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Kurzfassung

In einem Slurry Bubble Column Reaktor (SBCR) konnen mit Hilfe der Fischer-Tropsch-Synthese
(FTS) Kohlenwasserstoffe synthetisch hergestellt werden. Die Produkte der FTS finden
Anwendung als Kraftstoff und als Grundstoff in der chemischen Industrie. Das verwendete
Synthesegas wurde vom kommerziell betriebenen Combined Heat and Power (CHP)
Biomassevergaserkraftwerk Gussing bereitgestellt. Bei der FTS entstehen hauptsachlich
Wachs-, Mitteldestillat-, Naptha- und Wasserfraktionen. Zu Beginn der Arbeit wurde durch
eine Literaturrecherche erhoben, welche chemischen und physikalischen Eigenschaften fir
technische Wachsapplikationen notwendig sind. Danach wurden Ilabortechnische
Untersuchungen mit den Wachsproben durchgefiihrt.

Bei drei verschiedenen Messreihen am SBCR wurde jeweils ein anderer vorindustrieller
cobaltbasierter Katalysator eingesetzt. Die Versuche der Messreihen wurden mit konstantem
und schwankendem Feedstrom durchgefiihrt. Die untersuchten Wachsproben wurden bei
sechs verschiedenen Prozessbedingungen hergestellt. Auswirkungen auf Wachseigenschaften
unter unterschiedlichen Betriebsbedingungen und Co-Katalysatoren wurden gepriift.

Mit der Suche nach moglichen Anwendungen von FT-Wachsen wurden relevante
Eigenschaften von Wachse erhoben. Diese ausgewdhlten Eigenschaften wurden bei den FT-
Wachsen untersucht. Speziell wurde die Dichte, die Viskositat, die Nadeleindringtiefe, die
Saurezahl, der Aschegehalt, das Schmelz- und das Erstarrungsverhalten der Proben bestimmt
und mit kommerziell erhaltlichen Wachsproben verglichen.

Einige mogliche Anwendungsgebiete werden fir die getesteten Wachsproben in Aussicht
gestellt. Diese erfiillen die Qualitaten von einzelnen Produkten in der Kerzenherstellung und
in der Kautschukverarbeitung. Ideen fiir neue Einsatzmoglichkeiten der FT-Wachse gibt es.
Ilhre Realisierung setzt zusatzliche Untersuchungen voraus. Es gibt noch offene Fragen in
Hinblick auf Lagerung und Transport der untersuchten FT-Wachse.

Aus den Untersuchungen dieser Arbeit geht hervor, dass die Dichte, der Aschegehalt und die
Saurezahl bei allen sechs Proben jeweils sehr dhnlich sind und somit nicht von der Wahl des
Katalysators oder von einem schwankenden bzw. konstanten Feedstrom abhangen. Die
Versuche zeigen auch, dass das Viskositats-, das Schmelz- und das Erstarrungsverhalten von
der Wahl des Katalysators abhangen. Durch Veranderung der Kopftemperatur bei der
Vakuumdestillation wurden merkliche Anderungen der Nadeleindringtiefe, der Viskositat und
des Flammpunkts bei den Wachsproben festgestellt. Im Vergleich zu handelsiblichen FT-
Wachsen, besitzen die untersuchten Wachse sehr dhnliche Werte mit Ausnahme der
Nadeleindringtiefe und des Schmelzverhaltens.
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Abstract

In a Slurry Bubble Column Reactor (SBCR) hydrocarbons can be produced by Fischer-Tropsch-
Synthesis (FTS). The products generated through FTS are used as fuel and as feed material by
the chemical industry. The lab scale SBCR runs on syngas from a nearby Combined Heat and
Power biomass plant in Glissing, which is powered by wood chips. The FTS generates fractions
of wax, water, naphtha, and diesel. At the beginning of this manuscript, a literature search
was carried out to ascertain which chemical and physical properties are necessary for
technical wax applications. Thereafter, laboratory tests were performed with the FT-wax
samples

In each of three different series of measurements at the SBCR, a different pre-industrial
cobalt-based catalysts was used. The experiments of the series of measurements were carried
out with constant and switching feed-rates. The investigated wax samples were produced
under six different process conditions. Effects on wax properties under different operating
conditions and co-catalysts were examined.

Based on the current knowledge, possible applications for the waxes have been identified,
which include candle production and rubber processing. To broaden the usage of these waxes
further investigations are necessary, especially as some waxes require further optimization
for the respective application.

These investigations demonstrate that density, ash content and acid number were similar
between the six different waxes. Thus, these parameters are not affected by the choice of
catalysts or variation of feed rate. The experiments demonstrate, however, that viscosity,
congealing and melting behavior do depend on the choice of the catalyst. Significant property
changes are observed on viscosity, flash point and needle penetration depth by shifting the
head temperature at the vacuum distillation. In comparison available FT-waxes, the waxes
studied have very similar values, with the exception of the needle penetration depths and the
melting behavior.
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1. Motivation

Mit der Formulierung der Klimaziele der UN-Klimakonferenz in Paris gibt es einen
bedeutenden politischen Anlass, die derzeitige Energiewirtschaft zu andern. Dabei soll unter
anderem die Verbrennung von fossilen Energietragern 2040 komplett eingestellt werden. Die
Energieversorgung soll auf alternative Energiequellen umgestellt und der CO>-Verbrauch
reduziert werden [1].

In Anbetracht der Tatsache, dass die Reserven an fossilen Energietrdagern begrenzt sind, ist
eine Anderung des bisherigen Energiesystems auf erneuerbare Energietriger sinnvoll. Derzeit
liegt, nach Angaben der Statistik Austria, der dsterreichische Mineraldlverbrauch bei lber
einem Drittel des gesamten 0&sterreichischen Energieverbrauchs. Mineraléle kommen
groRtenteils in den Bereichen Verkehr und Landwirtschaft zum Einsatz. Die gesamte
Osterreichische CO,-Bilanz wird malgeblich durch die Verbrennung fossiler Mineraldle
beeinflusst [2]. In Europa wird zusatzlich aufgrund des Abgasskandals (,Dieselgate”) der
Ausstieg aus der Dieseltechnologie diskutiert [3].

Diese Griinde sind der wissenschaftliche Antrieb fiir die Suche nach Alternativen. Mit der FTS
und der Prozessvariante Biomass to Liquid (BtL) ist eine Moglichkeit gefunden worden, die
gesamte CO;-Bilanz zu verbessern. Dabei entsteht eine breite Produktpalette. Diese besteht
aus einer Naphtha-, Diesel- und Wachsfraktion. Es ist eine Ubliche Methode bei der FTS
langkettige = FT-Wachse mittels Hydroprocessing zu  Mitteldestillats-Kraftstoffen
umzuwandeln. Die Hauptiberlegung dieser Arbeit ist es, diesen Prozessschritt zu vermeiden
und FT-Wachse direkt in verschiedenen Produkten zu nutzen. Hierfir wurden
Einsatzmoglichkeiten fir Wachse erforscht, welche Wachseigenschaften dafiir essentiell sind.

Derzeit haben fossile Wachse den groften Marktanteil am Wachssektor. Fossile Wachse
werden aus Rohol und Kohlevorkommen gewonnen. Die Versorgung und der Preis hangen
direkt von schwankenden Rohdlpreisen und der Nachfrage nach rohdlbasierten Produkten ab
[3]. Die BtL-FTS wirkt dieser Abhangigkeit entgegen.

FT-Wachse konnen in vielen Anwendungsfallen fossile Wachse ersetzen. Nach Angaben einer
Studie, welche von der USDA (United States Department of Agriculture) in Auftrag gegeben
wurde, lag der Marktanteil an fossilen Wachsen in den USA 2006 bei rund 97%, jener der
Fischer-Tropsch-Wachse (FT-Wachse) bei ca. 1%. Diese Studie prognostiziert, dass bis 2020
der gesamte Wachsverbrauch der USA steigen wird. Dabei wird der Verbrauch von fossilen
Wachsen zuriickgehen. Der Anteil des Verbrauchs von FT-Wachsen wird auf 6% (etwa 300.000
t pro Jahr) steigen [4].
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Mit der BtL-FTS konnen, neben Kraftstoffen, fliissige und gasformige chemische
Grundbausteine und eine feste, hochmolekulare Wachsfraktion produziert werden. Ein
vermehrter Einsatz dieser Technologie ware ein erfolgversprechender Schritt in Richtung der
Erflllung der Klimaziele von Paris.

2. Aufgabenstellung

Der SBCR produziert ein reiches Produktspektrum an unterschiedlichen Kohlenwasserstoffen.
Diese werden in den in Serie geschalteten Kondensatoren (1, 2 und 3) gewonnen und stofflich
getrennt. Hierfiir werden im Kondensator 1 bei 120-130°C die Wachsfraktion und teilweise die
Dieselfraktion, im Kondensator 2 bei rund 70°C die Dieselfraktion und im Kondensator 3 bei
rund 10-20°C die Naphtha- und Wasserfraktion gewonnen. In Abbildung 2-1 ist das FlieRbild
der Anlage abgebildet. Neben der Wachsfraktion entsteht ein grofRer Anteil an Kraftstoffen.
Dieser BtL-Diesel besitzt eine hohe Cetanzahl und kann als Blendingkomponente beigemengt
werden. Um ein besseres Kalteverhalten zu erhalten muss die Dieselfraktion isomerisiert
werden. Die Naphthafraktion besitzt sehr geringe Oktanzahlen.

FT slurry reactor

RME scrubber Two step compression Cu0 Cu0

/‘R optional Hy Tail gas
Activated
charcoal Zn0
2
a
/L\ /\ H—\ Three step product condensation
| {
Syngas
) \'/ Q K1 K2 K3
Ly— —
N ~— N/ N N £ l - J < l

Fischer-Tropsch raw products

Abbildung 2-1 Flief3bild FTS-Anlage [5]

Ziel dieser Arbeit ist es, potentielle Einsatzgebiete fiir diese FT-Wachsfraktionen zu finden.
Dabei soll von der Weiterverarbeitung zu Dieselkraftstoffen abgesehen werden. Bei den
unterschiedlichen FT-Wachsanwendungen sollen die essentiellen Eigenschaften ermittelt
werden. Diese Rechercheergebnisse sollen in weiterer Folge bei den unter unterschiedlichen
Prozessbedingungen entstandenen Wachsen erhoben werden. Es sollen anschlieRend die
Eigenschaften der produzierten FT-Wachse mit kommerziell erhiltlichen Wachsen verglichen
werden, um mogliche Anwendungsgebiete fir diese Wachse zu finden.

Ebenfalls sollen die Auswirkungen der Feedlastwechsel bei der FT-Synthese auf chemische und
physikalische Eigenschaften der FT-Wachse untersucht werden. Weiters soll geklart werden,
ob sich die Katalysatorwahl entscheidend auf wichtige Eigenschaften der Wachsfraktion

auswirkt.
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3. Stand der Technik zur Fischer-Tropsch-Synthese

3.1 Definition
Unter der Fischer-Tropsch-Synthese versteht man die Umwandlung eines Synthesegases zu
Kohlenwasserstoffen. Dabei kommen metallische Katalysatoren zum Einsatz.

3.2 Geschichtliches

1920 entwickelten Franz Fischer und Hans Tropsch ein Verfahren zur Herstellung von
Kohlenwasserstoffen aus Synthesegas. Dieses Verfahren ist eine Weiterentwicklung des
Bergius-Pier-Verfahrens, das anstelle von Kohlenmonoxid direkt Kohle als Ausgangsstoff
nutzt. In Deutschland waren von 1936 bis zum Ende des zweiten Weltkrieges neun
kommerzielle Anlagen in Betrieb, Ausgangsmaterialien waren Stein- und Braunkohle. Der
giinstige Olpreis zwang die Fischer-Tropsch-Anlagen (FT-Anlagen) nach Kriegsende zum
Produktionsstopp. Bis heute hingt die Rentabilitit des Verfahrens vom Olpreis ab [6]. Im Zuge
der Olkrise in den 1970er-Jahren wurden weitere Anlangen geplant und gebaut, die jedoch
spatestens in den 1980er-Jahren wieder heruntergefahren werden mussten. Im Gegensatz zur
Entwicklung in Deutschland wird die FTS in Slidafrika bis heute groRtechnisch betrieben. Das
studafrikanische Unternehmen Sasol (South African Synthetic Oil Limited) gehort heute zu den
grofRten Herstellern von Kraftstoffen und Grundchemikalien, die Gber die FTS hergestellt
werden. Das Unternehmen Shell betreibt seit 1993 einen Festbettreaktor mit Low-
Temperature-Fischer-Tropsch (LTFT)-Verfahrensweise (siehe Kapitel 3.4) und verwendete
diese Anlagenbauart fir die Produktion von Mitteldestillate. Petro SA betreibt seit 2005 den
ersten Statoil Cobald-Based-Slurry-Bubble Column-Reactor (Co-SBCR) mit LTFT-
Verfahrensweise als Demonstrationsanlage (per Column 1000 bpd (barrels per day)) [7].
Tabelle 3-1 zeigt einen Uberblick iiber die in Betrieb befindlichen und abgeschalteten FT-
Anlagen, die technologische Neuheiten implizierten. Esso und Syntsar sind weitere
Unternehmen, die FT-Anlagen betreiben, welche mit den eben beschriebenen Technologien
betrieben werden. Einige Anlagen werden in Qatar, China und Afrika betrieben. [7]. Eine der
grofRten Anlagen steht in Qatar in Ras Laffan, welche von Shell betrieben wird. Diese GtL-
Anlage besitzt eine Kapazitat von 140.000 bpd [8]. Cevron Nigeria Limited (CNL) und Nigarian
National Petroleum Company (NNPC) haben eine GtL-Anlage (Escaros Gas-To Ligid EGtL) bei
Escarvosin Nigeria gebaut. Die derzeitige Produktionsleistung betrdagt 30.000 bpd. Eine
geplante Steigerung der Produktion auf 120.000 bpd ist schon in Planung [9].
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Tabelle 3-1 erste industrielle Anwendungen von weiterentwickelten FT-Technologien (Stand 2012) [7] [10]

FT-Technologie Katalysator FT- Reaktortyp Inbetrieb- |n_
Typ nahme  Betrieb
Normaldruck Synthese Co LTFT Festbett 1936 Nein
(Lamellenofen)
Mitteldruck Synthese Co LTFT Festbett 1937 Nein
(Doppelrohrofen)
stationare .
Hydrocol Fe HTFT Wirbelschichtreaktor 1951 Nein
Arbeitsgemeinschaft Festbett
Ruhrchemie-Lurgi (ARGE) Fe LTFT (Lamellenofen) 1955 Ja
o zirkulierende .
Kellogg Synthol Fe HTFL Wirbelschicht 1955 Nein
wx zirkulierende
Sasol Synthol Fe HTFL Wirbelschicht 1980 Ja
Shell Middle Destillate Festbett
LTFT 1
Synthesis (SMDS) co (Rohrbiindel) 993 Ja
stationare .
Sasol advanced Synthol (SAS) Fe HTFL Wirbelschicht 1993 ja
Iron Sasol slurry bed process Fe LTET SBCR 1995° Ia
(Fe-SSBP)
Statoil cobald slurry bubble o LTET SBCR 005" Ia
column prozess
Cobald Sasol Slurrybed
LTFT BCR 2007
process (Co-SSBP) Co SBC 00 la
High Tempratur Slurry FT Fe MTET SBCR 008" Ia

Process (HTSFTP)

*Demoanlagen, jedoch ist Produktionsleistung so hoch wie von FT-Anlagen von vor 1970 (1000-

4000bbl/Tag)
" bei 20-30 bar [11]
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3.3 Reaktionen

Die FTS ist eine Kettenwachstumsreaktion. Als Edukt bendétigt man Kohlenmonoxid und
Wasserstoff. Mit Hilfe eines Katalysators und bei entsprechenden Reaktionsbedingungen
(Temperatur, Druck und Verweilzeit) werden Kohlenwasserstoffe hergestellt. Die Kettenlange
und Form der Kohlenwasserstoffe kann unter entsprechenden Prozessbedingungen variiert
werden [12]. Die chemischen Reaktionen bei der FTS sind stark exotherm. Bei einer
Synthesegaszusammensetzung (H2:CO) von 2:1 lautet die allgemeine Reaktionsgleichung der
FTS wie folgt [13]:

nCO + 2nH, - —(CH,),, — + nH,0 Gleichung 3-1

Die produzierten Substanzklassen der FTS kénnen mit den folgenden stochiometrischen
Gleichungen [14] beschrieben werden:

(2n+1)H, +nCO - C,Hyy4, +n H,0 Alkane Gleichung 3-2
2nH, +nCO - C,H,, +nH,0 Alkene Gleichung 3-3

2nH, + 1 CO > CpHypyOH + (n— 1) H,0 Alkohole Gleichung 3-4
(2n—-1)H, + nCO - C,H,,0 + (n—1)H,0 Aldehyde, Ketone  Gleichung 3-5
(2n—-2)H, + nCO - C,H,,0, + (n —2)H,0 Carbonsdure Gleichung 3-6

Der Reaktionsmechanismus der Fischer-Tropsch-Synthese (FTS) ist bis heute nicht vollstandig
geklart. Drei verschiedene Mechanismen zur Beschreibung der FTS werden in der Literatur
diskutiert (Carbidmechanismus, Enol- oder Kondensationsmechanismus und CO-
Insertionsmechanismus). Sehr wahrscheinlich enthalt der reale FT-Mechanismus alle drei
Mechanismen, die in Abhadngigkeit von Katalysator und Zusdtzen unterschiedlich haufig
auftreten. Die oben genannten Mechanismen folgen dem gleichen Prinzip. Die FTS startet mit
einer Adsorption der Edukte an der Katalysatoroberflache, anschlieBend folgen Initiations-,
Kettenwachstums- und Abbruchsreaktionen und am Ende des Reaktionsablaufs werden die
entstandenen Produkte desorbiert. Folgereaktionen der desorbierten Stoffe werden bei den
Mechanismus-Vorschldagen berticksichtigt [12] [15] [16].
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Weitere wichtige parallel ablaufende Reaktionen sind die Wassergas-Shift Reaktion (WGS)
(Gleichung 3-7), Boudouard-Gleichgewicht (Gleichung 3-8) und die Koksbildung (Gleichung
3-9) Diese Reaktionen kénnen das Verhaltnis von H,/CO und die Ausbeute an Produkten
entscheidend beeinflussen. Die Bildung von CO, und elementarem Kohlenstoff bei der FTS ist
meistens unerwiinscht, da diese Stoffe zu einer Deaktivierung des Katalysators fiihren kénnen
[7] [17].

CO+H,0 « C0, +H, Gleichung 3-7
200 & C+CO, Gleichung 3-8
H, +CO < C+ H,0 Gleichung 3-9

3.4 Verfahrensvarianten

Die beiden wesentlichen Verfahrensprinzipien bei der FTS sind die Hochtemperatur- (High
Temperature Fischer-Tropsch-Synthesis, HTFT) und Niedertemperatursynthese (Low
Temperature Fischer-Tropsch-Synthesis, LTFT). Eine neu aufkommende Verfahrensvariante ist
das Mitteltemperaturverfahren (Medium Temperatur Fischer-Tropsch-Synthesis, MTFT). Der
wesentliche Unterschied zwischen den Verfahrensprinzipien ist die Synthesetemperatur.

3.4.1 Niedertemperaturverfahren (LTFT)

Die Niedertemperatursynthese erfolgt bei Temperaturen unter 250°C und bei einem Druck
von ca. 20 bar und dient vor allem der Herstellung von langkettigen Kohlenwasserstoffen. Bei
dieser Art des Verfahrens werden Festbett- und SBCRen verwendet [7]. Oft wird die LTFT-
Synthese zusatzlich nach dem eingesetzten Katalysator (Eisen bzw. Cobalt) unterschieden.

3.4.2 Hochtemperaturverfahren (HTFT)

Beim Hochtemperaturprozess werden hauptsachlich kurzkettige Kohlenwasserstoffe
hergestellt. Diese dienen in der petrochemischen Industrie als Grundstoffe. Das Verfahren
findet bei Uber 320°C und zwischen 20 und 40 bar statt, wobei ausschliel3lich
Eisenkatalysatoren verwendet werden [7].

Bei der HTFT-Verfahrensweise kommen Wirbelschichtreaktoren zum Einsatz. Im Gegensatz zu
den friher verwendeten zirkulierenden Wirbelschichtreaktoren, werden bei modernen
Anlagen stationdre Wirbelschichtreaktoren eingesetzt [7].
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3.4.3 Mitteltemperaturverfahren (MTFT)

Bei diesem Verfahren betragt die Synthesetemperatur rund 270°C. Dieses Verfahren wurde
erst in den letzten 10 Jahren entwickelt. Seit 2008 werden mit der MTFT-Verfahrensweise
Pilotanlagen in China betrieben. Bei der MTFT Verfahrensweise kommen bevorzugt SBCR zum
Einsatz. Durch hohere Temperaturen im SBCR ist die Warmeabfuhr besser und das
Produktspektrum verschiebt sich im Vergleich zur LTFT-Verfahrensweise in Richtung
kurzkettige Kohlenwasserstoffe. Das Produktspektrum ist jenem der Fe-LTFT-Synthese dhnlich

[7].

3.4.4 Vergleich zwischen LTFT und HTFT

Mit den von Maitlis und De Klerk angegebenen Daten [7] ist eine Ubersichtstabelle (siehe
Tabelle 3-2) zusammengestellt worden. Diese stellt Auswirkungen unterschiedlicher
Verfahrensvarianten auf die Produktzusammensetzung dar. Durch das LTFT-Verfahren
werden vor allem Kohlenwasserstoffe mit Kettenlangen im Diesel- und Wachsbereich
gebildet, bei HTFT-Verfahren Naphtha und kurzkettigere Fraktionen. Beim LTFT-Verfahren
werden bevorzugt Alkene gebildet. Durch den Einsatz von Co-Katalysatoren bilden sich im
Vergleich zu Fe-Katalysatoren weniger Sauerstoffverbindungen und wassrige Produkte (z.B.:
Alkohole, Carbonyle und Carboxylsduren), dariiber hinaus bilden sich vermehrt gesattigte
Kohlenwasserstoffe und nur im geringen MaR Sauerstoffverbindungen und wassrige
Produkte.

Tabelle 3-2 Produktvergleich von Fe-HTFT, Fe-LTFT und Co-LTFT (Daten von Quelle [7])
Fe-HTFT Fe-LTFT Co-LTFT

8 Alkane 26% 73% 86%
£ £ Alkene 59%  21%  12%
% _§ =" Aromaten 3% 0% 0%
S _g Sauerstoffverbindungen 2% 2% 0%

= Wissrige Produkte” 10% 4% 2%

Tailgas (Ci-Cy) 23% 6% 7%

LPG (C3-Ca) 24% 8% 5%

§ %%  Benzin (Cs-Cio) 33% 12% 20%

iﬁ £ Diesel (C11-Ca2) 7% 20% 22%

Wachs (Cza+) 3% 50% 45%

Wissrige Produkte” 10% 4% 2%
*Alkohole, Carbonyle, Carbonsiure
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3.5 Fischer-Tropsch-Produkte

Bei der FTS kommt es immer zu einer breiten Produktpalette. Je nach Verfahrensweise konnen
unterschiedliche qualitativ hochwertige Treibstoffe und vielfaltige, schwefelfreie
Ausgangsmaterialien fir die chemische Industrie produziert werden [11] [14]. Bei der HTFT
kann aufgrund des hohen Anteils an relativ kurzen (Ci-Ci0) und ungesattigten
Kohlenwasserstoffen Benzin hergestellt werden. Dabei entstehen (iberdies Ethen, Propen und
Buten, die wieder als Einsatzstoff fiir viele unterschiedliche Anwendungen verwendet werden
konnen [18].

Beim LTFT-Verfahren entstehen vermehrt gesattigte langkettige Kohlenwasserstoffe. Durch
Hydroprocessing der Dieselfraktion kann Diesel mit hoher Cetanzahl produziert werden. FT-
Diesel wird dadurch als Blendingkomponente verwendet [12]. LTFT-Wachs besitzt ein hoheres
n/iso-Alkanverhaltnis als HTFT-Wachs. Aus diesem Grund erstarrt LTFT-Wachs bei niedrigeren
Temperaturen. FT-Wachse zeichnen sich oft durch ein gelbliches bis braunes Aussehen und
einem leichten Eigengeruch aus. Durch eine Hydrierung des Wachses kann sowohl eine
Aufhellung als auch eine Geruchsneutralisierung sowie eine hohere Oxidationsstabilitat
erreicht werden [14].

