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Abh. 2-16: Allgemeines Fliefschema der Synthese

Die wesentlichen Bestandteile des Synthesegases, Wasserstoff
und Kohlenoxid, waren in dem Synthesegas fiir die in Deutsch-
land bis 1945 Betriebenen Synthesen im Volumenverhdltnis

H. : CO zwischen 1,8 und 2,0 enthalten. Der Gehalt an CO und

2 .
H, betrug meist 85-90%; der Rest waren "inerte" Gase vwie Koh~-

lindioxid, Stickstoff und Methan. Der Synthesegasbedarf einer
Anlage fiir die Erzeugung von 150 000 jato Primdrprodukt Kohlen-
wasserstoffe von C, an aufwdrts (im folgenden kurz C3+-Koh1en-
wasserstoffe genannt) lag bei ca, 3,15 Mio Nm3/Tag. Zur Darbhie-
tung so groBer Gasmengen waren umfangreiche Anlagen erforder-
lich, die etwa 60-80% der gesamten Investitionskosten eines

Werkes beanspruchten.

Die in Deutschland betriebenen Synthesewerke vergasten lber-
wiegend Steinkohlenkoks in Wassergasgeneratoren zu einem Ge=-
misch von 1 Co : 1,25 Hz. NDag im Syntheseqgas damals erforder-
liche Verhiltnis von im allgemeinen 1 CO : 2 H, wurde meist

2
durch teilweise Konvertierung des Kohlenoxids mit Wasserdampf
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zu Wacserstoff und Kohlendioxid eingestellt; aus 1.Volumen
Wassergas wurden so rd. 1,1 Volumina Synthesegas erhalten. In
einigen Anlagen wurde Koksofengas in die Wassergasgeneratoren
mit eingespeist; der Methananteil des Koksofengases wvurde
durch den Wasserdampf griftenteils zu CO und H2 umgesetzt, der
hohe Wasserstoffgehalt des Koksofengases ergab das gewinschte
CO/HZ—Verhéltnis. Nach einer anderen Arbeitsweise wurde das
Methan des Koksofengases in hesonderen Spaltdfen mit Wasser-
dampf zu CO und H2 umgesetzt uné dieses Gas dem Wassergas bei-
gemischt, '

Fiir die Synthesegaserzeugung aus Rraunkohlen im Synthesewerk
Schwarzheide und im Synthesewerk 1ijtzkendorf dienten Gaserzeu-

ger nach Verfahren von Koppers, pidier oder Schmalfeldt.

2.2.3.2 Reiniqung_des_Synthesegases

———— T Y o o —— . T - ——— e S ————

Da alle fiir die Kohlenwasserstoffsynthese eingesetzten Kataly-
satoren selbst gegen sehr geringe Schwefelgehalte im Synthese-
gas auBerordentlich empfindlich waren, war es erforderlich,
das Synthesegas vor dem Fintritt in die Syntheseffen - in
einem Kompromif zwischen dem technisch-wirtschaftlich Trag-
baren und dem Notwendigen = bis auf einen Rest von l=-2 mg:
S/Nm3 éu entschwefeln. Selbst dieser geringe Schwefelgehalt

konnte die Lebensdauer eines Katalysators herabsetzen.

Die Reinigung erfolgte in zweil stufen. Schwefelwasserstoff,
urspriinglich zu 2-5 g/Nm3 vorhanden, wurde im allgemeinen in
der ublichen Grobreinigung durch Absorption mittels tech-
nischer Eisenoxidhydrate (Lux- und Lautamasse) bei gewdhn=-
licher Temperatur bis auf 2 mg/Nm3 entfernt.

Der hiernach noch vorhandene organisch gebundene Schwefel =~
10 bis 20 mg/Nm3 je nach S-Gehalt des Kokses, Vergasungsver=-
fahren und Vergasungstemperatur - lief sich in der Heifi- oder

Feinreinigung nach dem Verfahren von Roelen und Feisstzg)

