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Kurzfassung

Uber den Prozess der Fischer-Tropsch-Synthese wurde bisher viel Forschung in Rich-
tung Gewinnung von Treibstoffen, wie etwa Biodiesel oder Kerosin betrieben. Ferner
lasst sich auch ein weiterer Stoff, der bisher als Zwischenprodukt behandelt wurde, ge-
winnen - Wachs. Der Fokus dieser Arbeit liegt in der Gewinnung und in der Aufreinigung
(Hydrierung) von Fischer-Tropsch-Wachsen als Basisstoff fiir die chemische Industrie.
Wachse gelten als vielseitiger Einsatzstoff. Neben Anwendungen in der Kunststoff-,
Klebstoff-, Kerzen- oder Kautschukindustrie werden Wachse auch in der Pharmazie,
Kosmetik oder auch in der Lebensmittelindustrie verwendet. Paraffinwachse werden tra-
ditionell aus Erdol gewonnen. Eine Alternative dazu sind Fischer-Tropsch-Wachse. Diese
konnen mit einem Synthesegas aus biogenen Quellen gewonnen werden. Daher handelt
es sich um BIO-Wachse. Neben der Gewinnung aus biogenen und damit COs-neutralen
Quellen haben FT-Wachse eine Vielzahl an weiteren Vorteilen, wie beispielsweise die
nahezu vollstdndige Abwesenheit von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen.
Um Wachse in der Pharmazie, Kosmetik und der Lebensmittelindustrie verwenden zu
diirfen, miissen gewisse Kriterien wefiillt werden. Diese sind fiir die Verwendung in der
Pharmazie in Europa im Européischen Arzneibuch und fiir die Verwendung fiir Lebens-
mittel und Arzneimittel in den USA in der Food and Drug Administration festgehalten.
Am Forschungsstandort Giissing wurde Rohwachs in einer Laboranlage mittels der Fischer-
Tropsch-Synthese gewonnen. Das dafiir verwendete Synthesegas wurde vom Biomasse-
kraftwerk Giissing durch Biomassevergasung bereitgestellt. Durch eine thermische Tren-
nung wurde aus dem Rohwachs ein mittelschmelzendes und ein hochschmelzendes Wachs
gewonnen. Diese galt es nun in Kooperation mit der Firma ,Hansen & Rosenthal Chem-
Pharm GmbH* (kurz ,H & R¥) in einer Technikumsanlage am Standort Salzbergen (D)
aufzureinigen. Dazu wurde das Verfahren der Hydrierung verwendet. Die Erfiillung von
entsprechenden Industriestandards wurde angestrebt.

Das mittelschmelzende Wachs wurde nach der Hydrierung auf die Erfiillung des Européi-
schen Arzneibuches beziiglich ,,Hartparaffin® getestet. Im Zuge einer Parametervariation
wurden hierfiir moglichst 6konomische Hydrierbedingungen gefunden, bei denen die Arz-
neibuchkriterien immer noch erfiillt werden konnten. Das hochschmelzende Wachs wurde
nach der Hydrierung auf die Erfiillung der FDA beziiglich ,synthetic paraffin® getestet.
Hierzu wurden iiber eine Parametervariation moglichst gute Bedingungen gefunden, um
das Wachs bestmoglich aufzureinigen. Dafiir waren héhere Temperaturen notwendig, bei
denen allerdings Crack-Reaktionen festgestellt wurden.

In einem weiteren Projektschritt wurde die Fischer-Tropsch-Anlage im Labormafstab
in Giissing optimiert. Die Anlage wurde einerseits im Hinblick auf eine Vergaserun-
abhéngigkeit auf Flaschengas umgestellt und andererseits mit einer Tailgasriickfithrung
ausgestattet. Dies ist zum einen ein wichtiger Modifikationsschritt in Richtung Industrie-
Anlage, und hat zum anderen den Vorteil der besseren CO-Konversion.
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Abstract

Much research has been done on the process of Fischer-Tropsch synthesis production of
fuels, such as biodiesel or kerosene. Furthermore, there are substances that have so far
been treated as intermediate products, the waxes. This work focuses on the extraction
and purification (hydrogenation) of Fischer-Tropsch waxes as raw materials for the che-
mical industry.

Waxes are considered as multifunctional raw materials. Besides their application in the
plastic-, natural rubber-, candles-, or adhesives industries, waxes are also used in the
pharmacy and food industry, as well as in cosmetics.

Paraffin-waxes are traditionally extracted from petroleum. The Fischer-Tropsch waxes
provide an alternative. They can be obtained with a synthesis gas from biogenic sources.
Therefore they are organic waxes. In addition to extraction from biogenic and therefore
CO; neutral sources, FT waxes have many benefits, such as the absence of polycyclic
aromatic hydrocarbons. To use waxes in the pharmacy, cosmetics and the food industry
certain criteria must be fulfilled. These criteria are detained in the European Pharma-
copoeia or the Food and Drug Administration.

At the research center in Giissing, the waxes were manufactured in a laboratory fa-
cility over the Fischer-Tropsch synthesis. The used synthesis gas was provided by the
biomass power plant Giissing and resulted from the ,Dual-Fluidized-Bed-Process* (DFB-
Process). After thermal separation, two wax cuts were won. The wax cuts were purified
in cooperation with the company ,Hansen & Rosenthal ChemPharm GmbH* (short ,H&
R“) in a pilot plant at Salzbergen (Germany). For this purpose, the method of hydro-
genation was used. One of the purified wax cuts was tested concerning the European
Pharmacopoeia and the other was tested to meet the FDA requirements.

In a further project step, the laboratory Fischer-Tropsch plant in Giissing was optimized.
On the one hand the plant was remodelled to bottled gas and on the other hand equip-
ped with a tailgasrecycling-system. The tailgasrecycling-system was built in to achieve
a higher CO conversion. This is an important modification step towards an industrial
plant. Moreover, it enables an economic utilisation of the CO.

v
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1 Einleitung

1.1 Motivation

Klimawandel und Energie stellen seit einigen Jahren einen Kernbereich unserer heuti-
gen Gesellschaft dar. Der Energiebedarf steigt. Die EU hat beschlossen, den Ausstof
der Treibhausgase bis 2020 um 20% und bis 2030 um 40% zu reduzieren. Technische
Mafnahmen, um dies zu erreichen, sind die Reduktion des Verbrauches der priméren
Energie, Reduktion der CO,-Emissionen von fossilen Energieanlagen und Ausbau der
erneuerbaren Energie. Der Anteil der erneuerbaren Energien soll demnach bis 2020 20%
am Gesamtenergieverbrauch ausmachen. Zur Zeit stellen erneuerbare Energien aller-
dings nur einen kleinen Teil der bendtigten FEnergie dar. Die erweiterte Nutzung und
Bereitstellung von erneuerbarer Energie ist in der Folge eine zentrale Aufgabe des 21.
Jahrhunderts. [1]

Biomasse kann hierzu einen signifikanten Beitrag leisten. In Biomassevergasungsanlagen
wird Biomasse unter Sauerstoffausschluss vergast. Mit dabei gewonnenem Produktgas
kann nach einer Aufreinigung die sogenannte Fischer-Tropsch-Synthese durchgefiihrt
werden. Dabei werden Kohlenwasserstoffe gewonnen, welche unter anderem zur Produk-
tion von Paraffinen, Olefinen und in Folge von Fischer-Tropsch-Kraftstoffen dienen. Da
hier Biomasse als Ausgangsstoff dient, handelt es sich um COs-neutrale Bioprodukte.
Dies ist ein weiterer Schritt in Richtung Unabhéngigkeit von Erdol. Weiters sind Fischer-
Tropsch-Produkte im Gegensatz zu erdolbasierten Produkten frei von polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen. Bei lingerkettigen Kohlenwasserstoffen wird ab einer
(C-Zahl von etwa 20 von Wachsen gesprochen. Diese kénnen beispielsweise als Grundma-
terial fiir die Kerzenindustrie verwendet werden. Werden diese Wachse weiter aufgerei-
nigt und fraktioniert, kdnnen sie in der Pharmazie unter anderem als Salbengrundlage
eingesetzt werden. In dieser Arbeit werden die Gewinnung und die Aufarbeitungsschritte
von Fischer-Tropsch-Wachsen bis zur pharmazeutischen Nutzung dargestellt. [2]

1.2 Ziel der Arbeit

Am Technikum in Giissing werden seit Jahren Forschungsarbeiten zur energetischen und
thermochemischen Nutzung von holzartiger Biomasse durchgefiihrt. Im Zuge dieser For-
schungsarbeiten soll das durch die Fischer-Tropsch-Synthese gewonnene Wachs in zwei
Schnitte aufgetrennt und in Kooperation mit der Firma ,H&R ChemPharm GmbH*
mittels Hydrierung aufgereinigt werden. Dabei soll in erster Linie eine gute Qualitit des
Wachses erreicht werden. In zweiter Linie soll bei Erreichen der vorgegebenen Kriterien
mittels einer Parametervariation eine moglichst 6konomische Betriebsweise des Hydrier-
reaktors gefunden werden.

Wachschnitt A soll nach der Hydrierung die Kriterien des européischen Arzneibuches
erfiillen und somit beispielsweise als Salbengrundlage verwendet werden kénnen. Wachs-
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1 FEinleitung

schnitt B soll durch die Hydrierung ebenfalls auf eine moglichst gute Qualitat aufgerei-
nigt werden. Um es in Kontakt mit Lebensmitteln verwenden zu kénnen, wird hier die
Erfiillung der amerikanischen FDA angestrebt.

Zusiétzlich ist die Fischer-Tropsch-Anlage im Labormafstab, im Hinblick auf die Un-
abhéngigkeit von der Vergasungsanlage, auf Flaschengas umzustellen. Weiters wird die
Anlage mit einer Tailgasriickfithrung ausgestattet. Dies ist zum einen ein wichtiger Mo-
difikationsschritt in Richtung Industrie-Anlage, und hat zum anderen das Ziel, eine mog-
lichst hohe CO-Konversion zu erreichen.
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2 Theoretische Grundlagen
Fischer-Tropsch-Synthese

2.1 Fischer-Tropsch-Synthese

2.1.1 Einleitung und Grundlagen

Die Fischer-Tropsch-Synthese ist ein 1925 von Franz Fischer und Hans Tropsch entwickel-
tes Verfahren zur Herstellung von fliissigen und festen aliphatischen Kohlenwasserstoffen.
In Gegenwart geeigneter Katalysatoren (z.B.: Co, Fe) wird ein Gasgemisch aus Kohlen-
monoxid und Wasserstoff (Synthesegas) unter Druck und Temperatur zu fliissigen und
festen Produkten konvertiert. Das dabei bendtigte Synthesegas kann aus verschiedenen
Brennstoffen, wie beispielsweise Methan, Kohle, Erdol oder Biomasse gewonnen werden.
Grofindustrielle Bedeutung erlangte das Verfahren wihrend des Zweiten Weltkrieges.
In Deutschland konnte durch die FT-Synthese ein Teil des Kraftstoffbedarfs abgedeckt
werden. [3]

Chemisch gesehen ldsst sich die Fischer-Tropsch-Synthese in folgenden stéchiometrischen
Reaktionsgleichungen anschreiben [4]:

(2n+1)Hy +nCO — C,Hop o +nH0 (2.1)
2nHy +nCO — C,, Hy, +nH>0O (2.2)

2nHy + nCO — C,Hoy, 20 + (n — 1)Hy0 (2.3)
(2n —1)Hy +nCO — C,,H2,0 + (n — 1)Hy0 (2.4)
(2n — 2)Hy +nCO — C,,H9,09 + (n — 2)H,0 (2.5)

In diesen Reaktionen stellen die ersten beiden Gleichungen (2.1 und 2.2) die Bildung von
Alkanen (Paraffine) bzw. Alkenen (Olefine) dar. Die folgenden drei Gleichungen (2.3 -
2.5) reprisentieren die Bildung von Sauerstoffverbindungen. Im Detail veranschaulicht
Gleichung 2.3 die Bildung von Alkoholen und Ethern, Gleichung 2.4 die Bildung von
Aldehyden und Ketonen, und Gleichung 2.5 die Bildung von Carbonsiduren und Estern.
4]
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2 Theoretische Grundlagen Fischer-Tropsch-Synthese

2.1.2 Synthesegaserzeugung fiir den Fischer-Tropsch-Prozess

Das fiir den FT-Prozess bendtigte Synthesegas kann durch unterschiedliche Prozesse aus
verschiedenen Kohlenstoffquellen gewonnen werden. Ausgehend von der Kohlenstoffquel-
le unterscheidet man unterschiedliche Verfahren zur Kohlenwasserstoffsynthese mittels
FT |5]:

e GtlL: Gas to Liquid
e CtL: Coal to Liquid
e BtL: Biomass to Liquid

e WtL: Waste to Liquid

Generell besteht Synthesegas aus Wasserstoff und Kohlenmonoxid. Prozesstechnisch kén-
nen Methan, Kohlendioxid, Stickstoff, Wasserdampf, niedermolekulare Kohlenwasser-
stoffverbindungen sowie geringe Mengen anderer Gase enthalten sein. Fiir die Produk-
tion von n-Alkanen bzw. Wachsen, ist es jedoch wichtig, ein Hy:CO-Verhiltnis von 2:1
zu erreichen. Die Zusammensetzung des Synthesegases hingt von der Synthesegaser-
zeugung ab. Hier wird zwischen Reformierung und Vergasung unterschieden. Vor allem
die Vergasung spielt bei der Produktion von Bio-Wachsen und- Treibstoffen eine grofie
Rolle. In Folge werden beide Prozesse kurz beschrieben. [5]

2.1.2.1 Steamreforming

Unter Steamreforming oder Dampf-Reformierung versteht man das Verfahren, bei dem
aus Erdgas (Methan) Kohlenmonoxid und Wasserstoff gewonnen werden. Die Reakti-
onsgleichung ist in Gleichung 2.6 dargestellt. [6]

Die Kombination aus Steamreforming und nachfolgender FT-Synthese wird as GtL Ver-
fahren bezeichnet. Generell kénnen fiir Steamreforming auch Einsatzstoffe wie Leicht-
benzin oder Methanol verwendet werden. Dabei wird heiffer Wasserdampf mit dem zu
reformierenden Gas (oder verdampfte Fliissigkeit) unter Verwendung eines Katalysators
(Co, Ni auf Keramikbasis) bei Temperaturen von etwa 800-900°C und unter Driicken von
etwa 20-30 bar umgesetzt [5]. Die dabei bendtigte Prozesswirme erfolgt entweder durch
eine allotherme Prozessfithrung (Wérmezufuhr von aufen) oder durch eine Teilverbren-
nung des Einsatzstoffes. Weitere Moglichkeiten des GtL Verfahrens sind die partielle
Oxidation, bei der das Erdgas unter Zugabe von Sauerstoff partiell oxidiert wird (siehe
Gleichung 2.7), oder autotherme Reformierung, bei der eine Kombination aus Steamre-
forming und partieller Oxidation genutzt wird. [6]
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2.1.2.2 Vergasungstechnik

Bei der Vergasung werden vorwiegend feste aber auch fliissige Kohlenstoffquellen in
Synthesegas umgewandelt (CtL, BtL, WtL). Dabei handelt es sich um eine thermo-
chemische Umwandlung, bei der unter Zufuhr von Wérme eine pyrolytische Zersetzung
des Ausgangsmaterials stattfindet. Dabei werden die Teilprozesse Aufheizung, Trock-
nung, pyrolytische Zersetzung, Oxidation und Reduktion durchlaufen. Ziel ist die Um-
wandlung der Kohlenstoffquelle in ein Produktgas. Dieses kann nach einer Gasaufberei-

2 Theoretische Grundlagen Fischer-Tropsch-Synthese

tung fiir Synthesen oder auch als Treibstoff (z.B.: Gasmotor) verwendet werden. [7]
Die Synthesegaserzeugung wird grundséatzlich nach folgenden Kriterien eingeteilt:

e Art des Vergasers (Festbett,- Wirbelschicht - Flugstromvergaser)

e Art der Warmebereitstellung (allotherm oder autotherm)

e Art des Vergasungsmediums (Luft, Sauerstoff, Wasserdampf, Kohlendioxid)

e Druckverhiltnisse im Reaktor (atmosphirischer Druck oder Uberdruck)

Ein Uberblick iiber Vergasungsmedien und Prozessfithrung ist in Abbildung 2.1 darge-

stellt.
Vergasung
1
| |
Autotherm Allotherm
I
I I [ |
Luft Sauerstoff Sauerstoff/ Wasserdampf Kohlendioxid
Wasserdampf

Abbildung 2.1: Prozessfithrung und Vergasungsmedien |§]
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2 Theoretische Grundlagen Fischer-Tropsch-Synthese

Bei der Vergasung treten unterschiedliche Reaktionen auf. Bezogen auf die Umwandlung
der Stoffe wird zwischen heterogenen (Gleichung 2.12 bis 2.16) und homogenen (Glei-
chung 2.17, 2.18) Reaktionen unterschieden [7]:

Vollstandige Kohlenstoffoxidation: Cis) + Oy — CO, (2.8)
Partielle Kohlenstoffoxidation: 2C(y) + Oy <+ 2C0O (2.9)
Heterogene Wassergas-Reaktion: C(y) + Hy0 < CO + H, (2.10)
Boudouard-Reaktion: C(y) + CO, <+ 2C0 (2.11)
Hydrierende Vergasung: C(,) +2H, <+ CHy (2.12)
Wassergas-Shiftreaktion: CO + HyO < CO9 + Hy (2.13)
Methanierungs-Reaktion: CO + 3H, <> CH4 + HyO (2.14)

Ein Uberblick iiber industriell verwendete Vergaser ist in Abbildung 2.2 dargestellt.
Hierbei wird zwischen Festbettvergasern (a), Wirbelschichtvergasern (b,c) und Flug-
stromvergasern (d) unterschieden. Diese unterscheiden sich, neben dem unterschiedlichen
fluid-dynamischen Verhalten, vor allem durch die Gréfe bzw. die Leistung (Festbett: bis
zu 10 MW, Flugstrom bis zu 500 MW). [9]

Festbettvergaser Wirbelschichtvergaser Flugstromvergaser

Abbildung 2.2: Industriell verwendete Vergasertypen |8|
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2 Theoretische Grundlagen Fischer-Tropsch-Synthese

In Folge werden die unterschiedlichen Vergasertypen kurz beschrieben. Bei einem Fest-
bettvergaser (Abbildung 2.2 (a)) wird die zu vergasende Kohlenstoffquelle nicht durch die
Gasstromung bewegt (grofte Partikel, geringe Stromungsgeschwindigkeiten). Die Koh-
lenstoffquelle wandert dabei in Folge der Schwerkraft durch den Reaktor. Verbrann-
te/Vergaste Partikel werden nach unten ausgetragen.