3.6 ASF-Verteilung

Unter der ASF-Verteilung versteht man eine mathematische Beschreibung der FTS-
Produktverteilungen, welche von Anderson, Schulz und Flor entwickelt wurde. Gleichung 3-10
stellt diese dar. Xi entspricht dem Stoffmengenanteil eines Kohlenwasserstoffs i mit der
Kettenldange n. a beschreibt die Kettenwachstumswahrscheinlichkeit. Aus dieser Gleichung
geht hervor, dass mit einer steigenden Kettenlange der Stoffmengenanteil des jeweiligen
Kohlenwasserstoffes zurlickgeht. Methan wird unabhangig von der
Kettenwachstumswahrscheinlichkeit am haufigsten gebildet. Im Gegensatz zu den
Stoffmengenanteilen kann ein Maximum bei der Massenverteilung bei héhermolekularen
Kohlenwasserstoffen liegen. Die molare Masse nimmt bei Molekilen mit steigender
Kettenlange zu [12].

xi=1—-a)- a1 Gleichung 3-10
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3.7 Katalysatoren

Fiir die FTS sind die Metalle Eisen, Cobalt, Ruthenium und Nickel katalytisch aktiv. Nickel ist
im Gegensatz zu Cobalt und Ruthenium deutlich preisginstiger, jedoch entsteht mit
nickelhaltigen Katalysatoren hauptsachlich Methan. Ruthenium besitzt eine hohe FT-Aktivitat,
ist aber aufgrund der hohen Materialkosten fiir den industriellen Einsatz unwirtschaftlich. Aus
diesem Grund werden in der technischen FTS vorzugsweise Eisen- und Cobalt-Katalysatoren
eingesetzt. Cobalt ist in der Anschaffung teurer als Eisen und zeichnet sich durch eine hohere
katalytische Wirkung (ungefahr dreimal aktiver als Eisen-Katalysatoren) und Robustheit bei
gleichzeitig kaum vorhandener Wassergas-Shift-Aktivitat (WGS-Aktivitdt) aus. Co-
Katalysatoren konnen mehrere Jahre verwendet und regeneriert werden. Bei Eisen-
Katalysatoren werden hohe Temperaturen bendtigt, um eine ausreichend hohe katalytische
Aktivitdat zu erzeugen. Fe-Katalysatoren besitzen eine hohe Selektivitdt zu Olefinen und
sauerstoffhaltigen Kohlenwasserstoffen. Die WGS-Reaktion wird durch Fe-Katalysatoren
beglinstigt. Im Vergleich zu Co-Katalysatoren werden Fe-Katalysatoren schneller deaktiviert
und missen ofters getauscht werden [12] [14] [19].

In Tabelle 3-3 sind die Vor- und Nachteile verschiedener FT-Katalysatoren abgebildet. In
Tabelle 3-4 sind die notwendigen Betriebsbedingungen und deren Produktspektrum zu sehen.

Tabelle 3-3 Vor- und Nachteile von verschiedenen Fischer-Tropsch-Katalysatoren [12]

Katalysator Vorteile Nachteile
Nickel - Geringer Preis - Bildung von Carbonylen
- Relativ hohe Aktivitat - Hohe Methanbildung
- Hohe Aktivitat
Rutheni - Sehr hoher Prei
uthenium | _ Niedrige Reaktionstemperatur Sehrhoher Preis
- Hoher Preis
Cobalt - Lange Lebensdauer - Niedrige WGS-Aktivitat
Eisen - Geringer Preis - Relativ geringe Fischer-Tropsch-Aktivitat

Tabelle 3-4 Betriebsbedingungen und Produktpalette von FT-Katalysatoren [14]

Temperatur Druck

Katalysator [°C] [MPa] Produkte
Fe 200-250 1,0-3,0 Alkane, Alkene, Oxygenate

320-340 1,0-3,0 Alkane, Alkene, Aromaten, Oxygenate
Co 170-220 0,5-3,0 Alkane, wenige Alkene und Oxygenate
Ru 150-250 10-100 Paraffinwachs
ThO, 300-450 10-100 Isoalkane
Ni 170-205 0,17 Alkane, wenige Alkene

“bei hdherem Druck, Nickelverlust durch Ni(CO)4 zu hoch
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3.7.1 Cobaltkatalysator

Die Verwendung von Cobalt-basierten Katalysatoren (Co-Katalysatoren) ist auf die Low
Temperature Fischer Tropsch-Verfahrensweise (LTFT-Verfahrensweise, siehe Kapitel 3.4.1)
beschrankt. Mit zunehmender Temperatur verschlechtert sich die FT-Selektivitat, sodass
vermehrt Methan und weniger langkettige Moleklle entstehen. Haufige Tragermaterialien bei
Co-Katalysatoren sind Al;03, SiO; und TiO,. Als chemisch und physikalisch wirkende
Promotoren werden Paltingruppenmetalle (PGM), wie Ruthenium, Platin oder Palladium,
verwendet [16] [17].

Cobalt muss in metallischer Form vorliegen, damit es als Katalysator fiir die FTS eingesetzt
werden kann. Aus diesem Grund missen Co-Katalysatoren fiir eine Aktivierung reduziert
werden. Deaktivierte Co-Katalysatoren liegen in oxidierter Form vor und werden durch eine
Reduzierung wieder aktiviert und kénnen wiederverwendet werden. Durch Zugabe von
Promotoren wird die Reaktionstemperatur bei der Reduktion der Cobaltverbindungen mit
Wasserstoff auf 400°C gesenkt, wodurch Sinterungen des Cobalts verhindert werden kénnen.
Die durch Sinterung gebildeten Verbindungen besitzen schlechte katalytische Eigenschaften
fiir die FTS. Durch die Temperaturerniedrigung bei der Reduktion des Katalysators wird die
Hydriergeschwindigkeit des Kohlenmonoxids erh6ht, die Selektivitat bleibt unverandert [7]
[20].

Die Deaktivierungsvorgange des Co-Katalysators haben aufgrund des hohen Co-Preises eine
wichtige Bedeutung. Der derzeitige Cobaltpreis liegt bei ca. 46.000 €/t [21]. Ablagerungen von
Kohlenstoff oder das Vorhandensein von hohen H,O-Partialdriicken kénnen Aktivitatsverluste
hervorrufen. Dies kann zu Sinterungs- und Oxidationsreaktionen am Co-Katalysator fiihren.
Diese gebildeten Verbindungen besitzen keine katalytische Wirkung bei der FTS. Oxidations-
und Sinterreaktionen sind wiederum stark von der Zusammensetzung und GroBe des
Katalysators abhadngig. Aulerdem st die Aktivitait des Co-Katalysators gegeniber
Schwefelverunreinigungen sehr empfindlich. Um die Lebensdauer des Katalysators zu
erhoéhen, wird er in regelmaRigen Abstanden durch thermische Behandlung mit Wasserstoff
regeneriert [7] [14] [17].

Co-basierte Katalysatoren sind empfindlich gegeniiber Anderungen der Betriebsbedingungen
wie der Temperatur, des Drucks und der Synthesegaszusammensetzung (H./CO-Verhaltnis).
Dies wirkt sich in weiterer Folge auf die Produktverteilung entscheidend aus [7] [22].

3.7.2 Eisenkatalysator

Fe-basierte Katalysatoren sind aufgrund des geringen Preises eine interessante Moglichkeit.
Die Fe-High-Temperature-Fischer-Tropsch-Verfahrensweise (HTFT-Verfahrensweise, siehe
Kapitel 3.4.2) produziert hohe Ausbeuten an kurzkettigen Olefine und oxidierten
Kohlenwasserstoffen. Jedoch kénnen mit Fe-Katalysatoren bei einer LTFT-Verfahrensweise
hohermolekulare Kohlenwasserstoffe erzeugt werden. Sowohl bei einem Wasserstoffmangel
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als auch bei einem Kohlendioxidiberschuss im Synthesegas kann durch die WGS-Aktivitat von
Eisen das entsprechende Synthesegasverhaltnis eingestellt werden [18] [23].

Eine Aktivitatssteigerung der Fe-Katalysatoren wird durch Zugabe von Promotoren erreicht,
welche fur die Wirtschaftlichkeit des Prozesses relevant ist. Die bedeutendsten Zusatzstoffe
sind Alkalimetalle, die sich wie chemisch wirkende Promotoren verhalten (siehe Kapitel 3.7.4).
Die richtige Konzentration von Alkalimetallen an der Katalysator-Oberflache fiihrt zu einer
Unterdrickung der Methanbildung und zu einer Erhohung der Kettenlange [16] [24]. Dies
wirkt sich bei der mathematischen Beschreibung der Produktverteilung durch die ASF-
Verteilung auf den a-Wert aus. Die Kettenwachstumswahrscheinlichkeit steigt.

3.7.3 Tragermaterial

Das Tragermaterial dient als Tragermedium von Promotoren und katalytisch wirkenden
Metallen. Die Porositat und die Wahl des Tragermaterials besitzen entscheidenden Einfluss
auf Dispergierung, Wechselwirkung und Reduzierbarkeit von Promotoren und Metallen mit
katalytischer Wirkung. Die Selektivitat und Aktivitat des gesamten Katalysatorsystems wird
durch die Wahl des Tragermaterials entscheidend beeinflusst. Ubliche Tragermaterialien sind
Silikate, verschieden Aluminium- und Titanverbindungen und verschiedene Carbide [25].

Eine zu starke Katalysator-Tragermaterial-Interaktion ist zu vermeiden, weil hierbei der Anteil
an reduziertem Metall sinkt und somit die katalytische Leistung abnimmt. Eine zu schwache
Tragermaterial-Interaktion erzeugt groRere Metallpartikel, die wiederum eine Veranderung
der Aktivitat und Selektivitat mit sich bringen [25].

Bei einer hohen Basizitat des Tragermittels (z.B.: Al,03, SiO3) entstehen Uberwiegend lineare
Produkte, wahrend bei Triagermaterialien mit starke Aziditdt (z.B.: Zeolithe) bevorzugt
verzweigte Alkane und Aromaten gebildet werden [25].

3.7.4 Promotoren

Es wird zwischen physikalisch und chemisch wirkenden Promotoren unterschieden.
Physikalisch wirkende Promotoren beeinflussen die Porenstruktur und vergroRern die
Katalysatoroberflache, jedoch nicht die Selektivitdt des Katalysators. Oft werden Metalloxide
wie Al203, SiO2und TiO:zals physikalisch wirkende Promotoren eingesetzt [7].

Chemisch wirkende Promotoren beeinflussen die Produktselektivitdt, indem sie die lokale
Elektronendichte auf der Katalysator-Oberflache verandern und damit die Adsorption der
Reaktanden beeinflussen. Hierfiir werden Metalle, die eine erhohte Basizitdt an der
Oberfliche erzeugen, verwendet. Ubliche Vertreter von chemisch wirkenden Promotoren sind
Pt, Pd, Ru, Rh, K20, MgO, MnO, ZrO, La;03 und CeO; [26] [27].
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3.8 Reaktortypen

Es gibt verschiedene Reaktortypen, die fiir die kommerzielle FTS angewendet werden. In
Abbildung 3-1 sind diese Reaktortypen schematisch dargestellt. In den folgenden
Unterkapiteln werden die Unterschiede der Reaktoren beschrieben.

/\ Gas ou‘lle( (a) Gas o‘ullel

Gas inlet

Steam collector

Steam heater Mist separator ——

Hot stream out H Dusaspactior
] ==
Steam out Catalyst a (
separation '_§_ {___Heat exchanger N
vessel F /lube bundles Ghkiaeai o« 8| Gas bubbles b 5 Gas bubbles
1 @ \ in slurry bed
Tube bundie = i U Steam out
- / Wax separator
@ : :
Internal shell Catalyst l_Transportation Steam drum Y A Seein drum 7] = Wax outlet
down £ 4°| 2 Bl
reaclor body e Je Water inlet A -
~— Water inlet PAE qbs | » (4B Water inlet
I_ Heatexchanger |, 2 O Heat exchanger  |*
Gas outlet Stand pipe Slide I o Tee
0 valve o Gas distributor~_|¢ e
/ Gas -
~—Gas inlet Gas inlet
Syngas in
oy
Wax outlet FT synthesis starts

Abbildung 3-1 Reaktortypen, v.l.n.r.: Festbett-, zirkulierende Wirbelschicht-, stationérer Wirbelschichtreaktor und

SBCR [5]

3.8.1 Festbettreaktor

Festbettreaktoren waren die ersten Reaktoren, mit denen die FTS im kommerziellen Mal3stab
realisiert wurde. Durch die Verwendung von Lamellen6fen konnte die Warmeabfuhr innerhalb
des Reaktors verbessert werden. Ein Scale-Up dieser Reaktoren ist relativ einfach zu
realisieren. Ein kontinuierlicher Katalysatorwechsel ist jedoch bei diesem Reaktortyp nicht
moglich. Aus diesem Grund werden diese Reaktoren bevorzugt mit Katalysatoren betrieben,
die eine lange Lebenszeit besitzen. Diese Reaktoren sind aktuell noch in Verwendung [10] [7]
[18] [28]. Einige in Betrieb befindliche Festbettreaktoren sind in Tabelle 3-1 dargestellt.

3.8.2 Wirbelschichtreaktor

Bei HTFT-Verfahren (siehe Kapitel 3.4.2) werden ausschlieSlich Wirbelschichtreaktoren mit
zirkulierender oder stationarer Wirbelschicht eingesetzt. Aufgrund der hohen Temperaturen
ist ausschlielllich ein Zwei-Phasen-System, bestehend aus einer Gas- und einer festen
Katalysatorphase, vorhanden. Die Temperaturfiihrung ist mit Hilfe der guten Fluidisierung
einfach zu regulieren. Der Katalysator wird beim Synthhol-Reaktor (zirkulierende
Wirbelschicht) mit dem einstromenden Synthesegas in die Reaktionszone befdérdert. Die
Abtrennung der Produkte vom Katalysator erfolgt im nachgeschaltenen Zyklon. Die
erhaltenen Produkte beschranken sich dabei ausschliel8lich auf niedermolekulare Fraktionen
(Naphtha und noch kurzkettigeren Fraktionen). Ein Scale-Up solcher Wirbelschichtreaktoren
ist meist aufwendig [7] [16].
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Der stationdre FT-Wirbelschichtreaktor (beispielsweise Sasol Advanced Synthol (SAS)-
Reaktor) ist eine Weiterentwicklung des Synthol-Reaktors. Er zeichnet sich aufgrund der
einfachen Bauweise durch geringe Investitions-, Betriebs- und Instandhaltungskosten,
geringere Druck- sowie Katalysatorverluste und kleinere Bauweise aus (siehe Tabelle 3-6). Im
Gegensatz zum zirkulierenden Wirbelschichtreaktor wird der Katalysator als stationare
Wirbelschicht fluidisiert. Wegen der langsameren Gasgeschwindigkeit im SAS-Reaktor ist mit
geringeren Abrasionen des Katalysators zu rechnen. Ein Katalysatoraustausch wahrend des
Betriebs ist bei beiden Reaktordesigns moglich [7] [16] [28] [29].

3.8.3 Slurry Bubble Column Reactor

Im Slurry Bubble Column Reactor (SBCR) bildet der Katalysator (Partikeldurchmesser <0,2mm
[7], bei Fe-Katalysator bei rund 50um [30]) mit flissigem Wachs eine Suspension. Das
Synthesegas wird von unten Uber einen Verteilerboden der Suspension zugefiihrt. Durch
eingebaute Warmeaustauschrohre innerhalb des Reaktors erfolgt die Warmeabfuhr [7].

Der Vorteil eines SBCRs ist die gute Durchmischbarkeit des Dreiphasensystems und der daraus
resultierende geringe Temperaturgradient innerhalb des Reaktors. Durch einen
kontinuierlichen Katalysatoraustausch kann eine hohere Produktqualitat erreicht werden. Die
einfache und glinstige Bauweise ist aulerdem vorteilhaft. Nachteile des SBCRs sind unter
anderem die hohe Empfindlichkeit des Katalysators gegeniber Verunreinigungen, die
mechanische Belastung und das Abtrennen von Katalysatorriickstainden aus der
Wachsfraktion. Aufgrund hydrodynamischer Effekte ist ein Scale-up dieses Reaktorentyps
anspruchsvoll. Die erste Demonstrationsanlage wird von Sasol seit 1995 mit einem
Eisenkatalysator betrieben. Bei den nachfolgenden SBCR-Pilotanlagen kommen Co-
Katalysatoren zum Einsatz. Alle bis dahin eingesetzten SBCRen wurden nach dem LTFT-
Verfahren betrieben. 2008 nahm Sasol einen SBCR mit der Middle-Temperature-Fischer-
Tropsch-Verfahrensweise (MTFT-Verfahrensweise) (siehe Kapitel 3.4.3) in Betrieb [7] [16] [28]
[31].

3.8.4 Mikrokanalreaktor

Eine neue Technologie ist der Mikrokanalreaktor, der fiir die FTS erprobt wird. Dabei sind im
Reaktor viele parallele Kanale angeordnet, welche einen Durchmesser von unter einem
Millimeter aufweisen. Diese Kandle sind mit einem Katalysator beschichtet. Aufgrund des
guten Warmedbergangs in den Kanalen erlaubt diese Bauweise eine isotherme Arbeitsweise
[32].

Der Mikrokanalreaktor besitzt von allen Reaktortypen den besten
Katalysatorausniitzungsgrad und somit eine hohe Produktivitat. Eine Skalierung des Reaktors
ist durch eine Parallelschaltung sehr einfach zu realisieren und benoétigt diesbezliglich kaum
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weiteren Forschungsaufwand. Ein Nachteil dieser Technologie ist derzeitig die teure Fertigung
und der aufwandige Katalysatoraustausch [25] [33].

3.8.5 Gegeniberstellung SBC-, Wirbelschicht- und Festbett-Reaktor

Murzin [13] vergleicht die Auswirkungen der Wahl des Reaktortyps, der Reaktionstemperatur
und des Drucks innerhalb des Reaktors auf die Produktzusammensetzung (siehe Tabelle 3-5).
Neben diesen Betriebsparametern sind wirtschaftliche und auslegungsspezifische Aspekte bei
der Reaktorwahl von hohem Interesse. Aufgrund der stark exothermen Reaktion bei der FTS
muss auf die Warmeabfihrung groBes Augenmerk gelegt werden. Auswirkungen von
Lastschwankungen, Katalysatordeaktivierungen und das finanzielles Risiko fiir den Betreiber
sind weitere wichtige Gesichtspunkte. Martlis und de Klerk gehen genauer auf diese Aspekte
ein (siehe Tabelle 3-6) [7].

Tabelle 3-5 Vergleich FT-Reaktorgrundtypen [13]

zirkulierende
SBCR Wirbelschicht Festbett
égCJD Tein/Taus [°C] 260/265 320/325 223/236
o c
S ?::o Druck [bar] 15 23 25
o .=
[V o]
@® 2 Umsatz [%] 87 85 60-66
CHgs 6,8 10 2
C 4,4 8 1,9
=G 93 13,7 4,4
[eT0)
20
5 Cs 8 11,3 4,5
(]
% Cs-C11 (Benzin) 18,6 40 18
he)
2 C12-Cis (Diesel) 14,3 7 14
Ci9+ (Wachse) 37,6 4 52
Oxigenate 1 6 3,2

Tabelle 3-6 Gegendiiberstellung iiblicher Fischer-Tropsch-Reaktoren [7]

S Fixed bed SBCR Fluidized bed
Discription . . . o ] )
Multitubular ~ Microchannel Fixed fluidized Circulating
Nature of the reactor PFR” PFR” CSTR™ CSTR™ CSTR™
Reaction phase™” gorg+l gorg+l g+l g g
Catalyst particle size [mm)] >2 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Mass transfer limitation High Low Medium Medium-low Medium-low
Heat transfer limitation High Low Low Medium-low Medium-low
On-li talyst
n-ine catalys No No Possible Possible Possible
replacement
Catalyst mechanical Low Low Medium High High
strength
Catalyst -product seperation Easy Easy Difficult Fairly easy Fairly easy
Scale up risk (lab to plant) Low Low Medium Medium Medium
Scale up economy of scale Medium-Low Low High Very high High
Feed poisoning Local Local Global Global Global
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Catalyst
settling
* Plug Flow Reactor ™ Continuously Stirred Tank Reactor, ™" g= Gas Phase

3.9 Forschungsarbeit an der Fischer-Tropsch-Synthese in Glssing

Feed turn down limitation None None Defluidization  Defluidization

Die FT-Versuchsanlage im LabormaRstab besteht aus einem SBCR und einer technisch
erprobten Gasreinigung flir biomassenbasiertes Synthesegas. Das biobasierte Synthesegas
wird vom kommerziell betriebenen ,,Combined Heat and Power” (CHP) Vergasungskraftwerk
in Gussing zur Verfligung gestellt. Der Vergaser besteht aus einer zirkulierenden
Zweibettwirbelschicht und wird mit Hackschnitzel betrieben. In Abbildung 3-2 ist eine
schematische Skizze des Biomassevergasers dargestellt.

Fischer-Tropsch
plant

I
} e g Flue gas
| District heating cooler
' Air boiler
| ' —
O | 1 _—
____ —
: ——
Oil burner
Flue gas Fllfj_elet gas
iter
= Chimney
Biomass i}
: Air <
Steam i . ®
' 4
Bed ash Fly ash

Abbildung 3-2 Schematische Darstellung des Biomassevergasers in Glissing [25]

Der Vergaser wird mit Hackschnitzel beschickt und mit heiRem Wasserdampf fluidisiert. Durch
das Einstellen geeigneter Betriebsparameter kann daraus ein wasserstoff- und kohlenmonoxid
reiches Gas produziert werden [25].

Die erste Grobpartikelabscheidung nach dem Vergaser erfolgt durch einen Filter.
AnschlieBend werden vom Produktgas mit Hilfe eines RME-Waschers (Rapsmethylester-
Wascher) restliche Teere, Partikel und BTX (Benzol, Toluol, Xylole) abgetrennt [34]. Danach
flieBt das Produktgas durch einen Aktivkohlefilter, um letzte Teerrlickstande und
Schwefelverbindungen abzuscheiden. Um einen kontinuierlichen Betrieb gewahrleisten zu
konnen, sind zwei Aktivkohlefilter vorhanden, die abwechselnd regeneriert werden. In einer
zweistufigen Verdichtung wird das Produktgas auf 20 bar verdichtet. Danach wird das
komprimierte  Produktgas in einen  Zinkoxidadsorber geleitet, um letzte
Schwefelverbindungen chemisch zu binden. Als letzter Schritt der Aufreinigung des

15
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Synthesegases dient ein Kupferoxid-Adsorber. Dieser dient als Polizeifilter [25]. Die erlaubten
Verunreinigungen des Synthesegases liegen im Bereich von ppb (parts per billion) [35]. In
Abbildung 3-3 ist das Verfahrensschema der Fischer-Tropsch-Anlage zu sehen [25].

