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I. Abktrzungsverzeichnis

Abklrzung |Bedeutung

BALC Bandar Abbas lube cut

CT charge-transfer

DAD diode array

DAE distilled aromatic extract

DAO deasphalted oil

DNAP 2,4-Dinitroanilinpropyl

ELSD evaporative light scattering detector
FCC fluid catalytic cracking

GC gas chromatography

HLC heavy lube cut

HPLC high performance liquid chromatography
INC Institut fur Nichtklassische Chemie e.V. an der Universitat Leipzig
IR infrared

LC liquid chromatography

LLC light lube cut

n Neutron

NMP N-Methyl-2-pyrrolidon

NMR nuclear magnetic resonance

NP normal phase

p Proton

PAH polycyclic aromatic hydrocarbons
PAK polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe
PDA propane deasphalting

RP reversed phase

SARA saturates, aromatics, resins, asphaltenes
SDA solvent deasphalting

SimDist simulated disillation

TDAE treated distilled aromatic extract

uv ultraviolet

VIS visible

VR vacuum residue

'H-NMR hydrogen nuclear magnetic resonance
BC-NMR carbon nuclear magnetic resonance




I1. Symbolverzeichnis

Symbol Bedeutung Einheit
A Absorption/Absorbanz 1
Bo/Boiokar | dulReres/lokales Magnetfeld oder magnetische Flussdichte T

c Konzentration mol/l
c Licht-/Strahlungsgeschwindigkeit m/s

d Weglénge/Schichtdicke m
E/AE Energie/Energiedifferenz J
f/Af Frequenz/Frequenzunterschied Hz

fo Spektrometerfrequenz MHz
h Planck'sches Wirkungsquantum (= 6,626*10-34) Js

I Intensitat ausgestrahltes Licht (nach Probendurchgang) W/m*
10 Intensitat eingestrahltes Licht W/m?
m Masse g

d chemische Verschiebung ppm
& molarer Extinktions- bzw. Absorptionskoeffizient 1I/mol'm
A Wellenlange m




Motivation und Zielstellung

0. Motivation und Zielstellung

Fossile Energietréger sind nur endlich auf unserer Erde vorhanden und unterliegen somit einer
zunehmenden Verknappung. Es muss eine effizientere Nutzung dieser Energietrager stattfin-
den, da man bisher nicht in der Lage ist den Energiebedarf mit regenerativen Energien zu
decken. Fir den Ausbau und die Weiterentwicklung regenerativer Energien wird aul’erdem
noch einige Zeit erforderlich sein. Da Erdél als fossiler Energietréger zusétzlich noch ein we-
sentlicher Lieferant von Hilfs- und Wertstoffen fiir die chemische Industrie ist, wird versucht,
maoglichst viele dieser Stoffe aus dem vorhandenen Erdél zu gewinnen. Dies geschieht unter
anderem mit Hilfe des Aufarbeitens von Vakuumgasol sowie dem Vakuumriickstand aus der
Erdolraffination.

Dazu wurden im Rahmen dieser Bachelorarbeit verschiedene Kohlenwasserstofffraktionen
aus Vakuumgasol und Vakuumriickstand untersucht. Mittels Hochleistungsflussigkeitschro-
matographie (HPLC) sollen Methoden zur Trennung dieser Fraktionen und Analyse ihrer Be-
standteile entwickelt werden. Die Trennung mittels HPLC soll dabei die bisher verwendeten
Schritte zur Aufarbeitung dieser Fraktionen mit Hilfe der Solvent-Extraktion bzw. der Entas-
phaltierung untersuchen, um diese anschlielend optimieren kdnnen. Daflr kénnen unter ande-
rem verschiedene Standards aromatischer, polycyclischer Kohlenwasserstoffe als Vergleich
herangezogen werden. Im Voraus aufgenommene NMR-Spektren von Proben eines Vakuum-
riickstands und dessen Fraktionen wurden bereits untersucht und einzelne beispielhafte Struk-
turvorschlége ausgearbeitet. Die Ergebnisse werden hier der Vollstandigkeit halber noch ein-
mal dargestellt und weitere Strukturvorschldge hinzugefugt. Fur die Analyse mittels HPLC
sollen verschiedene Parameter, wie Temperatur und das Verhéltnis verwendeter Eluentenge-
mische variiert, sowie verschiedene Trennsaulen getestet, und der Einfluss des Alkylierungs-
grades aromatischer Verbindungen auf die Retentionszeit untersucht werden. AuRerdem ist
die Bestimmung des Gehaltes an polycyclischen, aromatischen Kohlenwasserstoffen in Frak-
tionen der Solvent-Extraktion unter Verwendung der IP 436/92 mittels HPLC zu uberprifen.



Theoretische Grundlagen

1. Theoretische Grundlagen

1.1 Erddlverarbeitung

Erdol ist ein komplexes Stoffgemisch, welches sich aus vielen verschiedenen Kohlenwasser-
stoffen zusammensetzt. Diese Zusammensetzung kann sich je nach Herkunftsort unterschei-
den. Die im Erddl enthaltenen Kohlenwasserstoffe werden meist in gesattigte, ungeséattigte
und aromatische Verbindungen unterteilt und weisen unterschiedliche Verzweigungsarten und
—grade auf. Auch Heteroatome wie zum Beispiel Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel kénnen
in diesen Kohlenwasserstoffen vorhanden sein. Erddl wird in mehreren Schritten ver- bzw.
aufgearbeitet. Diese Schritte werden als Raffination bezeichnet. Bei der Raffination wird mit
einer fraktionierten Destillation begonnen, bei der das Ol unter Atmospharendruck auf ca.
360 °C erhitzt wird. In einer Destillationskolonne kénnen nun die einzelnen Bestandteile je
nach Siedepunkt bzw. Siedebereich in den verschiedenen Boden als Fraktionen abgefiihrt
werden. Die einzelnen Fraktionen kénnen daraufhin in weiteren Verfahren zu den gewunsch-
ten Produkten umgesetzt werden. Der nicht verdampfbare Anteil des Erdoéls, der sogenannte
atmospharische Ruckstand, wird erneut destilliert. Dies wird nun unter vermindertem Druck,
in der sogenannten Vakuumdestillation, durchgefiihrt. Dabei wird das Vakuumgasol als
Kopfprodukt gewonnen, wahrend der Vakuumriickstand (engl.: vacuum residue, VR) als
Sumpfprodukt nicht verdampft und zurtickbleibt. Das Vakuumgasol enthalt verschiedene
Schmierdldestillate, die sogenannten Lube Cuts und kann teilweise im Cracker weiter zur
Benzin bzw. Diesel verarbeitet werden. Der Vakuumrickstand kann ebenfalls im Cracker
weiterverarbeitet, zu schwerem Heiz6l aufgemischt oder direkt als Bitumen verwendet wer-
den. [1, 2] Abbildung 1 zeigt den gesamten Prozess der Erddlverarbeitung.
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Abbildung 1: Ubersicht (iber die Erdélraffination [3]
1.2 SDA-Anlage

