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Olefine sind ein essenzieller Bestandteil der modernen organischen Chemie. Nach aktuellem Stand der Technik wird meist
Rohol als Rohstoff verwendet, welches zunichst in einer Raffinerie fraktioniert wird. Anschlieflend wird die Naphthafrak-
tion einem Steamcracker zugefithrt, in dem die Kohlenwasserstoffe zu den gewtinschten Olefinen gecrackt werden. Zur
Grundlage der Diskussion, welche alternative Wege sich zur Erzeugung von Olefinen anbieten, werden in diesem Beitrag

zwei ausgewdhlte alternative Herstellungsprozessrouten miteinander verglichen.
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Comparison of Different Approaches for Sustainable Olefin Production Using the MtO and FT
Processes

Olefins are an irreplaceable part of modern organic chemistry. According to the current state of the art, mostly crude oil is
used as raw material, which is separated in a refinery. The naphtha fraction is then fed into a steam cracker, in which the
hydrocarbons are cracked to the desired olefins. In this short communication, two alternative production processes are

compared as a basis for alternative routes to the production of olefins.

Keywords: Fischer-Tropsch synthesis, Methanol, Olefins, Steam cracking

1 Pramisse Synthesegasstrom mit 100 MW chemischer Energie am Ein-
tritt gewdhlt.
Die Prozessrouten beginnen mit gereinigtem und stochio-

metrisch ideal zusammengesetztem Synthesegas, das zum

Beispiel nachhaltig aus biogenen, erneuerbaren Quellen
gewonnen werden kann. Im ersten Szenario wird das
Synthesegas zu Methanol (MeOH) umgewandelt, das in
einem zweiten Schritt in einem Methanol-to-Olefins(MtO)-
Prozess im Wesentlichen zu Alkenen umgewandelt wird.
Als Alternative wird ein Fischer-Tropsch(FT)-Prozess
betrachtet, bei dem die in der Synthese gebildete Naphtha-
fraktion (hier C5-C,;) anschlielend in einen konventionel-
len Steamcracker (SC) zu den gewiinschten Olefinen umge-
wandelt wird (FTSC-Prozess). Zu den zwei vorgestellten
Prozessrouten wurde eine Prozesssimulation mithilfe der
Software Aspen Plus V12 erstellt. Das Synthesegas tritt in
die jeweiligen Prozessrouten mit einem Druck von 40 bar
und einer Temperatur von 20 °C ein. Das H,/CO-Verhiltnis
wurde mit 2,0 bei der Methanol-Synthese und mit 2,27 fiir
die Fischer-Tropsch-Synthese angenommen. Zum besseren
Vergleich wurde als Basis fiir beide Prozessrouten ein
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2 Methanolsynthese

Methanol ist in seiner Funktion als Basischemikalie ein
essenzieller Grundstoff der chemischen Industrie. Der
aktuelle Stand der Technik der Methanolsynthese sind Nie-
derdruckverfahren, fiir die Driicke von 50-100bar und
Temperaturen von 200-300 °C charakteristisch sind [1]. Bei
der Hauptreaktion der Methanolsynthese wird CO mit H,
nach Gl. (1) katalytisch zu Methanol umgesetzt. Die Metha-
nolsynthese ist mit einer Produktselektivitit von ca. 99 %
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hochst selektiv und erzielt tiber eine geeignete Prozess-
fihrung (Kreislauffihrung der unreagierten Eduktgase)
einen CO-Umsatz von tblicherweise mehr als 90 %. Der
Vollumsatz wird aufgrund von Abgasstromen (Purge) zum
Ausschleusen von Inertgasen nicht erreicht [2, 3].