FT slurry reactor

/‘T optional H; Tail gas
Activated
charcoal Zn0
E<
a
/L\ /L\ /l\ Three step product condensation
I {
Syngas
) \'/ K1 K2 K3
Ly— —
| — N/ N N £ l " J - l

RME scrubber Two step compression Cu0 Cu0

Fischer-Tropsch raw products

Abbildung 3-3 Verfahrensschema der Fischer-Tropsch-Anlage [25]

Das gereinigte Synthesegas wird Uber einen Gasverteilerboden in den SBCR geleitet. Dadurch
wird das im Reaktor befindlichen Wachses im Reaktorraum standige durchmischt. Dies ist fiir
ein heterogenes Reaktionsregime von Vorteil, da ein standiger Transport an Edukten zum
Reaktionsort gewahrleistet wird. Am oberen Ende des Reaktors befinden sich
Sintermetallfilterkerzen fir die Produktabsaugung. Die Filterkerzen verhindern, dass groRRe
Katalysatorpartikel mitabgezogen werden. Der Feinabrieb wird trotzdem mitabsaugt. Durch
einen anschlieBenden Separator wird das Offgas vom Produktgemisch getrennt. Das Offgas
wird zur Biomasseanlage rickgefihrt. Das Produktgemisch wird in drei in Serie geschalteten
Kondensatoren getrennt. Dies wird durch unterschiedliche Temperaturfiihrungen in den
Kondensatoren erreicht. Im ersten Kondensator wird bei 120 - 130°C Wachs und im zweiten
Kondensator bei ungefdahr 70°C Diesel und Wasser abgeschieden. Der dritte Kondensator
scheidet bei 10 - 20°C leicht fliichtige Kohlenwasserstoffe und Wasser ab [25].
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3.10 Wachse

Wachse sind seit dem Altertum bekannt und werden bis heute vielseitig verwendet.
Heutzutage werden Wachse als Additive oder als aktive Substanzen eingesetzt. Ublicherweise
bestehen Wachse nicht nur aus einer einzigen chemischen Verbindung, sondern aus einer
Vielzahl an unterschiedlichen Verbindungen. Vielmehr ist Wachs eine Konsistenzbeschreibung
eines Stoffgemisches, das bei Raumtemperatur knetbar ist und weitere spezielle
Eigenschaften besitzt, die sich unter anderem auf das Schmelzverhalten, die Farbgebung, die
Hydrophobie und das Brennverhalten beziehen. Die gebrauchlichste Definition ist von der
Deutschen Gesellschaft flr Fettwissenschaft verfasst. Diese wurde von Krendlinger und
Wolfmeier im Buch ,Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry‘ wie folgt formuliert [30]:

- ,Adrop point (mp) >40°C

- Their melt viscosity must not exceed 10 000 mPas at 10°C above the drop point

- They should be polishable under slight pressure and have a strongly temperature
dependent consistency and solubility

- At 20°C they must be kneadable or hard to brittle, coarse to finely crystalline,
transparent to opaque, but not glassy, highly viscous, or liquid

- Above 40°C they should melt without decomposition

- Above the mp the viscosity should exhibit a strongly negative temperature dependence
and the liquid should not tend to stringiness

- Waxes should normally melt between ca. 50 and 90°C (in exceptional cases up to 200°C)

- Waxes generally burn with a sooting flame after ignition

- Waxes can form pastes or gels and are poor conductors of heat and electricity (i.e., they
are thermal and electrical insulators).
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3.10.1 Einteilung
Wachse werden haufig nach ihrer Eigenschaft oder nach ihrer Herkunft eingeteilt. In
Abbildung 3-4 ist eine Charakterisierung nach der Herkunft des Wachses dargestellt.

Paraffinwachs
Fossile Wachse <
Montanwachs

Tierisches Wachs
Nichtfossile Wachse<
Pflanzliches Wachs

Halbsynthetisches Amidwachse ’
Wachs ’

Polyolefinische Wachse

Naturliche
Wachse

Synthetische
Wachse

Vollsynthetisches Polare Synthetische
Wachs Wachse

Fischer-Tropsch Wachse

Abbildung 3-4 Wachseinteilung [30]

3.10.2 Natirliche Wachse

Natirliche Wachse sind Produkte von biochemischen Prozessen auf tierischer und pflanzlicher
Basis. Naturliche Wachse werden in fossile und nichtfossile Wachse klassifiziert. Fossile
Wachse werden auch als Mineralwachse bezeichnet und sind Ablagerungen aus friiheren
geologischen Epochen [30].

Fossilen Wachse werden in Erddl-, Torf- und Braunkohlewachs (Montanwachs) unterteilt.
Erdolwachse werden weiter in makrokristalline Paraffine (Paraffinwachs), mikrokristalline
Paraffine und Erdwachsen (Ozokerit) gegliedert [30].

Nichtfossile Wachse (rezente Wachse) werden in tierische und pflanzliche Wachse unterteilt.
Tierische Wachse sind beispielsweise Bienenwachs, Wollwachs und Schellackwachs. Zu
pflanzlichen Wachsen zdhlen unter anderem das Carnauba- und das Candelillawachs [30].

3.10.2.1 Nichtfossile Wachse

Die Zusammensetzung der von tierischen und pflanzlichen Organismen produzierten Wachse
ist sehr komplex. Enthaltene funktionelle Gruppen sind Ester, Alkohole und Sauren. Die
enthaltenen Molekiile besitzen 16 bis 36 Kohlenstoffatome. 1 bis 50% der Naturwachse
bestehen n-Paraffine aus [30].
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3.10.2.2 Montanwachs

Montanwachs wird auch als Bergwachs oder als das Bitumen der Braunkohle bezeichnet.
Montanwachse enthalten hauptsachlich Ester, Sauren, Alkohole, Ketone, Harze Asphaltene
und Stearine. Ester und Sduregruppen kénnen mit einer Alkalilauge verseift und emulgiert
werden. Montanwachse sind meist spréde und besitzen einen gelben bis dunkelbraunen
Farbton. Diese Eigenschaften konnen je nach Herkunft und Verarbeitung variieren [30].

Die Montanwachssduren und deren Derivate konnen vielseitig verwendet werden. Sie werden
in Pulver-, Micronisierter- und Gelform sowie in wassrigen Emulsionen gehandelt.
Hauptsachlich werden sie als Additiv bei Boden- und Autolackierungen und in der Kunststoff-
, Papier-, Holz- und Metallverarbeitung eingesetzt [30].

3.10.2.3 Makrokristalline Paraffine

Makrokristalline Wachse bestehen lberwiegend aus n-Paraffinen. In Abhangigkeit vom
Raffinationsgrad sind unterschiedliche Konzentrationen an iso-Paraffinen, Naphthenen und
Alkylaromaten in diesen Wachsen enthalten. Die makrokristallinen Wachse sind
wasserunldslich und in niedermolekularen aliphatischen Alkoholen und Ethern schwer |6slich.
Mit steigender Molmasse und einem hodheren Erstarrungspunkt nimmt die Loslichkeit ab.
Unter Normalbedingungen sind makrokristalline Paraffine besonders reaktionstrage. Bei
Temperaturen ab 100°C und Anwesenheit von Sauerstoff und Metallkatalysatoren, kénnen
Oxidationsreaktionen bei makrokristallinen Wachsen auftreten [30].

Je nach Raffinationsgrad unterscheidet man zwischen Rohparaffinen, ,Gatschraffinaten’,
Weichparaffinen, entélten, gebleichten und vollraffinierten Paraffinen. Die Kenndaten der
unterschiedlichen Paraffine sind in Tabelle 3-8 dargestellt.

Tabelle 3-7 Kenndaten Raffinationsgrad der Paraffine [30]

) ] entoltes gebleichtes vollraff.
Eigenschaften Rohparaffin ] ) )
Paraffin Paraffin Paraffin
Erstarrungspunkt [°C] 59 62 62 62
Penetration (25°C) [dmm] 57 18 18 17
(30°C) [dmm] 80 26 26 25
(35°C) [dmm] 105 36 36 36
Olgehalt [%gg™] 9,9 0,5 0,5 0,4
Viskositat (100°C) [mm?/s] 6,8 6,1 6,0 5,8
Farbe braun braun weillich weil
Fluoreszenz stark stark schwach keine
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3.10.2.4 Mikrokristalline Wachse

Die mikrokristallinen Paraffine bestehen, wie auch die makrokristallinen Paraffine, aus einem
Gemisch gesattigter Kohlenwasserstoffe. Diese enthalten n- und iso-Alkane, Naphthene und
alkyl- und naphthensubstituierte Aromate. Im Vergleich zu makrokristallinen Wachsen
besitzen mikrokristalline Wachse einen viel groBeren Anteil an iso-Paraffinen und
naphthenischen Verbindungen. Durch verzweigte Paraffine und Naphthene entsteht eine
mikrokristalline Struktur. Bei Raumtemperatur sind die Mikrowachse in Wasser und den
meisten organischen L&sungsmitteln unloslich. Die Loslichkeit nimmt, wie bei
makrokristallinen Wachsen, mit steigendem Molekulargewicht rasch ab [30].

Mikroparaffine sind aufgrund ihres hohen Verzweigungsgrades reaktionsfreudiger im
Vergleich zu Makroparaffinen. Fiir die Erzeugung von oxidierten Mikrowachsen werden
mikrokristalline Paraffine mit Sauerstoff versetzt. Dabei kommen katalytisch wirksamer
Schwermetallseife bei hohen Temperaturen zum Einsatz. Abhangig vom Raffinationsgrad
unterscheidet man zwischen Petrolaten, plastischen Mikrowachsen und Hartmikrowachsen
[30].

Tabelle 3-8 Kenndaten mikrokristalline Paraffine, mit steigendem Raffinationsgrad (v.l.n.r.) [30]

Eigenschaften Petrolat plastisches Mikrowachs Hartmikrowachs
Erstarrungspunkt [°C] 67 72 62 62
Tropfpunkt [°C] 76 78
Penetration (25°C) [dmm] 65 30 18 17

(40°C) [dmm] 140 85 26 25
Olgehalt [%gg™] 3,8 1,8 0,5 0,4
Viskositat (100°C) [mm?/s] 18,7 15,7 6,0 5,8
Brechungsindex (100°C) [np] 1,4505 1,4458 1,4412 1,4410
Farbe dunkelbraun gelb weild weild

Mikro- und makrokristallinen Wachse sind mit FT-Wachsen gut mischbar, da alle drei
Wachsorten dhnliche Eigenschaften aufweisen.

3.10.2.5 Ozokerit

Ozokerit ist auch unter dem Namen Erdwachs bekannt und kann hellgelbe, braune,
grauschwarze oder schwarze Farben aufweisen. Es kann eine amorphe, salbenartig weiche bis
zu einer sproden, harten Masse sein. Die Dichte betragt 0,87-0,97 g/cm® und der obere
Schmelzbereich liegt zwischen 50 und 100 °C. Die harten, hochschmelzenden Sorten sind
nahezu geruchlos, die weicheren Sorten riechen teils aromatisch und/oder erdodlartig.
Bestandteile des Ozokerits sind n- und i-Paraffine (<Css), verschiedene Aromaten sowie
geringe Mengen an Alkoholen, Estern, Porphyrinen und Spurenelementen. Erdwachs ist in
organischen Losungsmitteln I6slich und in verschiedenen Lésungsmitteln quellbar. Ozokerit
bildet bei der Verdunstung von paraffinreichen Erddlen den festen Riickstand. Ozokerit
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kommt in Kohlelagerstatten und Mooren vor. Erdwachse wurden friher zu Ceresin
verarbeitet. Ozokerit wurde unter anderem in Lippenstiften zugemischt. Aktuell ist Ozokerit
weitgehend durch Erzeugnisse der Erddlraffination (mikrokristalline Wachse) ersetzt worden
oder mit diesen gemischt [36] [37].

3.10.3 Synthetische Wachse

Die synthetischen Wachse werden in teilsynthetische und vollsynthetische Wachse eingeteilt.
Teilsynthetische Wachse werden aus Naturwachsen oder Naturstoffen mit langen
Kohlenwasserstoffen gewonnen. Als Ausgangsstoff verwendet man unter anderem
Fettsduren, Ester-, Alkohol- und Amidwachse.

Vollsynthetische Wachse werden mit Hilfe der Olefinpolymerisation oder durch die Fischer-
Tropsch-Synthese erzeugt. Die Ausgangsstoffe (H, CO, CO,, Alkene) dieser beiden Synthesen
werden durch Polymerisations-, Kondensations- und Additionsreaktionen unter anderem zu
vollsynthetischen Wachsen umgewandelt [30].

3.10.3.1 Alkoholwachse
Alkoholwachse sind Gemische langkettiger Alkohole (ca. C24-Css), die vor allem in der Kosmetik
und Pharmazie fiir die Herstellung von Salben und Cremen eingesetzt werden [30]

3.10.3.2 Amidwachse

Amidwachse werden durch eine Reaktion von Fettsduren, Fettsdureestern oder
Triacylglycerolen, mit Ammoniak, Aminen oder mit verschiedener Aminoalkoholen
hergestellt. Je nach Reaktionspartner und Ablauf liegt der Schmelzbereich dieser Wachse
zwischen 80°C und 200°C. Amidwachse kénnen sehr unterschiedliche Harten aufweisen.
Durch ihre hervorragende Antiklebwirkung werden sie als Trenn- und Antiblockmittel
verwendet. Weiters werden die Amidwachse fiir Lacke, Druckerfarben, Bitumen und als
Gleitwachs in der Kunststoffindustrie eingesetzt [30] [38] [39].

3.10.3.3 Fischer-Tropsch Wachs

Die Fischer-Tropsch Wachse bestehen im Wesentlichen aus langkettigen n-Paraffinen mit
Molekulkettenlangen zwischen 20 und 50 C-Atomen. Weichwachse (medium wax) haben eine
durchschnittliche molare Masse von 400 g/mol, Hartwachse eine von 700 g/mol. FT-Wachse
sind feinkristallin und besitzen einen geringen Schmelzbereich. Mit steigender molaren Masse
nehmen Dichte, Harte und Erstarrungspunkt zu. FT-Wachse sind fiir zahlreiche
Anwendungsbereiche niitzlich, da sie viele vorteilhafte Eigenschaften besitzen [30].

FT- Wachse sind wasserabweisend, gut mit unpolaren Verbindungen mischbar und besitzen
ein geringes FlieRverhalten. Aufgrund der unterschiedlichen Eigenschaften sind diese Wachse
vielseitig verwendbar. Im folgenden Kapitel werden einige Anwendungsgebiete von FT-
Wachsen beschrieben [30].
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3.10.5 Anwendungsgebiete des Fischer-Tropsch-Wachs

Kerzenverarbeitung

Die groflten Mengen an Wachs werden weltweit bei der Verarbeitung von Kerzen verwendet.
Wichtige Kerzeneigenschaften sind unter anderem das Ruf3- und Abbrennverhalten, der
Aschegehalt, die Energiedichte, die Viskositit, die Dichte, der Olgehalt, die
Lagerbestandigkeit, die Farbe, die Mischbarkeit mit anderen Wachssorten sowie, das
Einfarbe-, das Oxidations- und das Duftverhalten. Je nach Kerzentype (z.B.: Gastronomiekerze,
Duftkerzen, Grablichter) sind unterschiedliche Spezifikationen zu erfillen. Die Einsatzstoffe
bei der Kerzenverarbeitung werden meistens nach den RAL-Standards (Deutsches Institut fir
Gutesicherung und Kennzeichnungen) ausgesucht. FT-Wachs fallt in diesem Fall unter die
Paraffinwachsspezifikationen. 90% aller produzierten Kerzen sind Paraffinkerzen [40]. In
geringerem AusmaR werden Bienenwachskerzen und Stearinkerzen hergestellt. Verwendete
Additive bei Kerzen sind unter anderem mikrokristalline Wachse, Hartwachse, Farbmittel und
Duftstoffe [41].

Beschichtungen und Druckfarben

Besonders wichtig bei Lacken, Beschichtungen und Druckfarben ist die Mikronisierbarkeit der
Wachse. Unter Mikronisierbarkeit versteht man eine sehr feine Zerkleinerung von
Materialien. Mikronisierte Stoffe weisen kleinere Partikeldurchmesser auf als Materialien in
Pulverform. Je nach Mikronisierungsgrad des Wachses kdonnen Glanz, Mattierungs-, und
Viskositatseigenschaften  beeinflusst werden. Damit werden Eigenschaften wie
Gleitwiderstand, Hydrophobie, Schleifbarkeit und Griffigkeit des Lacks gesteuert. Wachse
werden aulRerdem auch in Gelen und Dispersionen verarbeitet. Sowohl Hart- als auch

Mediumwachse kommen hierbei zum Einsatz. Die Kenntnis des Viskositatsverhalten lber
einen groBen Scherbereich ist bei Druckfarben und Beschichtungen sehr wichtig. Hohe
Schergeschwindigkeiten treten beim Bespriihen und niedere Schergeschwindigkeiten beim
Trocknungsvorgang des Farbmittels auf. Europaweit werden rund 100.000 t Additive
verbraucht. Der Wachsadditivanteil in Lacken betragt ungefdhr 1,5 %. Lackadditive machen
rund 3,4 % der Lackrohstoffkosten aus [38].

Bitumen und Asphalt
Um die Eigenschaften und die Belastungsfahigkeit des Bitumens und des Asphalts zu erhdhen,
werden verschiedenen Zusatzstoffe, unter anderem auch Wachs, beigemischt. Diese

Mischungen werden durch die Zugabe von Wachs resistenter gegentiber Verformungen unter
hoher Belastung. Durch Zugabe von Wachsen in Bitumen als auch in Asphalten wird die
Verarbeitungstemperatur um ca. 30°C verringert. Dies fuhrt zu einer Reduktion des
Energieverbrauchs bei der Verarbeitung. Wachse schiitzen gegen Verunreinigungen von
Kraftstoffen, die eine schadigende Wirkung auf Asphalte und Bitumen hatten. Beimischungen
von Wachsen sind bei Bitumen bis 1,5 %w/w und bei Asphalten bis 3 %w/w Ublich [42] [43].
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Sprengstoffe
Wachs kommt bei der Sprengstoffherstellung zum Einsatz und dient hierbei als Emulgator und

zur Formgebung. Paraffinwachs und mikrokristallines Wachs werden fir die Herstellung von
Emulsionssprengstoffen  verwendet. Die geforderten Schmelztemperaturen sind
unterschiedlich. Bei Paraffinwachs liegt diese zwischen 57 und 62°C und bei mikrokristallinem
Wachs zwischen 70 und 78°C. Das Wachs muss geruchsneutral sein und der Olgehalt darf
maximal 5% betragen [30] [44].

Naturkautschukprodukte
Bei der Kautschukverarbeitung werden Wachse hauptsachlich als Ozonschutz eingesetzt.
Dadurch werden Alterungserscheinungen wie Versprodungen und Rissbildung von

Gummihandschuhen, Forderbdandern, Reifen und anderen Naturkautschukprodukten
vermieden. Das in der Produktion des Gummis eingesetzte Wachs bildet durch Migration an
die Oberflache einen diinnen, inerten Schutzfilm, wodurch das Produkt vor Ozon geschitzt
wird. Dieser entstandene Schutzfilm ist nicht kristallin aber flexibel. Ubliche Mengen an Wachs
liegen bei Naturkautschukprodukten zwischen 2 und 12 phr (parts per hundred rubber) [45].

Schmelzklebstoffe
Bei Heillklebern besitzen Wachse eine wichtige Funktion. Man verwendet sie als Additive, mit
denen man die Trocknungszeit, das Dehnverhalten, die Harte, die Flexibilitat, die

Temperaturempfindlichkeit, das Viskositatsverhalten, die Losungsmittelreduktion, die
Erhohung der Adhasion des Klebstoffes bei Temperaturerhéhung und die Lebensdauer des
Klebers einstellen kann. Weiters lassen sich in der Regel FT-Wachse mit anderen Polymeren
problemlos mischen [30].

Polyvinylchlord (PVC)

Bei der PVC-Verarbeitung werden Wachse als Schmierstoffe und als Additive verwendet. Bei
einer Mischung von Wachs und PVC wird die Viskositat von PVC-Werkstlicken bei der
Verarbeitung verandert. Wachse dienen auch oberflachlich als Ozonschutz. Zudem kommen

Wachse als Schmiermittel beim Extrudieren von PVC-Werkstlicken zum Einsatz. Fir die
Herstellung von PVC werden aullerdem synthetische a-Olefin-Wachse verwendet, da sich
diese fur eine Chlorierung eignen [46] [47].

Textilien

Aufgrund der guten hydrophoben Eigenschaft von Wachsen werden diese auf Textilien
aufgetragen, um eine wasserabweisende Wirkung zu erhalten. Wachse kommen unter
anderem bei Batikarbeiten zum Einsatz [30] [48].

Zusatzlich konnen FT-Wachse als Zusatze in Schuhcremen, Gusswachs und als Zusatz bei
Verpackungsmaterialien, Streichholzern, Pharmazie-, Kosmetik- und bei
Lebensmittelprodukten beigegeben werden [30]. Zusammenfassend sind in Tabelle 3-9
charakteristische Eigenschaften von kommerziell erwerbbaren FT-Wachsen dargestellt. Diese
FT-Wachse sind nicht biobasiert.
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4 Material und Methoden

4.1 Probenbeschreibung

Die untersuchten FT-Wachse wurden in einer FT-Laboranlage (siehe Kapitel 3.9) hergestellt.
Der SBCR wurde nahezu isotherm bei 230°C und bei einem Druck von ca. 20 bar betrieben.
Die Synthesegaszusammensetzung wurde mit Hilfe eines Onlinemessgerats gemessen und ein
H,/CO-Verhaltnis von ca. 2:1 wurde eingestellt. Der SBCR wurde bei zwei unterschiedlichen
Betriebszustanden betrieben. Einerseits wurde der Versuchsreaktor mit konstanten
Synthesegasfeed von 5 m3/h; betrieben. Dieser Zustand wurde als Basislast (BL) bezeichnet.
Beim zweiten Betriebszustand betrug der Synthesegasstrom im Mittel wieder 5,5 m3/h,
variierte jedoch kontinuierlich im Abstand von zehn Minuten zwischen 3,5 und 7 m3/h. Dieser
Betriebszustand wurde als Lastwechsel (LC) bezeichnet. Der SBCR wurde mit drei
unterschiedlichen vorindustriellen Co-Katalysatoren betrieben.

Fir die Fraktionierung der Produkte wurden an den SBCR drei Kondensatoren nachgeschalten.
Im Kondensator 1 (siehe Abbildung 2-1) wurde das feste FT-Wachsprodukt abgeschieden. Aus
diesem Kondensat wurde mittels Vakuumdestillation die Wachsfraktion gewonnen. Dabei
wurde Kohlenwasserstoffe, die bei Raumtemperatur fllissig sind, abgetrennt. Bei jeder
Wachsaufbereitung wurde bei der Destillation ein Druck von 10 mbar gewahlt. Bei funf
Versuchsreihen betrug die Kopftemperatur der Vakuumdestillation 160°C (siehe Tabelle 4-1).
Dies entspricht bei einer atmospharischen Destillation mit einer Siedetemperatur von 310°C.
Bei einer Versuchsreihe wurde eine Kopftemperatur von 210°C gewahlt. Dies entspricht einer
Siedetemperatur von 360°C bei einer atmospharischen Destillation.

Das Produkt des Kondensator 1 enthilt feine Katalysatorpartikel, welche vom Abrieb des
Katalysators stammen. Durch Magnetabscheidung und HeiRfiltration konnten diese Partikel
vom Wachs getrennt werden. Wahringer beschaftigt sich in seiner Diplomarbeit intensiv mit
der Aufreinigung der Wachsfraktion [55]. Diese aufgereinigten Wachsfraktionen sind
Grundlage diese Arbeit. In Tabelle 4-1 sind die Probenbezeichnungen angefiihrt.

Die sechs analysierten Wachsfraktionen unterschieden sich wie folgt:

e Der SBCR wurde mit drei vorindustriellen Co-basierten Katalysatoren von
unterschiedlichen Herstellern betrieben.

e Diese wurde mit Katalysator A, Katalysator B und Katalysator D bezeichnet.

e Mit den Katalysatoren A und B wurden jeweils ein Basislastenversuch und ein
Lastwechselversuch durchgefiihrt.

e Das Wachs, welches mit Katalysator D produziert wurde, stammt von einem
Basislastenversuch. Jedoch wurde bei der thermischen Trennung durch
Vakuumdestillationen unterschiedliche Kopftemperaturen gewéahlt (160°C und 210°C).
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Tabelle 4-1 Probenbezeichnung

Probennamen | Katalysator Betriebszustand 52z2t3$::::T; :i:);i
KABL A Basislast 160°C
KALC A Lastwechsel 160°C
KBBL B Basislast 160°C
KBLC B Lastwechsel 160°C
KDBL 160°C D Basislast 160°C
KDBL 210°C D Basislast 210°C

Abbildung 4-1 Darstellung aller Proben von links nach rechts: KALC, KABL, KBLC, KBBL, KDBL 160°C KDBL, 210°C

Die Kohlenstoffverteilung (Czan-Verteilung) der untersuchten Proben ist im Rahmen der Arbeit
von David Wahringer analysiert worden (siehe Abbildung 7-1) [55]. Anhand dieser Abbildung
ist zur erkennen, dass KABL und KALC eine sehr dhnliche Czni-Verteilung aufweisen. KBLC
besitzt einen hoheren Anteil an langeren Kohlenwasserstoffen als KBBL. Bei KDBL sind die
Auswirkungen der héheren Kopftemperatur bei der Vakuumdestillation zu erkennen. Die
Hohe der Kopftemperatur beeinflusst somit die Zusammensetzung der Proben.