Die Entasphaltierung (engl.: solvent desaphalting, SDA) ist ein Prozess zur Gewinnung der
Wertstoffe, die noch im Vakuumriickstand enthalten sind. Der Vakuumrickstand wird in zweli
Fraktionen aufgetrennt. Das entasphaltierte Ol (engl.: deasphalted oil, DAO) ist dabei die
leichte und die Pitch-Fraktion die schwere Phase. Im SDA-Prozess sind verschiedene Alkane
als Losungsmittel einsetzbar. In diesem Fall wurde Propan als Losungsmittel verwendet, da es
im richtigen Verhéltnis zur groRten Reinheit der DAO-Phase fiihren soll. Verwendet man
Heptan oder Hexan als Ldsungsmittel, erhdhen sie zwar deutlich die Ausbeute der DAO-
Phase, diese ist dann jedoch vermehrt mit Asphaltenen und damit haufig auch mit Schwerme-
tallen verunreinigt. Wenn dem SDA-Prozess noch weitere Prozesse nachgeschaltet sind, wie
zum Beispiel das Fluid Catalytic Cracking (engl., FCC) oder das Hydrocracken, kdnnen die
Schwermetalle zur Vergiftung der verwendeten Katalysatoren fuhren. Deshalb ist eine hohe
Reinheit der DAO-Phase von Vorteil. Der SDA-Prozess mit Propan als eingesetztem Lo6-
sungsmittel wird auch als Propan-Entasphaltierung (engl.: propane deasphalting, PDA) be-
zeichnet. Die verwendete kleintechnische PDA-Anlage am INC wurde in Kooperation mit der
EDL Anlagenbau Gesellschaft mbH entwickelt und gebaut. Im Autoklav wird der Vakuum-
rickstand mit dem Extraktionsmittel Propan versetzt. Die propanunldsliche Pitch-Phase setzt
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sich aufgrund ihrer hoheren Dichte unten im Autoklaven ab und die propanlésliche DAO-
Phase kann im oberen Bereich abgefihrt werden. In der DAO-Phase sind vor allem gesattigte
Kohlenwasserstoffe und teilweise alkylierte aromatische Systeme enthalten, wéhrend in der
Pitch-Phase eher stérker alkylierte Aromaten und ein groRer Anteil an Harzen und Asphalte-
nen vorhanden sind. Die DAO-Phase kann in den oben genannten Crack-Prozessen zu Kom-
ponenten fiir die Kraftstoff- oder Schmierélindustrie aufgearbeitet werden. Die Pitch-Phase
hingegen wird meist weiter zu Bitumen verarbeitet und zum Beispiel fiir Asphalt im StralRen-
bau eingesetzt. [4, 5]

P A
M Condensers =4
Propane recycle
o z — Steam condenser
Steam
Vacuum | |  pe--- A
residue ’::: Propane :
_____ evaporator
310-330K ===~
35-40bar 7777 Steam
Make-up - -
propane PR Deasphalted oil
Liquid propane - K) Steam
Asphalt
Propane Deasphalting Flash drum Strippers
storage tower

Abbildung 2: Schema einer SDA/PDA-Anlage [6]

1.3 SARA-Analyse

Die weitere Auftrennung und Analyse der SDA-Fraktionen erfolgt in einer zweigeteilten Sau-
lenchromatographie, der sogenannten SARA-Analyse. Dort wird in die Fraktionen der gesét-
tigten Kohlenwasserstoffe (engl.: saturates), aromatischen Kohlenwasserstoffe (engl.: aroma-
tics), Harze (engl.: resins) und Asphaltene (engl.: asphaltenes) aufgetrennt. Die einzelnen
Fraktionen ergeben dann den Name der Analyse, SARA. Die letzte Fraktion, die Asphaltene,
kann nicht im verwendeten Losungsmittel n-Heptan gelést werden. Daher filtriert man sie im
Vorfeld ab, weshalb sie nicht mit der eigentlichen Saulenchromatographie in Beriihrung
kommt. Die entsprechende Durchfihrung der SARA-Analyse ist in der ASTM D2007 [7]
festgehalten, jedoch lediglich als Anleitung fur die Analyse von leichteren Kohlenwasserstof-
fe aus Roholproben. Die Durchfiihrung bzw. die verwendeten Lésungsmittel wurden deshalb
teilweise abgedndert. Die genaue Anleitung der durchgefiihrten SARA-Analyse im Fall von
Vakuumrickstanden ist in der vorangegangen Bachelorarbeit von Herrn Koltzsch festgehalten,
die sich unter anderem mit der Optimierung dieser Analyse beschéftigt. [8]

-9.
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Als stationdren Phasen wurden Fullers Erde (engl.: clay) in der oberen S&ule und unmodifi-
ziertes Kieselgel mit einer PorengroRe von 0,2 bis 0,5 mm in der unteren Sdule verwendet.
Wie bei jeder Art der Chromatographie erfolgt die Trennung nach der Stérke der Wechselwir-
kungen der Substanzen in der Probe mit der stationdren Phase. Die Wechselwirkungen sind
dabei unter anderem vom verwendeten Eluenten abhdngig. Die geséttigten Kohlenwasserstof-
fe eluieren als erstes. Durch ihren unpolaren Charakter wechselwirken sie nicht mit dem Clay
oder Kieselgel. Die Fraktion der Aromaten variiert in ihrer Polaritat sehr. Der polarere Teil
wird bereits im Clay adsorbiert, der weniger polare Teil erst im Kieselgel. Die Wechselwir-
kungen sind dabei unter anderem von der Alkylierung abhéngig. Die Harze werden als polars-
te Fraktion gleich zu Beginn vom Clay adsorbiert. Ist die in n-Heptan geldste Probe komplett
auf die Saulen gebracht worden, wird noch eine Weile mit dem Losungsmittel nachgespult.
Dann werden die beiden Saulen voneinander getrennt. Die Fraktion, die komplett durch beide
Séulen eluiert ist, enthalt die gesattigten Kohlenwasserstoffe. Die Aromaten sind in der Clay-
und Kieselgelsdule vorhanden, wéhrend die Harze im Clay adsorbiert sind. Die Clay-Séule
wird nun noch einmal getrennt mit n-Heptan gespdilt, um die polareren Aromaten zu eluieren.
Nach einigem Spulen wird vom Losungsmittel n-Heptan zu einem Losungsmittelgemisch aus
Cyclohexan : Aceton in einem Verhéltnis 1 : 1 gewechselt. Nun kdnnen auch die Harze lang-
sam aus dem Clay gel6st werden. Dabei wird solange gespllt bis die Harze, die durch ihre
starke Farbung gut erkennbar sind, sich im unteren Bereich der Clay-S&ule angereichert haben.
Dadurch kann die beste Trennung zwischen Aromaten und Harzen ermdéglicht werden. Alles,
was zuvor aus der Clay-Sdule gespult wurde, vereinigt man mit der Aromatenfraktion aus
dem Kieselgel. Zum Schluss kann das Ldsungsmittel, welches in den Fraktionen noch enthal-
ten ist, mittels Rotationsverdampfer abdestilliert werden. Die Probe ist nun in die Fraktionen
der gesattigten Kohlenwasserstoffe, Aromaten, Harze und Asphaltene aufgetrennt, wobei
Letztere bereits zu Beginn abfiltriert wurden.

—[Cy ]

- [Kieselgel|

T

Abbildung 3: Schema zum Aufbau einer SARA-S&ulenchromatographie [8]
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1.4 NMR-Spektroskopie

Als Spektroskopie wird allgemein eine Analysenmethode bezeichnet, die auf der Absorption
oder Emission von Strahlung der zu untersuchenden Molekile beruht. Es werden dabei die
Wechselwirkungen zwischen der elektromagnetischen Strahlung und den Molekiilen oder den
funktionellen Gruppen beobachtet und analysiert.

Die elektromagnetische Strahlung kann in Form von Partikeln oder Wellen beschrieben wer-
den. Fur die Spektroskopie wird jedoch die Beschreibung als Welle vorgezogen. Eine Welle
kann durch ihre Wellenlédnge A oder ihre Frequenz fdefiniert werden.

=S

Gleichung 1: Formel der Frequenz [9]

In der Formel steht ¢ dabei fir die Lichtgeschwindigkeit bzw. die Ausbreitungsgeschwindig-
keit der Strahlung. Das Licht lasst sich in verschiedene Bereiche aufteilen. Nach der Frequenz
sind diese wie folgt geordnet:

Tabelle 1: Teilbereiche der elektromagnetischen Strahlung [10]

Teilbereich der elektromagnetischen Strahlung Frequenzbereich

Radiofrequenzbereich 3-10°—-3-101°Hz
Mikrowellenbereich 3-101°—-3-1012 Hz
Infrarotbereich 3-10'12-3-10" Hz
Sichtbarer und UV-Bereich 3-10%-3-10° Hz
Rontgenbereich 3-10% —-3-10'® Hz
Bereich der y-Strahlung 3:10 —3-102° Hz

-11 -
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Anderung der Anderung der Anderung der Anderung der Anderung der
Spinorientierung Orientierung Konfiguration Elektronenverteilung Kernkonfiguration
A > S—

—_—

Sichtbar
ESR Mikrowellen Infrarot und Ultraviolett Rontgen y-Strahlen

551 s 0o

-1}

IOI_Z : '?0 l?‘ cm”! IlO" Wellenzahl IJO‘
10m | I0(: cm 1 clm 100le 1 |.1Lm IOlnm Wellenliinge 10? pm
3x10¢ 3% 10° 3x10'° 3x10'2 3Ix10'*  Hz  3x10'* Erequen, 3% 10"

1 1 Y g | 1
102 107! 10 10° l?s Joule/Mol '?7 Energie '?’