Bei einem Wirbelschichtvergaser (Abbildung 2.2 (b,c)) ist die Stromungsgeschwindigkeit
des Gases so hoch, dass die Rohstoffpartikel im Reaktor bewegt werden. Dies hat eine
ausgepriagte Durchmischung zur Folge, was wiederum fiir eine sehr konstante Temperatur
im Reaktionsraum sorgt. Um eine gute Verwirbelung zu gewéhrleisten, ist es notwendig,
ein Bettmaterial (z.B.: Quarzsand, Olivin, Kalk) einzusetzen. Bleibt das Bettmaterial
aufgrund der eingestellten Gasgeschwindigkeit im Reaktor, wird von einer stationdren
Wirbelschicht gesprochen. Wird es durch den pneumatischen Transport aus dem Reaktor
gewirbelt, so wird von einer zirkulierenden Wirbelschicht gesprochen. Das Bettmaterial
wird hierbei iiber einen Partikelabscheider (Zyklon) zuriickgefiihrt.

Bei einem Flugstromvergaser (Abbildung 2.2(d)) werden die Brennstoffpartikel durch
pneumatischen Transport direkt weiter transportiert. Der Brennstoff muss hierbei ent-
sprechend fein gemahlen werden. Dies ist einerseits fiir den pneumatischen Transport
notwendig und andererseits wird so eine moglichst kurze Reaktionszeit erreicht. Zusitz-
liches Bettmaterial, wie bei einer Wirbelschicht, ist hierbei nicht notwendig. |7]

Die Produktgaszusammensetzung des aus einem Vergaser gewonnenen Synthesegases ist
demnach von verschiedenen Faktoren abhéngig [7]:

e Art und Form der Kohlenstoffquelle

Art und Menge des Vergasungsmittels

Art des Vergasers

Vergasertemperatur

Verwendung eines Katalysators

e Druckverhéiltnisse

Um aus dem Produktgas iiber die Fischer-Tropsch-Synthese Treibstoffe und Wachse zu
gewinnen, muss das Gas noch eine Gasreinigung durchlaufen. Vor allem Katalysator-
gifte (Schwermetalle, Schwefel, Schwefelverbindungen, etc...) miissen auf ein Minimum
reduziert werden. [7]
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2 Theoretische Grundlagen Fischer-Tropsch-Synthese

2.1.3 Reaktionsmechanismen

Der komplexe Mechanismus der Fischer-Topsch-Synthese ist bis heute nicht vollstin-
dig geklart. Zur Beschreibung der Reaktionsprodukte werden unterschiedliche Modelle
herangezogen. Jedoch bestehen sie im Wesentlichen, angelehnt an eine Polymerisations-
reaktion aus folgenden Schritten |10, 11]:

e Initiierung: Start des Wachstums der Kohlenwasserstoftkette
e Wachstum: Weiteres Wachstum der Kohlenwasserstoffkette

e Abbruch: Abbruch des Kettenwachstumes

Unterschiedliche Theorien beinhalten zusétzlich Schritte der Adsorption des Reaktan-
den, die Desorption des Produktes sowie die Readsorption. Diese werden beispielsweise
von Van Laan beschrieben. [12]

In der Literatur wird der Reaktionsmechanismus generell nach drei Modellen beschrie-
ben: Oberflichen Carbid-Mechanismus, Enol-Meachanismus und dem CO-Insertions-
Mechanismus. Unterschiede in den verschiedenen Theorien finden sich hauptséichlich
in der Monomerbildung und der Kettenwachstumsart [13]. Detaillierte Aufklérung iiber
den genauen Mechanismus sind in der Literatur [10, 12, 14| zu finden.

2.1.4 Einflussfaktoren auf die FT-Produktzusammensetzung

Die Zusammensetzung der FT-Produkte wird von unterschiedlichen Faktoren beein-
flusst. Mafgeblich beteiligt an der Produktzusammensetzung sind unterschiedliche Re-
aktoren, unterschiedliche Katalysatoren und die fiir den F'T-Prozess eingestellten Reak-
tionsbedingungen. Bei den Reaktionsbedingungen wird nach der Temperatur in LTFT
(Low Temperature Fischer Tropsch) und HTFT (High Temperature Fischer Tropsch)
unterschieden. Auch Abweichungen vom stéchiometrischen Verhéltnis von H,:CO beein-
flussen die Synthese und die daraus resultierenden Produkte. [15]

2.1.4.1 Reaktoren

In Abbildung 2.3 sind vier der géngigsten Industriereaktoren der FT-Synthese darge-
stellt. Diese lassen sich in drei Wirkprinzipien einteilen: Festbett, Blasensidulen und Wir-
belschicht. Bei der Wirbelschicht wird zusétzlich zwischen einem stationéren und einem
zirkulierenden Bett unterschieden [4]. Neben diesen drei Wirkprinzipien, die hauptséch-
lich industrielle Anwendungen finden, gibt es noch ,Mikrochannel“-Reaktoren. Bei diesen
stromt das Synthesegas {iber den an der Reaktorwand fixierten Katalysator. Um eine
moglichst grofe reaktive Oberfliche zu erhalten, werden hierbei viele Reaktoren mit ei-
nem Durchmesser kleiner einem Millimeter parallel geschalten. Diese kommen aufgrund
ihrer Bauweise industriell nicht oder nur selten zum Einsatz. [16]

10



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.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

2 Theoretische Grundlagen Fischer-Tropsch-Synthese

syngas gaseous products  gaseous products gaseous products

* T !
Jan

[
/_‘l o e
[ Ll
— steam T

T
U cyclones

L
— —* steam

A gaseaus |
r_‘ ¥ products = -
\ / t t
syngas
; x__J)
wax syngas —»
Fixed bed Slurry buuble column Circulating fluidised bed Fixed fluidised bed

Abbildung 2.3: Industriell verwendete Reaktortypen [4]

Neben der Bauform unterscheiden sich die Reaktortypen hauptséchlich durch unter-
schiedliche Betriebsbedingungen. Daraus resultiert ein unterschiedliches Temperatur-
profil sowie eine unterschiedliche Einbindung des Katalysators. In Folge wird ein kurzer
Uberblick iiber die drei wichtigsten Reaktortypen gegeben.

Bei einem Festbettreaktor ist das Katalysatormaterial als Festbett fixiert. Das Syn-
thesegas umstromt den Katalysator. Je nach Katalysatorschiittung kann es zu einem
erheblichen Druckverlust kommen. Aufserdem kann es leicht zur Bildung von Hotspots
durch die schlechte Warmeabfuhr im Festbettreaktor kommen. Die Warmeabfuhr der
Exothermie der Reaktion erfolgt iiber im Festbett verbaute Kiihlschleifen. Festbettreak-
toren werden vorwiegend in der LTFT mit dem Ziel der Gewinnung héhermolekularer
Kohlenwasserstoffe verwendet. [17]

Wie in Abbildung 2.3 zu sehen ist, kann bei Wirbelschichtreaktoren zwischen einer statio-
ndren und einer zirkulirenden Wirbelschicht unterschieden werden. Bei der stationdren
Wirbelschicht bleibt das Katalysatormaterial im Reaktor, wahrend es bei der zirkulieren-
den Wirbelschicht durch pneumatischen Transport aus dem Reaktorraum ausgetragen
wird. Durch den Austrag des Katalysatormaterials wird die Warme abgegeben. Bei der
stationdren Wirbelschicht erfolgt der Warmeabtransport iiber Einbauten, die mit einem
Kiihlmedium beschickt werden. Die stationdre Wirbelschicht hat gegeniiber der zirku-
lierenden den Vorteil geringerer Bau- und Betriebskosten.

Generell zeichnen sich Wirbelschichten durch eine sehr gute Wirmeiibertragung aus.
Damit ist es moglich, sehr konstante Temperaturen iiber das gesamte Reaktorvolu-
men zu erhalten. Weitere Vorteile sind der geringe Druckverlust sowie ein hoher Gas-
Feststoffkontakt und die Mdoglichkeit sehr grofser Produktionskapazitét.

Bei einem Blasensiaulensuspensionsreaktor (Slurry-bed-reactor), bilden die drei Phasen
(Katalysator, fliissiges Wachs und Synthesegas) eine Suspension. Die aufsteigenden Gas-
blasen sorgen dabei fiir eine sehr gute Durchmischung, und in der Folge fiir einen sehr

11
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2 Theoretische Grundlagen Fischer-Tropsch-Synthese

guten Phasenkontakt. Neben einem niedrigen Druckverlust zeichnet sich der Reaktor
vor allem durch eine sehr gute Warmeleitung im Reaktionsraum, sowie einer sehr guten
Einstellung der Temperatur aus. [18]

2.1.4.2 Katalysator und Reaktionsbedingungen

Die Wahl eines geeigneten Katalysators fiir die F'T-Synthese ist ein essentieller Schritt.
Er senkt nicht nur die Aktivierungsenergie, sondern beeinflusst auch mafgeblich die Pro-
duktzusammensetzung. Als Katalysator fiir die Fischer-Tropsch-Synthese kommen Me-
talle mit einer hohen selektivitdt zu hoheren Kohlenwasserstoffen (FT-Aktivitét) zum
Einsatz: Nickel, Kobalt, Eisen und Ruthenium. Ruthenium ist der aktivste Katalysator,
jedoch kommt er aufgrund seiner Kosten und niedrigen Verfiigbarkeit selten zum Einsatz.
Nickel ist ebenso sehr aktiv, neigt aber zu einer sehr hohen Methanisierung. Kobalt und
Eisen werden daher hauptsichlich in der FT-Technologie genutzt, wobei der Eisenka-
talsyator eher zu einer Water-Gas-Shift Reaktion (WGSR) neigt (siche Gleichung 2.13).
Tabelle 2.1 stellt die Vor- und Nachteile von Kobalt- und Eisenkatalysatoren gegeniiber.
[19]

Tabelle 2.1: Gegeniiberstellung von Eisen- und Kobaltkatalysatoren [4]

Kobalt ‘ Eisen
3-mal so aktiv wie Fe hohere Temperaturen erforderlich
resistenter gegeniiber Oxidation mit Wasser | weniger resistent gegeniiber Oxidation mit Wasser
neigt wenig zu WGSR neigt zu WGSR
robuster und regenerierbar wenig robust
weniger empfindlich gegen Abrieb empfindlicher gegen Abrieb
teurer in der Anschaffung billiger in de Anschaffung

Kobaltkatalysatoren werden vor allem in der LTFT zur Produktion von n-Alkanen
(Wachse) verwendet. Eisenkatalysatoren werden hauptséchlich in der HTFT verwen-
det. Das Produktspektrum verschiebt sich hier in einen niedermolekulareren Bereich.
Weiters werden in der HTFT mehr Oxygenate und Alkene produziert. [4]

Aufgrund der geringeren Kosten (etwa 1000-mal so giinstig) wird unter anderem an der
Weiterentwicklung von Eisenkatalysatoren fiir die effektivere Produktion von Wachsen
geforscht. [20]

12
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2 Theoretische Grundlagen Fischer-Tropsch-Synthese

Tabelle 2.2 gibt einen groben Uberblick iiber die Reaktionsprodukte und dafiir erforder-
lichen Bedingungen.

Tabelle 2.2: Einflussfaktoren auf die Produktzusammensetzung [4]

Katalysator ‘ Temperatur [°C] Druck [bar] Produkte
Fe 200-250 10-30 Alkane, Alkene, Sauerstoffverbindungen
320-340 10-30 Alkane, Alkene, Aromaten, Sauerstoffverbindungen
Co 170-250 5-30 Alkane, vereinzelt Alkene, Sauerstoffverbindungen
Ru 150-250 100-1000 Paraffin-Wax
Ni 170-205 1 Alkane, vereinzelt Alkene

Bei den Reaktionsbedingungen wird zwischen LTFT und HTFT unterschieden. Dabei
werden Temperaturen von 200-250°C respektive Temperaturen von 300-350°C eingesetzt.
Durch die Kombination von Katalysatoren und Temperaturen kann das Produktspek-
trum geziehlt verdndert werden. Generell kann festgehalten werden, dass héhere Tem-
peraturen zu einer Produktverschiebung in den niedersiedenden Bereich fithrt (erhohte
Methanproduktion). [20]

2.1.5 Produktverteilung

Die Vorhersage und mathematische Beschreibung der Produktverteilung der F'T-Synthese
ist, vor allem wenn es um die Optimierung der Produktion und das Upgraden von FT-
Produkten geht, ein wichtiger Schritt.

Abgeleitet vom Reaktionsmeachanismus und von Erfahrungswerten etablierten sich hier-
bei verschiedene Modelle. Das am héufigsten verwendete Modell ist das Anderson-Schult-
Flory (ASF) Modell. Dieses erlaubt die Vorhersage der Produktverteilung unter Verwen-
dung eines einzigen Parameters, ndmlich der Kettenwachstumswahrscheinlichkeit a. [21]

Tp

a= (2.15)

Ty Ty

Die Kettenwachstumswahrscheinlicheit a ergibt sich wie in Gleichung 2.15 zu sehen ist,
aus dem Verhéltnis der Kettenwachstumsrate (r,) zur Summe der Kettenwachstumsrate
und der Kettenabbruchsrate (r;). Dieser Ansatz ist &hnlich dem einer Polymerisations-
reaktion.

Die molbasierte Produktverteilung (y,) mit der Kohlenstoffzahl n kann unter der An-
nahme der Unabhéngigkeit von o von der Kettenlidnge, sowie einer konstanten Ketten-
wachstumswahrscheinlichkeit wie folgt beschrieben werden |21]:

Yp = (1 — a) * a(nfl) (2.16)

13
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2 Theoretische Grundlagen Fischer-Tropsch-Synthese

Abbildung 2.4 zeigt den ASF-Plot fiir unterschiedliche a-Werte. Zu sehen ist, dass mit
steigender Kettenlinge der Molanteil einer Komponente (am Gesamtprodukt) abnimmt.
Hohere a-Werte bedeuten weniger kurze Ketten. In der Folge wird die Kurve, verglichen
zu anderen o-Werten, weniger steil. Weiters ist das Modell nur auf die Kettenldnge
ausgelegt - unterschiedliche Substanzklassen (Olefine, etc...) werden nicht berticksichtigt.
22)

|. —a =07

— =08

=09

C-Zahl

Abbildung 2.4: Mol%-Kohlenstoff-Verteilung fiir verschiedene a-Werte

Die massenbezogene Produktverteilung (W,) kann unter gleichen Annahmen wie die
molbezogene Produktverteilung mit Gleichung 2.17 beschrieben werden.

W, =(1-a)?xa™V)xn (2.17)

Abbildung 2.5 zeigt den massenbezogenen ASF-Plot fiir unterschiedliche a-Werte. Diese
sind mit Gleichung 2.17 beschrieben. Durch die grofer werdende Masse und die linger
werdenden Ketten ergibt sich hierbei ein Maximum. Bei hoheren a-Werten ist ebenso
(vgl. Abbildung 2.4) eine Abflachung der Kurve zu beobachten.

/
[ —u=07

=g =08

Massen-% [%]
>
—

I1.\'\I — = 0,9

C-Zahl

Abbildung 2.5: Massen-Kohlenstoff-Verteilung fiir verschiedene a-Werte
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2 Theoretische Grundlagen Fischer-Tropsch-Synthese

2.2 Hydrierung

2.2.1 Aligemeines

Die Hydrierung ist ein wichtiges Verfahren, das in erster Linie in der Erddlraffination
Anwendung findet. Zum einen wird die Hydrierung zur Vorbehandlung (Schwefelentfer-
nung) und zum anderen zur Nachbehandlung (Aufreinigung, Isomerisierung) verwendet.
Ziel ist die Umwandlung oder Abtrennung diverser Begleitstoffe (Schwefel, Nitrate, un-
gesittigte Kohlenwasserstoffe, Oxygenate), die auch schon in geringer Konzentration die
Qualitét der zu behandelnden Fraktion negativ beeinflussen konnen [23].

Chemisch bedeutet Hydrierung die Addition von Wasserstoff an Kohlenstoffverbindun-
gen unter Zuhilfenahme geeigneter Katalysatoren. Hierfiir werden vor allem Nickel, Mo-
lybdéan, Wolfram, Kobalt oder auch Edelmetallkatalysatoren (z.B.: Pt) verwendet. Diese
werden in Kombinationen und oft auf Aluminiumoxid eingesetzt [23|. Die Hydrierbe-
handlung ist speziell bei Wachsen und Weifiélen ein essentieller Aufbereitungsschritt.
Durch die Hydrierung mit einem geeigneten Katalysator werden Olefine zu Paraffinen
abgesittigt. Aukerdem werden Alkohole, Oxygenate und Verunreinigungen durch eine
Eliminierungsreaktion entfernt.

Die Aufreinigung von Wachsen wurde friither durch das Auswaschen von Verunreinigun-
gen mit heifer Schwefelsidure durchgefiihrt. Die Schwefelsdure (HoSO4) wurde nach Auf-
nahme der Verunreinigungen verbrannt. Dies fiithrte zur Bildung von Schwefeloxiden und
in der Folge zu saurem Regen und Luftverschmutzung. Die Hydrierung ist groftechnisch
eine Alternative zum Schwefelsdureverfahren. Die Verwendung von Schwefelsiure wird
nur mehr im Labormafstab zur Analyse von Verunreinigungen in Wachsen verwendet
(sieche Kapitel 4.3.2).

2.2.2 Chemischer Hintergrund

Bei der Hydrierung von Alkenen wird Wasserstoff unter der Bildung eines Alkans an
die Doppelbindung addiert. Da die H-H Bindung sehr stark ist, ist zur Senkung der
Aktivierungsenergie ein Katalysator Erforderlich. Abbildung 2.6 zeigt die Hydrierung
von 2-Buten zu Butan.

