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2,2 Synthese

2.2.1 Zur Geschichte der Synthese von Kohlenwasserstoffen
aus Kohlenoxid und Wasserstoff (bis 1945)

Die erste katalytische Synthese eines Kohlenwasserstoffs aus
Kohlenoxiden und Wasserstoff gelang im Jahre 1902 Sabatier

und SGnderensl). aus Gemischen von CO bzw. C02 und HZ erhiel~
ten sie an Nickel- und Kobaltkatalysatoren bei Temperaturen
von ZSO—BOQOC und Atmosphirendruck Methan. HShere Kohlenwasser=
stoffe wurden nicht festgestellt. Diese sollten hingegen nach
patentanspriichen der Badischen Anilin- und Soda—Fabrikz) neben
sauerstoffhaltigen Verbindungen wie Alkoholen, Ketonen, Estern,
Kihern und Siuren bei der Hydrierung von Kohlenoxid bei Druk-
ken von mehr als 100 at und Temperaturen von 300-400°C {iber
siner Reihe von als Katalysatoren erwdhnten Metallen (Nickel,
Kobalt, Eisen, Osmiun, Molybdédn 1.a.m,) auftreten., Zchn Jahre
spiter wurde in der BASFE die katalytische Hochdrucksynthese
des Mathanols aus CO und H2 ggoﬁtechnisch verwirklicht
{(Mittasch, Pier und Winkler)™ . Zur gleichen Zeit fanden

- ¥, Fischer und H. Tropsché) im Kaiser-Wilhelm-Institut fiir
¥ohlenforschurg, Milheim {Ruhr), das "Synthol“—Verfahren.
Hiernach wurden CO und H2 bei Drucken von mehr als 100 at und
Temperaturen um 200°C an alkalisierten Eisenspdnen als Kataly-
sator zu sauerstoffhaltigen Produkten umgesetzt, die sich
durch Druckerhitzung in "Synthin', ein damals zur Verwendung
als Kraftstoff in Erwdgung gezogenes Kohlenwasserstoffgemisch,
unmwandeln liefen.

Im Jahre 1925 konnten iiber Fe=-ZnO-~ und Co—Cr203~Katalysatoren
bei Atmosphirendruck und Temperaturen von 250~-300°C hohere
Kohlenwasserstoffe erhalten werden. Im Frithjahr 1926 erschien
eine bedeutsame Verdffentlichung von F, Fischer und

H. Tropsch5) fiher ihre neue Synthese von Kohlenwasserstoffen
aus Kohlenoxid und Wasserstoff an Eisepn= und Kobaltkatalysa-

toren bei Atmosphdrendruck.

in den folgenden Jahren wurden im Milheimer Institut die
Grundlagen der Fischer-Tropsch-Synthese oder Normaldruck-

synthese, die von der Sffentlichkeit bald als "Benzinsynthese"
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hezeichnet wurde, systematisch untersucht. Daneben wurde
daran gearbeitet, sie zu einem technischen Verfahren zu ent-
wickeln, und zwar einerseits durch sehr eingehende Versuche
iiber die am besten geeigneten Katalysatoren, andererseits
durch Errichtung einer halbtechnischen Versuchsanlage. Im
Zuge dieser Arbeiten ergab sich der bis 1938 groftechnisch
verwendete “Normal“—Kobalt~Félluﬁgskatalysator (100 Gew,.-Teile
Kobalt, 18 Teile Thoriumoxid als Promotor und 100 Teile Kie-
selgur als Tréger) ). auferdem wurde durch Entwicklung der
sog. "Heifireinigung” 7 des zur Svnthese benutzten (CO + H -
Gemisches eine so weitgehende Entfernung der Schwefelverbln—
dungen aus dem Synthesegas erraicht, daf eine Vergiftung der
Katalysatoren durch Schwefel sich er:zt nach langen Betriebs-
zeiten bemerkbar machte. Welter wurden in der Versuchsanlage
die Grundtypen von technisch geeignetan reaktoren erarbeitet,
wobei die Abfiithrung der stark exothcuinon Reaktionswirme eine
besonders wichtige Rolle spielte.