Abbildung 4: Teilbereiche des elektromagnetischen Spektrums mit Spektroskopiemethoden [10]

Die drei gebréauchlichsten spektroskopischen Methoden sind die Kernspinresonanz-
Spektroskopie (engl.: nuclear magnetic resonance, NMR), die Infrarot-Spektroskopie (engl.:
infrared, IR) und die Ultraviolett-Spektroskopie (engl.: ultraviolet, UV). Der Radiofrequenz-
bereich ist dabei fur die NMR-Spektroskopie der relevante Bereich des elektromagnetischen
Spektrums. [10]

Ganz allgemein gesehen wird bei der Spektroskopie die Probe elektromagnetischer Strahlung
ausgesetzt, wodurch Molekdle oder Teile von Molekilen angeregt werden kdnnen. Diese An-
regung fuhrt dazu, dass sie von einem Energieniveau auf ein hoheres Energieniveau wechseln
konnen. Bei diesem Vorgang wird Strahlung absorbiert und die Abnahme der Intensitét der
Strahlung kann detektiert werden. So wird dann ein Absorptionsspektrum aufgenommen.
Misst man anstatt der Abnahme der Intensitét der Strahlung die Zunahme der Intensitét, wenn
das angeregte Teilchen zurtick in seinen Grundzustand wechselt, wird das als Emissionsspekt-
rum bezeichnet. [9]

Wie Abbildung 4 zeigt, konnen Molekile verschiedene Formen von Energie, zum Beispiel
Schwingungs- oder Rotationsenergie besitzen. Dabei kdnnen sich die Molekile fiir jede Ener-
gieform auf unterschiedlichen Energieniveaus aufhalten. Zur Veranschaulichung wird dazu
die Energie in sogenannte Energiequanten unterteilt. Wechselt ein Molekdl das Energieniveau,
zum Beispiel von E; zu E,, ist dies mit einem bestimmten, endlichen Energiebetrag AE ver-
bunden.

-12 -
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AE == El - EZ
Gleichung 2: Energiedifferenz I [10]

AE=h-f

Gleichung 3: Energiedifferenz 11 [10]

f steht fur die Frequenz in Hz oderi, E bzw. AE fiur die Energie bzw. den absorbierten oder

emittierten Energiebetrag in J und h fir das Planck’sche Wirkungsquantum mit der Einheit Js.
[10]

In der NMR-Spektroskopie ist die Energieform der Spinenergie der Molekile von Bedeutung.
Alle Teilchen, Elektronen, Protonen und Neutronen, besitzen grundsatzlich den Spin %. Der
einfachste Atomkern *H besitzt nur ein Proton und hat dadurch einen Spin von %. Jeder ande-
re Kern besitzt Protonen und Neutronen, aus denen der Kernspin zusammensetzt wird. Die
Regeln sind dabei wie folgt:

e Kerne die gerade Anzahl p und n (Protonen, Neutronen)

(— Ladung und Masse gerade) haben Spin = 0 (*He, 2c etc.)

o Kerne die ungerade Anzahl p und n (ungerade Ladungszahl, gerade Masse, p+n)
haben ganzzahligen Spin (°*H, **N— Spin = 1)

e Kerne mit ungerader Massenzahl — % Spin (*H, *°N— Spin = 1)

Kerne mit einer Spinquantenzahl = 0 kénnen im NMR-Spektrum nicht erfasst werden. Alle
anderen Kerne, also Kerne mit einer Spinquantenzahl # 0, bezeichnet man als NMR-aktive
Kerne. Der Kernspin wird Oblicherweise mit der Kernspinquantenzahl I bezeichnet. Besitzt
ein Kern einen Spin # 0 rotiert er um sich selbst und erzeugt dabei ein Magnetfeld. Setzt man
diesen Kern nun einem &uBeren Magnetfeld aus, kann er sich parallel (energiearm) oder anti-
parallel (energiereich bzw. energetisch ungunstiger) zum duReren Magnetfeld ausrichten. Die-
se beiden Ausrichtungen werden als Spin a (energiearm) und Spin 3 (energiereich) bezeichnet.
Wechselt ein Kern von Spin o zu Spin B, also geht von einem energiearmen in einen energie-
reichen Zustand tber, absorbiert er dabei einen Energiequanten der passenden Frequenz. Die
Absorption oder Aufnahme der Energie wird in diesem Fall als Resonanz bezeichnet. Der
Vorgang in die umgekehrte Richtung, also von Spin B zu Spin o, nennt man Relaxation.
NMR-aktive Kerne mit unterschiedlichen Spinquantenzahlen absorbieren verschiedene Fre-
guenzen, wenn sie einem Magnetfeld ausgesetzt sind. Dadurch ist eine Unterscheidung der
verschiedenen Kerne moglich. [9, 10]

Gleiche Arten von Kernen konnen allerdings auch unterschiedliche Resonanzfrequenzen im
NMR-Spektrum aufweisen. Dieses Phdnomen wird als chemische Verschiebung bezeichnet.
Die chemische Verschiebung ist von der unterschiedlichen elektronischen Umgebung des
Kerns abhéngig. Sind die Kerne zum Beispiel durch Elektronen kovalent gebunden, beein-
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flusst das ihre Resonanzfrequenz. Grundsatzlich sind alle Kerne von Elektronenwolken um-
geben, die je nach Polaritat der chemischen Bindung, sowie der Hybridisierung der Nachba-
ratome und An- bzw. Abwesenheit von elektronenziehenden oder -schiebenden Nachbargrup-
pen variieren kénnen. Wird nun der von einer Elektronenwolke umgebende Kern einem Mag-
netfeld By ausgesetzt, induzieren die Elektronen ein dem duReren Magnetfeld entgegengerich-
tetes lokales Magnetfeld By jokar. Das fuihrt zu einer geringeren effektiven Feldstarke in Umge-
bung des Kern, da By oka den Kern gegen By abschirmt. Die Abschirmung ist stérker, je hdher
die Elektronendichte ist. Im NMR-Spektrum wird durch die Abschirmung das Signal auf der
X-Achse nach rechts verschoben. Die chemische Verschiebung nimmt also mit steigender
Elektronendichte ab. Aus diesem Grund wird fir die *H-NMR-Spektroskopie Tetramethy-
silan ((CH3),4Si) als interner Standard verwendet. Tetramethylsilan besitzt 12 chemisch &qui-
valente Wasserstoffkerne (also Kerne mit der gleichen elektronischen Umgebung) und ist
daher wesentlich starker abgeschirmt als tbliche organische Verbindungen. Die starke Ab-
schirmung liefert ein sehr deutliches Resonanzsignal. Da, je nach Magnetfeldstarke, die che-
mische Verschiebung variiert, wurde eine Formel zur Vergleichbarkeit von verschiedenen
Spektren aufgestellt.

A
=%
Gleichung 4: Chemische Verschiebung [9]

Mit 6 wird die chemische Verschiebung in ppm angegeben. Af bezeichnet den Frequenzun-
terschied zum Signal des internen Standards Tetramethylsilan in Hz und f,, die Spektrometer-
frequenz in MHz. Der interne Standard wird mit § = 0 ppm versehen. Die Signale von ande-
ren organischen Verbindungen sind im Bezug zum internen Standard im Spektrum auf der X-
Achse nach links verschoben, haben also eine chemische Verschiebung von § > 0 ppm.
Dadurch kann die chemische Verschiebung funktioneller Gruppen in Tabellenwerken zu-
sammengefasst werden.

Bei der *H-NMR-Spektroskopie ist es durch die Haufigkeit des *H-Atoms auRerdem maglich,
die Signalintensitaten zu integrieren. Die Signalintensitét ist proportional zur relativen Anzahl
der Kerne, die zu der entsprechenden Absorption fihren. Die relativen Haufigkeiten, die dar-
aus ermittelt werden kénnen, machen es aufierdem maoglich Verhaltnisse zu bilden, die Rick-
schllsse auf die Struktur des Molekils oder der Molekiile geben kénnen.