+ Kat
CH3CH == CHCH; + H, — CH,CH,CH,CH,

Abbildung 2.6: Hydrierung von 2-Buten zu Butan

Der vollstandige Mechanismus von heterogener katalytischer Hydrierung ist bis heute
nicht vollstandig aufgeklirt. Jedoch wird er im groben in der Literatur laut P.Y.Bruce
[24] wie folgt beschrieben. Der Wasserstoff wird an der Katalysatoroberfliche adsorbiert,
und das Alken bildet durch die Uberlappung seiner p-Orbitale mit den vakanten Orbi-
talen des Metalls einen Komplex mit dem Metall. Die Auflésung der fiir die Reaktion
erforderlichen Bindungen H-H (Sigma-Bindung) und C-C (Pi-Bindung) finden vollstén-
dig an der Oberfliche des Metalls statt. Vorstellen kann man sich das, indem gebildete
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Kohlenstoffradikale mit den gebildeten Wasserstoffradikalen reagieren (sieche Abbildung
2.7). [24]

+ Kat

CH,CH = CHCH,; — CH;CH — CHCH; — CH,CH— CHCH,
' ) | |
H - H H . . H H H

Abbildung 2.7: Vereinfachter Mechanismus der Hydrierung eines Alkens [25]

Alkohole und andere Sauerstoffverbindungen kénnen ebenfalls durch den Prozess der
Hydrierung eliminiert werden. Chemisch gesehen erfolgt dies durch eine Dehydratisie-
rung. Unter Abspaltung von Wasser entsteht aus der Sauerstoffverbindung ein Alken
(siche Abbildung 2.8). Dieses kann durch die Addition von Wasserstoff weiter zu einem
Alkan abgeséttigt werden.

Dehydratisierung

RCH,CHR + H*

= RCH= CHR + H,0 + H*
| Hydratisierung

OH

Abbildung 2.8: Dehydratisierung eines Alkohols [26]

Die Dehydratisierung lauft iiber einen El1-Mechanismus ab. Dabei wird der Alkohol
protoniert und Wasser unter Bildung eines Carbokations abgestofien. Wasser (die in
dieser Reaktion stérkste vorkommende Base) abstrahiert ein Proton unter der Bildung
eines Alkens. Der genaue Mechanismus wird in der Literatur beispielsweise von P.Y.
Pruice [26] oder von A. Wollrab [27]| beschrieben.

2.2.3 Hydrierbehandlung von FT-Kraftstoffen

Die Hydrierbehandlung von FT-Kraftstoffen dient dazu, die Eigenschaften der Biotreib-
stoffe einzustellen. Insbesondere die Hydrierung von FT-Diesel kann das Kalteverhal-
ten positiv beeinflussen. Dies geschieht durch Hydroisomerisierung und Hydrocacking.
Durch Hydrockracking von Wachsfraktionen kann im speziellen der Anteil an der Fliissig-
Fraktion signifikant gesteigert werden. Bei der Hydroisomerisation werden n-Alkane in
verzweigte i-Alkane konvertiert und beim Hydrocracking werden langkettige n-Alkane in
kiirzere n-Alkane gespalten und somit in niedersiedene Komponenten umgewandelt. |28]
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2 Theoretische Grundlagen Fischer-Tropsch-Synthese

2.2.4 Hydrierung von Wachsen

Die Wachs hydrierung hat vor allem das Ziel, Doppelbindungen abzuséattigen und Verun-
reinigungen sowie Oxygenate zu entfernen. Diese haben vor allem auf die Bestdndigkeit
und Reaktionstrigheit einen negativen Einfluss. Da bei der Hydrierung von Wachsen
die Gewinnung von langkettigen n-Alkanen im Vordergrund steht, sollten Hydrocracking
und Hydroisomerisierungsreaktionen vermieden werden. Grofstechnisch werden Nickel-
Molybdéin oder Kobalt-Molybdén auf Aluminiumoxidbasis verwendet. [4]

Wenn ein hohes Maf an Reinheit bendtigt wird, wie es beispielsweise bei Lebensmit-
telkontakt erforderlich ist, werden Nickel-Molybdan oder Nickel-Wolfram Katalysatoren
auf Aluminiumoxid bervorzugt. Eine weitere Moglichkeit der Aufreinigung ist eine zwei-
stufige Hydrierung, bei der reduzierte Nickel-Metall-Katalysatoren unter sehr hohem
Druck eingesetzt werden. Die Hydrierbehandlung von Wachs kann mit nicht-sulfidierter
Base, mittels Edelmetall oder mit sulfidiertem Grundmetall durchgefiihrt werden. [29]
In einer Studie von Bolder [29] wurde Wachs mit dem Ziel der Erreichung einer Saybolt-
Zahl (siehe Kapitel 4.3.1) von grofer 24 hydriert. Hydriert wurden dabei eine mittel-
schmelzende Wachsfraktion (Erstarrungspunkt zw. 55-60°C) und eine hochschmelzende
Wachsfraktion (Erstarrungspunkt zw. 94-99°C). Das Wachs wurde mit einem fiir diese
Anwendungen iiblichen NiMo auf Al;Oj, bei einer Temperatur von 255-300°C, einem
Druck von 30 bis 60 bar und einer LHSV (siche Kapitel 5.1) von 0,5-2,0 h™* hydriert.
Weiters wurde das Wasserstoff zu Wachs Verhéltnis von 100 - 600 (Volumenverhéltnis)
variiert. In dieser Studie wurden die besten Ergebnisse bei einem Druck von 60 bar
und einem Wassertoff zu Wachs Verhéltnis von 600 erzielt. Saybolt-Zahlen von grofer
24 konnten erreicht werden. Des Weiteren wurde festgestellt, dass diinkleres Wachs eine
um etwa 40°C hohere Hydriertemperatur bendtigte als weniger gefarbtes Wachs. Bei den
genannten Bedingungen konnte nur ein minimales Hydroisomerisieren und Hydrocracken
festgestellt werden. |4]
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3 Literaturrecherche und
Wachscharakterisierung

3.1 Wachse

3.1.1 Einleitung

Wachse gehoren zu den dltesten Arbeitsmaterialien der Menschheit. Thr Wert, vor al-
lem als vielseitiges Konstruktionsmaterial, wurde schon sehr friih erkannt. In der Antike
wurde es unter anderem fiir Modellbildung, als Farbzusatz und Oberflachenschutz ver-
wendet.

Bis zum 18. Jahrhundert wusste man nicht viel iiber die chemische Zusammensetzung
von Wachs. Erst mit der Industriellen Revolution hatte Wachs mit der Recherche iiber
Seifen, Olen und Fetten als wichtiges Rohmaterial seinen Durchbruch.

Fossiles Wachs wurde zur Gewinnung von Ceresin abgebaut und raffiniert und Paraffin-
Wachse wurden aus Roh-Petroleum gewonnen. 1935 wurde durch den Fischer-Tropsch-
Prozess das erste vollsynthetische Wachs gewonnen.

Chemisch gesehen sind Wachse hochmolekulare Ester [24]. Dies wird aber in der Regel
nur im Bienenwachs so vorgefunden. Wachse bestehen im Allgemeinen nicht aus einer
einzigen chemischen Komponente, sondern sind ein Gemisch aus einer Vielzahl chemi-
scher Verbindungen, funktioneller Gruppen und unterschiedlicher Kettenverzweigungen.
Die fiir diese Arbeit in der Folge verwendete Definition und Klassifizierung bezieht sich
auf die Ulmanns Enzyklopadie. Darin wird Wachs iiber die Definition der Deutschen
Gesellschaft fiir Fettwissenschaften als Konsistenzbegriff wie folgt definiert [30]:

e Schmelzpunkt > 40°C

e Schmelzviskositit darf nicht grofer als 10000 mPa*s bei 10°C iiber dem Schmelz-
punkt sein

e Wachse sind unter leichtem Druck polierbar und die Konsistenz hidngt stark von
der Temperatur ab. Bei 20°C sollen Wachse knetbar, hart oder spréde sein

e Wachse sind transparent bis opak
o Uber 40°C sollten Wachse schmelzen, ohne sich zu zersetzen

e Die Viskositét sollte iiber dem Schmelzpunkt eine starke negative Temperaturab-
hangigkeit haben

e Wachse sollten zwischen 50°C und 90°C schmelzen (bei Ausnahmen >200°C)
e Wachse brennen generell mit rufender Flamme

e Wachse formen Pasten oder gelartige Stoffe und sind schlechte elektrische Leiter
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3.1.2 Einteilung

Wachse konnen nach verschiedenen Kriterien eingeteilt werden. In der Literatur wer-
den sie unter anderem nach ihrer Herkunft, nach ihren chemischen und physikalischen
Eigenschaften oder nach Produktklassen (Roh-Wachs, Hartwachs, Softwachs) eingeteilt.
In Abbildung 3.1 ist eine Unterteilung nach ihrer Herkunft dargestellt.

Wachse
Natirliche Synthetische
Wachse Wachse
: Nicht- Halb- Voll-
Fossile . :
Wach:e fossile synthetische synthetische
Wachse Wachse Wachse
[ — ] ﬁl—\ [
[
Paraffin- Montan Tierische Pflanzliche Amid oleziili‘;;:he ::::h:;; . P;Ir:_reh
Wachse Wachse Wachse Wachse Wachse P ynthetische
Wachse Wachse Wachse

Abbildung 3.1: Einteilung von Wachsen nach ihrer Herkunft [30]

In Abbildung 3.1 werden Wachse nach ihrer Herkunft in zwei Hauptgruppen eingeteilt:
natiirliche und synthetische Wachse. Natiirliche Wachse sind in der Natur vorkommende
Wachse. Sie werden weiters in fossile (Paraffinwachse aus Erdol) und nicht-fossile Wachse
(tierische und pflanzliche Wachse) unterschieden. Bei den synthetischen Wachsen wird
zwischen halbsynthetischen und vollsynthetischen Wachsen unterschieden. Bei den halb-
synthetischen Wachsen werden natiirliche Wachse chemisch modifiziert (Veresterung und
Amidierung). [30]
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3.1.3 Molekulare Struktur

Wachse kénnen auch nach ihrer molekularen Struktur unterteilt werden. Dabei wird zwi-
schen mikro- und makrokristallines Wachs unterschieden. Ein makrokristallines Wachs
besteht vorwiegend aus n-Paraffinen und geringen Konzentrationen an i-Paraffinen, wel-
che sich gut linear anordnen kénnen. Mikrokristalline Wachse bestehen neben n-Paraffinen
vorwiegend aus i-Paraffinen und naphthenischen (nicht-aromatische, ringférmige Koh-
lenwasserstoffe) Verbindungen. Daher ergibt sich ein hoher Verzweigungsgrad. Der hohe
Verzweigungsgrad limitiert somit die Kristallisation. [30]

3.1.4 Paraffinwachse

Paraffinwachse bestehen aus geradkettigen und verzweigten Alkanen unterschiedlicher
molekularer Masse, mikro- oder makrokristalliner Struktur. Dabei ist zu beachten, dass
Paraffinwachse nicht zwangslaufig aus der Erdélproduktion kommen miissen. Hierbei ist
die physikalisch-chemische Eigenschaft (Alkan-Wachse) ausschlaggebend (Paraffin = Al-
kan). Im Englischen ist die Definition nach Herkunft und chemischer Zusammensetzung
eindeutig: ,Petroleum Waxes* und ,Paraffin Waxes". Bei Paraffinwachsen oder Kohlen-
wasserstoffwachsen handelt es sich per Definition um einen Stoff mit der CAS (Chemical
Abstract Service) Nr. 8002-74-2. Paraffinwachse haben einen Schmelzpunkt zwischen 50
und 65°C, und werden als geruchloser, weifler bis gelber, wachsartiger Stoff beschrie-
ben. Ferner sind sie unter normalen Bedingungen sehr unreaktiv, unloslich in Wasser
und Ethanol (96%), wenig 16slich in aliphatischen Alkoholen und Ethern und gut 16slich
in Ketonen, Chlorkohlenwasserstoffen (Dichlormethan) oder hoheren Aromaten. Hierbei
nimmt die Loslichkeit mit steigender molekularer Masse (hoherer Schmelzpunkt) ab.
Nach dem Schmelzpunkt wird in Hart- und Softparaffin unterschieden. [31]

3.2 Anwendungen von Paraffinwachsen

Wachse finden in einer Vielzahl von Produkten Anwendung. Beispielsweise als Ozon-
schutzwachs in Kautschukprodukten (Reifenindustrie), in der Sprengstoffindustrie, als
Kerzenbrennmasse, als Externa (Salbengrundlage), in der Kosmetik, als Additiv fiir
Schmelzklebstoffe, Bitumen oder PVC oder auch als Poliermittel. In der Lebensmit-
telindustrie werden Wachse in Beschichtungen und Verpackungen und als technischer
Hilfsstoff (Rieselhilfe) eingesetzt. In der Pharmazie werden sie beispielsweise als Salben-
grundlage oder als Uberzugsmittel fiir Tabletten verwendet. Fiir Anwendungen in der
Pharmazie und fiir den Kontakt mit Lebensmitteln miissen in Europa die Anforderungen
des Europédischen Arzneibuches und in Amerika die Anforderungen der FDA (Food and
Drug Administration) erfiillt werden. Um diese Auflagen zu erfiillen, muss das Wachs
entsprechend aufgereinigt (hydriert) werden. [31]
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3.2.1 Mittelschmelzende Wachse

In der Pharmazie und Kosmetik wird mittelschmelzendes Wachs vor allem als Grund-
lage fiir Salben und Cremes verwendet. In der Kosmetik kommt Wachs ebenfalls in der
Haarentfernung zum Einsatz (Waxing). Weiters wird Paraffin auch im Therapiebereich
eingesetzt. Durch die hohe Schmelzwérme eignet sich ein Paraffinbad zur thermischen Be-
handlung von Gelenkentziindungen. In der Chirugie werden Bindfdden und chirurgische
Nahfaden mit Wachs impragniert. Weiters findet es Anwendung in der Papierindustrie,
beispielsweise zum Impréignieren von Einwickelpapieren, als Isoliermaterial von Kabel
und Drihten sowie in der Gummiindustrie als Weichmacher. [31]

Mikrokristallines Wachs wird in der Lebensmittelindustrie als Trenn- und Uberzugsmit-
tel unter der européischen Zulassungsnummer E 905 verwendet. Es wird auch zur Ober-
flichenbehandlung von diversen Friichten, wie beispielsweise Melonen, Papayas, Mangos
oder Avokados verwendet. [32]

3.2.2 Hochschmelzende Wachse

Hochschmelzendes Wachs kommt vor allem in Spezialanwendungen, die einen sehr hohen
Schmelzpunkt verlangen, zum Einsatz. In der Bitumenindustrie wird Wachs als Additiv
verwendet. Durch die temperatursenkende Wirkung ist es moglich, den Asphalt bei nied-
rigeren Temperaturen zu mischen und zu verwenden. In Schmelzklebstoffen wird Wachs
als Stabilisator und zur Viskositdatsregulierung verwendet. Weiters wird hier Wachs we-
gen der schnellen Aushértungsgeschwindigkeit und der Loslichkeit in organischen Lo-
sungsmitteln verwendet. [33]

Weiters werden Wachse in der Kunststoffindustrie als Additiv und Fiillstoff verwendet.
Es kommt unter anderem als Dispergiermittel in der PVC-Produktion zum Einsatz. [34]

3.2.3 Vaseline

Natiirliche oder kiinstlich hergestellte Vaseline ist (laut dem Handbuch fiir Laborato-
rium [3]) ein Gemisch aus fliissigen und festen Kohlenwasserstoffen des Erdols mit ei-
nem Schmelzpunkt zwischen 35 und 60°C, mit einer weich bis salbenartigen Konsistenz.
Laut dem Lehrbuch ,Chemie fiir Pharmazeuten und Biowissenschaftler von Latscha
und Klein [35] liegt der Hauptbestandteil bei CyaHy-CosHys (Dokosan-Tricosan). Sie
wurde bereits im 19. Jahrhundert in der Dermatologie eingefiihrt und hat aufgrund ih-
rer chemischen Indifferenz und der guten Vertraglichkeit mit Arzneistoffen als eine der
wichtigsten Salbengrundlagen grofe Bedeutung erlangt. Da die Bezeichnung Vaseline in
den USA als Handelsbezeichnung geschiitzt ist, wird es dort auch oft als pharmazeu-
tisches Petrolatum oder ,Petroleum Jelly* bezeichnet. Vaseline hat die CAS (Chemical
Abstracts Service) Nummer 8009-03-8, sowie die ENICS (European Chemical Substance
Information System) Nummer 232-315-6. Reine Naturvaseline ist laut dem Handbuch
fiir Laboratorium [3] homogen, in diinnen Schichten durchscheinend, salbenartig, von
eigentiimlichen Geruch und je nach Farbe von blaulicher oder griinlicher Fluoriszenz,
soll amorphe (mikrokristalline) Struktur haben und keine kornigen oder grobkristallinen
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Anteile enthalten. Pharmazeutische Vaseline wird nach der Farbe in amber (rotlichgelb),
wcream white (hellgelb), lily white* (gelbweif), ,white (weifs mit griinlichem Stich) und
wsnow white (schneeweift) eingeteilt. Auferdem kann Vaseline beziiglich der Menge an
polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen unterschieden werden. Diese ist im All-
gemeinen bei weiker Vaseline geringer als bei gelber Vaseline. Die Grenzen hierfiir liegen
im ppm Bereich, wobei nach dem Bundesinstitut fiir Risikobewertung (BfR) ein Anteil
ab 50 ppm als krebserzeugend eingestuft wird [36]. Sie wird ferner in der Pharmazie
und Kosmetik als Bestandteil fiir Salben und Pasten und als Cremegrundlage verwen-
det sowie etwa zur Herstellung von Pomaden, Schminkutensilien, als Hautschutzsalbe
oder zur Nagelpflege. Auch in der Industrie findet Vaseline eine Vielzahl von Anwen-
dungen, wie beispielsweise als Schmierstoff fiir kaltgehende Lager, zur Konservierung
von Metallteilen, Maschinen oder Waffen sowie zum Behandeln von Leder oder Textili-
en. Naturvaseline wird aus dem Riickstand bei der Entparaffinierung von verbleibenden
schweren Destillaten sowie aus Destillatriickstéinden paraffinbasierter Ole hergestellt. [3]

