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l. Allgemeine Einleitung

Die Ausbeutung der Ressourcen auf diesem Erdball spielt in der
Menschheitsgeschichte seit jeher eine mehr oder minder grof3e Rolle. Solange die
Anzahl der Menschen nicht zu gro3 war bzw. die technischen Mdglichkeiten zu
vielfaltig erschienen, war das Wort ,Ressourcenknappheit aus dem allgemeinen
Sprachgebrauch verdrangt. Mit der Industriellen Revolution und der damit stetig
wachsenden Menschheit, tritt das Problem der Endlichkeit der Ressourcen in den
Vordergrund der Diskussion.

Aber erst in den letzten 30 Jahren des 20. Jahrhunderts werden politische Losungen
fur diesen permanenten Konflikt in Betracht gezogen. Verschiedene Nationen
ubernehmen hierbei eine Vorreiterrolle, allen voran die Bundesrepublik Deutschland.
Letztlich sind aber immer noch 6konomische Sachzwange fir eine Umsetzung
maoglicher Alternativen entscheidend. Entscheidungen, die gar die ultima ratio des
Nationalstaates, den Krieg, ins Kalkul ziehen. Kriegerische Auseinandersetzungen
um Ressourcen werden laut Experten die Kriege des 21. Jahrhunderts beherrschen.
Der bevorstehende Krieg am Golf oder auch der Einsatz in Afghanistan sind aktuelle

Anzeichen fur derartige Konflikte.
Auseinandersetzungen, die aber nicht nétig waren, hatten die Entscheidungstrager
vor Jahrzehnten, die Mutter des Lebens - die Sonne und die mit Sonnenlicht

verbundenen Mdglichkeiten und Chancen ernst genommen.

Dieser Vortrag soll einen kleinen Einblick in die Strategie der Sonne, dauerhaften

Frieden auf der Erde zu sichern, gewahren.

1l. Problemsituation

Il.l.  Industrielle Stoffproduktion im 21. Jahrhundert

Die weltweite Produktionsweise ist durch lineare Prozesse gekennzeichnet. Es gibt
folglich einen Anfang und ein Ende. Am Anfang steht die Gewinnung eines

Rohstoffes und am Ende die Entsorgung. Unterwegs zwischen Anfang und Ende
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werden weitere Rohstoffe verbraucht und eine grolle Menge Energie verschwendet.
Auch das Ende eines Produktes ,verbraucht” dabei Energie. Erst in den letzten drei
Jahrzehnten haben sich in einigen Bereichen der Industrie cyclische Prozesse

etabliert. Prozesse, die keinen Anfang und kein Ende kennen.

Wahrend des letzten Jahrhunderts hat sich ein Rohstoff, eine Ressource als
besonders begehrt und damit besonders gefahrdet herausgestellt. Dies ist das Erdol.
Erddl ist der Rohstoff Nummer eins. In nahezu allen industriellen Prozessen finden
wir Substanzen, die eine petrostammige Basis haben. Die Industrie hangt am Tropf
des Ols. Keine Frage, dass eine derartige Abhangigkeit der Industrie nicht
wulnschenswert erscheint. Stattdessen die Industrie nun die Endlichkeit des
Rohstoffes Erddl zur Kenntnis nimmt und neue Prozesse etabliert, wirtschaftet sie
weiter wie bisher. Recyclisierung spielt in den industriellen Stoffstromen eine bislang
noch untergeordnete Rolle. Die Alternativen werden als nicht finanzierbar oder die

Produkte als minderwertig bezeichnet.
ILIl. Verknappung der Grundrohstoffe

Die Folgen der Ausbeutung an endlichen Rohstoffen auf der Mutter Erde sind
offensichtlich: Aufgrund des Nichtvorhandenseins von cyclischen Prozessen

verknappen sich die Ressourcen.

Dabei stellt sich zunachst die Frage, welche Rohstoffe weltweit in welchem Ausmalf}
Verwendung finden. Fossile Rohstoffe nahezu ausschlieRlich zu energetischen
Zwecken genutzt, d. h. die Grundrohstoffe werden derart veredelt, dass sie in

Kraftfahrzeugen, in Kraftwerken o. a. eingesetzt werden konnen.