Die *C-NMR-Spektroskopie ist neben der *"-NMR-Spektroskopie ebenfalls von groRer Be-
deutung, da per Definition alle organischen Verbindungen Kohlenstoff enthalten. Das h&u-
figste Kohlenstoff Isotop °C besitzt jedoch keinen Kernspin und ist somit in der NMR-
Spektroskopie nicht nachweisbar. Daher wird das **C-lIsotop mit einem Kernspin von —%,
welches in der Natur mit einer Wahrscheinlichkeit von 1,11 % auftritt, genutzt. Hinsichtlich
der Seltenheit und der geringen Empfindlichkeit vom 13C-Isotop sind dessen Spektren aller-
dings deutlich schwieriger aufzunehmen, als die der entsprechenden 'H-Spektren. Im 'H-
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Spektrum kommt es aufgrund der Haufigkeit des Isotops oft zur der sogenannten Spin-Spin-
Kopplung zwischen den Wasserstoffkernen. Dadurch werden Signale nicht als einzelner Peak
sondern in Form von Multipletts angezeigt. Beim **C-Spektrum kommt es dahingegen durch
die Seltenheit des Isotops kaum zu **C-**C-Kopplungen, da das NMR-aktive Isotop meist von
NMR-inaktiven *2C-lIsotopen umgeben ist, sondern nur zur Kopplung mit den vorhandenen
Wasserstoffkernen. Im *H-Spektrum sind aufgrund der Seltenheit wiederum kaum Kopplun-
gen mit dem *3C-Isotop zu sehen. Um das **C-Spektrum tibersichtlicher zu machen und die
Kopplung mit den Wasserstoffkernen zu verhindern, wird die sogenannte *H-
Breitbandentkopplung angewendet. Wéhrend der Messung wird ein intensives, breites Radio-
frequenzsignal eingestrahlt, das die Resonanzfrequenzen der Wasserstoffkerne Uberdeckt.
Man erhélt daraufhin einzelne, klare Linien fir chemisch einzigartige Kohlenstoffatome im
13c-Spektrum. Allerdings fiihrt das auch zum Fehlen integrierbarer Peakflachen, die auf eine
Anzahl der Kerne schlieRen lassen kdonnen. [9]

1.5 Solvent-Extraktion

Beim Trennverfahren der Flussig-Flissig-Extraktion, auch Losungsmittelextraktion bzw. Sol-
vent-Extraktion (engl.: solvent extraction) genannt, sind zwei Flissigphasen beteiligt. Dabei
wird der Wertstoff (auch Schadstoff mdglich) mit dem Losungsmittel aus der Trégerflussig-
keit herausgel6st. Das Losungsmittel sollte gut mischbar mit dem Wertstoff, aber schlecht
oder vorzugsweise nicht mischbar mit der Tragerflissigkeit sein. Ist der Austausch beendet,
werden die beiden Phasen mechanisch voneinander getrennt. Hier wird nun zwischen der
wertstoffarmen Raffinatphase und der wertstoffreichen Extraktphase unterschieden. Im Ge-
gensatz zu Trennverfahren wie der Rektifikation entstehen dabei nicht direkt einzelne, abge-
trennte Gemischkomponenten. Es muss zusétzlich eine Aufreinigung erfolgen. In der Raffi-
natphase koénnen sich noch Losungsmittelreste befinden, wahrend in der Extraktphase die
Ubergangskomponente, der Wertstoff, vom Losungsmittel getrennt werden muss. Dies kann z.
B. durch Destillation, Reextraktion oder Verbrennung der Extraktphase geschehen.

Der Vorteil der Flussig-Flussig-Extraktion ist, dass sie, im Gegensatz zur Rektifikation und
Destillation, oft unter Umgebungsbedingungen und mit sehr geringem Energieeinsatz durch-
gefuhrt werden kann. Daher wird sie oft als VVortrennverfahren eingesetzt.

Sie findet vor allem Verwendung bei:

o empfindlichen Komponenten des zu trennenden Gemischs oder einer moglichen Reak-
tion zu Nebenprodukten der Komponenten bei htheren Temperaturen (z.B. Antibioti-
ka)

e sehr hoch oder tief siedenden Gemischkomponenten, weswegen die Rektifikation im
aufwéndigen Vakuum- oder Tieftemperaturbetrieb durchgefiihrt werden misste
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e sehr eng siedenden Gemischkomponenten oder wenn die Komponenten Azeotropen-
gemische bilden

e mehreren, sehr weit auseinander siedenden Stoffen bestimmter Stoffklassen, die
gleichzeitig aus einem Flissigkeitsgemisch abgetrennt werden missen (z.B. Aroma-
tenextraktion)

e geringen Mengen an Wert- bzw. Schadstoff im Gemisch [11]

1.6 Chromatographieverfahren
1.6.1 HPLC

Die Hochleistungsflissigkeitschromatographie (engl.: high performance liquid chromato-
graphy, HPLC) zahlt zu den chromatographischen Trennverfahren. Im Fall der Flissigkeits-
chromatographie (engl.: liquid chromatography, LC) wird eine Flussigkeit, ein Losungsmittel
oder Losungsmittelgemisch, als bewegtes Medium zum Transport des zu trennenden Stoffes
verwendet. Das Losungsmittel bzw. Losungsmittelgemisch bezeichnet man als Eluent oder
auch als mobile Phase. Die Flissigkeitschromatographie lasst sich noch einmal in Dinn-
schicht- und Saulenchromatographie unterteilen.

Das Trennmaterial, die sogenannte stationdare Phase, wird im Fall der Dinnschichtchromato-
graphie als diinne Schicht auf einer Tragerplatte aufgetragen. Bei der Sdulenchromatographie
befindet sich die stationare Phase als Packungsmaterial innerhalb einer Trennséule. Die
Trennsdule besteht aus einem Rohr mit kreisformigem Querschnitt, welches an beiden Enden
mit entsprechenden Fritten oder Sieben und Anschlussen fur Kapillaren oder Schléduche ver-
sehen ist. Das eigentliche Trennmittel ist dabei die S&ulenpackung. Diese besteht aus einem
pordsen Material, um fur die Trennung moglichst viel Oberflache im Verhéltnis zum Volu-
men zu schaffen. Die Trennsdule lasst sich durch ihre L&nge L, den Innendurchmesser d. und
den Partikeldurchmesser d,, des Packungsmaterials definieren.

Die Trennleistung der Saule wird auch vom Porendurchmesser des Packungsmaterials beein-
flusst, da die Trennoberflache, sowie die Selektivitat von ihm abhéangig sind. Die chromato-
graphische Trennung basiert auf der Adsorption der Probe an der stationdren Phase, wobei
die Wechselwirkungen zwischen den Bestandteilen der Probe und der stationdren Phase un-
terschiedlich stark sein kdnnen. Sie hangen vom Material der stationdren Phase, verwendetem
Eluenten bzw. Eluentengemisch und in der Probe vorhandenen Stoffen ab. Stoffe aus der zu
trennenden Probe konnen entweder ohne wirkliche Wechselwirkungen mit der stationdren
Phase durch die Trennsdule wandern oder an der Grenzschicht der stationdren Phase adsor-
biert werden. Die Trennung erfolgt dann durch die unterschiedlich starke Adsorption der ver-
schiedenen Stoffe.

