e r h e b l i c h s  

b e t r i e b s t e c h n i s c h e  S tUrungen  e i n t r e t e n  w e r d e n .  W e s e n t l i e h  p r a x i e -  

n ~ h e r e  und u m f a s s e n d e r e  E r f a h r u n g e n  l i e g e s  f u r  den g r o ~ t e c h n i a c h  

b e t r i e b e n e n  F l u g e t a u b r e a k t o r  v o r .  I n  be~onderem Ha~e g i l t  d i e s  

au~h F~r das  i n  e i n e r  V i e l z a h l  yon  An la~en  a n g e v e n d e t e  und  i n  

v e r s c h i e d e n e n  V a r i a n t e n  - t e i l s  g r o ~ t e c h n i s c h ~  t e l l s  i n  V e r s u e h e -  

a n l a g e n  - e r p r o b t e  und  e r f o l g r e i c h  b e t r i s b e n e  F e s t b ~ t t v e r f a h r e n .  

P r o b l e m a t i D c h  b l e i b t  b e i  d i e s e r  t e c h n i s c h  am w e i t e e t e n  e n t -  

w i c k e l t e n  V e r f a h r e n s w e i s e  d i e  s c h n e l l e  AbfUhrung d e r  b e i  d e r  

s t a r k  e x o t h e r m e n  Umsetzung f r e i  w e r d e n d e n  ~ r m e .  Ale  m ~ g l i c h e  

V e r f a h r e n s v e r b e s s e r u n g  b i e t e t  s i c h  an ,  d i e  ~ r m e  n i c h t  a u s -  

* s c h l i e ~ l i c h ' ~ b e r  d i e  Reak to rwand  an g e e i g n e t e  KUhlmedien a b z u -  

f U h r e n ,  e o n d e r n  z u e K t z l i c h  ~ber  a u ~ e r h a l b  des  R e a k t o r s  Lm K r e i s -  

l a u f  l i e g e n d e  ~ r m e a u s t a u s c h e r  und ~ n t e r  g l e i c h z e i t i g e r  Ab- 

s c h e i d u n g  de r  R e a k t i o n s p r o d u k t e  s u e  den K r e i e g a s  fur '  I s o t h e r m i e  

im R e a k t o r  zu s o r g e n .  Um hohe A u s b e u t e n  an  g a s f U r ~ i g e n  O l e f i n e n  

zu s r z i e l e n ,  m u s s e s  d e r  S y n t h e s e g a s - U m s a t z  p r o  Durchgang  d u t c h  

den ~ e a k t o r  n i s d r i g  g e h a l t e n  werden  und  ~ e g e b e n e n f a l l s  d i e  

C2- h i s  C $ - 0 1 e f i n e  a u s  dem K r e i s l a u f g a s  a b g e t r e n n t  we rden .  

E ine  w e i t e r e  v e r f a h r e n s t e c h n i s c h e  V e r b e s e e r u n g  b e s t e h t  i n  d e r  

A u f g l i e d e r u n g  d e s  F e s t b e t t r e a k t o r s  i n  m e h r e r e  S t u f e n ,  wobei  n e b e n  

d e r  K r e i s l a u f g a s f a h r w s i s e  z w i s c h e n  ~edem R e a k t o r a b s c h n i t t  da~ 

d u r e h g e s e t z t e  S y n t h e s e g a s  zu kUhlen  und  yon den R e a k t i o n s p r o ~  
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dukten zu befreien wHre. Das Ausma~ der angestrebten gleich- 

mH~iGen Tem~eraturverteilung h~ngt bei einer Vorgabe der 

Frlschgasbelastung und der anderen ReaktlonsbedinEungen dann 

in erster LJnie vonder Schichth~he ab. Um quantitative Aus- 

saEen ~ber die zul~ssige Schlchth~he, das optimale VerhHltnis 

yon Kreislaufga~ zu Friec~gas und die Menge des auszuechleu- 

senden Reaktions~ases machen zu k~nnen, bedarf es der Kenntnis 

der Xinetik dieser komplexen Reaktion. Zur Erzielung der ge- 

wi~nschten S e l e k t i v i t H t  mug ~ e g e n ~ b e r  den b e k a n n t e n  V e r f a h r e n s -  

weisen in Jedem Fall ein h~heres Kreis~as-zu Frisch~as-Ver- 

~tnis am Katalysator eingestellt werden. 

Die a b s c h l i e ~ e n d e  Bewer tunE d e r  v e r s c h i e d e n e n  m ~ g l i c h e n  Ver-  

f a h r e n s w e i s e n  b a s i e r t  a u f  den i n  den v o r i g e n  A b s c h n i t t e n  a u s -  

~ e f ~ h r t e n  U b e r l e g u n ~ e n  und  g e h t  yon d e r  V o r a u s s e t z u n g  a u s ,  da~ 

in  a l l e n  R e a k t o r e n  d i e  T r a n s ~ o r t v o r g H n g e  f u r  d i e  c h e m i s c h e  Reak-  

t i o n  n i c h t  ~eschwindiEkeitsbestimmend warden .  Als  e n t s c h e i d e n d e  

K r i t e r i e n  v e r b l e ~ b e n  ~ r  das  dem F l U s s i g p h & e e r e a k t o r  v o r z u -  

z i e h e n d e  G a s - Y e s t s t o E - S y s t e m  d i e  k W r m e a b f u h r u n d  d i e  Ve rmi schung  

des SyntheseEases. Vom Standpunkt der Verweilzeitverteilun E des 

durchstr~menden Synthesegases ist der Festbettreaktor am beaten 

geeignet, w~hrend die ~rmeabfuhr be'ira Flusstaub- und Wirbel- 

schichtreaktor problemloser ist. Eine auereichend glelchm~Ige 

T e m p e r a t u r v e r t e i l u n g  l ~ t  s i c h  J edoch  auch  im F e s t b e t t r e a k t o r  

d u t c h  K r e i s l a u f f a h r w e i s e  und P r o d u k t a b s c h e i d u n g  ( z .  B. im Ab- 

s c b . u i t t s r e a k t o r )  e r r e i c h e n .  Hinzu  kommt, da~ beim F e s t b e t t r e a k -  

tot der Dr~ckabfall gecenUber allen anderen Verfahren am se- 

r i n g s t e n  i s t  und e s  a u c h  n i c h t  n o t w e n d i g  le t ,  d u t c h  Abr i eb  und  

A u s t r a ~  h e r v o r g e r u f e n e  K a t a l y s a t o r v e r l u s t e  ~ t ~ n d i g  w i e d e r  a u e -  

z u E l e i c h e n .  U n t e r  B e r U c k s i c h t i g u n ~  d i e e e r  G e e i c h t s p u n k t e  e c h e i n i  

e i n  m o d i f i z i e r t e r  F e s t b e t t r e a k t o r  r e a k t i o n s -  und v e r f a h r e n s -  

technisch d~ beaten VoraussetzunEen fur die bevorzugte Synthese 

kurzkettiger Olefine zu bieten. 
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4o Wi r t s cha f t l i che  Aspekte e ine r  modif%zierten FT-S~mth!se 

4 , 1 U b e r d i e  FT-Synthese h e r s t e l l b a r e  Ghemierohstoffe und 
Chemie~rundstoffe . . . . . . . . .  

~.I.1 PrimHrprodukte der FT-Synthese 

Die FT-Synthese liefert in ihrer ursprlinglichen DurchfUhrung 

nach dem Rohrreaktor-Festbett-Gasphaseverfahren ale Hauptpre- 

dukte alle geradkettigen homologen Kohlenwasserstoffe yon Methan 

bis zu polymethylenartigen Hartparaf~uwn als Alkane oder ale 

Alkene, wobei die Alkene Uberwiegend als geradkettige unver- 

zweigte~-Monoolefine anfallen. Ale Nebenprodukte werden Ee- 

tinge Men~en sauerstoffhalti~er Verbindungen ~ebildet, besonders 

wasserlSsliche Alkohole und Aldehyde bzw. Ketone yon niedrigem 

Molekulargewicht. Carbon~;uren machen im allgemeinen weniser ale 

1% des gesamten Produktanfalls ausl Aromaten entstehen nur in 

Spurenanteilen. 

