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Fischer-Tropsch Synthese 
von Kohlenwasserstoffen 
ausgehend von Biomasse – 
In-situ H2O-Abscheidung und
Verbesserung der Kohlenstoff-
Nutzung

Zusammenfassung

Hochwertige Kohlenwasserstoff-Kraftstoffe können aus 
Biomasse über den Weg der Vergasung und Fischer-
Tropsch Synthese hergestellt werden (z.B. schwefel- und
aromatenfreier Diesel-Kraftstoff). Diese mehrstufige Um-
wandlung bedeutet im Vergleich zur Gewinnung entspre-
chender Kraftstoffe aus Erdöl einen erhöhten technischen,
energetischen und ökonomischen Aufwand. Die erzielbare
Ausbeute an C5-20 ist wesentlich bestimmt durch die erfor-
derliche Ausschleusung von CO2 zur Erhöhung des H2/CO-
Verhältnisses im Synthesegas, den Energiebedarf und die
erreichten Umsätze und Selektivitäten bei den einzelnen
Verfahrensstufen. 

Die Umsetzung von CO2 bei der Fischer-Tropsch Synthese
könnte die Ausbeute erhöhen, wenn ausreichend H2 zur
Verfügung steht und das CO2 am Katalysator zu CO umge-
wandelt werden kann. Ein laufendes Forschungsvorhaben
im Rahmen des Netzwerkes ReFuelNet behandelt die An-
wendung einer H2O-selektiven keramischen Membran als
eine neuartige Methode die Umsetzung von CO2 bei der
Fischer-Tropsch Synthese zu verbessern. Ein mathemati-
sches Modell des katalytischen Festbettreaktors mit inte-
grierter Membran wurde entwickelt, um den Effekt der 
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in-situ H2O-Entfernung quantitativ zu ermitteln. Das
Ergebnis von Modellrechnungen zeigt, dass die Entfernung
von H2O aus der Reaktionsmischung durch eine Membran
den CO2-Umsatz erhöht. Erste Ergebnisse von Permea-
tionsexperimenten werden diskutiert.

Einleitung

Die Erzeugung von synthetischen Kohlenwasserstoffen aus
Biomasse über den Weg der Vergasung und Fischer-Tropsch
Synthese (FTS) ist ein möglicher Weg flüssige Kraftstoffe
aus biogenen Rohstoffen herzustellen. Anreiz ist dabei, 
fossile Rohstoffe zu substituieren und gleichzeitig höchste
Kraftstoff-Qualitäten zu erzeugen, wobei die erzeugten
Kraftstoffe gute Entwicklungsperspektiven für die Motor-
technik und zur heutigen Verteilungs-Infrastruktur passen.
Da Biomasse geographisch gleichmäßiger verteilt ist als
fossile Rohstoffe, eröffnet dieser Weg neue Möglichkeiten
zur Versorgungssicherheit für organische Kohlenstoff-
Träger zur Stützung von Land- und Forstwirtschaft sowie
zur Minderung fossiler CO2-Emissionen.

Die vorliegende Arbeit zeigt aktuelle F&E-Forschungsan-
sätze auf und stellt Ergebnisse aus einem laufenden For-
schungsvorhaben im Rahmen des Netzwerkes Re-FuelNet
zum Thema Anwendung einer H2O-selektiven Membran
zur Verbesserung von Produktausbeute und Kohlenstoff-
Nutzung vor.

Fischer-Tropsch Synthese und Biomasse
als Rohstoff

Kohlenwasserstoff-Kraftstoffe werden heute weltweit in gro-
ßen Mengen durch Raffination aus Erdöl gewonnen (Otto-
kraftstoff: ca. 950 Mio. t/a, Dieselkraftstoff: ca. 600 Mio. t/a). 187
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Sie können aber auch aus anderen organischen Kohlen-
stoffhaltigen Rohstoffen synthetisch hergestellt werden.
Anreize dafür sind (a) die gezielte Formulierung der syn-
thetisierten Kraftstoffe im Hinblick auf eine optimale moto-
rische Verbrennung (z.B. niedrigste Schwefel- und Aromat-
en-Gehalte), (b) die Nutzung preiswerter Rohstoffe (z.B.
Erdgas an entlegenen Stellen der Erde), (c) die Nutzung
nicht-fossiler biogener Rohstoffe. Die Kohlenwasserstoff-
Synthese erfolgt über die Zwischenstufe Synthesegas (H2/
CO/CO2) und erfordert damit eine mehrfach chemische
Umsetzung des Kohlenstoffs. Praktische Erfahrungen liegen
vor mit den Rohstoffen Kohle [1, 2, 4] und Erdgas [8]. Das
aktuelle Interesse an Erdgas liegt darin begründet, dass
große Mengen an abgelegenen Stellen der Erde sowie als
Erdöl-Begleitgas auftreten, die sich für eine Veredelung in
hochwertige flüssige und damit leichter transportierbare
Produkte anbieten sowie damit dem nutzlosen Abfackeln
entgehen können. Das Interesse an Biomasse richtet sich
auf das Potential zur Minderung fossiler CO2-Emissionen.

