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Kurzfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde versucht, die zu Zeit nur energetisch genutzte
Gaswischerfraktion der Biomassevergasungsanlage in Giissing chemisch so zu
modifizieren, dass sie als Zumischkomponente zu sogenannntem Rapsasphalt stofflich
genutzt werden kann. Da iiber die Zusammensetzung der Gaswischerfraktion wenig

bekannt ist, wurde zuerst das Gemisch analysiert.

Zur Identifizierung der einzelnen Verbindungen war es notwendig, die polycyclischen
aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAH’s) vom zur Gaswische verwendeten
Rapsolmethylester (RME) abzutrennen. Das erfolgte durch
Mitteldruckchromatographie. Die erhaltenen Fraktionen wurden mittels GC-MS und
"H-NMR-Spektroskopie analysiert. Dadurch konnten einige polycyclische aromatische
Kohlenwasserstoffe, wie Naphthalin, Acenaphthylen, Phenanthren oder Anthracen
1dentifiziert werden, wobei Naphthalin der Hauptbestandteil war. In der Esterfraktion

waren keine Aromaten nachweisbar, die Abtrennung war also erfolgreich.

Um die Eignung als Zumischkomponente fiir Rapsasphalt zu erreichen, wurde
einerseits versucht, die Aromaten iiber Methylenbriicken zu verkniipfen, andererseits
Aromaten und RME durch Friedel-Crafts-Reaktionen zu verbinden. Fiir diese

Reaktionen wurden als Modellsubstanzen Naphthalin und Anthracen herangezogen.

Zusammenfassend konnte festgestellt werden, dass die Verkniipfung von Naphthalin
mit Methylenbriicken zwar erfolgreich verlief, aber mangels zu geringer Reaktivitit
sehr schlechte Ausbeuten lieferte. Aulerdem wurde festgestellt, dass es iiber Friedel-
Crafts-Reaktionen nicht moglich ist, die Aromaten in hohermolekulare Verbindungen

umzuwandeln.
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1 Allgemeiner Teil

1.1 Biomasse

Fiir den Begriff Biomasse gibt es keine einheitliche Definition. Es handelt sich um
einen sehr allgemeinen Ausdruck fiir die Gesamtheit allen organischen Materials, das
durch Wachstum und Stoffwechsel von Tieren, Pflanzen oder Mikroorganismen
gebildet wird. Hierzu z#hlt insbesondere das durch Photosynthese von Landpflanzen
sowie des marinen Phytoplanktons erzeugte organische Material. Es wird jadhrlich
durch die Assimilation von 3x10"" t Kohlendioxid gebildet und stellt somit ein sich
stindig erneuerbares Potential dar, dessen Energieiquivalent auf jihrlich 3x10?' J

geschitzt wird.'

Im Bereich der Energietechnik versteht man unter Biomasse erneuerbare

Energietr'ager.z’ 3 Hierbei handelt es sich um alle Substanzen organischer Natur, wie

¢ in der Umwelt lebende Pflanzen und Tiere

e deren Riickstinde (Stroh, tierische  Ausscheidungen, abgestorbene
Pflanzenteile,...)

e Stoffe, die durch technische Umsetzung oder durch stoffliche Nutzung

entstehen (organischer Hausmiill, Pflanzendl, Schwarzlauge, Papier, Zellstoff)

Bei pflanzlichen Rohstoffen kann auBerdem zwischen Primidr- und

Sekundirprodukten unterschieden werden.

¢ Primédrprodukte werden durch Photosynthese und deren direkte Ausnutzung der
Sonnenenergie gebildet.

e Sekundirprodukte bilden sich durch den Um- bzw. Abbau organischer
Substanzen durch hohere Organismen. Sie werden somit nur indirekt durch

Sonnenenergie gebildet.



Wie in Abbildung 1 zu sehen, besteht pflanzliche Biomasse im Trockenzustand aus
ca. 42-47% Kohlenstoff, 40-44% Sauerstoff und 6% Wasserstoff. Weiters enthalten
Pflanzen ca. 5% sogenannte Makro- bzw. Mikronihrstoffe. Die am héiufigsten
vorkommenden Elemente der Makronihrstoffe sind Stickstoff, Kalium und Calcium.
AuBlerdem werden Phosphor, Magnesium, Schwefel und Eisen beinhaltet. Zu den
Mikroelementen, auch Spurenelemente genannt, gehoren Elemente wie Bor, Mangan,
Kupfer, Zink und Molybdin. Zusitzlich sind in der Trockenmasse noch Chlor,

Silizium und Natrium enthalten.

Zusammensetzung

der Pflanzen-
trockensubstanz
in %

c 42 - 47
H 6
o 40 - 44
N 1-5
P 0,05-0,8
K 03-5
Na 0,02-05
S 0,05-0,8
Ca 03-5
Si 0,05-3
Mg 0,05 - 1
B 0,005 - 0,01
cl 0,02 -1

Cu 0,0002 - 0,002
Fe 0,005 -0,1
Mn  0,002-0,03
Zn  0,001-0,01

Abbildung 1: Zusammensetzung von Biomasse®

Bei der energetischen Nutzung von Biomasse steht der Energiegehalt des eingesetzten
Materials im Vordergrund. Biomasse kann aber auch stofflich genutzt werden, wobei
die chemische Zusammensetzung und andere Eigenschaften fiir die weitere
Verarbeitung und Verwendung von hoher Bedeutung sind. Substanzen organischer
Natur, die energetisch oder stofflich fiir Anwendungsbereiche auBlerhalb des
Nahrungs- und Futtermittelbereichs verwendet werden, werden als nachwachsende

Rohstoffe (NAWARO) bezeichnet.



1.2 Nachwachsende Rohstoffe

Nachwachsende Rohstoffe werden iiblicherweise nach ihren Hauptinhaltsstoffen
eingeteilt. Im Bereich der Pflanzenrohstoffe unterscheidet man zuckerhaltige Pflanzen,
stirkehaltige Pflanzen, proteinhaltige Pflanzen, Olpflanzen, cellulosehaltige Pflanzen,

Faserpflanzen und Heil- und Firbepflanzen.'

Zucker oder Saccharide sind Verbindungen aus der Gruppe der Kohlenhydrate. Es
handelt sich dabei um Hydroxyaldehyde und Hydroxyketone. Die wichtigsten
Vertreter, wie in Abbildung 2 zu sehen, sind Pentosen (z.B. Fructose) und Hexosen
(z.B. Glucose). Die Zucker konnen als einzelne (Monosaccharide), aber auch in Form
von zwei (Disaccharide) oder mehreren verkniipften Einheiten (Oligosaccharide)

vorliegen.

CH,OH CH,OH o]
a) o b) OH
H
OH OH o
OH OH
CH,OH
O, CH,0H
<) OH o
OH o CH,OH
OH OH

Abbildung 2: a) Fructose b) Glucose c¢) Saccharose

In der Regel sind es siiBschmeckende, wasserlosliche, meist kristalline Verbindungen
von definierter Molmasse. Das industrielle Haupteinsatzgebiet ist die

Lebensmittelindustrie.'

Stiarke gehort zur Gruppe der makromolekularen Kohlenhydrate. Dieses

Polysaccharid ist aus D-Glucoseeinheiten aufgebaut, welche glykosidisch miteinander
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verbunden sind. Stirke besteht aus der linearen Amylose und aus dem stark

verzweigten Amylopektin (Abbildung 3).

CH,OH CH,0H CH,OH
o} lo} o}
a) OH OH OH
OH 3 I OH
OH H OH
n
CH,OH
0.
OH
o 0,
CH,OH OH CH,OH
0. 0. o}
b) OH OH OH
o} o}
o
OH OH

Abbildung 3: a) Amylose b) Amylopektin
Es ist einer der wichtigsten Speicherstoffe in Pflanzen, wo es in Knollen, Wurzeln,
Getreidesamen, Friichten oder im Mark vorkommt. Anwendungsgebiete aullerhalb des
Lebensmittelbereiches sind die Verwendung als Fiillstoff in der Papierherstellung, als

Kleister und Klebstoffe oder als Kohlenstoffquelle bei Fermentationen.

Fette und Ole sind Ester des dreiwertigen Alkohols Glycerin und hoherer Fettsiuren

(gesdttigt und/oder ungesittigt), sogenannte Triglyceride (Abbildung 4).

Abbildung 4: Triglycerid mit gesittigter, einfach ungeséittigter und mehrfach ungesittigter
Fettsiure

Typische Fettsduren sind Laurinsdure, Myristinsdure, Stearinsdure, Palmitinsiure,
Olsiure, Linolsiure und Linolensiure. Lingerkettige und gesiittigte Fettsiuren ergeben
einen hoheren, kiirzerkettige oder ungesittigte einen tieferen Schmelzpunkt und 6lige

Beschaffenheit. In Pflanzen kommen sie in Samen und Keimen, bei Tieren im
4



Fettgewebe vor. Das Muster der Zusammensetzung der Fettsiduren ist charakteristisch
fiir die Herkunft der Fette und Ole. Ca. 80% der Fette und Ole dienen der Ernihrung.
Die restlichen 20% dienen als Futtermittel und Rohstoff fiir die oleochemische
Industrie, z.B. zur Herstellung von Kosmetika, Schmierstoffen und Seife. Ein immer
grosser werdender Anteil wird nach der Umwandlung in Fettsduremethylester als

Biokraftstoff (,,Biodiesel*‘) verwendet.

Proteine sind hochmolekulare Stoffe, aufgebaut aus Aminosduren. Als Monomere
fungieren ca. 20 verschiedene Aminoséduren. Diese Molekiile sind, wie in Abbildung 5
dargestellt, durch Peptidbindungen miteinander verkniipft. Die weitere fiir jedes
Protein typische Konformation wird durch kovalente Disulfidbindungen und

Wasserstoffbriickenbindungen erreicht.

0 R,

HZNW)‘\H )\’(ou

R o)

Abbildung 5: Peptidbindung

Proteine sind allgegenwirtig und einer der Grundbausteine von Zellen. Sie kommen
gleichermafen in Tieren, Pflanzen und Mikroorganismen vor. Der GroBteil der
industriell verwendeten Proteine wird als Futter- oder Lebensmittel verwendet.
Weitere Anwendung finden sie in der Pharma- und Kosmetikindustrie. Aus Casein,
einem Milcheiweil, werden Beschichtungen fiir Glanzpapiere, Leime oder auch

Kunststoffe erzeugt.

Cellulose ist ein Hauptbestandteil pflanzlicher Zellen. Hier werden [-D-
Glucosemolekiile iiber B-1,4- Glykosidbindung zu einem Polymer verkniipft. Die in
Abbildung 6 gezeigten Cellobiose-Einheiten bilden unverzweigte, wasserunlosliche

Ketten. Die Ringe sind untereinander =zusitzlich durch intramolekulare



Wasserstoffbriickenbindungen versteift und stabilisiert. Dieses Polysaccharid besteht

aus mehreren hundert bis zehntausend Einheiten.