Durch Va~iation der ~eakt6nsparameter und der Kata lysa toren  

kann die Produktpalette sowohl in der Siedelageverteilun E ale 

auch im Alken~ehalt innerhalb bestimmter Grenzen beeinfluBt 

werden. Diese allgemeine Aussage ~ilt bevorzuzt fur des tech- 

nisch durchsef~hrte Gasphaoe-Festbettverfahren (Temperatur- 

bereich 180 his 250 °C) und f~r das in einer Pilot-Anla~e 

erprobte FiUssiEphaseverfahren (Temperaturbereich 2~0 his 

270 °C) mit suspendierten Katalysatoren, F~r die im Temperatur- 

bereich 300 bis 350 °C betriebenen Verfahren der Hydrocarbon 

Research (Wirbelschicht) und der Kell~/ Sasol (Flugstaub) 

Ist die ZusammensetzunE der Prim~rprodukte durch die Verfahrens- 

weise und die Reaktionsparameter weitgehend festgelegt und nut 

Innerhalb relativ enger Grenzen variierbar. Charakteristisch 

f~r beide letztgenannten Verfahren ist der vermehrte Anteil 

an aromatischen und an sauerstoffhalti6en VerbindunEen , 

w~hrend hochsiedende Produkte nut in gerlngen Mengen gebildet 
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werden  und auch  f u r  d i e  V e r f a h r e n s d u r c h f U h r u n g  n a c h t e i l i g  s i n d .  

Das Y l u g s t a u b v e r f a h r e n  d e r  K e l l o g g  / S a s o l  e r s c h e i n t  d a h e r  f u r  

d i e  H e r s t e l l u n g  yon M o t o r k r a f t s t o f f e n  p r ~ d e s t i n i e r t  und w i rd  

in  S U d a f r i k a  zu d i e sem Zweck b e t r i e b e n ,  wogegen das  G a s p h a s e -  

F e s t t b e t t -  und das  F l ~ s s i g p h a s e v e r f a h r e n  e n t a p r e c h e n d  d e r  

A u f g a b e n s t e l l u n g  b e v o r z u g t  k u r z k e t t i g e  o d e r  l a n g k e t t i g e  

P r o d u k t e  zu l i e f e r n  vermSgen .  

Generell sind alle FT-Produkte frei yon Schwefelverbindungen 

und sonstigen die Verarbeitung oder die Verwendbarkeit 

stSrenden Verunreinigungen und stellen wertvolle Rob- oder 

Grundstoffe fur die chemische Industrie dar. Die ~twicklung 

der Kohlechemie in Deutschland ab Ende der 30er Jahre erhielt 

einen entscheidenden Ansto~ dutch die VerfUgbarkeit ali- 

phatischer Kohlenwasserstoffe aus den damals ausschlie~lich 

nach dem Gasphase-Festbettverfahren arbeitenden YT-Anlagen. 

Gegen Kriegsende wurden bereits betr~chtliche Mengen der 

FT-Produkte chemisch weiterverarbeitet. 

4.1.2 Einsatz yon FT-Produkten in die ¢hemische 
Welterverarbeitung 

Vor und w~hrend  des  K r i e g e s  waren d i e  B y n t h e s e w e r k e  a u f  d i e  

P r o d u k ~ i o n  y o n  M o t o r k r a f t s t o f f e n  a u s g e r i c h t e t t  so  dab n u r  

ein Tcil der anfallenden Produkte fur die chemische Weiter- 

verarbeitung ver~gbar war (1943/44: ca. 250 O00 jato). Die 

wichtlgsten Verwendungsm~glichkeiten waren: 

Fraktion ~C18 

Gewinnung yon Hart-, Tafel-, Weichparaffinen. 

W e i t e r v e r a r b e i t u n g  du rch  Chlorierung/Dehydrochlorierung, 

N i t r i e r u n g ,  O x i d a t i o n  o d e r  V e r s e i f u n g  zu Wachsen,  F e t t -  

s ~ u r o n ,  F e t t s ~ u r e e s t e r n ,  E m u l s i o n e n  und  S u s p e n s i o n e n .  

S p a l t u n  E d e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  du rch  t h e r m i s c h -  

k a t a l y t i s c h e s  Cracken  zu ~ - O l e f i n e n  C 9 b i s  C18. 
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F r a k t i o n  C10 b i s  C18 

S u l f o c h l o r i e r u n g  de r  g e s g t t i g t e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  zu 

W a s c h m i t t e l k o m p o n e n t e n  ( " H e r s o l a t  D") .  ~ o n d e n s a t i o n  

c h l o r i e r t o r  P a r a f f i n k o h l e n w a s s e r e t o f f e  e i t  N a p h t h a l i n  

zu S c h m i e r ~ l e n ,  P o l y m e r i s a t i o n  d~r  ~ - O l e f i n e  zu S c h m i e r -  

~ l en  und  S c h m i e r f e t t e n .  E r z e ~ u n g  yon W a s c h r o h s t o f f e n  

du rch  H y d r o f o r m y l i e r u n 8  yon ~ - O l e f i n e n .  

Fraktion C~ his C 9 

D e h y d r o c y c l i s i e r u n g  zu BTX-Aromaten.  H y d r o f o r m y l i e r u n g  

d e r ~ - O l e f i n e  und W e i t e r v e r a r b e i t t u a g  zu Y e i c h m a c h e r -  

a l k o h o l e n ,  L ~ s u n g s - ,  Wasch- und T e x t i l h i l £ s m i t t e l n ,  

L a c k r o h s t o f f e n .  Die g ro~e  B e d e u t u n g  d e r  c ~ - O l e f i n e  d i e s e r  

Y r a k t i o n  wurde v o r  a l l e m  nach  dem K r i e g e  e r e c h l o e s e n ,  h e u -  

t e  b e s t e h t  e i n e  V i e l z a h l  b e d e u t e n d e r  V e r w e n d u n g s m ~ g l i c h -  

k e i t e n .  

F r a k t i o n  C 2 bls C 4 ", 

Die c h e m i s c h e  W e i t e r v e r a r b e i t u n g  d i e s e r  Y r a k t i o n  a u s  den 

d e u t s c h e n  S y n t h e a e w e r k e n  war b i s  K r i e g s e n d e  ohne g ro~e  

B e d e u t u n g .  Methan,  ~ t h a n  und ~ t h y l e n  wurden  a l s  u n e r ~ n s c h t e  

N e b e n p r o d u k t e  im S y n t h e s e r e s t g a s  b e l a s s e n ,  das  a l s  H e i z g a s  

v e r w e n d e t  wurde .  

