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Die Wahrheit siegt nie, 
nur der Irrtum stirbt aus. 

Max Planck 

Vorwort 

Wer Wasser- oder Bodenproben analysiert, findet stets Kohlenwasserstoffe. Diese wur- 
den und werden haufig ohne spezielle Untersuchung mit Mineralolen gleichgesetzt. Eine 
weitergehende Analyse mit geeigneten Verfahren 1aSt jedoch in nicht wenigen Fallen 
Zweifel aufiommen. Denn einerseits treten ubiquitiir milieutypisch und in entsprechen- 
den Konzentrationen biogene Kohlenwasserstoffe auf, andererseits werden beide Sorten 
- die mineralolburtigen und die biogenen - von Mikroorganismen angegriffen und mehr 
oder weniger rasch abgebaut. Das unterschiedliche physikalisch-chemische Verhalten 
der einzelnen Fraktionen (Alkane, Aromaten) sowie deren Einzelverbindungen (z. B. 
Cyclohexan, Benzol) im Dreiphasensystem Wasser/ Schwebstoff (Boden)/Luft bewirkt 
eine weitere Aufspaltung des urspriinglichen Kohlenwasserstoff-Gemisches. In FlieBge- 
wassern verdunsten ganze Siedebereiche, selbst dann, wenn sie zuvor im Wasser gelost 
waren. Schwimmende Olfilme unterliegen bei entsprechenden Strahlungsverhaltnissen 
rasch signifikanten Veranderungen durch die Photooxidation. Es kann bei massiven 
Oleintragen zur Bildung von Wasser-in-01 oder 01-in-Wasser-Emulsionen kommen. 

Kurz: der Analytiker steht vor dem Problem, nicht nur Kohlenwasserstoffe mengen- 
miiBig zu bestimmen, sondern auch das Ergebnis zu interpretieren. Es kann sein, dalj 
sich seine MeSergebnisse einem definierten Mineral01 zuordnen lassen. Dazu benotigt 
er naturlich fachliche Kenntnisse zur Zusammensetzung von Standardolen. Zuweilen 
wird von ihm verlangt, in einem Schadensfall auf dem Lande dem Alter der analysierten 
Kohlenwasserstoffe nach zu differenzieren: hier wiederum ist er auf besondere Kennt- 
nisse zum Verhalten von Olen im Untergrund oder im Wasser angewiesen. 

Es ware vermessen zu sagen, daB z.Z. alle, vor allem die letztgenannten Fragen beant- 
wortet werden konnen. Dies ist sicherlich nicht der Fall. In der vorliegenden Monogra- 
phie wird vielmehr versucht, die im Laufe von fast drei Jahrzehnten vom Verfasser 
gewonnenen Erfahrungen und Erkenntnisse unter Einbeziehung der ihm verfugbaren 
Fachliteratur sowie Erkenntnisse aus der Mitarbeit in entsprechenden Fachausschussen 
und Arbeitsgruppen darzulegen in der Absicht, einen Beitrag uber dieses hochaktuelle 
Thema zu liefern und den zahlreichen anfragenden Kollegen ihre diesbezugliche Bitte 
zu erfullen. 

Der Verfasser dankt den ihn auf diesem langen Wege begleitenden Mitarbeiterinnen 
und Mitarbeitern im engeren fachlichen sowie im technischen (Zeichenburo, Schreib- 
buro) Bereich, dem Bundesministerium fur Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit 
(friiher Bundesministerium des Innern) fur die langj5hrige Forderung der entsprechenden 
Forschungsvorhaben und den stets aufgeschlossenen Vorgesetzten in der Bundesanstalt 
fur Gewasserkunde. 

Koblenz im August 1995 Hubert Hellmann 
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1 Definition und Zusammensetzung 
von Kohlenw as sers toff -Gemi sc hen 

Einerlei, welche Analysenverfahren und Detektionsmethoden in der Umweltanalytik ein- 
gesetzt werden: ohne Produktkenntnis wkire nicht selten schon die Analyse, in jedem 
Fall aber die Interpretation der MeBergebnisse fragwiirdig. Im Rahmen der zunachst 
groben Einteilung in Mineralole, Teerole (auf Steinkohle basierend), biogene Kohlen- 
wasserstoffe und - nicht ausschlieRbar - synthetische Ole sollen nun die wichtigsten 
Produktzusammensetzungen abgehandelt werden. 