™

g




weitgehend herabsetzen. Das Gas wurde hier bel Temperaturen
von anfinglich ISOCC, die im weiteren Verlauf der Benutzung
der Anlage auf schlieflich ZBOOC heraufgesetzt wurden, lber
hochalkalisierte Eisencoxidmasse geleitet. Die organischen
Schwgfglverbindungen wurden hierbei unter Bildung von Schwe-
felwasserstoff gespalten, der von der Feinreinigungsmasse ge-=
bunden wurde. Bel zweistufigem Betrieb der Anlage, gegebenen-
£alls mit nachgeschaltetem dritten Reiniger, konnte der Schwe=-
felgehalt des Synthesegases auf Endgehalte von 2 bis 3 mg/Nm3
herabgesetzt werden — Werte, die fiir Fischer-Tropsch-Katalysa-

toren als ausreichend angesehen wurden,

Das Synthesegas wurde dann den Reaktionsgefifen zugeleitet,
und zwar unkomprimiert oder auf 7 at komprimiert, Jje nachdemn,

ob es in Normal=- oder in Mitteldruckanlagen eingesetzt wurde,

2.2.3.3 Herstellung des Co-Xatalvsators

e ippel R bkl -n———————-n——--ud--——“——-n

wie schon erwidhnt, wurde der in Miilheim entwickelte "Normal"-
Kobaltkatalysator (100 Teile Co, 18 Teile Thoz, 100 Teile
Kieselgur) im Zuge der technischen Entwicklung in den kobalt-
drmeren wgtandard"-Kobaltkatalysator (100 Co, 5 Thoz, 8 MgO,
200 Kieselgur) abgewandelt.

vVoraussetzungen fiir die Herstellung eines brauchbaren, d.h.
hinieichend lange Zeit aktiven Katalysators sind hoher Rein-
heitsgrad der Roh- und Hilfsstoffe, sowie genaue Einhaltung
bestimmter verfahrensbedingungen wie Temperaturen, Verwell-

zeiten, Konzentrationen, Mischungsverhdltnisse usw,

HeiBe L&sungen von Kobalt-, Thorjum— und Magnesiumnitrat, im
vorgeschriebenen verhiltnis gemischt, wurden unter Rihren

einer heifen Natriumkarbonatldsung zugesetzt. Den ausgefdllten
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Karbonaten wurde die erforderliche Menge Kieselgur hinzugefliigt.
Der entstandene Brei wurde abfiltriert, gewaschen, granuliert L

und getrocknet.

Vor der Verwendung wurde der Katalysator mit trockenem Was-
serstoff unter definierten Bedingungen beil 400-460°C redu-
ziert, hierauf unter cauerstoffreies Schutzgas gebracht und

in abgeschlossenden Kiibeln verschickt.

Gebrauchte Katalysatoren wurden, nach Extraktion des in ihnen X
enthaltenen Paraffins mittels Synthesedl, mit Salpetersdure
behandelt, um Kobalt und Thorium herauszuldsen, die in einem

Mehrstufenprozef wiedergewonnen wurden.

In Deutschland bestanden drei Fabriken, die den Katalysator-
bedarf der Synthesewerke, ca. 600 t Katalysatormasse mit ca.
200 t Kobalt im Monat, deckten.

2.2.3.4 Synthesereaktoren

vt v o . T G Vi S n

Fiir die Normaldruc k synthese erwiesen

sich am geeignetsten die sog. Lamellendfen (Abb., 2-17).

2,5 m H8he, 1,5 m Breite dnd 5 m Linge enthielten sie ca.

10 m3 entsprechend 3 t Katalysator. 630 waagerechte, von Druck-

wasser durchflossene Rohr mit aufgeschobenen Lamellen nahmen
die Reaktionswirme auf Die so entstehende wérmeﬁbertragende
Fliche von ca. 1,2 m_/kg Katalysator bzw. 3675 m /Ofen ermbg-
lichte es trotz der hohen Reaktionswirme, die 0,6-0,7 t Dampf
je Ofen und gtunde liefert, die Temperatur im Reaktionsraum
zwischen 170 und 210°%¢ auf + 0, 59C konstant zu halten. So
konnten lokale Uberhitzungen und ein Uberhandnehmen der

Methanbildung und der Kohlenstoffahlagerung verhindert werden.



Abh., 2-17: Ausschnitt eines Lamellenpaketes eines
Normaldruckofens

Pir dieMitteldrucksynthese bei 7 at wurden
sog. Doppelrohréfen verwendet. In senkrechten Doppelrohren von
4,5 m Linge befand sich der Katalysator innerhalb von Ring=
riumen von 10 mm Weite. Auperhalb der Doppelrohre und inner-—
halb der Innenrohre befand sich das Druckwasser (Abb. 2=-18).
Jedes Rohr enthielt rd, 5 1 Katalysator. Ein 10 m3-0fen ent-
hielt 2046 Doppelrohre.