Der Schwe rpunk t  de s  B e d a r f s  d e r  h e u ~ i g e n  c h e m i s c h e n  I n d u s t r i e  

l i e g t  e l n d e u t i g  lm B e r e i c h  d e r  C 2- b i g  C 4 - O l e f i n e  ( s .  4o2o l  ) l  

aus  ~ t h y l e n ,  P r o p y l e n  und den e i n k e r n i g e n  Aromaten  (BTX) 

werden Uber  e i n e  V i e l z a h l  yon R e a k t i o n e n  d i e  m e i s t e n  h ~ h e r -  

m o l e k u l a r e n  E n d p r o d u k t e  d e r  modernen  Chemie p r o d u z i e r t .  Die 

k o n v e n t i o n e l l e  F T - S y n t h e s e  war f~ r  d i e  P r o d u k t i o n  yon H o t o r -  

k r a f t s t o f f e n  k o n z i p i e r t  worden und war n i c h t  a u f  das  B e d a r f s -  

spektrum der chemischen Industrie ausgeleg~ geweeen. FUr die 

P r o d u k t i o n  yon C 2-  h i s  C 4 - O l e f i n e n  Uber d i e  F T - S y n t ~ e s e  e r ~ f f n e n  



eich zwei M6glichkeiten: die aerstellung eines Haphtha- 

8 u b a t i t u t a  und  desser t  E i n s a t z  i n  d i e  P y r o l y s e a n l a g e n  d e r  

m i n e r a l ~ l v e r a r b e i t e n d e n  I n d u a t r i e ,  o d e r  d i e  d i r e k t e  E rzeugung  

d i e s e r  O l e f i n e  du rch  S y n t h e s e .  Im e r e t e n  F a l l  k ~ n n t e  w e i t -  

g e h e n d  a u f  d i e  b e k a n n t e n  T e c h n o l o g i e n  de r  k o n v e n t i o n e l l e n  

F T - S y n t h e a e  z u r ~ c k g e g r i f f e n  werden ,  w~hrend a n d e r n f a l l s  

neue Katalysatoren und Verfahrensbedingungen f~r eine .- 

modifizierte Syntheee entwickelt werden mUBten. 

4.1.~ Aufarbeitun~ yon FT-Prim~rprodukten zu C~-bis C,-Olefinen 

Ausgehend yon Xohle kSnnte die Erzeugung oines Naphtha-Substitute 

ohne wesentliche Weiterentwick!un S der konventionellen FT- 

Synthese realisiert werden. Legt man das Gasphase-Festbett- 

verfahren mit der Betriebsweise zur Erzeugung eines maximalen 

Paraffinanfalls zugrunde, so ergibt sich das in Abb. 7 darge- 

stellte Verarbeitungs- un@ Mengenschema. Bei Einsatz yon 100 kg 

• Prim~rprodukt C~+ in die Weiterverarbeitung w~ren folgende 

Mengen an Haupt- und Nebenprodukten zu erwarte~: 

Hauptprodukte 

A~hylen :  35,5 kg 

Propylen 18,5 

Butylene 8,q kg 

B u t a d i e n  2,1 kg 

64,2 kg 

Nebenprodukte 

Spaltgas (H 2, CH 4) 18 kg 

Spaltbenzin 9,6 kg 

Tear, 01, Verluste 5,8 kE 

01 - hie C3-Alkohole 2,~ kE KWe ") 
L 

35,7 k~ 

") = 3,5 kg Alkohole 

Der Heizwert der Nebenprodukte (ohne Alkohole) w~rde vermutlich 

den Heizmittelbedarf der Spaltanlage ~erade decken kSnnen. Im 

Vergleich zur Hineral~Iverarbeitun E w~re die FT-S~these auch 

bei niedrigen Kohlepreieen in dieser Form kaum wirtschaftlich 

zu betreiben (~. 4.2.3) 
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Abb.  7:. 
. i  

B e i e p i e l  f~ r  A u f a r b e i t u n g  der  FT-Pr im~rprodukte  
des Festbettverfahrene zu 0 2- bis C4-Oleflnen+) 

kg 

L 

Pr~i,,,,prcddd e 
(PtrafftnfahmJ.se) 

im 

ci+ ~z +,8 

+ C 4 5,4 

C 5 - Clo 19,o 

Cll - C17 21,3 

C184 48,1 

0-~alttge 2,4 

(Oiefir~t,q) 

1OO,O 

(~,, S/ntheee-Restgas) ++) 

(iei Ioo ~ A=,=ch.~ am, sy-R=t~.)~) 

J 
,I 

Spaltmo 
v. C 5 - Clo ---..------.J 

[ - - -  

,,. cll -c ; ? |  

~altm~ 
v. C18 + 

I 

, j, 
R~ttonsmsser - 

J DmtfllaUm . 

J ] 1 1  1 , 
V~luste k 

2,3 5,8 9,6 
(01efinanteL1) 
entmr. 3,5 Alkohole 

Fe~ntmnnung 

i ]l+,s 

! 

Sp.~nz~ 

+) Sd~itzgng dw-..h ~smrt,m]. frOhzmr Psraffimpaltmgzn bet d r  R~r~me 

+~) F0P dtd t~Ll~d.. 6 ~ M g .  yon ~. ,nd for dis u~ollstldEgl Ge,dmlg ~n C 3 
tn d:Lmr 6 ~ z u n g  kelne Koi'r&tur vorgmwma. 

mrde 

' "r Cl, (cz) 

c; 
c; 

k9 

16,o 

35,5 

18,5 

8,1 

2,1 

m 

64:2 
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~ .2  B e d a r f e e n t w t c k l u n E  yon C h s m i e r o h s t o f f s n  und 
Chemiaz r . undBto f f en  i n  d e r  B u n d e s r e p u b l i k  

~.2.1Ve~b,~auch an C h s m i e r o h s t o f f e n  und C h e m i e E r u n d s t o f f e n  

Die V e r b r a u c h s z a h l e n  d o t  b i e r  b e s o n d e r e  i n t s r e s s i e r s n d s n  

P r o d u k t s  f ~ r  1973 s i n d  zusa~nen  m i t  den Ends 197~ g e z a h l t e ~  

P r e i s e n ,  d i e  i n  den n a o h f o l g e n d s n  W i r t s c h a f t l i c h k e i t s -  

r e c h n u n E s n  a n ~ e s e t z t  wurden ,  i n  T a b e l l e  1~ ( S . ~ )  zusammen- 

c e ~ t e l l t .  Die E n t w i c k l u n E  d e r  P r o d u k t i o n  d e r  b e d s u t e n d m t e n  

o r E a n i s c h e n  P r i m e r -  und I n d u s t r i e c h e m i k a l i e n  i s t  i n  

Abb. 8 (S .7~)  w i s d e r g s ~ e b e n .  

F a s t  75 ~ des  G e s a m t v e r b r a u c h s  an o r g a n i a c h e n  P r i ~ r c h e m i k a l i e n ,  

d e r  1973 c a .  7 , 5  M i o t  b e t r u g ,  s n t f i e l e n  a u f  A l i p h a t e n ,  d e r  

v e r b l e i b e n d e  A n t s i l  a u f  Aromaten .  Etwa d i e  H ~ l f t e  d e s  Ver-  

b r a u o h s  an A l i p h a t e n  e n t f i e l  au£  ~ t h y l e n ,  s twa  s i n  D r i t t e l  a u f  

P r o p y l s n °  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  o b e r h a l b  C 4 u m f a ~ t e n  n u t  f u n d  8 

des  G e a a m t b s d a r f s  an A l i p h a t e n .  Die W a c h s t u m s r a t e  des  V e r b r a u c h s  

an C 2-  b i s  C ~ - O l e f i n e n  war U b e r d u r c h s c h n S t t l i c h  b o s h ,  und eSne 

g e n e r e l l e  T r e n d ~ n d s r u n g  im V e r g l e i c h  z u r  E n t w i c k l u n ~  i s  

M i n e r a l ~ l -  und  E n e r g i e e e k t o r  i s t  s u c h  z u k U n f t i g  n i c h t  a b z u s e h e n ,  

wenn auch  g e r i n g e r s  a l s  d i e  f r ~ h e r e n  W a c h s t u m s r a t e n  f ~ r  d i e  

n ~ c h s t e n  J a h r e  w a h r s o h e i u l i c h  s i n d .  