CO + 2 H, = CH;0H (1)

3 Methanol-to-Olefins

Die Erzeugung von Olefinen kann durch MtO-Prozesse
erfolgen. Bei der im vorliegenden Fall betrachteten Prozess-
variante wird Methanol in einem Wirbelschichtreaktor bei
einem Absolutdruck von 2,2-3,5 bar und bei Temperaturen
zwischen 450 und 530 °C umgewandelt [4,5]. Dabei wird
das Methanol tiber das Zwischenprodukt Dimethylether zu
C,- bis C5-Olefinen und H,O nach Gl. (2) umgesetzt. Nach
[6,7] ldsst sich mit dem darin vorgestellten Verfahren ein
Methanol-Umsatz von iiber 99 % bei einer Selektivitit zu
Ethylen und Propylen von ca. 85% erziele. Werden die
Temperaturen verringert, oder die Verweilzeit erh6ht, fithrt
das zu einer Verschiebung der Ausbeute zu Propylen.

n CH;0H — [C,H,,] + n H,0 @)

4 Fischer-Tropsch-Synthese

Bei der FT-Synthese wird das Synthesegas zu einer Ketten-
wachstumsreaktion gebracht, wodurch vorzugsweise lang-
kettige, unverzweigte Kohlenwasserstoffe entstehen. Die
mittlere Kettenldinge der Alkane ist von den gewihlten
Reaktionsbedingungen abhingig. So werden bei hoheren
Temperaturen kleinere Molekiile erzeugt. Aufgrund der
Unselektivitit des FT-Prozesses entsteht ein Gemisch aus
Kohlenwasserstoffen, dessen Zusammensetzung hauptsich-
lich abhingig von Reaktionstemperatur (200-350°C),
Druck (10-40bar) und Katalysator ist [8]. Sie reicht von
Methan (C;) bis hin zu langkettigen Wachsen mit Ketten-
lingen von 21 oder mehr C-Atomen (Cy; x); s. Gl (3) [9].

n CO —+ (27’1 + I)Hz —)CnHer_z +n Hzo (3)

5 Steam Cracking

Beim Steam Cracking werden Kohlenwasserstofffraktionen
mit Wasserdampf gemischt und bei hohen Temperaturen
(800-900 °C), leicht erhohten Driicken (2-3bar) und kur-
zen Verweilzeiten (0,1-0,5s) zu kleineren, ungesattigten
Molekiilen umgewandelt. Dabei nimmt der Wasserdampf
nicht an der Reaktion teil, sondern dient lediglich dazu, den
Partialdruck der Kohlenwasserstoffe zu reduzieren, um
Polymerisationsreaktionen bis hin zur Koksbildung zu
unterdriicken. Da mit zunehmender Kettenldnge auch die
Reaktivitit der Kohlenwasserstoffe und die Neigung zu
Nebenreaktionen steigt, wird beim Steamcracken haupt-
siachlich die Naphthafraktion (Siedebereich: 30-180 °C) als
Feed eingesetzt. Allerdings gilt es hierbei zu beachten, dass
durch die Verwertung von kurzkettigen Gasen die Ethylen-
ausbeute erhoht werden kann, was allerdings eine Anpas-
sung der Betriebsparameter erfordert, die in der vorgestell-
ten Kurzmitteilung nicht durchgefiihrt wurde [8].

6 Modellansatze

Fir die beiden Prozesse wird eine Synthesegaserzeugung
durch einen Vergasungsprozess bei 40bar angenommen.
Das H,/CO-Verhiltnis wird mittels Wassergas-Shift-Reak-
tion eingestellt. Die Synthesegasbereitstellung wird in die-
sem Kurzbeitrag nicht weiter betrachtet. In Abb.1 ist die
Prozesskette der Olefinsynthese tiber die Route der Metha-
nolsynthese mit daran anschlielendem MtO-Prozess darge-
stellt.