1.1 Mineralol-Kohlenwasserstoffe 

Die von Schadensfallen auf dem Lande her meistgenannten Produkte sind Mitteldestil- 
late (Heizol EL und Dieselkraftstoff), seltener Vergaserkraftstoffe (Benzin) und Schmier- 
ole. Hauptsachlich wohl als Kriegsfolgelasten zwingen auch schwere Heizole (z. B. Bun- 
kerole?) und Spezialole zur aufwendigen Sanierung. Bei Olverunreinigungen auf Gewas- 
sern hingegen spielen Vergaserkraftstoffe so gut wie keine Rolle, da diese rasch in die 
Atmosphkire entweichen. Abgesehen von Havarien auf WasserstraBen, bei denen neben 
Dieselol schwere Ole, Bunkerole und, seltener, Rohole betroffen sind, dominierten in 
den 60er und 70er Jahren, heute anerkannterrnden weniger [l], als Schadole sog. Bil- 
genole. Bei diesen handelt es sich um Mischungen wechselnder Anteile von Dieselol, 
Schmier- und ,,Altolen". 

In Kustengebieten und auf See findet man hauptsachlich Rohole unterschiedlicher 
Zusammensetzung und Herkunft, sei es durch unerlaubte Tankreinigung, sei es durch 
Leckagen, Havarien oder Naturkatastrophen. 

Ein noch nicht in vollem Umfang abschatzbares Problemfeld betrifft die Teerole, 
besonders soweit sie aus friiher - in der Zeit vor 1945 - betriebenen Gasanstalten stam- 
men. Flachendeckende Bornbardements auf Werftgebiete und der Schiffahrt dienende 
Anlagen wie Reparatur- und Bauhofe, vielleicht auch durch nachfolgende eilige Aufrau- 
marbeiten, IieRen heute unbekannte Mengen an Teerolen mit extrem hohen Gehalten an 
polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) im Untergrund eine vorlaufige 
Bleibe finden. Dies solange jedenfalls, bis dal3 BaumaRnahmen undoder das Austreten 
von Olspuren auf anliegenden Gewasseroberflachen zur n&eren Untersuchung zwingen. 
Diese wenigen Anmerkungen lassen bereits etwas von der Vielgestalt von Probenahme, 
Probenaufbereitung, Analyse und Interpretation ahnen. 



4 I Definition und Zusammensetzung von Kohlen M~nsserstoff-Geinischeri 

Obwohl die allgemeine Definition besagt, dafl Kohlenwasserstoffe (KW) nur aus Koh- 
lenstoff und Wasserstoff bestehen, findet man in  der Olschadensliteratur selbst heute 
noch Begriffe wie ,,Gesamt-KW", polare Kohlenwasserstoffe, unpolare Kohlenwasser- 
stoffe, und Paraffin-Kohlenwasserstoffe im Gegensatz zu den ,,Gesamt-KW". Im Hin- 
blick auf das verwendete Extraktionsmittel ist der Begriff ,,Gesamt-Extrakt" eingefuhrt 
und legitim. Nach der Abtrennung der polaren, vor allem Sauerstoff- und Schwefelver- 
bindungen durch ein geeignetes clean up-Verfahren (s. Kapitel 5) spricht man zweckrna- 
Big von der Gesamtfraktion der KW, in welcher dann die Stoffgruppen (= Fraktionen) 
der Alkane und Aromaten unterschieden werden miissen. Eine weitergehende Differen- 
zierung der Alkane in normal- und iso- sowie Cyclo-Paraffine (= Naphthene) kann ana- 
lytisch Vorteile bringen. Die zwischen den Alkanen und Aromaten liegende Stoffgruppe 
der Alkene, wiewohl vor allem in der belebten Natur weit verbreitet (= dort biogene 
KW), wird im folgenden nicht besonders berucksichtigt. 

Mit Nachdruck mufl jedoch eine weitere Stoffgruppe hervorgehoben werden: die der 
polycyclischen Aromaten (PAK). Obgleich formal zu den aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen rechnend, scheint doch eine Sonderbehandlung bereits im theoretischen Bereich 
angebracht. Bei den ublichen Mineralolprodukten auf Roholbasis handelt es sich im 
wesentlichen um homologe Reihen von Alkylbenzolen und -naphthalinen gleicher Siede- 
bereiche, wie die der zugehorigen Alkane. Alkylierte PhenanthreneIAnthracene oder 
noch hoher kondensierte Verbindungen sind weniger vertreten. Hinzu kommen typi- 
scherweise die Reihen der lndane und Indene. In vielen Publikationen aber stehen im 
Mittelpunkt die PAK, die in der Hauptmenge aus unsubstituierten Drei- bis Sechs-Kern- 
Aromaten bestehen. Sie konnen durch Pyrolyse-Prozesse aus den Mineralolen entstehen. 
In den Teerolen jedoch bilden sie schon per se den Hauptanteil. Mineralole und Teerole 
verhalten sich bei bestimmten clean-up-Verfahren unterschiedlich und konnen auf die- 
sem Wege leicht getrennt werden, ganz abgesehen von ihren jeweiligen toxikologisch 
relevanten Eigenschaften. Daher wird auf die Analytik der beiden Aromaten-Fraktionen 
der Mineral- und Teerole separat eingegangen. 

