CEKLHA 20. TEOJIOI'HA, 'OPHOE U HEDTEI'A3OBOE JEJIO
(HOKJIAJTBI HA AHIJTHHCKOM U HEMEIJKOM A3bIKAX)

Bodennutzung in den kommenden Jahrzehnten eine grole Herausforderung darstellen. Daher kommt es darauf an,
die notwendigen MafBinahmen zu ergreifen und sich bereits heute den unterschiedlichen, potenziell gegensétzlichen
Anforderungen an den Boden zu stellen, ohne seine Nutzung und Verfiigbarkeit fiir kiinftige Generationen zu geféhrden.
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Die Erzeugung von synthetischen Kohlenwasserstoffen aus Biomasse iiber den Weg der Vergasung und Fischer-
Tropsch Synthese (FTS) ist ein moglicher Weg fliissige Kraftstoffe aus biogenen Rohstoffen herzustellen. Anreiz ist
dabei, fossile Rohstoffe zu substituieren und gleichzeitig hochste Kraftstoff-Qualitdten zu erzeugen, wobei die erzeugten
Kraftstoffe gute Entwicklungsperspektiven fiir die Motortechnik und zur heutigen Verteilungs-Infrastruktur passen.
Da Biomasse geographisch gleichmédBiger verteilt ist als fossile Rohstoffe, erdffnet dieser Weg neue Moglichkeiten
zur Versorgungssicherheit fiir organische KohlenstoffTrager zur Stiitzung von Land- und Forstwirtschaft sowie zur
Minderung fossiler CO,-Emissionen. Die vorliegende Arbeit zeigt aktuelle F&E-Forschungsansitze auf und stellt
Ergebnisse aus einem laufenden Forschungsvorhaben im Rahmen des Netzwerkes Re-FuelNet zum Thema Anwendung
einer H,O-selektiven Membran zur Verbesserung von Produktausbeute und KohlenstoffNutzung vor.

Die nach ihren Erfindern benannte Fischer-Tropsch-Synthese (kurz FTS) ist die an Ubergangsmetallen — vor allem
Eisen, Cobalt, Nickel und Ruthenium — heterogen katalysierte Hydrierung von Kohlenmonoxid zu geséttigten und
ungesittigten, vornehmlich unverzweigten Kohlenwasserstoffen der homologen Reihe.

Die Hauptreaktion der Fischer-Tropsch-Synthese besteht in der Bildung aliphatischer Kohlenwasserstoff-Ketten:

nCO+2nH,—(—CH,~)n+nH,0
ARH"(250°C) = —158,5 kJ/mol

Die Methylengruppe (-CH2-) bezeichnet ein Kettenglied eines Kohlenwasserstoffmolekiils.
Je nach Katalysator (inbesondere an Eisenkatalysatoren) und Reaktionsbedingungen kann das gebildete Wasser mit
noch nicht umgesetztem CO reagieren (Konvertierung):

H,0+CO—CO,+H,
A H'(250°C) = —39,5 kJ/mol

Die Fischer-Tropsch-Synthese ist stark exotherm (siche Reaktionsgleichungen). Die freigesetzte Reaktionswarme
betrédgt ca. 25 % der Verbrennungswérme des eingesetzten Synthesegases. Fiir die Reaktionsfiihrung der Synthese im
technischen Mafstab ist deshalb die Abfuhr der Reaktionswédrme von hoher Bedeutung, um

- eine irreversible Schidigung des Katalysators zu verhindern,
- eine gleichbleibende Produktselektivitit zu gewéhrleisten
- und ein mogliches ,,Durchgehen‘ der Reaktion zu vermeiden.

Eisen, Cobalt, Nickel und Ruthenium sind aktiv Katalysator fiir die Fischer-Tropsch-Synthese. Von diesen kommen
gegenwirtig nur Eisen und Cobalt zum technischen Einsatz. Nickel ist instabil (Nickelcarbonylbildung) und neigt zu
hoher Methanbildung. Ruthenium, obwohl duflerst aktiv, findet aufgrund seines hohen Preises keine kommerzielle
Anwendung.