ﬂbﬂ‘aﬁd&ﬁe’?\?!‘i‘.l': LR
B EE kontakt -
Y7 ningraum
Wasser bedenseis
27 dos Konfakies

‘Eg

Abh. 2-18: Einzelnes Reaktionsrohr eines Doppelrohr-
ofens der Mitteldrucksynthese



W S e e S . S e e s . e S ik el i s e ol

Bei der Normaldrucksy nthese erwies es

sich als zwéckméﬁig, in Stufen - meist zwel, aber auch drei -
zu arbeiten., Bel zwei Stufen gehdrten entsprechend der wihrend
der Synthese auftretenden Kontraktion der Gase etwa 2/3 der
G6fen zur Stufe I, der Rest zur Stufe IT, 5-10% der Reaktoren
waren aus der Produktion herausgenommen, um den Katalysator zu-
reaktivieren oder zu ersetzen. Im Mittel konnten je Ofen etwa
650 t fliissiges Prim&rprodulkt erzeugt werden, bevor der Xata-
ly=sator erneuert werden mufte, TFPrisch beschickte Ofen wurden
in Stufe ITI eingesetzt. Die Reaktionstemperaturen nach dem An-
fahren lagen zunichst bei 180-185°C. In allen Fillen wurde bei
einer fiilr einen bestimmten Umsatz notwendigen mdglichst niedri-
gen Temveratur yearhbeitet, Sie wvurde bei Absinken der Rataly-
satoraktivitdt Grad fir Grad erhdht. In Stufe I wurde mit
dlterem Katalysator bei Temperaturen bis 195°¢ gearbeitet. Die
infolge hochmolekularer Ablagerungen auf dem Katalysator ver=
minderte Aktivit&t des Kontaktes der Gfen von Stufe I wurde
durch periodische Behandlung mit Syntnesemittelsl zur Extrak=-
tion der hochschmelzenden Paraffine aus dem Katalvsator und
Durchleiten von reinem Wasserstoff verhessert. Der Gasdurch-
satz in Stufe I lag bei durchschnittlich 1000 mB/Stunde/Ofen,
in beiden Stufen zusammen bei durchschnittlich 660 m3/Stunde/
Ofen. Die Raumgeschwindigkeit betrug filir beide Stufen etwa
60/Stunde, die Volumenkontraktion in Stufe I etwa 50%, in bei-
den Stufen etwa 70-75%. |

Beider Mitteldrucksynthese wurden Drucke
von 7-11 at und Temperaturen von 180-200°¢ angewendet, Alle
Mitteldruckanlagen arbeiteten dreistufig und zwar mit der
HElfte der #fen in Stufe I, einem Drittel in Stufe IT und
einem Sechstel in Stufe IITI. Meist in dieée, aber auch in
Stufe II, wurden die frisch mit Katalysator beschickten 8Bfen
geschaltet., Die Gashelastung des Katalysators war etwa die
gleiche wie beim Normaldruckverfahren, Die Lebensdauer des
Katalysators konnte bis zu 11 Monaten erreichen, also ungefdhr
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das Doppelte wie bei der Normaldrucksynthese. Ein zwischen=-
zeitliches Reaktivieren des Katalysators war hiexr nicht not-
wendig. Die Volumenkontraktionen in den drei Stufen lagen bei
etwa 50%, 35-40% und 30%, im ganzen bei 75-78%.