In Abbildung 4-2 sind die Auswirkungen von unterschiedlichen Betriebsbedingungen und
Katalysatoren auf die gesamte Produktverteilung aller sechs FTS-Versuchsreihen ersichtlich.
Dabei ist zu erkennen, dass durch eine hohere Kopftemperatur bei der Vakuumdestillation
sich der Anteil der Wachsfraktion verringert und der Anteil der Dieselfraktion grofRer wird
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Abbildung 4-2 Gesamtzusammensetzung der Proben [5] [56]

4.2 Viskositat
4.2.1 Allgemeines

Unter Viskositdt versteht man den Widerstand eines Stoffes, der entsteht, wenn zwei
benachbarte Schichten eines Stoffes gegeneinander verschoben werden. Dieser Widerstand
beschreibt die innere Reibung des Stoffes und wird auch als Zahfllssigkeit bezeichnet. Sir Isaak
Newton setzte 1687 diesen FlieBwiderstand mit der Scherrate ¥ und der Schubspannung tin
Beziehung und formulierte einen mathematischen Ausdruck (siehe Gleichung 4-1). In
Abbildung 4-3 ist diese mathematische Beziehung mittels einer Skizze beschrieben [57].

ol F = Schubkraft
—» A = Flache
1 = Viskositat bew, Viskositatskoeffizient

v = Geschwindigkeit
Av = Geschwindigheitsdifferenz

F__Av v _y 2

A Ax AX Ax = Abstand der Flachen
E © = Schubspannung
T t=n-¥ ¥ = Schemate

Abbildung 4-3 Verschiebung zweier laminarer, gegeneinander gleitenden Fléichen und Ableitung des
Newtonschen Flief3sgesetz [57]

T
n= ; Gleichung 4-1

Wenn der in Gleichung 4-1 beschriebene Quotient konstant bei unterschiedlichen
Schubspannungen bzw. Scherraten ist, erhdlt man eine lineare Beziehung zwischen der
Scherrate und der Schubspannung. Bei diesen Bedingungen ist die Viskositat konstant. In
diesem Fall spricht man von einem newton’schen FlieBverhalten. Das FlieBverhalten des

27
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Stoffes ist in diesem Fall von der einwirkenden Kraft unabhédngig. Verhalt sich ein Stoff nicht
linear, unterscheidet man zwei Falle.

Fall 1: Bei ansteigender Schergeschwindigkeit und gleichzeitiges abnehmen der Viskositat
spricht man von einem strukturviskosen bzw. pseudoplastischen FlieRverhalten.

Fall 2: Bei ansteigender Schergeschwindigkeit und zunehmender Viskositat spricht man von
einem dilatanten bzw. scherverdickenden FlieRverhalten.

.. Festkorper
plastisch

L
, / pseudoplastisch

Newtonsch
dilatant

Ostwald-Phase
-- reibungsfrei

" .
) gujon

Abbildung 4-4 unterschiedliche Viskositdtsverhalten allgemein [58]
Weiters gibt es das beobachtete Phanomen, dass fiir ein FlieRen eines bestimmten Stoffes
eine Mindestschubkraft auf diesen Stoff wirken muss, damit dieser zu flieRen beginnt. Dieses
Stoffverhalten bezeichnet man als bingham’sches Fluidverhalten. Bei einem Stoff kénnen
mehrere Effekte in Kombination auftreten. Jedes Bingham-Fluid kann sowohl ein

strukturviskoses, newton’sches oder scherverdickendes Fluidverhalten aufweisen. AuRBerdem

kann bei unterschiedlichen Schergeschwindigkeiten ein unterschiedliches
Viskositatsverhalten auftreten. In Abbildung 4-4 sind die unterschiedlichen FlieBverhalten
exemplarisch abgebildet. Die Viskositat ist von der Temperatur abhangig [58]. Bei Gasen steigt
die Viskositat mit steigender Temperatur, bei Feststoffen und Flissigkeiten nimmt diese ab
[59].

Die Viskositdt eines Stoffes findet sich als RechengréBe in auslegungsrelevanten und
stromungsbeschreibenden Gleichungen wieder. Die Viskositat ist eine relevante StoffgroRRe
fiir Auslegungsberechnungen bei Pumpen, Rohrsysteme und anderer von stoffdurchstrémten
Bauelemente und Diffusionsvorgdnge [59]. Des Weiteren ist die Viskositat ein entscheidender
Parameter flir verschiedene Stromungssimulationen [60]. Unterschiedliche Scherraten
kommen unter anderem bei der Verarbeitung, der Bespriihung und der Trocknung von Lacken
zustande [38]. Aus diesem Grund ist eine breite Kenntnis iber das Viskositatsverhalten der
Wachse essentiell. Mit der Kenntnis der Kettenwachstumswahrscheinlichkeit a (siehe Kapitel
3.6 AFS-Verteilung) und der Viskositaten der sechs Proben kann moglicherweise in Zukunft
das Viskositdtsverhalten bei bekannten a abgeschatzt werden. Dies hatte einen groRen
Nutzen fir verschiedene Wachssimulationen.
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4.2.2 Versuchsaufbau

Die Viskositatsbestimmung aller Wachssorten orientierte sich
nach der DIN-Norm 53019. Dabei wurde ein ]
Rotationsviskosimeter Rheomat R 180 verwendet, welches

einen drehbaren Innenzylinder und einen fix montierten |

Auflenzylinder besitzt. Das Rotationsviskosimeter wurde in ein
temperiertes Silikondlbad eingetaucht, um konstante —_ |
Bedingungen zu erreichen. Die Temperatur des Silikondlbades 5 = a .
wurde durch einen Temperaturfihler, welcher sich im in
mitten des Silikonbades befand, gemessen. Die Temperierung
der Wachsproben erfolgte tber das Silikonbad. Um eine

moglichst gleichmalige Temperierung der Wachsproben zu
gewahrleisten  wurden das Silikonélbad und das
Rotationsviskosimeter  zusatzlich mit Isoliermaterial
ummantelt. Die Warmezufuhr erfolgte (iber einen heizbaren

Abbildung 4-5 Aufbau
Viskositédtsmessung

Magnetriihrer. Eine gleichmaRige Warmeverteilung innerhalb
des Silikonbades wurde mittels Magnetrihrer erreicht. In
Abbildung 4-5 ist der Versuchsaufbau der Viskositatsmessung ohne Isolierung zu sehen. Die
Temperaturregelung musste ber das Silikonbad erfolgen, da die Temperaturanzeige des
Rotationsviskosimeters die Versuchstemperatur nicht erfassen konnte.

4.2.3 Versuchsdurchfiihrung

Die Wachsprobe wurde auf einer Heizplatte verflissigt und das Silikonélbad wurde auf dem
beheizbaren Magnetriihrer auf die entsprechende Versuchstemperatur erwarmt. Der
Aullenzylinder des Rotationsviskosimeters wurde mittels des Silikondlbades vorgewarmt um
eine sofortige Erstarrung der Wachsprobe beim Beflillen des Messzylinders zu verhindern. Die
flissige Probe wurde in die Messzelle des Rotationsviskosimeters gefiillt und das Silikonélbad
wurde mit Isoliermaterial ummantelt. Sobald die Konstanz der gewiinschten Temperatur
erreicht wurde, wurde der Versuch gestartet. Jede FT-Wachscharge wurde bei drei
unterschiedlichen Temperaturen (100°C, 130°C und 160°C) untersucht. Bei jeder
Temperatureinstellung wurde das Drehmoment, bei unterschiedlichen
Schergeschwindigkeiten, notiert. Dabei konnte das Rotationsviskosimeter erst ein
angreifendes Drehmoment, welches groer als 0,25 mNm ist, messen. Aus diesem Grund
wurde als erstes getestet, ab welcher Drehzahl das Rotationsviskosimeter ein entsprechend
groRes Moment aufzeichnen konnte. Das gemessene Moment mit der entsprechenden
Drehzahl wurde anschliefend notiert. Danach wurde die Drehzahl um den Faktor 100 erhoht,
bis die maximale Drehzahl des Rotationsviskosimeters von 1292 s erreicht wurde. Nach
Beendigung eines Temperaturprogramms wurde das Silikonbad auf die nachste
Versuchstemperatur erwarmt. Bei Erreichen der Temperaturkonstanz wurde mit der nachsten
Messung begonnen. Die Messergebnisse des Rotationsviskosimeters wiesen Schwankungen
auf. Aus diesem Grund wurden der maximale und minimale Wert fir einen Messpunkt
aufgezeichnet. Aus diesen beiden Werten wurde der arithmetische Mittelwert berechnet.
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4.2.4 Auswertung

Fir die Ermittlung der Viskositat missen die geometrischen Abmessungen des
Rotationsviskosimeters bekannt sein. Beim Rotationsviskosimeters stehen drei
unterschiedliche Paarungen von Innenzylinder und AulBenzylinder zur Verfligung. Es wurde
jene Messzylinderpaarung gewahlt, welches den gréRten Spalt aufwies. Diese Paarung ist die
einzige von drei moglichen Paarungen, welche ein ausreichend grofles Drehmoment am
Innenzylinder des Rotationsviskosimeters erzeugt. Bei den anderen Messzylinderpaarungen
lagen die entstandenen Drehmomente unter der Bestimmungsgrenze des Messgerats. Die
dynamische Viskositat n lasst sich nach der DIN-Norm 53019 mit der Gleichung 4-2
bestimmen.

Gleichung 4-2

o =

Dabei entspricht k der FlieRfeldkoeffizient [m3], M dem Drehmoment [Nm] und Q der
Winkelgeschwindigkeit [rad/s]. Der FlieRfeldkoeffizient lasst sich mit der Gleichung 4-4
berechnen. Hierbei entspricht L die Lange des zylindrischen Teils des Innenzylinders ist, R; ist
der Radius des Innenzylinders, & setzt die beiden Radien der Messzylinder in ein Verhaltnis
(Siehe Gleichung 4-3) und ist dimensionslos.

5 = & Gleichung 4-3
R;
_ 1 62 -1 Gleichung 4-4
47ILRL-2 52
Vi=Ta 0 Gleichung 4-5
1~ fa
. 2 52 Gleichung 4-6
YQ - 62 _ 1
Vi (62-1) _ Gleichung 4-7
2-67

Uber die mathematischen Zusammenhinge von Winkelgeschwindigkeit Q, der Scherraten
y, und y, (Gleichung 4-5) und der geometrischen Beziehung y, (Gleichung 4-6) kann mit der
Kenntnis von y, die Winkelgeschwindigkeit Q ermittelt werden (siehe Gleichung 4-7). Bei
diesem Rechenschritt geht man von der Annahme aus, dass die Wachsprobe immer an der
Wand des rotierenden Innenzylinders haftet. Durch das Einsetzten der Gleichung 4-7 und
Gleichung 4-4 in Gleichung 4-2 kann nun die dynamische Viskositat ermittelt werden.



https://www.tuwien.at/bibliothek

Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

thele

(]
lio
nowledge

b

i
r

4.3 Dichte

4.3.1 Allgemeines

Die Dichte ist eine relevante extensive StoffgroRe, von der sich einige Eigenschaften ableiten
lassen. Unter anderem beeinflusst die Dichte die Festigkeit, die Viskositat, das FlieBverhalten,
das Diffusionsverhalten [60], den Warmibergang [61] und den Heizwert [62] der Stoffe. Einen
betrachtlichen Einfluss hat die Dichte auf Lagerungs- und Transportiiberlegungen [59].

4.3.2 Versuchsaufbau

Fir die Dichtemessung werden eine Analysewaage der Firma
Sartorius mit einer Genauigkeit von 0,1 mg, destilliertes Wasser,
ein Thermometer, ein Becherglas, ein Probenteller mit
Probenhalter, einen Messtisch, Alufolie und eine Heizplatte
verwendet. Der Probenhalter ist auf der Waagschale der
Analysewaage positioniert und der Probenteller ist am
Probenhalter montiert. Der Messtisch ist so angebracht, sodass
dieser sich unter dem hangenden Probenteller befindet und dabei
weder die Waagschale noch den Probenhalter beriihrt. Das
Becherglas ist mit destilliertem Wasser gefiillt. Luftblasen, welche

an der Becherglasinnenwand hafteten, wurden mittels einer
Pipette entfernt. In Abbildung 4-6 ist der Versuchsaufbau mit

A

Abbildung 4-6 Versuchsaufbau

richtig positioniertem Becherglas abgebildet. Der Probenteller der Dichtemessung

wird in die Messflissigkeit (destilliertes Wasser) eingetaucht und
beriihrt das Becherglases nicht.

4.3.3 Versuchsdurchfiihrung

Fiir eine moglichst aussagekraftige Dichtemessung wurden die Wachsproben speziell
vorbereitet. Es wurde bei der Probenpraparation darauf geachtet, dass die Proben eine glatte
Oberflache aufweisen und somit mogliche Lufteinschliisse weitestgehend verhindert werden.
Im ersten Schritt wurde die Wachsprobe auf rund 85°C erhitzt. Aus Alufolie wurde eine
rundliche Vertiefung geformt, in welche das fliissige Wachs gegossen wurde. Dabei wurde
darauf geachtet, dass der Durchmesser der Vertiefung kleiner als der Innendurchmesser des
Becherglases ist. Nach Erstarren des Wachses wurde die Probe von der Alufolie gel6st.

Die Wachsprobe wurde auf den Probenteller gelegt und die Masse der Probe mwachs Wurde
gewogen. Anschliefend wurde die Probe vom Probenteller entfernt. Das mit destilliertem
Wasser gefiillte Becherglas wurde auf dem Messtisch positioniert, sodass der Probenteller in
das Becherglas ragte und im destilliertem Wasser untergetaucht war. Die Analysewaage
wurde anschlieSend tariert. Die Probe wurde danach unter dem Probenteller positioniert.
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Dabei wurde darauf geachtet, dass keine Luftblasen an der Probe beziehungsweise am
Probenteller anhaften. Es wurde der gewogene Wert notiert und dieser mit ma bezeichnet.
Die Temperatur des destillierten Wassers wurde mittels eines Temperaturfiihlers erhoben.

4.3.4 Diskussion Gber Aufbau und Ablauf des Dichteversuchs

Ziel der Probenvorbereitung ist es, eine aussagekraftige Probe zu erstellen. Dies wurde
erreicht, indem die Probe bei rund 100°C gegossen wurde und nicht bei Raumtemperatur in
Form gebracht wurde. Durch die relativ geringe Gusstemperatur wurden
Schrumpfungseffekte (Oberflachenrisse und Hohlraumbildung) reduziert und die
Benetzbarkeit des Wachses verringert. Dadurch erhielt die Oberflache eine glatte und
rundliche Form. Ein Anhaften von Gasblasen an der Probe wurde somit erschwert, welches
starke Messabweichungen bei der Dichtebestimmung mit sich bringen wiirde. Ein
rickstandsfreies Ablésen der Probe von der Alufolie war problemlos mdéglich. Somit konnte
davon ausgegangen werden, dass bei der Dichtebestimmung die Wachsprobe mit all ihren
Bestandteilen erfolgt ist und keine niederschmelzenden Bestandteile bei der
Probenpraparation verloren geringen (siehe STA — Analyse der Proben KDBL 160°C und KDBL
210°C Abbildung 5-25 und Abbildung 5-26). Um weitere Messfehler zu reduzieren, wurde eine
moglichst groBe Probe angefertigt, welche die Wand des Becherglases nicht beriihrte.
Dadurch wurde die Auftriebskraft der Probe erhdht und andere beeinflussende Effekte flossen
weniger stark in das Ergebnis ein.

4.3.5 Auswertung
Die Auswertung ging von der Definition der Dichte aus (Gleichung 4-8).

m
P = Vv Gleichung 4-8

Dadurch ergeben sich fiir Wasser und fiir die Wachsproben folgende Dichtedefinitionen.

My achs .

Pwachs = v Gleichung 4-9
My gsser .

Pwasser = —V Gleichung 4-10

Bei gleichem Volumen beider Stoffe ergibt sich durch Einsetzen der Gleichung 4-9 in Gleichung
4-10 folgende Beziehung.
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My achs Pw
Pwachs = s e Gleichung 4-11

mWasser

Myrachs 13sst sich mittels einer einfachen Wagung bestimmen. Jedoch ist das Volumen der
Probe (siehe Gleichung 4-9) bei dieser Vorgehensweise nur mit erhéhtem Aufwand
ermittelbar. Die Volumenbestimmung der einzelnen Proben ist sehr aufwendig oder ungenau.
Eine Mdglichkeit der Volumenbestimmung ware die Bestimmung der Volumenanderung einer
Messflussigkeit, in welche der Probenkdrper eingetaucht wird. Aufgrund der geringen
Probengrofie ist die Veranderung des Volumens in einem MessgefalR sehr gering und somit
kaum messbar.

Aus diesem Grund wurde ein anderer Weg der Dichtebestimmung gewahlt. Dieser beruht auf
dem Auftriebsgesetz von Archimedes. Nach diesem Gesetz ist die Auftriebskraft wie folgt
definiert: ,Durch den Auftrieb verliert ein eingetauchter Kérper (scheinbar) so viel an Gewicht,
wie die von ihm verdréngte Fliissigkeit wiegt [63]“. Dieses Prinzip wurde bei dieser Art der
Dichtebestimmung ausgenlitzt. Die GroRe der Auftriebskraft Fa kann mit der
Massenbestimmung von ma ermittelt werden. Aufgrund der Prazision der Analysewaage ist
eine ausreichend hohe Messgenauigkeit fir die Dichtemessung vorhanden.

Wachs S

Wachs

. y

Abbildung 4-7 Skizze des Hydrostatischen Krdftegleichgewichts (erstellt von Wolfgang Niel)

Durch die Bildung eines Kraftegleichgewichts (siehe Abbildung 4-7) von Fwasser und Fwachs ergibt
sich der resultierende Auftrieb:

Fy = Fwachs — Fwasser Gleichung 4-12

Es gelten folgende Zusammenhange:
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Fwachs =V " Pwachs * 9 = Mwachs * Gleichung 4-13

Fyasser =V " Pwasser * 9 = Myasser * 9 Gleichung 4-14

Fy =V (Pwachs — Pwasser) "9 =Ma " g Gleichung 4-15

Durch das Einsetzten von Gleichung 4-13 und Gleichung 4-14 in Gleichung 4-12 ergibt sich
folgende Beziehung:

-

my - g + Myasser * 9 = Mwachs * 9 Gleichung 4-16

Durch die Annahme, dass die Erdbeschleunigung g konstant ist, kann durch diese dividiert
werden und es ergibt sich folgende Beziehung:

Myrasser = Mywachs — My Gleichung 4-17

Durch Einsetzten der Gleichung 4-11 in Gleichung 4-17 ergibt sich somit die Gleichung 4-18.
Die Werte my und my,,.ns Wurden experimentell ermittelt. Durch die Temperaturmessung
des Wassers konnte die Dichte des Wassers py4sser iN €iner Literaturdatenbank [64] erhoben
werden. Somit konnte die Dichte der Wachsprobe ermittelt werden.

Myrachs ° Pwasser

Pwachs =

Mwachs — My Gleichung 4-18

Es sei angemerkt, dass die Anderung des hydrostatischen Drucks um den Probenteller, welche
durch das Eintauchen der Probe in die Messflissigkeit resultiert, bei der Berechnung von

Pwachs Vernachlassigt wurde.

4.4 Flammpunkt

Unter dem Flammpunkt T eines Stoffes versteht man eine sicherheitstechnisch relevante
Stoffeigenschaft, die nach der Norm DIN EN ISO 2719 wie folgt definiert ist. , Niedrigste
Temperatur, korrigiert durch den Luftdruck von 101,3kPa, bei der unter definierten
Priifbedingungen, die Dampfphase der Probe durch eine Priifflamme entziindet wird und sich
die Flamme (iber der Oberfliche ausbreitet.” [65] Ist der Flammpunkt in einem
Temperaturbereich gleich oder unter dem Temperaturfenster der Wachsverarbeitung, so ist
besondere Vorsicht bei der Verarbeitung geboten. Dies kann Auswirkungen auf Brandschutz-
und Explosionsschutzkonzepte haben. Eine mogliche MalRknahme ware es, Ziindquellen in
Gegenwart des bearbeiteten Wachses zu vermeiden, oder weitere BrandschutzmaBnahmen
(z.B. Loscheinrichtungen) vor Ort zu installieren. [66]
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Nach der Vakuumdestillation enthalten die Wachsproben metallische Katalysator- und
Reaktorabriebriickstande. Mittels Magnetabscheidung und HeiRfiltration wurden diese
Rickstande abgetrennt. Die HeiRfiltration findet in einem Temperaturbereich von 140-160°C
statt [55]. Lage der Flammpunkt der Wachsproben in diesem Temperaturbereich oder
darunter, waren weitere VorsichtsmaBnahmen bei der Verarbeitung anzudenken. Aus diesem
Grund wurde bei den Proben KDBL 160°C und KDBL 210°C eine Flammpunktbestimmung
durchgefiihrt. Bei den anderen vier Wachsproben, wurden aufgrund zu geringer verfligbarer
Probenmengen, keine Flammpunktbestimmungen durchgefiihrt.

4.4.1 Versuchsaufbau

Um den  Flammpunkt zu messen, wurde die
Flammenprifeinrichtung nach Pensky-Martens mit
geschlossenem Tiegel verwendet. Aufgrund des erwarteten
hohen Flammpunktes bei der Versuchsdurchfiihrung wurde das
Mittelbereichstemperaturthermometer der Pensky-Martens
Prifeinrichtung durch einen geeigneten Temperaturfihler
ersetzt, da das Mittelbereichstemperaturthermometer die
erwarteten Flammpunkte hatte nicht messen kdnnen!. In
Abbildung 4-8 ist der Versuchsaufbau der Flammpunktprifung
abgebildet.

STIRAER  MAING |

her-,\ VA==
PENSKY -MARTENS
M ® semi-aAuTOMATIC

Abbildung 4-8
Flammopriifeinrichtung nach

Pensky-Martens mit
geschlossenem Tiegel

4.4.2 Versuchsdurchfiihrung

Die beiden Wachsproben wurden auf einer Heizplatte bis zur vollstandigen Verfliissigung
erwarmt. Der Probentiegel wurde anschlieBend bis zur inneren Markierung mit der fliissigen
Probe befiillt und in der Prifeinrichtung normgerecht platziert. Der Tiegel wurde mit einem
Deckel verschlossen. Am Deckel wurde der Riihrer und das Thermometer montiert. Die Probe
wurde langsam mit der eingebauten Heizung der Priifeinrichtung erwarmt und nach einem
Zeitraum von einer Minute wurde Uberprift, ob der Flammpunkt erreicht wurde. Diese
Vorgehensweise wich jener der in DIN-Norm 2719 ab, da diese eine schrittweise Uberpriifung
nach einer Temperaturerhohung von 3°C verlangt wird. Aufgrund der schwierigen

1 Der erwartete Flammpunkt wurde auf rund 150°C geschdtzt, da nach den Angaben der Stoffdatenbank Gestis
1-Octadecanol und 2- Hepatdecanon einen Flammpunkt von liber 150°C bzw. 157°C besitzen [67]. Diese beiden
Stoffe haben dieselbe Kettenldinge wie die kiirzesten Molekiile in den Wachsproben. Je kiirzer eine Molekiilkette
ist, desto fliichtiger ist diese. AufSerdem ist ein Alkan fliichtiger als ein gleich langes Kohlenwasserstoffmolekiil
welches eine Sauerstoffverbindung enthdlt, da dieses polarer ist und somit stéidrkere Wechselwirkungen zwischen
den Molekiilen aufweist. Es sind geringe Sauerstoffverbindungen in den Wachsproben anzunehmen [5]. Daher
wird angenommen, dass der Flammpunkt der Wachsproben im Vergleich zu den Referenzproben, im gleichen
Temperaturbereich oder darunterliegt.
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Thermostatisierung der Probe wurde die Flammpunktbestimmung mit der eben
beschriebenen Variante durchgefiihrt. Fir jede Probe wurde eine Dreifachbestimmung
durchgefiihrt.

4.4.3 Auswertung

Die Bestimmung des Flammpunktes erfolgte optisch und das Ergebnis wurde arithmetisch
gemittelt. Eine Druckkorrektur, welche in der Norm DIN ISO 2719 angegeben ist, musste nicht
vollzogen werden, da alle Versuche bei einer Atmosphare durchgefiihrt wurden.

4.5 Saurezahl

Die Saurezahl ist ein MaR fir den Gehalt an freien Sduren bei Fetten und Fettsauren. Unter
anderem kann mit der Methode der Saurezahlbestimmung auch der Gehalt an
Fettsduremethylestern (FAME) bestimmt werden. Diese Kennzahl wird zum Teil als
Reinheitsprifung verwendet. Des Weiteren konnen in speziellen Fallen Rickschliisse auf die
Vorbehandlungen oder auf spater erfolgende Zersetzungsprozesse der untersuchten Proben
gezogen werden. [68] Somit ist mit Hilfe der Sdurezahl eine quantitative Aussage lber die
Menge an vorhandenen Sauregruppen bei organischen Proben moglich. Die
Saurezahlbestimmung erfolgt durch eine Neutralisationsreaktion. Durch eine
Volumenmessung der zugebenden Base kann die Saurezahl bestimmt werden. Der
Aquivalenzpunkt kann nach der Norm DIN ISO 2114 mit Hilfe eines Farbindikators oder eines
Potentiometers bestimmt werden [69].