Das Gesamtverfahren zur Herstellung synthetischer Kohlen-
wasserstoffe besteht aus den drei Schritten Synthesegaser-
zeugung, Fischer-Tropsch Synthese und Produktaufarbeit-
ung (Abb. 1). 

Abbildung 1: 

Fließbild für die

Umwandlung von

Biomasse in flüssige

Kohlenwasserstoff 

(KW)-Kraftstoffe
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CH1,6O0,7 + vO2 + wH2O  xCO + yH2 + zCO2 (1)
CO+H2O              CO2   +  H2 (2)
CO+ 2H2 -(CH2)- + H2O (3)

-(CH2)-  + uH2 -(CH2+)- (4)
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Biomasse wird wie Kohle durch Vergasung in Synthesegas
umgewandelt, das sich nach Reinigung und Konditionie-
rung in einer katalytischen Synthese zu langkettigen Koh-
lenwasserstoffen umsetzt (Fischer-Tropsch Synthese). Die
Gasreinigung beinhaltet die Abscheidung von Verunreini-
gungen wie Halogen-, Alkali-, N-, S-Verbindungen, flüchti-
ge organische Komponenten, Partikel. Die Gaskonditionie-
rung beinhaltet meist die Einstellung des erforderlichen
H2/CO-Verhältnisses durch CO-Konvertierung. Der chemi-
sche Mechanismus der Fischer-Tropsch Synthesereaktion
(Polymerisation) führt hauptsächlich zu langkettigen, ge-
ring verzweigten Kohlenwasserstoff-Molekülen. In der Pro-
duktmischung finden sich unterschiedliche Kettenlängen,
deren Verteilung mit dem charakteristischen Reaktionspa-
rameter Kettenwachstumswahrscheinlichkeit korreliert.

Die Wachstumswahrscheinlichkeit kann durch Katalysator-
wahl (Kobalt, Eisen, mit Promotoren) und Synthesebedin-
gungen (vor allem Temperatur, Synthesegas-Zusammen-
setzung, Druck) eingestellt werden. Die primären Fischer-
Tropsch Syntheseprodukte werden nachfolgend im Sinne
hoher Kraftstoff-Ausbeuten und -Qualitäten chemisch auf-
gearbeitet (z.B. Hydrocracken, Isomerisieren, d.h. Verfahren
der Erdölverarbeitung). 

Auf Grund der Besonderheit des chemischen Synthese-
mechanismus zu hauptsächlich unverzweigten Kohlen-
wasserstoff-Molekülen [7] eignet sich das Produkt vor allem
als hochwertiger Dieselkraftstoff mit hoher Cetanzahl und
extrem niedrigen Gehalten an Schwefel und Aromaten.
Produktmischungen können darüber hin-aus maßgeschnei-
dert werden im Hinblick auf Dampfdruck, Siedeverläufe
u.a. unter Anwendung der hochentwickelten Erdöl-
Raffinerieverfahren. 
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Aktuelle F&E-Forschungsansätze zum Gesamtverfahren 
beziehen sich auf folgende Bereiche: a) Entwicklung und
Identifizierung geeigneter Vergasungsverfahren, entspre-
chend den besonderen Eigenschaften verschiedenartiger
Biomassen, b) Gasreinigung und -konditionierung, insbe-
sondere Abscheidung biomassespezifischer Verunreinigun-
gen (Teer, Alkalimetalle u.a.), c) Festlegung günstiger Bau-
größen, d) Ausnutzung von Vereinfachungs- und Kosten-
senkungspotentialen. Für den Schritt der Fischer-Tropsch
Synthese stehen die Anpassung an das biomassespezifische
Synthesegas und die Erhöhung von Produktausbeute und
Kohlenstoff-Nutzung im Vordergrund.