Die Fischer=-Tropsch-Synthese war im Jahre 1934 reif zur Uber-
tragung in den groftechnischen MafSstab. Dies geschah bei der
Ruhrchemie AG, welche die Generallizenz fiir das Verfahren er-
warb und in Holten eine Syntheseanlage baute. In den Jahren
1935 bhis 1939 erhielten acht andere deutsche Unternehmen Li-
zenzrechte: Braunkohle=-Benzin AG (Schwarzheide bei Ruhland),
Gewerkschaft Viktor (Rauxel), Gewerkschaft Rheinpreusen
(Moers), Essener Steinkohle AG (Bergkamen) , Hoesch AG (Dort-
mund), Krupp AG (Wanne-Eickel), Schaffaotsch GmbH (Qdertal)
und Wintershall AG (Liitzkendorf) (s. Tabelle 2-20) .

Wahrend der Frrichtung der genannten Synthesewerke wurden ver-
schledene Synthesekbedingungen abgeidndert bzw. verbessert. Der
Normal- Katalysator wurde bei der Ruhrchemie AG zum technisch

besser zu handhabenden vatandard"-Katalyvsator (100 Gew.-Teile
Kobalt, 5 Teile Thoriumoxid, 8 Teile Magnesiumoxid, 200 Teile
Kieselqur) abgewandelt. Die von F. Fischer und H. Pichlerg)
entwickelte Durchfiihrung der Synthese in mehreren Stufen unter

Herausnahme der kondensierbaren Reaktionsprodukte, vor allem

%
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des Wassers zwischen den einzelnen stufen, ergab hdhere Aus-
beuten. Entscheidend flir die weitere Entwicklung war die
ebenfalls von Fischer und Pichlerg) 1936 aufgefundene Synthese
pei mittleren Drucken (5-30C at, je nach Katalysator), die sog.
Mitteldrucksynthese. Sic ergab mit Kobaltkatalysatoren nicht
nur hdhere Ausbeuten, besonders an Kohlenwasserstoffen mit
grépernsn Molekulargewichten (feste paraffine), sondern auch
eine viel lingere Lebensdauer des Katalysators und damit eine
Vermeidung der bei Atmosphirendruck in kurzen Abstinden not-

wendigen Regeneration.

1937 war die Mitteldrucksynthese technisch so weit ausgebildet,
dap 1938 die erste Anlage angefahren werden konnte. Bis
Kriegsende gab es neun Normal- und Mitteldruck-Synthese=
Anlagen in Deutschland, eine in Frankreich, vier in Japan und
eine in der Mandschurei. Die Tabellen 2-20 und 2~21 geben
einen Uberblick {iber diese Werke. Tabelle 2-22 bringt die Er-

zeugung an Prim#rprodukten der deutschen Syntheseanlagen.

Tabelle 2-21: Im Ausland bis 1945 errichtete Syntheseanlagen

Insta.lierte Leistung
Land Oort in jato Primérprodukt
Frankreich Harnes 30 000
Japan Miike. 40 000
Japan Takikawa 160 000
Japan Rumoi 50 000
Japan Amagasaki 70 000
Mandschurei Fushin 50 000

bis 1945 instal-
lierte Leistung 340 000

an Kobaltkatalysatoren entstehen vornehm—
1ich n-Paraffine und n-Olefine, wobei die Mitteldrucksynthese
gegeniiber der Normaldrucksynthese zu einem griferen Anteil an
festen Paraffinen fiihrt, die u.a. fir die chemische Industrie
von Interesse waren. Die fliissigen rRaaktionsprodukte zeigen
ohne entsprechende Weiterverarbeitung, beispielsweise durch
Isomerisierung usw,, im Oottomotor geringe Klopffestigkeit.
Abb. 2-11 a bis ¢ bringt Ausbeuten an Syntheseprodukten in
Abhingigkeit vom Druck,
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(a)Co-ThOz-Kieselgur—Katalysator = 100:18:100, ein-
stufiq:;

{b) Co—ThOZFMgO-Kieselgur-Katalysator = 19)
100:5:7,5: 200, technisches gweistufenverfahren

(c) Verteilung der Paraffine und Olefine auf die
Cc-Zahlen beim Normal-(1l) und Mitteldruckver-
fahren (2) 20}
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mahelle 2-22: Erzeugung von Primdrprodukten der Fischer-
Tropsch-Synthese in Deutschlandl4

