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1. Einleitung

In den letzten zwanzig Jahren wurden bei der Strukturaufkl&rung von Asphaltenen und
anderen hochmolekularen Erddlfraktionen durch die Verwendung der RICO-Methode
(Ruthenium lons Catalyzed Oxidation) grof3e Fortschritte erzielt. Bei dieser Methode werden
aromatische Kohlenstoffe in hoher Ausbeute zu Kohlendioxid (CO;) oxidiert. Die
aliphatischen Seitenketten bleiben dabel unzerstort und werden zu Carbonsduren

umgewandelt.

Die Methode ist dafir geeignet, die Lange der paraffinischen Seitenketten an den
aromatischen Zentren und die Lange der Polymethylenbrticken zwischen zwei aromatischen
Zentren zu bestimmen.

In Visbreakeranlagen werden die nicht-bitumenfahigen Vakuumriicksténde thermisch
angecrackt, um die Ausbeute an Destillaten zu erhéhen und die Wirtschaftlichkeit der ,,Heizdl
schwer”-Produktion zu verbessern. Die Visbreakerruckstdnde, die etwa 80% des
Visbreakereinsatzes ausmachen, werden zur ,,Heiz6l schwer”-Erzeugung verwendet. Konnten
diese Visbreakerrtickstande fur die Produktion von Bitumen eingesetzt werden, lief3e sich die
Wertschopfung deutlich erhdhen, da Bitumen einen hoheren Handelspreis as ,Heizol
schwer” erzielt.

Die Verwertung des Visbreakerriickstandes zu Bitumen ist problematisch, weil der
Einfluld des Paraffinanteiles schwer abschatzbar ist. Einerseits geben die beiden aktuellen
normierten Methoden zur Bestimmung des Paraffingehaltes nur ein aul3erst grobes Bild der
tatséchlichen strukturellen Eigenschaften der untersuchten Proben wieder, andererseits sind
der Paraffinanteil und die Art der Paraffine mal3gebliche Kriterien fur die Qualitét von

Bitumen.
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2. Zielsetzung

Die Anzahl der Alkylketten und ihre durchschnittliche Langenverteilung sind wichtige
Einflu3grofien fur die Bildung von Micellen, die Ldslichkeit von Harzen und Asphaltenen und
die Duktilitét von Bitumen. Die RICO-Methode ist geeignet, das Ausmal? der Dealkylierung
zu Uberwachen, das wahrend der thermischen Verarbeitung von Bitumen und Ruicksténden
auftritt.  Als Routinemethode konnte sie dazu dienen, Vakuumrickstande und
Visbreakerriickstande besser zu evaluieren, um so Bitumen von guter Qualitét mit hoherer

Wertschdpfung zu erhalten.

In dieser Arbeit soll gezeigt werden, wie Gehat und Langenverteilung der
Paraffinketten in Asphaltenen gemessen werden konnen. Auf3erdem wird argumentiert,

warum diese Messungen sinnvoll sind.



Stand der Wissenschaft 9

3. Sand der Wissenschaft

3.1. RICO

3.1.1. Uberblick

RICO (Ruthenium lons Catalyzed Oxidation) wurde das erste Mal im Jahr 1953 von
Djerassi und Engle (Lit. 6) angewandt. Die Ergebnisse blieben aber schlecht reproduzierbar,
bis Sharpless et al. (Lit. 7) im Jahr 1981 die Verwendung von Acetonitril als Kosolvens
vorschlugen. Acetonitril sollte dabei das Ausféllen von niedervalenten Rutheniumcarboxylat-
komplexen verhindern. Damit wurden die Selektivitdt und die Reproduzierbarkeit dieser
Oxidation stark verbessert. Fir seine Arbeiten Uber metallkatalysierte Oxidationen erhielt
Barry K. Sharpless im Jahr 2001 von der schwedischen Akademie der Wissenschaften die

Hélfte des Nobel preises fur Chemie zuerkannt.

Stock et al. (Lit. 8) wendeten im Jahr 1983 als erste RICO auf fossiles Material, auf
Kohle, an. In der Erdolchemie wurde die Methode erstmals im Jahr 1985 von Strausz et al.
(Lit. 12) fur die Strukturaufkl&rung von natirlichen Asphaltenen verwendet.

Fruher wurde die Methode ,Ruthenium Tetroxid® katalysierte oder , Ruthenium
(V)" katalysierte Reaktion genannt. Da aber Ruthenium (VI11) nur eine der vorkommenden
oxidativen Stufen darstellt, wird nunmehr der Begriff RICO (Ruthenium lons Catalyzed
Oxidation) verwendet (Lit. 21).

NalO Edukt
Ru(lll)

Ru(VIII)

Ru(lll)/Ru(ll)

Ru(VIII)

3.1.2. Methodologie

3.1.2.1. Erste Schritte

Djerass und Engle (Lit. 6) untersuchten im Jahr 1953 das erste Ma
Rutheniumtetroxid (RuQO,) als Oxidationsmittel in der organischen Chemie. Da Ruthenium im
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Periodensystem der Elemente direkt unter Osmium steht, hofften sie auf &hnliche
Eigenschaften wie bel Osmiumtetroxid (OsO,). Sie stellten zwar bei RuO, ein viel stérkeres
oxidatives Verhalten als bei OsO, fest, dafir stieflen sie aber auf seine schwierigere
Handhabbarkeit, weil es mit einer Reihe von Ldsemitteln zum Teil heftig reagierte (z.B.
Diethylether, Benzol, Pyridin).

3.1.2.2. Verbesserung der Reproduzier barkeit

Sharpless et al. (Lit. 7) schlugen im Jahr 1981 die Verwendung von Acetonitril
(CH3CN) als Kosolvens vor. Bis dahin war es ublich die Oxidationen so auszuftihren, dal3
bezogen auf das Edukt 1-5% Rutheniumtrichloridtrihydrat (RuCl;3H,0) als Katalysator zu
Periodat (NalO4) oder Hypochlorit (CIO") zugegeben wurden. Sie hatten beobachtet, dal3
immer wenn Carbonsauren im Reaktionsgemisch waren, oder wenn Carbonsduren erzeugt
wurden, die Oxidation sehr langsam oder unvollstandig ablief. Sie stellten fest, dal3 dabel
niedervalente (Ru(In), Ru(l11)) Rutheniumcarboxylatkomplexe (z.B.
[RusO(OAC)s(H20)3"OAC]) gebildet wurden, die den Katalysator vergifteten. Damit wurde
als Kosolvens ein Ligand notig, der gleichzeitig oxidationsresistent war, und sich gut an
niedervalente Ubergangsmetalle anband. Acetonitril erwies sich als am geeignetsten.

Als bestes Losemittelgemisch fur diese Oxidation wurden zwei Volumsanteile
Tetrachlorkohlenstoff (CCl,), zwei Volumsanteile Acetonitril und drel Volumsanteile Wasser
erkannt. Damit wurden die Selektivitdt und die Reproduzierbarkeit der Oxidation stark
verbessert, weil so der verwendete Katalysator wieder in den Katalysatorzyklus zurtickgef iihrt

wurde.

Die Gruppe um Sharpless beobachtete auch erstmals, dal3 aromatische Ringe durch
RICO sanft zu Carbonsauren abgebaut wurden.

3.1.2.3. Erste Anwendung auf fossile Materialien

Stock und Tse (Lit. 8) wandten im Jahr 1983 erstmals RICO auf fossiles Material, auf
Kohle, an. Dabei wurde Kohle durch RICO umgesetzt, und die dabel entstandenen
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Carbonsduren wurden danach methyliet und mit Hilfe von Protonenkernresonanz-
spektrometrie (*H-NMR) und Massenspektrometrie (MS) bestimmt.

Sie ruhrten die Kohlenprobe im Ldsemittelgemisch (CCls, CH3CN und Wasser) mit
Natriummetaperiodat (Nal O,) und Rutheniumtrichloridtrinydrat (RuCls33H20) 12-16 Stunden
lang bei Raumtemperatur. Alkylaromaten wurden dabei zu Monocarbonsduren oxidiert. Bel
Aromaten mit Polymethylenbriicken wurden die Bricken zu den korrespondierenden
Dicarbonséuren umgewandelt.

Mallya und Zingaro (Lit. 9) belegten im Jahr 1984 auch durch Fourier-
Transformations-Infrarotspektrometrie (FT-IR), dal3 durch RICO von Kohle die aromatischen
Ringe in hoher Ausbeute abgebaut werden.

3.1.2.4. Erste Anwendung auf Asphaltene

Strausz et al. (Lit. 11) verwendeten im Jahr 1985 RICO erstmals fur die
Strukturaufkldrung von natirlichen Asphaltenen. Sie wiesen dabel als erste Arbeitsgruppe
konsequent die nach der Oxidation der aromatischen Kerne entstandenen Monocarbonsduren
und a,w-Dicarbonsduren durch Gaschromatographie (GC) und Gaschromatographie-
Massenspektrometrie (GC-MS) nach. Die Monocarbonsiuren entstanden dabel aus dem
Abbau von paraffinischen Seitenketten an aromatischen Zentren, die a,w-Dicarbonsduren
entstanden aus dem Abbau von Polymethylenketten zwischen zwel aromatischen Zentren.
Vor der Messung wurden die Sauren durch Behandlung mit Diazomethan (CH2N>) in ihre
Methylester umgewandelt.

Unerwarteterweise beobachteten sie, dal3 alle durch RICO erzeugten Carbonséduren
und Disduren normal (geradkettig) waren. Sie zogen die Schluf3folgerung, dal3 die vollige
Abwesenheit von isomeren (verzweigten) Paraffinen ein wichtiges Strukturmerkmal von
nattrlichen Asphaltenen ist. (Lit. 17)

Strausz erkannte auch, dal3 man so zwischen Alkylaromaten, naphthenischen Ringen
und mechanisch okkludierten Alkanen unterscheiden kann, weil die naphthenischen Ringe zu
Benzolpolycarbonsauren oxidiert werden, und die Alkane nicht reagieren.
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3.1.2.5. Verbreitete Anwendung

In den letzten 15 Jahren beschéftigten sich bis auf wenige Ausnahmen hauptsachlich
drei Arbeitsgruppen mit dem Thema RICO. Das waren Otto P. Strausz et al. von der
Universitdt von Alberta in Edmontor/Kanada (Lit. 11, 12, 13, 17, 20, 21, 22, 27, 32, 33, 34
und 35), Masakatsu Nomura et a. von der Osaka Universitét in Suita/Japan (Lit. 23, 24, 28,
29, 30, 31, 36, 37, 40 und 42) und Wang Zijun et a. von der Erdéluniversitét in Shandong/VR
China (Lit. 25, 26, 38 und 39).

Ublicherweise wurde RICO ausgefiihrt, indem man die zu analysierende Probe im
oben beschriebenen Losemittelgemisch von CCls, CH3CN und Wasser bei Raumtemperatur
oder 40°C einige Stunden lang reagieren lief3. Nomura et al. untersuchten, wie sich die
Reaktionstemperatur und die Reaktionsdauer der Oxidation auf das Ergebnis auswirkten (Lit.
28). Wahrenddessen wurde mit Hilfe eines Stickstoffgasstromes (N,) das entstehende
Kohlendioxid abgefuhrt, und in Ascarit oder Barytwasser (Ba(OH),-Ldsung) absorbiert.

Durch die Menge des entstandenen K ohlendioxids ermittelte man eine Reaktionshilanz.

Danach wurden sowohl die wél¥ige als auch die organische Produktphase mit
Diazomethan methyliert. Die Methylierung der organischen Phase verlief meist problemlos.
In der sauren walrigen Phase wurde Diazomethan alerdings sofort zersetzt, womit die
Reaktionsumsétze selbst bel oftmaliger Wiederholung schlecht blieben. Wang et al. (Lit. 25)
schlugen vor, die wél¥ige Phase zu entwéssern und erst dann mit Diazomethan zu
methylieren. Dieser Schritt verbesserte die Ergebnisse. Ein weiteres Problem blieb die hohe
Fluchtigkeit der kurzkettigen Methylester. Dieser versuchte man zu begegnen, indem man
einen neuen Reaktionsansatz mit Phenacylbromid (CsHs-CO-CH2-Br) veresterte (Lit. 21, 25
und 26). Die weniger flichtigen Phenacylester dienten zur Bestimmung der kurzkettigen
Carbonsduren. Weitere Ansdize zur Umgehung dieses Problems waren die
| sotopenverdiinnungsmethode von Stock und Wang (Lit. 10) und die Methode durch
lonenchromatographie von Nomuraet al. (Lit. 23 und 28).