Lediglich knapp 4 % der Jahresproduktion von Erddl werden in der chemischen
Industrie zur Weiterverarbeitung genutzt. In diesem Vortrag werden Varianten zur
Produktion von verschiedenen Produktklassen auf der Basis von Sonnenenergie

vorgestellt.
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Abbildung: Reichweite fossiler Rohstoffe

Rohstoffeinsatz der deutschen

chemischen Industrie
18,4

Mio. t/a

1,7 1,8 0,5

W Erdol O Erdgas @ Nachwachsende Rohstoffe W Kohle

Abbildung : Rohstoffeinsatz der dt. chemischen Industrie

In der deutschen chemischen Industrie werden circa 22 Millionen Tonnen Rohstoffe
pro Jahr eingesetzt. Circa 20 Millionen Tonnen oder 89 Prozent entfallen auf Erdol
und Erdgas; circa 0,5 Millionen Tonnen oder 2 Prozent auf Kohle und 1,8 Millionen
Tonnen auf nachwachsende Rohstoffe; dies sind knapp 10 Prozent des gesamten

Rohstoffverbrauchs.

ILII. Alternativen — Nachwachsende Rohstoffe

Eine denkbare Alternative fur die chemische Industrie stellen die so genannten
Nachwachsenden Rohstoffe dar.

Unter nachwachsenden Rohstoffen versteht man Pflanzen oder deren Inhaltsstoffe
(u.a. Biopolymere bzw. BAW'’s (biologisch abbaubare Rohstoffe)), die ganz oder in

Teilen als Rohstoffe fur die Industrie (...) genutzt werden konnen.

Im Gegensatz zu fossilen Rohstoffen erneuern sie sich jahrlich oder in

uberschaubaren Zeitraumen. Grundprodukte aus nachwachsenden Rohstoffen, die
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in der chemischen Industrie eingesetzt werden, sind Ole und Fette, Starke, Cellulose

und Zucker.

In der heutigen Gesellschaft sind Produkte aus Nachwachsenden Rohstoffen
weitgehend unbekannt. Es spielen Produkte eine grof3e Rolle, die moglichst toll
aussehen und demnach aufierst kompliziert herzustellen sind. Allen voran werden
hier die verschiedensten Kunststoffe genannt. Und diese sind — so der Volksmund —

doch bestimmt auf unglaublich komplizierte Art und Weise synthetisch herzustellen.
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Abbildung: Einsatz von Nachwachsenden Rohstoffen in
der dt. chemischen Industrie

ILIV. Quellen, Vorkommen und Verwendung Nachwachsender Rohstoffe

Die nachfolgende Tabelle gibt einen groben Uberblick beziiglich der Quellen und
der Verwendung von Nachwachsenden Rohstoffen.

Rohstoff Herkunft Chemische Produkte Verwendung
Pflanzendle Olfrlichte Fettsauren Tenside
Pflanzenfette Sonnenblumenkerne | Glycerin Weichmacher
etc. Fettsaureester Kosmetika
Fettsdureamide Kunststoffe
Kraftstoffe
tierische Fette Schlachtabfalle wie Pflanzendle wie Pflanzendle
Tierkorperverwertung
Cellulose Holz Celluloseester Verpackungsfolie
Faserpflanzen Regeneratcellulose Kunstfasern
Lackrohstoffe
spezielle Pflanzensamen Ester und andere Fallungsmittel
Polysaccharide |Insektenpanzer Derivate Flockungsmittel
Folien

Frieden durch die Sonne




Huminsaure Humus Huminsauren lonenaustauscher
Torf Fallungsmittel
Kohle
Pflanzenharze Holz Terpene und Derivate Lésemittel
atherische Ole Zitrusfriichte Riechstoffe
Aromastoffe

An Olen und Fetten werden in der Bundesrepublik jahrlich fast 900 000 Tonnen
verbraucht. Der Uberwiegende Teil wird importiert, Rapsdl und Sonnenblumen
spielen als heimische Rohstoffe eine Rolle. Haupteinsatzgebiete sind Tenside und
Weichspduler. Daruber hinaus sind sie Ausgangsstoffe fur Schmierdle, Weichmacher
fur Kunststoffe, Textil-, Papier- und Lederhilfsmittel. Leindl oder Sojadl kommen bei

der Herstellung von Lacken und Farben vor.