3.2.4 Paraffin in der Chirurgie ,, The first fillers"

Robert Gersuny, ein Wiener Chirurg, injizierte erstmals Paraffin in einen menschlichen
Korper. Er gilt als Erfinder der Paraffineinspritzungen, mit denen er ,subkutane Prothe-
sen“ erzeugte und somit den Verlust von Gewebebestandteilen ersetzte. Paraffin eignete
sich besonders gut als ,Fiiller”, da es sich unter Warmeeinfluss verfliissigt und unter Ab-
kithlung wieder verfestigt. Er beobachtete, dass die eingespritzte Masse inert mit dem
menschlichen Kérper agierte und an der eininjizierten Stelle blieb, ohne wesentlich vom
Korper abgebaut zu werden. Der Erfolg seines Eingriffes, bei dem er einen verlorenen Ho-
den bei einem seiner Patienten ersetzte, veranlasste ihn, diese Methode bei verschiedenen
Erkrankungsformen anzuwenden. Die neue Technik versprach viel und weckte Enthusi-
asmus. So wurden innerhalb der ersten 20 Jahre des 20. Jahunderts mittels Paraffin
Gesichtsfalten geglittet, Wangen aufgespritzt und Brustvergroberungen durchgefiihrt.
Jedoch stellte sich in den néchsten Jahrzehnten heraus, dass die Injektion von Paraffin
in vielen Féllen zu Furunkeln und Glaukomen fiihrte. Diese entstanden als Fremdkorper-
reaktion des Organismus auf das Paraffin. Mittlerweile wurde Paraffin als chirurgischer
Fiiller durch Substanzen wie Teflon oder Silikon ersetzt. Paraffin und Vaseline werden
nach wie vor als Externa angewendet. [37|

3.3 Fischer-Tropsch-Wachse

FT-Wachse bestehen hauptsichlich aus n-Paraffinen mit Kohlenstoffketten von etwa 20
bis 50 C-Atomen. Weiters weisen sie eine feine molekulare Struktur auf. Dichte, Hérte
und Erstarrungspunkt nehmen mit grofer werdender Kettenldnge zu. Wachse mit einer
durchschnittlichen Molmasse von etwa 400 g/mol werden als Softwachse (,,Softwax"),
Wachse mit einer durchschnittlichen Molmasse von etwa 700 g/mol werden als Hart-
wachse (,Hardwax®“) bezeichnet. Im Handel sind sie unter Sasol Wax (Sasol Marketing
Co., Johannesburg, South Africa) oder als Sarawax (Shell Malaysia) zu finden. [30]
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3.3.1 Produktion von Hart- und Weichwachsen

Die Produktion von Fischer-Tropsch-Wachsen erfolgt durch die namensgebende Fischer-
Tropsch-Synthese. Dabei wird Synthesegas unter entspechenden Bedingungen mittels
Katalysators konvertiert (siche Kapitel 2.1). Aus diesem Prozess werden je nach Ket-
tenwachstumswahrscheinlichkeit (siehe Kapitel 2.1.5) bis zu 40 % Roh-Wachs (bei der
LTFT) gewonnen. Um aus dem gewonnenen Roh-Wachs in der Folge Hartparaffin und
Softparaffin zu gewinnen, werden zunichst niedermolekulare Fraktionen durch atmo-
sphérische Destillation abgetrennt. In einer weiteren Vakuumdestillation wird das ,,Soft-
wax“ abgeschieden. Im Sumpfprodukt der Kolonne ist das ,Hardwax®“ zu finden. Darin
befinden sich n-Alkane, Alkene, Alkohole und andere Sauerstoffverbindungen. Dieses
Hartwachs kann durch den Prozess der Hydrierung in gewiinschte Reinheitsstufen auf-
gereinigt werden. Auch das Softwachs kann, je nach vorhandenen Verunreinigungen einer
Hydrierbehandlung unterzogen werden. [30]

3.3.2 Vorteile von Fischer-Tropsch-Wachsen

FT-Wachse haben gegeniiber ,natiirlichen Mineralol-Wachsen (Paraffin-Wachse) eine
Reihe von Vorteilen. Wie bereits oben angesprochen, weisen sich F'T-Wachse vor allem
durch die Abwesenheit von polyzyklischen aromatischen Verbindungen aus. [38]
Aufserdem ist es moglich, sie je nach Vergasungsquelle nachhaltig und COs-neutral zu
produzieren. Die Eigenschaften von Fischer-Tropsch-Wachsen sind durch die gezielte
Synthese gut anzupassen. Auferdem sind Fischer-Tropsch-Wachse mit den meisten an-
deren Wachsen (Paraffinwachsen, pflanzlichen Wachsen, Polyolefinwachsen) gut kombi-
nierbar. Somit ist es moglich, beispielsweise Paraffinfraktionen durch gezieltes Kombinie-
ren mit Fischer-Tropsch-Wachsen abzustimmen (z.B.: Anhebung des Erstarrungspunktes
ohne Beeinflussung der Schmelzviskositit). |30]

Fischer-Tropsch-Wachse werden fiir Mensch und Umwelt als unbedenklich eingestuft.
Hier muss jedoch beachtet werden, dass beispielsweise bei der Wachsgewinnung iiber die
Kohlevergasung erhebliche Mengen CO, entstehen konnen. [39]

3.4 Anforderung fiir Anwendung in der Pharmazie
und Kosmetik (Industriestandards)

3.4.1 Europadisches Arzneibuch: Hartparaffin

Hartparaffin ist laut dem Européischen Arzneibuch [40] ein gereinigtes Gemisch fester,
gesittigter Kohlenwasserstoffe, welches in der Regel aus Erdol gewonnen wird. Hierbei
ist hervorzuheben, dass die Art der Gewinnung nicht definiert ist. Zuséatzlich kann zur
Stabilisierung (Oxidationsbestéindigkeit) ein geeignetes Antioxidanz zugesetzt werden.
Das Aussehen ist als farblose oder weife, bis fast weile Masse beschrieben. Des Weite-
ren ist es praktisch unldslich in Wasser, leicht 16slich in Dichlormethan und praktisch
unloslich in 96%-igen Ethanol.
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Um die Kriterien des Europaischen Arzneibuches erfiillen zu konnen, miissen bestimmte
Kriterien zur Uberpriifung der Identitdt und zur Uberpriifung an Reinheit erfiillt werden,
welche in der Folge kurz beschrieben werden. [40]

3.4.1.1 Priifung auf Identitit

Bei der Priifung auf Identitdt muss die zu messende Substanz folgende Punkte erfiillen:

e IR Spektroskopie: Das Spektrum muss einem Referenzspektrum entsprechen

e Schmelzpunkt: Der Schmelzpunkt muss zwischen 50 und 61°C liegen

Die IR-Spektroskopie ist mit der Methode 2.2.24 des Europiischen Arzneibuches [40] zu
bestimmen. Die Identifizierung des zu priifenden Stoffes bei der IR-Spektroskopie wird
mithilfe einer Referenzsubstanz bestimmt. Im Vergleich zu der Referenzsubstanz muss
die Probe bei den selben Wellenléingen Transmissionsminima (Absorptionsmaxima) mit
den gleichen relativen Grofsen aufweisen (siche Kapitel 5.4). Die Schmelztemperatur
muss im Bereich von 50 bis 61°C liegen. Diese ist mit der Methode 2.2.16 zu bestimmen.
[40]

3.4.1.2 Priifung auf Reinheit

Fiir die Priifung auf Reinheit miissen folgende drei Tests bestanden werden:
e Test der sauer oder alkalisch reagierenden Substanzen
e Test der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen
e Sulfat-Test (<150 ppm Sulfat)

In der Folge werden die Tests kurz beschrieben:

Bei der Priifung auf sauer oder alkalisch reagierende Substanzen wird eine Titration mit
Natriumhydroxid-Lésung und eine mit verdiinnter Salzsdure durchgefiihrt. Bei beiden
dart der Verbrauch bis zum Farbumschlag einen vorgegebenen Wert nicht iiberschreiten.
[40]

Bei der Priifung auf polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe wird die Probe in
Heptan gelost und mit Dimethylsulfoxid vermischt. Die obere Phase wird mit Heptan
ausgeschiittelt und die Absorption mit einer Referenzlosung (Naphthalin in Dimethylsul-
foxid) verglichen. Bei keiner Wellenlénge zwischen 265 und 420 nm darf die Absorption
der Untersuchungslosung grofer als ein Drittel der Absorption der Referenzlosung bei
278 nm sein. [40]

Bei der Priifung auf Sulfat wird die Probe mit einer Sulfatlésung und Bariumchlorid

versetzt. Nach der Zugabe von Essigsdure darf die Triibung dieser Losung nicht stirker
als die der Referenzlosung sein. [40]
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3.4.2 FDA: Synthetic Paraffin

Bei der FDA (Food and Drug Administration) handelt es sich um die amerikanische
Food and Drug Administration. Diese verdffentlichte am 21. April 2017 eine neue Versi-
on, die explizit synthetisches Paraffin (Section 175.250) betrifft. [41]

In dieser wird synthetisches Paraffin als Additiv fiir die Lebensmittelindustrie beschrie-
ben. Uber den Fischer-Tropsch-Prozess wird katalytisch aus Kohlenmonoxid und Was-
serstoff eine Mixtur aus paraffinischen Kohlenwasserstoffen gewonnen. Niedermolekulare
Fraktionen werden thermisch entfernt. Die Wachs-Fraktion (Riickstand) wird in der Fol-
ge noch hydrierbehandelt und gegebenenfalls weiter mit Aktivkohle nachbehandelt. Das
so gewonnene Produkt muss nun folgende Spezifikationen erfiillen:

e Erstarrungspunkt >50°C
e Olgehalt <2,5%

e vollstindige Absorption bei 290 nm in Decalin

Der Erstarrungspunkt wird iiber die ASTM-Methode D938-71 bestimmt. Liegt er iiber
50°C, so liegen keine weiteren Spezifikationen vor. Bei einem Erstarrungspunkt von unter
50°C wird die Verwendung nicht mehr in allen Lebensmittelgruppen zugelassen (nicht
mehr in Gr. 3, 5A, 5, 7TA und 9). Dies betrifft vor allem &l- und fetthaltige Lebensmittel.

Der Olgehalt wird iiber die ASTM-Methode D721-56T bestimmt und darf nicht hé-
her als 2,5% sein.

Bei der Absorption wird bei einer Wellenldnge von 290 nm in Decalin und einer Tem-
peratur von 88°C gemessen. Nach der ASTM-Methode E131-81a muss die zu messende
Substanz bei beschriebener Wellenldinge vollstéindig absorbieren. [41]
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4 Material und Methoden

4.1 Biomassevergasung in Giissing

2001 wurde in Giissing eine kommerzielle Biomassevergasungsanlage zur Erzeugung von
Synthesegas errichtet (siche Abbildung 4.2). Uber eine Kraftwirmekopplung kann einer-
seits Warme in das Fernwiarmenetz und andererseits Strom in das offentliche Stromnetz
eingespeist werden. Bei der Biomassevergasungsanlage handelt es sich um eine 8 MWy
Zweibettwirbelschichtdampfvergasung. Demnach sind Verbrennung- und Vergasungsteil
baulich von einander getrennt. Die fiir die Vergasung notwendige Wérme wird im Ver-
brennungsteil durch Oxidation mitvergaster Biomasse produziert und iiber zirkulierendes
Bettmaterial in die Vergasungszone eingeleitet (siche Abbildung 4.1). [42]

Produktgas
CH4, H?_, CO, COz, H20 Abgas
Warme
Vergasung Zirkulierendes _
Bettmaterial
Koks
Biomasse  Dampf Luft

Abbildung 4.1: Prinzip der Zweibett-Wirbelschicht-Dampfvergasung |7]

Durch Wasserdampf als Vergasungsmittel erhilt man ein nahezu Stickstoff-freies Pro-
duktgas mit einem hohem Gehalt an Wasserstoff. Daher ist das Produktgas neben der
Erzeugung von Wirme und Strom auch zur Synthese verschiedener Produkte gut geeig-
net. Unter anderem lassen sich so synthetisches Erdgas (BIOSNG), Methanol, Wasser-
stoff und Fischer-Tropsch-Produkte (Treibstoff und Wachs) herstellen.
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4 Material und Methoden

Abbildung 4.2: Vergaser in Giissing

Nach einer Grobgaswische durch Gewebefilter und RME (Rapsmethylester)-Wéscher
wird ein Teilstrom des Synthesgases iiber eine Gasleitung in die Technikumshalle geleitet
und fiir die FT-Synthese verwendet. Das restliche Gas wird mittels eines Gasmotors in
Strom und Wérme verwandelt. Abgas von dem Gasmotor wird zusammen mit dem
Abgas aus der Verbrennungszone dem Kamin zugefiihrt (siche Abbildung 4.3).

Produktgas

Kahlung

Mbgas

Biomasse

=

[

Wasserdampf Luft

o !

Abbildung 4.3: Fliekbild der Vergasung und der Ausspeisung des Produktgases
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4 Material und Methoden

4.2 Fischer-Tropsch-Anlage in Giissing

4.2.1 Vorstellung der Versuchsanlage

Mit der FT-Laboranlage konnen 3,5-7,5 Nm? /h Synthesegas mit einem SBCR-Reaktor in
Kohlenwasserstoff-Produkte (v.a. Treibstoffe und Wachse) umgewandelt werden. Die La-
boranlage wurde schon 6fter in verschiedenen wissenschaftlichen Arbeiten unter anderem
von Abualmfalfel [43], Gotz [44], Maier [13] beschrieben. In Folge wird die Laboranlage
kurz Vorgestellt.

Das aus der Biomassevergasungsanlage Ausgespeiste Produktgas wird durch einen Fein-
gasreinigungsteil bestehend aus RME-Wischer, Aktivkohlefilter und Festbettadsorber
(Zinkoxid und Kupferoxid) geleitet und gelangt danach in den FT-Reaktor. Nach erfolg-
ter Synthese wird das FT-Produkt in drei Kondensationsstufen auskondensiert. Abbil-
dung 4.4 zeigt ein vereinfachtes Verfahrensfliekbild des FT-Prozesses.

Externer
Wasserstoff FT-SCBR-Reaktor

|_ ] Puffarspeicher Zinkoxid- Kupferoxid-
& Adsorber Adsorber

RME-Wascher
Tailgas

Kondensatoren

—,

+

-

] Wachs-Diesel-Leicht
Aktivkohle-Adsorber Haug- Produkte

Membranpumpe ek esoh

Abbildung 4.4: Vereinfachtes Verfahrensfliekbild der FT-Anlage

Abbildung 4.5 zeigt einen Blick auf die Labor FT-Anlage. (1-3) zeigen die Gasreinigung,
wobei (1) den RME-Wiéscher, (2) den Aktivkohlefilter und (3) die Adsorber darstellen.
(4) zeigt den FT-Reaktor und (5) die Drums der Kondensatoren.
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4 Material und Methoden

Abbildung 4.5: Blick auf die Fischer-Tropsch-Laboranlage

4.2.2 Beschreibung der Laboranlage

Das Synthesagas vom Kraftwerk gelangt zunéchst in einen weiteren RME-Wischer (sie-
he Abbildung 4.6, links), wo eine Feingasreinigung im Gegenstrom erfolgt. In erster
Linie werden hier Teere (inklusive BTX) sowie Ammoniak und Salzséure entfernt. Des
Weiteren wird das Gas auf etwa 6-7°C gekiihlt und somit durch Auskondensierung des
Wassers, getrocknet. Das RME wird dabei kontinuierlich mit einem Fluss von etwa 6
1/h ausgetauscht. Nach dem RME-Wischer wird das Synthesegas durch einen Aktiv-
kohlefilter (sieche Abbildung 4.6, rechts) geleitet. Hier werden die restlichen Teere und
ein Grofiteil der Schwefelverbindungen sowie Reste von BTX adsorbiert. Zwei paralell
geschaltene Aktivkohlefilter gewéhrleisten durch abwechselnde Be- und Entladephasen
einen kontinuierlichen Betrieb. Die Regeneration erfolgt bei 120°C mit Stickstoff.
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4 Material und Methoden

Abbildung 4.6: RME-Wischer und Aktivkohlefilter

Nachdem das Produktgas den Aktivkohlefilter durchstromt hat, wird der CO-Gehalt
gemessen. Basierend auf dem Anteil von CO wird zum Einstellen des Hy/CO Ver-
héaltnisses Wasserstoff aus Flaschen hinzudosiert. Danach wird das Synthesegas duch
eine Membranpumpe in einen Pufferspeicher geleitet. Von dort wird es iiber den Haug-
Kolbenhubkompressor (Abbildung 4.7) auf den Betriebsdruck von 18-24 bar kompri-
miert.

Abbildung 4.7: Haug-Kolbenhubkompressor

Uber eine Begleitheizung wird das Synthesegas auf etwa 230°C erhitzt und in den
Zinkoxid-Adsorber geleitet. Der ZnO-Festbett-Adsorber adsorbiert aus dem Synthese-
gas die restlichen fliichtigen Schwefel-Verbindungen, insbesondere Carbonylsulfid (COS).
Nach dem Zinkoxid-Adsorber wird das Gas durch zwei in Serie geschaltene Kupferoxid-
Adsorber geleitet, welche im Normalbetrieb nicht mit Schwefel belastet werden sollten,
sie dienen als ,Polizeifilter”. Uber eine weitere Begleitheizung wird das Gas auf Reakti-
onstemperatur (etwa 200-230°C) erhitzt und von unten iiber einen Gas-Verteilerboden
(Gas-Fritte) in den Fischer-Tropsch-Reaktor (Abbildung 4.8) geleitet.
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Bei dem verwendeten Fischer-Tropsch-Reaktor (FTR) (siehe Abbildung 4.8) handelt es
sich um einen Blasen-Sdulen-Suspensionsreaktor (SBCR-Reaktor). Dieser wird iiblicher-
weise mit einem Kobalt-Katalysator in einem LTFT Temperaturbereich betrieben (siehe
Kapitel 2.1.4.1). In diesem Dreiphasenreaktor bilden die Phasen Katalysator, fliissiges
Wachs und Synthesegas ein heterogenes Gleichgewicht. Die Begasung durch die Gasfritte
am Boden des Reaktors und die daraus resultierenden aufsteigenden Gasblasen fiihren
zu einer kontinuierlichen Durchmischung der Suspension. Kerzenfilter (Sintermetallfilter)
am Kopf des Reaktors verhindern ein Austragen des Katalysators. Zur Temperaturkon-
trolle befinden sich sieben Thermoelemente im Reaktor.