Ein Problem stellte die Oxidation von Acetonitril zu Ameisensaure und Essigsdure
wéhrend der RICO-Reaktion dar. Strausz et al. (Lit. 21) schlugen die Verwendung von
Propionitril als Kosolvens vor, aber Nomura et al. (Lit. 23) stellten fest, dal3 Propionitril
wahrend RICO zu Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure und Buttersaure umgesetzt wird,
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und deshalb noch schlechter geeignet ist. Durch die RICO-Reaktion entstehende Essigsdure,
die von aromatischen Methylgruppen herriihrt, kann also nur unzuverlssig bestimmt werden,

weil Essigsaure auch durch den Abbau von Acetonitril erzeugt wird.

Oxalsdure und Malonsdure, die durch RICO-Reaktion aus Biphenylen bzw.
Monomethylenbriicken entstehen, sind leider nicht oxidationsstabil, und so konnen diese

beiden Bindungstypen auch nicht untersucht werden (Lit. 25).

3.1.3. Aktueller Stand

Heute wird das RICO-Verfahren weiterhin zur Strukturaufkl&rung von Kohle und von
hochsiedenden Erddlfraktionen verwendet. Es ist nach wie vor das einzige Verfahren, das es
ermdglicht in hoher Ausbeute aiphatische Ketten aus einer aromatischen Verbindung
herauszul 6sen, ohne degradativ auf die aliphatischen Ketten zu wirken, wie es zum Beispiel
bei Pyrolysemethoden der Fall ist.

3.1.31. RICO

Die Oxidation selbst ist seit der Arbeit von Sharpless et a. (Lit. 7) im Jahr 1981
unverandert geblieben. Die zu analysierende Substanz wird mit Natriummetaperiodat als
Oxidationsmittel und Rutheniumtrichloridtrinydrat als Oxidationskatalysator in einem
Losemittelgemisch von zwel Volumsanteilen CCls oder CH.Cl,, zwel Volumsanteilen
CH3CN und drel Volumsanteilen Wasser 24 Stunden lang bei Raumtemperatur geriihrt. Dabei
andert sich die Farbe der Asphaltenprobe almahlich von dunkelbraun zu gelb. Die
Reaktionslosung wird durch Zutropfen von 0,1 molarer Natronlauge (NaOH) in Methanol
(CH3OH) gequencht und auf pH 8-9 gebracht, weil die Natriumsalze der kurzkettigen
Carbonsauren weit weniger fllichtig sind als die Carbonséuren selbst.

Das Reaktionsgemisch wird dann filtriert, und das Filtrat wird zur Trockene
eingedampft. Der Rickstand wird in Wasser geldst und in drei Portionen aufgeteilt. Die erste
Portion (1/6 Volumenanteil) wird zur Octadecylierung verwendet. Die zweite Portion (1/6
Volumenanteil) wird zur Octylierung verwendet. Die dritte Portion (2/3 Volumenanteil) wird

zur Methylierung verwendet. Die Veresterung wird mit drei verschiedenen Estern
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durchgefuihrt um die Detektierbarkeit zu verbessern. Kurzkettige Ester von kurzkettigen
Carbonsauren sind so fllichtig, dal3 die Genauigkeit der quantitativen Bestimmung stark leidet.
Langkettige Ester von langkettigen Carbonsduren haben eine lange Verweilzeit in der GC,
was die Analysenzeit unnétig verlangert. (Lit. 35)

3.1.3.2. Herstellung von Octadecylestern

Die erste Portion wird im Rotavapor bel 35°C und 20 Torr eingedampft. Danach wird
sie noch 15 Minuten langer am Vakuum gelassen. Der Ruckstand wird in destilliertem
Methylenchlorid (CH2Cl,) und Octadecanol (CisH370OH) aufgenommen und mit Bortribromid
(BBr3) versetzt. Dann wird das Gemisch 12 Stunden lang bei Raumtemperatur gerihrt.
Wahrend der Reaktion wird die orangefarbene Losung rot, weil elementares lod (I2)
freigesetzt wird. Die Reaktion wird durch Zugabe einiger Tropfen Wasser gequencht. Das
elementare lod wird durch Zugabe von Zinkpulver (Zn) zu lodid (1) reduziert. Die Lésung
wird durch Zugabe von Natriumsulfat (N&SO4) getrocknet und dann filtriert. Uberschiissiges

L 6semittel im Filtrat wird am Rotavapor entfernt.

Durch Saulenchromatographie Uber Kieselgel werden die Octadecylester der
Monocarbonsduren von den Estern der Dicarbonsduren und den Nebenprodukten getrennt.
Bel einem Reinigungsschritt durch Harnstoffadduktbildung werden die unerwinschten
verzweigten von den gesuchten geradkettigen Estern getrennt, indem die geraden C-Ketten in
der Kélte mit Harnstoff ein Addukt bilden, das in der Wéarme wieder zerfdlt. Dann werden die
Monocarbonsduren bis Ci» mit GC bestimmit.

Der Mechanismus der Veresterung mit BBr3 kann folgendermalien dargestellt werden.

O O

J + CyHyOH + BBry, —> PN + NaBr + BBr,OH

R ONa R OC18H37

Der Anteil von BBr3 muf3 hoch genug sein, damit die Veresterung vollstéandig ist, er
darf aber nicht zu hoch sein, weil BBr; sonst die Ester wieder zersetzt. Der Mechanismus der
Zersetzung 18} sich folgendermal3en beschreiben.
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O )

)J\ + BBr;, — )J\ + C gHg,Br

R™ "OC,H., R™ “OBBr,

Die ideale Bandbreite der BBrs-Konzentration ist sehr schmal. Bel dquimolarer BBrs-
Konzentration erhédlt man die Ester mit 90-100% Ausbeute. Bel haber aquimolarer
Konzentration erhdlt man nur 10% Ausbeute, bei doppelter &guimolarer Konzentration erhalt
man nur 20% Ausbeute. (Lit. 35)

3.1.3.3. Herstellung von Octylestern

Die zweite Portion wird ebenso wie die erste behandelt, aber anstatt mit Octadecanol
wird nun mit Octanol (CgH170H) verestert. Durch Saulenchromatographie Uber Kieselgel
werden die Octyldiester der Dicarbonsduren von den Estern der Monocarbonsduren und
anderen Produkten, wie z.B. Benzolpolycarbonsduren, getrennt und mit GC werden die
Dicarbonsauren bis Ci, bestimmt. (Lit. 35)

3.1.3.4. Herstellung von Methylestern

Die dritte Portion wird im Rotavapor eingedampft. Danach wird noch 15 Minuten
langer am Vakuum gelassen. Der Riickstand wird in einem UberschuR von 12%-igem
Bortrifluorid (BFs) in Methanol aufgenommen. Dann wird das Gemisch 12 Stunden lang bei
Raumtemperatur gertihrt. Die Reaktion wird durch Zugabe von wenig Wasser gequencht. Das
elementare lod wird durch Zugabe von Zinkpulver zu lodid reduziert. Nach Filtrieren wird die
organische Phase mit geséttigter Kochsalzlosung (NaCl) und Wasser gewaschen. Die L6sung

wird Uber Na,SO,4 getrocknet, filtriert und mit dem Rotavapor eingeengt.

Durch Saulenchromatographie uUber Kieselgedl werden die Methylester der
Monocarbonsduren von den Methyldiestern der Dicarbonsauren getrennt und mit GC
bestimmt. Die Monocarbonsduren werden vorher noch einem Reinigungsschritt durch
Harnstoffadduktbildung unterworfen. (Lit. 35)
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3.1.3.5. Reinigung durch Harnstoffadduktbildung

Durch die Harnstoffadduktbildung werden die Ester der Monocarbonséuren von den
Estern der Benzolcarbonsduren getrennt. Dazu wird die in Chloroform (CHCls) geloste zu
reinigende Substanz zu mit Harnstoff geséttigtem Methanol gegeben. Das Gemisch wird 24
Stunden lang im Kdihischrank bel -10°C stehen gelassen. Dann werden die
Harnstoffadduktkristalle abfiltriert und in heiffem Wasser geldst, wobei die Monocarbon-
saureesterfraktion freigesetzt wird.

Das Filtrat wird mit n-Pentan extrahiert, mit destilliertem Wasser gewaschen, und Uber

NaSO, getrocknet. Nach Entfernen des Ldsungsmittels im Rotavapor erhdlt man die
Benzolcarbonsdureesterfraktion. (Lit. 35)

3.1.4. Formelschema

R
RICQ R
[::j//\“/ Hooc” > * 5CO

Monocarbonséaure

n RICQ
O O HoocAMf\COOH + 10CO,

Dicarbonséaure

COOH
COOH

Benzolpolycarbonséaure

I

Monocarbonséaure
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3.2. Paraffinein Bitumen

3.2.1. Begriffsbestimmungen

3.2.1.1. Bitumen

32111 Allgemein

Bitumen ist ein Gemisch aus hochst- und nichtsiedenden Rohélkomponenten. Es wird
durch Destillation aus Roh6l gewonnen und dabei chemisch nicht verandert. Bitumen ist also
ein Naturprodukt. Es enthdlt K ohlenwasserstoffe, aber auch Heteroatome und polare Gruppen.
Seine durchschnittliche Molmasse betragt 500-5000g/mol. (Lit. 49)

&5 Asphaltene micelles

© Polar aromatics

-| oo Naphthene aromatics
~— Naphthenes

- Paraffins + naphthenes

Abbildung 1: Dispergierte Asphaltenmicellen

Bitumen stellt ein Kolloidsystem dar, in dem eine disperse Phase in ener
kontinuierlichen Phase in stabiler Verteilung vorliegt. Die hthermolekularen Stoffe lagern
sich durch Dipolkréfte und Wasserstoffbriicken zu Micellen zusammen (disperse Phase:

Asphaltene), die in der weniger polaren 6ligen Phase (kontinuierliche Phase: Maltene)
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kolloidal dispergiert sind. Die polaren Asphaltene sind fir die Adhasion des Bitumens an
mineralische Oberfl&chen sowie fir seine Kohasion verantwortlich. (Lit. 46)

In der internationalen Literatur muf3 beachtet werden, dal3 Bitumen (nach europaischer
Sprechweise) in den USA synonym als ,,bitumen* oder ,,asphalt” bezeichnet wird, wahrend in
Europa das Gemisch von Bitumen und Gestein Asphalt genannt wird, wie es etwa im

Stral3enbau verwendet wird. Dieses Gemisch heif3t in den USA , asphalt concrete”.

Bitumen wurde bereits im Altertum im Nahen Osten und in China zum Abdichten von
Bauwerken und Schiffen verwendet. Im Babylonischen Reich und bel den Inkas verwendete
man es zum Sral3enbau. In europaschen Grof3stddten fand Asphalt erst im 19. Jahrhundert
Verwendung im Stral3enbau. Hippokrates empfahl die &ufRere Anwendung von Asphalt as
Medizin gegen Aussatz, Flechten und Juckreiz. Dioskurides wendete Asphalt auch innerlich
an. Schliefdlich verwendete man im Mittelalter Pechnasen als defensive Waffen bei
Belagerungen, und mit Pech getrankte Brandpfeile.

32112 Herstellung

Bitumen wird nattrlich gewonnen oder im Raffinerieprozess aus Rohol hergestellt.
Das verwendete Rohdl mul3 einen ausreichenden Antell an hochsiedenden Komponenten tber
500°C haben. Bitumenrohdle sind schwere, naphthenbasische bis gemischtbasische Rohdle,
deren Destillationsriickstand moglichst wenige makrokristalline Paraffine und mdglichst viele
hochmolekulare Asphaltene enthalten soll (Lit. 49). Wenige Rohole sind bitumenfahig, wie
die folgende Graphik veranschaulicht (Lit. 43).

Zur Bitumenproduktion wird bitumenf&higes Rohdl bei 360-400°C und Normaldruck
dedtilliert, wobei die leichterfllichtigen Fraktionen entfernt werden. Dann folgt die
Vakuumdestillation des atmosphérischen RuUckstandes bei 20-30mbar und gleicher
Temperatur, deren Rickstand als ,, destilliertes Bitumen® oder , straight run Bitumen® (,, SR-
Bitumen*) bezeichnet wird.
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Boscan Arabian Nigeria
Venezuela heavy light
APl degrees 10.1 28.2 38.1
Specific gravity 0.999 0.886 0.834
o Sulfur 6.4 2.8 0.2
Gasoline —3
pasol [T11 ¢
erosine ; 21 .
Light gas oil -33
Heavy gas oils ~26 16
10 -20

Bitumen residuum

-30

L 1

Abbildung 2: Zusammensetzung verschiedener Rohole (Konzentrationen in Vol.-%)

Der Grofiteil dieses destillierten Bitumens kommt ohne weitere Verarbeitung zur
Verwendung. Es bestehen aber vier Mdglichkeiten das so erhaltene Bitumen fur spezielle

Zwecke zu modifizieren.

Hochvakuumbitumen:

Um hérteres Bitumen herzustellen wird bei der Vakuumdestillation ein hoheres Vakuum
angelegt.