~ 2 . 2  R o h s t 0 f f v e r s 0 r z u n ~  a u f  B a s i s  yon E rd~ l  

Der  E r d ~ l v e r b r a u c h  d®r B u n d e s r e p u b l i k  w i r d  n i c h t  i n  dam v o r  de r  

H i n e r a l ~ l k r i s e  g e s c h ~ t z t s n  Umfang w e S t e r h i n  s t s i g a n .  Als  E r g e b -  

h i s  d e r  U b e r l e g u n g e n  z~ar E n e r g i e e i n s p a r u n g  und z u r  R e d u z i e r u n g  

d e r  A b h ~ n g i g k e i t  yon E r d ~ l S m p 6 r t e n  w i r d  s i n e  e r h e b l i c h e  Ver-  

s c h i e b u n g  i n  d e r  Deckung de6 P r i m ~ r e n e r g i e b e d a r f s  e r w a r t e t o  Nach 

d e r  E n e r g i e p r o g n o s e  d e r  B u n d e s r e E i e r u n g  w i r d  d e r  E r d ~ l v e r b r a u c h  

in  d e r  B u n d e s r e p u b l i k  n u t  u n w e s e n t l i e h  Ton 148 M i o t  im J a h r e  1973 

a u f  155 Miot im J a h r e  1985 s t e i g e n ,  w~hrend nach  S c h ~ t z u n g e n  

vo r  d e r  M i n e r a l ~ l k r i s e  f u r  1985 e i n  V e r b r a u c h  von 2~5 M i o t  

a n g e n o m e n  worden  war .  
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Tabel le_! l  3 

Richtwerte fiir Vecbrauchsmhlen 1973 und Preim 1974 
in dec Bundesrepublik 

(Zmammenoestellt aufgrund venchiedener Angaben) 

Braunkohle 

Steinkohle (Ruhr} } 

Steinkohle aschereich 

Steinkohle tells i. Ausland 

Naphtha, Chemieeinsatz 

Heiz61, leicht 

Heiz6l, schwer 

Erdgas (CH 4) 

Synthesegase (CO, H 2) 

Athylen 

Propylen 

Butadien 

Butylen 

C5+ Aliphaten 

n- Paraffine C 11 - C 1 8  

n - Olefine c10 --c14 

Gatsch 

Hartparaffin 

FT Prod. f. Pyrolyse 

Athan + Propan Pyrolyse 

Benzol 

Toluol 

Xylole 

Verbrau©h 
1973 

ungefiihr' 

35 Mio t SKE 

8 0  " 

13 Mio t 

5 0  ,m 

30 .. 

35 Mrd Nm 3 

12 . 

2,7 Mio t 

1.3 .. 

0,2 . } 

0,I . 

0,4 - 

? 

? 

? 

? 

1,1 Mio t 

0,15 • 

0,6 - 

INachstum 
% p.a. 

1970/73 

-,,7 

"18 

4 

11 

21 

10 

8 

10 

14 

g Praise in DM/Gcal 

Ende 1974 

• "-' 5,-- 

18 , -  

13, - (?  ) 

2 - 7  

25,- 

23,- 

19,- 

3 0 , - -  

40.-60,-  

7O 

55 

92 

46 

85 

85 

48 

78 

84 

58 

50 

i. Wirtschaftlich- 
keitsmchnung 
angesetzt 

• rain. max. 

25 

70 

55 

48 57 

24 28 

27 31 
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Abb. R .: Produktion einiger organischer Prima'r-u. Industrie-  
chemikalien in der Bundesrepublik 

loG t / j  

3o 
106t/j 

3,0, 

s,5, 

s,o 

I 

1,o. J 
/ - ; j  

/ / 
/ /  

1955 60 65 ?0 73 

. . . . . . . .  4 ! 

55 60 65 70 73 

8 

" 9,,_11 

55 6O 65 7O ?3 

2,s 

2,O 

I 

.1,o 

.q5 

1 Athylen 
2 Propylen 
3 Butylene 

4 Benzol 
5 Toluol 
6 Xy/o/e 

Durchschn. 
Zuwachs 1973/70 

11% p.a 
21% p.a. 
10% p.a. 

8 % p a .  
10% p.a. 
34% p.a. 

7 Methanol 
8 Vinyl- u. Vinylidenchlorid 
9 Formaldehyd 

10 Acetaldehyd 
11 Weichmacher 
12 Phthalsdureanhydrid 

Durchschn. 
Zuwachs 1973/70 

9 %  p .a ,  

8%pa. 
8%p.a. 

3,5% p.a, 
14 %p.a. 
6 %p.a. 
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Aue den go r ingen  Zuva~ha dee Erd~ lve rb rauohe  e i n e r e e i t s  und 

don w a i t e r  8 t e i 6 e n d e n  B e d a r f a n d e r e r a e i t a  kann e l s e  mu e r -  

war tende Verknappun K bzw. s i ne  Ver teuerung f~r  Chemienaphtha 

i n  den nUohsten Jah ren  a b g e l e i t o t  warden, d ie  t e i l v e l a e  aches  

~ e t z t  epUrbar gevorden l e t  und e i c h  in  erhUhten bzv. a t e i g e n d e n  

P r a i s e s  beaonders  f u r  k u r z k e t t i g e  O le f i ne  a u a w i r k t .  Der Naphtha-  

Import  der  Bundes repub l ik  h a t t e  aches  1973 25 ~ des Bedar f s  

e r r e i c h t .  Dioaer  A n t e i l  wird 1978 auf  50 K s t e i g e n ,  venn dot  * 

Ges~mtverbrauch an ErdU1 s i c h ,  wie p r o g n o e t i z i e r t ,  n i c h t  

n e n n e n s v e r t  erhUhen,  der O l e f i n b e d a r f  8 ich  aher  v ie  genohUtzt  

e n t w i c k e l n  wi rd .  In  Vesteuropa wird der  Naph%habedarf insKeeamt 

s t a r k e r  a l e  in  de r  Bundeerepubl ik  8 te igen~ so da~ d ie  Diekrepanz 

zwischen Bedarf  und VerfUKbarkeit  each mehr zunehnen v i r d ,  a l e  

8 i ch  au8 der  BetrachtunK dot  VerhUl tn iase  in  de r  Bundes repub l ik  

allein ableiten l~t. 

Die Vervendung a n d e r e r  E r d ~ l f r a k t i o n e n  a l e  Naphtha zur  Deckung 

des  Yshlbedar f8  an Ole f inen  wird zwangslHufig s i ne  Ver teus rung  

Aer Chemiegrunda tof fe  each e ioh  z i ehen  und d ie  A~h~ngigkei t  der  

chemischen I n d u a t r i e  yam Erd~l  w e l t e r  e rh~hen .  

~.22 ~ Chancen der  FT-S~nthese. .auf  Basis  van S t e i n -  oder  Braunkohle  

Der Verg l e i ch  de r ~drmepreise  van Stein- bzw, Braunkohle mlt 

denen von Naphtha bzw, C 2- ble C4-01eflnen erm~glicht bei 

Kenntni8 der  s p e z i f i s c h e n  Verbr~uche e ine  Abeoh~tzung der  Chasten 

de r  FT-Synthese f u r  die  H e r s t e l l u n g  van Chemierohs tof fen  oder  

van Chemiegrunde tof fen  auf  Kohlebaaieo 

Der W~rmepreis f u r  au8 Naphtha h e r g e s t e l l t e  C 2- h i s  O~-Olef ine  

b e t r ~ g t  Im gewogenen Durohschn i t t  des 2 ,S fache  des ~drmepre imes .  

f u r  Naphtha, der  s p e z i f i e c h e  Vsrbrauch 1,8 t / t .  FUr s i n e  a l e  

FT-Produk% gewonnene V~nneeinhei t  h ind 2,75 ~ r n e e i n h e i t e n  an 

Kohle e r f o r d e r l i o h .  Die S t e i n k o h l e  der  Ruhr k o a t e t  pro ~ r u e -  

o i n h e i t  25 h i s  ~0 ~ weni~er a l e  der  Chemiorohs to f f  Naphtha,  



S e l b e t  b e i  qOO ~ S e l e k t i v i t ~ t  d e r  F T - S y n t h e s e  zu NaPh tha  o d s r  

g l e i c h w e r t i g s n  P r o d u k t e n  w~rden a l l e i n  d i e  Koeten  f u r  3 t e i n k o h l e  

e twa  dab z w e i f a c h e  doe d e r z e i t i g e n  H a p h t h a - P r e i s e s  a u s s a e h e n °  

B e i  d i e s e r  K o s t e n r e l a t i o n  e i n d  a l l e  U b s r l s g u n g e n  h i n f ~ l l i g ,  

C h e s i e r o h s t o f f e  a u f B a e i s  d e u t s c h e r  S t e i n k o h l e  w i r t s c h s f t l i c h  

h e r e t s l l e n  zu w o l l e n .  