Jahr Bundesgebiet ehem. Reichsgebiet
jato jato

1936 6 400 6 400

1938 83 000 187 Q00

1940 304 000 463 000

1942 354 000 553 000

1944 173 ©0O 279 000

In Verbindung mit ihren Arbeiten Uber die Mitteldrucksynthese
fanden F. Fischer und H, Pichlerlo) 1936/37 die Mitteldruck=
synthese an Eisenkatalysatoren, Die hierbei
erzielten Ergebnisse tihertrafen hingichtlich Menge und Art der
Reaktionsprodukte, Lebensdauer der Katalysatoren und hinsicht-
lich der Variationsmglichkeiten des Verfahrens die an Kobalt~
katalysatoren erzielten Ergebnissell). Das Schwergewicht der
Forschungsarbeiten lag diher in der Folgezeit bej. der Entwick-
lung dieser neuen Synthesevariante., Die Arbeiten mit Eisenkata=-
lysatoren wurden von anderen Stellen, so von der Ruhrxchemie AG,
aufgeqriffen. Die Rheinpreufen AG beschiftigte sich mit Fest~-
bett-Eisenkatalysatoren und mit der Entwicklung eines Prozes=
ses mit Katalysatof—ﬁl—Suspensionenl2). In den IG-Werken
Ludwigshafen und Oppau wurden Eisenkatalysatoren in der Form
von Fillungs-, Zersetzungs-, Sinter- und Schmelzkontakten
halbtechnisch erprobt. Bei der Lurgi-GmbH, Frankfurt/Main,

und bei der Braunkohle-Benzin AG, Schwarzheide, liefen gleich-
falls Versuchs~ und Entwicklungsarbeiten mit Eisenkatalysa=~
toren,

Diese Entwicklungsarbeiten liefen zundchst unabhdnglg von-
einander, bis nach einem Vorschlag von H. K81bel auf Veran-
lassung des damaligen Reichsamtes fiir wirtschaftsausbau von
sechs an der Entwicklung der Mitteldrucksynthese interessier-
ten Stellen Vergleichsversuche mit auf verschiedene Weise her=

gestellten Eisenkatalysatoren durchaefiihrt wurdenlB)

legt waren dabel folgende Bedingungenzz):

. Festge~
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- Synthesegas: Standard-Wassergas;

- Temperatur: nicht iiber 225°C;

= Druck: 10 at;

« Versuchsdauer: 3 Monate ohne Regenerierung des
Katalysators;

- Reaktoren: einstufig ohne Gasumlauf, 4,5 m

lange wassergekiihlte Rohre mit
4,8 1 Kontakt in 10 mm starker
Schicht;
~ Produkte: m&glichst dhnliche Beschaffenheit
wie bei der Synthese an Co-Kata-
lysatoren (Forderungen des Marktes).

von den Versuchsteilnehmern wurden folgende Katalysatoren
eingesetzt: '

{1} Kaiser-wilhelm-Institut fiir Xohlenforschung, Miilheim/Ruhr;
Fillungskatalysator 100 Fe : 1 Cu : 0,75 K2C03 {ohne
Tridger)

(2) Lurgi Gesellschaft fiir Warmetechnik, Frankfurt/Main;
Fillungskatalysator 100 Fe : 10 Cu : 30 K,8i0
. w s 2 3
(Kieselsdure als Tréger)

(3} Braunkohlenbenzin-AG, Werk Schwarzheide;
Fillungskatalysator 100 Fe : 10 Cu : 10 Zn : a,5 K2C03
{chne Triger)

(4) IG-Farbenindustrie AG, Lufwigshafen;
Schmelzkatalysator 100 Fe : 2 (A1203 + Cca0} : 1,0 K
(ohne Triger)

2C03

{5) Ruhrchemie AG, Oberhausen-Holten;
Fillungskatalysator 100 Fe : 5 Cu : 50 Kieselgur :
0,5 bis 2,0 K2C03 {Rieselgur als Tr&ger)

(6) Treibstoffwerk RheinpreuBen, Homberg (Niederrhein);
Fiallungskatalysator 100 Fe : 5 Cu : O,5 bis 1,0 cho
(bolomit als Tré#ger)