Oxidationshitumen:

Um den Anteil der Asphaltene zu erhohen 18(3% man bel 230-270°C Luft auf das Bitumen
einwirken, das dadurch verhértet.

Fallungsbitumen:

Mit Hilfe von Propan oder Propan-Butan-Gemischen werden Harze und Asphaltene aus
Vakuumrtcksténden ausgefallt, und der Bitumenproduktion zugefihrt.
Polymermodifiziertes Bitumen:

Durch Beimischung eines oder mehrerer organischer Polymere werden die rheologischen
Eigenschaften von Bitumen verbessert.
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20-160°C . -
! Gasoling ——————=] Treating —= G3soline
150-200°C
L = Naphtha =————=  Reforming |
- -]
L 160-260°C Kerosine - J&f f"'Ei .
a Heating oil
230-315°C , , ' -
L. = Light gas oil Cracking -
300-370°C . '
“(\‘ L = Heavy gas Oil —————
Z 340-400°C
4 b T
d 370-450°C Fuel oil
N n or blending
§ \%/1.25-555% Cut point
d
et P 3ying bitumen (AC-2.5 to AC-40)
j——————= Solvent process (precipitatedbitumen)
or
b~ Air blowing [paving or special bitumen]
or
b——= Alternate process (coke, fuel

Abbildung 3: Rohdldestillation zur Bitumenherstellung
a) Atmosphérische Destillation; b) Vakuumdestillation; ¢) Rohdl; d) Ofen

32113 Verwendung

Die wichtigste Anwendung von Bitumen liegt im Stral3enbau, wo es zur Herstellung
von Asphaltdecken und von Bitumenemulsionen verwendet wird. In der Osterreichischen
Norm ONORM EN 12591 sind die Anforderungen an StralRenbaubitumen festgeschrieben
(Lit. 57). Durch Polymermodifikation kann Strallenbaubitumen resistenter gegen
Verformungen gemacht werden. In der Osterreichischen Norm ONORM B 3613 sind die
Anforderungen an polymermodifiziertes Stral3enbaubitumen festgeschrieben (Lit. 56).

Das zweite grof3e Anwendungsfeld ist das des Industriebitumens, wo Dachbahnen,
Abdichtungen, Fugenmassen und Anstriche erzeugt werden. In der Osterreichischen Norm
ONORM B 3611 sind die Anforderungen an Industriebitumen festgeschrieben (Lit. 55).
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3.2.1.2. Asphaltene

32121 Geschichte der Strukturaufkldrung

Zusammensetzung, Molekilstruktur und kolloider Zustand der Asphaltene in Rohdlen
und Bitumen sind seit bereits sechzig Jahren ein zentrales Thema der Erdoichemie.

Nellensteyn schlug im Jahr 1933 vor, dald die Kerne der Asphaltenmicellen aus
mikrokristallinen Graphitpartikeln bestehen. Im Jahr 1940 verdffentlichten Pfeiffer und Saal,
dald ,..Asphatene hochstwahrscheinlich aus hochmolekularen Kohlenwasserstoffen von
vorwiegend aromatischem Charakter bestehen.”

In den spédten Funfzigerjahren wurden durch die neuen Methoden der Infrarot- (IR),
Kernmagnetresonanz- (NMR) und Rontgenbeugungsmessungen aromatische und aliphatische
Strukturen in Asphaltenen gefunden, es gab aber keine Anzeichen fur naphthenische Gruppen.
Im Jahr 1967 schrieben Dickie und Yen, dal3 Asphaltene aus Inseln von kondensierten
aromatischen Ringen bestehen, an die n-Alkylketten kovalent gebunden sind.

In den spédten Siebzigerjahren zeigten Strausz et a. und Roche et al. durch milde
Thermolyse und Messung mit Feldionisationsmassenspektrometrie (FIMS), dal3 das Ausmal}
der Aromatenkondensation weit geringer als angenommen ist. EI-Mohamed et al. bestétigten
dieses Ergebnis im Jahr 1986 durch Messung der magnetischen Suszeptibilitét von
Asphaltenen.

Strausz et a. fuhrten im Jahr 1985 die RICO-Methode in die Erdolchemie ein. Mit
ihrer Hilfe ist es nun mdglich auf chemischem Weg Strukturinformation aus Asphaltenen zu
erhaten. (Lit. 22)

32122 Struktur
Im folgenden ist ein hypothetisches Modell fur Strukturelemente in Asphaltenen

angegeben, wie es im Jahr 1989 von Otto P. Strausz beim Symposion des American Institute
of Chemical Engineers vorgestellt wurde (Lit. 17).
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S < -0

Abbildung 4: hypothetisches Modell von Strukturelementen in Asphaltenen

Die Strukturelemente sind im Allgemeinen durch hochstens zwei Einfachbindungen
aneinander gebunden. n-Alkylketten sind an einem oder an beiden Enden gebunden. Da
Ubliche Biomarker terpenoider Struktur (Tricyclen, Sterane, Hopane) nicht im
Pyrolyseprodukt von Asphaltenen vorkommen, die mit Diethylether extrahierbar sind, kénnen
diese auch nicht kovalent an Asphaltene gebunden sein.

Die kondensierten Aromaten werden von Strukturen dominiert, bei denen hochstens
vier Kohlenstoffe eines aromatischen Ringes an andere Aromaten gebunden sind. Die
polykondensierten Asphaltencluster stammen maoglicherweise aus kleineren Aromaten und

Heteroaromaten, die mit chemisch verénderten Porphyrinsystemen kondensiert sind. (Lit. 22)

3.2.2. Auswirkungen von Paraffinen auf Bitumeneigenschaften

Kristalliserbare Paraffine kdnnen im Bitumen eine dritte feste Phase neben den
kolloidalen Asphaltenen und den dligen Matenen darstellen. Die Paraffinkristalle
verursachen Inhomogenitéten, die der Koh&sion abtréglich sind. An Grenzflachen zu Gestein
konnen sie die Adhasion mindern, was die Eigenschaften des Asphalts verschlechtert.
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Makrokristalline Paraffine (Uberwiegend n-Alkane) konnen ein dreidimensionales
Netz aufbauen und weiche Bitumen versteifen. Derartige Bitumen verlieren vergleichsweise
stark an Steifigkeit, wenn durch temperaturbedingtes Schmelzen der Paraffine in der
Maltenphase das Netz pl6tzlich abgebaut wird (Viskositétsanomalie).

Mikrokristalline Paraffine (Uberwiegend 1so- und Cycloalkane) bauen kein Netz auf
und verursachen keine Viskositétsanomalie. Ihre vergleichsweise weichen Kristalle wirken im
Sprodtemperaturbereich  unter Umstdnden sogar plastifizierend und senken die
Glasubergangstemperatur. Dies beguinstigt die Flief3- und Relaxationsfahigkeit des Bitumens
und beeinfluld die Zugfestigkeit positiv. (Lit. 46)

3.2.3. Normierte Bestimmungsmethoden flr Paraffine in Bitumen

3.2.3.1. Destillationsverfahren

Das Verfahren wird in der Osterreichischen Norm ONORM EN 12606-1 beschrieben
(Lit. 59). Es beruht auf der Deutschen Norm DIN 52015 aus dem Jahr 1980, und wird deshab
as DIN-Verfahren beze chnet.

Eine Bitumenprobe wird hierbel mit Hilfe eines Laborbrenners destilliert, wobel der
Destillierkolben bis zur Rotglut zu erhitzen ist. Das Destillat wird dann in Diethylether gelGst
und bel —20°C mit Ethanol ausgeféllt. Die Auswaage des Ruckstandes wird in Prozent als
Massenanteil der Bitumeneinwaage angegeben, und stellt den Paraffinwert dar.

Das beschriebene Verfahren liefert Ergebnisse von zweifelhaftem Wert, weil es
degradativ auf die Probe wirkt. Die vorgeschriebene Rotglut des Sumpfkolbens ergibt
Temperaturen welit Uber der Cracktemperatur von C-C-Bindungen, die bei etwa 400°C liegt.
Die erfolgte Zersetzung der Probe kann als unkontrollierte Pyrolyse betrachtet werden, dadie
erzeugten Crackprodukte stark von der vorherigen Probenzusammensetzung abhangen, und
die variable Probenzusammensetzung im Verfahren keine Berticksichtigung findet.
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3.2.3.2. Extraktionsverfahren

Das Verfahren wird in der Osterreichischen Norm ONORM EN 12606-2 beschrieben
(Lit. 60). Es berunht auf der Franzosischen Norm AFNOR NF T66-015 aus dem Jahr 1984,
und wird deshalb als AFNOR-V erfahren bezeichnet.

Aus einer Bitumenprobe werden die Asphaltene mit Petrolether ausgefdlt, und die
meisten restlichen aromatischen Bestandteile werden mit Oleum extrahiert. Die asphaltenfreie
Probe wird dann in Ethanol und Diethylether gel6st und auf —20°C gekuhlt. Die Auswaage
des ausgefallenen Rickstandes wird in Prozent als Massenanteil der Bitumeneinwaage
angegeben, und stellt den Paraffinwert dar.

3.2.4. Vorgeschriebene Grenzwerte

In der Osterreichischen Norm ONORM EN 12591 sind die Grenzwerte fir
Straf3enbaubitumen beschrieben (Lit. 57).

Bitumensorte 35/50 50/70 70/100 160/220
ONORM EN 12606-1 2,2 2,2 2,2 2,2
ONORM EN 12606-2 45 45 45 45

Tabelle 1: Gehalt an Paraffinen in Stral3enbaubitumen, héchstens (%)

Die Werte sind fur das DIN-Verfahren geringer, da die Methode degradativ auf die

Probe wirkt. Das bedeutet, dal’ die Probe teilweise unkontrolliert zersetzt wird, weil man bel

Rotglut weit Uber der Temperatur liegt, die zur Spaltung von C-C-Atombindungen nétig ist.

Fur Elastomermodifiziertes Bitumen (Lit. 56) und Industriebitumen (Lit. 55) sind

keine Grenzwerte fUr den Paraffinwert angegeben.
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3.3. Visbreaker

3.3.1. Anlagen

Visbreakeranlagen dienen in Erdolraffinerien dazu, den Ruickstand der
Vakuumdestillation geringfigig thermisch zu cracken, und so deren Viskositét zu verringern.
Daher leitet sich auch der Name des Verfahrens ab. Dabei werden blicherweise 10-20% des
Einsatzes zu Visbreakerbenzin und Visbreakergasol konvertiert, was die Gesamtausbeute an
Destillaten erhoht.

Das Visbreaken ist eine Technik, die in der Roholverarbeitung schon seit Jahrzehnten
angewendet wird. Wegen der relativ geringen Investitions- und Betriebskosten dieser Anlagen

arbeitet die Erddlindustrie an ihrer weiteren Entwicklung.

Kommerzielle Anbieter von Visbreakern sind hauptséchlich Foster Wheeler, IFP,
Kellogg und Lummus Crest.

Nachfolgend ist ein Visbreakerverfahren schematisch dargestellt (Lit. 50).

I ? d f‘ bas
Quench oil - -

5 = [asoline
Vacuum residue Steam
feed a
T —= [13as oil
- Visbreaker
residue

Abbildung 5: Visbreaker
a) Spaltofen; b) Trennkolonne; ¢) Gasolstripper; d) Uberkopfsammler

Visbreakeranlagen werden mit und ohne Crack-Kammer (Soaker) betrieben. Bel
Verfahren ohne Soaker wird der Einsatz in einem Rohrenofen bei 480-490°C und 8-50bar
Druck gespalten. Nach dem Crackofen werden die Reaktionsprodukte abgeschreckt und in
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einer Trennkolonne aufgetrennt. Als Produkte falen Spaltgase, Visbreakerbenzin,
Visbreakergasol und Visbreakerriickstand an.

Bel Verfahren mit einem Soaker gelangen die Reaktionsprodukte aus dem Rohrenofen
in den Soaker, wo die Crackreaktionen bel niedrigerer Temperatur von 430-450°C aber
langerer Verwellzeit stattfinden. Der Vortell des Soakers liegt darin, daf3 infolge der milderen

Crackbedingungen weniger Koks gebildet wird.