Auch d i e  zu e r w a r t e n d e n  Zrl~se, d i e  man b e i  A u s r i c h t u n g  d e r  

S y n t h o e e  a u f  d i e  H e r s t e l l u n g  yon C h o m i e g r u n d s t o f f e n  e r w a r t o n  

k a n n ,  d e c k e n  g e r a d e  n u t  d i s  K o s t e n  f ~ r  den e r f o r d e r l i c h e n  

E i n s a t z  an ~ t e i n k o h l e ,  wsnn d i e s e  i n  k o n v o n t i o n e l l o r  Weiss  

i n  S y n t h e s e g a s  u ~ e w a n d e l t  w i r d .  

W e s s n t l i c h  g U n s t i g e r e  A s p e k t e  f u r  s i n e  w i r t s c b a f t l i c h e  YT- 

P r o d u k t i o n  e r g e b e n  s i c h  au f  B a s i s  yon B r a u n k o h l e  wQgen i h r e 8  

n i e d r i ~ e n  ~ r m e p r e i s e e  im V e r g e l i c h  zu S t e i n k o h l e t  und  b e i  

a u s r e i c h e n d  h o h e r  3 e l e k t i v i t ~ t  d e r  Y T - S y n t h e e e  i s t  d i e  k o e t e n -  

d e c k e n d e  P r o d u k t i o n  yon C h e m i e ~ r u n d e t o f f e n  d u r c h a u s  e r r s i c h b a r .  

Die n a c h e t e h e n d  z u s e m m e n g e f a ~ t s n  W i r t s c h a f t l i c h k e i t s r e c h n u n g e n  

b e z i e h e n  s i c h  d a h e r  b e v o r z u g t  a u f  d i e  H s r s t e l l u n g  yon F T - K o h l s n -  

w a s s e r s t o f f e n  a u f  B a s i s  Ton B r a u n k o h l s  ~ b e r  k o n v e n t i o n e l l e  V e t -  

• g a s u n g s v e r f a h r e n .  
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4 . ~ .  Techno lo~ ie  der  Ff-S~n2theae 

4 . ~ . 1 V e r f a h r e n s s t u f e n  e i a e r  YT-S~ntheseanla~e 

r~tne YT-Syatheseanlage uefa~t  im a l lgemeinen  die  V e r f a h r e a s s t u f e n  

- H e r e t e l l u n g  yon Syntheserohgae 

- Reinigung des 8yntheaerohgases  und E i n s t e l l u n g  

den fur  die  8ynthese opt imalen H 2 : CO-Verh~l tnisse8 

- Synthese und PrimKrproduktge~rlnnung 

- Wei t e rve ra rbe i tung  yon PrimKr- zu Endprodukten 

Von den Oess~ntkosten der  H e r s t e l l u n g  der Prim~rprodukte e r ~ a l l e n  

e tva  ~/3 des Kapi ta laufwandes  und Uber 95 ~ der  Kohlekosten auf  

d ie  B e r e i t e t e l l u n g  des Synthesegases .  In die  W i r t a c h a f t l i c h k e i t s -  

rechnunEen wurden d ie  Lurgi-Druckvergasung und da8 Koppers-Totzek-  

Verfahren a18 wei tgehend a u s g e r e i f t e  und t e c h n i s c h  ver f~gbare  

Kohlever~asungsprozesse  e inbezogen und m i t e i n a n d e r  in  bozug auf  

i h r e  Eignung und i h r e  W i r t s c h a f t l i c h k e i t  fur  verBchiedene 

Syn theseve r f ah ren  v e r g l i c h e n .  Die Absch~tzung der  H e r s t e l l k o s t e n  

i'~r d i e  P r im~rprodukte wurde e i n s c h l i e ~ l i c h  der  Abecheidung und 

der Trennung in  E i n z e l f r a k t i o n e n  fur  d ie  VOi t e rve ra rbe i tung  

vorgenommen. 

4.~t2 $yu theeeve r f ah ren  

Drei  V e r f a h r e n s p r i n z i p i e n  wurden u n t e r s u c h t :  

- Synthese am f e s t  angeordneten  Ka ta ly sa to r  

( F e s t b e t t v e r f a h r e n  im Rohr- oder im 8 t u f e n r e a k t o r )  

- ~ynthese  am i~ ¥1Ussigprodukt  s u s p e n d i e r t e n  K a t a l y s a t o r  

(F lUse igphasever£ahren)  

- Synthese am yore Syntheaegae t u s g e ~ l z t e n  Ka ta ly sa to r  

(F lugs taubver  fahren)  
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~.~ Synthesegaehers~ellung 

Unter  den f u r  d ie  b i s h e r i g e  P r o d u k t i o n s r i c h t u r ~  op t imalen  

Bedingungen b e t r ~ g t  das H 2 : CO-~erh~ l tn i s  f~r  das 

¥ e s t b e t t v e r ~ a h r e n  

Y l ~ s s i g p h a s e v e r f a h r e n  

F l u g e t a u b v e r f a h r e n  

ca. 0,7 bis 1,7 

ca. 0,5 bis 0,7 

ca. 2,4 bis 3,O 

Das yon den genannten Koh leve rgasu r~sp rozeasen  e r z e u g t e  Rohgas 

e n t h ~ l t  H 2 und CO etwa im Y e r h ~ l t n i s  yon 2 : 1 b i s  0 ,5  : ~, 

so da~ n i c h t  ~edes Vergasungsve r fah ren  o p t i m a l  fu r  Jedea 

S y n t h e s e v e r f a h r e n  l e t .  Die Aufwendungen f u r  d ie  Reinigung der  

Rohgase durch R e c t i s o l - ~ s c h e ,  fur  d ie  Konve r t i e rung  und 

C02-Abtrennung und f~r  d ie  e v e n t u e l l  e r f o r d e r l i c h e  Kompression 

auf  Syntheaedruck  wurden e n t s p r e c h e n d  b e r U c k s i c h t i g t .  Aufgrund 

des h~heren Wirkun~sgrades der  V e r g a s u ~ ,  des g e r i n g e r e n  

E n e r g i e b e d a r f s  fur  V e r g a s u n g s h i l f s m i t t e l  und Kompression und 

der  g r ~ e r e n  V a r i a t i o n s b r e i t e  der  Rohgaszuea~mense tzungweis t  

d ie  Lurg i -Druckvergasung  l e i c h t e  V o r t e i l e  au f ,  d ie  Jedoch be i  

~urchfUhrung des g o p p e r s - T o t z e k - P r o z e s e e s  u n t e r  Druck gumindest  

e g a l i s A e r t  werden wUrden. Eine V e r ~ r ~ e r u n  g der  Vergasungae in-  

h e i t e n  yon b i s h e r  25 000 h i s  35 000 Nk 3 Rohgaa/h ~drde d ie  

Gaserzeugungskos ten  m e r k l i c h  senken.  