Neben weiteren Verfahren wird bei der Hochleistungsfliissigkeitschromatographie zwischen
Normalphasenchromatographie (engl.: normal phase, NP) und Umkehrphasenchromatogra-
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phie (engl.: reversed phase, RP) unterschieden. Bei der NP-Chromatographie ist die stationare
Phase polar. Je unpolarer der Eluent ist, desto starker koénnen Substanzen adsorbiert werden
und desto spéter eluieren sie von der Trennsdule. Die unpolaren Substanzen eluieren dabei vor
den polaren Substanzen. Bei der RP-Chromatographie ist die stationdre Phase unpolar. Bei
unpolaren Eluenten kénnen die Stoffe also schneller eluieren als bei polaren Eluenten und
polare eluieren vor unpolaren Stoffen. Zur Ubersicht sind bei der Flussigkeitschromatogra-
phie verwendete Eluenten in der elutropen Reihe entsprechend ihrer Polaritat sortiert. Wéh-
rend bei der RP-Chromatographie meist Wasser oder eine Mischung aus Wasser mit Aceto-
nitril und/oder Methanol verwendet wird, benutzt man bei der NP-Chromatographie grofiten-
teils organische Lésungsmittel. Bei der NP-HPLC muss vor allem darauf geachtet werden,
dass wasserfrei gearbeitet wird. Da polares Wasser sehr stark an die polare stationdre Phase
der NP-Trennsdulen adsorbiert wird, mussen die verwendeten Eluenten vorher getrocknet
werden, um eine Beeintrachtigung der Trennleistung zu vermeiden. Die verwendeten Eluen-
ten bei der RP-Chromatographie benétigen deutlich weniger Aufwand, was unter Anderem
ein Grund fir die hdufige Verwendung dieser Art der Chromatographie ist.

Sind die Stoffe nun von der Sdule eluiert, werden sie beim Austritt von einem oder mehreren
Detektoren detektiert. Die verschiedenen Arten von Detektoren im Bereich der HPLC unter-
teilt man nach ihren MessgroRen bzw. der zur Messung verwendeten Stoffeigenschaft. Zu den
haufig verwendeten Detektoren z&hlen Brechungsindex-, UV/VIS-, Fluoreszenz-, sowie elekt-
rochemische Detektoren. Im Praktikum verwendete Detektoren werden im Folgenden néher
erlautert.

Der Diodenarray-Detektor (engl.: diode array, DAD) wird zu den UV/VIS-Detektoren gezéhlt.
Zur Detektion wird die spektrale Absorption von Substanzen im UV/VIS Bereich genutzt. Bei
gegebener Wellenlange liefert der DAD dem Lambert-Beer‘schen Gesetz zufolge ein kon-
zentrationsabhéngiges Signal.

Abbildung 5: Schema eines UV-Detektors [12]
Io

1OgT=A=€/1'C'd

Gleichung 5: Lambert-Beer'sches Gesetz [12]

I, ist die Intensitdt des eingestrahlten und I die Intensitat des ausgestrahlten Lichtes. A steht
fur die Absorption bzw. Absorbanz und g, fur den molaren Extinktions- bzw. Absorptions-
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Koeffizient in ﬁ bei einer Wellenlange A. ¢ ist die Konzentration des geltsten Stoffes in

mTOI und d die Weglénge in der Messzelle bzw. die Schichtdicke in m. Das Diodenarray steht

fir eine Anordnung mehrerer Photodioden nebeneinander. Die Anzahl dieser Dioden be-
stimmt, wie viele verschiedene Wellenldngen gleichzeitig erfasst werden kénnen. [12]

Im DAD wird die Probe wird mit polychromatischem Licht, zum Beispiel einer Deuterium
oder Wolfram Lampe, bestrahlt. Durch Bestandteile in der Probe findet eine wellenlangense-
lektive Absorption des Lichts statt. Nach dem Passieren der Probe wird der Lichtstrahl auf ein
Gitter gelenkt. Dort wird er in Teilstrahlen zerlegt, wobei die Anzahl der Teilstrahlen der An-
zahl der Photodioden entspricht. Als Ergebnis erhdlt man nun ein dreidimensionales Dia-
gramm in Abhangigkeit von Zeit, Wellenlange und Absorption. Der DAD eignet sich als De-
tektor fir UV-aktive Substanzen, wie zum Beispiel aromatische und andere ungesattigte Koh-
lenwasserstoffverbindungen, sowie Heteroatome.

Abfluss

Lichtquelle

Durchflussmesszelle

Diode Array

Abbildung 6: Aufbau eines Dioden-Array Detektors [13]

Im unten in der Abbildung dargestellten Beispieldiagramm eines DAD-Spektrums gibt f die
Frequenz in Hz an, E die Energie in J und t die Zeit in s. [13]

Im Weiteren wurde als zweiter Detektor ein verdampfender Lichtstreudetektor (engl.: evapo-
rative light scattering detector, ELSD) verwendet. Dieser ist fur nicht leichtflichtige Stoffe
geeignet. Er ermdglicht eine direkte Detektion von Analyten, die keine Chromophore besitzen,
also kein UV/VIS absorbieren konnen. Der erste Schritt ist die Zerstaubung des Eluenten-
Analyten-Gemischs im Nebulizer (engl., Zerstauber). Verwendet wurde dabei Stickstoff als
Zerstdubergas. Das zerstdubte Gemisch gelangt nun in die Verneblungskammer, in der eine
Auswahl nach GroRe der Trépfchen getroffen wird. Zu grofRe Tropfchen werden an der Glas-
wand abgeschieden und im Siphon, einem U-Rohr unterhalb der Verneblungskammer aufge-
fangen. Die aufgefangene Flissigkeit dient zur Erhaltung eines gleichbleibenden Druckes als

Sperrflissigkeit. Die kleinen Tropfchen hingegen gelangen in die Detektorzelle. Dort kommt
-18 -



Theoretische Grundlagen

es aufgrund der nun vorhandenen Tropfchen zu einer Lichtstreuung, die mittels Photomulti-
plier detektiert wird. Es kdnnen so alle Stoffe, die weniger fliichtig als die mobile Phase sind,
aufgefasst werden. Je nach Analyt und verwendeter mobiler Phase kann die VVerdampfungs-
temperatur im ELSD variiert werden, um eine optimale Detektion des Analyten zu ermdgli-
chen. [14]

1.6.2 GC/MS

Die Gaschromatographie gehort, wie die Flissigkeitschromatographie, den chromatographi-
schen Trennverfahren an. Wahrend bei der Flussigkeitschromatographie die mobile Phase
eine Flussigkeit oder ein Flussigkeitsgemisch ist, handelt es sich bei der Gaschromatographie
um ein gasformiges Gemisch. Die Probe wird dabei zunédchst verdampft und dann dem Tra-
gergas, z.B. Helium oder Stickstoff, zugefiihrt. Daraufhin gelangt das Gemisch in ein langes,
dinnes Rohr, welches die stationdre Phase enth&lt. Bei der stationdren Phase kann es sich um
eine Flissigkeit oder einen Feststoff handeln. Ist die stationare Phase fliissig, liegt sie als dun-
ner Flussigkeitsfilm im Inneren des Rohres, der sogenannten Kapillarséule, vor. [15]

Um flr die Analyse mittels Gaschromatographie in Frage zu kommen, muss die Probe voll-
standig verdampfbar sein und darf sich innerhalb des gewéhlten Temperaturbereichs nicht
zersetzen. [16]

In vielen Féllen wird die Analyse mittels Gaschromatographie mit der Massenspektrometrie
verbunden. Diese Analysenmethode dient zur Bestimmung von Molekiilmassen und l&sst sich
aufgrund der Verwendung von gasférmigen Proben einfach mit der Gaschromatographie kop-
peln. Im Massenspektrometer werden dann die neutralen Molekdile durch einen hochenergeti-
schen Elektronenstrahl geleitet. Bei diesem Vorgang verlieren die Molekile ein Elektron und
ein Radikal-Kation, das Molekul-lon (M+) wird gebildet. Anschliefend werden die Molekdil-
lonen in einem Magnetfeld entsprechend ihrer Masse aufgetrennt.[9]