Die Eigenschaften der Visbreakerprodukte hangen von der Fahrweise des Visbreakers,
in geringerem Ausmald von der Art des Einsatzes, ab. Da sich beim Cracken die
Strukturgruppenverteilung (Geséttigte, Aromaten, Harze, Asphatene) andert, mufld der

Visbreaker so betrieben werden, dal3 die Anforderungen hinsichtlich der Stabilitdt des
Visbreakerriickstandes und daraus hergestellter Heizole erfillt werden. (Lit. 45)

3.3.2. Spaltreaktionen

Allgemein gesprochen werden Paraffine bevorzugt gespalten. Naphthene cracken
bereits etwa zwanzigmal langsamer und Aromaten gehen eher Kondensati onsreaktionen unter
Kokshildung ein. (Lit. 45)

Strausz et al. geben die grundlegenden Spaltreaktionen wahrend des Visbreakens wie
folgt an: (Lit. 20)

Startreaktion, Dealkylierung

R .
©/\/ _D)©/ +./R

Spaltung
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Dehydrierung

Kettenfortpflanzung, Dealkylierung

R’ R’
L \/ D \
R+ — RH + — + R

Aromatisierung

Re
Re —_— RH —_— —_—

Kondensation
(7« L) —
Dealkylierung
R
©/\/ b . © + -\/R
K ettenabbruch
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4. Versuchsdurchfuhrung

4.1. Allgemeine Angaben

4.1.1. Reagenzien und L 6semittel

Die meisten Reagenzien und Ldsemittel wurden in der fir organische Synthesen
handel stiblichen Qualitét eingesetzt. RuCl33H,0 ist stark hygroskopisch, weshab esin einem
Exsiccator aufbewahrt wurde. Weiters wurde deionisiertes Wasser verwendet.

Die Saulenchromatographie wurde mit Kieselgel 60 der Korngrof3e 0,063-0,022mm
durchgefihrt.

Die Dunnschichtchromatogramme (DC) wurden auf DC-Alufolien mit einer 0,2mm
dicken Schicht von Kieselgel 60 Fys,4 erstellt.

4.1.2. Gerate

Die Gaschromatogramme (GC) der Modellversuche wurden an einem HP 5890A
Gaschromatograph mit einem Automatischen Probengeber HP 7673A der Hewlett-Packard,
Inc. durchgefiihrt. Als Saule wurde eine HP-INNOWax mit 30m * 0,32mm der Hewlett-
Packard, Inc. mit einer 0,5mm starken Schicht von vernetztem Polyethylenglykol verwendet.
Das verwendete Tragergas war Wasserstoff (H,). Das Temperaturprogramm blieb 5min lang
bei 50°C, ging dann von 50°C mit 5°C/min bis 260°C und blieb dann 5min lang bei 260°C.

Die Gaschromatogramme (GC) der Proben wurden an enem CP 9003
Gaschromatograph mit einem Liquid Sampler CP 9050 der Chrompack GmbH durchgefihrt.
Als Saule wurde eine HP-1 mit 50m * 0,2mm der Hewlett-Packard, Inc. mit einer 0,5nm
starken Schicht von vernetztem Methylsiloxan verwendet. Als Flammenionisationsdetektor
diente ein Modell 901A der Hewlett-Packard, Inc.. Das verwendete Trégergas war
Wasserstoff (H). Das Temperaturprogramm blieb 5min lang bel 50°C, ging dann von 50°C
mit 5°C/min bis 300°C und blieb dann 15min lang bei 300°C.
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Die Gaschromatographie gekoppelt mit Massenspektrometrie (GC-MS) wurde an
einem Gaschromatograph Serie Agilent 6890 und einem Agilent 5973 Network Mass
Selective Detector der Agilent Technologies, Inc. durchgefthrt.

Der Koksriickstand wurde mit einem Micro Carbon Residue Tester Moddell MCRT -
140 von Alcor Petroleum Instruments gemessen.

Die Dichte der Gasole wurde mit einem DMA 4500 Density Meter der Anton Paar
GmbH bestimmt.

Die Siedeanalyse wurde an einem MP 627 Destillationsautomaten der Walter Herzog
GmbH ausgefiihrt.

4.1.3. Berechnung der Gaschromatographieergebnisse

Mit Hilfe von Chemikalienstandards wurden Kalibriergeraden fur folgende Systeme
erstellt:

Monocarbonsauremethylester (MAME) im Bereich zwischen Laurinsduremethylester
und Lignocerinsauremethylester (Cq2-Cy4 Kettenlénge der Carbonsaure)
Monocarbonsaureoctylester (MAOE) im Bereich zwischen Ameisensdureoctylester
und Laurinsdureoctylester (C;-Ci, Kettenlange der Carbonsaure)
Dicarbonséuredimethylester (DAME) im Bereich zwischen Bernsteinsiuredimethyl-
ester und Thapsiasduredimethylester (C4-Cy Kettenlange der Carbonsaure)

Die Veresterung der freigesetzten Carbonsauren wurde mit zwel verschiedenen
Alkoholen durchgefiihrt um die Detektierbarkeit auch bel flichtigen Estern zu Uberprifen.
Kurzkettige Ester von kurzkettigen Carbonsauren sind so fluchtig, dal3 die Genauigkeit der
guantitativen Bestimmung stark leidet. Langkettige Ester von langkettigen Carbonsiuren
haben eine lange Verwellzeit in der GC, was die Analysenzeit unndétig verlangert.

Monocarbonsduren wurden bei einer Kettenlange zwischen C; und C;, als Octylester

und bei einer Kettenléange zwischen Ci, und Cy4 ds Methylester bestimmt. Laurinsaure (Ci2)
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wurde aso durch beide Methoden bestimmt, und stellt so eine Kontrollmoglichkeit dar.
Kettenlangen grof3er als Cy4 wurden nicht bestimmt, weil diese sowohl in der Literatur, als
auch in der vorliegenden Arbeit in so geringer Konzentration vorliegen, dal3 sie das
Gesamtergebnis nicht relevant beeinflussen.

Dicarbonsduren wurden bei einer Kettenlange zwischen C, und Ci6 als Methylester
bestimmt. Oxalsdure (C;) und Maonsaure (C3) wurden in dieser Auflistung nicht
berticksichtigt, weil beide wahrend der RICO-Reaktion vollsténdig zu CO, oxidiert werden,
und somit nicht in der nachfolgenden Analyse gefunden werden konnen.

In den Ergebnistabellen wurden die hoheren Sduren nicht aufgezdhlt, wenn sie
unterhalb des Mef3bereiches lagen.

Fur jeden Punkt der Kalibriergeraden, der mit Hilfe von Standards bestimmt werden
konnte, wurde der spezifische Response pro C-Zahl gesamt (r) ermittelt.

[ = Re
SXC
e spezifischer Response pro C-Zahl gesamt
Re..o Response (= Peakfl&che des Chemikalienstandards)
S Einwaage des Chemikalienstandards pro 10ml Diethylether (mg)
Ces - veererrerreneeneennens Gesamtzahl der C-Atome des Carbonsaureesters

Da dieser spezifische Response pro C-Zahl gesamt fir alle Kettenlangen anndhernd
konstant war, wurde fur jede der Kalibriergeraden der Mittelwert der ermittelten r-Werte
gebildet.

AP

n
[ durchschnittlicher spezifischer Response pro C-Zahl gesamt
e spezifischer Response pro C-Zahl gesamt

N o Anzahl der gemessenen Standards fir eine Kalibriergerade
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Auf Grundlage dieses angenommenen durchschnittlichen 1 -Werte konnte nun fur die
zu anaysierenden Gaschromatogramme auf die enthaltene Menge des jewelligen

Carbonsaureesters zurtickgerechnet werden.

Re
c=
MC e
Crreerere et et Konzentration des Carbonsdureesters pro 10ml Losemittel (mg/10ml)
Re..o Response (= Peakfl&che des Carbonsdureesters)
[ durchschnittlicher spezifischer Response pro C-Zahl gesamt
Ces - reererrerreneeneennens Gesamtzahl der C-Atome des Carbonsaureesters

Nun wurde von der Konzentration ¢ ausgehend der Gehalt des Carbonsaureesters in
der Gesamtprobe berechnet.

G=c x
10
G Gehalt des Carbonséaureesters in der Gesamtprobe (mg)
Crrererre e Konzentration des Carbonsaureesters pro 10ml Losemittel (mg/10ml)
Vo L 6semittelvolumen der Gesamtprobe vor der GC-Messung (ml)

Durch Einbringung eines stéchiometrischen Faktors wurde aus dem Gehalt des
Carbonsdureestersin der Gesamtprobe der zu bestimmenden Alkylrest (R) berechnet. Bel der
Ermittlung des stochiometrischen Faktors ist darauf zu achten, dal3 wegen des Mechanismus
der RICO-Reaktion die Carbonsdurekette immer um ein C-Atom langer ist, as die Alkylkette,
aus der sie entstanden ist.

R=G>f
Re Gehalt des gesuchten Alkylrests in der Gesamtprobe (mg)
G Gehalt des Carbonsaureesters in der Gesamtprobe (mg)

F oo stochiometrischer Faktor
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Der gefundene Gehalt des gesuchten Alkylrests in der Gesamtprobe wurde nun mit der
Probeneinwaage in Beziehung gesetzt um den Gewichtsanteil des gesuchten Alkylrestsin der

Gesamtprobe zu finden.

%R =~ 00
EW
QR Gewichtsanteil des gesuchten Alkylrestsin der Gesamtprobe (%)
Re Gehalt des gesuchten Alkylrests in der Gesamtprobe (mg)

EW..o Probeneinwaage (mg)

4.2. Moddlver suche

100mg Modellsubstanz, 40mg Caprylsaure (as Tracer), 10ml Wasser, 6ml
Methylenchlorid, 6ml Acetonitril und 2,0g NalO, wurden in einem 50ml-Rundkolben mit
leerem Trockenrohr bei Raumtemperatur mit einem Magnetrihrer gerthrt. Dann wurden etwa
10mg RuCl33H,0 zugegeben und 24h lang weitergerthrt. Die Reaktiond sung war bald nach
Beginn weil3gelb. Nach 24h erhielt man eine gelbe Losung mit weil3em Niederschlag. Der
weil3e Niederschlag wurde durch ein Papierfilter abfiltriert. Der Papierfilter verfarbte sich
wahrenddessen schwarz, und lodgeruch war wahrzunehmen. Das Filtrat bestand aus einer
gelben organischen (schwereren) Phase und einer hellgelben wéalrigen (leichteren) Phase, und
es hatte einen pH-Wert von 2-3.

Dann wurde mit 10ml CH.Cl, gewaschen und mit zweimal je 10ml CH.Cl, im
Scheidetrichter ausgeschuittelt. Wahrend der Abtrennung der wélrigen Phase verfarbte sich
die organische Phase schwarz. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 40ml Wasser
gewaschen. Die organische Phase wurde durch ein Papierfilter filtriert, wobei ein schwarzer
Ruckstand anfiel. Die Losung blieb grunlich schwarz.

Mit diesem schwarzen Ruickstand gelang kein lod-Stéarke-Nachweis, was darauf
hinweist, dal3 es sich dabei um Rutheniumoxid oder Rutheniumcarboxylate handelte, die sich
ohne die Anwesenheit von koordinierendem Acetonitril bildeten. Die Lésung wurde mit
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Natriumsulfat getrocknet. Nach Filtration und Abrotieren des Losemittels blieb schwarzes
flUssiges Produkt zurtick.

Die Derivatisierung des Produktes erfolgte durch Methylierung. Dazu wurde es mit

10ml Methanol und zwei Tropfen BFs-Etherat 30min lang am Rickflul3 gekocht. Die
erhaltene L 6sung wurde direkt in den Gaschromatographen (GC) eingespritzt.

4.3. Gasile
4.3.1. Charakterisierung

4.3.1.1. Dichte

Die Dichtebestimmung wurde, wie folgend beschrieben, nach der Osterreichischen
Norm ONORM EN 1SO 12185 durchgefiihrt (Lit. 53).

Iml der Probe wurde bei 15°C in die Probenzelle des Apparates eingefuihrt. Der
Apparat mif% die Schwingungsfrequenz der Probe und vergleicht sie automatisch mit der

Schwingungsfrequenz einer bekannten Kalibrierfllissigkeit.

Der ausgegebene Wert stellte die Dichte in kg/m® bei 15°C dar.

4.3.1.2. Siedeanalyse

Die Siedeanalyse wurde, wie folgend beschrieben, nach der Osterreichischen Norm
ONORM EN IS0 3405 durchgefuihrt (Lit. 54).

100ml der Probe wurden im Apparat automatisch destilliert. Der Destillationsverlauf
wurde durch die Temperaturen, die Volumina und den Destillationsverlust automatisch
festgehalten. Die Temperaturen wurden dabei gegen den zusédtzlich gemessenen
barometrischen Druck korrigiert.

Die gemessene Temperaturkurve wurde ausgedruck.
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4.3.2. Trennung der Aromaten

159 Kieselgel wurden in n-Hexan suspendiert, und die Suspension wurde von
Luftblaschen befreit. Nachdem die Suspenson homogen war wurde sie in ene
Chromatographiesaule Uberfuhrt, und durch leichtes Klopfen an der Séule wurde das
Kieselgel verdichtet. Auf die Sdule wurde nun 1g Gasol aufgebracht. Nun wurde so lange mit
n-Hexan eluiert, bis mittels Dinnschichtchromatographie (DC) in den Fraktionen Aromaten
nachzuweisen waren. Die Aromaten sind in der DC unter der UV-Lampe zu erkennen. Die
Paraffine sind durch Anfarben mit lod detektierbar. Die Saule wurde zuletzt mit Aceton
gespult, wobei darauf zu achten war, daf3 Aceton und Kieselgel exotherm reagieren.