~.~.4 Synthese 

Da Herstellung und Aufbereitung des Synthese~aees den gr~ten 

Kostenanteil des Oeaamtverfahrens beanspruchen, werden die 

P r o d u k t i o n s k o s t e n  e i n e s  gegebenen FT-Syn the seve r f ah rens  im 

v e s e n t l i c h e n  durch die  Nutzung des b 'grmeinhal tes  dee ~yn these -  

gases  bes t immt .  Das k a l o r i a c h e  Ausbringen yon FT-Prim~rprodukten 

be~-ogen auf  den Heizwer t  des e i n g e s e t z t e n  S y n t h e e ~ a a e 8  e r g i b t  

8 ich  aue dem Produkt  yon chemischem Wirkungsgrad und (CO + H2)- 

Umsatz. Die g e v i c h t s ~ i g e  P roduk tausbeu te  an K o h l e n ~ a s s e r s t o f f e n  

wird  u n t e r  Einbeziehung des Angebots-  und V e r b r a u c h s T e r h ~ l t n i s e e s  
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yon CO und H 2 im Syntheeegam und ~ ihrend  der  Synthese  e r -  

m i t t e l t  und entspre©hend dem A n t e i l  an e a u e r e t o £ f h a l t i g e n  

Produkten k o r r i g i e r t  (Tab. 1~). Die g U n e t i g s t e n  Werte Fdr die  

k a l o r i e c h e  und gewichtsegBige  Produktauebeute  verden nach dem 

F e s t b e t t - R o h r r e a k t o r -  und nach dem F l U s s i g p h a s e v e r f a h r e n  e r -  

h a l t e n .  

~abelle l~z g a l o r i s o h e  und gewichtsm~Bige FT-Produktausbeute  
bezogen auf  e i n g e s e t z t e s  Syn thesegas  

Verfahren 
| 

Y e s t b e t t -  F e s t b e t t -  YlUseigphame- F l u g s t a u b -  
Rohrreaktor  S t u f e n r e a k t o r  verf~hrenL v e r f a h r e n  

Chem. 
WirkunEsErad 79 98 76 79 

(CO + HE)- 
Umsatz 92,5 87,~ 92,5 89 

Kalo r i s che  Aue- 
beu te  FT-Produkte 73,2 68,25 70,3 70,3 

Gewichts~MBige 
Ausbeute 
YT-Produkte C1+ g/Nm 3 188 177 186 177 

Die-@esamtausbeute der  mit dem Synthesegae  e i n g e b r a c h t e n  Energie  

e r g i b t  e i eh  a l e  Summe der chemisch gebundenen ~ r m e  in  den FT- 

Produkten ,  dem v e r f a h r e n s t e c h n i s c h  l i m i t i e r t e n  k~rmerU¢kgewinn 

aue dot  ReaktionewKr~e und dee Heizwert  dee n i e h t  u ~ e e e t z t e n  

Synthesegasee  (Tab. 15). Die h~chste  Geea~tnutzung weisen des 

FlUssigphaee- und des F e e t b e t t - a o h r r e a k t o r - V e r f a h r e n  a u f .  
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Tabel le l~  ~ Keisvort-GeMatausbeute  
besogen auf  e l n g e H t s t e s  8yathesegas 

Ver~hron 

i n  t 

Yomtbett- Fos tbo t t -  lr4UeiL~phane- F l u g i t t u b -  
Rohrroaktor 8 tu fonreak to r  Vorfahron Vorfahron 

i ,, i i i n l t l , J  8 ii 

Chert. gebundene 
WMrae % 

Gonutzte 
Reak t iono~rne  

~e ntsae-Ver- 
b rennung l~ rne  

8unae 
Hutz~ruo  

73,2 68,25 7o,~ 7o,3 

13 5,75 18,9 1o,2 

7,5 ~2,5 7 ,5 .  11,o 
, q J  , ii1,1 i i i i 

9),? 86,5 9~,? 91,5 

i i 
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4.4 ]{erstellkosten von FT-produktio n 

4.4,1Kalkulationsbasis 

Fdr die Ermittlung der voraussichtlichen Herstellkosten yon nach 

Fraktionen getrennten verkaufsf~higen YT-Prlm~rprodukten CI+ 

wurden ~Itere und neuere Kostenermittlungen herangezogen: 

- Herstellkosten in deutschen FT-Anlagen (vor 1945) 

- Herstellkosten f~r das Festbettverfahren (Tramm 1952) 

- Herstellkosten fur das Flugstaub- und das Festbett- 

verfahren (Pichler/KrUger 1970/71) 

- Herstellkosten fur das Flugstaubverfahren (~chulze 1974) 

Das F e s t b e t t v e r f a h r e n  im S t u f e n r e a k t o r  wurde wegen der unzu- 

r e i chenden  Ka lkUla t ionsg rund lagen  n i c h t  b e r U c k s i c h t i g t .  

Die u n t e r s c h i e d l i c h  bezogenen Angaben Uber H e r s t e l l k o s t e n  

wurden umgerechnet  und e i n h e i t l i c h  au f  Pr im~rprodukte  C1+ 

f~r  e ine  Anlase mit  e i n e r  Kapazi t~ t  yon 1,5 Mio Ja to  C3+ 

a u s g e l e g t .  Unter  BerUcks ich t igung der  b i s h e r i g e n  P r e i s -  und 

KostenentwicklunEen e r f o l g t e  d ie  K o s t e n e r m i t t l u n g  fur  

¥T-Prim~rprodukte  auf  P r e i s b a s i s  Ende 1974. 

4 . 4 . 2 A n l a ~ e k o s t e ~  

Die g e w i c h t e t e  E x t r a p o l a t i o n  umgerechne te r  Angaben aus f r~he ren  

Sch~tzungen f ~ h r t  zu der in Abb° 9 ( S ° 8 0 )  d a r g e s t e l l t e n  Auf- 

t e i l u n g  des A n l a g e k a p i t a l b e d a r f s  auf  d ie  Hauptanlagegruppen 

e i n e s  FT-Werkes zur  Produkt ion  yon M o t o r k r a f t s t o f f e n  nach dem 

F e s t b e t t v e r f a h r e n .  Die Anlagekosten e i n e s  Gesamtwerkes zur  

Erzeugung yon Moto rk~a f t s t o f f en  a l s  Summe der E i n z e l a n l a g e n  

s ind  in  Abb. 10 (S. 83 ) wiedergegeben,  wobei F e s t b e t t . ,  Ylugs taub-  

und F1Ues igphasever fahren  einbezogen wurden, FUr Synthesewerke 

mit  e i n e r  Kapaz i t~ t  yon 1,5 Mio j a t o  C3+ l ~ t  s i c h  u n t e r  



Abb. 9,, - 9 4 - .  Sch6tzungsweiser Anlagelcap/talbedarf f6r die Haupt- 
Anlagegruppen eines F 7"- Treibstoffwerkes bei Anwendung 
des FT-Festbettverfahrens 
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Abb. ~,0 "Anlagekapital f~ir FT-Werke zur Herstellung yon 
Motorkraftstoffen bzw. Prim~rprodukten C3+ 
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Ber~cks ich t igung  en tapreehend  ge~nde r t e r  K o s t e n a u f t e i l u n g e n  

(ke ine  H e r s t e l l u n g  yon M o t o r k r a f t s t o f f e n )  f o l g e n d e r  Anlage- 

k a p i t a l b e d a r f  a b l e i t e n !  

Y e s t b e t t v e r f a h r e n  

F l ~ s s i g p h a s e v e r f a h r e n  

F luEs taubver fahren  

1,76 Mrd DM 

1,94 Mrd DM 
2,09 Mrd DM 

FUr die  Aufteilung der Anlagekosten auf  Oaserzeugung und 

Syn these  e r g i b t  e i c h  dabei  fo lgende  Abetufung:  

Verfahren F e s t b e t t  Fl~ssigphame 

i . , i , , m ,  

Flugstaub 
DH/t C~+ 

Oaserzeugung 66 775 67 865 65 

Synthese 34 400 )3 4)0 35 

i , ,-- , J - 

Summe 100 1 175 100 1 295 100 
., i . J . . L 

9OO 

495 

1 )9.5 

U n t e r s t e l l t  man, da5 s ich  die  Synthesebedingungen dutch die  an- 

g e s t r e b t e  Umetellung auf d ie  bevorzugte  Erzeugung k u r z k e t t i g e r  

O le f ine  n i c h t  w e s e n t l i c h  Hndern, so k~nnen d ie  Anlagekosten im 

w e e e n t l i c h e n  durch Erh~hung der Kapazi t~t  der Syn these reak to ren  

gesenk t  werden. Diesem Ges ich t spunkt  s o l l t e  daher  be i  den 

l au fenden  Forschungs-  und Entwicklunge&rbei ten  besondere  

Beachtung geschenk t  werden. 