1.1.1 Rohole 

Ausgangsprodukl aller Mineralole (= Raffinate) ist das Rohiil. Je nach Art der chemi- 
schen Zusammensetzung und dem Herkunftsort unterscheidet man eine grol3e Zahl von 
Roholen [2]. Ihr Schwefelgehalt liegt typischerweise zwischen 0.1 und 10 9% organisch 
gebundenen Schwefels (s. Tab. I .  I ). Hier einige Beispiele: Sourakhany aus dem Kauka- 
sus, klar, sehr leicht, schwefelfrei und so rein, dafl man es nach [ 2 ]  in der Medizin 
benutzen kann. 

Arabiun light ist cin Rohol aus dem Nahen Osten von mittlerem, spezifischen Gewicht 
(0.8545 kgfl) und mittlerem Schwefelgehalt, aus dem 16 70 Bcnzin, 41 YO Mitteldestillat 
und 43 9% schweres Heizol und Schmierol gewonnen werden konnen. 

Boscan ist ein venezolanisches 0 1 ,  sehr schwer (0.9994 kg/l), welches praktisch keine 
Benzine und Alkane enthalt. Aus ihm gewinnt man das Bitumen. AltLimount wird in 
Utah/USA gefordcrt, es ist extrem reich an Alkanen und bei Zimmertemperatur fest. 
Aus diesem Rohd gewinnt man Benzine und schweres Hciziil. Man kann es sogar wie 
Holz im Kamin verbrennen. 

Die vom Verfasser u .  a. im Langzeitverfahren untersuchten Rohole nebst ihren physi- 
kalisch-chemischen Eigenschaften sind in Tab. 1.1 zusammengefaflt. Die auflerordentli- 
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Tabelle 1 - 1. Physikalisch-chemische Daten der untersuchten Rohole nach Angaben der 
Lieferfirmen. 

Rohol u. Herkunft Dichte Viskositat Schwefelgehalt Siedebeginn 
[g/mll; 15°C [Pas]; 20°C [Gew. %] ["CI 

Aramco 
Saudi Arabien 
Arabien light 
Crude 
Saudi Arabien 
Kirkuk 
Irak 

Agha Jari 
Iran 
Es Sider 
Libyen 

Brega 
Libyen 
Cabimas 
Venezuela 
Tia Juana 
Venezuela 
Emsland 
Holstein 
Brigitta 
Hannover 

0.855 

0.845 

0.846 

0.854 

0.818 

0.827 

0.927 

0.983 

0.899 
0.860 
0.974 

8.3 

14.4 

8.0 

3.4 

16.7 

6. I 

611 

100 "C 
65.7 

380 
23.7 
50 "C 

300 

1.6 

? 

2.2 

1.5 

? 

0.3 

? 

2.9 

I .o 
? 

7.2 

< l oo  

< 24 

50 

41 

82 

< 100 

95 

> 370 

? 

42 

> 350 

eigene MeBwerte (siehe Tab. 2.1) weichen zum Teil von diesen Angaben ab. Dabei sind vor allem 
Temperaturunterschiede bei der Messung zu beriicksichtigen. 

chen Unterschiede auch in der chemischen Zusammensetzung bieten dem Analytiker 
das, was ihm bei den Raffinaten fehlt: die Moglichkeit zur Identifizierung und zum 
Herkunftsnachweis, auf die in Kapitel 9 zuriickzukommen sein wird. 

Je nach Rohol-Typ lassen sich im Ruckstand mehr oder weniger hohe Gehalte an 
PAK's nachweisen. PAK wiederum sind in Mitteldestillaten und Schrnierolen nur nach 
aufwendigen Anreicherungsverfahren zuganglich [3]. 