Technische Katalysatoren konnen durch eine Vielzahl von Mdglichkeiten modifiziert und an die jeweiligen
Anforderungen angepasst werden, z.B. durch die Verwendung von:

- Tréagern (z.B. SiO2, A1203, TiO2)

- Strukturellen Promotoren (schwer reduzierbare Metalloxide, wie z.B. ThO2, MgO, ZrO2, MnO)

- Reduktionspromotoren (z.B. Cu, Pt, Ru; erleichterte Reduktion des Katalysatorvorldufers bei Vorbehandlung)

- Chemischen Promotoren (Reaktionsgeschwindigkeitsbeschleunigung, z.B. Kalium bei Eisenkatalysatoren)
Die Herstellung technischer Katalysatoren erfolgt durch:
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- Schmelzen aus den Katalysatorbestandteilen (,,Eisenschmelzkatalysatoren‘)
- chemische Fillung aus den Metallsalzlosungen
- Imprégnierung von Tragern mit Metallsalzlosungen
Letztere Methode zielt auf groBtmogliche Dispersion des aktiven Metalls und findet vor allem mit Cobalt, dem
gegeniiber Eisen wesentlich teureren Metall (250-fach), Anwendung. Cobaltkatalysatoren zeichnen sich durch
vergleichsweise hohere Aktivitit und ldngere Lebensdauer aus. Sie eignen sich jedoch nicht zum Einsatz bei hohen
Reaktionstemperaturen (Hochtemperatur-FTS
Ein technischer Fischer-Tropsch-Prozess besteht aus drei Teilschritten:
1. Synthesegaserzeugung und -reinigung (Entfernung von Schwefelverbindungen)
2. Fischer-Tropsch-Synthese
3. Produkttrennung und -aufarbeitung nach Siedefraktion und Funktionalitit
Die eigentliche Fischer-Tropsch-Synthese wird bei Driicken zwischen 20 und 40 bar durchgefiihrt. Je nach
Temperaturniveau unterteilt man Fischer-Tropsch-Prozesse in Tieftemperatur- und Hochtemperaturverfahren:
= Tieftemperaturverfahren (210-250 °C) zielen auf ein im Mittel langkettigeres Produkt (hohe
Kettenwachstumswahrscheinlichkeit) und dienen vornehmlich der Herstellung von Mitteldestillat (Diesel) und
Wachs.
= Hochtemperaturverfahren (320-350 °C) erzeugen ein wesentlich kurzkettigeres Produkt, welches hauptsichlich
zur Benzinherstellung dient; weiterhin werden wichtige Wertprodukte fiir die chemische Industrie, wie a-Olefine
und sauerstofthaltige Verbindungen, erhalten [1].

Tabelle
Typische Produktzusammensetzungen (auf Kohlenstoffbasis) der beiden Verfahren
Produkt Tieftemperaturverfahren Hochtemperaturverfahren
CH4 4 7
C2-C4-Olefine 4 24
C2-C4-Paraffine 4 6
Benzin 18 36
Mitteldestillat 19 12
Schwer6l und Wachse 48 9
Sauerstofthaltige Verbindungen 3 6

Produkte wie Methan oder kurzkettige gasformige Paraffine, die keine Wertstoffe darstellen, konnen zuriickgefiihrt
und erneut zu Synthesgas umgesetzt werden. Zur Erh6hung der Mitteldestillatausbeute kann die bei der Tieftemperatur-
FTS erhaltene Schwerdl- und Wachsfraktion durch mildes hydrierendes Cracken in Mitteldestillat {iberfiihrt werden.

Eine 6konomische Durchfiihrbarkeit des Fischer-Tropsch-Verfahrens hdngt von vielen Randbedingungen ab, die
héufig auch politischer Natur sind. Als Einsatzstoffe kommen vor allem folgende Rohmaterialien in Frage:

- preiswerte Kohle

- Erdoélbegleitgas, welches nicht abgefackelt werden darf
- entlegene Erdgasfelder (stranded gas reserves)

- Teer- und Olsande

- Biomasse

Die Reserven vieler dieser moglichen Einsatzstoffe, insbesondere Kohle, iibersteigen die gewinnbaren Erddlvorrite
bei weitem

Synthese von Kohlenwasserstoffen aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff betrifft Mehrkomponenten -Verfahren. Die
Komplexitdt der Reaktionen in der Synthese, und eine grofle Anzahl von Faktoren, die einen Einfluss auf sie hat (Druck,
Temperatur, Kontaktzeit, etc.) ist es schwierig, ein kinetisches Modell des Prozesses zu erstellen.
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