4.5.1 Versuchsaufbau

Es wurde in Anlehnung an die Variante B der Norm DIN ISO 2114 die Sdurezahl bestimmt. Die
daflir benotigten Chemikalien waren Ethanol (Wassergehalt < 0,2 %(m/m)), Phenolphthalein,
Toluol (wasserfrei, Wassergehalt <0,005 %(m/m)), Kaliumhydroxyd (KOH), Kaliumhydrogen-o-
phthalat, destilliertes Wasser und die sechs zu untersuchenden Wachsproben. Als
Apparaturen wurden eine 25 mL-Pipette, eine Analysenwaage (Genauigkeit 0,0001 g), eine 25
mL- Bilrette, ein Erlenmeyerkolben (250 mL), ein 1 L-Becherglas und ein beheizter
Magnetriihrer verwendet.

4.5.2 Versuchsdurchfihrung

Zu Beginn der Messungen wurde eine ethanolische KOH-Losung erstellt. Dabei wurden
2,8055g Kaliumhydroxid (KOH) eingewogen und im Messkolben in 500 mL Ethanol gel6st. Fir
die Titerherstellung der ethanolischen KOH wurden rund 300 mg Kaliumhydrogen-o-phthalat
in einem Erlenmeyerkolben eingewogen und die Einwaage wurde notiert. Das eingewogene
Kaliumhydrogen-o-phthalat wurde in 50 mL destilliertem Wasser geldst und mit drei Tropfen
Phenolphthalein-Loésung (1% Phenolphthalein in Ethanol) versetzt. Die Kaliumhydrogen-o-
phthalat-Losung wurde mit der KOH-L6sung titriert, bis sich fiir mindestens 10 Sekunden ein
rosa bis roter Farbton einstellte. Der Volumenverbrauch der KOH-L6sung wurde notiert. Der
Titer wurde fir jeden Versuchstag mittels Doppelbestimmung neu bestimmt, und die
Ergebnisse wurden arithmetisch gemittelt. Mittels Gleichung 4-19 konnte die
Titerbestimmung berechnet werden.
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c [mol] — Einwaag €Kaliumhydrogen—o-phthalat [g]
KOH = .
L Vkon[mL] *x 204,23 [miol] Gleichung 4-19

Das Losungsmittelgemisch besteht im Volumenverhaltnis 2:1 aus Toluol und Ethanol. Fir die
Bestimmung der Saurezahl des Losungsmittelgemisches ging man wie folgt vor. 25 mL des
Losungsmittels wurden in einen Titrierkolben Uberflihrt und mit drei Tropfen
Phenolphthalein-Losung versetzt. AnschlieBend wurde die frisch erstellte KOH-Losung soweit
zugegeben, bis ein mindestens 10 Sekunden andauernder rosa bis roter Farbton im
Titrierkolben zu erkennen war. Der Verbrauch der KOH-Losung wurde notiert und als
Blindwert V1 bezeichnet. Um die jeweilige Sdurezahl der Wachsproben zu bestimmen, wurde
ungefahr 1 g der Wachsprobe in einem Titrierkolben eingewogen und der Messwert der
Einwaage notiert. AnschlieRend wurden 25 mL des Losemittelgemisches in den Titrierkolben
zugegeben und auf ca. 100°C erhitzt. Dabei gingen die Wachsproben in Lésung. Der
Titrierkolben wurde wahrenddessen mit einer Petrischale abgedeckt, um den
Losungsmittelverlust durch Verdampfung moglichst gering zu halten. Nach einer vollstandigen
Losung der Wachsprobe im Losungsmittel wurde diese mit 3 Tropfen Phenolphthalein-Losung
versetzt. Es erfolgte anschlieRend eine Titration des Gemisches durch die Zugabe der KOH-
L6ésung. Das Titrationsende ist durch einen mindestens 10 Sekunden andauernden rosa bis
roten Farbton ersichtlich. Die Titration erfolgte bei ca. 100°C, da es sonst zu einem Ausflocken
von Wachskomponenten gekommen ware. Der Verbrauch an KOH-Lésung wurde notiert und
mit V2 bezeichnet.

4.5.3 Auswertung

Fir die Auswertung der Saurezahl sind zwei Gleichungen notwendig. Zum einen die Gleichung
4-19 um die Konzentration an KOH festzustellen. 204,23 [ﬁ] ist der Molalitatswert von
Kaliumhydrogen-o-phthalat. Dabei erfolgte eine doppelte Titerbestimmung, die erhaltenen
Ergebnisse wurden arithmetisch gemittelt. Durch diese Vorbestimmung ist Gleichung 4-20
losbar, welche der Definition der Sdurezahl entspricht. Der Blindwert des
Losungsmittelgemisches Vi wird von dem verwendeten Volumen zur Neutralisation des
Titrationsgemisches subtrahiert. 56,1 [ﬁ] ist die Molalitat von KOH.

56,1 [=L] * (Vo[mL] — Vi [mL]) * cxon [mTOl]

mol
My achs [g ]

Saurezahl = Gleichung 4-20
Die Probe KDBL 160°C wurde dreifach bestimmt und aus den Messergebnissen wurde ein
arithmetisches Mittel gebildet. Bei den anderen Proben erfolgten die Sdurezahlbestimmung
durch eine Einfachbestimmung.
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4.6 Nadelpenetration

Bei der Nadelpenetration (PEN) wird die Nadeleindringtiefe 100 g@ 100 g@
einer Prifnadel gemessen, welche flinf Sekunden auf den :

Prifkérper mit einer Masse von 100g einwirkt. Die |

gemessene Eindringtiefe ist ein Mall der Harte des zu

untersuchenden Stoffes. Je geringer die Eindringtiefe der

Nadel ist, desto harter ist die Probe. Die Nadeleindringtiefe

ist eine gingige Stoffeigenschaft die in Industrie Abbildung 4-9 Schematische Skizze
gebrauchlicher Weise erhoben wird. Deshalb in dieser Arbeit Nadelpenetration [73]
bestimmt worden. In Abbildung 4-9 ist eine schematische Skizze der Nadelpenetration
abgebildet. Bei Bitumenanalysen ist die Nadeleindringtiefe nicht nur von der Temperatur
abhidngig, sondern auch von der Dichte des Bitumens [70], der Viskositdt und der
Erweichungstemperatur [71]. In der Bitumen- und Asphaltverarbeitung werden FT-Wachse als
Beimischungen verwendet. Durch den Einsatz von FT-Wachsen verdandern sich diese

Bitumeneigenschaften entscheidend [70].

4.6.1 Versuchsaufbau

Die Nadelpenetration wurde mit einem Geradt der Firma Frowag durchgefiihrt. Das
Penetrometer entspricht der Norm DIN 51579 [72]. Das Gerat besteht aus einem
thermostatisierbaren Wasserbad, einem mit Probe gefiillten Prifzylinder, einer
hohenverstellbaren senkrechten Halterung fiir die Nadelfiihrungsstange, einer kalibrierte
digitale Ableseeinheit und einer automatischen Arretierung der Priifnadel nach finf
Sekunden. In Abbildung 4-10 ist der Versuchsaufbau abgebildet.

4.6.2 Versuchsdurchfihrung

Am Anfang der Versuchsreihen wurden die Proben KDBL_160°C
und KDBL_210°C erhitzt bis diese eindeutig aufgeschmolzen
waren. Anschlieend wurden diese behutsam in den jeweiligen
Prifzylinder gegossen. Daraufhin wurde (iber jeden Priifzylinder
ein Becherglas gestllpt um Anlagerungen von Verunreinigungen
an der Oberflache der Probe zu verhindern und einen zugfreien
Raum um die Proben zu gewahrleisten. Diese
Abkihlbedingungen sind in der DIN 51579 vorgegeben. Die
Proben wurden bei Raumtemperatur eine Stunde lang
abgekihlt. AnschlieBend wurden die Proben fiir eine weitere
Stunde in ein erwdrmendes Wasserbad (25°C) gestellt. Das

Wasser im Wasserbad wurde fortlaufend umgewalzt, um eine
moglichst  gleichmaBige  Temperierung innerhalb  des

Abbildung 4-10
Nadelpenetrometer

Wasserbades gewahrleisten zu kénnen.
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AnschlieBend wurde eine 100g schwere
Priifnadel an der Falleinrichtung montiert und
die Spitze der Prifnadel justiert, sodass diese in
das Wasserbad eintaucht und sich knapp lber
der Oberfliche der Wachsprobe befindet.
Danach wurde der Startknopf betétigt und das Penetrometer setzte automatisch die Priifnadel
an die Oberflache der Probe. Daraufhin I6ste das ~ Abbildung 4-11 Prifkérper der Nadelpenetration

Penetrometer automatisch fir 5 Sekunden die Priifnadel und arretierte diese genau nach

dieser Zeit. Die Eintauchtiefe der Priifnadel wurde automatisch gemessen. An jedem
Probenkorper wurden drei Nadeleindringtiefen ermittelt. Fiir jeden Messpunkt wurde eine
eigene Prifnadel verwendet. Jeder Messpunkt war mindestens 12 mm von der Wand des
Prifzylinders und mindestens 3,5 mm von jedem anderen Messpunkt entfernt. In Abbildung
4-11 ist ein aufgeschnittener Prifkorper zusehen. Die braunliche Verfarbung an der Probe
ergeben sich durch Bitumenreste, welche noch am Schneidwerkzeug hafteten. Der Schnitt
zeigt auch, dass sich in der Probe keine Hohlraume wahrend der Abklhlphase gebildet haben.

4.6.3 Auswertung

Es wurde bei den Proben KDBL 160°C und KDBL 210°C eine normentsprechende
Einmalbestimmung durchgefiihrt. Das bedeutet, dass von jeder Wachsprobe dreimal die
Nadeleindringtiefe gemessen wurde. Die drei Ergebnisse wurden arithmetisch gemittelt.

4.7 Erstarrungs- und Schmelzverhalten
4.7.1 Cloudpoint

Der Cloudpoint ist unter anderem fiir Dieselkraftstoffe und fiir ,Heizo6l leicht’ ein wichtiger
Parameter. Er gibt jene Temperatur an bei welcher eine Triibung durch Bildung von
Paraffinkristallen erzeugt wird. Der Cloudpoint ist ein Parameter zur Bestimmung der
Kalteeigenschaften von Kraftstoffen. Diese Stoffeigenschaft wurde bei den Wachsen
untersucht, um einen ersten Einblick Gber das Kristallisationsverhalten der Wachsproben zu
erhalten. Mit dieser ersten Untersuchung soll wird ermittelt, ob eine weitere stoffliche
Trennung der Proben mittels Kristallisation moglich und sinnvoll ist. Der Versuchsaufbau
orientierte sich an der Norm DIN EN 23015 [73]. Da kein Kryostat, der auch heizen hatte
kdnnen, zur Verfliigung stand, wurde eine Behelfsapparatur entwickelt.

4.7.2 Versuchsaufbau

Der Cloudpoint bei Wachsproben ist héher als
bei Dieselkraftstoffen und bei ,Heizol leicht’.
Daher musste die Versuchsanordnung
verandert werden. Anstelle eines Kryostaten,
wurde ein Silikonolbad verwendet, das mit

einem beheizbaren Magnetriihrer erwarmt

wurde. Eine Eprouvette wurde mit einer S
Abbildung 4-12 Versuchsaufbau Cloudpoint

39
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Wachsprobe gefiillt und durch das Silikondlbad erwarmt. Die Temperatur wurde mit einem
Thermoelement gemessen. In Abbildung 4-12 ist der Versuchsaufbau abgebildet.

4.7.3 Versuchsdurchfiihrung

Die Proben wurden auf mindestens 115°C erwarmt, anschlieRend wurde die Heizung
abgeschalten. Das Abkiihlverhalten wurde mittels einer Fotokamera des Typs Panasonic Lumix
DMC LX7 optisch erfasst.

4.7.4 Auswertung

Der Cloudpoint wurde mit Hilfe der aufgenommenen Bilder bestimmt. Es wurde jene
Temperatur als Cloudpoint festgelegt, bei der die erste Tribung beim Abkilhlprozess
ersichtlich wurde.

4.7.5 Oberer Schmelzbereich
Die oberen Schmelzbereiche der sechs Proben wurden zundchst mit einem automatischen
Schmelzpunktmessgerat bestimmt.

4.7.6 Versuchsdurchflihrung und Auswertung

Als Analysegerat wurde das Gerat Optimelt MPA 100 der Firma SRS verwendet. Das Gerat ist
in Abbildung 4-13 zu sehen. Unter kontrollierten Bedingungen werden mit Wachsproben
gefillte Kapillaren durch eine bestimmte Aufheizrate erhitzt. Durch automatisierte optische
Bilderfassung wird der obere Bereich des Schmelzbereichs der Messsubstanz gemessen und
aufgezeichnet.

Die Wachsproben wurden in Messkapillaren gefiillt und
anschlieend erwarmt. Bei der Erstarrung der Proben
innerhalb der Kapillare kam es zum Teil zu Lufteinschlissen
im Messabschnitt der Kapillaren. Diese Lufteinschliisse
wirden das Messergebnis verfdlschen. Durch ein weiteres
Erhitzen der Proben und ein gleichzeitiges Bewegen einer
Injektionsnadel innerhalb der Messkapillare wurden
sichtbare Lufteinschliisse aus der Probe entfernt. Nach der
Probenvorbereitung wurden die Proben mit dem Gerat
Optimelt MPA 100 analysiert. Die Aufheizrate betrug
2°C/min und die Messungen wurden bei 26°C begonnen und

bei 120°C beendet. Alle sechs Proben wurden doppelt — appiigung 4-13 Optimelt MPA 100
bestimmt. Fiir jede Messung wurde eine neue Messkapillare
verwendet. Die Auswertung erfolgte (iber das Messgerat.
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4.7.7 Cloudpoint-Bestimmung mit Kofler-Mikroskop
Aufgrund  mehrdeutiger Messergebnisse  bei  der
Cloudpointbestimmung durch Fotographie wurde der
Cloudpoint der Wachsproben zusatzlich mit Hilfe eines
Kofler-Mikroskops untersucht. Es ist davon auszugehen,
dass die Cloudpoint-Bestimmung mittels eines Kofler-
Mikroskops genauer ist, da dieses eine hohere Auflosung als
eine handelsiibliche Fotokamera besitzt. Ein Kofler-
Mikroskop ist ein Mikroskop mit einem heizbaren
Objekttragertisch. Die Temperatur des Messtisches kann

uber ein im Objekttragertisch eingebautes Thermometer  appildung 4-14 Kofler-Mikroskop
abgelesen werden.

4.7.8 Probenpraparation

Die Objekttrager wurden im Heizschrank auf 100°C erwarmt und anschlieBend aus dem
Heizschrank herausgenommen. Anschlieend wurde eine geringe Menge der Probe auf den
Objekttrager aufgetragen. Die Probe schmolz auf dem noch warmen Objekttrager und liber
die noch fliissige Probe wurde ein Deckglas gelegt. Nach Wiedererstarren der Probe wurde
diese mittels Kofler-Mikroskop untersucht.

4.7.9 Versuchsdurchfiihrung und Auswertung

Vor der Probenerwarmung wurde die Probe am Objekttisch justiert, sodass ein
reprasentativer Ausschnitt der Probe fokussiert werden konnte. AnschlieBend wurde die
Probe so stark erwarmt, dass keine Kristalle mehr im beobachteten Ausschnitt des
Probesegments zu sehen waren. Danach lie® man die Probe abkiihlen. Bei Erkennen des
ersten Kristalls wurde, die Temperatur notiert. Fir jede Messung wurde eine neue Probe
angefertigt. In Abbildung 4-14 ist das verwendete Kofler-Mikroskop abgebildet. Im linken
unteren Bildbereich der Abbildung 4-14 ist ein Metallkérper zusehen, der nach Beendigung
eines Versuchsdurchgangs auf den Objekttragertisch gelegt wurde, um diesen schneller
abzukiihlen. Die Starttemperatur einer Messung lag bei maximal 30°C.

4.7.10 Simultane thermische Analyse (STA)

Die Proben KDBL 160°C und KDBL 210°C wurden einer STA (simultaneous thermal analysis)
unterzogen. Eine STA besteht aus einer TG (Thermogravimetrie) und einer DSC (differential
scanning calorimetry). Bei der TG wird festgestellt, ob sich das Gewicht der Probe wahrend
einer definierten Temperaturanderung andert. Dadurch kann festgestellt werden, ob fliichtige
Bestandteile in der Probe enthalten sind. Mit Hilfe einer DSC-Analyse kdnnen exotherme und
endotherme Vorgidnge wahrend eines vorgegebenen Temperaturprogramms festgestellt
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werden. Daraus konnen Riickschliisse auf das Kristallisations-, das Schmelz- und das
Erstarrungsverhalten sowie die Warmekapazitat gezogen werden. Eine inerte Referenzprobe
wird mit derselben Temperaturrate erhitzt. Mit der unterschiedlichen notwendigen
Warmezufuhr bei gleicher Temperaturanderungsrate kann auf eben beschriebene Effekte
rickgeschlossen werden. Die Temperaturabhangigkeit der Warmekapazitat des untersuchten
Stoffes kann mittels der Referenzprobe bestimmt werden. Mit der DSC kann indirekt tGber die
Heizleistung auf den Warmekapazitatsunterschied der beiden Stoffe geschlossen werden [74].

4.7.11 Versuchsdurchfiihrung und Auswertung

Die Versuchsdurchfiihrung erfolgte mit dem Analysegerat STA 449 F1 der Firma Netzsch. Als
Inertgas wurde Helium verwendet. Als Probengefall diente ein Aluminiumtiegel. Bei allen
Messungen wurden die Deckel in der Mitte mit einem Loch versehen, damit leichtfliichtige
Substanzen aus dem Tiegel austreten konnten. Die Proben wurden mit einem Autosampler

gemessen.

Fir die Durchfiihrung der Messung wurden folgende Einstellungen der Temperaturrampe
gewahlt:

1.) Kuhlen von 25°C auf -110°C mit einer Kihlrate von 10 K/min
2.) Isotherme (Verweilen bei -110 °C) 1 min

3.) Heizen von -110°C auf +110°C mit 10 K/min

4.) Kuhlen von +110°C auf -110°C mit 10 K/min

5.) Isotherme (Verweilen bei -110°C) 1 min

6.) Heizen von -110°C auf 300°C mit 10 K/min

Die TG-Messkurve wurde wahrend des ersten Zyklus, die DSC-Messkurve wahrend des
zweiten Zyklus aufgezeichnet.
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4.8 Aschegehalt der FT-Wachse

Asche ist der feste anorganische Rilckstand nach einer Verbrennung einer organischen
Substanz. Die Bestimmung des Aschegehalts orientierte sich an der Norm EN ISO 6245 [75],
da diese Norm als Standardmethode bei RAL-Glitesiegel (Deutsches Institut fir Gltesicherung
und Kennzeichnung, ehemalig: Reichs-Ausschuss fir Lieferbedingungen) fir Paraffine
angewendet wird [40]. Bei dieser Norm sind 775°C als Messtemperatur angegeben. Bei der
Kerzenverarbeitung ist ein hoher Aschegehalt unerwiinscht, da ein Ascheriickstand nach
einem Abbrennen einer Kerze unginstig ist [40]. Bei einer Verwendung als Brennstoff ist ein
Aschgehalt des Wachses genauso unerwiinscht. Es kann dadurch zu Ablagerungen und zur
Verschlackung des Reaktors kommen [76].

4.8.1 Versuchsaufbau und Versuchsdurchfiihrung

Zunachst wurden Keramikschalen in einem Muffelofen bei 775°C fir 5 Stunden lang
getrocknet, um mogliche an den Keramikschalen enthaltene fliichtige Stoffe zu entfernen. Bei
Erreichen einer Offeninnraumtemperatur von weniger als 50°C wurde der Muffelofen
geoffnet. Sobald die Keramikschalentemperatur jener des Labors entsprach, wurde das
Gewicht der Keramikschalen mi mittels einer Analysewaage (Firma Sartorius, Genauigkeit
0,0001g) ermittelt. Daraufhin wurden die verschiedenen Wachsproben eingewogen (mprobe)
und in den Muffelofen gestellt. AnschlieBRend wurde der Muffelofen innerhalb von vier
Stunden auf 775 °C erhitzt. Diese Temperatur wurde fiir weitere fiinf Stunden gehalten und
anschlieBend der Muffelofen Gber 14 Stunden abgekihlt. Sobald die Temperatur des
Ofeninnenraumes unter 50°C lag, wurde der Ofen gedtffnet und gewartet, bis die
Keramikschalentemperatur Labortemperatur erreicht hatte. Die Keramikschalen wurden
anschlieRend auf der Analysewaage gewogen und das Messergebnis wurde mit msbezeichnet.

4.8.2 Auswertung
Um den Aschegehalt der Proben bestimmen zu kénnen, ist die Bestimmung von m1, mz und
Meprobe NOtwendig. Mit Hilfe der Gleichung 4-21 kann der gemessene Aschegehalt gemessen

werden
Mpsche = M3 — My Gleichung 4-21
Durch Gleichung 4-22 kann der Aschegehalt der jeweiligen Probe ermittelt werden

Masche
A=

Mprobe Gleichung 4-22

In Gleichung 4-23 ist die Messgrenze der Messung in Abhangigkeit der Probenmenge
abgebildet. Aufgrund von Messungenauigkeiten wurde eine Messuntergrenze von 0,01 g
festgelegt.

My aagenuntergrenze

Messgrenze = .
Mprobe Gleichung 4-23
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4.9 Prifmethoden von Naturkautschuk

Bei der Firma Semperit AG wurde die Probe KDBL 160°C als Komponente zweier
Gummirezepturen flr technische Produkte verwendet und bei statischer und dynamischer
Belastung auf Ozonbestandigkeit getestet. Davor wurde die Probe KDBL 160°C im
firmeneigenen Labor zwei Gummirezepturen fiir technische Produkte beigemischt und in
einer Presse vulkanisiert. Danach folgten Ozonschutzprifverfahren, die hier nachstehend
beschrieben werden. Die Konzentration an Ozon in der Atmosphare beeinflusst die Elastizitat
von Elastomeren betrachtlich. Als SchutzmaBnahme gegen diese Schadigungen werden
Wachse den Naturkautschukmischungen beigemischt.

4.9.1 Statische Prifverfahren

4.9.2 Versuchsaufbau und Versuchsdurchfiihrung

In der Norm DIN 53509-1 wird die ,,Bestandigkeit von Elastomeren/Naturkautschukprodukten
auf Risshildung, bedingt durch Ozon“ beschrieben und festgelegt. Wahrend der Priifung wird
der Priifkdrper in einer normierten Einspannvorrichtung fixiert und einer konstanten Dehnung
unterzogen. Dabei wird bei dem Prifkdrper die Rissbildungsneigung bei konstanter
Ozonkonzentration, Temperatur und Luftfeuchtigkeit untersucht.

Zwischen den folgenden Untersuchungsverfahren wird in der Norm DIN 53509-1
unterschieden:

¢ Verfahren A: Rissbildung bei konstanter Beanspruchung und konstanter Dauer
o Verfahren B: Dauer bis Risshildung bei konstanter Beanspruchung eintritt

o Verfahren C: Dauer bis zur Rissbildung fiir mindestens vier verschiedene Dehnungen
und der Angabe der kritischen Dehnung fiir eine bestimmte Beanspruchungsdauer

Die Einspannvorrichtung und die Prifkammer sind der Norm entsprechend und diirfen die
Ozonkonzentration wahrend der Prifung nicht messbar beeinflussen. Fiir die Ozonerzeugung
kann eine UV-Lampe oder eine Entladungsrohre verwendet werden. Die Ozonkonzentration
wird nach einer geeigneten Methode nach DIN 53509-2 ermittelt. In der Priifkammer, die Gber
ein Beobachtungsfenster verfligt, werden Temperatur und Luftfeuchtigkeit der Norm
entsprechend geregelt. Der Probenkorper entspricht der Norm.

Die statische Prifung wurde nach dem Verfahren A durchgefiihrt und dauerte 48h. Die
Dehnung des Priifkopers betrug 20 % (bezogen auf den Ausgangszustand) und die
Priiftemperatur 23 + 2°C. Die statische Prifung fand bei einer Ozonkonzentration von 50 + 5
pphm? statt.