In Tab. 1.2 findet man einen Auszug aus der chemischen Zusammensetzung eines 
Rohols nach [4]. Bei der Gewinnung von Mineralolprodukten (Raffinaten) bedient man 
sich der utmospharischen und der Vukuumdestillation. Je nach Konsistenz und Herkunft 
des 01s unterscheiden sich die Ausbeuten nach der atmosphkischen Destillation z. B. 
gemaB Abb. 1.1 [5].  Es resultieren Gase (C-Anzahl 1-4), Benzine (5-12), Mitteldestillate 
(10-22) und Restprodukte wie schweres Heizol und Bitumen (19-90). Dalj die durch 
den Destillationsprozelj gewonnenen KW-Fraktionen nicht bereits als solche das Fertig- 
produkt ergeben, sondern durch Reformieren, Hydrofinieren und Cracken weiter verar- 
beitet werden, veranschaulicht Abb. 1.2 [6]  - s. auch [7] mit detaillierter Beschreibung 
der Aufarbeitung des Rohols zu fertigen Raffinaten. 

Im Rahmen dieser durchgreifenden Verarbeitung wird der zuvor, analytisch gesehen, 
einmalige Zustand der Rohole, als Identitats- und Herkunftsmerkmal, vernichtet: es blei- 
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Tabelle 1-2. Chernische Zusarnmensetzung eines Aramco-Rohols (Ausschnitt nach 141). 

Verbindungstyp Anzahl der Verbindungen insgesamt 
Siedepunkt: unter 25 "C 25-180 "C uber 180 "C 

n- Alkane 4 
iso-Alkane 1 
Cyclopentane - 
Cyclohexanc - 

Naphthaline - 

Tetrahydronaphthaline - 

Benzol-Cyclopentan - 
Bicycle- Alkane - 

Benzole - 

Summe 5 
~ 

6 
29 
13 
8 

15 
- 
- 
- 

1 

2 12 
~ 30 
~ 13 

8 
5 20 
3 3 
3 3 
1 1 

1 

- 

- 

72 14 91 

Kohlenwasser- Siedebereich 
stoffatome Fro k ti on 

A m h i n n  I inht  A m h i n n  hrnvv 
Gase 1 - L  -160 bis 3OoC 

Benzine 5-12 30 bis 180°C 

Mitteldestlllate 10-22 170 bis 370°C 

Restprodukt 19-90 345 bis uber 

Abb. 1.1 : Produktausbeute dreier Rohole bei der atmospharischen Destillation nach [ S ] .  

Atmospharische 

Vakuum-Ruckstande (Bitumen1 

Vakuurn- 
Destillotion Abb. I .2: Verarbeitung von Rohol - schernatisch nach [6] .  
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ben Standardprodukte, wie sie Industrie und Verkehr in gleichbleibender Gute fordem. 
Diese weisen aber nun innerhalb der Produktgruppe, z. B. als Dieselol, keine verwertba- 
ren chemischen Unterschiede mehr auf. Die Folge: ungebrauchte Mineralole als Scha- 
densole lassen sich nicht per se einem Verursacher zuordnen. 

Zu erwiihnen ist jedoch, dal3 den ,,reinen" KW-Gemischen je nach Verwendungszweck 
Qualitatsverbesserer zugesetzt werden. Nach [7] sind dies z. B. Schmierfahigkeits-, 
Stockpunkts- und Viskositatsverbesserer, Oxidationsinhibitoren, Entschaumer, Korro- 
sionsinhibitoren, Detergents und Dispersants - um nur die Zusatze bei den Schmierolen 
zu nennen. Da diese im Einzelfall und im Laufe der Zeit abgeandert bzw. durch bessere 
Zusatze ersetzt werden, konnte man uber sie moglicherweise einen Herkunftsnachweis, 
u.U. sogar eine ,,Altersdatierung" bei Olschaden auf dem Lande und im Untergrund, 
fuhren. Dieses schwierige und komplexe Gebiet scheint jedoch von der Umweltanalytik 
her (also nicht von der Produktanalytik!) so durftig bearbeitet, dal3 eine weitere Vertie- 
fung im Rahmen dieser Monographie nicht opportun ist. In Kapitel 9 wird allerdings 
kurz auf diesen Aspekt eingegangen. 

1.1.2 Vergaserkraftstoffe 

Einen anntihernden Eindruck vom Mengenanteil einzelner Raffinate am gesamten Mine- 
ralolverbrauch in der Bundesrepublik Deutschland vermittelt Abb. 1.3. Demnach stehen 
die Mitteldestillate 3 + 4 mit Abstand an der Spitze, gefolgt etwa gleichauf von Benzinen 
und Heizol S. 