Die Fraktionen mit den Paraffinen und Aromaten wurden getrennt gesammelt und am
Rotavapor wegen der leicht fllchtigen Anteile nur mild abrotiert. (Lit. 4)

4.3.3. RICO

100mg Gasol, 10ml Wasser, 6ml Methylenchlorid, 6ml Acetonitril und 1,2g NalO,
wurden in einem 50ml-Rundkolben mit leerem Trockenrohr bei Raumtemperatur mit einem
Magnetrihrer gerdhrt. Dann wurden etwa 10mg RuCl33H,O zugegeben und 24h lang
weitergeruhrt. Die anfanglich dunkelbraune Farbe énderte sich auf gelb. Das Gemisch wurde
filtriert, mit wenig Diethylether gewaschen und mit zweima je 10ml Diethylether im
Scheidetrichter ausgeschittelt.

Die gesammelten organischen Phasen wurden durch Zugabe von NaSO., getrocknet.
Die Losung wurde in zwei Portionen geteilt (Volumsanteile 1:2). Der kleinere Anteil diente
zur Octylierung, der grof3ere Anteil zur Methylierung.

4.3.4. Herstellung von Octylestern

Die kleinere Portion wurde im Rotavapor vorsichtig einrotiert (Raumtemperatur, 20
Torr). 30ml Methylenchlorid, 600mg 1-Octanol und 0,1ml BBr; wurden zugesetzt, und bei
Raumtemperatur wurde 12h lang gertihrt. Wahrend der Reaktion wurde die orangefarbene
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Losung rot, weil elementares lod freigesetzt wurde. Durch Zugabe von wenigen Tropfen
Wasser wurde die Reaktion abgebrochen. Das lod wurde mit Zinkpulver zu lodid reduziert.
Die geringe Wassermenge in der Ldsung wurde mit Na&SO, entfernt. Nach Filtrieren wurde
Uberschuissiges Octanol aus dem Filtrat mit dem Rotavapor (90°C, 15-20 Torr) entfernt.

Durch Gaschromatographie (GC) wurden die Octylester der Monocarbonsauren bis

zur Kettenlange C;» bestimmt.

4.3.5. Herstellung von Methylestern

Die grofRere Portion wurde im Rotavapor vorsichtig einrotiert (Raumtemperatur, 20
Torr). Dann wurde mit 10ml Methanol und zwei Tropfen BFs-Etherat 30min lang am
Ruckfluf3 gekocht. Das lod wurde mit Zinkpulver zu lodid reduziert. Die L6sung wurde tber
NaSO, getrocknet und filtriert. Mittels Gaschromatographie (GC) wurden die Methylester
der Monocarbonsauren ab der Kettenlénge C;, und die Dicarbonsduren bestimmt.

4.4. Riuckstandsproben

4.4.1. Charakterisierung

In der Osterreichischen Norm ONORM EN 12594 ist die Vorbereitung der
Untersuchungsproben beschrieben (Lit. 58). Da die Visbreakerproben fest waren, wurden sie
zuerst im Heizschrank auf 150°C erwdrmt, um sie einwégen zu kénnen.

4411. Koksriuckstand

Der Koksrickstand wurde nach der Deutschen Norm DIN EN 1SO 10370
(Mikroverfahren) bestimmt (Lit. 52).

Etwa 0,1g der Probe waren auf 0,001g genau einzuwégen. Diese Probe wurde dann in
einem Apparat unter einem Inertgasstrom (Stickstoff) bei festgelegten Aufheizbedingungen
eine bestimmte Zeit auf 500°C erhitzt. Flichtige Bestandteile, die sich bel den
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Verschwelungsreaktionen bildeten, wurden durch den Stickstoffstrom entfernt. Der koksartige
Rickstand, der tbrigblieb, wurde gewogen.

Der Koksriickstand wurde nun in Massenprozent bezogen auf die Einwaage angegeben.

4.4.1.2. Gehalt an Asphaltenen

Der Gehalt an Asphaltenen wurde nach der Deutschen Norm DIN 51595 bestimmt (Lit.
61).

In einem Rundkolben war eine ausreichende Probemenge, nicht aber mehr als 10g, auf
0,001g genau einzuwagen. Die Probemenge mufdte so bemessen sein, dal3 nach Durchfihrung
der Bestimmung die Auswaage an Asphaltenen 0,259 nicht Uberstieg.

Fur je 1g der Probe wurden 30ml n-Heptan zugegeben, und mit einem Rickflufkihler
wurde eine Stunde lang gekocht. Danach wurde die Probe zwel Stunden lang im Dunkeln
stehen gelassen. Die Probe wurde dann ohne vorher zu schitteln durch ein besonders
gefaltetes Papierfilter filtriert. Der Kolben wurde mit kleinen Mengen heilen n-Heptans
gewaschen. Das Filtrat wurde verworfen.

Das Rundfilter mit dem Rickstand wurde in den Extraktor eingebracht. Das
Extraktionsgerét wurde dann mit einem neuen Rundkolben, geflllt mit 50ml n-Heptan,
zusammengesetzt, und eine Stunde lang wurde am Ruckfluld extrahiert. Dabei wurde
sichergestellt, dal3 das Filter allseitig benetzt wurde. Der Ruckflu? war auf zwei bis vier
Tropfen je Sekunde einzustellen. Die Extraktion war beendet, wenn von einem Tropfen am
Extraktorabflufld auf einem Uhrglas kein sichtbarer Rickstand verblieb. Das Extrakt wurde

verworfen.

Nach der Extraktion wurde der Rundkolben durch den ersten Kolben, den
Falungskolben, nun geflllt mit 30ml bis 60ml Toluol, ersetzt. Dann wurde wie oben
extrahiert, bis sich die Asphaltene vollsténdig aus dem Filter herausgel Ost hatten.
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Die Losungen wurden in genau tarierte Abdampfschalen geleert, wobel mit hochstens
30ml warmem Toluol nachgewaschen wurde. Nach dem Abdampfen des Toluols im Abzug
wurden die Abdampfschalen 45 Minuten lang im Heizschrank bei 115°C getrocknet und
danach im Exsiccator eine Stunde lang getrocknet und ausgewogen.

Der Asphaltengehalt wurde nun in Massenprozent bezogen auf die Einwaage
angegeben.

4.4.2. Abtrennung der Asphaltene

Fur die RICO-Bestimmung wurde ein Ansatz von jewells etwa 1g Visbreakerprobe
genau wie bei der Bestimmung des Gehaltes an Asphaltenen behandelt. Die am Schlufd der
Bestimmung erhaltene Auswaage wurde direkt in die RICO-Bestimmung eingesetzt.

4.43. RICO

100mg Asphalten, 10ml Wasser, 6ml Methylenchlorid, 6ml Acetonitril und 1,29
NalO4 wurden in einem 50ml-Rundkolben mit leerem Trockenrohr bei Raumtemperatur mit
einem Magnetrihrer gertihrt. Dann wurden etwa 10mg RuCls3H,0 zugegeben und 24h lang
weitergeruhrt. Die anfanglich dunkelbraune Farbe énderte sich auf gelb. Das Gemisch wurde
filtriert, mit wenig Diethylether gewaschen und mit zweima je 10ml Diethylether im
Scheidetrichter ausgeschittelt.

Die gesammelten organischen Phasen wurden durch Zugabe von NaSO. getrocknet.
Die Losung wurde in zwei Portionen geteilt (Volumsanteile 1:2). Der kleinere Anteil diente
zur Octylierung, der grof3ere Anteil zur Methylierung.

4.4.4. Herstellung von Octylestern

Die kleinere Portion wurde im Rotavapor vorsichtig einrotiert (Raumtemperatur, 20
Torr). 30ml Methylenchlorid, 600mg 1-Octanol und 0,1ml BBr; wurden zugesetzt, und bei
Raumtemperatur wurde 12h lang gertihrt. Wahrend der Reaktion wurde die orangefarbene
Losung rot, weil elementares lod freigesetzt wurde. Durch Zugabe von wenigen Tropfen
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Wasser wurde die Reaktion abgebrochen. Das lod wurde mit Zinkpulver zu lodid reduziert.
Die geringe Wassermenge in der Ldsung wurde mit Na&SO,4 entfernt. Nach Filtrieren wurde

Uberschiissiges Octanol aus dem Filtrat mit dem Rotavapor (90°C, 15-20 Torr) entfernt.

Durch Gaschromatographie (GC) wurden die Octylester der Monocarbonsauren bis
zur Kettenlange C;» bestimmt.

4.4.5. Herstellung von Methylestern

Die grofRere Portion wurde im Rotavapor vorsichtig einrotiert (Raumtemperatur, 20
Torr). Dann wurde mit 10ml Methanol und zwei Tropfen BFs-Etherat 30min lang am
Ruckfluf3 gekocht. Das lod wurde mit Zinkpulver zu lodid reduziert. Die L6sung wurde Uber
NaSO, getrocknet und filtriert. Mittels Gaschromatographie (GC) wurden die Methylester
der Monocarbonsauren ab der Kettenlénge C;, und die Dicarbonsduren bestimmt.
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5. Ergebnisse

5.1. Moddllversuche

Die Oxidierung der Modellsubstanzen hat gezeigt, dal3 auf3er dem Hauptprodukt noch
die um eine Methylengruppe verkirzten Carbonsauren entstehen. Laut Literatur wird
geschétzt, dald sich die zusétzlich entstandenen niederen S&uren und die unvollstandigen

Umsétze teilweise kompensieren, und dal3 der Fehler £10% nicht Ubersteigt. (Lit. 21)

Um die der RICO-Reaktion folgende Aufarbeitung samt Derivatisierung Uberprifen
zu kénnen, wurde bei alen drei Modellversuchen Caprylsdure zu der Oxidationsmischung
hinzugefiigt. Das bedeutet, dal? die GC-Peaks von Methylcaprylat und Caprylsaure aus der
zugegebenen Caprylsdure stammen. Dabel wurde beobachtet, dal? durch die Aufarbeitung des
Oxidationsgemisches etwa 10-20% der Caprylsaure auch zum entsprechenden Methylcaprylat
derivatisiert wurden. Der Rest lag nach der Aufarbeitung noch immer als Caprylséure vor.

Wahrend der Durchfihrung der Modellversuche lagen keine geeigneten GC-
Vergleichssubstanzen vor, um die entstandenen Gaschromatogramme quantitativ auswerten
zu konnen. Deswegen wurde die in den Tabellen 2-4 gezeigte quantitative Auswertung nur
Uber Vergleich der Peakflachen der bekannten Einzelpeaks mit der gesamten Peakflache des
Gaschromatogrammes ohne die Losemittel peaks ermittelt. Da die spezifischen Peakflachen
von verschiedenen Substanzen nicht gleich sind, wurde durch die gewéhlte Vorgehensweise
bewult en quantitativer Fehler in Kauf genommen. Dadurch stellen die in den
Modellversuchen angegebenen Werte fir die Ausbeuten nur semiquantitative Abschatzungen
dar.

Die qualitative Richtigkeit der Peakzuordnungen wird durch die oben getroffene
Mal3nahme nicht beriihrt, da die Identitét der Peaks auch durch GC-M S Uberprift wurde.
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5.1.1. Pentylbenzol

RICO
—_— /\/\/
©/W HOOC * 5C0;

Ansatz:  108,2mg............. Pentylbenzol
42,4Mg ..o Caprylsaure
| dentit&t Peakflache (%) [Retentionszeit (min) Herkunft des Peaks
Methylvalerat 1,3 8,216 Pentylbenzol
M ethylcapronat 44,9 11,575 Pentylbenzol
Methylcaprylat 35,3 18,005 Caprylsaure
1-Phenyl-1-Pentanon 7,9 29,797 Pentylbenzol
Capronsaure 4,0 31,654 Pentylbenzol
Caprylsaure 4,3 34,511 Caprylsaure
Rest 2,3
Gesamt 100,0

Tabelle 2: Modellversuch Pentylbenzol, Gaschromatogramm ohne L semittel

Aus 108,2mg Pentylbenzol (148,25g/mol) wurde eine semiquantitativ geschétzte
Ausbeute von 35,9% des gewilnschten RICO-Produktes erhalten. Das entspricht 34,1mg

Methylcapronat (130,19g/mol).