Ausbeuten und Wirkungsgrad – 
Grenzen und Potenziale 

Die erzielbaren Ausbeuten und Wirkungsgrade bei der Um-
wandlung von Biomasse in synthetische Kohlenwasserstoffe
sind wesentlich bestimmt durch (a) die erforderliche Aus-
schleusung von CO2 zur Einstellung eines stöchiometrisch
günstigen H2/CO-Verhältnisses im Synthesegas, (b) den
Energiebedarf der einzelnen Verfahrensstufen und (c) die
dort erreichten Umsätze und Selektivitäten. Abb. 2 zeigt 
die wichtigsten bestimmenden Faktoren für die Ausbeuten
an gewünschten Kraftstoff-Produkten im Siedebereich C5-
C20 sowie stöchiometrische Gleichungen für die Umwand-
lungen. Unter der Annahme eines (als sehr günstig anzuse-
henden) Wirkungsgrades von 50% [9] wird nur 40% des 
in der Biomasse enthaltenen Kohlenstoffs zu Kohlenwasser-
stoff umgesetzt, der Rest bildet CO2. Entsprechend können
aus einer Tonne Holz (mit 60 Gew% organischer Substanz)
135 kg Dieselkraftstoff erzeugt werden. Stöchiometrisch ist
eine Situation denkbar (wenn der Energiebedarf nicht aus
Biomasse gedeckt werden muss), in der nur 30% des
Kohlenstoffs als CO2 verloren geht (Gleichung (2) in Abb. 2),190
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Abbildung 2: 
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191

Synthesegas-
erzeugung 

O2-Verbrauch (T)
Umsatz C

Selektivität (α)
Umsatz CO (+CO2)

Selektivität
Hydrocracken
Hydroisomerisieren
u.a.

Beispiel  ηHu = 50%
CH1,6O0,7 + 0,45 O2 0,4 -(CH2)- + 0,6 CO2 + 0,4 H2O (1)

Ideal:
CH1,6O0,7 0,7 -(CH2)- + 0,3 CO2 + 0,1 H2O (2)

( CH1,6O0,7 + 0,90 H2 1           -(CH2)- + 0,7 H2O ) (3)
20 MJ/kg (waf) 44 MJ/kg Heizwert
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Tropsch
Synthese

Produkt-
aufarbeitung

um den Sauerstoff der Biomasse auszuschleusen. Zur Er-
zielung eines maximalen Kohlenstoff- Nutzungsgrades ist
stöchiometrisch außerdem eine Einkopplung von externem
Wasserstoff denkbar (Gleichung (3) in Abb. 2). Als Quellen
kommen dazu Erdgas mit seinem hohen H-Gehalt sowie
nicht-fossil erzeugter Wasserstoff infrage. In diesem Fall
kann die in Abb.1 gezeigte CO-Konvertierung zu CO2

entfallen. Die Umsetzung des bei der Vergasung gebildeten
CO2 zu Kohlenwasserstoffen und deren Intensivierung ist
Gegenstand des hier beschriebenen Forschungsvorhabens. 

Rechnerische Simulation mit einem
mathematischen Reaktormodell

Die hydrierende Umsetzung von CO2 unter FT Bedingung-
en ist möglich, wird jedoch von der Wahl des Katalysators
stark beinflusst. Nach heutiger Kenntnis zeigt Eisen die
günstigsten Eigenschaften für eine Umsetzung von CO2 zu
langkettigen Kohlenwasserstoffen. Ergebnisse aus experi-
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mentellen Untersuchungen in Labor-Festbettreaktoren mit
Fe/Al2O3/Cu/K-Katalysatoren führten zu einem Reaktions-
Netzwerk und einem formalkinetischen Reaktionsmodell
(Abb. 3), [5]. CO2 wird in einem ersten Schritt zu CO redu-
ziert (gleichgewichtsbegrenzt mit kinetischer Kontrolle),
das nachfolgend entsprechend der FT Reaktion zu
Kohlenwasserstoff umgesetzt wird (mit kinetischer Kon-
trolle), entsprechend Reaktion (2) rückwärts und Reaktion
(3) in Abb. 1. Diese Reaktionsfolge erlaubt höhere Gesamt-
CO2-Umsätze als die CO2-Konvertierungsreaktion allein. 
Die reaktionskinetische Analyse von Versuchen mit H2/CO2-
Synthesegasen führte zu einem System von Geschwindig-
keitsgleichungen und -konstanten, die gemessene Umsatz-
und Ausbeute-Zeitverläufe für eine Folgereaktion widerspie-
geln. Die Anwendung dieses Modells auf Messungen mit
H2/CO/CO2-Synthesegasen zeigte eine sehr gute Überein-
stimmung [6]. 