Die durch atmosph2rische und Vakuum-Destillation gewinnbaren Benzine uberstrei- 
chen einen weiten Siedebereich [7, Tab.301. Dort sind 13 Sorten mit Siedepunkten zwi- 
schen 30 und 200 O C  angefuhrt, wobei die hoher siedenden 135-145 "C als ,,Testben- 
zine", die anderen 180-200 "C als ,,Spezialbenzine" gefuhrt wurden. 

Benzine eignen sich fur den Betrieb von Vergasermotoren; sie mussen aber ganz 
bestimmten Anforderungen genugen, wenn der einwandfreie Betrieb der Motoren unter 
allen Betriebsbedingungen sichergestellt werden sol1 [7]. Dies erfordert Eingriffe in de- 
ren Zusammensetzung nebst gewissen Zusatzen, von denen in der Vergangenheit das 
Blei in Form des Bleitetraethyls zur Erhohung der Oktanzahl und Klopffestigkeit der 
wohl bekannteste war. Normal- und Superkraftstoffe unterscheiden sich u. a. auch in 
dem Mengenanteil der klopffesteren Aromaten - Tab. 1.3. 

. .  , . . .  . . . .  
1970 1973' 1975 1980 1985 

0 Rohbenzin 1 

Motorenknzin 2 

Dieselkraftstoff 3 

Heizol EL 4 
Heizol S 5 

a Ubrige Rodukte 6 

Abb. 1.3: Entwicklung des 
Mineralolverbrauchs in der Bun- 
desrepublik Deutschland 
1970-1985 nach [8]. 



Tabelle 1-3. Zusammensetzung von Normal- und Superbenzin in der Bundesrepublik Deutschland 
in Gewichtsprozent [9]. 

Fraktion Normalbenzin [Gew. %]  Superbenzin [Gew. % I  

Olcfinc 5-20 
Aromaten 2 G 3 0  
Alkane und 
Cycloalkane 75-50 

5-20 
35-55 

60-25 

AuBer dem Motorenbenzin gibt es vor allem die Flugbenzine fur Kolbenmotoren. 
Nach [7] haben diese ,,nur noch wenig mit einem Fahrbenzin gemeinsarn". Das Petro- 
leum im Siedebereich zwischen 150 und 300°C (zwischen Benzinen und Gasden lie- 
gend) eignet sich zur Herstellung von Dusentreibstoff - Abb. 1.4. Dieser unterliegt noch 
scharferen Anfordemngen als das Flugbenzin, und wird im Gegensatz zu jenem auch in 
der Bundesrepublik aus der Benzin- und Petroleumfraktion in groRen Mengen hergestellt 

Der Analytiker von Wasser- und Bodenproben sollte sich stets vor Augen halten. daB 
- abgesehen von Unfallen mit lokalem Charakter - stets und nicht nur eng-regional 
verbreitet die Pyrolyse-Produkte der Vergaserkraftstoffe im Extrakt auftauchen. Der Ver- 
gleich der MeRergebnisse mit einem 01-Standard, sei es im Rahrnen von IR- oder gas- 
chromatographischen Diagrammen, geht deswegen am Ziel vorbei! Soweit leichtfluch- 
tige Verbindungen im Spiel sind, werden diese hier nicht weiter beriicksichtigt. Hoher 
molekulare Stoffe, vor allem aber solche in Form von kondensierten Aromaten, konnen 
zurecht als ,,LeitstofF' und lndikator fur Pyrolyseprodukte dienen. Die PAK sind zwar 
im Ausgangsraffinat (Benzin) nur in Spuren nachweisbar, im Abgaskondensat hingegen 
in erheblich grolJerer Menge. Aufgrund umfangreicher Untcrsuchungen steht fest [ 101, 
daB selbst bei Verwendung PAK-freier Kraftstoffe in Ottomotoren in deren Abgaskon- 
densaten Polycyclen nachgewiesen werden, die offenbar wahrend des Verbrennungs- 
prozesses neu gebildet wurden. Dabei werden die niedriger siedenden Aromaten in 
bedeutend groBeren Mengen emittiert, als die hochsiedenden. Nach 1101 liegen die 
Phenanthren-Emissionen im Mittel um ein his zwei Zehnerpotenzen uber dem Gehalt 
des Abgases an funf-Ring- (Benz-a-pyren, Dibenz-a,h-anthracen) Aromaten. Nach 
[ 1 I ]  : Anthracen gilt als Leitsubstanz fur Pyrolysate, Vergaserkraftstoffe und Teerole. 

Auf diese wichtigen Tatsachen und die Folgerungen daraus fur die Analytik wird im 
Abschnitt ,,Teerole" noch genauer eingegangen. 

[71. 