5.1.2. Tridecylbenzol

11 RICQO
HOOC/\Mﬁ + 5CO,
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Ansatz:  101,6mg............. Tridecylbenzol
47,9Mg ...ooennnnne Caprylsaure
| dentit&t Peakflache (%) [Retentionszeit (min) Herkunft des Peaks
Methylcaprylat 31,7 17,995 Caprylsaure
Methyltridecylat 2,0 31,208 Tridecylbenzol
Methylmyristat 46,7 33,591 Tridecylbenzol
Caprylsaure 7,6 34,436 Caprylsaure
1-Phenyl-1-Dodecanon 2,8 46,306 Tridecylbenzol
Myristinsaure 2,5 48,495 Tridecylbenzol
Rest 6,7
Gesamt 100,0

Tabelle 3: Modellversuch Tridecylbenzol, Gaschromatogramm ohne L semittel
Aus 101,6mg Tridecylbenzol (260,46g/mol) wurde eine semiquantitativ geschétzte

Ausbeute von 45,5% des gewinschten RICO-Produktes erhalten. Das entspricht 43,0mg
Methylmyristat (242,40g/mol).

5.1.3. Tetralin

HOOC
RICQO + 4co,
HOOC

Ansatz:  104,5mg............. Tetrain
40,9Mg ...oeeniennne Caprylsaure
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| dentit&t Peakflache (%) [Retentionszeit (min) Herkunft des Peaks
Methylcaprylat 64,5 18,003 Caprylsaure
Dimethylglutarat 2,4 26,601 Tetrain
Dimethyladipat 18,0 29,445 Tetralin
Caprylsaure 5,6 34,485 Caprylsaure
Adipinsdure 29 46,326 Tetrain
Rest 55
Gesamt 100

Tabelle 4: Modellversuch Tetralin, Gaschromatogramm ohne L 6semittel

Aus 104,5mg Tetralin (132,21g/mol) wurde eine semiquantitativ geschétzte Ausbeute
von 7,0% des gewlnschten RICO-Produktes erhaten. Das entspricht 7,0mg Dimethyladipat
(174,20g/mol).

5.2. Gasdle

5.2.1. Brega-Gasol

Als komplexer Modellversuch wurde das RICO-Verfahren auf Brega-Gasol, ein gut
untersuchtes Gasol, angewandt, um die Ergebnisse anhand fruherer Untersuchungen (Lit. 5)

verifizieren zu kénnen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde versucht, Brega-Gasol direkt mit dem
RICO-Verfahren zu untersuchen. Durch den recht geringen Anteil der Aromaten (10-20%)
ergaben sich aber grof3e analytische Schwierigkeiten, weil die nétigen Derivatisierungen
durch Bortribromid sehr stark konzentrationsabhangig sind, und in der Literatur nur die
Bedingungen fur Asphaltene optimiert sind. Weiters war der Gehalt an Paraffinen so hoch,
dal3 die gaschromatographische Trennung der in dieser Analyse gewlnschten homologen
Reihen der n-Monocarbonsauremethylester und der a,w-Dicarbonsduredimethylester von den

in dieser Analyse unerwiinschten Paraffinen nicht gelang.

Deshalb wurde auf eine Trennung der Aromaten von den Paraffinen durch préparative
Saulenchromatographie zurtickgegriffen.
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5.2.1.1. Charakterisierung

52111 Dichte

Die Dichte des BregaGasbles betrug bel 15°C, nach dem U-Rohr-
Ogzillationsverfahren gemessen, 830,61kg/n’.

521.1.2. Sedeanalyse

Das Ergebnis der Siedeanalyse wurde der Literatur (Lit. 5) entnommen, da nicht

geniigend Probenmenge fir eine Messung vorhanden war.

Ausbeuten (vol%)
DB 5 10 20 30 40 50 60 70 80 90 95 | DE

223,8(238,5|244,5|253,0(260,7|268,9 [ 277,8 | 287,4| 298,8 | 311,9| 328,8 | 340,5| 351,7

Tabelle 5: Brega-Gasol, Literaturdaten der Siedeanalyse (°C)

Der Desdtillationsbeginn (DB) war bel 223,8°C, das Destillationsende (DE) bei
351,7°C. Die Temperaturen sind luftdruck- und verlustkorrigiert.

5.2.1.2. Trennung der Aromaten

Bei der praparativen Saulenchromatographie von 1,0070g Brega-Gasol wurden
0,0374g Verlust (3,7%) verzeichnet. Die Dunnschichtchromatogramme wurden mit n-Hexan
als Laufmittel durchgefihrt.

Rf-Wert Masse Massenprozent
Paraffine 0,84 0,8183g 85%
Aromaten 0,43 0,1450g 15%

Tabelle 6: Brega-Gasol, Melidaten der Aromatentrennung

Die Aromatenfraktion betrug 15% des eingesetzten Brega-Gasoles.
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5.2.1.3. Herstellung von Octylestern

Octylester der Zeit (min) Peakflache %R" in Probe
Ameisensiure 24,743 15374 0,0040°
Essigsiure 27,419 154890 0,4934°
Propionséure 30,323 43400 0,2248"
n-Buttersdure 32,912 33486 0,2194
n-Valeriansaure 35,612 27164 0,2037
Capronsaure 38,177 15064 0,1227
Onanthszure 40,622 17289 0,1483
Caprylsaure 42,954 14710 0,1303
Pelargonsaure 45,179 9354 0,0844
Caprinsaure 47,312 6339 0,0578
Undecylsaure 49,348 2177 0,0199
Laurinsdure 51,306 2733 0,0249

Tabelle 7: Brega-Gasol, Daten des Gaschromatogrammes der Octylester

5.2.1.4. Herstellung von Methylestern

Ester der M onocar bonsauren

Methylester der Zeit (min) Peakflache %R in Probe
Laurinsdure 36,643 1912 0,0223
Tridecylsaure 39,229 2303 0,0256
Myristinsaure 41,678 1691 0,0179
Pentadecylséure 43,998 1072 0,0108

! %R entspricht den Massenprozent an Alkylrest (sehe 4.1.3.).

2 Die entstandene Ameisensiure entstammt ausschlieldlich dem Acetonitril im Reaktionsgemisch, und wurde hier
nur der Vollstandigkeit wegen angefiihrt (siehe 3.1.2.5.).

% Die entstandene Essigsdure entstammt teilweise dem Acetonitril im Reaktionsgemisch (siehe 3.1.2.5. und
6.1.1.).

* 0,22% Propionsiure entspricht 0,22% Ethylgruppen im Brega-Gasil (siehe 3.1.4.).
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Palmitinsaure 46,205 1311 0,0127
Margarinsaure 48,311 412 0,0038
Stearinséure 50,338 437 0,0039
Nonadecylséure 52,067 355 0,0030

Tabelle 8: Brega-Gasol, Daten des Gaschromatogrammes der Methylester

Diester der Dicarbonsiuren®

Dimethyldiester der Zeit (min) Peakflache %R in Probe
Bernsteinsaure 20,632 680 0,0041
Glutarsdure 24,371 4361 0,0309
Adipinséure 27,872 5121 0,0390
Pimelinsdure 31,030 928 0,0073

Tabelle 9: Brega-Gasol, Daten des Gaschromatogrammes der Dimethyldiester

5.2.2. Visbreaker-Gasol

Das untersuchte Visbreaker-Gasol ssammt aus der Visbreakeranlage der Raffinerie
Schwechat der OMV AG. Die Probe war am 1. Méarz 2002 um 9:30 Uhr an der
Probenentnahmestelle PE5705 entnommen worden.

5.2.2.1. Charakterisierung
52.2.1.1. Dichte

Die Dichte des Visbreaker-Gasoles betrug bei 15°C, nach dem U-Rohr-
Ogzillationsverfahren gemessen, 855,57kg/n’.

® Bei dlen Methylierungen von Dicarbonsiuren wurden keine Monoester gefunden, sondern nur vollstandige
Dimethylester.
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5221.2. Sedeanalyse

Ausbeuten (vol%)
DB | 5 10 | 15 | 20 [ 30 | 40 | 50 | 60 | 70 | 80 | 8 | 90 | DE

175,01199,1|210,8 [ 219,8 | 228,7 | 246,7 | 265,1| 285,5( 307,0| 330,5| 357,3 | 372,5| 389,7 | 395,7

Tabelle 10: Visbreaker-Gasol, Mef3daten der Siedeanalyse (°C)

Der Desdtillationsbeginn (DB) war bel 175,0°C, das Destillationsende (DE) bei
395,7°C. Die Temperaturen sind luftdruck- und verlustkorrigiert.

5.2.2.2. Trennung der Aromaten

Bel der praparativen Saulenchromatographie von 1,1542g Visbreaker-Gasodl wurden
0,0011g Verlust (0,1%) verzeichnet. Die Dunnschichtchromatogramme wurden mit n-Hexan
als Laufmittel durchgefihrt.

Rf-Wert Masse Massenprozent
Paraffine 0,85 0,8681g 75%
Aromaten 0,38 0,2850g 25%

Tabelle 11: Visbreaker-Gasol, Mefidaten der Aromatentrennung

Die Aromatenfraktion betrug 25% des eingesetzten Visbreaker-Gasoles.

5.2.2.3. Herstellung von Octylestern

Octylester der Zeit (min) Peakflache %R in Probe
Ameisensdure 24,748 47367 0,0120
Essigsdure 27,515 4842987 15,2040
Propionsdure 30,324 179554 0,9167
n-Buttersaure 32,897 69063 0,4460
n-Valeriansaure 35,599 37160 0,2746




Ergebnisse

47

Capronsaure 38,159 27337 0,2194
Onanthsiure 40,606 19729 0,1668
Caprylsaure 42,936 14950 0,1305
Pelargonsdure 45,165 12367 0,1100
Caprinsaure 47,286 10340 0,0929
Undecylsaure 49,33 8945 0,0805
Laurinsdure 51,278 5874 0,0528
Tabelle 12: Visbreaker-Gasol, Daten des Gaschromatogrammes der Octylester
5.2.2.4. Herstellung von Methylestern
Ester der Monocar bonsauren
Methylester der Zeit (min) Peakflache %R in Probe
Laurinsdure 36,592 21484 0,1823
Tridecylsdure 39,181 10667 0,0861
Myristinsaure 41,629 9074 0,0698
Pentadecylséure 43,959 8339 0,0612
Palmitinsaure 46,169 9313 0,0653
Margarinsaure 48,281 4948 0,0332
Stearinsaure 50,299 5497 0,0354
Nonadecylséure 52,231 2919 0,0181
Arachidinsdure 54,09 2545 0,0152

Tabelle 13: Visbreaker-Gasol, Daten des Gaschromatogrammes der Methylester

Diester der Dicarbonsauren

Dimethyldiester der Zeit (min) Peakflache %R in Probe
Bernsteinsaure 20,593 3997 0,0175
Glutarsdure 24,335 32294 0,1661
Adipinsaure 27,841 8068 0,0446
Pimelinsdure 30,999 5131 0,0292
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Korksaure 33,959 1685 0,0097
Azelainsaure 36,719 2307 0,0131
Sebacinsaure 39,330 2109 0,0118

Tabelle 14: Visbreaker-Gasol, Daten des Gaschromatogrammes der Dimethyldiester

5.3. Rickstandsproben

5.3.1. Visbreaker-Einsatz

Der untersuchte Visbreaker-Einsatiz (Vakuumrickstand) stammt aus der
Visbreakeranlage der Raffinerie Schwechat der OMV AG. Die Probe war am 1. Mérz 2002
um 9:30 Uhr an der Probenentnahmestelle PE5701 entnommen worden.

5.3.1.1. Charakterisierung

531.1.1. Koksr tickstand

Einwaage Auswaage Massenprozent
1. Probe 0,0763g 0,0116g 15,2%
2. Probe 0,1021g 0,01569 15,3%
Mittelwert 15,3%

Tabelle 15: Vishreaker-Einsatz, M ef*daten des K oksrlickstandes

Der Koksruckstand des Visbreaker-Einsatzes betrug, nach der Mikromethode
gemessen, 15,3%.

53.1.1.2. Gehalt an Asphaltenen

Einwaage Auswaage Massenprozent

Probe 1,0945g 0,0390g 3,56%

Tabelle 16: Visbreaker-Einsatz, Mef3daten des Asphaltengehaltes

Der Gehalt an Asphaltenen des Visbreaker-Einsatzes betrug 3,56%.
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5.3.1.2. Abtrennung der Asphaltene

Bei der Asphaltenextraktion wurden 0,2643g erhalten, die in die RICO-Reaktion
eingesetzt wurden.