1.6.3 SimDist

Bei der simulierten Destillation, (engl.: simulated distillation, SimDist), handelt es sich um
eine gaschromatographische Analysenmethode zur Bestimmung des Siedeverlaufs einer Koh-
lenwasserstofffraktion. AulRerdem kénnen Aussagen zur Anzahl der Kohlenstoffatome, sowie
der n-iso-Verteilung getroffen werden. Die genaue Vorgehensweise dieser Analyse ist in der
DIN EN 15199-2 [17] festgehalten. Die Trennung durch die stationdre Phase erfolgt aufgrund
des unterschiedlichen Dampfdrucks der Komponenten, die in der Probe enthalten sind. Es
wird bei niedriger Temperatur begonnen, die dann nach und nach erhéht wird. Zuerst ver-
dampfen die niedrigeren Kohlenwasserstoffe, die dann mit dem Tragerstrom bzw. der mobi-
len Phase weiter in den Detektor geleitet werden. Die hohermolekularen Kohlenwasserstoffe
verdampfen dann entsprechend bei hoheren Temperaturen und werden damit spéater detektiert.
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Verschiedene Siedepunkte ergeben somit verschiedene Retentionszeiten. Eine Probe aus be-
kannten Alkanen wird unter gleichen Bedingungen analysiert und als Kalibierkurve zum Er-
stellen der Siedekurve des unbekannten Gemisches verwendet. Da die untersuchten Proben
oftmals nicht vollstandig verdampfbar sind, wurden die Ergebnisse um einen dem Rickstand
entsprechenden Endwert Kkorrigiert bzw. normiert. Dies erfolgt mittels Mikroverfahren zur
Bestimmung des Koksriickstands nach der DIN EN 1SO 10370 [18].
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2. Experimentelle Arbeiten

2.1 NMR-Spektroskopie

Insgesamt neun Proben aus der SDA-Anlage bzw. aus der SARA-Sdulenchromatographie
wurden mittels NMR-Spektroskopie untersucht. Es wurde fiir jede Probe jeweils ein *H- und
ein *C-Spektrum aufgenommen und eine zweidimensionale Ubersicht durch das Zusammen-
fugen der zwei Spektren erstellt. Bei den Proben handelte es sich jeweils um die mittels SA-
RA aufgetrennten Fraktionen der gesattigten und aromatischen Kohlenwasserstoffe und der
Harze aus einem Vakuumriickstand und der dazugehérigen DAO- und Pitch-Phase aus der

SDA-Anlage.
Tabelle 2: Ubersicht tiber verwendete VR-Proben fiir die NMR-Spektroskopie

NMR Proben
Probennummer Fraktion Menge in mg/ml
1 Saturates VR 7
2 Aromatics VR 7,6
3 Resins VR 7,4
4 Saturates DAO-009 10,2
5 Aromatics DAO-009 8,8
6 Resins DAO-009 7,4
7 Saturates Pitch-009 6,8
8 Aromatics Pitch-009 5,8
9 Resins Pitch-009 8,4

Die Spektren wurden extern von Dr. M. Findeisen aus dem Arbeitskreis von Prof. J. Matysik
an der Universitat Leipzig aufgenommen. Als Lésungsmittel der Proben dient deuteriertes
Chloroform (CDCl5), bei dem das *H-Atom durch das 2H-Isotop Deuterium ersetzt wurde. Da
aber nicht jedes 'H-Atom ersetzt werden kann und das Chloroform somit nicht vollstandig
deuterierbar ist, ist im Spektrum ein Losungsmittelsignal zu erwarten. Bei der Integration der
umliegenden Peaks ist das allerdings nicht weiter hinderlich, da es sich um ein sehr scharfes,
eindeutiges Signal handelt. Als interner Standard wurde Tetramethylsilan eingesetzt, dem als
Referenzsubstanz eine chemische Verschiebung von 0,00 ppm zugeordnet ist. Die Proben fur
die Aufnahme der **C-Spektren waren gréRtenteils nicht konzentriert bzw. die entsprechenden
Messzeiten nicht lang genug, weshalb die Ergebnisse nicht eindeutig und womaglich fehler-
behaftet sind. Die *C-Spektren dienen daher nur als grobe Zuordnung in den daraufhin er-
stellten zweidimensionalen Spektren.
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2.2 Solvent-Extraktion
Die Flussig-Flussig-Extraktion der Schmierdldestillate (engl.: lube cuts ) erfolgt mit dem L6-
sungsmittel Furfural in einem doppelwandigen Glas-Reaktor. Eine Aufnahme des verwende-

ten Reaktors ist in Anhang 1 zu finden. Im Folgenden ist die Vorgangsweise schematisch auf-
gezeichnet.

aus Vakuumdestillation > Lube Cut

0. Stufe Extraktion

Dewaxing

1. Stufe Extraktion Extrakt o
Deoiling

2. Stufe Extraktion Extrakt

!

Abbildung 7: Schema der Aufarbeitung von Lube Cuts mittels FlUssig-Flissig-Extraktion

In der ersten Extraktion, hier die 0. Stufe, wird die Probe 1 : 1 mit dem Lésungsmittel versetzt.
Der Glas-Reaktor besitzt eine Doppelwand, in der ein Wasserstrom fliel3t. Mit dessen Hilfe
kann Uber ein Thermostat nun die gewinschte Temperatur von 45 °C eingestellt werden. Ist
die Temperatur erreicht, wird die Probe inklusive Ldsungsmittel fur eine Stunde gerthrt.
Dann wird der Ruhrer entfernt und man lasst das Gemisch 1-2 Stunden stehen, bis sich eine
deutliche Phasengrenze ausgebildet hat. Da der Reaktor aus Glas besteht, ist es méglich die
Phasengrenze zu erkennen. Das Extrakt befindet sich im unteren Teil des Reaktors und kann
nun mittels Ventil am Boden des Behélters entnommen werden. Ist die Extraktphase abgezo-
gen, kann die leichtere Raffinatphase ebenfalls entnommen werden. AnschlieBend kann im
Rotationsverdampfer bei 150°C und einem Druck < 1 mbar das Lésungsmittel aus beiden
Phasen entfernt werden. Das Raffinat wird dem Prozess des Entwachsens (engl. dewaxing)
und Entdlens (engl. deoiling) unterzogen, wahrend das Extrakt, das sogenannte DAE (engl.:
distilled aromatic extract), einer weiteren Extraktion unterzogen wird. In der ersten und allen
weiteren drei Extraktionsstufen wird jedoch ein Verhéltnis 1 : 2 von zu extrahierender Probe
und Losungsmittel verwendet. Der restliche Extraktionsvorgang verlauft wie zuvor beschrie-
ben. Nach der 1. Extraktionsstufe wird das Extrakt jedoch jedes Mal verworfen und nur das
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Raffinat weiter in einer zweiten, dritten und vierten Stufe extrahiert. Der Gehalt an polycycli-
schen, aromatischen Kohlenwasserstoffen wird dann durch ein Verfahren nach der IP 346/92
[19]bestimmt. Der genaue Ablauf ist in der Praktikumsarbeit von Herrn Winkler beschrieben.
[20]

2.3 SimDist

Fir die SimDist Analyse wurden folgende Gerate verwendet:

Tabelle 3: Ubersicht der verwendeten SimDist Komponenten

Komponente Name Hersteller

Gaschromatograph HP 5890 Series Il Hewlett-Packard

Autosampler HP 7473 Hewlett-Packard
i} CP SIMDIST High Temps :

Trennsaule L=10m, d:0,539mm P Agilent

Injektor Injektionsspritze Agilent

Detektor Flammenionisationsdetektor Hewlett-Packard

Bei der Analyse der SDA- bzw. SARA Fraktionen wurden jeweils ca. 300 mg, flr die Lube
Cut Analyse ca. 500 mg Probe verwendet und je in einem 10 ml Kolben in Schwefelkohlen-
stoff geldst. Zu Beginn wird eine Basislinienkorrektur mit dem Losungsmittel ohne Probe
vorgenommen.

Es wurde bei jeder Probe eine Menge von 2 ul in den Gaschromatographen eingespritzt. Das
eingestellte Temperaturprogramm startete bei einer Temperatur von 80 °C, welche flr eine

Minute gehalten wurden. Dann wurde mit 12 % auf 430 °C hochgeheizt und die Temperatur

fiir 30 Sekunden gehalten. Die SimDist wird dabei nach DIN EN 15199-2 durchgefiihrt. Da
diese Norm allerdings nicht zur Analyse von bitumdsen Stoffen geeignet ist, muss fir die ver-
gleichbare Analyse hier der nicht verdampfbare Rickstand miteinbezogen werden. Dieser
bleibt in der eigentlichen SimDist Analyse zurtick und ist daher noch nicht im Ergebnis vor-
handen. Der nicht verdampfbare Rickstand wurde unter Verwendung des Mikroverfahrens
zur Bestimmung des Koksruckstands ermittelt. Die Durchfuhrung kann allgemein in der DIN
EN 1SO 10370 [18], beziehungsweise genauer fur die SDA- und SARA-Fraktionen in der
Bachelorarbeit von Herrn Koltzsch [8] und fir die Lube Cuts in der Praktikumsarbeit von
Herrn Winkler [20] nachgelesen werden.