2.2.3.6 Abscheidunq_der Produkte

i Ak W . i i e Sk ek . A e i OWS R S s i ik A R

Das gebildete Paraffin tropfte aus dem Katalysator in die Pro-
duktleitungen, Inden Normaldruckanliagen
wurden aus den am Roden der Synthesedfen der Stufe I austre-
tenden heiBen Gasen durch direkte Kithlung mit Wasser in mit
siurefestem Steinzeug ausgekleideten Kithltirmen die hdhersie-
denden #ligen Anteile und das gebildete saure Reaktionswasser
kontinuierlich abgeschieden. In einigen Anlagen wurden die ab-
gekithlten Gase dann durch eine Aktivkohle-Adsorption des itb-
lichen Typs geleitet und hier die niedrigsiedenden Kohlenwas-
serstoffe des Benzinbereichs und die C3-,fc4-Fraktion heraus=-
genommen; nach Beladung mit etwa 3-4 Gew.% Kohlenwasserstoffen
konnten diese durch Ausdimpfen aus der A-Kohle gewonnen werden.
In einer Anzahl von Anlagen fiel die A-Kohle~Adsorption nach
der Stufe I weg. Die Restgase I, auf jeden Fall frei von Was-
ser und h&harsiedenden, evtl. auch von niedrigsiedenden Koh-
lenwasserstoffen, gingen nach Wiederaufheizen in die Stufe IT.
Thr nachgeschaltet waren Wasserkithlung und Aktivkohle-Adsorp-~
tion.

In den Mitteldruckanlagen waren zwischen die einzelnen Stufen
siurefeste RBhrenkiihler zur Abscheidung von verfliissigbaren
Rohlenwasserstoffen und Reaktionswasser und hinter die Kithler
vor dem Eintritt in die ndchste Stufe Gasvorerhitzer geschal-
tet. Auf die letzte Stufe folgten meist einre direkte Kiihlung,
die Entspannung auf Atmosphérendruck und die Aktivkohle-
Adsorption; gegebenenfalls war aber zur Entfernung der niedrig-
siedenden Bestandteile nach dem Kilhlturm eine Olwische ge-

schaltet und dann erst die Entspannung.
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In Abb., 2«19 ist am Beispiel der Anlagen der Ruhrchemie AG
schematisch der kombinierte Betrieb von Normal- und Mittel-

drucksynthese dargestellt,

gereinigtes Wassengas
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Die fliissig abgeschiedenen und aus der A~Kohle gewonnenen, bei
gewdhnlicher Temperatur fllissigen Produkte wurden stabilisiert
und durch Destillation in Frakticonen zerlegt. Waschen mit Al-
kali entfernte die sauren Bestandteile.

An C.+=Kohlenwasserstoffen fielen bei der Normaldrucksynthese

zwisghen 130 und 165 g pro Nm3 inertgasfr_ic. Gynthesegas an;
der theoretische Wert liegt bei 208 g/Nm3. Die Kohlenwasser-—
stofferzeugung betrug 450-650 jato/Ofen bzw. 180-480 jato/

t Kobalt. Die entsprechenden Zahlen fiir die Mitteldrucksynthe-
se lauten 145-170 g/Nm3 Synthesegas, 550-680 jato/Ofen bzw.
320-670 jato/t Kobalt, Die durchschnittliche Zusammensetzung
der Primirprodukte der beiden Synthesearten zeigt Tabelle

2=-23.

Tabelle 2=23: Vergleich der Produktzusammensetzung bei der
Normaldruck= und Mitteldrucksynthese am

Co-Kontakt<0)
Verfahrenstyp Normaldruck Mitteldruck
Anteil am Olefin—- |Anteil am OQlefin-
Ges.-Prod. Gehalt (Ges.-Prod. Gehalt
Fraktion 2 % % %
Gasol, C3 + C4 14 43 1o 40
Benzin -180°%¢ 47 37 26 24
Dieseldl  180-230°C 17 18 24 10
Kogasin 230-320°C 11 | 8 13 -
Paraffin- (o)
gatsch 320-460°C 8 - 16 -
Hartparaf- lo] . __
£in 460°C 3 10
Oz-haltige Produkte Spuren 1 -

Die Kohlenwasserstoffe waren hauptsdchlich geradkettig; aller-
dings fand sich in der C4-Fraktion der Mitteldrucksynthese

auch ein beachtlicher Anteil an iso-Buten (13% der Butenfrak-
tion}. Nur wenig Athan und Athylen wurden gebildet. Der Anteil
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an Cl + C2 lag bei der Normaldrucksynthese im Mittel bei 14%,
bei der Mitteldrucksynthese im Durchschnitt bei 10% bezogen

auf die gesamte Kohlenwasserstofferzeugung,
In den Takellen 2-24a und 2-24b sind Betriebs- und Analyse-

daten der in Deutschland errichteten Synthese-Anlagen zusam=-
mengefaft, Tabelle 2-25 enthidlt ihre Produktion.