OH

HO (0)
OH
OH

Abbildung 6: Cellobiose-Einheit

Cellulose 1ist der bedeutendste nachwachsende Rohstoff. Die wichtigsten
Rohstoffquellen fiir die Textilindustrie sind Baumwolle, die Cellulose in reinster Form
aufweist, und Bastpflanzen wie Flachs und Hanf. Der mengenmifig wichtigste

Lieferant fiir Cellulose ist Holz.



In Holz ist Cellulose, zu sehen in Abbildung 7, vergesellschaftet mit Lignin und

Hemicellulose.

Abbildung 7: Aufbau von Holz’

Cellulose verleiht dem Holz aufgrund der linearen Struktur die Zugfestigkeit, das
Lignin aufgrund der dreidimensionalen Struktur die Druckfestigkeit und die
Hemicellulose aufgrund ihrer stark verzweigten Struktur den Widerstand bei

plotzlicher Belastung.

Hemicellulose, auch Polyosen genannt, ist eine Bezeichnung fiir eine Gruppe
uneinheitlicher pflanzlicher Polysaccharide, die aus Pentosen, Hexosen und
Uronsduren bestehen. Von der chemischen Zusammensetzung und Struktur sind sie

mit Cellulose nicht verwandt. Die wichtigsten Polyosen sind Xylane, Arabinogalactan,



Arabinoxylane, Mannane und Galactane. In Abbildung 8 ist die Teilstruktur eines

Hartholz-Xylans dargestellt.

COOH
(o)

HsCO OH

O c|> OH OH
o0 0 o_ 0o o0 O
< OH Ac OAc
OAc >/\< >\ OH OH
1 o~ O o~ ©O 0o~ O
L OH H OAc _

Abbildung 8: Teilstruktur von Hartholz-Xylan

Lignin ist ein hochmolekularer aromatischer Stoff von sehr komplexer Struktur

(Abbildung 9).
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Abbildung 9: Struktur von Lignin’

Der komplexe Aufbau ist dadurch bedingt, dass eine groBe Anzahl verschiedenartiger
Bindungen vorkommen, obwohl nur wenige Grundmonomere Verwendung finden.
Die Grundbausteine sind Phenylpropanderivate (Coniferylalkohol, Cumarylalkohol,
Sinapylalkohol). In den Zellwédnden bildet Lignin ein dreidimensionales Netzwerk,

welches die mechanische Festigkeit der Zellwinde steigert.



Die Isolierung von Cellulose aus Holz erfordert eine Reihe von Verfahrensschritten,
um Lignin und Hemicellulose abzutrennen. Die wichtigsten Aufschlussverfahren fiir
Holz sind das Sulfat-Verfahren (Kraft-Verfahren) und das Sulfit-Verfahren. Cellulose
ist der wichtigste Rohstoff fiir verschiedene Industriezweige, besonders die Textil-,
Papier- und Vliesstoffindustrie, und dient zur Herstellung zahlreicher

Cellulosederivate.

1.3 Die Bioraffinerie

In Anlehnung an Erdolraffinerien wird bei der Nutzung erneuerbarer Rostoffen von

Bioraffinerien gesprochen.”

Das National Renewable Research Laboratory (NREL) definiert diesen Begriff auf
folgende Weise:”

“A biorefinery is a facility that integrates biomass conversion processes and equipment
to produce fuels, power and chemicals from biomass. The biorefinery concept is
analogous to today’s petroleum refineries, which produce multiple fuels and products
from petroleum. Industrial biorefineries have been identified as the most promising

route to the creation of a new domestic biobased industry.”

Je nach verwendeten Rohstoffen kann man hier vier verschiedene Typen

. 7
unterscheiden:®

e Lignocellulose Feedstock (LCF) Raffinerie
¢ Getreide-Getreidepflanzenraffinerie
¢ Griine Bioraffinerie

¢ Algenbasierende Bioraffinerie



1.3.1 Lignocellulose Feedstock (LCF) Raffinerie 78

Wie der Name besagt, wird die LCF-Raffinerie (Abbildung 10) mit

lignocellulosehaltigen Rohstoffen wie Gras, Stroh, Holz oder Papierabfillen betrieben.

‘ Lignocellulose Feedstock Bioraffinerie (LCF-Bioraffinerie) ‘

Lignocellulose Feedstock (LCF, LC-Rohstoff)
z.B. Getreide (Stroh, Spreu); Lignocellulose Biomasse (Graser, Schilf, Schilfgras u.a.);
Forst-Biomasse (Unterholz, Holz); Papier- und Cellulosehaltige Kommunale Abfélle

Lignocellulose (LC) |
|

¥ ¥ L ]
Lignin Hemicellulose Cellulose
.Phenol-Polymer" Pentosane, Hexosane .Glucose-Polymer”
Hydroly se -
| Natur Kleber Xylose Pflanzengummi Cellulose- :ggr)ofyse
. . Verdickungsmittel, Klebstoffe, A .
& Bindemittel Schutskollode tnd Applikationen
Emulgatoren, Stabilisatoren
Sub-bituminése Xylit Glucose
Kohle Zuckeraustauschstoff HMF = (Hexose)
- (5-Hydroxymethy|-furfural)
Schwefelfreier Furfural ‘ Lavulinsaure -
Festbrennstoff Eerr;‘lsrtatlons—
Weichmacher & rodukte
Chemieprodukte Furanharze Lasungsmittel *Brennstoffe
Phenole u.a. z.B. Ethanol,
- z.B. Milchsaure,
Chemieprodukte & o Lésungsmittel
Nylon 6.6 Polymere Aceton, Butanol

Abbildung 10: Lignocellulose Feedstock Raffinerie®

Diese Materialien bestehen aus drei Grundfraktionen (Hemicellulose, Cellulose und
Lignin) und konnen in verschiedene Grundkorper zerlegt werden. Insbesondere
Furfural bzw. Hydroxymethylfurfural sind von betrdachtlichem Interesse als
Ausgangsstoff fiir die Nylon 6,6- und Nylon 6-Produktion. Ein bedeutender
Nebenprozess ist die Erzeugung von Ethanol. Hier besteht die Moglichkeit, Ethanol
direkt als Kraftstoff zu verwenden oder auf chemischen Weg Ethen zu erzeugen. Das
wiederum ist der Ausgangspunkt zur Herstellung von Polyethylen und Polyvinylacetat.
Andere, normalerweise auf dem petrochemischen Weg gewonnene Stoffe, konnen
durch mikrobielle Umwandlung von Glucose dargestellt werden (Wasserstoff, Methan,
Propanol, Propan-1,2-diol, Aceton, Butanol, 2,3-Butandiol, Milchsédure, usw.).
Verbesserungswiirdig ist hingegen die Verwendung des Lignins, das als Brennstoff,
Klebstoff oder Fiillstoff Einsatz findet. Die Aufspaltung in die enthaltenen

Monoaromaten bedarf noch weiterer Forschung.
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1.3.2 Getreide-Getreidepflanzenraffinerie’®

Getreide wie Roggen, Weizen, Triticale oder auch Mais sind Rohstoffe fiir diese in

Abbildung 11 schematisch dargestellte Art von Bioraffinerie.

Verbrennung
Verstromung

Energie | | GETREIDE FELD
| Landwirtschaft

\ KORN —{ wahung ] MEHL |

) i
Aufschluss- Druck- | STARKE H Extrusion )—p| Direkiverwertung |
verfahren vergasung I l l
Coextrusion Verkleisterung
Biotechnol. Chem. Copolymeris. Aufschluss
Konversion Konversion /
Modlﬁzmlrung Plastifizierung
GLUCOSE |
u 2
8 w Fermentation § 2 2 2
=38 ® 2 2 3
= |2 a = 2 2
zl[2]|= Ethanol @ E ? =
Q| |m 3 -§ : g ]
- % o Milchsaure || | T E =
% U
¥ — I Thermoplaste Fallstoff
|3 Q o Acetat- N
- 3 5} = - Bioplaste N N
@ S g < a i starken Bindemittel
2| 8 £ £85 o Co-/Misch- (Brikettierung)
@ E £ 3 g§ _§ Carboxy- | Ly polymerisate
g E G} methylstarke PE/PR/PS/ Zement
- - L Stéirke Bauindustrie

Abbildung 11:Getreide-Getreidepflanzenraffinerie®

Die beiden Fraktionen nach der Auftrennung sind Stroh und das Korn selbst. Das
angefallene Stroh kann in einer LCF-Raffinerie weiterverarbeitet werden oder durch
Pyrolyse in Synthesegas iiberfiihrt werden und so zur Herstellung von Kraftstoffen und
Methanol verwendet werden. Synthesegas oder kurz Syngas ist ein vom Ausgangsstoff
abhidngiges Gasgemisch aus CO, H,, CH,, CO,, N, und Wasserdampf. Beim Korn gibt
es zwei Moglichkeiten der Nutzung. Entweder wird die darin enthaltene Stérke isoliert
oder das Korn direkt zu Mehl gemahlen. Aus Stirke werden durch verschiedene
chemische Verfahren Derivate synthetisiert, oder durch biotechnologische Konversion

Glucose, aus den wiederum verschiedenste Produkte hergestellt werden konnen.
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1.3.3 Griine Bioraffinerie®

Ein groBer Vorteil der griinen Bioraffinerie (Abbildung 12) ist der hohe Ertrag pro
Hektar Landfliche. Hierfiir werden die Pflanzen geerntet, bevor sie zur Bliite
gelangen. Griine Biomasse sind Griéser jeglicher Art, aber auch Luzerne, Klee oder

unreifes Getreide.

GRUNGUT-Trockenwerk (== Griines (unreifes) Pflanzenmaterial .—' FELDER
| Wiissrige Fraktionierung Gras, Luzerne, Klee, Blattwerk u.a.
Energie PRESSE PRESS-KUCHEN ] Grine Pellet
Krafiwerk Trockner fiir Futter
Warme, Strom -
PRESS-SAFT — Proteine || Peliet /Ballen
Féllung Festbrennstoff
Brihe | Separation —‘{ Geschmacksstoffe = Rohstoff
Fermentation Dekanter fiir Syngas
I Derivate L, Rohstoff fiir
Kohlenhydrate Kohlenwasserstoffe
Quelle Enzyme . Rohstoff
Proteine (SCP fiir Biogas
Enzyme ONSION Tur
—i— L
_p|Samen, Stérke, Lo Rohstoff
Hydrolysate, fir Chemikalien
Molasse, u.a.. —'{ Ethanol 2B. Lewulins Sure

Abbildung 12: Griine Bioraffinerie®

Durch Nassfraktionierung wird aufgetrennt in den faserreichen Presskuchen und den
nihrstoffreichen Presssaft. Im fliissigen Anteil sind unter anderem Verbindungen wie
Kohlenhydrate, Proteine, freie Aminosduren oder organische Sduren vorhanden. Der
Presskuchen kann als Futtermittel verwendet werden oder auch zur Produktion von
Chemikalien wie Lavulinsdure. Zusitzlich besteht die Moglichkeit zur Umwandlung in
Synthesegas und Kohlenwasserstoffe. Aus den Riickstinden aller Prozesse kann man

Biogas erzeugen, um Wirme und Strom zu generieren.
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1.3.4 Algenbasierende Bioraffinerie’

Der Rohstoff fiir diesen Bioraffinerie-Typ (Abbildung 13) sind Algen.