Der Koksrickstand wird daraufhin mit folgender Gleichung berechnet.

m3 'm]_

Masseanteil Koksrickstand in % = - 100 %

m2 'ml

Gleichung 6: Berechnung des Koksriickstands
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m, ist die Masse des leeren ProbengefalRes, m, die Gesamtmasse des Probengefdlies samt
Probe und m5 die Gesamtmasse des Probengefalles samt Riickstand. Alle Massen sind dabei
in g angegeben. Die mittels SimDist erstellten Siedekurven kénnen nun unter Einbeziehung
des nicht verdampfbaren Riickstands normiert werden. Dadurch ist es mdglich die Siedekur-
ven verschiedener hochsiedender Erdélfraktionen miteinander zu vergleichen.

24 HPLC

Fir die Messungen mittels Hochleistungsflussigkeitschromatographie wurde ein HPLC-
System von der Firma VWR Hitachi verwendet. Es setzt sich aus folgenden Komponenten

zusammen:
Tabelle 4: Ubersicht der verwendeten HPLC-Komponenten

Komponente Name Hersteller
Pumpe 5160 Pump — Chromaster VWR - Hitachi
Autosampler 5260 Autosampler — Chromaster VWR - Hitachi
Sédulenofen 5310 Column Oven — Chromaster (zweimal) VWR - Hitachi
DAD 5430 Diode Array Detector — Chromaster VWR - Hitachi
ELSD ELSD 90 VWR

Bereits im Vorfeld wurden verschiedene S&aulen mit unterschiedlichen Vakuumriickstand-
Proben aus SDA-Anlage und SARA-Analyse analysiert. Die Trennung gestaltete sich jedoch
schwierig, da es sich bei den Proben um teilweise stark alkylierte und vernetzte Systeme han-
delt. Vor allem im Handel erhaltliche Saulen fuhrten zu keiner zufriedenstellenden Trennung
der Proben. Es wurden verschiedene polycyclische, aromatische Kohlenwasserstoffe (kurz:
PAK, engl.: polycyclic aromatic hydrocarbons, PAH) in Ldsung gebracht und als Standard
zum Ermitteln der Trennleistung der Sdulen eingesetzt, um eventuell in den Proben vorhande-
ne Strukturen zu vergleichen zu kénnen. Daflir wurde eine im Institut mit Silber modifizierte
Silica-S&ule mit einer kommerziell erhaltlichen Silica-Saule (ReproSil 100 Si, Dr. Maisch)
und einer Amino-Saule (Reprospher 100 NH,, Techlab) als Referenz verglichen. Die Silber-
modifizierung erfolgte mit einer unmodifizierten, fertig gepackten Silica-S&ule (Reprospher
100 Si, Techlab).

Zur Modifizierung wird zuerst das unmodifizierte Kieselgel der Sdule durch die wasserfreie
Reaktion mit 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan mit Mercaptopropylgruppen versehen. Dann
wird die S&ule Uber einen l&angeren Zeitpunkt mit einer silbernitrathaltigen Ethanol-Lésung
gespult. Das Silber bindet sich an die Schwefelgruppe und die Silbermodifikation wird er-
reicht. AnschlieBend wird die Sdule mehrmals gespilt, bis die Waschlosung silberfrei ist.
Durch die Mercaptopropylgruppen erreicht man eine grof3tenteils homogene Verteilung der
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Silberpartikel auf dem gesamten Kieselgel der S&ule. Dadurch kann spater das Ausbluten des
Silbers aus der Sdule verhindert werden. [21]

Um die Trennleistung der modifizierten Sdule zu testen und zu erkennen, ob die Modifizie-
rung erfolgreich war, wurden die hergestellten Standardlésungen zuerst einzeln als Referenz
und anschlieBend als Gemisch Uber die reine Silica-Saule, sowie lber die NH,- und Ag-
modifizierte Silica-Sdule gegeben und das Trennergebnis verglichen. Als Eluent wurde ein
Gemisch aus n-Hexan : Cyclohexan : Isopropanol im Verhaltnis 80 : 10 : 10 verwendet. Spa-
ter wurde noch eine zweite Silica-Saule (ReproSil 100 Si, Dr. Maisch) auf die gleiche Weise
mit Silber modifiziert und zusétzlich zur ersten modifizierten S&ule zur Trennung der Proben
eingesetzt. Aulerdem wurde zum Vergleich auch eine NO,-modifizierte Saule (Nucleosil
100-5 NO,, Machery-Nagel) zur Trennung der Proben untersucht.

AnschlieBend wurden verschiedene Fraktionen der Flussig-Flissig Extraktion eines Lube
Cuts untersucht. Um die nach der IP 346/92 bestimmten PAK-Gehalte der Fraktionen zu
uberprifen, sollten die Proben unter gleichen Bedingungen eingespritzt und die jeweiligen
Signalpeaks von ELSD und DAD integriert und verglichen werden. Die Proben wurden dazu
zuerst in entsprechenden Malkolben eingewogen und in n-Hexan gel6st. Im Anschluss wur-
den alle Proben auf den gleichen Massenanteil verdiinnt. Um das Verdampfen des Losungs-
mittels so gering wie moglich zu halten und die Ergebnisse nicht zu verfélschen wurden die
Probenldsungen jeweils erst unmittelbar vor dem Einspritzen hergestellt. AulRerdem wurde ein
weiteres Vial zur Zweitbestimmung mit der Losung geflllt, um den Ldsungsmittelaustritt
durch das nach der Probenentnahme zerstochene Septum zu vermeiden.
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3. Ergebnisse und Diskussion
3.1 NMR-Spektroskopie

Die aufgenommenen NMR-Spektren sind alle Bestandteile der gleichen Vakuumriickstand-
Probe, wobei diese in der SDA-Anlage noch einmal in DAO- und Pitch-Phase aufgetrennt
wurde, um diese zusatzlich separat analysieren zu kénnen. Die Auswertung der Spektren soll
Aufschluss Gber mdgliche Unterschiede in der Struktur der einzelnen Fraktionen der SARA-
Analyse, aber auch tGber Unterschiede zwischen DAO- und Pitch-Phase geben. Da es sich bei
den Proben jedoch um sehr komplizierte Stoffgemische handelt, erfolgt die Auswertung der
Spektren zuerst nur sehr grob.

Wie zuvor erwadhnt wird das Signal des internen Standards Tetramethylsilan auf eine chemi-
sche Verschiebung von 0,00 ppm gesetzt. Teilweise ist in den aufgenommenen Spektren ein
kleiner Peak links von 0,00 ppm zu erkennen. Dieser kann jedoch als Ungenauigkeit des
Messgerates vernachlassigt werden. Der Peak bei 7,24 ppm im 'H-Spektrum ist dem Lo-
sungsmittel Deuterochloroform zuzuordnen. Bei der Integration der Signalpeaks wird er her-
ausgerechnet. Da Erddl und somit auch die SDA-Fraktionen ein Gemisch aus vielen verschie-
denen Stoffen und Strukturen sind, sind auch die Signalpeaks nicht immer eindeutig. Es han-
delt sich dabei meist um viele bereinander und nebeneinander liegende Peaks, die zur ersten
Analyse einfach zusammengefasst werden kénnen. Anhand diverser Tabellenwerke konnte so
die Zuordnung der Peaks zu den entsprechenden Strukturelementen stattfinden.
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Abbildung 8: 2D-Spektrum der Aromatenfraktion der DAO-Phase

Zum ersten Ansatz der Spektren-Analyse diente vor allem das zweidimensionale NMR-
Spektrum. Dort werden das *H-Spektrum auf die x-Achse und das **C-Spektrum auf die y-
Achse gesetzt und die Signale in einem Gitter tbereinander gelegt. Die Anzahl der H-Atome
am untersuchten C-Atom kann nun durch die unterschiedliche Farbung der Signale bestimmt
werden. Ein rot gefarbtes Signal steht fur ein C-Atom mit zwei H-Atomen. Ein blaues Signal
weist entweder auf ein C-Atom mit einem oder drei H-Atomen hin. Fir die Entscheidung
wird die Lage des Signals in Bezug auf die x-Achse in Betracht gezogen. Das *H-Spektrum ist
daher ausschlaggebend fur die Zuordnung der Strukturelemente zu den Werten der chemi-
schen Verschiebung. Das **C-Spektrum stellt nur eine zusatzliche Hilfestellung dar.