5.3.1.3. Herstellung von Octylestern

Octylester der Zeit (min) Peakfléche %R in Probe
Ameisensaure 24,749 8708 0,0033
Essigsdure 27,397 77345 0,3631
Propionsdure 30,303 14805 0,1130
n-Buttersaure 32,88 11955 0,1155
n-Valeriansaure 35,582 9361 0,1035
Capronsaure 38,149 7527 0,0904
Onanthsaure 40,585 6057 0,0766
Caprylsaure 42,921 4620 0,0603
Pelargonsaure 45,191 19257 0,2562
Caprinsaure 47,282 2689 0,0361
Undecylsaure 49,316 1950 0,0263
Laurinsdure 51,273 1682 0,0226

Tabelle 17: Visbreaker-Einsatz, Daten des Gaschromatogrammes der Octylester

5.3.1.4. Herstellung von Methylestern

Ester der M onocar bonsauren

Methylester der Zeit (min) Peakflache %R in Probe
Laurinsdure 36,592 2501 0,0380
Tridecylsdure 39,177 1674 0,0242
Myristinsaure 41,632 1482 0,0204
Pentadecylséure 43,954 1265 0,0166
Palmitinsaure 46,168 2114 0,0265
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Margarinsaure 48,276 645

0,0078

Stearinsdure 50,288 911

0,0105

Tabelle 18: Visbreaker-Einsatz, Daten des Gaschromatogrammes der Methylester

Diester der Dicarbonsauren

Dimethyldiester der Zeit (min) Peakflache %R in Probe

Bernsteinsaure 20,586 1589 0,0124
Glutarsdure 24,332 3850 0,0354
Adipinsdure 27,839 2982 0,0295
Pimelinsaure 30,997 2647 0,0270
Korkséure 33,963 1892 0,0194
Azelainsaure 36,717 1740 0,0177
Sebacinsdure 39,337 1230 0,0123
Undecandisdure 41,794 810 0,0080
Dodecandiséure 44,125 602 0,0058
Brassylsaure 46,341 305 0,0029

Tabelle 19: Visbreaker-Einsatz, Daten des Gaschromatogrammes der Dimethyldiester

5.3.2. Visbreaker-Ruckstand

Der untersuchte Visbreaker-Ruckstand stammt aus der Visbreakeranlage der
Raffinerie Schwechat der OMV AG. Die Probe war am 1. Marz 2002 um 9:30 Uhr an der

Probenentnahmestelle PE5703 entnommen worden.

5.3.2.1. Charakterisierung

5.3.2.1.1. Koksr tickstand

Einwaage Auswaage Massenprozent
1. Probe 0,1102g 0,0217g 19,7%
2. Probe 0,1455¢g 0,0289g 19,9%
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Mittelwert 19,8%

Tabelle 20: Vishreaker-Riickstand, M efl*daten des Koksriickstandes

Der Koksrickstand des Visbreaker-Rilckstandes betrug, nach der Mikromethode
gemessen, 19,8%.
53.2.1.2. Gehalt an Asphaltenen

Einwaage Auswaage Massenprozent

Probe 1,3344g 0,1173g 8,79%

Tabelle 21: Visbreaker-Ruckstand, Mef3daten des Asphaltengehaltes

Der Gehalt an Asphaltenen des Visbreaker-Ruckstandes betrug 8,79%.

5.3.2.2. Abtrennung der Asphaltene

Bei der Asphaltenextraktion wurden 0,5075g erhalten, die in die RICO-Reaktion
eingesetzt wurden.

5.3.2.3. Herstellung von Octylestern

Octylester der Zeit (min) Peakflache %R in Probe
Ameisensdure 24,757 3829 0,0017
Essigsaure 27,416 80111 0,4308
Propionsdure 30,32 12432 0,1087
n-Buttersaure 32,9 5636 0,0624
n-Valeriansaure 35,595 2953 0,0374
Capronsaure 38,163 2330 0,0320
Onanthszure 40,6 1640 0,0238
Caprylsdure 42,929 1336 0,0200
Pelargonsaure 45,161 663 0,0101

Tabelle 22: Visbreaker-Ruckstand, Daten des Gaschromatogrammes der Octylester
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5.3.2.4. Herstellung von Methylestern

Ester der M onocar bonsauren

Methylester der Zeit (min) Peakflache % R in Probe
Laurinsdure 36,715 1342 0,0164
Tridecylsaure 39,321 806 0,0094
Myristinsaure 41,781 1064 0,0118

Tabelle 23: Visbreaker-Ruckstand, Daten des Gaschromatogrammes der Methylester

Diester der Dicarbonsauren

Dimethyldiester der Zeit (min) Peakflache % R in Probe

Bernsteinsaure 20,604 254 0,0016
Glutarsdure 24,339 2561 0,0190
Adipinsaure 27,847 1943 0,0155
Pimelinsaure 31,005 2677 0,0220
Korksaure 33,971 1472 0,0122
Azelainséure 36,729 1840 0,0151
Sebacinsdure 39,338 1266 0,0102
Undecandisdure 41,792 498 0,0039
Dodecandiséure 44,136 934 0,0072

Tabelle 24: Visbreaker-Ruckstand, Daten des Gaschromatogrammes der Dimethyldiester
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6. Zusammenfassung

6.1. Gasdle

6.1.1. Brega-Gasol

In der folgenden Abbildung sind die endstandigen n-Alkylgruppen und
Polymethylenketten im Brega-Gasol ihrer C-Kettenlénge nach gegen ihren Gewichtsanteil im
Brega-Gasol aufgetragen.

Brega-Gasol
050 —@
0,45 ® endstandige Alkylgruppen
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o,oo‘A“A““"“"ﬁ—Q—O—‘—.
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C-Anzahl

Abbildung 6: Verteilung der Alkylgruppen im Brega-Gasol

Die Darstellung endet bel der Kettenlange Cis, well im  entsprechenden
Gaschromatogramm der l&ngste gefundene Ester ein Nonadecylsaureester war.

Es fallt auf, dal’ der Wert fir C; in der Rethe nach oben und der Wert fur Cs nach
unten ausreifdt. Dabel ist grundsétzlich zu sagen, dal3 in der RICO-Reaktion das Kosolvens
Acetonitril zu Ameisensaure und Essigsaure oxidiert wird. Die so entstandene Essigsaure
verfalscht den Analysenwert fir C; nach oben (Kapitel Methodologie zu RICO).
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Grob geschétzt bedeutet das, dal3 bel einem gemessenen Wert von etwa 0,5%
endstandiger Methylgruppen und bei einem extrapolierten Wert von etwa 0,25%, aus einer
durch die Ergebnisse zwischen C, und Cio bestimmten Korrelationskurve, der Antell des
durch die Oxidation des Acetonitrils erzeugten C; bei der Differenz von etwa 0,25% betragt.
Dieses Ergebnis ist zwar mit einem relativ hohen Fehler belastet. Es ist aber
grofenordnungsmaliiig richtig, wird durch die Messungen des Visbreaker-Einsatzes und des
Visbreaker-Ruckstandes bestdtigt und ist bei der Auswertung des Visbreaker-Gasols von
Hilfe.

Der nach unten ausreiffende Wert fir Cs ist entweder in der Probe selbst (z.B.
Entstehung) oder durch einen Fehler der RICO-Methode begrindet. Dabei mul3 jedoch
einerseits eingeschrankt werden, dal3 ein systematischer Fehler der RICO-Methode dadurch
ausgeschlossen werden kann, dal? in keiner in dieser Arbeit sonst durchgefuhrten RICO-
Analyse der Wert fur Cs ausreil3t. Andererseits konnten zwar nicht gentigend Analysen fur
eine fundierte statistische Auswertung der Ergebnisse durchgefihrt werden, doch kann man
mit freiem Auge erkennen, dald3 ein statistisches Ausreiffen eines Wertes in dieser
GroRenordnung angesichts der starken Korrelation der anderen Werte zueinander nicht
wahrscheinlich ist.

Wie oben im Text erwédhnt diente die Messung des Brega-Gasils als komplexer
Modellversuch. Die obige Abbildung zeigt eine Verteilung der endstéandigen n-Alkylgruppen
und Polymethylenketten, die mit der in der RICO-Literatur beschriebenen Messergebnissen

vergleichbar ist.

Aus friheren Studien des verwendeten Brega-Gasols derselben Charge (Lit. 5) ging
entgegen den hier gemessenen 15% ein Aromatenanteil von 20,1% hervor. Davon waren

9,7% Monoaromaten, 9,2% Diaromaten und 1,2% Triaromaten.

Damit mifte etwa die Halfte des eingesetzten Aromatenanteiles des Brega-Gasoles
aus den Monoaromaten mit Seitenketten zwischen C; und C;3 liegen, entsprechend dem
Bereich zwischen Heptylbenzol und Tridecylbenzol. Deren Siedebereiche entsprechen
nadmlich dem Siedebereich des Gasiles. Aus der RICO-Messung geht aber nur ein Antell von
1,3% Monoaromaten im Brega-Gasol hervor.
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Die kirzeren Ketten mussen dann aus den mehrkernigen Aromaten der Brega-Gasol-
Aromaten stammen. Wenn man vereinfachend annimmt, daf3 die in der RICO-Methode
gemessenen Seitenketten zwischen C; und Cs nur aus Naphthalinderivaten stammen, wobei
diese einen zum Gasdl passenden Siedebereich haben, kann man den Anteil der
Mehrkernaromaten ermitteln. Aus der RICO-Messung ergeben sich 12,3% Mehrkernaromaten
im Brega-Gasol.

Der wahre Wert fir den Gehalt an einkernigen Aromaten im Brega-Gasol liegt
wahrscheinlich weit hother als bei den errechneten 1,3%, da bei der oben getroffenen
Vereinfachung nicht die Moglichkeit in Rechnung gestellt wurde, dal3 Benzolkerne mehrfach
mit kirzeren Ketten substituiert sind, und so in den Siedebereich des Gasoles fallen (z.B.
Penta= und Hexamethylbenzol, Tetra- bis Hexaethylbenzol, usw.). Wegen fehlender
Strukturinformation zur Probe kann die Berechnung der Ein- und Mehrkernaromaten aber
nicht genauer erfolgen.

Mit dieser Erhdhung des Anteiles an Monoaromaten wirde sich der Anteil der
Mehrkernaromaten deutlich verringern, da zu deren Konstruktion weniger kurze Ketten zur
Verfligung stiinden.

Abschlief3end kann man die Plausibilitétsprifung der RICO-Methode durch Messung
von Brega-Gasol als erfolgreich bezeichnen, da die durch die Literatur (Lit. 5) vorgegebenen
Werte grofRenordnungsmaldig erreicht werden.
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6.1.2. Visbreaker-Gasol

In der folgenden Abbildung sind die endstdndigen n-Alkylgruppen und
Polymethylenketten im Visbreaker-Gasol ihrer C-Kettenlange nach gegen ihren
Gewichtsanteil im Visbreaker-Gasol aufgetragen.
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Abbildung 7: Verteilung der Alkylgruppen im Visbreaker-Gasol

Die Darstellung endet bel der Kettenlange Cz, well im entsprechenden
Gaschromatogramm der 1a8ngste gefundene Ester ein Arachidinsiureester war, auf3erdem gibt
sie den Wert fur C; von 15,2% nicht wieder, um durch die Skalierung bis lediglich 1% die

anderen Werte anschaulicher darzustellen.

Der Wert fur C; reifdt in der Reihe stark nach oben aus. Er betragt 15,2% (!) und wurde
wegen des starken Ausreif3ens nach oben in der obigen Abbildung nicht dargestellt.

In der RICO-Reaktion liegt aber ein hoher UberschuR des Acetonitrils gegeniiber der
zu oxidierenden Probe vor. Dadurch ist es offensichtlich, dal3 der Chemismus der Probe die
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Menge des durch die Oxidation des Kosolvens erzeugten C;-Anteils nicht wesentlich
mitbestimmen kann. Das bedeutet, dal3 der fur das Brega-Gasol gefundene Wert von etwa
0,25% C; aus der Oxidation des Acetonitrils auch fir die Messung des Visbreaker-Gasols
gelten mul3, woraus sich fir den wahren Wert fir C; des Visbreaker-Gasols etwa 14,9%
ergibt.
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6.2. Rickstandsproben

6.2.1. Visbreaker-Einsatz

In der folgenden Abbildung sind die endstdndigen n-Alkylgruppen und
Polymethylenketten im Visbreaker-Einsatiz ihrer C-Kettenlange nach gegen ihren
Gewichtsanteil im Visbreaker-Einsatz aufgetragen.
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Abbildung 8: Verteilung der Alkylgruppen im Visbreaker-Einsatz

Die Darstellung endet bei der Kettenldnge Ci7, well im entsprechenden

Gaschromatogramm der l&ngste gefundene Ester ein Stearinsaureester war.

Es falt auf, dalR der Wert fir C; in der Reihe nach oben und der Wert fur Cg nach
unten ausreif3t.