,~o~o~ Kohlebedarf 

Entsprechend der e r f o r d e r l i c h e n  Synthesegaszusammensetzung wurde 

fur  dae F lugs t aub-  und das F e s t b e t t v e r f a h r e n  die  Lurgi-Druckver-  

gaeung, f~r  das F l~s s igphaseve r f ah ren  d ie  Vergasung nach 

Koppers-Tot~ek angenommen und der  8 p e z i f i e c h e  Kohlebedarf  

e r m i t t e l t .  Pro t g e b i l d e t e  Produkte C1÷ werden b e n ~ t i g t :  
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Festbettverfahren FIEssigphaseverfahren Flugstaubverfahren 

26,6 Goal 27,O Gcal 29,2 Gcal 

Die hSchste kalorische FT-Produktausbeute f~r eine gegebene 

Kombination yon Vergasung und Synthese wird erzielt, wenn f~r 

die Lu%gi-Druckvergasung die 0rganischen Vergasungsprodukte 

separat gewonnen werden und wenn fiJr das Koppers-Totzek-Verfahren 

auf eine Spaltung der C1/C2-FT-Kohlenwasserstoffe verzichtet 

wird. Die h~chste Gesamtausbeute wird bei der Lurgi-Druckver- 

gasung mit nachfolgender Festbett-Synthese erhalten° 

4.4.4 ilerstellkosten der Prim~r?rodukte 

Fiir die l|ermtellkosten der Prim~rprodukte in einem FT- 

Synthesewerk mit einer Kapazit~t yon 1,5 Mio jato C3+ wurden 

unter Annahme der jeweils g~nstigsten Voraussetzungen 

ermittelt (s. Tab. 16, S. 84 ) 

Verfahren IIerstellkosten Kahlekostenanteil DM/t C3+ 

Fe~tbett 5 1 0  145 , 

FiUssigphase 595 155 

Flugstaub 570 170 

Die Angaben sind auf den Preisstand Ende 1974 und auf Kohle- 

kosten yon DM 5,--/Gcal bezogen. Wegen des hohen Anteils der 

Synthesegaserzeugung an den Herstellkosten f~r FT-Produkte 

wurden die Vergasung unter Einkopplung nuklearer Proze~w~rme 

und die Abh~ingi~keit yon den Kohlekosten n~her untersucht 

(Abb.ll ,S. 85) und M~glichkeiten zur Kostensenkung durch 

Verringerung des Kohleverbrauchs und des Anlagekapita!bedarfs 

als Folgen verfahrenstechnischer ~nderungen diskutiert. 



i , . , , , ,  

S y n t h e s e v e r f a h r e n  

Vergasungsverfahren 

Tabelle 16= Sch~tzung der Herstellkosten fur C3+-Prim~rprodukte 
in einer 1,5 Mio-Jato-Anlage 

1. K o h l e b e d a r f  G c a l / t  C~+ .... 

2 .  A n l a g e k a p i t a l  DM/t C~+ 

A S t o f f k o s t e n  o .  Kohle 

ProzeBwasser 
Chemikalien + Hilfsstoffe 

Summe 

Gutschriften 
Vergasungsnebenprodukte 
Sy-Nebenprod. + Restgas 

Summe A 

i 

Ylugstaub 

Lurgi-D.V. 

36 I )  
33 }) 

B Fertigun~skosten 

Personal einschl. Zuschl. 
Instandhaltung 4 % 
Abschreibung u. Zinsen 18 % 
Steuern + Versicherg. 2 % 
jeweils v. Anlagekapital 
Zlnsen auf Umlaufkapital 

Summe B 

Summe A + B 

Zuschlag f. Unvorherges. 
und Abrundung 10 % 

Summe Verarbeitungskosten 

Kohlekosten (9 DM/Gcal) 
Zuschlag f. hShere 
Verluste und Abrundung 

. . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 

Herstellkosten ,, 

F e s t b e t t  
i 

Lurgi-D.V. 

! 32[.5 
1395 

18 
2? 

45 

./. 24 

15 3) 

56 
251 

28 
20 

393 

369 

31 

400 

163 

7 

1'7o 

l~IUssigphase 

K o p p e r s - T o t z e k  

27,7 29,4 
l l 

1195 1295 

17 20 
15 35 

32 55 

4o 

20 

30 2) 
1o 3) 

38 30 
47 52 

212- 234 
24 26 

./. 8 

362 

402 

20 
i 

341 

333 

32 38 

44o 
1 

147 

- 98- 

365 

570 

139 

6 8 

145 "155 

51o 595 

1) Die v .  P i c h l e r  a u f  P r e i s b a s i s  v .  1970 a n g e s e t z t e  G u t s c h r i f t  f u r  
S c h w e l p r o d u k t e  und Ammonsulfat  ohne Umrechnung auf  1974 b e i b e h a l t e n ,  
e r g ~ n z t  du rch  G u t s c h r i f t  f~ r  S c h w e l b e n z i n  mi t  4 ,3  % a 2 3 5 , - / t  = 10 DM/t C3+ 

2) Wegen k l e i n e r e r  Koh leve rgasun  E 85 % v.  F l u g s t a u b  
~) G u t s c h r i f t e n  v .  P i c h l e r  u n t e r  B e r U c k s i c h t i g u n g  yon O - h a l t i g e m  P . P .  und 

Res tgasmenge  s c h ~ t z u n g s w e i s e  a n g e s e t z t  zu:  Sy-Nebenprodukt + Restgas  
(28+5), (6÷4), (6+9) 
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,.,Abb. ~L;. Herstel/kosten der FT-Cl+Prim~rprodukte 
abh~zngig v. Gaserzeugung u. Kohlekosten 
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~ . ~  W i r t s c h a ~ t l i c h k e i t  e i n e r  m o d i f i z i e r t e n . ~ T - S y n t h e s e  

Die gUne t ige t e  S i t u a t i o n ,  n~mlich  d ie  B e r e i t s t e l l u n g  

a l i p h a t i s c h e r  Grunds to f f e  auf  Kohlebae ie  in  dem vom Markt 

g e ~ n e c h t e n  Hengenve rh~ l t n i s ,  kann b i e h e r  = i t  keinem der  

k o n v e n t i o n e l l e n  S y n t h e e e v e r f a h r e n  e r r e i c b t  werden. Um z u n i n d e s t  

d ie  Qr~enordnun~  dot  Fdr e i n e  w i r t s o h a f t l i c h e  DurchfUhrung 

e i n e r  m o d i f i z i e r t e n  Syntheee e r f o r d e r l i c h e n  ~ e l e k t i v i t H t  

a b s e h ~ t z e n z u  k~nnen, wurden f u r  v e r a c h i e d e n e  S e l e k t i v i t K t s -  

g rade  w a h r e c h e i n l i c h e  Prin~rproduk~zuea=eensetzungen u n t e r -  

s t e l l t  und d ie  Auawirkungen a u f  d ie  W i r t s c h a f t l i c h k e i t  e i n e e  

~ynthesewerkee  mit  e i n e r  FaapazitKt yon 1,5 Mio Ja to  P r i ~ r -  

p rodukten  = n t e r s u c h t .  In  Abh~ngi~kei t  yon den e n t e t e h e n d e n  

A n t e i l e n  an ~ t h y l e n  und Propylen  wurden fo lgende  Pr i=Mr~rodukt-  

zusaanensetzunEen an~enosmen: 

T a b e l l e 3 2  ~ Aneenommene P r o d u k t v e r t e i i u n g  
fu r  u n t e r e c h i e d l i c h e  ~ e l e k t i v i t ~ t e n  der  ~yntheae  

-- P r o d u k t v e r ' t e i l u n g  Gew:-~ ' 

S e l e k t i v i  t~ t 
c 2- + %- c~ c 2 c 3 c~ ,c 5 c 6 c 6 

, , _ , m  . . . 