Abbildung 4.8: Fischer-Tropsch SBCR-Reaktor

Nach der Reaktion werden die gewonnenen Kohlenwasserstoffe in drei Kondensatoren ab-
geschieden. Im ersten Kondensator (130-140°C) werden Wachse auskondensiert, im zwei-
ten Kondensator (70°C) wird Treibstoff und das Produkt-Wasser abgeschieden. Im drit-
ten Kondensator (10-20°C) werden leichtfliichtige, bei diesem Temperaturniveau noch
fliissige Kohlenwasserstoffe abgeschieden. Um das Temperaturniveau des dritten Kon-
densators zu erreichen, wird dieser mit einer Glykol/Wasser-Kéltemaschine gekiihlt.
Das nicht auskondensierte, und somit noch gasférmige Produkt wird in die der Ver-
brennungszone des Vergasers riickgefiihrt. Dabei handelt es sich vor allem um Methan,
Ethan, Propan, und Butan.

Wiéhrend des Betriebs der FT-Anlage muss das in den jeweiligen Kondensatoren (Abbil-
dung 4.9, K1-K3) auskondensierte Produkt regelméfbig in die entsprechenden Auffangbe-
hélter (Drums) abgelassen werden (Abbildung 4.9, D1-D3) . Bei dieser Prozedur ist vor
allem zu beachten, dass der entsprechende Kondensator beim Ablassen nicht vollstédndig
entleert wird, da der Fiillstand im Kondensator als Gassperre fiir den Betriebsdruck der

31



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.

othek,

o
|
led:;

3ibl
Your know

4 Material und Methoden

Anlage dient.

Abbildung 4.9: Kondensatoren (K1-K3) und entsprechende Drums (D1-D3)

Nach Abkiithlung und Inertisierung (mit Stickstoff) des abgelassenen Produktes, kann
das auskondensierte Produkt aus der jeweiligen Drum entnommen werden. Abbildung
4.10, zeigt links die Abscheidung des Prozesswassers aus dem Kondensator 2 und rechts
einen abgekiihlten Roh-Wachs-Block (Wachskuchen) aus Kondensator 1.

Abbildung 4.10: Abtrennung der wissrigen Phase (untere Phase) mittels Scheidetrichter

32



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.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub
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4.3 Verwendete Analysen

Um das Wachs und in der Folge den Einfluss der Hydrierung auf das Wachs charakteri-
sieren zu konnen, wurden folgende analytische Methoden verwendet:

e Saybolt-Farbzahl

Schwelfelsduretest

Erstarrungspunkt

Nadelpenetration bei 25°C

Siedekurve

e Olgehalt

Vor allem anhand der Saybolt-Farbzahl und des Schwefelsduretests wurde beurteilt,
welche Parameter fiir die nichste Einstellung der Hydrierparameter verdndert werden
sollte. Bei deisen zwei Methoden handelt es sich um ,In-time“ Bewertungen. Da die
Entspechenden Analysen sehr schnell gehen, kann im laufenden Betrieb schnell eine
Aussage beziiglich der Hydrierung gemacht werden. Alle Methoden sind in Folge genauer
beschrieben.

4.3.1 Saybolt-Farbzahl

Die Saybolt-Farbzahl, oder auch Mineralol-Farbzahl, ist ein wichtiges Kriterium, farblose
bis leicht eingeférbte petrochemische Produkte miteinander zu vergleichen. Die Saybolt-
Skala umfasst dabei einen Wertebereich von -16 (geringe Einfdrbung) bis 30 (quasi farb-
los). Die zugehorige Saybolt-Farbskala findet sich auf der groberen ASTM-Farbskala
wieder. Die ASTM-Skala deckt einen Bereich von 0 ASTM (keine Einfidrbung) bis 8
ASTM (sehr dunkel - schwarz) ab. Saybolt -16 entspricht dabei einem ASTM-Wert von
0,571 und Saybolt 30 entspricht 0,015 ASTM. Der Vergleich der Skalen ist in Abbildung
4.11 dargestellt.

Die Saybolt-Farbzahl wurde iiber die Methode der ASTM D 156 (American Society for
Testing and Materials) bestimmt. Dabei wird mit einem visuellen Spektrometer (Lico
500 der Firma ,Lange“) die Saybolt-Farbzahl ermittelt, wobei ein Wellenldngenbereich
von 320-1100 nm erfasst wird.
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8 ASTM-
7 ASTM-
6 ASTM-
5 ASTM-
4 ASTM-
3 ASTM-
2 ASTM-
1 ASTM-

0,571 ASTM-|— -16 Saybolt

0 asTM-I— 30 Saybolt

Abbildung 4.11: Vergleich der ASTM- und Saybolt-Skala

Die zu messende Paraffinprobe wird als Fliissigkeit (bei Temperaturen iiber dem Er-
starrungspunkt) gemessen. Dabei wird die Probe direkt aus dem Trockenschrank in
eine vorgeheizte Messkiivette gegeben. Diese kann nun mithilfe des Lico-Spektrometers
analysiert werden. Abbildung 4.12 zeigt das Display des Lico-Spektrometers nach der
Messung einer Probe mit einer Sayboltzahl von 30.

irhmessung

% L=t

Saybolti-Farbzahl

Abbildung 4.12: Bestimmung der Farbzahl

Die Saybolt-Farbzahl ist ein wichtiges Indiz fiir den Effekt der Hydrierung auf Wachse.
Die Hydrierung wird in der Literatur oft nur mit dieser bewertet. Fiir eine ausreichende
Reinheit wird oft eine Saybolt-Farbzahl von grofer 24 angegeben. [45]

4.3.2 Schwefelsauretest

Beim Schwefelsduretest oder auch ,Hot Acid Test* wurde die Reinheit der Paraffinwach-
se beziiglich Polarer Verunreinigungen analysiert. Dieser Test ist eine ,H & R intern
entwickelte Methode, bei der die Noten 1-3 vergeben werden. Die Note 1 ist ein Indiz fiir
eine sehr gute Paraffinqualitdt. Auch die Note 2 zeugt von einer ausreichenden Qualitat.
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4 Material und Methoden

Bei dem Test werden 5 ml Wachs mit 5 ml Schwefelsdure (H,SO4) vermischt und auf
100°C erhitzt. Nach mehrmaligen Intervallen von Durchmischen und Temperieren bilden
sich aufgrund der Dichtedifferenz eine wissrige und eine 6lige Phase. In der wéssrigen
Phase losen sich polare Verunreinigungen, welche eine Verfirbung zur Folge haben. Die
wissrige Phase kann nun mit Referenzproben entsprechender Noten verglichen und be-
urteilt werden (siche Abbildung 4.13).

Abbildung 4.13: Schwefelsduretest: von links nach rechts: Referenzprobe Note 2, Wachs-
probe, Referenzprobe Note 1

4.3.3 Erstarrungspunkt

Der Erstarrungspunkt oder auch ,Congealing point“ wurde nach DIN ISO 2207 (ent-
spricht der ASTM-Methode D938-71) durchgefiihrt. Er ist laut Definition die Tempera-
tur, bei der das geschmolzene Paraffin unter genormten Priifbedingungen erstarrt.
Dabei wird die Quecksilberkugel eines geeigneten Thermometers vollstdndig in die in
einem Trockenschrank auf etwa 100°C erhitzte Probe eingetaucht. Nun wird das Ther-
mometer aus der Paraffinprobe genommen und darauf geachtet, dass ein grofser Tropfen
an der Quecksilberkugel héangen bleibt. Unter Beobachtung des Tropfens wird das Ther-
mometer in eine Schutzhiilse (sieche Abbildung 4.14) gegeben und in horizontaler Lage
um seine Lingsachse gleichmifig gedreht. Sobald der Tropfen auf der Thermometer-
kugel erstarrt, beginnt der Tropfen mit dem Thermometer zu rotieren und der CP ist
erreicht. Nun kann die Temperatur auf dem Thermometer abgelesen werden.

Abbildung 4.14: Erstarrungspunkt
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4 Material und Methoden

Um moglichst genau zu messen, ist (laut Norm) der Mittelwert von zwei oder mehr
Messungen zu nehmen. Zu beachten ist auferdem, dass ein hoherer Erstarrungspunkt
schwieriger zu messen ist, da durch die hohere Temperaturdifferenz (CP zur Umgebung)
eine raschere Abkiihlung erfolgt. Dies hat ein schweres Ablesen zum Zeitpunkt der Er-
starrung zur Folge.

Der Erstarrungspunkt ist fiir die Verarbeitung von Wachsen eine wichtige Eigenschaft.
Vor allem in der Verwendung fiir Schmelzklebstoffe spielt der Erstarrungspunkt als Sta-
bilisator und zur Viskositatseinstellung eine wesentliche Rolle.

4.3.4 Nadelpenetration

Die Nadelpenetration (NPZ) ist ein weiteres wichtiges Kriterium fiir die Wachsanalytik.
Sie wurde nach der DIN EN 1426 mit einem Penetrometer PNR 12 von ,Anton Paar
durchgefiihrt.

Dabei wird das zu priifende Wachs in fliissiger Form in eine Priifzylinderform gegossen.
Anschliefsend wird das Wachs mitsamt dem Priifzylinder zwei Stunden auf 25°C in einem
Wasserbad temperiert. Danach beginnt die eigentliche Priifung. Eine genormte Nadel
driickt mit einem Gesamtgewicht von 100 g 5 Sekunden auf die zu messende Probe. Die
ermittelte Eindringtiefe gibt Auskunft iiber die Harte des getesteten Wachses. Abbildung
4.15 zeigt das verwendete Penetrometer mit Wachproben im Wasserbad.

h ' r ..
|

Abbildung 4.15: Penetrometer zur Bestimmung der Eindringtiefe

Die Héarte des Wachses spielt in der Verarbeitung ebenfalls eine wichtige Rolle. Je ho-
hersiedend das Wachs, desto hirter ist es und desto geringer ist die Eindringtiefe bei
der NPZ. Des Weiteren spiegeln sich Anteile an niedersiedenden Fraktionen sowie der
Olgehalt in der NPZ wieder.
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4.3.5 Siedekurve

Die Siedekurve wurde nach der DIN EN 15199 durchgefiihrt. Dabei werden die Kohlen-
wasserstoffe in der Probe mithilfe einer GC-Sédule in aufsteigender Reihenfolge ihrer Sie-
depunkte aufgetrennt. Dabei wird die Sdulentemperatur mit reproduzierbarer Geschwin-
digkeit linear erhoht. Mit einer Kalibrierkurve einer Mischung mit bekannten Alkanen
konnen die entsprechenden Verbindungen identifiziert werden. Aus den Ermittelten Da-
ten wird mittels einer Software der Siedeverlauf ermittelt.

4.3.5.1 Olgehalt

Der Olgehalt wurde nach der Methode der DIN 51531 ermittelt. Dabei wird 1 g Probe
in 15 ml Butanon (Methylethylketon) gelost und mit einem Kiihlbad unter stindigem
Riihren bis auf -32°C gekiihlt. Bei Erreichen der Temperatur wird das geloste Ol mit einer
geeigneten Fritte unter Zuhilfenahme von Druckluft abfiltriert. Der Massenanteil des Ols
wird nach Verdampfen des Losungsmittels durch Wagung des Riickstandes bestimmt.
Abbildung 4.16 zeigt das Probengefaft mit den Anschliissen fiir Druckluft, dem Auslass
fiir das Losungsmittel und die Fritte.

Druckluft )

Abbildung 4.16: Bestimmung des Olgehaltes

Der Olgehalt ist vor allem fiir die Verwendung des Wachses in der Lebensmittelindustrie
von groker Bedeutung. Ein hoher Olgehalt zeugt von kurzen Ketten, die die Tendenz
haben, in diverse Verpackungen, v.a. aus Kunststoffen, zu diffundieren.
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4.3.6 Verwendete Chemikalien und Messgerate

In Tabelle 4.1 sind die verwendeten Gerite inklusive ihrer Einstellungen und Bezeich-
nungen angefithrt und in Tabelle 4.2 die fiir die Analysen verwendeten Chemikalien.

Tabelle 4.1: Gerateliste

Bezeichnung Hersteller Anmerkung
Saybolt-Farbzahl | VIS-Spectrometer LICO 500 Lange Wellenlidnge 320-1100 nm
Nadelpenetration Penetrometer PNR12 Anton Paar Nadelpenetration
Thermometer - - 0-100°C in 0,5°C Schritten
Thermometer - - -70-50°C in 1°C Schritten
Waage BP211D Sartorius 0,3 mg Messtoleranz
Dichte DMA 4500 Density Meter  Anton Paar -
GC GC 2010+ Shimadzu -

Tabelle 4.2: Fiir Analysen verwendete Chemikalien

‘ Firma Reinheit Anmerkung
Schwefelsdure Bernd Kraft 95-95,5 % fiir dickfliissige Paraffine
Butanon VWR Chemicals 100 % Methylethylketon
Cyclohexan Bernd Kraft 99,9 % fiir GC Messung
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4.4 Charakterisierung des Einsatzstoffes fiir die
Hydrierung

4.4.1 Thermische Auftrennung

Die thermische Auftrennung in Wachs A und Wachs B erfolgte vor Beginn dieser Arbeit.
Das fiir die Hydrierversuche verwendete Rohwachs wurde aus verschiedenen Versuchsrei-
hen der FT-Laboranlage von Herrn Dipl.-Ing Gruber ausgew#hlt und zusammengestellt.
Das Rohwachs besteht laut GC Analyse zu etwa 80 % aus n-Paraffinen, zu etwa 1-2
w% aus Olefinen und zu etwa 18 % aus anderen Kohlenwasserstoffen (i-Paraffine, Oxy-
genate). Etwa 75 kg des durch die FT-Laboranlage gewonnenen und zusammengestell-
ten Rohwachses wurden mittels Destillation in zwei definierte Wachsschnitte thermisch
aufgetrennt. Die Schnittlage wurde von Herrn Gruber im Zuge eines vorher abgeschlos-
senen Arbeitspaketes des ,F'T to Chemicals“-Projektes definiert. Dabei wurde das Ziel,
ein “Medium-Melt“-Wachs und ein “High-Melt“~-Wachs zu generieren beschlossen. Die
thermische Fraktionierung erfolgte durch einen Industriepartner mittels einer Kombina-
tion aus Flashkolonne und Vakuumdestillation. Dabei wurden, neben der Auftrennung in
Wachs A und Wachs B, fliissige Kohlenwasserstoffe abdestilliert. Der erwiinschte Schnitt
konnte sehr genau durchgefiihrt werden. Fiir die Hydrierversuche konnten 26 kg Wachs
A und 8 kg Wachs B bereitgestellt werden. Das Wachs A soll nach der Hydrierung die
Anforderungen des européischen Arzneibuchs beziiglich Hartparaffin (Paraffinum soli-
dum) erfiillen. Da bei Wachs B ein fiir das Arzneibuch zu hoher Schmelzpunkt erwartet
wird, soll es in erster Linie bestmoglich hydriert werden. Weiters ist vorgesehen, die Be-
dingungen der FDA Norm 175.250 beziiglich “synthetic paraffin® zu erfiillen, und somit
fiir Anwendungen in Kontakt mit Lebensmitteln geeignet zu sein. [46]

In der Folge werden nun die Siedeschnitte ,Wachs A“ und "Wachs B“ ndher charakteri-
siert.

4.4.2 Wachs A

Fiir Wachs A wird durch die geforderte Schnittfilhrung ein ,Medium-Melt* Wachs mit
einem Schmelzbereich von etwa 50-61°C erwartet. Das Wachs ist bei Raumtemperatur
fest, besitzt einen leicht 6ligen ,F'T-Geruch* und hat einen gelblichen Stich. Abbildung
4.17 zeigt eine Probe des gelieferten Wachses A.
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Abbildung 4.17: Wachs A nach der Destillation

Um die C-Zahl und den Gewichtsanteil der entsprechenden Komponente zu analysieren,
wurde das Wachs mittels eines GC analysiert. Bei Wachs A wurde hierbei eine 30 m
lange GC-Séule verwendet. Des Weiteren konnte durch diese Methode das Verhéltnis
von n-Paraffinen zu den restlichen Kohlenwasserstoffen ermittelt werden. Da es sich bei
den restlichen Kohlenwasserstoffen hauptséichlich um i-Paraffine handelt, wird von einem
n:i-Verhéltnis gesprochen.

In Abbildung 4.18 ist zu sehen, dass die C-Zahl hauptsichlich zwischen C20 und C40
liegt. Weiters sind etwa 2,3 w% kleiner als C20 und ca. 0,03 w% groker als C40. Das
Verhéltnis von n-Paraffinen zu restlichen Kohlenwasserstoffen betrigt etwa 71:29. Die
genauen Daten sind im Anhang in Tabelle 7.1 aufgelistet.
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Abbildung 4.18: Zusammensetzung Wachs A
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Abbildung 4.19 zeigt die Auswertung der simulierten Destillation. Der Siedebeginn liegt
bei 315°C. Verglichen mit der Literatur [47| entspricht dies einer C-Zahl von C18-C19.
Die genauen Daten sowie die Abbildung des Roh-GCs befinden sich im Anhang in Tabelle
7.2 und in Abbildung 7.1.

Temperatur [*C]

Massen %

Abbildung 4.19: Siedekurve Wachs A

Tabelle 4.3 zeigt weitere Kennwerte des Feed-Wachses A. Vor allem die Saybolt-Farbzahl
von 15 und der Schwefelsduretest mit der Note 3 zeugen davon, dass in dem destillierten
(nicht-hydrierten) Produkt noch Unreinheiten vorhanden sind. Der Erstarrungspunkt
von 58°C weist schon auf die Erreichbarkeit eines Schmelzpunktes zwischen 50-61°C hin,
wie es im Arzneibuch fiir Hartparaffin gefordert wird (Erstarrungspunkt # Schmelz-
punkt). Der hohe Olgehalt und niedrige Erstarrungspunkt sowie die hohe Nadelpenetra-
tion weisen auf das Vorhandensein niedrig-molekularer Gruppen aus der Dieselfraktion
hin.