Die bisherigen Ergebnisse zeigen, dass mit Fe als Katalysa-
tor unter günstigen Bedingungen aus CO2 dieselben orga-
nischen Produkte hergestellt werden können wie aus CO.
Mit Kobalt-Katalysatoren jedoch, die keine oder eine niedri-
ge CO2/CO-Konvertierungsaktivität bei Fischer-Tropsch
Temperaturen besitzen, wird aus CO2-haltigen Synthese-
gasen nahezu ausschließlich CH4 gebildet.

Zur Verbesserung der CO2-Umsetzung bei der Fischer-
Tropsch Synthese dienen (a) eine Erhöhung der Temperatur
(zur Verschiebung des Konvertierungs-Gleichgewichtes zur
Seite des CO), (b) Entfernung des CO (durch Fischer-
Tropsch Reaktion) und des H2O (z.B. mit einer H2O-selekti-
ven Membran), beides ebenfalls zur Verschiebung des Kon-
vertierungs-Gleichgewichtes auf die Seite des CO (Reaktion
(2) in Abb. 1). 
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Die in-situ Abscheidung von H2O hat neben den genannten
Gleichgewichtseffekten auf die CO2/CO-Konvertierungs-
reaktion in Anwesenheit von Fe-Katalysatoren weitere posi-
tive Effekte: (a) Minderung der kinetischen Hemmung der
Fischer-Tropsch Reaktion durch H2O, (b) höhere Partial-
drucke der Reaktanten, (c) höhere Verweilzeiten, (d) lang-
samere Katalysatordeaktivierung infolge Reoxidation 
durch H2O.

Mit 1D- und 2D-Modellen des Labor-Festbettreaktors
(Reaktionskinetik basierend auf [ 5 ] wurden die begrenzen-
den Faktoren für eine Membran-Anwendung studiert [10].
Der Transport durch die Membran ist durch eine einfache
lineare Geschwindigkeitsgleichung beschrieben, mit 
der Permeanz von H2O (und H2) als charakteristischer
Membran-Eigenschaft. In der idealisierten Rechnung sind
die Partialdrucke der permeierenden Komponenten auf der
Permeatseite zu Null gesetzt, entsprechend einem hohen
Spülgasstrom. Die differenziellen 

Abbildung 3: 
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Massenbilanzen für das 1D- sowie das diskretisierte 
2D-Modell werden numerisch durch einen Runge-Kutta
Algorithmus gelöst. 

Zur Verbesserung der CO2-Umsetzung bei der Fischer-
Tropsch Synthese dienen (a) eine Erhöhung der Tempera-
tur (zur Verschiebung des Konvertierungs-Gleichgewichtes
zur Seite des CO), (b) Entfernung des CO (durch Fischer-
Tropsch Reaktion) und des H2O (z.B. mit einer H2O-selekti-
ven Membran), beides ebenfalls zur Verschiebung des Kon-
vertierungs-Gleichgewichtes auf die Seite des CO (Reaktion
(2) in Abb. 1). 

Die in-situ Abscheidung von H2O hat neben den genann-
ten Gleichgewichtseffekten auf die CO2/CO-Konvertie-
rungsreaktion in Anwesenheit von Fe-Katalysatoren weitere
positive Effekte: (a) Minderung der kinetischen Hemmung
der Fischer-Tropsch Reaktion durch H2O, (b) höhere Partial-
drucke der Reaktanten, (c) höhere Verweilzeiten, (d) lang-
samere Katalysatordeaktivierung infolge Reoxidation 
durch H2O.

Mit 1D- und 2D-Modellen des Labor-Festbettreaktors
(Reaktionskinetik basierend auf [5]) wurden die begren-
zenden Faktoren für eine Membrananwendung studiert 
[10]. Der Transport durch die Membran ist durch eine 
einfache lineare Geschwindigkeitsgleichung beschrieben,
mit der Permeanz von H2O (und H2) als charakteristischer
Membran-Eigenschaft. In der idealisierten Rechnung sind
die Partialdrucke der permeierenden Komponenten auf der
Permeatseite zu Null gesetzt, entsprechend einem hohen
Spülgasstrom. Die differenziellen Massenbilanzen für das
1D- sowie das diskretisierte 2D-Modell werden nummerisch
durch einen Runge-Kutta Algorithmus gelöst. 
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Das Ergebnis der Simulationsrechnungen zeigt die Perme-
anz H2O, Selektivität H2O, Temperatur und Gas-Verweilzeit
als wesentliche positive Einflussgrößen für den CO2-Umsatz.
Zum Beispiel verbessert eine selektiv wirkende Membran
mit guter Permeanz H2O (10-7 mol/(Pa s)) bei einer Ver-
weilzeit von 2 (gs)/cm3 den CO2-Umsatz von -40% (Bild-
ung) auf +40%. Bei 350°C beträgt der Umsatz CO2 bereits
100% unter diesen Bedingungen (yH2/yCO/yCO2 : 0,7/0,17/
0,12, Amem/VKatbett : 850 m2/m3, p=10 bar). Entsprechende
Rechnungen wurden mit variierten Permeanzen H2 (d.h. für
eine nicht-ideal selektive Membran) durchgeführt.