Das eintretende Synthesegas wird mit einem Kompressor
auf 80bar verdichtet und in einem Wirmeiibertrager auf
250 °C erhitzt. Das Verhiltnis von H,/CO betrédgt 2,00. Die
Methanolsynthese wird bei 250 °C und 80 bar betrieben. Im
verwendeten Reaktor (RStoic) ist die Reaktion nach Gl. (1)
implementiert und ein CO-Umsatz von 100 % vorgegeben.
Diese Annahme wird auf Basis einer idealen Kreislauftiih-
rung, ohne Inertgase, getroffen. Dieser Umsatz wird in der
Realitit durch eine Kreislauffithrung der unreagierten
Eduktgase erzielt. Zur Kondensation des Methanols zur
Abtrennung vom Eduktgas werden nach dem Reaktor die
bei 50 °C nicht gasférmigen Produkte in einem Wérmeiiber-
trager auskondensiert. Das kondensierte Methanol tritt
anschlieflend in einen Warmetbertrager ein, in dem es ver-

wi 1 wi 2

Synthesegas m
100 MW

m Methanol- MtO- Wasser-
V] synthese Synthese abscheidung

Abwasseraufbereitung

wia I

Kalte-
separation

!

C2-C4 Olefine

\ 4

Abbildung 1. KonzeptflieBbild zur Herstellung von C2- bis C4-Olefinen mithilfe des MtO-Prozesses.
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dampft und auf 500 °C erhitzt wird. Die Zusammensetzung
der Produkte des MtO-Reaktors (RYield) ist literaturge-
stiitzt und in [10] detailliert beschrieben. Die Produktvertei-
lung ist in Tab.1 dargestellt. Der mit 1,3 %-Massenanteil
angegebene Kohlenstoff scheidet sich am Katalysator ab,
steht nicht als Produkt zur Verfiigung und muss durch zyk-
lische Regeneration aus dem Prozess ausgeschleust werden.
Der Rest setzt sich aus nicht umgesetztem Methanol,
Alkanen und Synthesegas zusammen, und wird im Folgen-
den vernachldssigt. Die aus dem MtO-Reaktor austretenden
Produkte werden in einem Wirmeiibertrager auf 30°C
abgekiihlt und das dabei kondensierende Wasser in einem
Separator abgetrennt. Anschlieffend werden die Olefine in
einer Kilteseparation (kryogene Trennung) in die einzelnen
in Tab. 1 aufgefiihrten Produktfraktionen aufgetrennt.

Tabelle 1. Produktverteilung am Austritt aus dem MtO-Prozess.

In ADD.2 ist die Prozessroute zu den Olefinen tiber die
FT-Synthese und dem anschlieffenden Steamcracken
beschrieben (finale Produktzusammensetzung ist in Tab.2
gegeben). Das Synthesegas wird mit einem Verhiltnis von
H,/CO = 2,27 (fiir vollstindig hydriertes Naphtha) an die
FT-Synthese tibergeben. Der Druck aus der Vergasung von
40bar wird durch eine Turbine auf Prozessbedingungen
reduziert. Der Reaktor (RStoic) ist als Hochtemperatur-FT-
Prozess bei 350 °C und 15 bar mit Vollumsatz angesetzt. Die
Reaktion wird bei a = 0,75 betrieben. Die Reaktions-
bedingungen wurden nach tiblichen Werten fiir eine HTFT-
Synthese gewéhlt [11,12]. Der interne Recyclestrom wird in
diesem Modell nicht abgebildet. Die Gasphase der Reak-
tionsprodukte (hier: C,-C4-Kohlenwasserstoffe) wird unter
Druck von den Fliissigkeiten abgeschieden. Die Wasser-
abscheidung erfolgt durch einen einfachen Fliissig/Fliissig-
Separator. Die Naphthafraktion (Cs-C;;) wird mittels
Destillation abgetrennt. Mitteldestillat (C;,-C,0) und
Wachs (C,;,) werden fiir die Olefinherstellung nicht weiter