MNutrient of CO, Sunhight and heat
waier/ wastewater |

| Lipd contmn algac
l Extraction

biomass
Algae ol ‘ Residual algae
omass

H

N

Hydro treating

of algae oil

Residual algae Bioethanol &
»  Methane

or Biogas

Bindiesel

‘ Food/feeds I Pigments &
Cantenoides

Phurmaceutical
Meutraceutical
Cosmoceutical

Abbildung 13: algenbasierende Bioraffinerie’

Algen erzeugen durch Photosynthese aus Sonnenlicht, Wasser und CO, hauptsichlich
Kohlehydrate (Stidrke, Zucker), Lipide und Proteine. Die genaue Zusammensetzung
variiert stark ja nach Spezies. Vorteile dieser Mikroorganismen sind, dass sie einerseits
hohe Wachstumsraten aufwiesen und andererseits mit auch ungiinstigen
Umweltbedingungen  zurechtkommen. Deshalb kann man sie auch in
Abwasserreinigungsanlagen zur Klédrschlammautbereitung einsetzen. Hauptprodukt
solcher Anlagen ist durch Umesterung Biodiesel. Nebenprodukte sind Proteine,

Polysaccharide, Tierfutter, Diinger und Wasserstoff.
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2 Thermo-chemische Umwandlung von Biomasse®

Die Methoden, die zur Pyrolyse oder Vergasung von Biomasse eingesetzt werden, sind
ident mit jenen zur thermischen Umwandlung von fossilen Rohstoffen. Bei der
thermo-chemischen Konversion kann man, wie in Abbildung 14 dargestellt, vier
verschieden Bereiche unterscheiden: Aufheizung, Pyrolyse, Vergasung und Oxidation.
Diese treten sowohl parallel wie auch unabhéngig voneinander auf. Wesentlich fiir die
ablaufenden Hauptreaktionen ist das Verhiltnis zwischen zugefiihrter Luftmenge und
der minimal fiir eine stochiometrisch vollkommene Oxidation benétigten Luftmenge,

die sogenannte Luftiiberschu3zahl A.

Oxidation A>0

Vergasung 0<A<1

Pyrolytische Zersetzung| A =0

Aufheizung,
Trocknung

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 °C 1200
Temperatur

Abbildung 14: Phasen der Oxidation®

mLu t,ges
1= ft.g

mpy ftmin
A LuftiiberschuB3zahl
Myyrrges  Insgesamt zugefiihrte Luftmenge

Myyremin ~ Minimal  bendtigte Luftmenge fiir stochiometrisch  vollkommene

Oxidation
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2.1 Pyrolyse

Die Umsetzung erfolgt hier lediglich durch den Einfluss von Wirmeenergie, ohne
zusdtzlichen Sauerstoff. Die langkettigen Molekiile, wie Lignin oder Cellulose,
werden in gasformige oder fliissige kiirzerkettige Verbindungen umgewandelt. Es

fallen aber auch feste Riickstinde an.

Die Pyrolyse von Biomasse startet mit der Bildung von Wasser, Kohlendioxid,
Kohlenmonoxid und Methanol. AnschlieBend beginnt der Abbau der Holzsubstanz
(Cellulose, Hemicellulose, Lignin). Hier entstehen gasformige Kohlenwasserstoffe, die
in weiterer Folge kondensiert werden und dann als Pyrolyseol vorliegen. Zusitzlich
bilden sich auch brennbare Gase wie Methan, Kohlenmonoxid, Formaldehyd,
Methanol und Wasserstoff. Dieser Schritt ist stark exotherm. Zuletzt werden die festen
Riickstdnde verkohlt und die fliichtigen Komponenten thermisch zersetzt. Es kdnnen

feste wie fliissige Sekundérenergietrager hergestellt werden.

2.2 Vergasung

Prinzipiell handelt es sich hier genauso wie bei der Pyrolyse um einen Teilschritt der
vollstindigen Oxidation. Die bei der Pyrolyse entstandenen Gase, Fliissigkeiten bzw.
Feststoffe werden durch thermische Energie weiter zur Reaktion gebracht. Zusitzlich
wird ein Vergasungsmittel eingebracht. Um den nach der Pyrolyse verbleibenden
Restkohlenstoff in brennbare Gase umzuwandeln, werden sauerstoffbeinhaltende
Vergasungsmittel eingesetzt. Die Luftiiberschullzahl A bei der Verwendung von Luft
bewegt sich in einem Bereich von 0<A>1. Wird hingegen Wasserdampf verwendet,
wird die stochiometrisch bendtigte Menge zum Umsatz des gesamten Kohlenstoffes

herangezogen.

Folgende Reaktionen, die auBBerdem temperatur- und druckabhingig sind, konnen je

nach Vergasungsmittel ablaufen: die vollstindige (I) oder die partielle Oxidation von
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Kohlenstoff (II), die heterogene Wassergas-Reaktion (III), die Boudouard-Reaktion
(IV) und die hydrierende Vergasung (V).

Cc+0,-CO0, AH=-393,5 kJ/mol (D
C+ %02 & CO AH=-110,5 kJ/mol (1)

C + H,0 < CO + H, AH=+118,5 kJ/mol (1)
C+C0,2C0 AH=+159,9 kJ/mol V)
C+2H, o CH, AH=-87,5 kJ/mol (V)
CO + H,0 & CO, + H, AH=-40,9 kJ/mol (VD)
CO + 3H, & CH, + H,0 AH=-203,0 kJ/mol (VID)
CpH, + mH,0 & mCO + (m + E)H2 (VIII)

Bei den Reaktionen I-V handelt es sich um Gas-Feststoff Reaktionen. Die
entstehenden Gase konnen auch in der Gasphase weiterreagieren. Hierbei kann es sich
um die Wassergas-Shiftreaktion (VI), die Methanisierungsreaktion (VII) und um das
Reformieren von Kohlenwasserstoffen (VIII) handeln. Je nach Druck bzw. Temperatur

kann sich das Gleichgewicht Richtung Edukte oder Produkte verschieben.

2.3 Verbrennung/Oxidation

Kohlenstoff und Wasserstoff werden unter Einbeziehung von Sauerstoff und unter
Freisetzung von Energie zu Kohlendioxid und Wasser oxidiert. Um eine
stochiometrisch vollstindige Verbrennung zu erhalten, muss eine Luftiiberschuf3zahl

von eins oder mehr erreicht werden. Anders als die Pyrolyse ist die Verbrennung in
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der Gasphase ein homogener Prozess. Die ersten Schritte laufen auf die gleiche Weise
wie bei Pyrolyse und Vergasung ab. Bei der Oxidation der brennbaren Gase werden

bis zu 2000°C erreicht.

3 Biomassevergasung

Die Biomassevergasung stellt gegeniiber der Biomasseverbrennung eine alternative
Moglichkeit der thermischen Biomassenutzung zur Produktion von Strom und Wérme
aus Biomasse dar. Dazu wurden in den letzten 20 Jahren eine Reihe verschiedener
Biomassevergasungstechnologien entwickelt und in Form von Demonstrationsanlagen
realisiert. Ausgehend von den Erfahrungen dieser Demonstrationsanlagen wurden die
unterschiedlichen Vergasungstechnologien weiter entwickelt. Dementsprechend haben

einige Verfahren die Marktreife erreicht bzw. stehen kurz davor.”

Grundsitzlich bestehen Vergasungsanlagen immer aus mehreren Prozessschritten, die
in Abbildung 1 schematisch dargestellt sind. Der angelieferte rohe Festbrennstoff muss
in der Brennstoffaufbereitung, z.B. hinsichtlich Wassergehalt und PartikelgroBe, an die
Anspriiche des Vergasungsprozesses angepasst werden. Der aufbereitete Brennstoff
wird im Gaserzeugungsprozess in rohes Produktgas iibergefiihrt, das in weiterer Folge
in der Gasreinigung und -aufbereitung den Anforderungen des Gasnutzungsprozesses
entsprechend konditioniert werden muss. Das resultierende Reingas kann in
unterschiedlichen Gasnutzungsaggregaten zur Erzeugung von Strom, Wirme und

Kraftstoff eingesetzt werden.
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Abbildung 15: Grundsiitzliche Prozessschritte einer Biomassevergasungsanlage’

Die in Abbildung 15 durchgezogen umrahmten Rechtecke stellen die iibergeordneten
Prozessschritte und die Pfeile die stofflichen bzw. energetischen Umwandlungsstufen
der Biomassevergasung dar. In den gestrichelt umrahmten Kisten sind mogliche

Verfahren fiir die jeweiligen Prozessschritte angefiihrt.

Bei der thermochemischen Biomassevergasung werden feste biogene Brennstoffe mit
Hilfe von Wirmeenergie und einem Vergasungsmittel thermisch gespalten und

moglichst vollstindig in ein Produktgas umgewandelt.9

Das Produktgas aus der Vergasung kann in einer Reihe von verschiedenen
Gasnutzungstechnologien in Prozess- bzw. Raumwirme, elektrische Energie und

chemisch gebundene Energie (synthetische Energietrager) umgewandelt werden.

Die einfachste Moglichkeit stellt die Verbrennung des Produktgases zur reinen
Wirmeerzeugung dar. Um das Produktgas in hoherwertige Energie in Form von
Elektrizitit umzuwandeln, kann es in Stromerzeugungsaggregaten mit externer
Verbrennung (z.B. Dampfkraftprozesse, HeiBluftturbinen und Stirlingmotoren) oder
interner Verbrennung (z.B. Gasturbinen und Gasmotoren) genutzt werden. Eine
weitere Moglichkeit besteht darin, das produzierte Gas in fossil befeuerten

Kraftwerken mitzuverbrennen (Co-Firing).
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Zur Erhohung der Flexibilitit und Erweiterung des Einsatzgebietes kann das Produkt-
bzw. Synthesegas auch in katalytischen Reaktoren in standardisierte, fliissige oder
gasformige Energietriger wie Fischer-Tropsch-(FT)-Diesel bzw. synthetisches Erdgas
(SNG) umgewandelt werden. Prinzipiell konnen aus den chemischen Grundstoffen CO

und H, auch andere Chemikalien synthetisiert werden. '’

Bei der Vergasung von Biomasse entstehen immer geringe Mengen an Teer.'
Gebildet  wird  dieser  durch  thermochemische = Reaktionen. Dieses
kohlenwasserstoffhaltige Gemisch kann bei Abkiihlung des Gasstromes fliissige oder
hochviskose bis feste Riickstinde bilden. In der Regel wird davon ausgegangen, dass
es sich hauptsidchlich um Aromaten handelt. Zur Klassifizierung unterteilt man in
primiren, sekundédren und tertidren Teer. Primérer Teer entsteht bei der Pyrolyse. Als
Hauptquellen gelten Cellulose, Hemicellulose und Lignin. Cellulose und
Hemicellulose bilden sauerstoffreiche Verbindungen, wie Alkohole, Ketone, Aldehyde
oder Carbonsduren, Lignin hingegen zwei- und dreifachsubstituierte Monoaromaten,
wie substituierte Phenole. Wird die Temperatur weiter erhoht und bei Anwesenheit
eines Oxidationsmittels, wie Sauerstoff, Luft oder Dampf, reagieren primére Teere zu
kleineren gasformigen Molekiilen. Der iibrigbleibende Teer bildet den sekundéren
Teer. Dieser beinhaltet alkylierte Mono- und Diaromaten und auch Heteroaromaten.
Bei Temperaturen iiber 800°C bildet sich tertidrer Teer. Typische Vertreter sind
Benzol, Naphthalin, Phenanthren, Pyren und Benzopyren. Solche Strukturen kommen
in natiirlicher Biomasse nicht vor. Sie bilden sich aus Molekiilfragmenten wie Allyl-,
Aryl- und Alkylradikalen, welche aus der homolytischen Spaltung von sekundéren
Teeren stammen. Bei niedrigeren Temperaturen konnen sie sich moglicherweise durch
einen 2+4 Cycloadditionsmechanismus, dhnlich Diels-Alder, und anschlieBender

Aromatisierung bilden.