2.2.4 Tigenschaften und Verwertung der Primdrprodukte

Die C3 + 04-K chlenwasserstoffe wurden, im
allgemeinen nach dem Abtreiben der Inerten, durch Kompression
verfliissigt und als Treibgas abgegeben., Eine destillative Auf-
arbeitung in C3- und Cﬂ—Komponenten erfolgte, falls eine Um-
wandlung in C3— und 04—Alkohole vorgenommen oder das iso-C4
zur Alkylierung eingesetzt wurde. Fiir die Herstellung von
Polymerisat aus den ungesdttigten Anteilen war eine Auftren-
nung nicht erforderlich,

las stabilisierte B e n z ; n wurde zunichst meist ohne
weitere Behandlung als Grundstock fiir Fahrbenzin verwendet.
Als ungefihre Kennwerte konnten gelten: Spez,Gew. 0,68 g/cm3,
Dampfdruck 0,6 at, 40% bis 75°C dibergehend, Siedeendpunkt
165°C, Motoroktanzahl ca. 53. Das Produkt wurde meist mit
mindestens 20% Benzol und 0,02-0,04% Bleitetradthyl versetzt
und besalf dann eine Oktanzahl um 75.

Die Fraktion 165-230°C diente vorzugsweise als hochwertiger
DieaselXxXraftstoff . Die Eigenschaften einer
solchen Fraktion waren z.B.: Spez.CGew. 0,748 g/cm3, Erstar-
rungspunkt —40°C, Flammpunkt 450C, Cetanzahl 78, Siedebereich
165-238°C.

Bei der Rheinpreufen AG wurde die gesamte Fraktion 165-320°C,
also einschlieBlich der Schwer8lfraktion, die eine noch
h8here Cetanzahl (bis 120) aufwies, zur Aufbesserung der
Ziindwilligkeit weniger hochwertiger Dieseldle, wie z.B. von
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Asphalt- und phenolischen Anteilen befreiter Steinkohlenteer=-
8le, benutzt, Ein solches Produkt hatte etwa folgende Eigen~
schaften: Spez.Gew. 0,85-0,88 g/cm3, Verfestigung bhei =35 bis
—260C, Flammpunkt GBOC, Cetanzahl ca., 50, Siedebereich 165-
320%%c.

Wahrend urspriinglich die gesamte Fraktion 165-320°C als
Dieseldl Verwendung fand, diente spiter das S cehwer 81,
Fraktion 230-320°C {Kogasin II), vor allem zur Herstellung von
Waschmitteln nach der Art der Mersolate liber die Sulfochlorie-
rung und Verseifung der Sulfochloride. Auch die Chlorierung
dieser Fraktion und Kondensation der chlorierten Produkte mit
aromatischen Kohlenwasserstoffen, wie z.B., ¥Yaphtalin, mit
Hilfe von Aluminiumchlorid als Katalysator zu Schmierdlen

vurde betrieben.

Die oberhalb 320°C siedenden Produkte wurden zu P a r a £ -

f inen aufgearbeitet. Durch Vakuumdestillation wurden sie
in Destillate und Riickst&nde mit Siedepunkten 460°¢ aufge-
trennt, Die Destillate (Paraffingatsch) enthielten Anteile

an verzweigten Kcohlenwasserstoffen., Die niedrigen Erstarrungs-
punkte dieser iso-Paraffine verursachten eine gewisse Schmie-
rigkeit und Weichheit dieser Fraktion. Die iso~Komponenten
liefien sich durch einen Schwitz-Prozefi entfernen, der eine
Zerlegung in iso=-paraffinhaltiges Weichparaffin mit einem Er-
starrungspunkt von 35-40%° und festes, nach dem Schwitzen
durch Bleicherde und A~Kohle raffiniertes Tafelparaffin mit
einem Erstarrungspunkt von 50-52°C bewirkte. Xhnliches leiste-
ten die Extraktion mit LBsungsmitteln und die fraktionierte
Kristallisation aus LOsungsmitteln. k

Die Tafelparaffine dienten zur Herstellung von Xerzen, Fuf-
boden~ und Lederpflegemitteln, zum Imprignieren von Papier
usw., im weiteren Verlauf des zweiten Weltkrieges wurden aus

dem Gatsch synthetische Fettsiuren durch Oxidation gewonnen.