2 pphm= parts per hundret million, pphm entsprechen einem Volumenanteil Ozon auf 102 Volumenanteile Luft
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4.9.3 Auswertung
Die Beurteilung der Rissbildung erfolgt nach 24 und 48 Stunden und wurde in folgende
Stufen unterteilt (siehe Abbildung 4-15):

1 1-2 2 2-3 3
Abbildung 4-15 Statische Beanspruchung — Bewertungskriterien nach Berichtigung der DIN 53509-1 [77]

- Stufe O: keine Risse

- Stufe 1: kurze und schmale Risse (Abbildung 4-15 Streifen 1)
- Stufe 2: lange, maRig breite Risse (Abbildung 4-15 Streifen 3)
- Stufe 3: lange, breite Risse (Abbildung 4-15 Streifen 5)

Um die Wirkung des Ozonschutzes von KDBL 160°C besser beurteilen zu kdnnen, wurde eine
60 mm lange Streifenprobe anhand der Rissanzahl und Risslange charakterisiert. Die
Unterscheidungskriterien dazu sind in Tabelle 4-2 zu finden.

Tabelle 4-2 Einteilung der Rissklassen

Klasse Anzahl der Risse | Klasse Lange der Risse [mm]
0 0 A Gerade sichtbar
1 1-2 B 1-2,5
2 3-9 C 3-8
3 10-24 D >8
4 25-79
5 80 - 250
6 > 250
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4.9.4 Dynamisches Priifverfahren

4.9.5 Versuchsaufbau und Versuchsbeschreibung

Beim dynamischen Priifverfahren wird unter der Norm ISO 1431-1:1012 die ,Bestandigkeit
von Elastomeren gegen Rissbildung, bedingt durch Ozon“ bei einer dynamischen
Beanspruchung des Probenkdrpers bei definiertem Dehnungsgrad und Frequenz (iberprift.
Der Priifkorper wird in einer normentsprechenden Einspannvorrichtung fixiert und gepruft.
Die dynamische Rissbildungsprifung wird unter konstanten Ozonkonzentrations-,
Temperatur- und Luftfeuchtigkeitsbedingungen durchgefiihrt.

In der Norm ISO 1431-1 wird zwischen drei dynamischen Untersuchungsmethoden
unterschieden, welche sich unter anderem bei den Versuchsparametern Dehnungsgrad,
Versuchsdauer und Priifungsart voneinander abheben.

Bei der dynamischen Priifung wurde nach dem Verfahren B vorgegangen. Dabei betrug die
Priftemperatur 23 + 2°C, die Ozonkonzentration 50 + 5 pphm, die Beanspruchungsfrequenz
0,5 Hz und die Prifungsdauer 96 Stunden. Die Dehnung variierte wahrend der Prifung
zwischen 0 und 30% (bezogen auf den Ausgangszustand).

4.9.6 Auswertung
In den Zeitintervallen von 2, 6, 24, 48, 72 und 92 Stunden erfolgte die Beurteilung der
Rissbildung der Proben. Die Proben wurden in folgende Kategorien eingeteilt:

Stufe 0: keine Risse

Stufe 1: Risse nur Sichtbar bei VergroRerung

Stufe 2: Risse mit dem Auge erkennbar aber kleiner 0,5mm

Stufe 3: lange, breite Risse

Zur Rissdichte und zur Ortsangabe der Risse (vgl. Norm I1SO 1431-1:2012 Anhang C) wurden
keine Angaben gemacht

4.10 Prifmethode fir Kerzenwachse

Es wurden aus den Wachsproben KDBL 160°C
und KDBL 210°C Gusskerzen hergestellt. Dabei
wurde von beiden Proben das Brennverhalten
untersucht. Gleichzeitig wurden die
Wachseproben eingefarbt. In Abbildung 4-16
sind eine gefarbte und eine nicht gefarbte
folierte Kerze mit dem KDBL 210 C° FT-Wachs
dargestellt.

ok
Abbildung 4-16 Probe KDBL 210°C in
nichtgefdrbter und gefdrbter Kerzenform (. n.
r.)
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4.10.1 RuBindex

Die Proben KDBL 160°C und KDBL 210°C wurden bezliglich ihres RuRverhaltens nach dem RAL-
RuBindex Si (DIN EN 15426) getestet. Der RuRindex beschreibt die Anderung der
Lichtdurchlassigkeit einer Glasplatte, nachdem sie sich eine Stunde lang Uber einer
brennenden Kerze befunden hat. Die Veranderung der sauberen (E1) und der berufSten
Glasplatte (E3) werden in ein Verhaltnis gesetzt. Die Lichtdurchlassigkeit der Glasplatte wird in
Lux gemessen. Der RuBindex kann mit Hilfe von Gleichung 4-24 berechnet werden. Ein hoher
RuBindex beschreibt eine stark ruBende Kerze, welche wiederum fir Verwendungen in
Innenrdumen nicht erwiinscht sind.

Si=(1- E) - 100 Gleichung
Ey 4-24



https://www.tuwien.at/bibliothek

Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

thele

(]
lio
nowledge

b

i
r

5 Ergebnisse und Diskussionen

5.1 Viskositat

Die Ergebnisse wurden in zwei verschiedenen Darstellungsvarianten abgebildet. Zum einen
wurden die Schubspannungen gegenliber der Schergeschwindigkeit abgebildet. Bei dieser
Darstellung kann vor allem festgestellt werden, ob die Wachsproben ein bingham’sches
Fluidverhalten aufweisen. Bei der zweiten Darstellungsvariante (dynamische Viskositat
gegeniber der Schergeschwindigkeit) sind mogliche Veranderung der dynamischen Viskositat
bei unterschiedlichen Schergeschwindigkeiten deutlicher zu erkennen. Beide Darstellungen
geben auch Aufschluss dariber, wie stark die Viskositat der Proben von der Temperatur
abhangig ist. Beijenen Darstellungen der Versuche, bei denen die Schubspannung gegeniber
der Schergeschwindigkeit aufgezeichnet wurde, wurden Potenz-Regressionsfunktionen
gebildet. Die Potenzregressfunktion weist das hochste BestimmtheitsmaR R? aller durch das
Programm MS Excel generierter Naherungsfunktionen (linearen, exponentiellen, polynomisch
oder logarithmischen) auf und es ergibt sich somit der Riickschluss, dass dies die genaueste
Beschreibung des Fluidverhaltens der einzelnen Proben ist. Alle Versuche mit gleichem
Katalysator und unter den jeweiligen Betriebsbedingungen (BL oder LC) wurden in weiteren
Diagrammen (dynamische Viskositdt gegeniber variierender Schergeschwindigkeiten)
dargestellt, um Auswirkungen des Katalysators und der jeweiligen Betriebsbedingung
festzustellen.
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Abbildung 5-1 Viskositétsverhalten von KABL
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Abbildung 5-2 KABL Dynamische Viskositdt liber Schergeschwindigkeit

In Abbildung 5-1 und Abbildung 5-2 ist die Temperaturabhangigkeit der Schubspannungen und
der Viskositatswerte ersichtlich. Uberraschenderweise weist die Messereihe 160°C der Probe
KABL hohere Schubspannungswerte bei gleichen Schergeschwindigkeiten auf, als die
Messreihe bei 130°C. Der umgekehrte Fall wurde erwartet. Jedoch zeigt Abbildung 5-2, dass
die Messreihe bei 160°C niedrigere Viskositaten besitzt. Dieses Phanomen ist bei der Probe
KALC nicht beobachtet worden (siehe ). Bei der Gegenliberstellung der Viskositdatswerte von
KABL in Abhangigkeit der Schergeschwindigkeit (siehe Abbildung 5-2) ist zu erkennen, dass die
Viskositatswerte mit steigender Schergeschwindigkeit zunehmen und bei steigender
Temperatur abnehmen. Deswegen kann von einem dilatanten Fluidverhalten bei der Probe
KABL ausgegangen werden. Durch die Beschreibung des Probenverhaltens durch eine
Potenzfunktion in Abbildung 5-1 kann auf ein Fluidverhalten riickgeschlossen werden, welches
keine Anfangsschubspannung fiir ein FlieRen der Probe benétigt.
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Abbildung 5-3 Viskositétsverhalten von KALC


https://www.tuwien.at/bibliothek

11,00
10,00
9,00
8,00
7,00
6,00
5,00
4,00
3,00
2,00
1,00
0,00

Dynamische Viskositdt n [mPas]

600

wr’,‘/“’;’k”k—'—.

700 800 900 1000 1100 1200

Schergeschwindigkeit [1/s]

1300

KALC 100°C

—8—KALC 130°C

—8—KALC 160°C

Abbildung 5-4 KALC Dynamische Viskositdt liber Schergeschwindigkeit

Die Proben KALC und KABL weisen dhnliche Viskositdtseigenschaftenauf. KALC besitzt somit
kein bingham‘sches Fluidverhalten und ist dilatant. Die Viskositatswerte von KALC und KABL
gleichen einander sehr. Im Vergleich zu KABL besitzt KALC bei sinkender Temperatur und
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steigender Schergeschwindigkeit hohere Schubspannungen.
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Abbildung 5-5 Viskositdtsverhalten von KBBL
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Abbildung 5-6 KBBL Dynamische Viskositdt liber Schergeschwindigkeit

Die Probe KBBL zeigt in Abbildung 5-5 ein FlieBverhalten, welches keine
Anfangsschubspannung bendtigt. AuRerdem ist zu erkennen, dass die Viskositat auch von der
Temperatur abhdngt und mit steigender Temperatur abnimmt. In Abbildung 5-6 ist zu
erkennen, dass die Probe KBBL einen dilatantes FlieBverhalten aufweist. Ausnahme bilden die
Messungen von KBBL bei 100°C. Hierbei lassen sich die Viskositatswerte im untersuchten
Schergeschwindigkeitsbereich am besten mit einer linearen Funktion beschreiben. Jedoch
besitzt diese im negativen Bereich der Ordinate ihren Schnittpunkt. Folglich besitzt die Proben
KBBL bei 100°C auch einen dilatanten Charakter. Dieser ist in Abbildung 5-6 besonders gut zu
erkennen.
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Abbildung 5-7 Viskositdtsverhalten von KBLC
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Abbildung 5-8 KBLC Dynamische Viskositdt liber Schergeschwindigkeit

Die Messerergebnisse von KBLC (siehe Abbildung 5-7 und Abbildung 5-8) weisen ahnliche
Charakteristika auf wie jene der Probe KBLC. Die Viskositatswerte der Probe KBLC sind bei
allen drei Messreihen von der Temperatur und von der Scherrate abhangig. Sie besitzen
jeweils einen dilatanten Charakter und lassen sich mit einer exponentiellen
Regressionsfunktion am besten darstellen. Eine Ausnahme bilden die Messungen von KBLC
bei 100°C. Dort lassen sich die  Viskositatswerte im untersuchten
Schergeschwindigkeitsbereich am besten mit einer linearen Funktion beschreiben. Jedoch
besitzt diese lineare Funktion ihren Schnittpunkt im negativen Bereich der Ordinate. Folglich
hat die Proben KBLC bei 100°C einen dilatanten Charakter, welcher in Abbildung 5-8 gut zu
erkennen ist.
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Abbildung 5-10 KDBL 160°C Dynamische Viskositdt liber Schergeschwindigkeit

Die Wachsproben KDBL 160C° besitzen adhnliche Charakteristika wie die vier zuvor
beschriebenen Wachsproben. Es ist zu erkennen, dass die Viskositatseigenschaften der Probe
KDBL 160°C temperatur- und schergeschwindigkeitsabhangig ist und, dass diese Wachsproben
sich nicht wie ein Bingham Fluid verhalten. (siehe Abbildung 5-9 und Abbildung 5-10).
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Abbildung 5-11 Viskositdtsverhalten von KDBL 210°C
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Abbildung 5-12 KDBL 210°C Dynamische Viskositdt liber Schergeschwindigkeit

Die Wachsprobe KDBL 210°C besitzt dhnliche Charakteristika wie die anderen finf
Wachsproben. Das Viskositatsverhalten von KDBL 210°C ist von der Temperatur und von der
Schergeschwindigkeit abhdngig. Auferdem besitzt die Probe KDBL 210°C auch kein
bingham’sches Fluidverhalten (siehe Abbildung 5-11 und Abbildung 5-12). Ein Unterschied
zwischen den Proben KDBL 160°C und KDBL 210°C ist bei Betrachtung ihrer
Viskositatseigenschaft denoch ersichtlich. Die Viskositatswerte von KDBL 210°C sind groRer als
jene von KDBL 160°C. Dies lasst die Schlussfolgerung zu, dass die Betriebsparameter der
Vakuumdestillation Auswirkungen auf die Viskositatswerte der Wachsproben haben. In
diesem Fall kommt es aufgrund der hoheren Kopftemperatur der Vakuumdestillation zu einer
Erhdhung der Viskositit der Probe. Uberaschenderweise zeigt die Probe KDBL 210°C bei der
Versuchsreihe mit 160°C héheren Schubspannungswerten bei der Versuchsreihe von 130°C
und gleicher Scherrate. Jedoch ist die Steigung der Versuchsreihe bei 160°C niedriger als bei
der Versuchsreihe mit 130°C. Dies ldsst trotzdem auf einen niedrigeren Viskositatswert bei
160°C schlieBen. Abbildung 5-12 bestatigt diese Schlussfolgerung.

5.1.1 Vergleich der unterschiedlichen Wachsproben

In Abbildung 5-13 ist gut zu erkennen, dass alle dynamischen Viskositaten mit steigender
Schergeschwindigkeit auch steigen. Somit haben alle Wachsproben einen dilatanten
Charakter. Die Kurvenverldufe der Messungen, welche bei 100°C stattgefunden haben lassen
die Vermutung zu, dass sich die Messwerte bei hoheren Schergeschwindigkeiten einem
konstanten und somit einem linearen Viskositatsverhalten anndhern. Diese Beobachtung
kann bei den Proben KBBL und KBLC erahnt werden (siehe Abbildung 5-5 und Abbildung 5-7).
Zusatzlich bestatigt sich diese Annahme durch Abbildung 5-13 bis Abbildung 5-17, da sich die
Kurven tendenziell einem konstantem Viskositatswert anndhern. Bei hoheren
Probentemperaturen ist dies in diesem Scherbereich nicht beobachtet worden.
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In Abbildung 5-13 erkennt man nur geringe Viskositdtsunterschiede aufgrund der
Katalysatorwahl. Die Kopftemperatur der Vakuumdestillation beeinflusst das
Viskositatsverhalten entscheidend. Die Probe KDBL 160°C weist im Vergleich zu Probe KDBL
210°C immer geringere Viskositatswerte auf. Beachtet man nun die Probe KDBL 210°C in
Abbildung 5-13 nicht, so erkennt man, dass mit Katalysator D tendenziell niedrigere
Viskositatswerte erreicht werden als mit den anderen beiden Katalysatoren A und B. Beide
Proben von Katalysator A und B weisen dahnliche Werte auf. Bei den
Viskositatsuntersuchungen bei 100°C ist ein starker Unterschied von den Proben A und B zu D
zu erkennen. Aus der Abbildung geht auch hervor, dass je hoher die Temperatur der
Wachsproben ist desto dahnlicher wird das Viskositatsverhalten aller Proben.
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Abbildung 5-13 Vergleich Basislast-Versuche
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Abbildung 5-14 Vergleich Lastwechsel-Versuche
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In Abbildung 5-14 sind alle Lastwechsel-Proben gegentiibergestellt. In dieser Abbildung ist zu
beobachten, dass die Probe KALC etwas niedrigere Viskositatswerte annimmt als die Probe
KBLC. Bei der Messreihe, welche bei 160°C stattgefunden hat, besitzen beide Wachsproben
sehr dhnliche Viskositdatswerte. Die grofSte Viskositatsanderung liegt, wie auch schon bei den
Basislast-Versuchen beobachtet, bei den Messreihen, die bei 100°C und bei 130°C
stattgefunden haben. Der Viskositatsunterschied zwischen den Messreihen 130°C und 160°C
ist wesentlich geringer.
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Abbildung 5-15 Viskositétsvergleich von KDBL 160°C und KDBL 210°C

In Abbildung 5-15 sind die Auswirkungen auf die Viskositatswerte durch zwei unterschiedliche
Kopftemperaturen bei der Vakuumdestillation dargestellt. Man erkennt, dass durch die
erhohte Kopftemperatur die Viskositdt zunimmt. Am starksten wirkt sich die
Viskositatszunahme bei niedrigeren Wachstemperaturen aus. Aufgrund der veranderten
Molekullangenverteilung der beiden Proben, (siehe Abbildung 7-1) ist dies bereits vor der
Messung erwartet worden. Es wurde angenommen, dass die Probe KDBL 210°C hohere
Viskositatswerte annimmt als die Probe KDBL 160°C, da sich in der Probe KDBL 210°C ein
hoherer Anteil an langkettigen Molekiile befinden. Dadurch ist die innere Reibung beim
FlieBen des Wachses hoher. Somit steigt die Viskositdat der Probe KDBL 210° Diese
Schlussfolgerung wurde durch die Messungen bestatigt.

Die Viskositat andert sich durch die hohere Kopftemperatur bei der Vakuumdestillation bei
einer Wachsprobentemperatur von 100°C im Durchschnitt um 25%, bei einer Temperatur von
130°C um 19% und bei 160°C um 18%. Diese beobachtete Verdanderung der Viskositat ist tiber
die Schergeschwindigkeiten relativ konstant. Somit hat sich durch eine Erhdohung der
Kopftemperatur bei der Vakuumdestillation die Viskositat im Gesamtmittel um 21% erhoht.
Die Viskositatserniedrigung durch eine hohere Temperatur hat sich bei einer
Temperaturerhéhung von 100°C auf 130° im Mittel um 20%, bei einer Erhéhung von 130°C auf
160°C um 19% bei der Probe KDBL 160°C auswirkt. Bei der Probe KDBL 210°C hat sich der
Viskositatswert bei der Erhohung von 100°C auf 130°C um 26% und bei der
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Temperaturerhohung von 130°C auf 160°C im Mittel um 20% verringert. Dies bedeutet eine
Gesamtverringerung der Viskositat der KDBL 160°C um 39% sowie der KDBL 210°C um 46%.

1
5 11
£ 10
= 9 KABL 100°C
w 8 .
= KABL 130°C
2 7
g7 .—,*/4/—’———‘ KABL 160°C
> 5 )
% A KALC 100°C
2 3 —8—KALC 130°C
£
S 4 —8—KALC 160°C
o
0
600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Schergeschwindigkeit [1/s]
Abbildung 5-16 Viskositdtsvergleich von KABL und KALC
_ 12,00
© KBBL 100°C
% 10,00
= KBBL 130°C
S 800
® KBBL 160°C
2 6,00
2 KBLC 100°C
w
> 400 —8—KBLC 130°C
=
g 200 KBLC 160°C
£
S 0,00
Y 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Schergeschwindigkeit [1/s]

Abbildung 5-17 Viskositétsvergleich von KBBL und KBLC

Ein Unterschied der Viskositatseigenschaften zwischen den beiden Betriebsbedingungen
Basislast und Lastwechsel bei den Proben KALC und KABL ist nicht ersichtlich (siehe Abbildung
5-16). Dies kann an der dhnlichen Molekiilkettenverteilung der beiden Proben liegen. Mit
steigender Schergeschwindigkeit steigen auch die Viskositatswerte. Somit wird bei den
Proben KABL und KALC auf ein dilatantes Fluidverhalten riickgeschlossen. AuBerdem ist die
Temperaturabhangigkeit der Viskositat in Abbildung 5-16 ersichtlich.

Mit steigender Temperatur sinken die Viskositatswerte der Proben KABL und KALC. Der
Viskositatsunterschied zwischen den Messungen bei 100°C und 130°C ist am starksten
ausgepragt. Bei diesen Messungen liegt der Viskositatsunterschied zur jeweiligen
Schergeschwindigkeit bei rund 26%. Der Viskositatsunterschied bei den Messungen von 160°C
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zu 130°C ist geringer und liegt bei rund 17% (ber den gemessenen
Schergeschwindigkeitsbereich.  Somit  sind die  Viskositdtswerte  bei  einem
Temperaturunterschied von 60°C um 43% verschieden. Dieses Messergebnis ist in Abbildung
5-16 dargestellt.

Bei den Proben KBBL und KBLC sind die Auswirkungen der unterschiedlichen
Betriebsbedingungen (Lastwechsel und Basislast) auf deren Viskositatseigenschaften
ersichtlich. Die Probe KBLC weist bei gleichen Temperatur immer héhere Viskositatswerte auf.
Dies kann daran liegen, dass bei der Probe KBLC eine andere Molekilkettenverteilung
aufweist als KBBL. Die Probe KBLC besitzt tendenziell langere Molekiile als die Probe KBBL.

Im Mittel ist der Viskositatswert der Probe KBLC um 14% hoher als von der Probe KBBL. Es
gibt lokale Schwankungen, bei denen der Viskositdtsunterschied bei bestimmten
Schergeschwindigkeiten um -4% bis +5% vom Mittelwert abweichen.

Bei KBBL verringert sich die Viskositat bei einer Probenerwdarmung von 100 auf 130°C um 26%
und bei einer weiteren Erwarmung von 130°C auf 160°C verringert sich der Viskositatswert im
Mittel um 19%. Somit kommt es zu einer Gesamtverringerung der Viskositat im Mittel von
45%. Dies ist wiederum ahnlich wie bei den Proben KABL und KALC. Bei KBLC ist die
Veranderung der Viskositat ahnlich ausgepragt. Im Mittel verringert sich der Viskositatswert
bei einer Erwarmung der Probe von 100°C auf 130°C um 25% und bei einer Erwdarmung von
130°C auf 160°C verringert sich die Viskositdt der Probe KBLC um weitere 22%. Somit
verringert sich die Viskositat Gber diesen gesamten Temperaturbereich um 46%.

In Tabelle 5-1 sind alle ermittelten Viskositatswerte gemittelt dargestellt. Dadurch werden
die Viskositatsbeschreibungen der Wachsproben in den jeweiligen
Schergeschwindigkeitsbereichen auf ein Newton‘sches Fluidverhalten vereinfacht. Dies ist
keine exakte Darstellung, jedoch ldsst sich mit dieser Darstellung eine Abschatzung der
Viskositatswerte zu, wenn man von einem linearem Verhalten der Proben ausgeht. Diese
Vereinfachung wiirde Auslegungsrechnungen und Stromungssimulationen mit diesen
Wachsproben erheblich erleichtern, da in diesem Scherbereich die dynamische Viskositat als
konstant angesehen werden kann.

Tabelle 5-1 Mittelung der Viskositdtswerte

Schergeschwindigkeit [1/s]
[mPas] | KABL KALC KBBL KBLC KDBL 160°C KDBL 210°C "
min max
Nwoc | 876 8,29 8,17 9,45 7,57" 9,70 700 1291
N13o°c 7,32 6,50 6,22 7,32 6,05 7,46 800 1291
N1eo°c 5,87 5,65 5,24 5,87 5,06 6,16 900 1291

*Gebildeter Mittelwert im Schergeschwindigkeitsbereich von 800-1291 1/s
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5.1.2 Zusammenfassung der Ergebnisse

Mit den Messergebnissen kann die Aussage getroffen werden, dass es bei einer
Temperaturerhéhung um 30°C zu einer Viskositdatsabnahme von ungefahr 17-25% kommt.
Eine Erhéhung der Kopftemperatur um 50°C bei der Vakuumdestillation flihrt zu erhdhten
Viskositaten im GroBenbereich von 18-25%. Bei Temperaturen von ca. 100°C ist der
Viskositatsunterschied anteilsmaRig groRer als bei Probentemperaturen von 130°C oder
160°C. Die Wahl des Katalysators hat geringfligige Auswirkungen auf das Viskositatsverhalten.
Proben des Katalysators D weisen kleinere Viskositatswerte als Proben der Katalysatoren A
und B. Diese besitzen relativ adhnliche Viskositdtswerte. Bei Katalysator A hat die
Betriebsfliihrung des SBCRs (BL oder LC) keine nennenswerte Auswirkung auf das
Viskositatsverhalten. Alle FT-Wachsproben besitzen ein dilatantes und kein Bingham’sches
Fluidverhalten. Die Verallgemeinerung, dass FT-Wachse newton’sches Fluidverhalten
aufweisen [78] ist zwar moglich, jedoch sollte man sich bewusst sein, dass diese Annahme
eine gewisse Ungenauigkeit impliziert. Die Viskositat aller Proben ist temperaturabhangig und
nimmt bei héheren Temperaturen ab.