Bei bereits durchgefiihrten Messungen zur Bestimmung von Teer im Rohgasstrom bei
Biomassevergasungsanlagen mit Holz als Rohstoff wurde eine Vielzahl verschiedener
Substanzen detektiert, die man in sieben Klassen unterteilt hat (Tabelle 1). Zur
Substanzgruppe der ,,Phenole” gehdren methylierte und dimethylierte Phenole, zur

Gruppe ,,Furane® Benzofuran und Dibenzufuran, zur Gruppe ,aromatische
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Verbindungen* Substanzen wie Phenylacetylen oder Styrol, zur Gruppe ,,aromatische
Stickstoffverbindungen* Stoffe wie Isochinolin oder Inden, zur Gruppe ,,Naphthaline*
Naphthalin  selbst oder Methylnaphthalin, zur Gruppe ,,polyaromatische

(13

Verbindungen* Stoffe wie Biphenyl oder Acenaphthylen, und zur Klasse ,,Guaiacole

Substanzen wie Eugenol oder Guaiacol.

Tabelle 1: Teerkomponenten im Produktgas"'

Substance groups Component

Phenols Phenol; 2Z-methylphenol;
4-methylphenol; 2,(i—djmeth}=lphenol;
2,5-dimethylphenol; 2 4-dimethylphenol;
3,5-dimethylphenol; 2,3-dimethylphenol;
3,4-dimethylphenol; 2-methoxy-4-methylphenol;

catechol
Furans Benzofuran; 2-methylbenzofuran; dibenzofuran
Aromatic compounds Phenylacetylene; styrene; mesitylene; indene
Aromatic nitrogen compounds Isoquinoline; indole; carbazole; quinoline
Naphthalenes Naphthalene; 2-methylnaphtalene; 1-methylnaphtalene
Polyaromatic hydrocarbons Biphenyl; acenaphtylene; acenaphtene;
{PAH) (without naphthalenes) fluorene; anthracene; phenanthrene;

4.5-methylphenanthrene; 9-methylanthracene;
fluoranthene; pyrens; benzolalanthracene:
chrysene; benzo[blflouranthene; benzolklflouranthene;
benzolalpyrene; benzolg,h ilperylene;
indenol1,2,3cdlpyrene

Guaiacols suaiacol; eugenol; isoeugenol
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. . e e 12,13
4 Biomassevergasungsanlage in Giissing

In Abbildung 16 ist das Schaltbild der Biomassevergasungsanlage in Giissing zu

sehen.
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Abbildung 16: Schaltbild der Biomassevergasungsanlage Giissing"

Bei dieser Anlage handelt es sich um ein sogenanntes CHP (combined heat and
power)-Kraftwerk. Es wird sowohl Wirme als auch Strom erzeugt und verwendet. Als
Rohstoff werden Holzhackschnitzel verwendet. Die Vergasung findet in einem
zweiteiligen Reaktor statt, dem Vergaser (stationdre Wirbelschicht) und der
Brennkammer (zirkulierende Wirbelschicht). Als Vergasungsmittel findet im ersten
Teil {iberhitzter Wasserdampf, der mittels der Abwidrme aus der Bildung von
stickstofffreiem Produktgas erzeugt wird, und im zweiten Teil Luft Verwendung.
Nicht vergaste Bestandteile aus dem Vergaser gelangen mit dem Bettmaterial in die
Brennkammer. Dort verbrennen die unvergasten Bestandteile und erwirmen somit
wieder das zirkulierende Bettmaterial. Das Rauchgas aus der Brennkammer wird auch

verwendet, um die Luft vorzuwédrmen. Das Produktrohgas aus dem Vergaser wird
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zuerst durch einen Wirmetauscher gefiihrt und dabei von 850-900°C auf 160-180°C
abgekiihlt. Diese Abwarme wird als Fernwidrme genutzt. Hier kondensieren Teile der
vorhandenen Teere, werden aber mit dem Gasstrom mitgerissen. Mit einem
beschichteten Gewebefilter wird das Rohgas entstaubt. Diese Partikel werden in die
Verbrennungszone riickgefiihrt. AnschlieBend werden in einem mit Rapsdlmethylester
(RME) betriebenen Gaswischer die vorhandenen Teere abgeschieden. Das Gas hat
nach diesem Schritt 40°C. Ein Teil des RME wird entnommen, durch neuen ersetzt
und in der Brennkammer verbrannt. Durch geeignete Verfahrenstechnik wird ein
Rohgas-Teergehalt von 1,5-2,5 g/m3 erreicht. Ein Teil des Reingases wird ebenfalls in
die Brennkammer zur Wirmeerzeugung riickgefiihrt. Mit einem weiteren Teil wird
Fernwirme produziert und mit dem Rest wird mittels eines Gasmotors elektrische
Energie erzeugt. Die giinstige Zusammensetzung ermdoglicht weitere Anwendungen
des Produktgases. Forschungsprojekte zur Erzeugung von synthetischem Erdgas
(SNG), Fischer-Tropsch-Diesel und Elektrizitit mit Hilfe von Brennstoffzellen laufen

bereits.

Die Zusammensetzung des im Gaswischers abgetrennten Teers wurde noch nie

untersucht, da die Teere bisher nur energetisch genutzt wurden.
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S5 Problemstellung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Evaluierung der Moglichkeiten der stofflichen
Nutzung der teerbeladenen Gaswischerfraktion aus der Biomassevergasungsanlage in

Giissing.

Da iiber die Zusammensetzung der Gaswischerfraktion nichts bekannt war, sollte im
ersten Teil der Arbeit der Rohstoff 'H-NMR Spektroskopie und Gaschromatographie
mit Massenspektroskopiedetektor analysiert werden. Zur Anreicherung der
aromatischen Anteile sollte eine Methode gefunden werden, den zur Gaswische
eingesetzten Rapsolmethylester (RME) abzutrennen. Aufbauend auf den Ergebnissen
sollte die mogliche technische Nutzung der enthaltenen aromatischen Komponenten

diskutiert werden.

Im zweiten Teil der Arbeit sollte anhand von Modellverbindungen untersucht werden,
ob die Gaswischerfraktion chemisch so modifiziert werden kann, dass sie als
Zumischkomponente fiir sogenannten Rapsasphalt stofflich genutzt werden kann.
Dazu sollten die aromatischen Komponenten einerseits durch Verkniipfung iiber
Methylenbriicken, andererseits durch kovalente Bindung an RME iiber Friedel-Crafts-

Reaktionen in hohermolekulare Verbindungen umgewandelt werden.
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6 Analyse der Gaswischerfraktion

Eingesetzt wurde der mit Aromaten angereicherte Rapsdlmethylester (RME) aus dem
Gaswischer aus der Anlage in Giissing. Zurzeit wird dieses Gemisch thermisch zur
Beheizung des Reaktors verwendet. Zur Identifizierung der einzelnen Verbindungen
war es notwendig, die polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAH’s) vom

RME abzutrennen. Dies wurde destillativ und sdulenchromatographisch versucht.

6.1 Destillative Trennung

Die Destillation wurde im Vakuum durchgefiihrt. (2,3 x 107 mbar) und die bei 96-
105°C und 119-125°C erhaltenen Fraktionen mittels 'H-NMR-Spektroskopie
analysiert. Es zeigte sich, dass eine Auftrennung nach PAH‘s und Fettsdureester nicht
erfolgreich durchgefiihrt werden konnte. In beiden Fraktionen waren, wenn auch in
unterschiedlichen Intensitdten, in den NMR-Spektren Signale im Bereich der

Aromaten und der signifikante Esterpeak vorhanden (Abb. 17).
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Abbildung 17: Vergleich der Fraktionen der Destillation
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6.2 Sdulenchromatographische Trennung

6.2.1 Durchfithrung der Trennung

Die Grundlage dieser Methode ist die Auftrennung von Substanzgemischen anhand
threr Polaritit. Durch Diinnschichtchromatogramme (DC) wurde zuerst ein
verniinftiges Laufmittel bzw. Laufmittelgemisch gesucht. Die Rg-Werte sollten hier
am besten zwischen 0,35 und 0,5 liegen. Fiir groBere Substanzmengen wurde eine
MPLC (Medium Pressure Liquid Chromatography) verwendet. Mittels Kleinversuchen
wurde ermittelt, wie stark die Sdule mit Substanz beladen werden kann. Laut DC
waren zwei Komponentengruppen zu unterscheiden, sowohl im Rg-Wert als auch in

der Detektion bzw. Féarbung.

Es wurden ca. 93 g Probe auf 920 g Kieselgel aufgegeben. Als Laufmittel diente
Petrolether. Es wurde ein Fluss von bei 60 ml/min eingestellt. Die Detektion erfolgte
mit einem UV-Detektor bei 254 nm. Insgesamt wurden 110 Fraktionen gesammelt,
die zu zwei GroBfraktionen (A, B) vereinigt wurden. Die Trennung wurde gestoppt,
nachdem der UV-Detektor kein weiteres Absorptionsmaximum registriert hatte. Nach
Abzug des Losungsmittels kam es in Fraktion A zur Phasentrennung. Es bildeten sich
eine feste (Al) und eine fliissige (A2) Phase aus. Die Auswagen betrugen 16,98 g fiir
Al und 10,77 g fiir A2. Der braune Riickstand in der Sdule wurde abschlieend mit
einem 1:1-Gemisch aus CH,Cl,/MeOH herauseluiert. Die Fraktionen wurden mittels

GC-MS und "H-NMR-Spektroskopie analysiert.

6.2.2 GC-MS Analyse

Die GC-MS-Analyse erfolgte nach folgendem Temperaturprogramm: 80°C (3 min);
+10°C/min; 290°C (20 min). Das Tridgergas war Helium und die Injektortemperatur

betrug 300°C. Die Auswertung erfolgte mittels NIST 05 MS-Library.
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Bei Alund A2 lag die Wahrscheinlichkeit, dass es sich um die vorgeschlagenen

Verbindungen handelt, zwischen 6 und 77%, bei B zwischen 20 und 76%.