Tabelle 4.3: Kennwerte Feed Wachs A

Parameter ‘ Feed A
Saybolt-Farbzahl 15
Schwefelsduretest Note 3

Erstarrungspunkt 58°C
Nadelpenetration | 52 mm/10
Olgehalt 5,84 %

4.4.3 Wachs B

Wachs B ergibt sich aus dem Riickstand des thermischen Trennung. Hierbei wird auf-
grund der hohen C-Zahl-Verteilung ein ,High-Melt“-Wachs mit einem Schmelzbereich
grofer 80°C erwartet. Das Wachs ist bei Raumtemperatur fest, besitzt ebenfalls einen
leicht 6ligen Geruch und hat eine braunliche bis karamellene Farbe. Abbildung 4.20 zeigt
eine Probe des gelieferten Wachses B.
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4 Material und Methoden

Abbildung 4.20: Wachs B nach der Destillation

Da Wachs B aus deutlich hoher-molekularen Kohlenwasserstoffen besteht, musste die
GC-Analyse angepasst werden. Da hohere Kohlenwasserstoffe ab etwa C60 nicht mehr
detektiert werden konnten, wurde auf eine 10 m lange Sdule zuriickgegriffen. Durch
die kiirzere Saule konnte bis auf eine C-Zahl von 100 detektiert werden. In Abbildung
4.21 ist zu sehen, dass die C-Zahl verglichen mit Wachs A in einem deutlich héheren
Bereich liegt. Der unregelméfige Abfall der Kurve deutet darauf hin, dass vor allem die
restlichen Kohlenwasserstoffe in einem so hohen C-Zahl-Bereich schwerer zu detektieren
waren. Das Verhéltnis von n-Paraffinen zu restlichen Kohlenwasserstoffen betrigt etwa
67:33. Die genauen Daten der GC-Analyse sind im Anhang in Tabelle 7.3 aufgelistet.
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Abbildung 4.21: Zusammensetzung Wachs B
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Abbildung 4.22 zeigt die Auswertung der simulierten Destillation. Der Siedebeginn liegt
bei 479°C. Verglichen mit der Literatur [47]| entspricht dies einer C-Zahl von etwa 34.
Die genauen Daten befinden sich im Anhang in Tabelle 7.4.
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Abbildung 4.22: Siedekurve Wachs B

Tabelle 4.4 zeigt die weiteren Kennwerte des Feed Wachses B. Beim Messen der Saybolt-
Farbzahl des Feeds B wies dieser einen Wert kleiner -16 auf. Das heifst, er war auferhalb
der Saybolt-Skala (OOS). Deswegen wurde auf die grobere ASTM-Skala zuriickgegriffen
(sieche Kapitel 4.3.1). Der Wert der ASTM-Farbzahl war 5. Rein optisch bedeutet das,
dass das Wachs sehr braunlich und dunkel ist (siche Abbildung 4.23). Erst durch die
Hydrierung war es moglich, in den Messbereich der Saybolt-Skala zu gelangen. Der hohe
Erstarrungspunkt, die geringe Nadelpenetration und der geringe Olgehalt deuten auf ein
sehr hartes Wachs hin. Dies ist auf die hohe Haufigkeit von hohen C-Zahlen zuriickzu-
fiithren.

Der hohe Erstarrungspunkt schliefst die Erreichbarkeit eines im Arzneibuch geforderten
Schmelzpunktes zwischen 50 und 61°C aus. Jedoch weist der geringe Olgehalt auf die
mogliche Erfiillung der FDA hin.

Tabelle 4.4: Kennwerte Feed Wachs B

Parameter ‘ Feed B
Saybolt-Farbzahl 00S
ASTM-Farbzahl 5
Schwefelsduretest

Erstarrungspunkt 85°C
Nadelpenetration | 9 mm/10
Olgehalt 0,90 %

Abbildung 4.23 zeigt Wachs B in fliissigem Zustand. Da es sich beim Wachs B um das
Sumpfprodukt der thermischen Trennung handelt, blieben hier feine Katalysatorabriebs-
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partikel zuriick, welche die Farbe wesentlich beeinflussen. Die dunkle Farbe des Wachses
lasst sich unter anderem durch diesen Katalysatorabrieb erklaren. Weiters konnte durch
die bei der thermischen Trennung erforderlichen hohen Temperaturen die Farbe negativ
beeinflusst worden sein. Weiters konnen bei der Farbe Doppelbindungen, Aromaten und
Sauerstoffverbindungen eine Rolle spielen.

Abbildung 4.23: Wachs B in fliissigem Zustand

4.5 Hydrierung des Fischer-Tropsch Biowachses

4.5.1 Einleitung

Das in Giissing durch die F'T-Synthese gewonnene Bio-Wachs, wurde nach der thermi-
schen Fraktionierung in Wachs A und in Wachs B, in einem weiteren Projektschritt in
Kooperation mit der Firma ,H & R (Hansen und Rosenthal) am Standort Salzbergen
(Deutschland) aufhydriert. Hierzu wurde eine Hydrieranlage im Technikumsmafstab be-
trieben. Ziel war es, ein moglichst reines Produkt zu gewinnen, das die Richtlinien des
Européischen Arzneibuches (Wachs A) bzw. die Richtlinien der FDA (Wachs B) erfiillen
soll. Als Indiz fiir die Hydrierleistung wurden in erster Linie die Saybolt-Farbzahl und der
firmenintern entwickelte Schwefelsduretest herangezogen. Des Weiteren wurden, im Falle
der Erfiillung der Kriterien, die Parameter fiir eine moglichst 6konomische Betriebsweise
verdndert.

4.5.2 Feedvorbereitung

Um das bei Raumtemperatur feste Wachs der Hydriereinheit als Feed speisen zu konnen,
wurde das Wachs vorher im Trockenschrank auf etwa 100°C vorgeheizt. Dadurch konnte
das somit verfliissigte Wachs mittels eines Trichters in den Vorratsbehéilter eingefiillt
werden (siehe Abbildung 4.26). In Folge wird die Hydrieranlage kurz beschrieben.
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4.5.3 Beschreibung der Hydrieranlage
4.5.3.1 Allgemeines

Bei der Hydrieranlage im Technikum in Salzbergen handelt es sich um eine 2012 erbaute
Versuchsanlage mit vier parallel geschaltenen Hydrierreaktoren, bei denen es mdoglich ist,
vier unterschiedliche Produkte gleichzeitig zu hydrieren. Einer dieser Hydrierreaktoren
wurde fiir die Versuche verwendet. Mit dieser Anlage ist es moglich, Driicke bis 200 bar,
Temperaturen bis 400°C und einen Durchsatz von 1 ml/h bis 1000 ml/h einzustellen.
Wie in Abbildung 4.24 zu sehen ist, befindet sich die Anlage aus Sicherheitsgriinden
hinter einer Plexiglasscheibe. Ein Geblése sorgt fiir einen kontinuierlichen Luftaustausch
nach draufen und verhindert somit die Bildung einer explosionsfiahigen Atmosphére.

4

Abbildung 4.24: Versuchsanlage hinter Plexiglas

Abbildung 4.25 zeigt ein vereinfachtes Verfahrensfliefbild der Hydrieranlage. Uber einen
Feedbehilter wird das fliissige Wachs iiber zwei Kolbenspritzenpumpen in den Hydrier-
reaktor geférdet. Die Zugabe von Wasserstoff erfolgt iiber die Wasserstoffleitung der
Raffinerie. Nachdem das fliissige Wachs den Reaktor durchlaufen hat, wird es iiber einen
Auswurfbehélter entweder in einen Auffangbehélter oder in einen Ausschussbehélter ge-
leitet. In Folge werden die einzelnen Teile der Anlage kurz beschrieben.
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Abbildung 4.25: Vereinfachtes Verfahrensfliefbild der Hydriereinheit

4.5.3.2 Vorratsbehilter und Feedpumpe

Die Feedzufuhr erfolgt iiber einen beheizten Vorratsbehilter, in dem das fliissige (vor-
geheizte) Wachs mit einem Trichter eingefiillt werden kann. Am unteren Ende befindet
sich die Leitung zur Pumpe. Um ein gutes Ansaugen gewihrleisten zu konnen, ist der
Vorratsbehélter mit etwa fiinf bar Stickstoff beaufschlagt. Des Weiteren dient die Beauf-
schlagung mit Stickstoff als Sicherheitvorkehrung. Bei der Hydrierung leichtfliichtiger
Substanzen wird so die Bildung einer entziindlichen Atmosphére verhindert. Bei der
Pumpe handelt es sich um eine hochprizise Kolbenspritzenpumpe. Mit zwei Kolben
wird iiber ein Gewinde kontinuierlich Feed geférdert. Abbildung 4.26 zeigt den Vorrats-
behélter.
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Abbildung 4.26: Vorratsbehilter

4.5.3.3 Hydrierreaktor und Katalysator

Bei dem verwendeten Hydrierreaktor handelt es sich um einen 500 ml , Trickle-Bed-
Reaktor®. Der Rieselbettreaktor ist ein Festbettreaktor, bei dem die fliissige Phase durch
die Katalysatorschiittung stromt. Um eine gute Verteilung der Wachsphase zu gewéhr-
leisten und eventuelle Partikelverunreinigungen zuriickzuhalten, befinden sich iiber der
Katalysatorschiittung Keramikkiigelchen. Der Reaktor selbst ist etwa 700 mm lang und
besitzt einen Innendurchmesser von 30 mm.
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Abbildung 4.27: Hydrierreaktor und Reaktorbefiillung mit Temperaturmessstellen [48]
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Bei dem verwendeten Katalysator handelt es sich um einen NiMo Katalysator. Der
Nickel-Molybdan Katalysator ist zusétzlich noch mit Quarzsand im Verhiltnis 1:1 ver-
mischt. Dies hat vor allem wirmetechnische Griinde. Unter anderem kann der Wérme-
iibergang im Reaktor besser eingestellt werden und die Bildung von ,Hot-Spots* wird
vermieden.

4.5.3.4 Produktauswurf

Der Produktauswurf erfolgt diskontinuierlich {iber einen Sammelbehélter. In diesem
Sammelbehilter registriert ein optischer Sensor den Fiillstand. Ist der kritische Fiill-
stand erreicht, schaltet der Sensor auf griin und aktiviert eine Zeitschaltuhr. Nach Ab-
lauf einer eingestellten Zeit (300 Sekunden) wird das Produkt iiber ein Drei-Wege-Ventil
entweder in den Auffangbehélter oder in den Ausschussbehélter (siehe Abbildung 4.28)
ausgeworfen. Der Fiillstand sinkt somit wieder unterhalb des Sensors, wird jedoch nicht
komplett abgesenkt. Dies dient einer Gassperre - der im Reaktor vorhandene Reaktions-
druck kann somit nicht in den Auffangbehélter gelangen. Dies wiirde in der Folge auch
zu einer spontanen Druckabsenkung im Reaktor fiihren.

Abbildung 4.28: Optischer Sensor (Phonix), links Ausschussbehélter, rechts Auffangbe-
hélter

Bei dem durch Hydrierung gewonnenen Produkt handelt es sich um ein sogenanntes
,Total Liquid Product®. Das bedeutet, dass es sich hierbei noch um ein Rohprodukt
handelt. Es kénnen demnach noch Gase (z.B.: HyS) und sonstige Begleitstoffe im Wachs
gelost sein. Bevor das Produkt weiter verwendet werden kann, muss es noch entgast bzw.
gestrippt werden.
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4.5.3.5 Druckregelung

Die Druckregelung erfolgt iiber das ,,Equilibar“-Drucksystem. Dabei wird der Druck mit-
hilfe eines Vordruck-Reglers iiber eine Membran geregelt. Dadurch wird ein Hysterese-
effekt oder Abreifdruck verhindert. Ein Referenzdruck hélt eine flexible Membran auf
eine Platte. Auf dieser Platte befinden sich Strémungskanile, iiber die bei Uberdruck
im System ein Volumenstrom abgelassen wird. [49]

4.5.4 Hydrierziel und 6konomische Betriebsweise

Als festgelegtes Hydrierziel liegt das Erreichen der Saybolt-Farbzahl 30, sowie ein Schwe-
felsduretest mit der Note 1. Um diese Anforderungen zu erfiillen, ist es notwendig, geeig-
nete Hydrierbedingungen zu finden. Folgende Parameter spielen dabei eine wesentliche
Rolle:

e Druck (Partialdruck Hy)
e Temperatur
e LHSV (,Liquid Hourly Space Velocity®)

o Hs:Wachs Verhéltnis

Wird das Hydrierziel erreicht, so sollen die Parameter fiir eine méglichst 6konomische Be-
triebsweise optimiert werden. Dabei soll Bezug auf Hydrierbedingungen realer Anlagen
gonommen werden. In Folge werden die Parameter kurz beschrieben:

Druck

Da der Druck nur mit Wasserstoff eingestellt wird, handelt es sich um den Partialdruck
von Wasserstoff. Komponenten, die von der Wachs-Phase in die Gas-Phase iibergehen,
haben ebenfalls Einfluss auf den Partialdruck, jedoch kann dieser Anteil am Gesamtdruck
vernachldssigt werden. Bei den Versuchen wurde der Druck von 35-140 bar variiert.

Temperatur

Die fiir die Hydrierung notwendigen Temperaturen wurden mittels Begleitheizungen
eingestellt. Bei dem Reaktor ist es moglich, Temperaturen bis 400°C einzustellen. Die
Versuche wurden bei Temperaturen von 280°C bis 340°C durchgefiihrt.

LHSV

Die LHSV ist die ,,Liquid Hourly Space Velocity“ oder auch Raumgeschwindigkeit. Dabei
wird der Volumenstrom an Wachs auf das Katalysatorvolumen bezogen. Sie ist somit ein
Maf fiir die Katalysatorbelastung. Des Weiteren ist sie ein Vergleichswert mit anderen
Versuchs- als auch Industrieanlagen. Gleichung 4.1 zeigt die Berechnung der LHSV.
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LHSY — YWachs (4.1)

Die LHSV hat somit die Einheit 1/Zeit und entspricht dem Kehrwert der Verweilzeit.
Typische Werte fiir Hydrieranlagen liegen zwischen 0,5 und 2 h™! [45]. Weiters ist bei der
Berechnung der LHSV die Temperaturabhéngigkeit des Volumenstromes zu beachten.
Um einen Vergleichswert fiir die Katalysatorbelastung herzustellen, muss der Wert auf
eine Referenztemperatur bezogen werden. Tabelle 4.2 zeigt die Berechnung der LHSV
bei 15°C iiber das Verhiltnis der entsprechenden Dichten. Dabei ist py5; die Dichte des
Wachses bei 15°C und pr die Dichte des Wachses bei entsprechender Betriebstemperatur.

LHSV;5 = « 28 (4.2)

H,:Wachs-Verhiltnis

Das Hy:Wachs-Verhéltnis stellt das Volumenverhéltnis von Normliter (0°C, 101325 Pa)
Wasserstoff zu fliissigem Wachs dar. Dieser Parameter wurde auf Erfahrungswerten ba-
sierend auf ein Verhéiltnis von etwa 660:1 eingestellt. Dadurch ergibt sich ein grofer
Wasserstoff-iiberschuss. Dieser gewéhrleistet zum einen eine konstant gute Hydrierung
und hilt des Weiteren das Reaktionsgleichgewicht auf der Produkt Seite.

4.5.5 Versuchsprogramm fiir Wachs A und Wachs B

Beide Wachsschnitte wurden iiber einen Zeitraum von etwa 500 h hydriert. Fiir Wachs
A wurden Anfangsbedingungen von p=140 bar, T—280°C, einer LHSV von 0,5 h™' und
einem Hy:Wachs-Verhiltnis von 660:1 gewéhlt. Da bei dem ersten Versuch bereits die
optimalen Werte (Saybolt-Zahl 30, Schwefelsduretest mit der Note 1) erreicht wurden,
konnten im nichsten Schritt die Parameter in Richtung Okonomie optimiert werden.
Dabei war es erstrebenswert, in erster Linie den Druck abzusenken, da dieser Parameter
beim Anfertigen und Betreiben einen wesentlichen Kosten- und Aufwandsfaktor dar-
stellt. Weiters wurde beziiglich Okonomie der Durchsatz variiert. Damit konnte festge-
stellt werden ob ein grofserer Durchfluss Einfluss auf die Produktqualitdt haben konnte.
Im néchsten Schritt wurde Wachs A bei den vorher ermittelten Bedingungen im Zuge
eines Langzeitversuches gesammelt. Ziel hierbei war es etwa 3 kg Wachs mit einer op-
timalen Qualitdt als Grundstock fiir weitere Experimente und Analysen zu generieren.
Weiters konnte im Zuge dieses Langzeitversuches die Produktkonstanz im Zuge einer
eventuellen Katalysatordeaktivierung ermittelt werden.

Nach dieser Sammelphase wurde Wachs B hydriert. Aufgrund der schon anfangs deut-
lich schlechteren diinkleren Farbe war es hierbei vor allem das Ziel, eine moglichst gute
Aufhellung durch die Hydrierung zu erzielen. Dazu wurde die Temperatur schrittweise
erh6ht. Dies bewirkte eine signifikate Erh6hung der Saybolt-Zahl.

Tabelle 4.5 und Tabelle 4.6 zeigen das jeweilige Versuchsprogramm fiir die Hydrierung
der Wachse. Zu sehen ist, dass bei Wachs A vor allem der Parameter Druck gesenkt
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werden konnte (Okonomie) und bei Wachs B in erster Linie der Paramater Tempera-
tur nach oben variiert werden musste (bestmogliche Aufhellung des Produktes). Dies
resultiert aus den unterschiedlichen Anfangsqualitdten der Wachsschnitte.

Tabelle 4.5: Parametervariation Wachs A
Versuch | p [bar] T [°C] LHSV [1/h] Hy:Wachs

HDTA 1 140 280°C 0,5 660
HDTA 2| 100  280°C 0,5 660
HDTA 3 60 280°C 0,5 660
HDTA 4 60 260°C 0,5 660
HDTA 5 60 280°C 0,75 650
HDTA 6 35 280°C 0,5 660

Tabelle 4.6: Parametervariation Wachs B
Versuch | p [bar] T [*C] LHSV [1/h] H,:Wachs

HDTB 1 140 280°C 0,5 660

HDTB 2| 140  300°C 0,5 660

HDTB 3| 100  300°C 0,5 660

HDTB 4 | 140  320°C 0,5 660

HDTB 5| 140  340°C 0,5 660
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Hydrierung der Wachse A und B

Wachs A und Wachs B wurden nun bei Temperaturen von 280°C bis 340°C und bei
Driicken von 35 bis 140 bar hydriert. Des Weiteren wurde die LHSV mit 0,5 oder 0,75
h™! variiert. Die nichsten Abbildungen zeigen die aufgenommenen Betriebsweisen sowie
jeweils eine Anderung eines Hydrierparameters.