In Tabelle 5-2 sind Viskositdatswerte von verschieden FT-Wachsherstellern angegeben. Man
erkennt, dass die Viskositdtswerte der sechs untersuchten FT-Wachsproben jenen der
anderen Wachsprodukte der Hersteller dhneln. Die Viskositatsangaben von anderen FT-
Datenblattern (siehe Tabelle 3-9) sind den Messergebnissen sehr dhnlich.

Tabelle 5-2 Viskositétsangaben von Wachsen verschiedener Hersteller

Name n Einheit Analysemethode

Vestowax® SH 112 [79] <20(120°C) mPas DIN 52 007/2

Vestowax® C 60 [80] <20(120°C) mPas DIN 52 007/2

Shell GTL Sarawax SX 80 [81] < 10(120°C) mPas DIN 52 007/2

Sasolwax H1 [82] 6-10 (135°C) mPas  Sasol Wax 011
5.2 Dichte

Von jeder Wachssorte wurden mindestens vier Wachsproben hergestellt und deren Dichte
bestimmt. In Tabelle 5-3 sind die gemittelten Messerergebnisse und in Tabelle 7-2 alle
erhoben Werte dargestellt.

Tabelle 5-3 Dichtewerte
Probe Wert Einheit

KABL 0,90 g/cm?3
KALC 0,88 g/cm?3
KBBL 0,87 g/cm?3
KBLC 0,88 g/cm?3

KDBL 160°C 0,87 g/cm?
KDBL 210°C 0,89 g/cm?
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Man erkennt in Tabelle 5-3, dass die Dichtewerte aller Wachsproben zwischen 0,87 und 0,90
g/cm?® liegen. Die einzelnen Proben unterscheiden sich dabei nur sehr geringfligig
voneinander. In diesem Bereich ladsst sich erkennen, dass die Wachsproben von Katalysator A
tendenziell leicht hohere Dichtewerte besitzen als jene der Katalysatoren B und D. Ein Einfluss
der Betriebsbedingungen im Reaktor (Basislast bzw. Lastwechsel) kann aufgrund der
ermittelten Werte nicht festgestellt werden. Die Probe KABL besitzt im Vergleich zu Probe
KALC einen leicht hoheren Dichtewert. Die Probe KBBL weist eine niedrigere Dichte als die
Probe KBLC auf. Die Wachsaufbereitung durch eine Vakuumdestillation erzeugt einen
geringfligigen Dichteunterschied zwischen den Proben KDBL 160°C und KDBL 210°C. Eine
Erhohung des Dichtewerts wurde erwartet, da in der Probe KDBL 210°C anteilsmaRig langere
Molekile enthalten sind und somit das durchschnittliche Molekulargewicht héher sein muss
als bei der Probe KDBL 160°C. Dieser vermutete Effekt wirkt sich nur geringfligig auf die
Dichtewerte aus. Die Werte der Dichtemessungen sind geringfligig niedriger, als Dichten von
kommerziell erwerbbaren FT-Wachsen (siehe Tabelle 3-9). Der Unterschied liegt bei diesem
Dichtevergleich zwischen 0 und 0,08 g/cm3. Somit sind die Dichten der sechs Wachsproben
der Dichten kommerziell erwerbbarer FT-Wachse sehr dhneln.

5.3 Flammpunkt

Bei der Probe KDBL 160°C wurde ein Flammpunkt von 169°C beobachtet und bei der Probe
KDBL 210°Cist ein Flammpunkt von 177°C festgestellt worden. Aufgrund der um 50°C héheren
Kopftemperatur bei der Vakuumdestillation kommt es zu einer Flammpunkterhéhung von
18°C.

Die gemessenen Flammpunkte sind hoher als erwartet. Dies kann daran liegen, dass es bei
den Flammpunktprifungen zu einer unmerklichen Verbrennung der kiirzesten Molekiile
gekommen ist. Die Konzentration an Molekiilen mit der kiirzesten Kettenlange kénnte nicht
ausgereicht haben, um eine erkennbare ziindfahige Atmosphare liber der Wachsprobe zu
bilden.

Bei der Betrachtung der Ergebnisse der GC-Analyse (siehe Abbildung 7-1) besitzen die Proben
KABL, KALC, KBBL und KDBL 160°C adhnlich lange kiirzeste Molekiilketten. Daher wird bei
diesen drei Proben ein dhnlicher Flammpunkt wie bei KDBL 160°C vermutet. Die kiirzesten
Molekiilketten der Proben KBLC, KDBL 160°C und KDBL 210°C haben eine Lange von 15, 17
und 20 C-Atomen. Die kiirzesten Molekiile der Probe KBLC weisen eine langere
Molekilkettenldnge auf als die kiirzesten Molekiile der Probe KDBL 160°C und die kiirzeste
Molekilkettenldange der Probe KDBL 210°C auf. Dadurch wird der Flammpunkt der Probe KBLC
zwischen den beiden Proben KDBL 160°C und KDBL 210°C vermutet (169°C < Tep_ksic< 177°C).

Aufgrund der Ergebnisse der HeiRfiltration der Wachsproben, ist von einer geringen Gefahr in
Bezug auf die Bildung eines ziindfahigen Gasgemisches lber der Wachsprobe auszugehen.
Diese Gefahr kann weiters minimiert werden, in dem die Wachsproben bei einer HeiRfiltration
keine Temperaturen (iber 160°C erreichen. Bei einer vermehrten Produktion und
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Verarbeitung der Wachsorten KABL, KALC, KBBL und KBLC ist eine genauere Untersuchung zu
empfehlen, da deren Flammpunkte nur abgeschatzt wurden.

Im Vergleich zu den Flammpunktsangaben in Tabelle 3-9 liegen die gemessenen und
geschatzten Flammpunkte um mindestens 30°C niedriger. Ob sich daraus doch noch
Sicherheitsbedenken ergeben, sollte je nach Anwendung speziell Gberprift werden.

5.4 Sdurezahl

In Tabelle 5-4 sind die Ergebnisse der Saurezahlbestimmung abgebildet. Man erkennt, dass
die Sdurezahlwerte aller Wachsproben den Wert Null aufweisen. Das bedeutet, dass keine
Sauregruppen in den Wachsproben vorhanden sind. AuRerdem kann geschlossen werden,
dass keiner der drei verwendeten Katalysatoren einen erkennbaren Einfluss auf die Sdurezahl
besitzt. Diese Aussage gilt auch flr unterschiedliche Betriebsbedingungen (BL und LC) im
SBCR. Bei Veranderung der Kopftemperatur bei der Vakuumdestillation ldsst sich ebenso keine
Veranderung der Saurezahl erkennen.

Tabelle 5-4 ermittelte Sdurezahl der Wachsproben
KABL KALC KBBL KBLC  KDBL160°C KDBL_210°C ‘ Einheit

<0,02 <002 <002 <002 <0,02 <0,02 | mgxon/Bwachs

In Tabelle 5-5 und Tabelle 3-9 sind die Herstellerangaben von verschiedenen FT-Wachssorten
angegeben. Wenn man diese Werte mit den ermittelten Werten der sechs untersuchten
Wachsproben vergleicht, erkennt man, dass alle Wachssorten &dhnliche Saurezahlen
aufweisen. Daraus folgt, dass wegen des nichtmessbaren Saduregruppenanteils der
Wachsproben keine weiteren AufreinigungsmaRnahmen notwendig sind.

Tabelle 5-5 Séurezahlangaben von Wachsen verschiedener Herstellern

Name Wert Einheit Analysemethode
Vestowax® SH 112 [79] <1 mgkon/g  DGF M-IV 2
Vestowax® C 60 [80] <26-34 mgkon/g DGF M-IV 2

Shell GTL Sarawax SX 80 [81] <1 mgkon/g  DGF M-IV 2
Sasolwax H1 [82] <0,1 mgkon/g  ASTM D 1386/7

5.5 Nadelpenetration

Die arithmetische Mittelung der Messerwerte der Proben KDBL 160°C und KDBL 210°C
ergeben Werte von 129 dmm und 32 dmm. In Tabelle 7-4 sind alle Messwerte angegeben. Die
Messschwankung betragt bei KDBL 160°C 16 dmm und bei KDBL 210°C 4 dmm. Bezogen auf
den Mittelwert der Nadeleindringtiefe ergibt dies einer Schwankungsbreite der
Messergebnisse von 12 %. Somit ist bei beiden Proben die Messgenauigkeit gleich groR. Um
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eine genauere Aussage (iber die Nadeleindringtiefe zu erhalten wadren weitere
Penetrationsversuche durchzufihren.

Man erkennt trotz der geringen Versuchsanzahl, starke Unterschiede zwischen den PEN-
Werten (Penetrationswerte) der beiden Proben. Durch die Erhéhung der Kopftemperatur bei
der Vakuumdestillation wird die Nadeleindringtiefe um 75% verringert.

Wenn dhnliche PEN-Werte ,wie die meisten am Marktverfiigbaren FT-Wachse (PEN-Wert < 12
dmm), mit dem KDBL Wachs erreicht werden sollen, misste nach den derzeitigen
Erkenntnissen die Kopftemperatur bei der Vakuumdestillation bei der Aufreinigung der Probe
KDBL erhéht werden.

Mit einer Erhéhung der Kopftemperatur wird die Ausbeute an Wachs reduziert und die
Qualitat des abgeschiedenen Diesels in der Kopffraktion sinkt. Eine Rektifikationskolonne ist
eine Uberlegenswerte Option.

Bei einer hohen Kopftemperatur (Tkopf < 210°C) wird im Sumpf das qualitativ hochwertigere
Wachs gewonnen und am Kopfende eine hochwertige Dieselfraktion. In der mittleren Stufe
wird ein Produkt abgezogen, fiir welches noch eine Verwendung gesucht werden muss. Die
einfachste aber wohl am wenigstens Gewinn bringende Nutzung dieser Fraktion ware eine
thermische Verwertung. Eine andere Moglichkeit ware es, diese mittlere Fraktion einem FCC-
Prozess zuzufiihren, um daraus kurzkettigere Kohlenwasserstoffe herzustellen [12].

In Tabelle 5-6 und in Tabelle 3-9 sind Penetrationswerte von verschiedenen handelsiblichen
FT-Wachsen dargestellt. Es zeigt sich derTabelle 5-6 Zusammenhang, dass mit niedrigerem
Penetrationswert in der Regel der Tropf- als auch der Erstarrungspunkt zunimmt. Die Probe
KDBL 210°C besitzt einen Penetrationswert besitzt, der ausschliefllich fir die
Kerzenverarbeitung ausreicht.

Tabelle 5-6 Penetrationswerte verschiedener FT-Wachsdatenblditter

W W
Name [dr:rrr:] Analysemethode [ogt Anaylsemethode Anmerkung
®

E;e;]towax sHii2 1 DIN52007/2 | 112-120  DGF M-Il 3 Tropfpunkt
Vestowax® C 60 [80] 3-5 DGFM _ 1l 9b 100 - 105 DGF M-IIl 3 Tropfpunkt
Shell GTL Sarawax
5X 80 [81] 3-6 DGF M _ 111 9b 81-86 DGF M-Il 4a Erstarrungspunkt
Sasolwax H1 [82] 1 Sasol Wax 011 96 - 100 ASTM D 938 Erstarrungspunkt

Aus diesen Uberlegungen und Ergebnissen folgt, dass die Proben mit dem Katalysator D nach
den derzeitigen Aufreinigungsschritten hohere PEN-Werte besitzen, als die am Markt
erhaltliche FT-Wachse. Niedrigere PEN-Werte kdnnen moglicherweise mit einer Erhéhung der
Kopftemperatur bei der Vakuumdestillation erreicht werden. Weitere Destillationen bei
hoheren Kopftemperaturen sind somit zu empfehlen. Wenn aus diesen Versuchen Wachse,
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welche die geforderten Spezifikationen erfiillen, produziert werden kdnnen, wére eine
zweistufige Destillation der Probe KDBL denkbar. Dadurch entstehen zwei Produkte (Diesel
und Wachs), welche den Marktanforderungen entsprechen und ein weiteres Produkt, fiir das
eine 6konomisch sinnvolle Anwendung noch gefunden werden muss.

5.6 Erstarrungs- und Schmelzverhalten
In Tabelle 5-7 sind die Cloudpointergebnisse der Foto- und der Kofler-Mikroskopanalyse sowie
die obere Schmelzbereichbestimmung der Optimelt und STA-Analyse dargestellt.

Tabelle 5-7 Messergebnisse von Cloudpoint und Schmelzpunkt

Bestimmung Analysegerat KABL KALC KBBL KBLC KDBL160°C KDBL210°C | Einheit
Oberer R
Schmelzbereich STA 85 92 ¢
Oberer . o
Schmelzbereich Optimelt 89 91 86 84 91 90 C
Cloudpoint Koflermikroskop | 82 87 89 87 105* 107* °C
Cloudpoint Fotoanalyse 80 78 71 77 85** 84** °C

* Proben wurde auf 110°C erwarmt
** Sichtung von Kristallwolken bis 107°C und 115°C Probenerwarmung

5.6.1 Cloudpoint

Die Fotos wurden ausgewertet und die Ergebnisse in Tabelle 5-7 angegeben. Von Abbildung
5-18 bis Abbildung 5-23 ist die Cloudbildung aller sechs Proben dargestellt. Zu beachten ist,
dass bei den beiden KDBL Proben beobachtet wurde, dass die Proben bei einer Temperatur
von 110°C optisch klar waren, jedoch bildeten sich beim anschlieBenden abkiihlen ab 107°C
Kristallwolken (siehe Abbildung 5-24). Bei Probe KDBL 210°C war dieser Effekt starker zu
erkennen als bei Probe KDBL 160°C. Bei den anderen Proben wurde dieser Effekt nicht
beobachtet. Bei einer Erwdarmung der Proben KDBL 160°C und KDBL 210°C (iber 115°C konnte
dieser Effekt bei der Erstarrung nicht mehr beobachtet werden. Die beobachtete Erstarrung
dhnelte jenen der anderen vier Proben. Eine Erkldarung des Effekts, dass dieser ausschlieflich
bei den beiden KDBL Proben beobachtet wurde, konnte im Zuge dieser Arbeit nicht gefunden
werden.

Durch eine leichte Adaption des Versuchsaufbaus kann neben dem Cloudpoint auch die
Abkuhlkurve mitaufgezeichnet werden. Durch definierte Zeitpunkte der Temperaturmessung
und das gleichzeitige Notieren der Probentemperatur kann auf die Abkiihlgeschwindigkeit der
Probe pro Zeitintervall rickgeschlossen werden. Bei einer Verlangsamung der
Abkihlgeschwindigkeit kann auf einen Kristallisationsvorgang innerhalb der Probe
geschlossen werden, da dieser Vorgang exotherm ist und wiederum die
Abkuhlgeschwindigkeit der Probe beeinflusst [83]. Zu empfehlen ware jedoch, dass das
Probengefal} von einer Gasatmosphare umgeben ist, da diese eine geringere Warmekapazitat

besitzt als Silikonol. Der Warmeeintrag der Umgebung auf die abkihlende Probe wiére
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geringer. Aus diesem Grund misste dieser Effekt besser zur Geltung kommen und eine
genauere Auswertung ware moglich. Dieser zusatzliche Aufbau orientiert sich an der Norm
DIN 51532 [84], jedoch ist gleichzeitig eine Sichtpriifung wie bei der Cloudpointbestimmung
zu empfehlen. Durch die Kombination der beiden Messprinzipien, sind bei einer Messung zwei
Ergebnisse fiir das Kristallisationsverhalten moglich.

Abbildung 5-21 Cloudpoint KBBL v. li. n. re.: Abbildung 5-20 Cloudpoint KBLC v. li. n. re.:
73°C, 72°C, 71°C 78°C, 77°C, 76°C

Abbildung 5-19 Cloudpoint KABL v. li. n. re.: Abbildung 5-18 Cloudpoint KALC v. li. n. re.:
80°C, 79°C, 77°C 79°C, 78°C, 77°C

N a—

. i .
Abbildung 5-22 Cloudpoint KDBL 160°C v. li. n. re.:
89°C, 87°C, 85°C, 83°C

BE—
Abbildung 5-23 Cloudpoint KDBL 210°Cv. li. n. re.: Abbildung 5-24 Wolkeneffekt
86°C, 85°C, 84°C, 82°C KDBL210°C Foto bei 104°C
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5.6.2 Cloudpoint-Bestimmung mit Kofler-Mikroskop

Alle sechs Proben wurden mittels Kofler-Mikroskop untersucht und die oberen
Schmelzbereiche mindestens doppelt bestimmt. Bei Messergebnissen, die (iber 3°C
voneinander abwichen, wurde eine Mehrfachbestimmung durchgefiihrt. Bei allen
Wachsproben konnten nadelférmige  Wachskristalle beobachtet werden. Alle
Temperaturwerte, die durch die Kofler-Mikroskopie erhoben wurden, waren hoéher als jene
Messwerte, die mit Hilfe der fotografischen Cloudpoint-Bestimmung gemessen wurden. Dies
liegt mit hoher Wahrscheinlichkeit an der besseren VergroRerung der Proben durch das
Mikroskop.

Bei den Proben KDBL 160°C und 210°C konnte wiederum der ,Wolkeneffekt” festgestellt
werden, welcher bei der fotographischen Cloudpoint-Bestimmung beobachtet wurde. Auch
bei der Kofler-Mikroskop-Untersuchung liegt dieser ,Wolkeneffekt” im selben
Temperaturbereich. Somit kommt es zu einer Kristallisation bei etwa 106°C, wenn die Probe
bis 110°C erwarmt wird. Es wird davon ausgegangen, dass bis 110°C sich noch ein stabiler
Kristallisationskeim in der Schmelze befindet. Die beiden KDBL Proben weisen das gleiche
Kristallisationsverhalten auf.

Bei den Proben KABL sind im Mittel unter 87°C keine Kristalle im Kofler-Mikroskop erkennbar.
Die Messergebnisbreite betragt 4°C und wurde daher dreifach bestimmt. Bei der Probe KALC
liegt die Messbreite bei 2°C. Dennoch wurde bei einem Versuch die Probe auf 88°C und beim
zweiten Versuch auf 93°C erhitzt. Die ersten Kristalle wurden bei 87°C beobachtet.

Bei der Probe KBBL wurde zweimal die selbe Temperatur gemessen, bei der es zu einer
Kristallbildung gekommen ist. Diese liegt bei 89°C. Bei KBLC wurden durch eine
Doppelbestimmung Ersterstarrungstemperaturen von 86°C gemessen, wobei die Proben bis
94°C erhitzt wurden.

Unterschiedliche Betriebsbedingungen im SBCR (BL bzw. LC) wirkten sich nicht erkennbar auf
das Erstarrungsverhalten der Proben aus. Ebenso wirkt sich eine Verdanderung der
Kopftemperatur bei der Vakuumdestillation nicht auf das Erstarrungsverhalten der Proben
aus. Diese Beobachtungen bekraftigen die Ergebnisse der fotografischen Cloudpoint-
Bestimmung. Das Erstarrungsverhalten hangt nur von der Wahl des Katalysators bzw. von der
Kohlenstoffverteilung der einzelnen Proben ab.

5.6.3 Oberer Schmelzbereich

Alle durch das Gerat Optimelt gemessenen oberen Schmelzbereich der sechs Proben liegen
Uber den der gemessenen Kristallisationspunkte der Fotoanalyse. Im Mittel betragt der
Unterschied bei jeder Probe 9°C. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5-7 dargestellt.
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Die Ergebnisse der Cloudpoint-Bestimmung und der Kofler-Mikroskopie sind niedriger als der
durch das Gerat Optimelt bestimmte obere Schmelzbereich. Dies liegt daran, dass fiir eine
Kristallisation die Probe als unterkiihlte Schmelze vorliegen muss. Dadurch wird die
Wahrscheinlichkeit erhéht, dass es zu einer stabilen Wachstumskeimbildung kommt und in
weiterer Folge ein Kristallwachstum stattfinden kann [83].

Es wurde gezeigt, dass die Wachsproben mit den Katalysatoren A, B und D bei unterschiedliche
obere Schmelzbereiche besitzen und im gebildeten Mittel bei 90°C, 85°C und 90°C liegen. Eine
Auswirkung auf eine vollstandige Schmelze aufgrund unterschiedlicher Betriebsbedingungen
(BL bzw. LC) ist nicht zu erkennen. Daraus folgt, dass unterschiedliche Kopftemperaturen bei
der Vakuumdestillation keinen signifikanten Einfluss auf die Temperatur der vollstdandigen
Schmelze der Wachsproben aufweisen, sondern sich die Wahl des Katalysators auf den oberen
Schmelzbereich der Wachsprobe auswirkt.

5.6.4 Simultane thermische Analyse (STA)

In Abbildung 5-25 ist das Ergebnis der STA der Probe KDBL 160°C zu sehen und in Abbildung
5-26 das STA-Ergebnis der Probe KDBL 210°C. Die rotbraunen (gepunktet) Graphen zeigen die
Temperaturanderungsrate an. Bei beiden Proben ist eine konstante Temperaturanderung ab
einer Temperatur von -82°C gegeben. Ab dieser Temperatur kann die DSC-Messung (blau
gestrichelt) ausgewertet werden. Diese Kurve wurde im zweiten Zyklus aufgezeichnet. Anhand
dieser Kurve lassen sich Kristallisationsbereiche (exotherm) und Schmelzbereiche
(endotherm) feststellen. Fir eine anschaulichere Darstellung wurden die Basislinien (grau) in
die Diagramme eingetragen. Die griinen Graphen zeigen die Gewichtsanderung der Probe an.
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Bei der Probe KDBL 160°C sind bis 110°C keine flichtigen Bestandteile gefunden worden.
Grund der geringen Abweichung von 1% liegt darin begriindet, dass zwischen der
Massenbestimmung und des Temperaturverhaltens einige Zeit vergangen ist. In diesem
Zeitraum ist es zu geringen Kondensationsvorgange im Probentiegel gekommen (Deckel des
ProbengefaRRes hatte ein Loch). Der Schmelzbereich liegt zwischen -14 und 84°C und besitzt
eine Breite von 100°C. Der Kristallisationsbereich startet bei mindestens -82°C und endet bei
-14°C. Somit geht bei der Probe KDBL 160°C der Kristallisationsbereich in den Schmelzbereich
flieRend Uber.
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Abbildung 5-26 STA KDBL 210°C

Bei der Probe KDBL 210°C sind ebenfalls bis 110°C keine fllichtigen Bestandteile gefunden
worden. Die vorliegende Unscharfe der TG ist, wie bei Probe KDBL 160°C, aufgrund von
Kondensationsvorgangen zwischen der Massenbestimmung und des Temperaturverhaltens
zuriickzufiihren. Der Schmelzbereich liegt zwischen 20 und 92°C und besitzt eine Breite von
72°C. Somit liegt bei der Probe KDBL 210°C der Schmelzbereich bei hoheren Temperaturen
und ist kleiner als jener der Probe KDBL 160°C. Der Kristallisationsbereich von KDBL 210°C
startet bei mindestens -82°C und endet bei -5°C. Somit geht bei der Probe KDBL 210°C der
Kristallisationsbereich in den Schmelzbereich nicht flieBend ineinander Uber.

Dieses Ergebnis fihrt zum Schluss, dass eine Erhohung der Kopftemperatur der
Vakuumdestillation den Schmelzbereich der Wachsprobe erhéht und die Breite des
Schmelzbereichs verringert. Bei den ersten Probenprdparationen zur Dichtebestimmung
wurde der Effekt, dass Proben bei Raumtemperatur flissige Bestandteile beinhalten,
beobachtet, da beim Formen der Wachsproben, fllissige Riickstande auf der Arbeitsflache
beobachtet wurden (Siehe Kapitel 4.3.4). Dies ist eine Beobachtung, die das Ergebnis der STA
bestatigt.
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5.6.5 Zusammenfassung der Untersuchungen Uber das Erstarrungs- und

Schmelzverhalten
Durch die Mikroskopie wurde der ahnliche kristallwolkenbildende Effekt erfasst, welcher
ebenso bei der Fotoanalyse beobachtet wurde. Mit der STA kann ein breiter Kristallisations-
und Schmelzbereich der KDBL Proben festgestellt werden. Jedoch wurde beobachtet, dass
durch eine verdnderte Kopftemperatur bei der Vakuumdestillation der Schmelzbereich
erkennbar verschoben und verkleinert werden kann. Fliichtige Bestandteile wurden in den
beiden KDBL-Proben nicht gemessen.