Aus dem Gaschromatogramm der vorwiegend festen Aromatenfraktion (Al) erkennt
man bei 8,4 min als Hauptkomponente Naphthalin (Abbildung 18). Naphthalin wurde

durch Referenzmessungen zweifelsfrei identifiziert.
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Abbildung 18: Gaschromatogramm der Fraktion Al

Nennenswerte Mengen sind noch von Acenaphtylen (12,24 min) und den Isomeren
Anthracen und Phenanthren (16,23 min) vorhanden. Auflerdem wurden in sehr
geringen Konzentrationen Verbindungen der vorher in Tabelle 1 angefiihrten Gruppen
der aromatischen Verbindungen, Furane, polyaromatischen Verbindungen und

Naphthaline gefunden.

In Fraktion A2 (Abbildung 19) ist neben dem eindeutig identifizierten Naphthalin

Acenaphthylen eine Hauptkomponente.
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Abbildung 19: Gaschromatogramm der Fraktion A2

Auch die Isomere Anthracen und Phenanthren sind in groBerer Menge vorhanden.
Auch in dieser Fraktion sind Verbindungen der Gruppe der aromatischen
Verbindungen, der Furane, der polyaromatischen Verbindungen und der Naphthaline

detektiert worden.

Die Fraktion B enthilt laut GC-MS Analyse nur Fettsdureester in unterschiedlichen

Anteilen (Abbildung 20).
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Abbildung 20: Gaschromatogramm der Fraktion B

Die Hauptbestandteile sind Palmitinsdure- und Olsiduremethylester. Aromatische

Komponenten wurden nicht gefunden, die chromatographische Abtrennung der Teere

vom RME war also erfolgreich.

In den Tabellen 2-6 sind die den Signalen zugeordneten moglichen Verbindungen und

ihre Verteilung in den verschiedenen Fraktionen zusammenfassend dargestellt.

Tabelle 2: detektierte aromatische Verbindungen

Retentionszeit mogliche
Fraktionen
[min] Verbindungen
Al A2
o o
6,06 S X X
I
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Tabelle 3: detektierte Furane

Retentionszeit mogliche
Fraktionen
[min] Verbindungen
Al A2
13,16 X X
Tabelle 4:detektierte polyaromatische Verbindungen
Retentionszeit mogliche
Fraktionen
[min] Verbindungen
Al A2
11,74 X X
12,04 X
12,24 X X
12,70 X X
13,97 X X
1624 x | X
17,73 X
19,18 ? O“O X X
19,67 X X
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Tabelle S: detektierte Naphthaline

Retentionszeit mogliche
Fraktionen
[min] Verbindungen

Al A2 B

8,40 X X ]

10,07 “ -
10,34 O OO X X -
Tabelle 6: detektierte Fettsiuremethylester

Retentionszeit mogliche

[min] Verbindungen Fraktionen

Al A2 B
17,48 C 16:0 Methylester - - X
19,22 C 18:1 Methylester - - X
19,41 C 18:0 Methylester - - X
21,00 C 20:1 Methylester - - X
21,19 C 20:0 Methylester - - X
22,83 C 22:0 Methylester - - X

6.2.3 '"H-NMR Analyse

Mittels 'H-NMR-Spektroskopie wurde bestitigt, dass Naphthalin den Hauptanteil in
Fraktion Al bildet. Das 'H-NMR-Spektrum der Fraktion A2 ist in Abbildung 21
dargestellt. Abbildung 22 zeigt einen Vergleich des Aromatenbereichs von A2 mit

dem Spektrum von Naphthalin.
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Abbildung 21 : 1H-NMR Spektrum der Fraktion A2
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Abbildung 22: Vergleich des 1IH-NMRSpektren von A2 und Naphthalin

Auch wenn keine eindeutige Zuordnung moglich ist, da im Aromatenberich viele
Signale iiberlappen, konnen verschiedene Signale den laut GC-MS Analyse
enthaltenen Verbindungen zugeordnet werden. Naphthalin (a) wurde durch
Referenzmessungen im 'H-NMR zweifelsfrei identifiziert. Im Bereich iiber 8 ppm sind

drei Signale zuordenbar. Das Duplett bei 8,7 ppm gehort zu den Protonen der 8- bzw.
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9-Position von Phenanthren (m). Das Singlett bei 8,4 ppm stammt von den Protonen
am C8 bzw. C9 von Anthracen (n). Der Struktur von Pyren (h) kann man das Signal
bei 8,1 ppm zuweisen. Dass Acenaphthylen (d) eine Hauptkomponente neben
Naphthalin ist, bestitigt das Singlett-Signal (7,1 ppm) der Protonen an C1 bzw. C2.
Bei 3,9 ppm erscheint der Peak von Fluoren (f). Weiters gelingt auch der Nachweis
von Acenaphthen (e; 3,4 ppm). Die Unterscheidung von 1- und 2-Methylnaphthalin ist
moglich. Das am o-Kohlenstoff substituierte Naphthalin (b) hat sein Signal bei 2,7

ppm. Das Signal des B-substituierten (c) ist etwas zu kleineren Werten verschoben (2,5

ppm).

Das '"H-NMR der Fraktion B ist in Abbildung 23 dargestellt und zeigt, dass gesiittigte

und ungesittigte Fettsdureester vorliegen.
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Abbildung 23: '"H-NMR Spektrum der Fraktion B

Aus dem Verhiltnis der Integrale des Esterpeaks bei 3,62 ppm und der Doppelbindung
bei 5,33 ppm (3:1,44) lasst sich abschitzen, dass der eingesetzte RME zu 75% aus

ungesittigten und zu 25% aus gesittigten Fettsdureestern besteht.

Die 'H-NMR-Untersuchung der aus der Siule gespiilten Riickstinde, dargestellt in

Abbildung 24, zeigte, dass sich darin keine weiteren Aromaten befinden.
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Abbildung 24: '"H-NMR Spektrum des Siulenriickstandes der MPLC

7 Mogliche technische Anwendung einzelner aromatischer

Komponenten

Viele der in der Gaswischefraktion enthaltenen aromatischen Kohlenwasserstoffe
werden im Allgemeinen groBindustriell aus Steinkohleteer gewonnen. Da dieser
Rohstoff noch in ausreichenden Mengen verfiigbar ist, um den Bedarf zu decken,
werden zurzeit keine anderen Produktionswege kommerziell beschritten. Im
Wesentlichen werden damit Farbstoffe, Kunststoffe und Pharmazeutika hergestellt.14
Im Folgenden wird eine kurze Ubersicht iiber die technische Verwendung der
Hauptkomponenten gezeigt. Bewusst nicht erwédhnt wird die Herstellung halogenierter

Derivate auf Grund ihrer 6kologischen Bedenklichkeit.

7.1 Naphthalin

Der GroBiteil der weltweiten Produktion wird zur Herstellung von

Phthalsdaureanhydrid, einem Zwischenprodukt bei der Synthese von Weichmachern fiir
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PVC, verwendet.” Durch den groBen Bedarf an Kunstoffen ist heutzutage aber o-

Xylol das Hauptausgangsmaterial (~75%)."°

Ausgehend von Naphthalin benutzt man im industriellen MaBstab die Methode der
Gasphasenoxidation zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid. Die Bildung aus

Naphthalin erfolgt nach in Abbildung 25 zu sehender Reaktionsgleichung.

8]
[}

N, 440, -G
o > [ [ Jo+2c0,+2H,0
o~ Catalyst 360-390°C 5~ {.,” . .
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Abbildung 25: Herstellung von Phthalsiureanhydrid durch Gasphasenoxidation'®

In einem Rohrreaktor wird fliissiges Naphthalin in einen Strom heifler Luft
eingebracht, wo es sofort verdampft. Dieses Gemisch durchlduft den Reaktor, wobei es
durch einen Katalysator zur Reaktion gebracht wird. Ubliche Katalysatoren sind
feinverteiltes Titandioxid und Vanadiumoxid. Aufgebracht sind diese aus Ringen aus
Silikaten, Carbiden oder Aluminium. Um die Selektivitit zu steigern, werden
Komponenten wie Antimon, Rubidium, Cédsium, Niob oder Phosphor zugemischt. Das
Produktgas wird in einen Kondensor geleitet und das Phthalsdureanhydrid dort
abgeschieden. Durch eine anschlieBende Zweistufendestillation wird das Rohprodukt
aufgereinigt.'

Weitere Anwendungen fiir Naphthalin sind Farbstoffe, insbesonders Azofarbstoffe

basierend auf 2-Naphthol und Naphthalinsulfonsiduren (Abbildung 26).'

OH SO3H

Abbildung 26: a) 2-Naphthol und b) 2-Naphthalinsulfonsiure
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Die Darstellung der Naphthalinsulfonsduren ist dulerst aufwendig, da sich Mono-, Di-,
Tri- und Tetrasulfonsduren bilden konnen. Durch verschiedenste
Reaktionsbedingungen und Trennverfahren sind diese Verbindungen im technischen
MafBstab zuginglich.

2-Naphthol wird aus dem Natriumsalz der 2-Naphthalinsulfonsdure und NaOH in
Schmelze bei 320°C hergestellt. Nach Ende der Reaktion wird die Schmelze in einen
Uberschuss Wasser geleert. Mit verd. H,SO, neutralisiert man die resultierende
Losung und das Rohprodukt scheidet sich als Ol ab. Die Aufreinigung erfolgt
destillativ. Eine neuere und umweltschonende Methode beruht auf Alkylierung des
Naphthalins und anschlieBender Isomerisierung. Katalysiert wird diese Reaktion durch
Phosphorsdure bei 240°C. Die abschlieende katalytische Oxidation fiihrt zu einem
Hydroperoxid, welches durch Zugabe von verd. H,SO, zu 2-Naphthol in hoher
Ausbeute gespalten wird."’

Naphthalin ist auch ein Ausgangsprodukt fiir Tetralin und Decalin (Abbildung 27), die

als Losungsmittel fiir Fette, Harze oder Lacke verwendet werden.

Abbildung 27: a) Tetralin und b) Decalin

Industriell — hergestellt werden sie durch selektive  Hydrierung  bzw.

Fliissigphasenhydrierung, beides in Gegenwart eines Nickelkatalysators.

Durch Oxidation von Naphthalin erhilt man Naphthochinon (Abbildung 28), ein

Ausgangsmaterial der Vitamin K-Synthese."
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Abbildung 28: Naphthochinon

7.2 1-und 2-Methylnaphthalin15

Gemische von 1- und 2-Methylnaphthalin konnen als Thermodle in Transformatoren
eingesetzt werden. 1-Methylnaphthalin kann durch Isomerisierung in 2-

Methylnaphthalin iiberfiihrt werden (Abbildung 29).

Abbildung 29: Isomerisierung von 1-Methylnaphthalin zu 2-Methylnaphthalin

In einem Zwei-Fliissigphasen-Reaktor wird diese Reaktion durch ein Gemisch von
Phosphorsdure und Bortrifluorid bei 100-160°C katalysiert. Der zusétzliche Einsatz
eines Phasentransferkatalysators erhoht die Ausbeute.'® Festbettstromungsreaktoren
und Katalysatoren auf Zeolithe-Basis sind eine weitere Moglichkeit zur Durchfithrung
der Isomerisierung. Das 1-Methylnaphthalin wird dem Tridgergas zudosiert. Die
Reaktortemperatur soll im Bereich zwischen 250 und 400°C liegen. Das Produkt, 2-
Methylnaphthalin, wird in einer Kiihlfalle abgeschieden.19

36



Durch Oxidation von Methylnaphthalin und anschlieBender Henkel-Umlagerung wird
2,6-Naphthalindicarbonsiure dargestellt (Abbildung 30).