Gase - permonente und verflussigte Gose 

Benzine - Benzin Flug- und Autokmftstoffe 

Petroleum - Dusenkraftstoffe 

Gosol - Heizole TEL, Dieselkraftstoff 
Mitteldestillate < 
Vakuum Gasole -+ Schmierole Motoren- und Getriebeble 

W e r e  Heizole ---* Schwere Heizole 

Bitumen Bitumen I Stranenbou) 
Ruckstande < 

Rohol 

Abb. 1.4: Beispiele fur MincralBlerzeugnisse und Anwendungsgebiete. Auszug nach [ 121. 
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1.1.3 Mitteldestillate 

Von Zeit zu Zeit diirfte es nutzlich sein, fur den nicht gerade in der Mineralolanalytik 
tatigen Wissenschaftler den Untersuchungsrahmen mit den dort gebrauchten Begriffen 
offen zu legen: Abb. 1.4 [12]. Die Abkommlinge des Leichtols in Form von Benzin und 
Petroleum (Kp 25-200°C bzw. 180-250OC und einer C-Anzahl von C5-CI2). die fur 
Otto-, Flug- und Dusenkraftstoff gebraucht werden, sind bereits besprochen worden. Als 
Derivate der Mittelole oder Mitteldestillate findet man zunachst das Gasol (Kp 
1X0-36O0C, C-Anzahl 10-22), aus dem technisch die Heizole EL und die Dieselkraft- 
stoffe erzeugt werden. 

Nach [7] benotigt der Dieselmotor einen zundfreudigen Kraftstoff - als Mal3 dient 
die Cetanzahl - und eine gewisse Schmierwirkung, was beides durch eine paraffinische 
Fraktion des Siedebereiches 170-370" gewahrleistet wird. Neben den schnellaufenden 
Fahrzeug-Dieselmotoren gibt es vor allem in der Schiffahrt groBe, langsam laufende 
Motoren, die rnit Schwerolen betrieben werden konnen. 

Das Heizol EL (= extra leicht) gleicht dem Dieselkraftstoff, denn beide sind chemisch 
gleich zusammengesetzt. Seitdem die Heizol-Kennzeichnung durch Zusatz eines roten 
Farbstoffs und Furfurol eingefiihrt wurde, hat die Mineralolindustrie die beiden Produkte 
allerdings stiirker an die jeweiligen Verwendungszwecke angepal3t. In [ 131 wird als Ge- 
sichtspunkt die Kaltebestandigkeit beim Dieselkraftstoff genannt. Die Dieselkraftstoffe 
enthalten zudem geringe Mengen von Qualitatsverbesserem wie Additiven, Zundverbes- 
serem (Alkylnitrat) und FlieSverbesserem, uber deren Bedeutung und Erfassung in der 
speziellen Umweltanalytik nichts weiter ausgefuhrt wird, und denen wir hier auch nicht 
weiter nachgehen konnen. 

In Tab. 1.4 sind die chemischen Einzelheiten zur Zusammensetzung von Mitteldestil- 
laten aufgefuhrt. Nach diesen - analytisch sehr relevanten - Zahlen bilden die Alkane 
rnit 70-80 % den Hauptbestandteil, unter ihnen die Naphthene rnit 20-25 %, und die 
nicht weiter in Prozenten genannten iso-Parafine. In der Aromatenfraktion (20-30 %) 
herrschen die Alkylbenzole vor (bis etwa 15 %), gefolgt von den Alkylnaphthalinen. 
Auch die Indane (Benzolkern rnit Cyclopentan kondensiert, s. Abb. 1 S )  sind mit 4-6 % 
noch durchaus deutlich vertreten. HPLC-Analysen nebst wichtigen Folgerungen [ 111 

Tabelle 1-4. Zusammensetzung eines Mitteldestillats (hier Gasol) in Gewichtsprozent [4], aus dem 
technisch Dieselkraftstoff erzeugt wird. 

Verbindungen Gasol [Gew. %] 
(Kp 18G360 "C) 

Dieselkraftstoff [Gew. %] 
(Kp 170-370 "C) 

1 .  n- und iso-Alkane 
2. Monocyclische Alkane 
3. Dicyclische Alkane 
4. Tetracyclische Alkane 
5 .  Alkylbenzole 
6. Indane, Tetraline 
7.  Indene 
8. Naphthalin 
9. Alkylnaphthaline 
10. Acenaphthene 
1 1. Tricyclische Aromaten 

50 -53 
10 -16 
6 - 9  
1.5- 4 
4 -12 
4 - 6  
0.5- 1.5 
0.1- 0.2 
7 - 9  
0.5- 1.5 
0.1- 0.9 