In Abbildung 5.1 ist zu sehen, wie der Druck von 100 bar auf 60 bar abgesenkt wurde.
Nach Erreichen des neu eingestellten Druckes, ist durch die Regelung ein leichtes Uber-
schwingen erkennbar. Die Einstellung mit 100 bar und die danach gefahrene Einstellung
mit 60 bar ist sehr konstant.
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Abbildung 5.1: Absenkung des Druckes iiber eine Druckstufe

In Abbildung 5.2 ist zu sehen, wie die Temperatur im Reaktor von 280°C auf 260°C ab-
gesenkt wurde. Die Temperaturmesstellen TM1 und TM6 liegen, wie an dem niedrigeren
Temperaurniveau zu sehen, auferhalb der Reaktionszone. Weiters ist nach Einstellung
des neuen Temperaturniveaus ein leichts Uberschwingen erkennbar. Dieses pendelt sich
im Zeitraum von etwa einer Stunde gut ein. Danach stellt sich wieder eine sehr konstante
Temperaturverteillung im Reaktor ein.
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Abbildung 5.2: Absenkung der Temperatur iiber eine Temperaturstufe

Abbildung 5.3 zeigt, wie der Feedstrom (bei Betriebsbedingungen) von 0,9 auf 1,37
ml/min angehoben wurde. Dies entspricht einer Anhebung der LHSV 5 von 0,5 h! bzw.
0,75 h'. Die Temperatur wurde gleichzeitig von 260°C auf 280°C angehoben (vgl. HDTA
4 auf HDTA 5). Die Feedzufuhr erfolgte, wie zu sehen ist, sehr konstant. Der Peak um
12.00 deutet auf einen kurzen Ausfall der Datenaufzeichnung hin.
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Abbildung 5.3: Anheben der LHSV 5 von 0,5 auf 0,75 h

Formel 5.1 und 5.2 zeigen, wie sich aus dem Volumenstrom in ml/min und dem Kata-
lysatorvolumen die jeweillige LHSV ermitteln ldsst. Bei einem Volumenstrom an Wachs
von 0,84 ml/min (bei T 15°C) und einem Katalysatorvolumen von 102 ml ergibt sich
somit:

0,84ml/min _ 50,4ml/h 1

— =0.494— Nl
102ml 102ml 0,49 h (5-1)

LHSVy5 =

23
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5 Ergebnisse und Diskussion

Ein Feedstrom von 1,28 ml/min (bei T 15°C) ergibt entsprchend eine LHSV von 0,75:

1,28ml/min _ 76,8ml/h
102ml 102ml

1
= 0,753~ (5.2)

LHSV5 = .

5.2 Uberpriifung der Produktkonstanz mittels
Massenbilanz

5.2.1 Werte aus der Datenaufzeichnung

Abbildung 5.4 zeigt die Daten aus der Wagung von Feed- und Produktstrom im Zeitraum
von etwa 3 Tagen. Die orange Linie (Feedstrom) zeigt den relativ konstanten Verbrauch
des Feed-Wachses. An den Stufen ist jeweils das Nachfiillen des Wachses ersichtlich. Die
blaue Linie zeigt die Wiagung des Produktes. Durch Behélterwechsel und Umstellung
zwischen Ausschuss und Auffangbehilter (Probennahme) ist diese Linie sehr unregel-
méakig. Da diese so aufgenommenen Daten nicht konkret auszuwerten sind, wurde eine
manuelle Massenbilanz {iber einen Zeitraum von etwa 16 h durchgefiihrt. Der entspre-
chende Abschnitt ist in Abbildung 5.4 rot dargestellt und in Abbildung 5.5 genauer zu

sehen.
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Abbildung 5.4: Darstellung der Waage von Produkt- und Feedstrom

5.2.2 Manuelle Massenbilanz

Um die aufgenommenen Daten zu spezifizieren, wurde eine Massenbilanz bei konstanten
Hydrierbedingungen von 60 bar, 260°C und einer LHSV von 0,5 h™* durchgefiihrt. Dazu
wurde der Massenstrom des Feeds und der Massenstrom des Produktes durch Wégung
bestimmt. Die Massenbilanz wurde iiber einen Zeitraum von etwa 16h durchgefiihrt.
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Dabei war inshesondere das Volumen in den Kolbenspritzenpumpen zu beachten. Ab-
bildung 5.5 zeigt den entsprechenden Zeitabschnitt aus der Datenaufzeichnung.
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Abbildung 5.5: Darstellung der Waage des in Abbildung 5.4 dargestellten roten Bereichs

Tabelle 5.1 zeigt die Durchfiihrung der manuellen Massenbilanz. Daraus resultiert eine
Differenzmasse von 2 g, welche iiber einen Verlust iiber die Offgas-Leitung zu erklidren
ist. Aufkerdem sind Messungenauigkeiten sowie eine grobe Wigung zu beriicksichtigen.
Der auf die Differenzmasse bezogene Fehler ist im Bereich von 0,1%.

Tabelle 5.1: Manuelle Massenbilanz

Manuelle Massenbilanz ‘ Masse Start Masse Ende Differenzmasse Dauer

Feed 2391 g 1382 g 1009 g 16h

Kolben A: 20ml
Kolben B: 17ml

Produkt 1608 g 2615 g 1007 g 16h

Verlust ‘ 2g

5.3 Analysen der hydrierten Proben

5.3.1 Parametervariation Wachs A

Das hydrierte Produkt ist schneeweif, in der fliissigen Phase glasklar und frei von Ge-
ruchsmerkmalen. Um dennoch einen Hydrierunterschied feststellen zu kénnen, wird nun
auf die weiteren Analysen eingegangen. In Abbildung 5.6 ist der optische Vergleich zwi-
schen dem Einsatz Wachs A und dem hydrierten Wachs A zu sehen. Das auf der rechten
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5 Ergebnisse und Diskussion

Seite zu sehende hydrierte Wachs wurde bei einer Temperatur von 280°C, einem Druck
von 140 bar und einer LHSV von 0,5 h™* hydriert.

Abbildung 5.6: Links Feed Wachs A, rechts hydriertes Wachs A

Tabelle 5.2 zeigt die Hydrierversuche HDTA 1 bis HDTA 6 mit den gewé#hlten Bedin-
gungen und den zugehorigen Analysen.

Tabelle 5.2: Daten Wachs A

Wachs A Feed | HDTA1 | HDTA2 | HDTA3 | HDTA4 | HDTAS5 | HDTA 6

Druck [bar] - 140 100 60 60 60 35
Temperatur [°C] - 280 280 280 260 280 280
LHSV [1/h] - 0,5 0,5 0,5 0,5 0,75 0,5
Saybolt-Farbzahl [-] 15 30 30 30 30 30 30
Schwefelsauretest [-] 3 1 1 1 2 1 1,5

Erstarrungspunkt [°C] 58 58,0 58,0 58,5 58,0 58,5 58,5
NPZ 25°C [mm/10] 52 51 51 50 49 51 51

Olgehalt [%] 5,84 6,13 5,64 5,61 5,30 5,20 5,39
Versuchszeit [h] - 28,5 24,5 29 41 30 38

Wie bereits erwéhnt, hat der Feed von Wachs A eine Saybolt-Zahl von 15. Der Schwe-
felsduretest ergab eine Note von 3, was bedeutet, dass in dem Feed noch erhebliche
Unreinheiten vorhanden sind.

Beim ersten Hydrierversuch wurden durch das Erreiche des Sayboltzahl 30 und dem
Schwefelsduretest mit der Note 1 optimale Ergebnisse erreicht. Deswegen konnten die
Bedingungen direkt in Richtung Okonomie optimiert werden. Bei einer gleichbleibenden
Saybolt-Zahl von 30 und einem Schwefelsduretest mit der Note 1 konnte der Druck bis
auf 60 bar reduziert werden. Erst bei Absenken des Drucks auf 35 bar (HDTA 6, 280°C,
LHSV 0,5) wurde der Schwefelsiuretest schlechter bewertet, was auf eine etwas schlech-
tere, aber immer noch ausreichend gute Hydrierung bei diesen Bedingungen hindeutet.
Bei Betrachtung des Parameters Temperatur wurde bei einer Absenkung um 20°C (HD-
TA 3 auf HDTA4) ein Schwefelsiuretest mit der Note 2 erhalten.
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Eine Anhebung der LHSV auf 0,75 h™' (HDTA 4 auf HDTA 5) brachte keine bemerk-
bare Beeinflussung der Analysenergebnisse. Dies bedeutet, dass der Durchfluss um 50%
gesteigert werden kann, ohne einen bemerkbaren Einfluss auf die Hydrierung zu haben.

5.3.2 Langzeitversuch Wachs A

Tabelle 5.3 zeigt die Daten aus dem Langzeitversuch iiber etwa 100 h von Wachs A.
Dabei wurden Bedingungen von 100 bar, 280°C und einer LHSV von 0,5 h™t gewéhlt.
Diese Bedingungen entsprechen denen aus Versuch HDTA 2 und sind daher mit HDTA
2-1 bis HDTA 2-5 deklariert. Diese Parameter resultieren aus der Uberlegung, bei einem
nicht zu hohen Druck, ein moglichst gut hydriertes Wachs zu erhalten. Der hohere Druck
wurde als schirfere Hydrierbedingung gewihlt, da zu dem Zeitpunkt die Analysen be-
ziiglich des Arzneibuches noch ausstindig waren und mit der Sammelprobe ebenfalls das
Arzneibuch erfiillt werden sollte.

Weiters wurde durch den Langzeitversuch eine Riickstellprobe fiir weitere Experimente
und Analysen gesammelt. Zwischen den einzelnen Proben sind jeweils etwa 24h vergan-
gen. Die Probe mit HDTA 2-5 wurde aus dem gesammelten Produkt gezogen.

Tabelle 5.3: Daten aus dem Langzeitversuch Wachs A

Langzeitversuch Wachs A| Feed |HDTA 2-1|HDTA 2-2 HDTA 2-3 | HDTA 2-4 | HDTA 2-5
Druck [bar] - 100 100 100 100 100
Temperatur [°C] - 280 280 280 280 280
LHSV [1/h] - 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Saybolt-Farbzahl [-] 15 30 30 30 30 30
Schwefelsduretest [-] 3 1 - - - 1

Erstarrungspunkt [°C] 58 58,0 58,0 58,0 58,5 59
NPZ 25°C [mm/10] 52 50 51 50 49 52

Olgehalt [%] 5,84 5,86 5,45 - - 5,54
Versuchszeit [h] - 22 46 70 94 94

Bei den aus dem Langzeitversuch gezogenen Proben wurden sehr dhnliche Ergebnisse
erhalten. Dies deutet auf einen sehr konstanten Betrieb der Hydrieranlage hin. Eine in
dieser Zeit auftretende Katalysatordeaktivierung konnte somit ebenfalls ausgeschlossen
werden.

5.3.3 Parametervariation Wachs B

In Abbildung 5.7 ist der optische Vergleich zwischen FEinsatz Wachs B und dem hy-
drierten Wachs B zu sehen. Die auf der rechten Seite zu sehende Probe wurde bei einer
Temperatur von 320°C, einem Druck von 140 bar und einer LHSV von 0,5 h™' hydriert.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Im Gegensatz zu dem Vergleich von Wachs A ist hier der Unterschied optisch eindeuti-
ger. Die Farbe vom Feed B riihrt, wie schon vorher beschrieben, vor allem von Kataly-
satorfeinstpartikeln. Diese werden vermutlich durch die Schiittung vom Hydrierreaktor
abgefangen. Auch andere farbgebende Einfliisse wurden durch die Hydrierung entfernt.

I
Abbildung 5.7: Links Feed Wachs B, rechts hydriertes Wachs B

Das hydrierte Produkt ist ebenfalls schneeweifs. Durch die hohermolekularen Strukturen
ist das weifs im Vergleich zum Wachs A ,satter”. In der fliissigen Phase ist das hydrierte
Wachs erst bei Temperaturen ab 130°C zur Génze klar. Bei Temperaturen um 100°C ist
teils eine leichte Triibung zu sehen. Dies ist auf die lingeren Paraffinketten (bis grofer
C100) zuriickzufiihren. Diese neigen auch bei hoher Temperatur dazu, Kristalle zu bil-
den.

Wie in Tabelle 5.4 zu sehen, wurde eine Saybolt-Zahl von 30 nicht erreicht. Somit konnte
der Schritt in Richtung Okonomie nicht oder nur teils durchgefiihrt werden. Der Fokus
wurde bei dieser Versuchsreihe in Richtung bestmdoglicher Reinheit gemacht. Als Indi-
kator fiir den Hydriererfolg konnte dabei nur die Saybolt-Zahl herangezogen werden, da
der Schwefelsduretest aufgrund des hohen Schmelzpunktes nicht mehr durchfithrbar war.

Tabelle 5.4: Daten Wachs B

Wachs B Feed | HDTB1 | HDTB2 | HDTB3 | HDTB4 | HDTB5
Druck [bar] - 140 140 100 140 140
Temperatur [°C] - 280 300 300 320 340
LHSV [1/h] - 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Saybolt-Farbzahl [-] 00s 18 26 23 27 28
Schwefelsauretest [-] - - - - - -
Erstarrungspunkt [°C] 85 — 85,5 86,0 85,0 84,0
NPZ 25°C [mm/10] 9 - 8 9 9 9
Olgehalt [%] 0,97 - 0,95 0,80 0,95 1,14
Versuchszeit [h] - 35,5 35,5 26 32 39
58
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Das Feed-Wachs B ist aufgrund der dunklen Farbe (siche Abbildung 4.23) nicht mit der
Saybolt-Farbskala zu messen (OOS - Out of Scale). Um die Farbe dennoch beurteilen zu
konnen, wurde auf die grobere ASTM-Farbskala zuriickgeriffen. Hierbei wurde ein Wert
von 5 festgesellt.

Als Startwerte wurden fiir die Versuche mit dem héherschmelzenden Wachs die gleichen
Anfangsparameter wie fiir das Wachs A gewéhlt (140 bar, 280°C, LHSV 0,5 h'!). Mit
diesen Bedingungen wurde eine Saybolt-Zahl von 18 erreicht. Weiters wirkte sich eine
Druckabsenkung unmittelbar negativ auf die Saybolt-Zahl aus (siehe Unterschied zwi-
schen HDTB 2 auf HDTB 3).

Bei den Versuchen konnte infolge weiterer Temperaturanhebungen der Wert der Saybolt-
Zahl bis auf 28 angehoben werden. Hierfiir waren allerdings Temperaturen von bis zu
340°C notwendig. Bei diesen Temperaturen waren jedoch erhebliche Crack-Reaktionen
ersichtlich (siche Abbildung 5.8 und Abbildung 5.9). Auch der hohere Olgehalt weist auf
Crack-Reaktionen hin (Tabelle 5.4, HDTB 5).

5.3.3.1 Temperatureinfluss auf Wachs B

Abbildung 5.8 zeigt die Siedekurven vom Feed B und dem bei unterschiedlichen Tem-
peraturen hydrierten Wachs B. Bei steigender Temperatur ist ein immer fritherer Sie-
debeginn zu sehen. Weiters ist zu sehen, dass sich in einem hoherem Massenbereich die
Siedetemperaturen angleichen. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass niedermolekulare
Anteile eher von Crack-Reaktionen betroffen sind. Die Messwerte zu Abbildung 5.8 sind
dem Anhang unter Tabelle 7.5 zu entnehmen.
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Abbildung 5.8: Siedevergleich

Abbildung 5.9 zeigt das Chromatogramm von dem Einsatzstoff Wachs B (rot) verglichen
mit dem bei 340°C hydrierten Wachs B (blau). Zu sehen ist, dass bei dem hydrierten
Wachs viel frither Peaks detektiert wurden. Dies deutet eindeutig auf Crack-Reaktionen
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hin. Dies bedeutet dass hohere Hydriertemperaturen den Olgehalt und auch die Hirte
des Wachses durch Cracken beeinflussen kénnen. Dies ist bei der Wachs-Hydrierung nicht
erwiinscht, kann jedoch in einem gewissen Rahmen toleriert werden.
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Abbildung 5.9: Roh-GC vom Feed Wachs B (rot), Wachs B hydriert (blau)

5.4 Erreichen von Industriestandards

5.4.1 Erfiillung der Anforderungen des Europdischen
Arzneibuches

Das hydrierte Wachs A wurde nun auf die Erfiillung der Kriterien des Européiischen
Arzneibuches beziiglich ,Paraffinum solidum® getestet. Die Anforderungen des Arznei-
buches wurden in Kapitel 3.4 beschrieben. Die Auflagen des Européischen Arzneibuches
konnten fiir reprisentative Proben erfiillt werden . Auch die Probe mit 35 bar, 280°C
und einer LHSV von 0,5 h* (HDTA 6) konnte die Bedingungen erfiillen(sieche Abbil-
dung 5.5). In Folge wird auf die Erfiillung der einzelnen Kriterien (IR-Spektroskopie,
Schmelztemperatur, sauer oder alkalisch reagierende Substanzen, polyzyklische aroma-
tische Kohlenwasserstoffe, Sulfat) eingegangen:

Abbildung 5.10 zeigt den Vergleich eines aufgenommenen Spektrums des Feed Wachses
A (blau) mit einem Vergleichsstandard der Firma ,H&R® (rot). Zu sehen ist, dass die
Anforderung des Arzneibuches (Absorption in den gleichen Wellenldngenbereichen mit
gleichen relativen Grofen) nicht eindeutig erfiillt ist. Erst die hydrierten Proben konnten
diese Anforderung erfiillen. Abbildung 5.11 zeigt den Vergleich eines aufgenommenen
Spektrums des Hydrierten Wachses (blau) bei Hydrierbedingungen von 60 bar, 280°C
und einer LHSV von 0,75 h™! mit dem Vergleichsstandard der Firma ,H&R* (rot). Die
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Anforderung des Arzneibuches (Absorption in den gleichen Wellenlingenbereichen mit
gleichen relativen Grofen) konnte hier eindeutig erfiillt werden. Die Spektren zu den
anderen analysierten Proben sind dem Anhang zu entnehmen.
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Abbildung 5.10: Vergleich der IR-Spektren des Feed Wachses A: rot, Referenz: blau
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Abbildung 5.11: Vergleich der IR-Spektren des hydrierten Wachses (HDT 5): rot, Refe-

renz: blau
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Die Schmelztemperatur liegt bei jeder Probe im angeforderten Bereich von 50-61°C (sie-
he Kapitel 3.4). Der Test iiber die sauer oder alkalisch reagierenden Substanzen wurde
von jeder Probe erfiillt.