COOH

COCH

Abbildung 30: 2,6-Naphthalindicarbonsidure

Anwendungsgebiete  fir diese Verbindung sind die  Produktion von
temperaturbestdndigen Polyesterfasern und —filmen, und die Herstellung von

Fliissigkristallpolymeren.

7.3 Anthracen?0

Aus Anthracen wird fast ausschlielich Anthrachinon hergestellt.21 Damit wird die
groBBe Palette der Anthrachinonfarbstoffen zugédnglich. Immer groBere Bedeutung
findet Anthrachinon als Katalysator beim alkalischen Aufschluss von Holz in der
Papiererzeugung.

Es gibt zwei verschiedene Prozesse zur industriellen Produktion von Anthrachinon aus
Anthracen. Der klassische Weg und immer noch im groen Maf3stab angewandte ist

die Oxidation mit Chromsédure (Abbildung 31).
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+ Na,Cr,07 + 4 H,SO, T5°C>

+ Nast4 + Crz(SO4)3 +5 HzO

o)

Abbildung 31: Herstellung von Anthrachinon mit Chromséure

Fein pulverisiertes Anthracen wird mit Wasser, unter Zuhilfenahme eines
Benetzungsmittels, in einen groflen Riihrkessel gefiillt. Zu Beginn der Oxidation
werden abwechselnd kleinen Mengen an Schwefelsdure und Natriumdichromatlésung
zugegeben. Die Temperatur soll 105°C nicht iiberschreiten und wird iiber die
Dosierung der Reagenzien gesteuert. Der am Ende der Reaktion erwiinschte
Uberschuss an Oxidationsmittel wird mit Hydrogensulfit neutralisiert. Die Oxidation
dauert 30-36 Stunden. Nach Abfiltrieren und Waschen erhélt man Anthrachinon mit
einer Reinheit von 95%. Nach Trocknung und anschlieBender Umkristallisation kann
man den Reinheitsgrad auf 99% erhohen.

Die zweite Moglichkeit ist die Dampfphasen-Oxidation von Anthracen mit Luft
(Abbildung 32). Die Umsetzung ist nahezu quantitativ. Als Hauptnebenprodukt fallt
Phthalsdureanhydrid an. Der Vorteil dieses Prozesses ist es, dass das produzierte

Anthrachinon eine Reinheit von mindestens 99% aufweist.
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Abbildung 32: Herstellung von Anthrachinon durch Dampfphasen Oxidation

Anthracen wird mittels vorgeheiztem Luft/Wasserdampf-Gemisch verdampft und
vorsichtig mit mehr Luft vermischt. Die Reaktion findet in einem katalytischen Ofen
statt. Als Katalysator fungiert Eisenvanadat. Das entstandene Produktgas stromt
anschliefend durch Wirmetauscher, Kiihltiirme und Staubfilter. Um die Aktivitdt des
Katalysators aufrecht zu erhalten, wird der Luft ein kleiner Anteil Ammoniak

beigemischt.

7.4 Dibenzofuran?22

Wegen seiner hohen Temperaturbestindigkeit wird Dibenzofuran (Abbildung 31) als

Bestandteil von Thermodlen verwendet.

Abbildung 33: Dibenzofuran

Als Beimischung von Methylnaphthalin, das als Farbcarrier beim Bedrucken
synthetischer Fasermaterialien dient, erhoht es die Lichtechtheit der resultierenden
F'zirbung.23
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In Kunstoffen werden Derivate der Dibenzofuranphosphonigsidure (Abbildung 34) als

Stabilisatoren und Antioxidantien eingesetzt.

0

HO

\P
HO— \

0]

Abbildung 34: Dibenzofuranphosphonigsiure

Die heterocyclische Verbindung wird bei hohen Temperaturen in der Gasphase mit
Phosphortrichlorid umgesetzt. Um Nebenreaktionen zu vermeiden, werden mildere

Bedingungen und der Einsatz von Friedel-Crafts-Katalysatoren bevorzugt.**

7.5 Biphenyl14

Biphenyl wird industriell auf zwei Arten hergestellt. Als erstes entsteht es bei der
thermischen oder katalytischen Hydrodealkylierung von Toluol, gezeigt in Abbildung
33. Durchgefiihrt wird diese Reaktion bei 700°C und hohem Druck in einem
Rohrreaktor. Das Verhiltnis Wasserstoff zu Toluol betridgt 4:1. Das Biphenyl ist nach
Abtrennung von Gas und Destillation von Benzol im Riickstand enthalten. Pro 100 kg

Benzol entsteht 1 kg Bipheny126.

+H, —> +CH, +

Abbildung 35: Hydrodealkylierung
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Ein dlteres Verfahren, dargestellt in Abbildung 36, ist die thermische
Dehydrokondensation von Benzol. Die Qualitidt des Produktes ist hoher als bei der
Toluolroute. Die Bildung von Biphenyl startet bei 480°C und die Menge erhoht sich

bei steigender Temperatur und Verweilzeit im Rohrreaktor.”

Abbildung 36: Dehydrokondensation von Benzol

Durch die hohe thermische Stabilitit ist Biphenyl ein  wichtiges
Wirmeiibertragungsmittel. Im  Verbund mit Diphenylether wird es als
Schhmelzpunkterniedriger verwendet.

GroBe Mengen Biphenyl werden als Farbstoffcarrier zur Fidrbung von Polystyrol

benutzt.?®

7.6 Acenaphthen und Acenaphtylen14

Im grofen Mafstab wird aus Acenaphthen (Abbildung 37a) Naphthalsdureanhydrid
(Abbildung 37c) hergestellt.

(2 A0 N

Abbildung 37: a) Acenaphthen, b) Acenaphthylen und c¢) Naphthalsiureanhydrid
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Die Fliissigphasenoxidation mit Luft in Anwesenheit von Cobalt- und Manganacetat
wird im Rohrreaktor ausgefiihrt.27 Eine zweite Moglichkeit ist die Oxidation in der
Gasphase bei 300-400°C mit Hilfe von vanadiumhaltigen Katalysatoren.®

Ein Anwendungsbereich von Acenaphtylen (Abbildung 37b) ist die thermische
Stabilisierung von Polystyrol durch Copolymerisation.
Wird Acenaphthylen mit Acetylen in Anwesenheit eines Lewiskatalysators

polymerisiert, erhilt man elektrisch leitfahige Kunstoffe mit antistatischer Wirkung.

7.7 Fluoreni4

Ein wichtiges Produkt aus Fluoren (Abbildung 38a) ist Fluoren-9-carbonsédure
(Abbildung 38b), ein Intermediat pharmazeutischer Priparate, wie Antidiabetika. Hier
wird Fluoren mit Dialkylcarbonat und Alkalihydrid oder Kaliumalkoholat umgesetzt
und anschlieBend mit einer Séure neutralisiert. Der so entstandene Fluoren-9-

. . . . .. 29
carbonsdureester wird am Ende verseift, auskristallisiert und gewaschen.

COOH

a) b)

Abbildung 38: a) Fluoren und b) Fluoren-9-carbonsiure

Pflanzenwachstumsregulatoren sind eine weitere Anwendung. Sie entstehen durch
eine Friedel-Crafts-Reaktion von Fluoren mit Phthalsdureanhydrid. Katalysiert wird

diese durch Aluminiumchlorid.*
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7.8 Fluoranthenel4

Fluoranthen (Abbildung 39) wird zur Produktion von Farbstoffen und

Farbstoffintermediaten eingesetzt.

Abbildung 39: Fluoranthen

Ein olivgrimer Farbton entsteht bei der Kondensation mit 1-Amino-4-
benzoylaminoanthrachinon, Dieser eignet sich besonders zur Firbung von
Baumwollstoffen>!. 2,3-Dihydrofluoranthen, ein Intermediat, wird durch Metallierung
mit einem Alkalimetall und darauffolgender Hydrolyse synthetisiert. Nach
abschliefender Destillation erhdlt man das reine Produkt, das weiteren
Verfahrensschritten zugefiihrt werden kann.>

Auch pharmazeutische Wirkstoffe sind zuginglich, wie Aminoalkohole des

Fluoranthens, welche antibakterielle Wirkung zeigen.33

7.9 Phenanthreni4

Phenanthren  (Abbildung 40a) ist Grundlage zur  Produktion  von
9,10-Phenanthrenchinon (Abbildung 40b). Dies erfolgt als Fliissigphasenoxidation mit

Hilfe von Chromaten oder katalytisch mit Sauerstoff.
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2,2‘-Diphensidure (Abbildung 40c), ist ein weiteres Produkt. Es bildet sich durch die

Reaktion von Phenanthren mit Peressigsdure und Wasserstoffperoxid.™

COOH

HOOC

Abbildung 40: a) Phenanthren, b) 9,10-Phenanthrenchinon und c) 2,2'-Diphenséiure

Elektrisch leitende Verbindungen werden durch Dotierung von
Phenanthrendiazoniumsalzen mit Alkali- oder Erdalkalimetallen dargestellt. So ist es
moglich ~ Halbleiter, Solarzellen  oder  #hnliches  herzustellen.”>  Fiir
Fliissigkristallanzeigen kann man alkylierte Dihydrophenanthrencarbonséduren

verwenden.

7.10 Pyreni4

Wie viele polyaromatischen Kohlenwasserstoffe ist auch Pyren (Abbildung 40a) ein
Ausgangspunkt fiir Farbstoffe und deren Zwischenstufen. In Abbildung 40b ist eines
dieser Intermediate, Naphthalin-1,4,5,8-tetracarbonsdure, abgebildet. Es entsteht durch

Halogenierung von Pyren und anschlieender Oxidation.

44



HOOC COCH

a) b)

HOOC COOH

Abbildung 40: a) Pyren und b) Naphthalin-1,4,5,8-tetracarbonsiure

8 Stoffliche Nutzung als Zumischkomponente zu Rapsasphalt

8.1 Bitumen>

Bitumen wird aus Rohdl erzeugt. Es wird bei dessen Destillation gewonnen. Die
Zusammensetzung variiert je nach Forderort und so auch die Eigenschaften. Im
Wesentlichen kann man Bitumen in zwei Gruppen einteilen, in Asphaltene und
Maltene. Asphaltene sind in n-Heptan unlosliche braune bis schwarze Feststoffe.
AuBer Kohlenstoff und Wasserstoff enthalten sie etwas Stickstoff, Schwefel und
Sauerstoff. Sie weisen eine hohe Polaritit, eine komplexe aromatische Struktur und
ein ziemlich hohes Molekulargewicht auf. Die Asphaltene haben einen grofen
Einfluss auf die rheologischen FEigenschaften des Bitumens. Eine Erhohung des
Asphaltenengehalts ergibt hiérteres Bitumen mit hoherem Erweichungspunkt und
hoherer Viskositit. Sie machen 5-25% des Bitumens aus. Die Maltene ihrerseits kann
man in drei Kategorien einteilen: gesittigte Kohlenwasserstoffe, naphthenische
Aromaten und polare Aromaten. Die gesittigten Kohlenwasserstoffe bestehen aus
verzweigten und  unverzweigten Kohlenwasserstoffen =~ zusammen  mit
Alkylnaphthenen und einigen Alkylaromaten. Sie sind unpolare, viskose, gelblich bis
weiBe Ole. Sie besitzen ein dhnliches Molekulargewicht wie die Aromaten. Diese
Gruppe stellt 5-20% des Bitumens. Naphthenische Aromaten beinhalten die alkylierten
naphthenischen aromatischen Verbindungen mit niederem Molekulargewicht. Sie

machen 40-65% des Bitumens aus und sind dunkelbraune viskose Fliissigkeiten.
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Polare Aromaten sind in n-Heptan Ioslich und wie die Asphaltene bestehen sie
hauptsdchlich aus Kohlenstoff und Wasserstoff. Weiters enthalten sie geringe Mengen
an Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff. Sie sind dunkelbraun, fest oder teilweise gelost

und sehr polar. Sie haben polymere cycloaliphatische Struktur.