Produkt Massenanteil x; [%]
betrachtet.
Wasser 56,2 Im Steamcracker (RYield) wird ein interner Paraffinrecyc-
Ethen 219 lestrom angenommen, bei dem gesittigte n-Alkane (C,-C,)
wieder in den Cracker zuriickgefithrt werden. Die bei Ein-
Propen 135 satz einer Naphthafraktion &hnlicher Zusammensetzung
Buten 52 wie im vorliegenden Fall resultierende Produktverteilung
wurde der Literatur eines kommerziellen Steamcrackers
Ethan 02 entnommen [8] und als Vorgabe fiir die Simulation genutzt.
Kohlenstoff 13 Die notige Reaktionstemperatur wurde als 880 °C angenom-
Rest 17 men, in der vorliegenden Simulation ist diese nur fiir die
Differenz zwischen Aufheizen und Abkiihlen der Produkt-
strome relevant. Die entstehenden Olefine werden durch
Gasriickfiihrung
Abwasseraufbereitung
ﬁ
wii1 @ wi2 wis

Synthesegas ﬂ @ FT-Synthese |we—(p

100 MW

Gas-Fliissig Wasser-
Separator @ M @ abscheidung

Mitteldestillat
+ Wachs

I wia

Abwasseraufbereitung

wie I

Naphtha

e Steam-
| Dgstillation —’@# cracker

> q P > Wasser- > Kalte-
abscheidung separation

wis
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}
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Abbildung 2. KonzeptflieBbild zur Herstellung von C2- bis C6-Olefinen mithilfe eines FTSC-Prozesses.
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eine Kilteseparation fiir die Weiterverarbeitung aufbereitet,
wie dies auch fiir den betrachteten MtO-Prozess angenom-
men wurde.

Tabelle 2. Produktverteilung am Austritt aus dem FTSC-Prozess.

Produkt Massenanteil x; [%]
Wasser 55,5

ges. KW 27,2

Ethen 6,5

Propen 33

Buten 1,9

C5+ Olefin 4,6

Riickstand 1

Fir die energetische Betrachtung werden die Turbinen
und Verdichter als ideal polytrop beschrieben. Die einzelnen
Wirmestrome sind im Ergebnisteil aufgefiihrt. Der Energie-

bedarf des Steamcrackers wird durch die Differenz von Auf-
heizung und Quench der Produktstréme und Anderung der
Verbrennungsenthalpie dargestellt. Energiebedarf fiir Destil-
lation (ca. 2-5 % des Einsatzstoffs) [13, 14] und Kéltesepara-
tion (bezogen auf den Einsatzstoff: 0,58 kWh kg’l) [15] wer-
den durch industrienahe Richtwerte fiir erdolbasierte
Prozesse beschrieben. Der Energiegehalt der Stoffstrome
basiert auf den unteren Heizwerten der Einzelsubstanzen
[16-19]. Der feste Riickstand wird als Naphthalin ange-
nommen.

7 Ergebnisse

Die Ergebnisse der Rechnungen sind in den Abbn. 3-5
gegeniibergestellt. Die MTO-Route (Abb. 3) zeigt hohe Ole-
finausbeuten und ein geringes Spektrum an Nebenproduk-
ten. Im ersten Ansatz wurde der FT-Prozess ohne Gasrtick-
fithrung betrachtet (Abb.4). Durch die hohe Anzahl an
Produkten wird die potenzielle Olefinausbeute beschrankt.
In der optimierten FT-Route (Abb.5) wird die Gasfraktion
(C;-C,) in einen Vergaser mit einem Kaltgaswirkungsgrad