Nur das Feed Wachs A erfiillt die Priifung auf polyzyklische aromatische Kohlenwas-
serstoffe nicht. Dies ist auf auf die mogliche Entstehung polyzyklischer aromatischer
Kohlenwasserstoffe bei der FT-Synthese oder der thermischen Fraktionierung zuriickzu-
fiithren.

Der Sulfat-Test zeigt, dass der Sulfatanteil in allen hydrierten Proben weniger als 150
ppm betrigt. Bei dem unhydrierten Feed ist dies nicht der Fall. Dies bedeutet es befin-
den sich mehr als 150 ppm Sulfat im Feed Wachs A.

Wachs A ist aufgrund des zu hohen Olgehalts fiir den Einsatz als ,synthetic paraffin®
beziiglich FDA nicht geeignet. Um auch die Kriterien der FDA zu erfiillen, miisste die
thermische Auftrennung in Richtung eines niedrigeren Olgehaltes optimiert werden. Ta-
belle 5.5 zeigt eine Zusamenfassung {iber die Erfiillung der Kriterien des Arzneibuches
fiir die entsprechenden Proben.

Tabelle 5.5: Erfiillung des Arzneibuches

Wachs A Feed HDTA 1 HDTA 2 HDTA3 HDTA 4 HDTAS HDTA 6
Druck [bar] - 140 100 60 60 60 35
Temperatur [°C] - 280 280 280 260 280 280
LHSV [1/h] - 0,5 05 0,5 0,5 0,75 0,5
. siche siche siche siche siehe siehe siche
IR-Spektroskopie Spektrum | Spektrum | Spektrum | Spektrum | Spektrum | Spektrum | Spektrum
Schmelztemperatur [°C] 59 59 60 57 59 59 55
Sauer oder alkalisch reagierende Substanzen N4 N4 v N4 v N4 v
Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe X v v v v v v
Sulfat <150ppm X v v 4 v 4 4

5.4.2 Erfiillung der FDA fiir Wachs B

Wachs B wurde aufgrund des hohen Schmelzpunktes fiir die Erreichung der FDA-
Kriterien vorgesehen. Der Schmelzpunkt weift bei der FDA im gegensatz zum Arz-
neibuch keine obere Grenze auf.

Wie in Tabelle 5.6 zu sehen, sind die Kriterien des Erstarrungspunktes (>50°C) und
des Olgehalts (<2,5%) bei allen Proben erfiillt. Das Kriterium der Absorption in Deca-
lin konnten im Zuge dieser Arbeit nicht mehr iiberpriift werden. Jedoch kann aufgrund
der guten Hydrierergebnisse und der hohen Sayboltzahlen auch von der Erfiillung dieses
Kriteriums ausgegangen werden.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.6: Erfiilllung der FDA

Wachs B HDTB 1 HDTB 2 HDTB 3 HDTB 4 HDTB 5
Druck [bar] 140 140 100 140 140
Temperatur [°C] 280 300 300 320 340
LHSV [1/h] 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Erstarrungspunkt >50°C V4 < < V4 <
Ol Gehalt <2,5% V4 ~ v v v
Absorption in Decalin offen offen offen offen offen

5.5 Umbau der FT-Anlage zur Effizienzsteigerung

Im Zuge dieser Diplomarbeit wurde die F'T-Laboranlage einerseits auf Flaschengas um-
gestellt und andererseits mit einem Tailgasrecycling ausgestattet. Die Umstellung auf
Flaschengas war ein notwendiger Schritt, um auch unabhéngig von einem Vergaser Ver-
suche durchfiithren zu konnen. Das Tailgasresycling wurde einerseits eingefiihrt, um eine
moglichst gute CO-Konversion zu erhalten und andererseits um ein weiteres Vergleichs-
kriterium zu einer Industrieanlage zu erhalten. [50]

5.5.1 Umbau der Anlage

Der Umbau der Anlage erfolgte in mehrerern Stufen. Durch die Umstellung auf Flaschen-
gas wurden die Elemente der Gasreinigung (RME-Wiéscher, Aktivkohlefilter, Zinkoxid-
Adsorber und Kupferoxid-Adsorber) bygepasst. Die Versorgung mit Flaschengas erfolgt
mit entsprechenden Biindeln mit Kohlenmonoxid, Wasserstoff und Stickstoff. Kohlen-
monoxid und Wasserstoff sind die Reaktionspartner fiir die F'T-Synthese. Stickstoff dient
als Trigergas beziehungsweise zur Simulierung der Inerten Anteile des Produktgases aus
der Biomassevergasung.

Abbildung 5.12 zeigt ein vereinfachtes Fliekbild der umgebauten Anlage. Zu sehen ist
insbesondere die Anderung der Gasversorgung aus den entsprechenden Biindeln und
der eingebaute Tailgas-Strang. Aus der Gasreinigung ist der Zinkoxid-Adsorber noch
vorhanden. Dieser dient zum einen zur Gasvorheizung und zum anderen als ,Sicher-
heitsgasreinigung*.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Stickstoff Wasserstoff Kahlenmanosid

(= 1 R
Tailgas-Strang
_ FT-SCBR-Reaktor
Pufferspeicher Zinkosid-
Adsarber
Wachs-Diesel-Leicht

Haug- Produkte
Kolbenkompressor

Abbildung 5.12: Vereinfachtes Verfahrensfliekbild der umgebauten FT-Anlage

Im Folgenden wird nun die umgebaute Anlage kurz beschrieben.

Zunichst gelangen CO, Ny und Hy aus den Flaschenbiindeln (siehe Abbildung 5.13)
in das Technikum. Von dort gelangen die Gase nach entsprechenden Druckreduzierun-
gen iiber die neu gelegten Leitungen zur ,Gasmischeinheit®. Das Gas stromt nun iiber
die jeweiligen Sicherheitsventile, Kugelhihne und Filter. Die Einstellung des Hy/CO-
Verhéltnisses, der Stickstoffmenge und der Riickfithrung des Tailgases erfolgt iiber das
Prozessleitsystem. Die Mischung der Gase erfolgt iiber ein Mischkreuz. Das gemischte
Gas bestehend aus Hy, CO, Ny, und Tailgas wird nun in den Pufferspeicher und nach
entsprechender Komprimierung und Temperierung iiber den Zinkoxid-Adsorber in den
FT-Reaktor geleitet.

Abbildung 5.13: Versorgung mir Flaschenbiindeln aus dem Gaslager
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6 Zusammenfasssung und Ausblick

Im Zuge dieser Arbeit konnten zwei durch die Fischer-Tropsch-Synthese gewonnene
Wachsschnitte (Wachsschnitt A und Wachsschnitt B) mit der Methode der Hydrierung
auf eine sehr hohe Qualitit aufgereinigt werden. Fiir die Beurteilung der Qualitit des
Wachses nach der Hydrierung wurde in erster Linie die Farbe anhand der Sayboltzahl
und ein speziell entwickelter Schwefelsduretest herangezogen. Fiir Wachsschnitt A wur-
de die Erfiillung des Kuropdischen Arzneibuches beziiglich Hartparaffin und fiir Wachs-
schnitt B die Erfiillung der Amerikanischen Food and Drug Administration angestrebt.
Diese Ziele waren aufgrund der unterschiedlichen Schnittlage der Wachse festgelegt.

Fiir Wachs A konnten im Zuge einer Parametervariation Hydrierbedingungen ermit-
telt werden, wobei der Fokus neben Qualitiit auch auf Okonomie gelegt werden konnte.
Ohne einen Qualitatsverlust konnte der Druck bis auf 35 bar gesenkt werden. Auch der
Durchfluss konnte bei gleichbleibender Qualitit gesteigert werden.

Fiir Wachs A konnten nach dem Prozess der Hydrierung fiir reprisentative Proben die
Kriterien des Européischen Arzneibuches erfiillt werden. Somit kdnnte es in der Phar-
mazie und Kosmetik beispielsweise als Salbengrundlage eingesetzt werden. Abbildung
6.1 zeigt das Wachs A nach dem Prozess der Hydrierung.

Abbildung 6.1: Hydriertes Wachs A

Weiters wurde iiber einen Versuchszeitraum von etwa 100 h konstante Hydrierbedingun-
gen eingestellt. Dabei sollten mogliche Verdnderungen bei der Qualitdt der Hydrierung
festgestellt werden. Bei diesem Versuch konnte keine Verschlechterung der Qualitdt des
Wachses festgestellt werden. Gezogene Proben lieferten bei der Auswertung mit den ver-
wendeten Analysemethoden keinen Hinweis auf eine mogliche Katalysatordeaktivierung.
Weiters konnten bei dem Versuch etwa 3 kg Sammelprobe fiir weitere Analysen generiert
werden.
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6 Zusammenfasssung und Ausblick

Auch das Wachs B konnte im Zuge einer Parametervariation auf eine sehr gute Quali-
tit aufgereinigt werden. Der Fokus bei der Hydrierung von Wachs B konnte aufgrund
der ersten Hydierergebnisse (Qualitidtskriterien nicht vollstdndig erreicht) nicht auf eine
okonomische Fahrweise gelegt werden, da die dunklere Farbe des Wachses aufgrund der
héhermolekularen Struktur nicht zur Génze aufgehellt werden konnte. Daher war eine
moglichst gute Aufhellung das Ziel. Im Speziellen konnte die Farbe des Wachses bis auf
eine Sayboltzahl von 28 angehoben werden. Allerdings waren hierfiir Temperaturen von
bis zu 340°C notwendig. Bei diesen Temperaturen wurden jedoch Crackreaktionen fest-
gestellt. Dadurch wurde in erster Linie der Olgehalt geringfiigig héher. In Abbildung 6.2
ist das Wachs B vor und nach der Hydrierung zu sehen. Um das Wachs auch in Kontakt
mit Lebensmittel verwenden zu konnen, muss das Wachs auf die Kriterien der FDA ge-
priift werden. Zwei der drei vorgeschriebenen Kriterien (Erstarrungspunkt grofer 50°C
und Olgehalt kleiner 2,5%) konnten bereits nachgewiesen werden. Aufgrund der guten
Farbe und Hydrierqualitit ist auch das Erfiillen des letzten Kriteriums (vollstindige
Absorption in Dekalin) wahrscheinlich.

Abbildung 6.2: Unhydriertes Wachs (links), hydriertes Wachs (rechts)

Ausblick

Fossile Paraffinwachse finden derzeit in vielen Gebieten Anwendung. Fischer-Tropsch
Wachse konnten fossile Wachse in fast allen Anwendungen ersetzen. Weiters ist dies ein
wichtiger Schritt in Richtung Unabhingigkeit von Erddlprodukten. Um den steigenden
Bedarf an Paraffinwachsen abzudecken (spezifischer Produktstrom), miisste in einer be-
stehenden Raffinerie der gesamte Feedstrom entsprechend angehoben werden. Dies ist
in einer iiblicherweise ausgelasteten Raffinerie kapazitativ und wirtschaftlich weder sinn-
voll noch moglich. Dieser steigende Bedarf konnte bis auf weiteres {iber den Prozess der
Fischer-Tropsch-Synthese abgefangen werden. Dadurch kénnte ein weiterer Schritt in die
okonomische Nutzung von biogenen Quellen gemacht werden.

Weiters ist hierzu die Nutzung der gesamten Produktspanne ein essentieller Schritt.
Wirtschaftlich liegt der Fokus, wie in vielen bisherigen Arbeiten beschrieben, nicht nur
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6 Zusammenfasssung und Ausblick

auf dem Treibstoff (mittelmolekularer Bereich), sondern auch auf den fiir die chemi-
sche Industrie verwendbaren Stoffen. Dies sind im niedermolekularen Bereich Alkohole
und Alphaolefine und im hochmolekularen Bereich Wachse. Alphaolefine kénnen zu Po-
lyalphaolefinen polymerisiert werden und koénnen als Weichmacher und hochwertiges
Schmiermittel verwendet werden. Hierzu konnten die Olefine und Alkohole aus dem FT-
Produkt abgetrennt werden und miissten nicht hydriert werden.

Das Produktspektrum der FT-Synthese konnte dahingehend beispielsweise durch Kata-
lysator- oder Temperaturvariationen optimiert werden (beispielsweise Mischung von
Fe/Co Katalysatoren).

Ein weiterer Schritt Richtung Modifikation der Prozesskette wire durch Anwendung
der Reverse-Water-Gas-Shift Reaktion(RWGSR), bei der COy mit Hy in CO und H,O
umgewandelt werden kann (Abb. 6.3). Wasserstoff konnte aus Stromiiberschuss mit Elek-
trolyseeinheiten gewonnen werden. Das aus der RWGSR gewonnene CO kdnnte nun mit
dem Wasserstoff aus der Elektrolyse in F'T-Produkte konvertiert werden. Das Konzept
ware somit ein ,Electricity to FT“Konzept, bei dem CO, nicht nur eingespart, sondern
sogar verwertet werden kdnnte.

CO, +{f) = €O +H,0
@ + CQ — Fischer-Tropsch

Abbildung 6.3: RWGS-Reaktion und Umwandlung des so gewonnenen CO mit Hy aus
Elektrolyseeinheiten

67



7 Anhang

Tabelle 7.1: Daten Paraffinverteilung Wachs A
C-Zahl n Paraffin [w%| Restl KW [w%]| | C-Zahl n Paraffin [w%]| Restl KW [w%]
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13 0,01 0 32 3,97 1,98
14 0,02 0 33 3,69 2,28
15 0,04 0,01 34 3,21 1,93
16 0,07 0,03 35 2,78 2,16
17 0,16 0,07 36 2,26 1,66
18 0,42 0,14 37 1,81 1,36
19 0,97 0,34 38 1,34 0,91
20 1,80 0,50 39 0,95 0,67
21 2,84 0,81 40 0,62 0,45
22 3,51 1,03 41 0,40 0,31
23 4,00 1,11 42 0,26 0,20
24 4,22 1,28 43 0,16 0,13
25 4,29 1,23 44 0,09 0,06
26 4,37 1,20 45 0,06 0,04
27 4,48 1,23 46 0,04 0,02
28 4,45 1,17 47 0,02 0,03
29 4,58 1,39 48 0,01 0,01
30 4,54 1,60 50 0,01 0

31 4,47 1,70 51 0 0
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Tabelle 7.2: Daten Siedekurve Wachs A

7 Anhang

w% °C | w% °C
0,5 315 | 55 449
1 329 60 457
2 340 | 65 465
5 355 | 70 472
10 368 | 75 477
15 380 | 80 484
20 391 | 85 492
25 401 | 90 502
30 411 | 95 515
35 421 | 98 530
40 428 | 99 543
45 433 1 99.5 555
50 440

AR

Abbildung 7.1: Simdest Wachs A

Zeit [min]
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7 Anhang

Tabelle 7.3: Daten Paraffinverteilung Wachs B
C-Zahl n Paraffin [w%| Restl KW [w%]| | C-Zahl n Paraffin [w%]| Restl KW [w%)]
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30 0 0 65 0,4 0,24
31 0 0 66 0,36 0,18
32 0,09 0 67 0,33 0,16
33 0,28 0,06 68 0,31 0,17
34 0,56 0,27 69 0,27 0,17
35 1,01 0,93 70 0,25 0,13
36 1,56 1,37 71 0,24 0,11
37 2,29 1,78 72 0,21 0,11
38 2,83 2,05 73 0,19 0,08
39 3,27 2,37 74 0,18 0,12
40 3,73 2,32 75 0,16 0,08
41 3,84 2,33 76 0,15 0,08
42 3,88 2.21 77 0,13 0,09
43 3,72 2,06 78 0,13 0,1
44 3,84 1,29 79 0,12 0,03
45 3,64 1,53 80 0,11 0,07
46 3,38 1 81 0,1 0,07
A7 3,03 0,99 82 0,09 0,07
48 2,72 1,03 83 0,08 0,04
49 2,44 0,21 84 0,08 0,06
50 2,18 0,89 85 0,07 0,04
51 1,93 0,3 86 0,06 0,05
52 1,71 0,47 87 0,06 0,05
53 1,51 0,48 88 0,05 0,08
54 1,33 0,49 89 0,05 0,03
55 1,19 0,47 90 0,05 0,04
56 1,06 0,45 01 0,04 0,05
57 0,94 0,42 92 0,04 0,05
58 0,84 0,38 93 0,03 0,05
59 0,75 0,37 94 0,03 0,05
60 0,66 0,25 95 0,03 0,05
61 0,6 0,34 96 0,03 0,05
62 0,54 0,22 97 0,02 0,04
63 0,49 0,29 08 0,02 0,04
64 0,44 0,24 99 0,02 0,04
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7 Anhang

Tabelle 7.4: Daten Siedekurve Wachs B

wh °C | Wk °C
1 479 | 50 552
2 486 | 55 558
5 496 | 60 563
10 507 | 65 569
15 514 | 70 577
20 520 | 75 585
25 526 | 80 594
30 531 ] 8 607
35 937 ] 90 622
40 542 | 95 647
45 547 | 98 675

Tabelle 7.5: Vergleich Siedekurven Wachs B
w% | Feed B 280°C  300°C  320°C  340°C

0
1
2
d
10
15
20
25
30
35
40
45
20
35
60
65
70
75
80
85
90
95
100

471
479
486
496
507
514
520
526
231
237
542
547
952
258
263
569
577
585
294
607
622
647
702

368
418
470
493
504
514
521
227
932
538
543
548
254
259
965
572
578
586
296
608
625
651
711

71

377
435
477
494
507
016
5923
529
234
939
545
550
953
261
267
573
580
588
297
609
625
650
711

366
409
455
487
203
512
920
926
932
238
543
549
954
260
266
573
280
288
298
611
628
656
717

339
388
452
488
502
510
516
522
226
531
536
540
245
250
259
561
568
276
286
299
617
646
718
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7 Anhang
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Abbildung 7.2:

IR Spektrum mit Hydrierbedingungen (HDTA 1):
bar, 280°C (rot) und Referenz (blau)
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Abbildung 7.3:

IR Spektrum mit Hydrierbedingungen (Sammelprobe HDTA 2): LHSV:
0,5 h', 100 bar, 280°C (rot) und Referenz (blau)
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Abbildung 7.4:
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280°C (rot) und Referenz (blau)

T Transmission

3500 2000 2500 2000 (=]
NSz Lom- 1)
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