30 1o 18,5 14,8 11,8 9,5 ?,6 27,8 1oo 
55 1o 39 2z 12 7 3,8 6,2 Ioo 
?o lo 5? 2o,8 ?,6 2,6 0,9 1,~ Ioo 

Die in Abh~ng igke i t  vom S e l e k t i v i t ~ t s g r a d  e r m i t t e l t e n  N e t t o -  

e r l ~ s e  fur  d i r e k t  v e r w e r t b a r e  Chemiegrunds to f fe ,  der  We i t e r -  

v e r a r b e i t u n g  (z .  B. Py ro lyee )  zu rdh rba re  Chemierohe to f fe  und 

~ r  BNG e ind  i n  Tab. 18 = u s a a m e n g e s t e l l t .  Nia=t man e i n e n  N i t t e l -  

weft  yon 55 ~ S e l e k t A v i t g t  a l e  e r r e i c h b a r  an,  8o t~Jrden b e i  e i n e r  

A n l q e k a p a z i t ~ t  yon 1,5 Nio J a to  etwa E3 ~i dee k d a r f e  an 

Xthylen und Propylen  und etwa 27 ~ dee Bedarf8 an Bu ty lenen  

und an Cs+-Al ipha ten  in  der Bundee repub l ik  gedeokt  werden k~nnen 

(Kaeis :  Verbrauchezah len  197J) .  
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Tabel le  .1,~L=. 6chHtzung der Produktauf~eilung und NettoerlBae 
e iner  1,5 Mio Jato-FT-Anlage bei  verschiedenen S e l e k t i v i t ~ t e n  

Selektivit~ t % 30 40 
Jl~ i ~ ,, , ,,, , , i i 

Cn/Cn+ 1 1,25. 1,4 
~ L,I ~ I I I~,=,, .,,,.,± ' III 

~thylen %! 16,7 22' 
Propylen %" 13,~ 16,7 

C•+-Chemiegrundeto f fe % 18,0 14.,8 
. . . . .  %1 . . . . .  

Summe Chemiegrundsto ffe 48,O 54,8 

~tham ~ Propan % 3,3 4,4 

, i 

Summe Chemierohatoffe % 42,0 35,2 

Methan = SNG % 10,O 10,0 

Summe P.P. C1+ % 100 100 

Minimale .Erl~ee DM/t 
~'t'byzen 800 134 178 
Propylen 600 80 100 
C3+Chemiegrundst. 5(~ 90 74 

~than + Pro~an 300 10 13 
C3+-Chemierohst. 250 97 77 

Methan als ~NG 300 }O 30 

Summe Brut toer l~se  441 472 

• /. LSzenzen u. 
Vertr ieb 6 % .26 o.~. 2,8 

Summe Nettoerl~se a.W. 415 454 

O~tlmale E r l ~ s e  
XthyZen 
Propylen 
C3+-Chemiegrundst. 

Xthan + Propan 
C3+-Chemierohst. 

Rethan ale SNG 

Summe BruttoerlBse 

./. Lizenzen u. 

~/t 
8oo 134 178 
6o0 8o 1oo 
600 lO8 89 

35o 11 15 
)o0 i116 93 

3oo ~._~o 3o 
429 5o5 

Vertrieb 6 % 2~ 

Summc. NettoerlBse a.W. 450 

~0 

4?5 

5o 55 
I i 

1,6 1,8 

= I 

3o,8 35,3 
19,2 19,7 
11,6 10,0 

i . , I ,, iii 

61,6 65,0 

5,6 6,1 
22,8 18,9 

28,4 25,0 

10,0 : 10,0 

IO0 IO0 
I i . 

- DM/t P,P. 
246 282 
115 118 
58 50 

17 18 
57 47 

~p ,, 

523 545 

60 

2,0 
i 

40,0 
20,0 
8,4 

m 

68,4 

6,? 
14,9 

21,6 

10,0 

100 

C1+ 
320 
120 
42 

20 
)9 

569 

.~1 .33 . ~ 4  
492 1512 535 

246 128Z 
115 118 
7o I 60 

20 i. 21 
68 ~57 

5o L.}q 
549 "568 

320 
120 
51 

24 
45 

30 

59O 

65 i 
i i|i 

2,25 
i 

,I 'L I 

45,0 51 , }  
20,0 18,7 
6,8 5,2 

! P , 

71,8 75,2 

"7,2 7,8 
: 11,0 7,0 
L .... : 

18,2 14,8 
L 

I 

10,0 10,0 

i100 100 
I 
I ii I , 
! 

I 
)60 410 
120 112 
)4 26 

22 23 
2'7 I 17 

30 ~0 
I 

593 618 

7o 80 

2,75 9,0 
| i i i] 

72 
8 

i 0 

8o 

8,9 
1,1 

10,0 

10,0 
IO0 

, i i  t 

9?6 
48 

m 

2? 
3 

684 

-36 _.3? °._.,.41 
557 581 64) 

366 41o 5?6 
120 112 48 
41 31 - 

26 27 )1 
3) 21 ) 

3O ~ }0 
610 631 698 

, )} ) 4  )5 L )7 
516 1934 595 97) 

38 
593 

42 

656 
= .. 
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In  £bb. 12 ( S . 8 9 )  is% d a r g e s t e l l t ,  boi  we lehe r  S e l e k t i v i t K t  

de r  STntheme ~ewe$1a d i e  yore Koh lep re i s  und yon den Syn these -  

gaakos ten  abh~ngi~on H e r a t e l l k o s t e n  der  FT-PrimKrprodukto 

nach den d r e i  u n t e r s u c h t e n  Verfahron godeck t  werden.  Bei 

Annahmo dot  gUnot ige ton  Vor&ussetzungen wird  mSt DM 5 1 0 , - - / t  C1+ 

XquiTalenz ~wlschon H o r s ~ e l l k o s t o n  und Er l~sen  e r z i e l t ,  wozu 

e ine  S e l e k t i v i t ~ t  der Syn%heae yon 55 ~ b e t  Annahme e i n i m a l e r  

und yon 50 % be i  Annahme o p t i m a l e r  E r l~se  fu r  d ie  E i n z e l -  

f r a k t i o n e n  6 e h ~ r t .  

Wegen des b i s h e r  n i c h t  vermoidbaren Me thanan fa l l s  be i  der  
i 

FT-Synthose l i o g t  e8 nahe su prUfen,  ob s i c h  du tch  Kopplung 

yon SNG-und Kohlonwasse re to f f -Erzeugung  w i r t s c h a f t l i © h e  Vor- 

t e i l e  e r z i o l e n  l a s e e n .  FUr e ine  k ~ n b i n i e r t e  Anla~e zur  Er-  

zeugung yon 1,5 Mio ~ato FT-Produkten C1÷ und z u g l e i c h  

2 ,5  Mrd Nm 3 ~ G  i s t  e ine  Kosteneenkun8 de r  PrimKrprodukte 

yon DM 5 1 0 , - -  au f  DM ~ O , - - / t  C1+ zu e rwar t en°  In  Kombination 

m~t einom ~G-Werk ~ r e n  danach in  e i n e r  m o d i f i z i e r t e n  

FT-Synthese nach dem F e s t b e t t v e r f a h r e n  schon nach dem d e r P e i t i g e n  

Stand dee Apparatebaue d ie  H e r s t e l l k o s t e n  dutch d i e  Er l~se  

Eedeck t ,  worm d ie  Syn%hese 3" h i s  4~ ~ Xthy len  und Propylen  

l i e  fe rn  ~ r d e .  
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Abb. @1,: Zur Deckung der Herstellkosten in einer 1,5 Mio 
ja to -An lage  erforderliche Produktselektivit~t 
bei den FT- Verfahren 
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