46 -50 
9 -15 
7 - 9  
2 
9 -15 
4 - 6  
0.1- 0.5 
0.1- 0.4 
5 - 8  
0.5- 0.9 
0.2- 0.4 
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bestatigen die Angaben der Tab. 1.4: In Mitteldestillaten findet man Alkylbenzole, Al- 
kylnaphthaline und Alkylanthracene. Aus rnassenspektroskopischen Untersuchungen 
lal3t sich zusatzlich die syrnmetrische C-Verteilung um CIS bis Cz0 entsprechend dern 
Destillationsschnitt der Mitteldestillate zeigen. Indane und Indene gleicher Siedelage 
sind als Begleitsubstanzen vorhanden. Die Konzentration der 4-, 5- und mehrkernigen 
Aromaten ist so gering (einige Fg/g), daJ ohne Anreicherungsvet$ahren, d. h. bei Direkt- 
untersuchung, der  Nachweis nicht mehr gelingt. 

Tabelle 1-5. Zusarnrnensetzung eines Venezuela-Rohols und eines Mitteldestillats in  
Gewichtsprozent der Aromatenfraktion [ 141. 

Verbindungstyp Rohol [Gew. %] Mitteldestillat [Gew. %] 

~ ~- 

Arornatische KW 

1 Ring 

2 Ringe 

3 Ringe 

4 Ringe 

U.W. 

0,-enthaltende Verbindungen 

Gesattigte KW 
I Ring") 

2 Ringeb) 

3 Ringe 
4 Ringe 

U.W. 

a) Phenole 
') zurneist Naphthole 

32.2 

34.5 

15.1 

12.0 

0.0 
0.0 
0.7 
0.1 

1.4 

32.0 

59.1 
5.2 

0.3 

0.0 
0.1 

1.5 
Spuren 

0.0 

In diesem Zusammenhang ist der in Tab. 1.5 aufgefuhrte Vergleich eines (schweren) 
Roholes mit einern Mitteldestillat interessant. In der Aromatenfraktion eines Mitteldestil- 
lates erreichen Alkylbenzole und -naphthaline zusammen 9 I Gewichts-%, in der eines 
Roholes 67%. Dafur ist das Verhaltnis bei den alkylierten PAK, den vier- und hoherfach 
kondensierten Aromaten - mit 5.5 und 27 % - entsprechend umgekehrt. Mit Nachdruck 
sei auch darauf verwiesen, darj die im Rohol vorfindbaren hochkondensierten Aromaten 
substituiert sind, im Gegensatz zu den in der Regel in Umweltproben nachgewiesenen, 
sowie den fur Teerol typischen - iibenviegend - unsubstituierten Vertretern. 

Abb. 1.5 zeigt die Zusarnmensetzung der Aromatenfraktion eines Mitteldestillates, so- 
wie die dazugehorigen Molekul- und Strukturformeln. 
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Nr. Molekulformel Strukturformel Bezeichnung Nr. Molekulformel Strukturformel Bezeichnung 

1 CnH2n @ R  Cycloparaffine 7 CnH2n-12 fl Nophthaline 

2 C n H 2 n - 2  R Cycloolefine 8 CnHtn-IL & R  Acenophthene 

3 C n H 2 n - t  Cyclodiolefine 9 CnH2n-16 mR Fluorene 

4 CnHZn-6  WR Alkylbenzole 10 C n H 2 n - l ~  & Phenonthrene 

5 C n h n - ~  mR lndone 

' 2  Crib-22 Pyrene 

Abb. 1.5: Zusarnrnensetzung der Aromatenfraktion eines Mitteldestillats nach [ 141. 

1.1.4 Schmierole 

Unter dem Begriff Schmierole werden nach [7] folgende Produkte genannt: 

- Motorenole 
- Getriebeole 
- Dampfturbinen- und Kaltemaschinenole 
- Schmierfette 