Tabelle 3: Zuordnung der Strukturelemente in den aufgenommenen NMR-Spektren

Chem'scri‘f];/;;f‘:h'ebung 0,60-1,00 | 1,00-2,02 | 6,10 - 10,00 7,24
Zugeordnf;gnstzrukturele- CHs CH, aromatische CH | Losungsmittel

Da CH-Verbindungen keine so geringe chemische Verschiebung erreichen konnen, werden
Signale < 1 ppm C-Atomen mit drei H-Atomen zugeordnet. Bei etwa 7 ppm handelt es sich
héchstwahrscheinlich um CH-Verbindungen, da CHs-Verbindungen keine so groen chemi-
schen Verschiebungen erreichen. Zusétzlich sind Werte um 7 ppm flr aromatische Verbin-
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dungen aulRerst charakteristisch. Die Signale entsprechen also H-Atomen, die direkt an einem
aromatisch gebundenen C-Atom sitzen. Mit Ausnahme des Ldsungsmittelsignals bei 7,24
wurden alle Signale zwischen 6,10 ppm und 10,00 ppm gemeinsam als aromatische CH-
Gruppen festgelegt und integriert. Sollten Signale von CH,-Gruppen bei einer Verschiebung
von kleiner als 1,00 ppm vorhanden sein werden diese vernachldssigt und Signale zwischen
0,60 ppm und 1,00 ppm den CHs-Gruppen zugeordnet. Auch einzelne Signale zu CH- bzw.
CHs;-Gruppen zwischen 1,00 ppm und 2,02 ppm werden vernachléssigt und der Bereich fur
CH,-Gruppen integriert. Eine hdhere Genauigkeit beim Setzen der Integralgrenzen ist nicht
notwendig. Da die Signale im *H-Spektrum fiir einzelne H-Atome stehen, aber die Struktu-
relemente untersucht werden sollen, missen die Signale fir die Strukturanalyse noch auf das
entsprechende Strukturelement heruntergerechnet werden. So werden im Fall von CHs-
Signalen die Werte aus der Integration der Peaks gedrittelt und bei CH,-Signalen halbiert. An
CH-Gruppen befindet sich nur ein Wasserstoffatom, weshalb die Werte entsprechend der In-
tegration der Peaks verwendet werden konnen. Verglichen werden nun die Verhaltnisse von
aromatischen CH-Gruppen, CH,- und CHs-Gruppen und die Veranderung der Verhaltnisse
zwischen den Fraktionen der gesattigten Kohlenwasserstoffe, der Aromaten und der Harze.
Diese Verhaltnisse werden jeweils fir den Vakuumrickstand sowie fir die aufgetrennte
DAO- und Pitch-Phase aufgestellt. Zur Vergleichbarkeit der Diagramme wurde jeweils der
kleinste Wert des CH3-Strukturelements flr jede SARA-Fraktion auf 1 gesetzt. Im Folgenden
ist das *H-Spektrum der Aromatenfraktion der DAO-Phase dargestellt. Die restlichen aufge-
nommenen *H-Spektren sind im Anhang der vorangegangen Praktikumsarbeit zu finden. Das
13C-Spektrum sowie das zweidimensionale Spektrum finden sich in Anhang 2.
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Abbildung 9: *H-Spektrum der Aromatenfraktion der DAO-Phase

Die aufgenommenen Spektren der gesattigten Fraktionen zeigen erwartungsgemaf kaum Sig-
nale von aromatischen CH-Verbindungen. Wahrend die Pitch-Phase und natirlich der noch
nicht in der SDA-Anlage aufgetrennte Vakuumriickstand geringe Mengen aromatischen
Strukturen aufwiesen, war in der DAO-Phase praktisch kein Signal erkennbar. Da die Pitch-
Phase komplexere Stoffe und vor allem deutlich gréRere Mengen an Aromaten aufweist, kon-
nen diese teilweise beim Auftrennen durch die SARA-Analyse zusammen mit den gesattigten
Kohlenwasserstoffen eluieren. Hier spielt vor allem deren Alkylierungsgrad der entsprechen-
den Verbindungen eine Rolle, auf den spéter noch genauer eingegangen wird. Das zeigt sich
auch in der leichten Verfarbung dieser Fraktion. Bei vollstdndiger Abwesenheit aromatischer
Verbindungen misste die Fraktion der gesattigten Kohlenwasserstoffe farblos sein.

-29-



Ergebnisse und Diskussion

6

5

4 — OSat-DAO
OAro-DAO

3 O Res-DAO
@ Sat-Pitch

2 @ Aro-Pitch
M Res-Pitch

| t r

0

CH3 CH2 aromatische CH

Abbildung 10: Vergleich der Verhaltnisse der SARA-Fraktionen in DAO und Pitch

Die Menge der aromatischen CH-Strukturen nimmt im Vergleich zur Fraktion der Aromaten
bei den Harzen zu und verdoppelt sich nahezu von DAO- zu Pitch-Phase. In der Harzfraktion
steigt auRerdem der Anteil an CH,-Gruppen, sowie an aromatischen CH-Strukturen, deutlich
an. Die aromatischen CH-Gruppen werden in der Aromatenfraktion von DAO- zu Pitch-Phase
verdoppelt, in der Harzfraktion sogar mehr als verdoppelt. Die nicht-aromatischen CH-
Gruppen werden in dieser Strukturanalyse vorlaufig nicht berticksichtigt. Quartare C-Atome,
also C-Atome mit jeweils vier chemisch gebundenen C-Atomen, konnen in der NMR-
Spektroskopie im *H-Spektrum nicht dargestellt werden, da keine chemisch gebundenen *H-
Atome zur Detektion vorhanden sind. Im **C-Spektrum koénnen sie jedoch tiblicherweise de-
tektiert werden. Da es sich allerdings um zu stark verdiinnte Proben handelte, kdnnen die
quartaren C-Atome im aufgenommenen *3C-Spektrum nicht bestimmt werden. Daher miissten
noch weitere NMR-Spektren der Proben aufgenommen werden, um genauere Aufschliisse
uber die eventuell vorhandenen Strukturen zu erhalten. Die folgenden Strukturmodelle sind
nur als erste VVorschlage zu sehen, die die unterschiedlichen Verhaltnisse der CHs-, CH,- und
CH-Gruppen vereinfacht zueinander darstellen sollen. Hier am Beispiel der Aromatenfrakti-
on der DAO-Phase:
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Abbildung 11: Vergleich der Verhéltnisse der Aromatenfraktionen in VR, DAO und Pitch

[1]
H3C CH CH
CH ;|~
£CH2 \ / {CH}HC H3C~ECH2;L _CH. ,[CHEI—CHs
H,C 10 CHj 5(|:| \cl; 5
HC\CécH
_CH |
- fors
HaC
HC._ /CH 3 S
/CH3
CH { _CHyHC
CHECH?I' CH, C\ CHj
CH,

Abbildung 12: Strukturmodelle der Aromatenfraktion der DAO-Phase mit einfachen aromatischen Ringen

Das errechnete Verhaltnis der aromatischen CH zu CH; und CH, —Gruppen aus dem NMR-
Spektrum der Aromatenfraktion der DAO-Phase ist 1 : 1 : 5. Dieses Verhaltnis ist in drei
maoglichen Beispielstrukturen dargestellt. In Abbildung 12 sind die aromatischen CH-Gruppen
in rot, die CHz-Gruppen in grin und die CH,-Gruppen in blau dargestellt. Wie zuvor erwéhnt
wurden d