Die polaren Aromaten verhalten sich als Dispergiermittel fiir die Asphaltene. Die
makroskopische Anordnung der Inhaltsstoffe erfolgt in Mizellenform (Abbildung 41)
Das Verhiltnis zwischen Asphaltenen und Maltenen ist fiir den Charakter des
Bitumens verantwortlich. Bei zunehmender Temperatur nimmt auch das Volumen der
Maltene zu und die Asphaltenenmizellen konnen keinen Cluster mehr bilden.
Umgekehrt nimmt bei sinkenden Temperaturen das Volumen der Maltene ab und die

Mizellen konnen einen Verbund bilden.

@Maltene
| Polare Aromaten

@ﬂAsphaltene

Abbildung 41: Mizellenbildung im Bitumen

8.2 Asphalt und Rapsasphalt 37

Unter Asphalt versteht man ein natiirlich vorkommendes oder technisch hergestelltes
Gemisch aus Bitumen oder bitumenhaltigen Bindemitteln und Mineralstoffen sowie

gegebenenfalls weiteren Zuschldgen und/oder Zuschlagstoffen.

Naturasphalt entsteht durch oxidative Polymerisation der schwer fliichtigen
Erdolriickstande und hat einen schwankenden Mineralstoffgehalt. Man unterscheidet
dabei zwischen Asphaltiten mit geringem Mineralstoffgehalt und hoher Hirte, und

Asphaltgesteinen mit hohem Mineralstoffgehalt.

Als kiinstlichen Asphalt bezeichnet man die Destillationsriickstinde von Erdol
(Bitumen), die durch Erwidrmen verfliissigt werden und mit Mineralien vermischt

werden.
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Rapsasphalt besitzt im Vergleich zum kiinstlichen Asphalt einen nennenswerten
Anteil an Rapsol und wird zusammen mit Bitumen und Mineralien zu einem
umweltfreundlichen Asphalt verarbeitet. Dieses ,,rapsolmodifizierte Bitumen* zeichnet
sich bei der Heillverarbeitung (Fluxbitumen) durch geringere Geruchsemission und bei
der  Kaltverarbeitung  (Bitumenemulsionen)  durch  besonders  giinstiges
Abbindeverhalten aus.

Durch den erneuerbaren Ursprung des Ols ist man weniger vom Rohdlmarkt abhingig
und die Treibhausgasbelastung wird ebenfalls reduziert. Weitere positive
Eigenschaften sind eine geringere Geruchsbelastung bei der Heillverarbeitung und eine

frithere Verkehrsfestigkeit.

8.3 Chemische Modifikationen

Laut der durchgefiihrten Analysen betrigt der Aromatenanteil in der
Gaswischerfraktion ca. 30%. Um als Komponente fiir Rapsasphalt Einsatz zu finden,
ist es notwendig, die Aromaten in hohermolekulare Verbindungen umzuwandeln. Da
eine vorherige Abtrennung des RME fiir eine technische Anwendung des Produkts aus
wirtschaftlichen Griinden nicht in Frage kommt, sollte einerseits versucht werden, die
Aromaten in Anwesenheit von RME zu hohermolekularen Verbindungen zu
verkniipfen, und andererseits die Fettsduremethylester in Friedel-Crafts-Reaktionen als

Reaktanten zu benutzen.

Um die Reaktionen besser charakterisieren zu konnen, wurden Modellsubstanzen
ausgewihlt: einerseits Naphthalin, der Hauptbestandteil der Aromaten im Gemisch,

andererseits Anthracen, ein ebenfalls enthaltenes, aber grofleres Molekiil.
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8.3.1 Verkniipfung der Aromaten iiber Methylenbriicken

Analog zur Literatur, in der ein elektronenreiches Aromatensystem verbriickt wurde™,

wurde versucht, Naphthalin mit Formaldehyd zu verkniipfen (Abbildung 42).

0]
SO A= CI IS
H H / /

Abbildung 42: Verkniipfung von Naphthalin iiber Methylenbriicken

Dazu wurden 234 mg (2 eq, 7.79 mmol) Paraformaldehyd unter Riihren in 1.5 ml
95%iger Schwefelsdure gelost. Nach ca. zehn Minuten wurden 0.5 g (1 eq, 3.90 mmol)
Naphthalin zugegeben und anschlieBend bei 50°C 16 Stunden geriihrt. Danach wurde
die Losung unter Eisbadkiihlung mit 2N NaOH neutralisiert. Das gesamte
Reaktionsgemisch wurde zweimal mit je 100 ml Methylenchlorid ausgeschiittelt und
die gesammelten organischen Phasen einmal mit 70 ml destilliertem Wasser
gewaschen. Die Methylenchloridphase wurde iiber Natriumsulfat getrocknet und am
Ende wurde das Losungsmittel abgedampft. Es wurden 12 mg weillliches Pulver
(2,3% d. Th.) erhalten. Die GC-MS-Analyse (Abbildung 43) ergab, dass es sich um die
gewiinschte Verbindung handelt, wobei die Verkniipfung an unterschiedlichen

Positionen erfolgte.
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Abbildung 43: GC-MS Chromatogramm der Verbriickungsreaktion

Am Naphthalin gibt es zwei Positionen, o und 3, wobei die a-Position bevorzugt
angegriffen wird (Abbildung 44). Die Bevorzugung der a-Position beruht darauf, dass
an einem Ring das Elektronensextett unberiihrt bleibt™. Daraus lisst sich schlieBen,

dass die im Chromatogramm bei 23,66 min zu sehenden Hauptkomponente iiber die a-
E H E H
-+
-
+
+ E E E
- -
+

Abbildung 44: Substitution an Naphthalin

Position verkniipft ist.
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Auf Grund der geringen Ausbaute, die auf die geringe Reaktivitit des Naphthalins

zuriickzufiihren ist, wurden keine weiteren Versuche durchgefiihrt.

8.3.2 Friedel-Crafts Reaktionen

Normalerweise werden fiir Friedel-Craftsreaktionen zur Alkylierung Alkylhalogenide
oder ungesittigte Verbindungen (Abbildung 45) und zur Acylierung Sidurechloride

eingesetzt.

r

T
Ar——H + T_T &» T

T
T
Abbildung 45: Alkylierung eines Aromaten mit einer ungesittigten Verbindung

In der Literatur wird beschrieben, dass diese Reaktion auch mit Estern moglich ist und
Konkurrenz zwischen Alkylierung und Acylierung stattfindet, wobei die Alkylierung
bevorzugt wird.”. Uber die Reaktion von Olsduremethylester mit Aluminiumchlorid
wird berichtet, dass sich durch die Doppelbindung Di-, Tri-, und Tetramere bilden

. 4
kénnen.*°

Als Modellverbindungen fiir RME wurden die Hauptkomponenten gewdhlt:

Palmitinsiuremethylester und Olsiuremethylester.

8.3.2.1 Durchfiihrung

Eine Ubersicht iiber die durchgefiihrten Reaktionen und deren Einwagen und

Ausbeuten geben Tabelle 7 und 8.
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Tabelle 7 :Reaktionen 1-4

Nr. Aromat Fettsiuremethylester

)
\/Wj\om
12
M

OMe
12
(@)
3
\ 6 OMe
6
(@)
4
\ OMe

[\

Tabelle 8: Einwaagen Reaktion 1-4

Fettsdauremethylester Aromat (1
AICl; (10 eq) Auswage
Nr. (5eq) eq)
[] [g]

[g] []
1 2.03 0.19 2.09 1,76
2 222 0,19 2.00 2,17
3 2.03 0.27 2.00 2,18
4 2.22 0.27 2.05 1,63

AICl; wurde mit 25 ml CH,Cl, dest. in einem 100 ml Dreihalskolben vorgelegt.

AnschlieBend wurde der Fettsduremethylester (5 eq), gelost in ca. 15 ml CH,Cl, dest.,
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langsam unter Riihren zugetropft. Eine Braunfirbung war zu beobachten. Danach
wurde der Aromat (1 eq), gelost in ca. 15 ml CH,Cl, dest., zugetropft. Die Reaktion
wurde fiir 4,5 Stunden auf Riickfluss (Olbad 50°C) erhitzt unter Ausschluss von
Luftfeuchtigkeit erhitzt.

Durch Zugabe von Eis und etwas HCI conc. wurde das Gemisch hydrolysiert. Nach
Trennung der Phasen wurde die wissrige Phase 2-mal mit CH,Cl, extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit H,O dest, 2%iger NaOH und H,O dest.

gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel abgezogen.

8.3.2.2 Ergebnisse mit Palmitinsduremethylester

Bei der Reaktion mit Naphthalin sind nach Aufarbeitung im aromatischen Bereich (~ 8
ppm) keine Signale, im aliphatischen Bereich nur die Signale des Fettsdureesters zu

sehen (Abbildung 46).

[rel]

15
1
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1
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Abbildung 46: "H-NMR Spektrum der Reaktion von Naphthalin mit Palmitinsiuremethylester
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Daraus ldsst sich schlieBen, dass keine Reaktion zwischen Naphthalin und
Palmitinsduremethylester stattgefunden hat. Nicht umgesetztes Naphthalin wurde

sichtlich bei der Aufarbeitung abgetrennt.

Auch bei der Umsetzung von Anthracen sind im Spektrum im aliphatischen Bereich

keine neuen Signale zu erkennen (Abbildung 47).

Bwry

[rel]

- | 4
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2.3871
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Abbildung 47: '"H-NMR Spektrum der Reaktion von Anthracen mit Palmitinsiuremethylester

Laut Literatur konnte eine Alkylierung oder Acylierung nach Friedel-Crafts elrfolgen.39

Acylierung kann ausgeschlossen werden, da bei ca 3 ppm kein Signal sichtbar ist,
Alkylierung ist angesichts fehlender Peaks im Bereich von 2,6-3,1 ppm ebenso
unwahrscheinlich. Es hat zwischen Aromat und Fettsdureester also keine Reaktion

stattgefunden.
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8.3.2.3 Ergebnisse mit Olsiuremethylester

Bei der Reaktion von Naphthalin mit Olsiduremethylester sind nach der Aufarbeitung
wie schon bei der vorigen Reaktion mit Palmitinsiuremethylester im 'H-NMR-

Spektrum (Abbildung 48) keine aromatischen Signale ersichtlich.