Es wurde den Rahmen dieser Monographie sprengen, auf alle Produkte im einzelnen 
einzugehen. Im groBen und ganzen sind die Motorenole von groster Umweltrelevanz. 
Sie stellen von der Menge her die bedeutendste Gruppe der Schmierole. Entsprechend 
den speziellen Anforderungen werden die bereits in Abschnitt 1 . 1 . 1  genannten Qualitats- 
verbesserer zugesetzt. Auberdem muB auch das urspriingliche Vakuumdestillat (= Ma- 
schinenol) gezielt gereinigt und in der chemischen Zusammensetzung umgewandelt wer- 
den. Zu nennen sind die Saureraffination, die Laugenwasche, die selektive Fallung von 
Asphaltstoffen, das Hydrofinieren zur Entfernung des Schwefels, sowie die folgenden, 
fur die Analytik in der Umwelt besonders wichtigen Prozesse: die Entparafinierung 
und selektive Extraktion. Nach [7]: ,,Unter Paraffinen in engerem Sinn versteht der 
Mineralolchemiker diejenigen kettenformigen, gesattigten Kohlenwasserstoffe, die 
schon bei Temperaturen uber 0 "C erstarren, aus dem 0 1  ausfallen und dabei Triibungen 
und bei weiterem Abkuhlen das Stocken des 01s verursachen". Das heist mit anderen 
Worten, dal3 im Motorenol gerade die langerkettigen normal-Paraffine weitestgehend 
fehlen - ein Unterschied gegenuber den biogenen Paraffinen, wie wir noch sehen wer- 
den. Dagegen sind die iso-Parafine eines bestimmten Siedebereiches sowie die ,,zugeho- 
rigen" Naphthene noch enthalten - Tab. 1.6. Diesen Befund bestiitigen auch die eigenen 
Gaschromatogramme. 

Auch die Aromaten storen. Man entfernt die Hauptmenge durch die selektive Extrak- 
tion mit Furfurol und Phenol bzw. verflussigtem COz. Folgerichtig wird man bei der 
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Analyse von Motorenolen im Vergleich zum Heizol EL wesentlich geringere Mengen 
an Aromaten vorfinden - s. Tab. 1.6. 

Tabelle 1-6. Zusammensetzung eines HD-MotorenBles [ I61 
in Gewichtsprozent. 

Teilfraktion Anteil [Gew. 961 

n- Alkane 0 
iso- Alkane 50 

~~ ~~ 

Cyclo- Alkane 3 0 4 0  

Alkylnaphthaline S l  

Alky lbenzole ca. 20 

Durch die beiden letztgenannten MaBnahmen kann die Menge des Ausgangsoles auf 
die Halfte schrumpfen. Naturlich lassen sich die Aromaten nicht vollig entfernen. Fur 
die verbliebenen gilt nach [ 1 I ] :  ,,. . . ergibt sich ein ahnliches Bild wie bei den Mittelde- 
stillaten mit dem Unterschied, daB sich der symmetrische Schwerpunkt der C-Verteilung 
der Alkylbenzole, -naphthaline und -phenanthren/-anthracene wegen der hoheren Siede- 
lage zu hoheren Werten verschiebt." 

Wenn PAK in Schmierolen bestimmt werden sollen, ist wieder eine aufwendige Anrei- 
cherung unerlaBlich [ 151. In einem naphthen- und paraffinbasischen Schmierol-Destillat- 
schnitt wurden durch GC und MS folgende Verbindungen nachgewiesen: Fluoranthen, 
Pyren, Benzo-b-fluoren, Benzo-b-naphtho-thiophen, Benzo-g,h,i-fluoranthen, Benzo-a- 
anthracen, Triphenylen, Chrysen, Benzo-b-fluoranthen, Benzo-e-pyren, Benzo-a-pyren 
und Perylen. Daneben fand man noch Mono- und Dimethylderivate des Chrysens und 
vermutlich des Benzo-b-naphtho-thiophens. 

Unter der Bezeichnung Industrie-Sonderijle werden in [7] einige Mineralolprodukte 
abgehandelt, die in der Siedelage den Schmierolen entsprechen, bei denen aber die 
Schmiereigenschaften weniger oder gar nicht wichtig sind. Da nicht vollig auszuschlie- 
Ben ist, daB diese bei Olverunreinigungen auf dem Lande beteiligt sind, sollen hier 
wenigstens die Namen genannt werden: 

- Metallbearbeitungsole 
- Energieubertragungsole 
- Transformatoren- und Isolierole 
- Korrosionsschutzmittel 

Abb. 1.6 zeigt in einem Uberblick die Siedebereiche der einzelnen Mineralolprodukte 
und deren chemische Zusammensetzung im einzelnen n.  [21]. 

1.1.5 Schweres Heizol und Bitumen 

Bei der atmosphiirischen Destillation von Rohol verbleibt ein Ruckstand aus Kohlenwas- 
serstoffen des Siedebereiches von ClY bis Cyo und einem Siedepunktintervall von 345 
his uber 600°C (s. Abb. 1 . I ) .  Dieses schwere Heizol (S) enthalt vor allem die Schmierol- 
fraktionen und kann nach entsprechender Veredelung unter Zusatz von Qualitatsverbes- 
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