MeOH- . —
Synthese Methanol: 83,4 Olefine: 78,5
Syngas: 100

<

23
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CA 2 Q
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Abbildung 3. Energiestromdiagramm des MTO-Prozesses; Angaben in MWV.
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FT-Produkt: 79,2 \
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Abbildung 4. Energiestromdiagramm des FTSC-Prozesses ohne Recycle; Angaben in MW.
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Abbildung 5. Energiestromdiagramm des FTSC-Prozesses mit Gasrtckfuhrung; Angaben in MW.
von 80 % riickgefiihrt, wodurch eine Steigerung der Ausbeu- Tabelle 4. Vergleich Wérme- und Arbeitsbedarf FTSC.
te erzielt werden kann. Die bendtigte Wirme und Arbeit " FISC MW] FISCORF 1. .
konnen Tabs. 3 und 4 entnommen werden. arme - start - Cend
(MW] [°’cl  [°C]
Tabelle 3. Vergleich Warme- und Arbeitsbedarf MTO. wuU 1 -4,4 -53 - 270
Wiirme MeOH-MtO [MW] Tuust [°C]  Tong [°C] WU 2 0.6 0.8 20 880
- WU 3 59 7.8 127 60
WU1 -2,0 101 250
. wU 4 -2,4 -32 - -
WwWU2 6,7 250 50 U
wUs3 -10,2 50 500 Wus B i 60 850
wWU4 10,8 500 30 wue 33 74 N 350
‘Wi bfuhr FT 20,3 27,1 350 350
‘Wirmeabfuhr Methanol 16,6 250 250 armeabiuhir
Destillati -2,4 -3,2 880 20
Wirmeabfuhr MtO 33 500 500 estiation
Kryogene Trennung 85 B B Kryogene Trennung  -1,7 -2,3 - -
i h: ke 1,2 1, -
Bilanz 1374/ -20.7 Wirmezufuhr Cracker 6 880
K Bilanz +33,5/-14,4 +44,7/-18,3
Arbeit
Arbei
Komp 08 rbeit
K )1 )1
Summe el. Arbeit -0,8 omp 0 0.15
Turb 1 -0,6 -1,0
Turb 2 -1,0 -1,4
8 Schlussstatement Summe el. Arbeit -15 2.2

In dieser Kurzmitteilung sollte ein Berechnungsansatz zur
Beschreibung der Olefinproduktion von biogenen Aus-
gangsstoffen gezeigt werden. Die hier gewdhlte abstrakte
Darstellung soll zur Diskussion anregen und eignet sich als
Ausgangspunkt fiir genauere, quantitative Betrachtungen.
Hierfiir missen allerdings spezifische Falle mit definierten
Parametern angenommen werden. Eine Erweiterung dieser
Methode kann durch Integration der Dimethylether(DME)-
Synthese, Variation von « bei der FT-Synthese oder die Ver-
wertung der C,~C,4-Fraktion in einem speziell auf die kurz-

Chem. Ing. Tech. 2022, 94, No. 00, 1-7
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kettigen Alkane optimierten Steamcracker realisiert werden.
Auch die Verwertung der Mitteldestillat- und der schweren
Wachsphase im Steamcracker ist moglich [20]. Hierdurch
liee sich eine potenzielle vollstindige Verwertung des
FT-Produkts realisieren. Auch geringere Ausbeuten an
BTX-Aromaten (Benzol, Toluol, Xylol) beim Cracken von
FT-Naphtha kénnen hier als potenzielle Vorteile gewertet
werden [21]. Der Vorteil des MtO-Prozesses liegt haupt-
sdchlich in seiner hohen Ethylenausbeute.
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I Abkiirzungen

BTX Benzol, Toluol, Xylol

DME Dimethylether

FT Fischer-Tropsch

FTSC Fischer-Tropsch + Steam-Cracking

FTSC-GRF  Fischer-Tropsch + Steam Cracking +
Gasrtickfiihrung

MTO Methanol to Olefins

SC Steam Cracking
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Vergleich verschiedener Anséatze zur nachhaltigen Olefinproduktion
nach dem MtO- und FT-Verfahren
Martin Kansy, Philipp Neuner, Siegfried Bajoht, Reinhard Rauch, Thomas Kolb*

Es wird eine nachhaltige Prozesskette zur Erzeugung von
Olefinen mittels Aspen Plus betrachtet. Auf Grundlage von Literaturdaten und der Berech-
nungen erfolgt eine Bewertung der Prozessrouten Fischer-Tropsch-Synthese+Steamcracking
sowie Methanolsynthese+Methanol-to-Olefins. Eine energetische und stoffliche Betrachtung
wird vorgestellt, die zur Diskussion anregen soll.
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