3
Abb, 2-12 zeigt die Ergebnisse dieser Versuche. Geringe Dif-
ferenzen in den Ausbeuten sind von untergeordnetem Interesse,
in jedem Falle konnten bei Einhaltung der richtigen Betriebs~
bedingungen befriedigende Ausbeuten an C3- Kohlenwasserstof-
fen erhalten werden. In einigen F&llen hdtten geringfiigige
Enderungen im Alkaligehalt das Verh#ltnis von niedriger- zu

h&hersiedenden Produkten verschieben kénnen.
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Abb. 2=-12: Ergebnis der Vergleichsversuche mit Fe-Kataly-
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(A = Alkohole; Ci+C; bzw. C3+Cq = C3+C2= bzw.
03+C4-Antei1; B = Benzinfraktion; D = Dieseldl-
fraktion; P = Paraffinfraktion)zé)

pas Ergebnis der in Schwarzheide ausgefiihrten Versuche war
positiv. Diese Synthese konnte jedoch vor 1945 nicht mehr zum

grofitechnischen Finsatz kommen.

In Zusammenhang mit der Mitteldrucksynthese stehen einige

bis 1945 durchgefiihrte Untersuchungen, die ebenfalls Beachtung
' 14)

Eisenschmelzkatalysatoren bel mittleren Drucken etwa 55% der

produkte als geradkettige Alkohole erhalten. Die "Oxyl®-

Synthese von Roelen und MitarbeiternlSj erzielte bis zu 30%

verdienen. Bei dem "gynol"-Verfahren von Wenzel vurden an

sauerstoffhaltige Verbindungen.,

Bei einer Hochdrucksynthese an Rutheniumkatalysatoren erhiel-
ten Pichler und Mitarbeiterls) bei Temperaturen von 140-200°C
Paraffine von besonders hohem Molekulargewicht und hohen
Schmelzpunkten. An Ru~Katalysatoren kdnnen bei Drucken von
1000 bis 2000 at geradkettige Paraffine {polymethylen) er-
halten werden mit Molekulargewichten bis mehr als 1 Mio (Ent-
wicklung neuerer Zeit, vor 1945 ca., 22 000), die mit Ziegler-
Polyithylen praktisch identisch sind.

e




Die Hochdrucksynthese an Thor iumoxid und anderen oxidischen

Katalysatoren, die von H. Pichler und K.H. Ziesecke

17)

aufge-

funden wurde, ergab bei Temperaturen von 400*5000C gute Ausbeu-

ten an verzweigten Paraffinen ("Iso"-Synthese}. Mit steigenden
Temperaturen bildeten sich zunehmend Naphthene und schlieBlich
auch Aromaten.

Abb.
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2.2.2 Einige Grundlagen der Kohlenwasserstoffsynthese

Je nach den Reaktionsbedingungen (Druck, Temperatur, Kataly-
sator~ und Synthesegaszusammensetzung, Reaktionszeit u.a.m.)
werden bei der Umsetzung von Kohlenoxid und Wasserstoff Pro-
dukte verschiedener Zusammensetzung erhalten. Die Hauptum=-

setzung verlduft nach der allgemeinen Summengleichung

n CO 4+ 2n HZ—*~v(CH2) n +n Hzo.
Die Synthese von Kohlenwasserstoffen aus XKohlenoxid und Was=-
gserstoff ist eine stark exotherme Reaktion. Fiir die Bildung
beispielsweise von n-Hexan bei 227°C betrigt die Reaktions-
enthalpie 236 kcal/Mol n-Hexan. Je Nm3 umgesetztes Synthese-

gas werden etwa 600 kcal frei, d.h. etwa 20% der Verbrennungs-—

wirme des Kohlenoxid/Wasserstoff-Gemisches. Bei adiabatischer
Reaktions fihrung wirde diese Wirmemenge ausreichen, um die
Reaktanten auf iiber j000°C zu erhitzen. Da sich eine Temperxa-
turerhdhung schon um wenige Grad Celgius iibexr die fiir die Um-
setzungen als optimal ermittelte Temperatur ungiinstig auf die
Ausbeuten an erwlinschten Produkten auswirkt, kam der Frage
der Abfithrung der Reaktionswdrme in der Technik besondere Be-
deutung zu. Temperatursteigerungen fithren zu unerwiinschter
Methanbildung und u.U. auch zur Abscheidung von Kohlenstoff
auf den Katalysatoren.