Messungen mit einer 
H2O-selektiven Membran

In parallelen Experimenten wurden Werte für die Permeanz
von einzelnen Schlüsselkomponenten (H2O, H2 u.a.) durch
eine hydrophile keramische Membran [3] gemessen,
zunächst unter Bedingungen ohne chemische Reaktion 
[10]. Abb. 4 zeigt eigene Messungen bei 250°C und ver-
schiedene Messungen aus der Literatur bei verschiedenen
Temperaturen (Einzelgase) sowie einen simulierten Bereich
für die Fischer-Tropsch Synthese mit Fe/Al2O3/Cu/K-
Katalysator [11]. 
Das unterlegte Feld zeigt einen Bereich von Permeanzen,
bei denen die Ausbeuten an Kohlenwasserstoffen um min-
destens 10% erhöht sind, gegenüber dem Fall ohne Mem-
bran. Der Vergleich zeigt, dass mit den bisher untersuchten
Membranen keine Vorteile bezüglich CO2-Umsatz und
Kohlenwasserstoff-Ausbeute zu erwarten sind, da die H2O-
Selektivität zu gering (bzw. die H2-Permeanz zu hoch) ist.
Die höchste zulässige H2-Permeanz für diese Bedingungen
ist nach der Rechnung 3x10-9 mol/(Pa s m2). Die bisher
untersuchten Membranen zeigen befriedigende H2O-Perm-
eanzen, jedoch zu hohe H2-Permeanzen. Bei diesen Rech- 195
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nungen wurde jedoch eine maximale Triebkraft für den
Transport durch die Membran angenommen, sowohl für
H2O und H2 (entsprechend hohem Spülgasstrom).

Ausblick

Die durchgeführten Untersuchungen legen nahe, dass 
die Anwendung einer H2O-selektiven Membran für die in-
situ H2O-Abscheidung die CO2-Umsetzung in der Fischer-
Tropsch Synthese positiv beeinflusst. Die bisher untersuch-
ten Membranen zeigen jedoch noch keine ausreichenden
Selektivitäten. Einerseits sind die H2O-Permeanzen ausrei-
chend hoch, andererseits jedoch geht zuviel H2 durch die
Membran verloren. Die weiteren Arbeiten im laufenden

Abbildung 4:

Vergleich von Messdaten

zur Membran-Permeanz

und simulierter Bereich

für die Fischer-Tropsch

Synthese mit

Fe/Al2O3/Cu/K-
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Laborreaktor, yH2/yCO/yCO2 = 0,67/0,33/0, p=10 bar, mKat = 2g, V = 1.07
cm3/s, Formalkinetik: Riedel et al. 2001 [5]
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Forschungsvorhaben werden die Anforderungen an Mem-
branen für verschiedene Bedingungen quantitativ formulie-
ren. Angesichts laufender Entwicklungsarbeiten zu neuarti-
gen H2O-selektiven Membranen an verschiedenen Stellen
besteht die Aussicht, dass verbesserte Membranen den
Fischer-Tropsch Prozess im Sinne erhöhter Kohlenwasser-
stoff-Ausbeuten attraktiver machen können. 

Für das Gesamtverfahren Biomasse-Umwandlung zu syn-
thetischen Kohlenwasserstoffen sind die Erfolgsaussichten
wesentlich bestimmt durch die Erzeugungskosten. Wegen
des höheren verfahrenstechnischen Aufwandes werden
synthetische Kraftstoffe zwangsläufig teurer sein als heutige
Kraftstoffe aus Erdöl. Im Hinblick auf die Vereinfachungs-
und Kostensenkungspotentiale erscheint es aus heutiger
Sicht naheliegend, Forschung und Entwicklung zu betrei-
ben und die technische Machbarkeit zu demonstrieren. 
Die Übertragbarkeit von Erfahrungen aus der Technik für
Erdgas, heute in bestimmten Situationen bereits wettbe-
werbsfähig, ist ein großer Vorteil. Wegen der sehr guten
Qualität und Integrierbarkeit in heutige Infrastruktur und
Motortechnik könnten synthetische Kohlenwasserstoffe
einen sinnvollen Beitrag leisten erschöpfliche fossile
Rohstoffe zu ergänzen und zu ersetzen. 
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