[rel]

JEIZE]

25

16
1

10
1

Abbildung 48: "H-NMR Spektrum der Reaktion von Naphthalin mit Ols:iuremethylester

Daher ist anzunehmen, dass zwischen Naphthalin und Olsiuremethylester keine
Reaktion stattgefunden hat. Weiters fillt ins Auge, dass die Peaks der Doppelbindung

bei 5,34 und 2,01 ppm verschwunden sind. Reagiert hat also nur der Ester.

Auch bei der Umsetzung mit Anthracen sind im Spektrum (Abbildung 49) keine neuen

Signale entstanden.
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Abbildung 49: '"H-NMR Spektrum der Reaktion von Anthracen mit Olsiiuremethylester

Ippm]

Die Signale im aromatischen Bereich sind vergleichbar mit jenen bei der Reaktion mit
Palmitinsduremethylester. In der Aliphatenregion ist das Spektrum ident mit dem

Spektrum der Reaktion mit Naphthalin, es ist keine Doppelbindung mehr zu erkennen.

Zur Uberpriifung, ob unter den gewihlten Reaktionsbedingungen tatsichlich nur der
Olsiuremethylester oligomerisierte, wurde ein Blindversuch ohne Aromaten

durchgefiihrt.
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Abbildung 50: '"H-NMR Spektrum des Blindversuchs mit Ols:iuremethylester

1.786;

tppm]

Wie im 'H-NMR-Spektrum in Abbildung 50 zu sehen ist, stimmen Lage und

Aufspaltungsmuster der Signale mit den bei der Umsetzung mit den Aromaten
erhaltenen Ergebnissen iiberein.
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8.3.2.4 Reaktion mit der Gaswdscherfraktion

Die Gaswischerfraktion wurde analog zu den Modellsubstanzen umgesetzt.

aaaaaaaa L+ | “CivProgram Files\Topspin” weilbuchnerl |
: 1.3532 Shift : 0.00 ppm = 0.00 Hz

40 [re]

1 arvmessungenymr wettnucnner Bl

10
1

° ,—JMM ,:PL IS Ji\/

g [ 2 [PP"‘]‘
Abbildung 51: Vergleich der 'HNMR-Spektren der unreagierten Ausgangslosung (blau) mit der
reagierten (rot)

4

Wie im 'H-NMR-Spektrum in Abbildung 51 zu sehen ist, verschwinden nach Reaktion
mit AICl; erwartungsgemidll die Doppelbindungssignale bei 2,04 und 5,36 ppm.
AuBerdem fehlt das Signal bei 7,09 ppm das Acenaphthylen zugeordnet wurde. Aus
dem Singlett der Methylestergruppe bei 3,69 ppm entsteht ein Duplett. Hier handelt es
sich wahrscheinlich um zwei oder mehrere #hnliche Ester, die sich nur gering
unterscheiden. Auch im CH,-Bereich um 1,26 ppm kommt es zu geringfiigigen

Verinderungen. Auffallend ist der hohe Anteil von unreagiertem Naphthalin.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass es liber Friedel-Crafts-Reaktionen
nicht moglich ist, den Aromatenanteil der Gaswéscherfraktion in héhermolekulare

Verbindungen umzuwandeln.
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9 Geriteliste und Reagenzien

Reagenzien und Losungsmittel wurden, soweit nicht anders angegeben, in der fiir
organische Synthesen iiblichen Qualitét eingesetzt, die Losungsmittel zudem vor ihrer

Verwendung destilliert.

Die 1H-NMR-Spektren wurden auf einem BRUKER AC-E-200 FT-NMR-

Spektrometer aufgenommen.

Die chemische Verschiebung wird in ppm angegeben, als Losungsmittel wurden
Deuterochloroform (CDCl;) und Deuteriumoxid (D,O) und deuteriertes

Dimethylsulfoxid (DMSO) verwendet.
Deuterierungsgrade CDCl5: 99.8 %D, D,0: 99.9 %D; DMSO; 99.8 %D.

GC/MS-Analysen erfolgten auf einer GC/MS Kopplung von Thermo Finnigan
Gaschromatograph: GC 8000 Top mit einer BGBS Séule (1=30m, di=0.32mm, 1um
Schichtdicke); Massenspektrometer: Voyager Quadrupol (Elektronenstofionisation).;

Bibliothek: NIST 05 MS-Library

Die MPLC-Trennung erfolgte mit einer Biichi Control Unit C-620, einem Biichi
Pump Module C-605, einem Biichi UV-Photometer C-635 und einem Biichi Fraction
Collector C-660.
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10 Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Evaluierung der Moglichkeiten der stofflichen
Nutzung der teerbeladenen Gaswischerfraktion aus der Biomassevergasungsanlage in
Giissing als Zumischkomponente zu sogenanntem Rapsasphalt. Rapsasphalt besitzt im
Vergleich zu herkdmmlichem Asphalt einen nennenswerten Anteil an Rapsol. Derzeit
wird die Gaswischerfraktion nur thermisch genutzt und iiber die Zusammensetzung ist
bis jetzt wenig bekannt. Laut Literatur besteht der Teeranteil im Produktgas von
Biomassevergasungsanlagen mit Holz als Rohstoff aus einer Vielzahl an

verschiedensten aromatischen Substanzen.

Zur Identifizierung der einzelnen Verbindungen war es notwendig, die polycyclischen
aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAH’s) vom RME abzutrennen. Da die destillative
Auftrennung der Stoffgruppen nicht erfolgreich war, wurde das Gemisch
saulenchromatographisch getrennt. Fiir groBere Substanzmengen wurde eine MPLC
(Medium Pressure Liquid Chromatography) verwendet. Die erhaltenen Fraktionen

wurden mittels GC-MS und "H-NMR-Spektroskopie analysiert.

Aus dem Gaschromatogramm einer vorwiegend festen Aromatenfraktion (Al)
erkannte man als Hauptkomponente Naphthalin. Nennenswerte Mengen waren noch
von Acenaphtylen und den Isomeren Anthracen und Phenanthren vorhanden. In
Fraktion A2 war neben dem eindeutig identifizierten Naphthalin Acenaphthylen eine
Hauptkomponente. Auch die Isomere Anthracen und Phenanthren waren in groBerer
Menge vorhanden. Die Hauptbestandteile der Fraktion B waren Palmitinsdure- und
Olsiuremethylester. Aromatische Komponenten wurden in den Fraktionen A1l und A2
nicht gefunden, die chromatographische Abtrennung der Teere vom RME war also

erfolgreich.

Mittels 'H-NMR-Spektroskopie wurde bestitigt, dass Naphthalin den Hauptanteil in
Fraktion Al bildet. Auch wenn keine eindeutige Zuordnung moglich war, da im
Aromatenberich viele Signale iiberlappen, konnten verschiedene Signale den laut GC-

MS Analyse enthaltenen Verbindungen zugeordnet werden. Naphthalin wurde durch
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Referenzmessungen zweifelsfrei identifiziert. Im Bereich iiber 8 ppm konnten Signale
Phenanthren, Anthracen und Pyren zugeordnet werden. Dass Acenaphthylen eine
Hauptkomponente neben Naphthalin war, wurde ebenfalls bestitigt. Weiters gelang
auch der Nachweis von Fluoren, Acenaphthen, 1- und 2-Methylnaphthalin. Das 'H-
NMR-Spektrum der Fraktion B zeigte, dass gesittigte und ungesittigte Fettsdureester
vorlagen. Aus dem Verhiltnis der Integrale des Esterpeaks und der Doppelbindung
lie3 sich abschitzen, dass der eingesetzte RME zu 75% aus ungesittigten und zu 25%
aus gesittigten Fettsdureestern bestand. Die 'H-NMR-Untersuchung der aus der Siule

gespiilten Riickstinde zeigte, dass sich darin keine weiteren Aromaten befinden.

Laut der durchgefilhrten Analysen betrug der Aromatenanteil 1in der
Gaswischerfraktion ca. 30%. Um als Komponente fiir Rapsasphalt Einsatz zu finden,
ist es notwendig, die Aromaten in hohermolekulare Verbindungen umzuwandeln. Da
eine vorherige Abtrennung des RME fiir eine technische Anwendung des Produkts aus
wirtschaftlichen Griinden nicht in Frage kommt, wurde einerseits versucht, die
Aromaten zu hohermolekularen Verbindungen zu verkniipfen, und andererseits die
Fettsduremethylester in Friedel-Crafts-Reaktionen als Reaktanten zu benutzen. Um die
Reaktionen besser charakterisieren zu konnen, wurden Modellsubstanzen ausgewéhlt:
einerseits Naphthalin, der Hauptbestandteil der Aromaten im Gemisch, andererseits

Anthracen, ein ebenfalls enthaltenes, aber groBeres Molekiil.

Es wurde versucht, Naphthalin durch Reaktion mit Formaldehyd iiber
Methylenbriicken zu verkniipfen. Die GC-MS-Analyse ergab, dass es sich um die
gewiinschte Verbindung handelt, wobei die Verkniipfung an unterschiedlichen
Positionen erfolgte. Aufgrund der sehr geringen Ausbeute (2,3% d. Th.) wurden keine

weiteren Untersuchungen angestellt.

In der Literatur wird beschrieben, dass Friedel-Crafts-Reaktionen auch mit Estern
moglich sind und Konkurrenz zwischen Alkylierung und Acylierung stattfindet,
wobel die Alkylierung bevorzugt wird. Als Modellverbindungen fiir RME wurden die

Hauptkomponenten gewihlt: Palmitinsduremethylester und Olsduremethylester.

Bei den Reaktionen von Naphthalin waren nach der Aufarbeitung im aromatischen

Bereich keine Signale, im aliphatischen Bereich nur die Signale des Fettsdureesters zu
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sehen, wobei bei Olsduremethylester die Doppelbindung verschwunden war. Nicht
umgesetztes Naphthalin wurde sichtlich bei der Aufarbeitung abgetrennt. Auch bei den
Umsetzungen von Anthracen waren in den Spektren im aliphatischen Bereich keine
neuen Signale zu erkennen bzw. verschwand nur die Doppelbindung. Durch einen
Blindversuch mit Olsiuremethylester wurde bewiesen, dass letzteres auf eine

Oligomerisierung des Esters zuriickzufiihren ist.

Die Gaswischerfraktion wurde analog zu den Modellsubstanzen umgesetzt. Wie im
'H-NMR-Spektrum zu sehen war, verschwanden erwartungsgemiB die
Doppelbindungssignale. Aullerdem fehlte das Signal, das Acenaphthylen zugeordnet

wurde. Diese Komponente reagierte sichtlich unter Friedel-Crafts-Bedingungen.

Abschliessend kann festgestellt werden, dass es nicht moglich zu sein scheint, den
Aromatenanteil der Gaswischerfraktion iiber Friedel-Crafts-Reaktionen effizient mit

RME zu verkniipfen.
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