Aus thermodynamischen Daten, aus Frgebnissen von Versuchen und

aus den stdchiometrischen Beziehungen lassen sich fiir die
einzelnen Kohlenwasserstoffe Werte der Gleichgewichtskonstan=
ten Kp fiir die infrage kommenden Temperaturbereiche ablei-
ten24). In Abb., 2=15 sind die Gleichgewichtskonstanten in Ab-
hingigkeit von der Kettenlédnge und von der Reaktionstempera-
tur aufgetragen. Hiernach sinkt die Ausbeute an h&heren Koh-
lenwasserstoffen mit steigender Temperatur. Die Entstehung
dieser Kohlenwasserstoffe ist unterhalb 100°%¢ gegeniiber der
niedrigmolekularer Verbindungen begiinstigt, die Gleichge-
wichtskonstante steigt in diesem Berelch mit wachsender
Kettenlinge.

pos

o g
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25) der Kohlenwasserstoff-

Die Geschwindigkeit der Reaktionen
synthese ist gering. Aus der scheinbaren Aktivierungsenergie
von 20~-27 kcal/Mol bei Kobalt als Katalysator kann man schlies-
sen, daB Reaktionen an der Oberfldche des Katalysators ge-
schwindigkeitsbestimmend sind, jedoch muB auch die Diffusion
der Reaktanten in die Poren des Katalysators und der Abtrans-
port der gebildeten Produkte einen merklichen Einflufi auf die
Reaktionsgeschwindigkeit'besitzen. Flir die Reaktionsgeschwin-
digkeit vorgeschlagene Ausdriicke stellen bestensfalls nur
erste Niherungen dar; sie sollen deshalb hier auch nicht er-

ortert werden.

200
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Abb. 2-15: Gleichgewichtskonstante (Kp) als Funktion
von Kettenldnge der Produktmolekiile und
Temperatur

Der Reaktionsmechanismus der Kohlenwasserstoffsynthese war
Gegenstand zahlreicher Untersuchungen. F. Fischer und

H. Tropschze) nahmen in den ersten Jahren der Entwicklung
ihrer Synthese eine Bildung von Karbiden als Zwischenstufe
der Umsetzungen an. Pichler27) stellte 1940 fest, das8
"carbonyl&hnliche” Zwischenprodukte eine wichtige Rolle
spielen mﬁssen.
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CO-Molekiile werden auf der Katalysatoroberfldche chemisor-
biert. Die Reaktion mit gleichfalls chemisorbierten H-Atomen
zu Formylgruppen ist der erste Schritt der Bildung von Koh=
lenwasserstoffketten. Durch hydrierende Sauerstoffabspaltung
und Einschieben von neuen CO-Molekiilen k&nnen die Ketten
schrittweise wachsen und schlieflich desorbiert werden23’28).

{(Ndheres siche Kapitel 4,3).

2.2.3 Die technische Ausfiihrung der Synthese

Die deutschen Synthesewerke arbeiteten mit folgenden Haupt-

verfahrensstufen:

-~ Wassergaserzeugung (aus festen Brennstoffen oder
festen Brennstoffen + Koksofengas)

- Gasreinigu~ng (Entfernung von Wasser, Staub und
Schwefelwasserstoff; Umwandlung des organisch ge-
bundenen Schwefels an hochalkalisierten Eisen-
kontakten)

- Partielle Kohlenokidkonvertierung zu Kohlendioxid
und Wasssrstoff in Gegenwart von Fe-Crp03-Kataly-
satoren zur Erzeugung von Svnthesegas mit 2 H2 : 1 CO

- Synthese von Kohlenwasserstoffen {iber Kobaltkata-
lysatoren bei 1 oder 7 at (diinne Schichten von
"presthett"-Katalysatoren 2zwischen Wirmelibertragqungs-
fl&ichen, die mit bei Synthesetemperatur siedendem
Wasser gekiihlt wurden)

- Rondensation der fliissigen Produkte und Entfernung
des Benzins und der C3-Cu-Kohlenwasserstoffe aus dem
Endgas mit Aktivkohle

- Praktionierung und Veredlung der Syntheseprodukte