Fiir eine glinstige und schnelle Analyse des oberen Schmelzbereichs der Wachsproben ist eine
Analyse mittels Optimelts zu empfehlen. Eine STA-Analyse erfordert im Vergleich zum
Optimelt einen hoheren Zeit- und Kostenaufwand, jedoch kénnen bei der STA mehrere
Aussagen Uber die Proben getroffen werden.

Im Vergleich zu den FT-Wachsangaben in Tabelle 5-6 ist zu erkennen, dass die Schmelz- wie
auch Erstarrungsbereiche der sechs Wachsproben sich im mittleren bis héheren Bereich
befinden. Eine spezifische Beurteilung fiir bestimmte Anwendungen ist somit zu empfehlen,
da die geforderten Schmelz- bzw. Erstarrungseigenschaften je nach Anwendung stark
variieren konnen. Der Schmelzbereich kann verkleinert werden, wenn hdher- oder
niedermolekulare Kohlenwasserstoffe abgetrennt werden.

5.7 Aschegehalt

In Tabelle 5-8 sind die gesamten Messergebnisse der Aschegehaltsmessung zu sehen. Die
Messgrenze betrug 0,01g. Alle Messergebnisse des Aschegehalts liegen unterhalb der
festgesetzten Messgrenze. Somit ergeben sich ausschlielllich ,kleiner als“ Angaben. Die
genauere Aussagekraft des Aschegehalts von Probe KDBL 160°C ist darin begriindet, dass bei
dieser Messung die Einwaage von KDBL 160°C im Vergleich zu den anderen fiinf Wachsproben
doppelt so grol® war (circa 20g). KDBL 160°C wurde dreimal bestimmt. Bei den anderen Proben
erfolgte eine Einfachbestimmung. Durch eine genauere Betrachtung der Abbildung 5-27
erkennt man, dass optisch keine Ascherlickstande bei den Versuchsreihe KABL, KALC, KBBL,
KBLC zu erkennen sind. Unmerklich feine Ascheriickstiande konnen jedoch nicht
ausgeschlossen werden. Dennoch liegt die Vermutung nahe, dass der Aschegehalt sehr nahe
beim Wert Null liegen muss. Bei den beiden KDBL Proben wurde das selbe Phianomen
beobachtet. Somit besitzen alle Wachsproben vernachlassigbare Aschegehalte. Die Wahl des
Katalysators, der Betriebsbedingungen oder der Kopftemperatur haben eine Auswirkung auf
den Aschegehalt.

Tabelle 5-8 ermittelter Aschegehalt
KABL KALC KBBL KBLC KDBL 160°C KDBL 210°C
<0,1% <0,1% <0,1% <0,1% <0,05% <0,1%
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Abbildung 5-27 linkes Bild: Keramikschalen mit den Proben KABL, KALC, KBLC und KBBL (von li. ob. im
Uhrzeigersinn) rechtes Bild: Probengeféfse nach Muffelofen (selbe Probenanordnung wie im linken Bild

5.8 Prufmethoden fir Naturkautschuk

5.8.1 Statisches Prufverfahren

Tabelle 5-9 Ergebnisse der statischen Priifung nach DIN 53509-1

Material 24h 48h Klasse 24h Klasse 48h
Referenz MischungA 0 O / /
KDBL 160°C Mischung A 0 0 / /
Referenz MischungB 0 O / /
KDBL 160°C Mischung B 0-1 0-1 4B 4B

In Tabelle 5-9 sind die Ergebnisse des statischen Priifverfahrens angegeben. Die Erklarung der
Klassifizierung ist in Kapitel 4.9.3 angefiihrt. Man erkennt, dass durch eine Beimischung der
Wachsprobe KDBL 160°C bei Mischung A die Neigung zur Rissbildung unverandert ist. Ein
Einsatz von Mischung A bei Kautschukmischungen fiir technischen Produkte ist moglich, da
die Ergebnisse qualitativ hoch sind. Bei Mischung B tragt die Beimischung von Probe KDBL
160°C zu einer im Vergleich zur Referenzmischung leicht hheren Rissbildungsneigung bei. Mit
geringen Anpassungen der Probe KDBL 160°C ist ein Einsatz bei der zweiten
Kautschukrezeptur fiir technische Produkte somit genauso vorstellbar.
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5.8.2 Dynamisches Prifverfahren

Tabelle 5-10 Ergebnisse der dynamischen Priifung nach 1SO 1431-1
Material 2h 6h 24h 48h 72h 96h
Referenz MischungA 0 O 1 1bis2 1bis2 2
KDBL 160°C MischungA 0 O 1 1bis2 1bis2 2
Referenz MischungB 0 0 1bis2 1bis2 2 2
KDBL 160°C MischungB 0 0 1bis2 1bis2 2 2 bis 3

In Tabelle 5-10 sind die Ergebnisse des dynamischen Priifverfahrens dargestellt. Die Erkldarung
der Klassifizierung ist in Kapitel 4.9.6 angefiihrt. Bei Mischung A eignet sich die Probe KDBL
160°C als Einsatzstoff, da die Rissbildungsneigung des Priifkdrpers durch Zugabe von KDBL
160°C konstant bleibt. Bei der Gummirezeptur B fir technische Produkte ist zu erkennen, dass
bei einer geringen Anpassung der Eigenschaften der Probe KDBL 160°C gleiche Qualitaten wie
mit einer Referenzprobe erreicht werden kdnnen. Somit ist ein Einsatz von KDBL 160°C bei der
Mischung B fiir technische Produkte bei einer geringen Anpassung der Eigenschaften denkbar.
Durch die beiden Naturkautschukprifungen ist ein moglicher Einsatz der Probe KDBL 160°C
somit bei ausgewahlten Gummirezepturen moglich.

Es ist bei der Naturkautschukverarbeitung tblich, das Wachs in granularer Form zu lagern und
zu transportieren. Der Schmelzbereich von KDBL 160°C (siehe Kapitel 5.7.4) liegt zwischen -14
und +88°C. Dieser Schmelzbereich fiihrt dazu, dass es zu einem Zusammenschmelzen des
Granulats bei lblichen Lagerungsbedingungen kommen wiirde.

5.9 Priifmethode fiir Kerzenwachs

Der RufSindex wurde bei den Brenntests nicht lGberschritten und ist somit kleiner als 1. Die
beiden FT-Wachsproben kommen somit fiir Kerzen, welche in Innenrdumen verwendet
werden, in Frage. Wahrend der Uberpriifung des RuRindexes wurden weitere positive
Wachseigenschaften beobachtet.

Bei beiden Versuchskerzen wurde ein Docht mit gleicher Stirke gewdhlt. Wahrend der
RuRindexmessung war das Brennverhalten der Kerzen konstant. Dies ist ein Indiz dafiir, dass
sowohl der Transport des Wachses im Docht als auch die Verbrennung gleichmaRig verlaufen.
Weiters wurde beobachtet, dass der Brennteller der Testkerze aus Probe KDBL 210°C einen
kleineren Brennteller aufwies als jene Kerze aus Probe KDBL 160°C. Als Brennteller bezeichnet
man jenen Bereich bei einer brennenden Kerze, welche mit flissigen Wachs gefiillt ist. Dieser
ist durch die Wahl des Dochtes und des Wachses bestimmt. Bei der Probe KDBL 210°C ergibt
sich ein kleinerer Brennteller, da dieser einen héheren unteren Schmelzbereichspunkt besitzt
als die Probe KDBL 160°C.
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Das nicht hydrierte FT-Wachs, welches zur Kerzenherstellung bereitgestellt wurde, weist eine
leicht gelbliche Eigenfarbung auf. Die Eigenfarbung des FT-Wachses ist kein Grund, um dieses
Wachs fir die Kerzenherstellung nicht zu verwenden, da dieses sich hervorragend einfarben
lasst (siehe Abbildung 4-16). Die beiden KDBL Proben erfiillen die Anforderungen des Farbe-
und Brennverhaltens. Der leichte Eigengeruch der FT-Wachse kann mittels Duftstoffen oder
Hydrierung neutralisiert werden. Eine moégliche Anwendung als Duftkerze ware jedoch eine
weitere Option.

Die Versuchskerze, welche aus dem FT-Wachs KDBL 160°C hergestellt wurde, besitzt eine
leicht ,schmierige’ Oberflache und sollte deshalb nicht als freistehende Kerze verwendet
werden. Fiir die Wachsprobe KDBL 210°C gilt diese Einschrankung nicht.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Durch die Recherche konnte eine Vielzahl an moglichen FT-Wachsanwendungen erhoben
werden. Prinzipiell werden FT-Wachse bei der Naturkautschuk-, der Lack-, der Druckfarben-,
der Bitumen-, der Asphalt-, der Schmelzkleber-, der PVC- und der Sprengstoffverarbeitung als
Additiveinsatz eingesetzt. Darliber hinaus werden FT-Wachse als Zusatze in Schuhcremen, als
Gusswachs, als Kerzen, in Textilien und als Additive bei Verpackungsmaterialien,
Streichhdlzern, Pharmazie-, Kosmetik- und bei Lebensmittelprodukten beigegeben. Die
derzeit am Markt befindlichen FT-Wachse sind fossilen Ursprungs.

Aus der Recherche haben sich einige bedeutende Wachseigenschaften fiir eine weitreichende
Charakterisierung ergeben. Aus diesem Grund wurden der Aschegehalt, die Saurezahl, der
Flammpunkt, die Dichte, die Nadeleindringtiefe sowie, das Viskositats-, Erstarrungs- und
Schmelzverhalten bei den FT-Wachsproben untersucht.

Die Aschegehalte, die Dichten und die Viskositaten sind annahernd gleich zu kommerziell
erwerbbaren FT-Wachsen, die Sdurezahl ist ebenfalls gleich bzw. niedriger. Durch den
gemessenen Flammpunkt bei den beiden KDBL Proben ist ein sicheres Arbeiten unter 160°C
gewdhrleistet. Die gemessenen PEN-Werte sind hoher als jene PEN-Werte handelstiblicher FT-
Wachse. Die gewonnenen Erkenntnisse Uber Eigenschaften der sechs Wachsproben sind in
Tabelle 6-1 zusammengefasst dargestellt.

Tabelle 6-1 Darstellung aller Messergebnisse

Stoffdaten KABL KALC KBBL KBLC :ll( ;)Bol(': ;( :E)Bo:': Einheit
Dichte 090 0,88 0,87 0,88 0,87 0,89 |g/cm?
Viskositat (100°C) " 8,76 8,29 817 9,45 6,49 9,7 |mPas
Viskositat (130°C) ™ 6,93 6,5 6,22 7,32 6,07 7,46 | mPas
Viskositat (160°C) ™ 567 565 598 5,87 5,06 6,16 | mPas
Sadurezahl <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 | mgkoH/gwachs
Aschegehalt <0,1% <0,1% <0,1% <0,1% <0,05% <0,1% | gasche/gwachs
Flammpunkt ~169° ~169" ~169" 169-177" 169 177 |°C
Oberer Schmelzbereich STA 85 92 °C
Oberer Schmelzbereich Optimelt 89 91 86 84 91 90 °C
Cloudpoint Kofler-Mikroskop 82 87 89 87 105" 107 |°C
Cloudpoint Fotographie 80 78 72 77 87 85 °C
Nadeleindringtiefe 128,5 32 dmm

* Werte beruhen ausschlieRlich auf Annahmen
** gemittelte Werte
“* Erkennen des Wolkeneffekts bei Abkiihlung
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Der Schmelzbereich der FT-Wachsproben ist relativ groB und liegt bei ziemlich niedrigen
Temperaturen. Dies kann bei einer Lagerung des Wachses zu Problemen fiihren. Deswegen ist
von einer Lagerung der Wachsproben als Pulver oder Granulat derzeit abzuraten, da es leicht
zu einem Zusammenschmelzen der FT-Wachse bei Raumtemperatur kommen kénnte.

Nennenswerte  Unterschiede der Wachseigenschaften zwischen den beiden
Betriebsfahrweisen ,Lastwechsel’ und ,Basislast’ konnten bei diesen Versuchen nicht
beobachtet werden. Deshalb kdénnen gleichbleibende  Wachsqualitaten trotz
Lastschwankungen bei der FTS angenommen werden. Die Katalysatorwahl hat ausschlieBlich
auf die Eigenschaften des Viskositats-, des Schmelz- und des Erstarrungsverhaltens Einfluss.
Dies wird vor allem auf die unterschiedlichen Molekilverteilungen zuriickgefiihrt.

Zwei Einsatzmoglichkeiten fiir die Charge KDBL wurden naher betrachtet. Der Einsatz als
Ozonschutzwachs bei Naturkautschukprodukten und jener in der Kerzenherstellung wurden
genauer untersucht. Bei den Priifungen der Rissbildungsneigung unter Ozon erfillte die Probe
KDBL 160°C die Ozonschutzanforderungen bei einer Gummirezeptur fir technische Produkte.
Der Einsatz der KDBL-Charge bei der Kerzenherstellung ist moéglich. Die Proben KDBL 160°C
und KDBL 210°C liegen unter dem geforderten RuBindex-Grenzwert und lassen sich gut
einfarben. Die Probe KDBL 210°C ist auf Basis besser Oberflacheneigenschaften (sie besitzt
keine ,schmierige’ Oberflache) fur die Kerzenverarbeitung geeigneter als die Probe KDBL
160°C.

Um den Effekt des Zusammenschmelzens zu verhindern, ist eine molekulare Trennung der
Wachsproben empfohlen. Ein Abtrennen der niederschmelzenden Komponenten der
Wachsprobe ist durch eine Erhéhung der Kopftemperatur bei der Vakuumdestillation oder
durch gezielte Kristallisation moglich.

Mit dieser stofflichen Trennung wird angenommen, dass sich der Beginn der Schmelze zu
hoheren Temperaturen hin verschiebt, der Schmelzbereich des Wachses verringert und der
PEN-Wert kleiner wird. Die Viskositat und die Dichte des Wachses werden sich nach den
jetzigen Erkenntnissen geringfligig erh6hen. Der obere Schmelzbereich, der Aschegehalt und
die Saurezahl bleiben durch diese MalRnahme unverandert. Dadurch ist eine Lagerung dieser
produzierten Wachscharge als Granulat einfacher zu realisieren.

In dieser Arbeit wurden verschiedene Wachsproben, die durch FTS im SBC-Reaktor mit dem
Synthesegas des Biomassevergaserkraftwerks Glissing hergestellt wurden, charakterisiert.
Die Eignung dieser Wachse fir eine Vielzahl interessanter Einsatzmoglichkeiten wurde
aufgezeigt. Die Untersuchungen zeigen auch, dass weitere Entwicklungsarbeit erforderlich ist,
um das vielversprechende Potenzial der FT-Wachse vermehrt niitzen zu kénnen.
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Abbildung 7-1 Kohlenstoffverteilung aller sechs Proben (GC-Analyse) [55]
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Tabelle 7-1 Messergebnisse Viskositdt

650 700 750 800 900 1000 1100 1200 1291 |Scherrate [1/s]
KABL 100°C 0,283 0,392 0478 0573 0,65 0,773 0,863
KABL 130°C 0,293 0,36 0,433 0,482 0,606 0,651
KABL 160°C 0,296 0,337 039 0,461 0,514
KALC 100°C 0,268 0,29 0,335 0,387 0,483 0,565 0,66 0,758 0,846
KALC 130°C 0,245 0,294 0353 0,42 0,487 0,557 0,622
KALC 160 °C 0,291 0,348 0,411 0,471 g
KBBL 100°C 0,258 0,294 0,374 0,433 0,535 0,627 0,69 0,759 £
KBBL 130°C 0,249 0,319 0,384 0,454 0,533 0,605 £
KBBL 160°C 0,257 0,311 0,367 0,428 0,491 £
KBLC 100°C 0,269 0,324 0,418 0,522 0,623 0,72 0811 0,89 2
KBLC 130°C 0,308 0,378 0,459 0,537 0,607 0,692 =
KBLC 160°C 0,289 0,348 0,413 0,481 0,543 é
KDBL_160°C 100°C 0345 0336 0,4 047 0545 0,622 0,699 )
KDBL_160°C 130°C 025 031 0375 0,445 0,51 0,577
KDBL_160°C 160°C 0,25 0301 035 0,412 0,477
KDBL_210°C 100°C 0,33 0,428 0,533 0,637 0,736 0,837 0,925
KDBL_210°C 130°C 0,317 0,391 0,465 0,545 0,625 0,693
KDBL_210°C 160°C 0311 0,38 0417 0,505 0,561

k=1179,1; 02=1,2;
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Tabelle 7-2 Messergebnisse Dichtemessung

mi Pwasser m Pwachs Twasser
Probe 1ol [g/eml  [@l  lgem?] [
KABL 0,6571 0,997324 -0,0642 0,91 23,9
KABL 0,5135 0,997324 -0,0646 0,89 23,9
KABL 0,4518 0,997324 -0,0524 0,89 23,9
KABL™ 0,3865 0,997324 -0,0563 0,87 23,9
KABL 0,4441 0,997324 -0,0392 0,92 23,9
KABL 0,6577 0,997324 -0,0837 0,88 23,9
KALC 0,6759 0,997397 -0,0833 0,89 23,6
KALC 0,3486 0,997397 -0,0432 0,89 23,6
KALC 0,7621 0,997397 -0,0935 0,89 23,6
KALC 0,3919 0,997397 -0,0544 0,88 23,6
KALC 0,7385 0,997397 -0,0978 0,88 23,6
KALC 0,6229 0,997397 -0,0841 0,88 23,6
KBBL 0,5732 0,997422 -0,0584 0,91 23,5
KBBL 0,4558 0,997422 -0,0706 0,86 23,5
KBBL 0,6098 0,997422 -0,0934 0,86 23,5
KBBL 0,935 0,997422 -0,1311 0,87 23,5
KBBL 0,5014 0,997422 -0,0745 0,87 23,5
KBBL 0,5028 0,997422 -0,0742 0,87 23,5
KBLC 0,4642 0,997324 -0,0534 0,89 23,9
KBLC 0,3444 0,997324 -0,0416 0,89 23,9
KBLC 0,4064 0,997324 -0,0582 0,87 23,9
KBLC 0,4646 0,997324 -0,0627 0,88 23,9
KBLC 0,5243 0,997324 -0,065 0,89 23,9
KBLC 0,4718 0,997324 -0,066 0,87 23,9
KBLC 0,4722 0,997324 -0,0632 0,88 23,9
KDBL 160°C 0,7047 0,997422 -0,1017 0,87 23,5
KDBL 160°C 0,1698 0,997422 -0,0181 0,90 23,5
KDBL 160°C 0,1706 0,997422 -0,0266 0,86 23,5
KDBL 160°C 0,8759 0,997324 -0,1813 0,83 23,9
KDBL 160°C 0,4159 0,997225 -0,089 0,82 24,3
KDBL 160°C 1,1066 0,996786 -0,1626 0,87 26
KDBL 210°C 0,4058 0,99725 -0,0469 0,89 24,2
KDBL 210°C 0,4947 0,99725 -0,0574 0,89 24,2
KDBL210°C 0,4821  0,99725 -0,0481 0,91 24,2
KDBL 210°C 0,4987 0,99725 -0,0708 0,87 24,2
KDBL 210°C 0,5314 0,99725 -0,0765 0,87 24,2
KDBL 210°C 0,3602 0,99725 -0,0495 0,88 24,2

*von Datenbank [85]

™ Messfehler durch Oberflichenriss
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Tabelle 7-3 Messergebnisse Sdurezahl!

Mkh-o-p Vkon CkoH Mittelwert ckon
[g] [mL] [mol/L] [mol/L]
. 0,310 23,3 0,07
Titer 0,07
0,304 20,9 0,07
Mwachs Vkon Vkon Blindwert Saurezahl
(8] [mL] [mol/L] [-]
1,001 0,1 0,1 0
KDBL 160°C 1,006 0,1 0,1 0
1,029 0,1 0,1 0
KDBL 210°C 0,980 0,1 0,1 0
KBLC 0,990 0,1 0,1 0
KBBL 1,010 0,1 0,1 0
KALC 0,990 0,1 0,1 0
KABL 1,090 0,1 0,1 0
Tabelle 7-4 Messergebnisse Nadelpenetration
KDBL 160°C KDBL 210°C
[mm™] [mm™]
128,3 29,3
Messwerte 120,6 33,3
136,6 33,3
Mittelwert 128,5 32,0
Tabelle 7-5 Messergebnisse Aschegehaltbestimmung
Probenschale
Bedingung Probe [g] ) ) Probe [g] Abwaage [g] Asche [g] Messgrenze
Leergewicht [g] mit Probe [g]
- KDBL 160°C 52,8544 62,0240 9,1696 52,8541 -0,0003 0,011%
x KDBL 160°C 49,7242 69,7086 19,9844 49,7168 -0,007 0,005%
g KDBL 160°C 52,8532 72,8010 19,9478 52,8528 -0,0004 0,005%
% < [KDBL 160°C 56,5242 76,5293 20,0051 56,5221 -0,002 0,005%
'Tc_,cs % KABL 49,7329 59,7642 10,0313 49,7175 -0,015 0,010%
2 * kALC 52,8557 62,8887 10,033 52,854 -0,002 0,010%
EZ» KBLC 56,5266 66,6319 10,1053 56,5231 -0,004 0,010%
T KBBL 55,0506 65,0888 10,0382 55,0514 0,0008 0,010%
. KDBL 210°C 50,672 60,6857 10,0137 50,6708 -0,001 0,010%
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11 Formelzeichen
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Indizes

A

i

a
Wachs
Wasser

Winkelgeschwindigkeit [rad/s]

Radienverhéltnis der Zylindersysteme [-]

dynamische Viskositat [Pas]

Radius des Innenzylinders [m]

Innenradius des Hohlzylinders [m]

Lange des zylindrischen Teils des Innenzylinders [m]
Schergeschwindigkeit an Wand des Innenzylinders [1/s]
Schergeschwindigkeit an der Wand des Holzylinders [1/s]
FlieRfeldkoeffizient [m3]

Drehmoment [Nm]

Schubspannung [N/m?]

Masse [g]

Dichte [g/dm?3]

Volumen [m3]

Erdbeschleunigung 9,81 [m/s?]

Kraft [kgm/s?]

resultierender Auftrieb
Durchmesser Innenzylinder
Innendurchmesser des Holzylinders
Wachsprobe

Wasser(H>0)

12 Abkilirzungsverzeichnis

Arge
BL
bpd
BtL
BTX

CHP
CNL
CtL
Co
DIN
dmm
DSC
EN

Arbeitsgemeinschaft-Verfahren
Basislast

Barrel per day

Biomas to Liquid

Benzol, Toluol, Xylol
Kohlenstoff

Combined Heat and Power
Cevron Nigeria Limited

Coal to Liquid

Cobalt

Deutsch Industrie Norm
Dezimillimeter

Dynamische Differenzkalormetrie
Europdische Norm
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FTS
FT-Wachs
GC

GtL

HTFT

HR

ICP OES
ISO

KABL
KALC
KBBL
KBLC
KDBL 160°C
KDBL 210°C
KOH
Kh-o-p
LTFT

LC

MTFT
NNPC
Ppb

PEN

PGM
pphr

RZ

RAL

RME
Sasol
SBCR
STA
Tee
TG
Vi

Va
WGS
WtL
XtL

Eisen

Fischer-Tropsch Synthese

Fischer-Tropsch Wachs

Gaschromatographie

Gas to Liquid

Hochtemperatursynthese

Heatingrate [K/min]

Optische Emissionsspektrometrie mittels induktiv gekoppelten Plasmas
Internationale Organisation flir Normung

Katalysator A Basislast

Katalysator A Lastwechsel

Katalysator B Basislast

Katalysator B Lastwechsel

Katalysator D Basislast, Vakuumdestillationskopftemperatur von 160°C
Katalysator D Basislast, Vakuumdestillationskopftemperatur von 210°C
Kaliumhydroxid

Kaliumhydrogen-o-phthalat

Niedertemperatursynthese

Lastwechsel

Mitteltemperatursynthese

Nigerian National Petroleum Company

parts per billion

Nadelpenetration

Platingruppenmetalle

part per hundred rubber

Bestimmtheitsmal}

Deutsches Institut fur Gutesicherung und Kennzeichnung (ehemalig Reichs-

Ausschuss fir Lieferbedingungen)

Rapsmethylester

Suid-Afrikaanse Steenkool-, Olie- en Gasmaatskappy
Slurry-Bubble-Column Reactor

Simultane Thermische Analyse

Flammpunkt

Temperaturabhdngige Gravimetrie

Verwendetes Basenvolumen flr Losungsmittel Neutralisation (Sdurezahl)

Verwendetes Basenvolumen fir Proben Neutralisation (Sdurezahl)
Wassergas-Shift

Waste to Liquid

X to Liquid
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