In der RICO-Resktion liegt ein hoher Uberschul3 des Acetonitrils gegeniiber der zu
oxidierenden Probe vor. Dadurch ist es offensichtlich, da3 der Chemismus der Probe die
Menge des durch die Oxidation des Kosolvens erzeugten C;-Antells nicht wesentlich
mitbestimmen kann. Das bedeutet, dal3 der fur das Brega-Gasol gefundene Wert von etwa
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0,25% C; aus der Oxidation des Acetonitrils auch fir die Messung des Visbreaker-Einsatzes
gelten muf3, woraus sich fur den wahren Wert fur C; des Visbreaker-Einsatzes etwa 0,1%
ergibt.

Der nach unten ausreif3ende Wert fur Cg wird wie der Ausreif3er fir Cs beim Brega-
Gasol entweder durch die Probengeschichte (z.B. Entstehung) des Visbreaker-Einsatzes oder
durch einen Fehler der RICO-Methode begriindet. Dabel muf3 jedoch einerseits eingeschrankt
werden, dal3 ein systematischer Fehler der RICO-Methode dadurch ausgeschlossen ist, dal3 in
keiner in dieser Arbeit sonst durchgefihrten RICO-Anayse der Wert fir Cg ausreil3t.
Andererseits konnten zwar nicht geniigend Analysen fur eine fundierte statistische
Auswertung der Ergebnisse durchgefiihrt werden, doch kann man mit freiem Auge erkennen,
dai ein statistisches Ausreil3en eines Wertes in dieser Gréfenordnung angesichts der starken
Korrelation der anderen Werte zueinander nicht wahrscheinlich ist.
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6.2.2. Visbreaker-Ruckstand

In der folgenden Abbildung sind die endstandigen n-Alkylgruppen und
Polymethylenketten im Visbreaker-Ruckstand ihrer C-Kettenlange nach gegen ihren
Gewichtsanteil im Visbreaker-Ruckstand aufgetragen.
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Abbildung 9: Verteilung der Alkylgruppen im Visbreaker-Ruckstand

Die Darstellung endet bel der Kettenlange Ci3, well im  entsprechenden

Gaschromatogramm der l&ngste gefundene Ester ein Myristinsureester war.

Esfalt auf, dalk der Wert fir C; in der Rethe nach oben ausrei (.



Zusammenfassung 61

6.3. Diskussion

In dieser Arbeit sollte gezeigt werden, wie Gehalt und Langenverteilung der
Paraffinketten in Asphaltenen gemessen werden konnen. AufRerdem sollte argumentiert
werden, warum diese Messungen im Raffinierieprozef3 sinnvoll sind.

Nach umfangreicher Literatursuche konnte im Kapitel 3 (Stand der Wissenschaft)
gezeigt werden, warum die Anwendung der RICO-Methode im Raffinerieprozef sinnvoll ist.
Sie stellt namlich eine neue Methode zur Abschétzung der paraffinischen Seitenketten in
Asphaltenen dar. Die beiden bisher in der Européischen Union (EU) fir Stral3enbaubitumen
vorgeschriebenen Analysenverfahren EN 12606-1 und EN 12606-2 sind dazu schlechter
geeignet, als die RICO-Methode, weil das erste Verfahren durch Pyrolyse degradativ auf die
Probe wirkt, und so dem Ergebnis ein hohes Mal3 an Ungenauigkeit anhaftet, und das zweite
Verfahren die Paraffine nur durch deren Ldslichkeit definiert. Im Gegensatz dazu werden
durch die RICO-Methode die Alkylketten eindeutig chemisch bestimmt, wodurch der hier
gewonnene Informationsgewinn viel hoher als bel den vorgenannten Verfahren ist.

Aulerdem wurde durch das gewéhlte Beispiel der Visbreakerproben gezeigt, dald mit
Hilfe der RICO-Methode auch in einer sensiblen Frage der Verwendung der
Vakuumricksténde aus der Rohdldestillation die Moglichkeit besteht, ein bislang unbekannt
hohes Mal3 an struktureller Information zu erhalten. Dabei ist die Frage gemeint, ob es
moglich ist Visbreakerrickstande fur die Bitumenproduktion zu verwenden. Wie in den
Kapiteln Bitumen und Visbreaker gezeigt, zeigen die in der Literatur vorgeschlagenen
Spaltreaktionen im Visbreaking verschiedenste Formen von Dealkylierungen. Dieser
Umstand ist auch daraus zu erwarten, dal} die aliphatische C-C-Bindung weniger
Energiezufuhr zur Spaltung bendtigt, als die aromatische C-C-Bindung.

Im Bitumen verursachen vor allem makrokristalline Paraffine dadurch Probleme, daf3
sie zu Viskositétsanomalien fuhren. Das bedeutet, dal3 sie im Bitumen Netze aufbauen und es
dadurch versteifen. Wenn die Temperatur aber bis zur Schmelztemperatur der Paraffine steigt,
|6sen sich diese Netze schnell auf und verursachen so ein starkes Absinken der Viskositét des
Bitumens. Im Fall von Stral3enbaubitumen bedeutet das, dafd die in den Sommermonaten
verlegte Asphaltdecke im Winter zu sprode wird und Risse bekommit.
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Die angewandte Methode durch RICO-Resktion erwies sich as grundsétzlich
geeignet, sie wurde aber wahrend der Abfassung der vorliegenden Arbeit modifiziert: Als
Derivatisierungsreagenzien wurden nur Methanol und 1-Octanol, nicht aber 1-Octadecanol
verwendet, well erstens die dabei erzeugten Octadecylester zu lange Retentionszeiten fur die
vorliegende Gaschromatographenkonfiguration ergeben hétten und zweitens die Veresterung
der kurzkettigen Monocarbonsauren mit 1-Octanol zufriedenstellende Ergebnisse brachte. Auf
die Trennung durch Harnstoffadduktbildung wurde ebenso, wie auf die
saulenchromatographische Reinigung der Ester verzichtet, weil die Gaschromatogramme auch
ohne diese zusdtzlichen Reinigungsschritte gut lesbar waren und kaum Nebenprodukte
enthielten.

In der aktuellsten Literatur wurde vorgeschlagen die RICO-Reaktion basisch
aufzuarbeiten (siehe Aktueller Stand bei Stand der Wissenschaft). Dabel sollte das
Reaktionsgemisch nach dem quenchen mit Wasser mit NaOH auf einen pH-Wert von 8-9
gebracht werden, weil die Natriumsalze der kurzkettigen Carbonsiuren weit weniger fluchtig
sind as die Carbonsduren selbst. So sollte die Analysengenauigkeit fir die Messung der
kurzkettigen Ester erhoht werden, weil ansonsten bei der Aufarbeitung immer
Verdampfungsverluste zu erwarten sind.

Dieser Ansatz hat sich nicht als zielfiihrend erwiesen, weil es wahrend dieser Arbeit
nicht gelungen ist danach erfolgreich zu verestern. Als Grund dafir scheint die Anwesenheit
von nicht abgetrenntem Metaperiodat und Rutheniumsalzen aus der RICO-Resaktion plausibel.
Diese haben wéahrend der Veresterung stark oxidative Wirkung und behindern so den
Reaktionsabl auf.

Die genannten Literaturangaben scheinen in der Darstellung der Aufarbeitung der
RICO-Reaktion nicht vollsténdig zu sein, denn dort wird das zwelphasige Reaktionsgemisch,
das zuvor auf pH 8-9 gebracht wurde, filtriert und danach zur Trockene eingedampft. Dann
folgt der Veresterungsschritt. Metaperiodat und manche der Rutheniumsalze des
Reaktionsgemisches sind jedoch in Wasser gut [6slich, was bedeutet, dal3 sie ungehindert das
Filter passieren, und so die Veresterung storen.

Deshalb wurde letztlich der konventionelle Weg Uber eine saure Aufarbeitung
gewdhlt, der zu den erfolgreichen RICO-Analysen fuhrte. Dabei wurde das Reaktionsgemisch
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unbehandelt, also sauer, filtriert, und das Filtrat wurde mit einem groRen UberschufR von
Diethylether ausgeschittelt. Nun war die Veresterung erfolgreich, weil die gesuchten
Paraffine durch organisches Ausschiitteln von den stérenden wasserl6slichen Salzen entfernt

wurden.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Modellsubstanzen (Pentylbenzol,
Tridecylbenzol und Tetralin), Aromaten aus Gasdlen (Brega-Gasol und Visbreaker-Gasol)
und Asphaltene aus Ruckstandsproben (Visbreaker-Einsatz und Visbreaker-Rickstand)
bestimmt.

Die ermittelten Ergebnisse fur Visbreaker-Komponenten reichen nicht fir eine
Bilanzierung dieser Anlage, bezogen auf Paraffine, aus. Der gemessene Aromatenanteil des
Visbreaker-Gasols betragt lediglich 25%. Die gemessene Asphaltenfraktion von Visbreaker-
Einsatz bzw. Visbreaker-Rickstand betrégt gar nur 3,6% bzw. 8,8%. Mit der nun optimierten
RICO-Methode besteht ein Werkzeug, um die Anzahl und Langen paraffinischer Seitenketten

an Aromaten messen zu kénnen.
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8. Anhang

8.1. Carbonsauren

8.1.1. n-Monocarbonsauren

Summenformel Name Schmelzpunkt (°C) Siedepunkt (°C)
CH20, Ameisensdure 8,3 101
CoH402 Essigsdure 16,6 1179
C3HeO2 Propionsaure -20,7 1411
C4HgOo n-Buttersaure -5,7 163,7

CsH1002 n-Valeriansaure -34 186,1
CsH120- Capronsaure -3 205,2
C7H1402 Onanthszure -75 2222
CgH1602 Caprylsaure 16,3 239
CoH1502 Pelargonsaure 12,3 2545
Ci10H2002 Caprinsaure 31,9 268,7
C11H220- Undecylsaure 28,6 280
C12H240- Laurinsdure 43,2 2914
Ci3H2602 Tridecylsdure 445 236 (100 Torr)
Ci14H2505 Myristinsaure 53,9 250 (100 Torr)
CisH300: Pentadecylsdure 52,3 257 (100 Torr)
Ci6H320: Palmitinsaure 61,8 351,5
Ci17H3405 Margarinsaure 61,3 227 (100 Torr)
CigH3602 Stearinsdure 68,8 232 (15 Torr)
CioH3305 Nonadecylséure 69,4 297 (100 Torr)
C20H4002 Arachidinsdure 75,4 204 (1 Torr)
Co1H4202 Heneicosansaure 75

CooHaa05 Behensaure 81 306 (60 Torr)
Co3Ha602 Tricosanséaure 80

CoaHa505 Lignocerinsaure 84,2 272 (10 Torr)
Co6Hs520: Cerotinsaure 88,5
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Co7H540-

Heptacosansiure

89

CasHs5602

Montansaure

90,9

8.1.2. a,w-Dicarbonsauren

Summenformel Name Schmelzpunkt (°C) Siedepunkt (°C)
CoH204 Oxalsaure 189,5
C3H404 Malonsdure 135,6
C4H6O4 Bernsteinsaure 188
CsHgOx Glutarsaure 97,8
CsH1004 Adipinsdure 153,2 337,5
C/H1204 Pimelinsaure 106 272 (100 Torr)
CgH1404 Korksaure 144 219 (20 Torr)
CoH1604 Azelainsaure 106,5 287 (100 Torr)
CioH1804 Sebacinsaure 130,8 295 (100 Torr)
C11H2004 Undecandiséure 109
Ci12H2204 Dodecandisaure 128 222 (25 Torr)
Ci3H2404 Brassylsdaure 113
Ci14H2604 Tetradecandisdure 127 222 (25 Torr)
Ci16H3004 Thapsiasaure 125
CooH304 Eicosandisaure 125,5 233,5(2 Torr)
Co2H4204 Docosandisdure 122
C24H4604 Tetracosandisdure 124




Anhang

73

8.2. Gaschromatogramme

8.2.1. Modellversuche

8.2.1.1. Pentylbenzol



Anhang

74

8.2.1.2. Tridecylbenzol
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8.2.1.3. Tetralin
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8.2.2. Gastle

8.2.2.1. Brega-Gasil

82211 Octylester der Monocarbonsauren
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82212

Methylester der Monocarbonsiuren
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82213

Dimethylester der Dicarbonsiuren
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8.2.2.2. Vishreaker-Gasol

82221

Octylester der Monocarbonsauren
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8.22.22.

Methylester der Monocarbonsiuren
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8.2.2.2.3.

Dimethylester der Dicarbonsiuren
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8.2.3. Ruickstandsproben

8.2.3.1. Vishreaker-Einsatz

82311

Octylester der Monocarbonsauren
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8.23.1.2

Methylester der Monocarbonsiuren
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8.23.13. Dimethylester der Dicarbonsiuren
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8.2.3.2. Vishreaker-Ruckstand

8.23.2.1.

Octylester der Monocarbonsauren
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8.23.2.2.

Methylester der Monocarbonsiuren
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8.2.3.2.3.

Dimethylester der Dicarbonsiuren
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8.3. Siedeanalysen

8.3.1. Visbreaker-Gasol
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