Der Starkeverbrauch der chemischen Industrie betragt etwa 465 000 Tonnen im
Jahr. Der Einsatz erfolgt Uberwiegend im Klebstoffsektor, fur Hilfsmittel zur
Papierherstellung und Packmaterialien sowie fiur Polyurethan-Kunststoffe und

biotechnologische Prozesse.

Etwa 250 000 Tonnen Cellulose liefern Fasern fir die Textilindustrie und
Filtermaterialien; Cellulose ist auch Grundstoff flr die chemische Industrie und die

Chemiefaserindustrie.

Der Verbrauch an Zucker als industrieller Rohstoff betragt in Deutschland nur etwa
32 000 Tonnen pro Jahr. Zucker findet Verwendung flr biotechnologische Prozesse

und als Baustein fur Vitamine und Polyurethan-Kunststoffe.

Circa 100 000 Tonnen weitere Produkte auf Basis nachwachsender Rohstoffe wie
Proteine (Kleber, Folien), Steroide, Kolophonium und Pflanzeninhaltsstoffe werden

zu Spezialprodukten und Pharmazeutika verarbeitet.

Diese Einsatzgebiete fur nachwachsende Rohstoffe sind historisch gewachsen. Fur
eine grolere Verwendung in der chemischen Industrie und damit eine Verschiebung
oder Erganzung der Rohstoffbasis, mussen Uberzeugende wirtschaftliche Grinde

vorliegen.
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lll. Nachwachsende Rohstoffe nach Stoffklassen
lll.I.  Kohlenhydrate

lilLLI. Allgemeines

Kohlenhydrate sind wichtige Naturstoffe, die praktisch nur von pflanzlichen
Organismen synthetisiert werden. Heute ist die Bezeichnung Kohlenhydrate ein
Sammelbegriff fur die verschiedenen Zuckerarten oder solche Verbindungen, die
sich von Zuckern ableiten. Kohlenhydrate werden deshalb auch Saccharide (lat.
saccharum = Zucker) genannt. In der systematischen Namensgebung erhalten diese
Substanzen die Endung -ose, wie z.B. Glucose fur Traubenzucker und Fructose fur
Fruchtzucker.

Der Name Kohlenhydrate ist historisch bedingt. Als man im vorigen Jahrhundert
begann, diese organischen Verbindungen zu analysieren, fand man heraus, dass
diese Substanzen fast ausnahmslos aus Kohlenstoff-, Wasserstoff- und
Sauerstoffatomen bestehen, wobei Wasserstoff und Sauerstoff praktisch im
Zahlenverhaltnis 2:1, genauso wie im Wasser, auftreten. Als allgemeine Formel flr
Kohlenhydrate wurde Cn(H20)m gefunden. Man vermutete daher, dass es sich hier
um Verbindungen von Kohlenstoff mit Wasser handelt (Hydrate des Kohlenstoffs =
Kohlenhydrate). Heute weil® man, dass diese Stoffe keineswegs Wassermolekile

enthalten. Der Name wurde dennoch beibehalten.

HLLLIL. Folie aus Starke

Starke ist ein Polysaccharid, gehort somit zu den Kohlenhydraten und ist in der Natur
als Reserve- bzw. Speicherstoff weit verbreitet." "Sie besteht aus Glucoseeinheiten
und kommt in zwei Formen vor: der Amylose und dem Amylopektin, in denen die
Glucoseeinheiten 1,4-glycosidisch miteinander verknUpft sind. Das
Amylopektinmolekul verzweigt sich, im Gegensatz zur Amylose, etwa alle 30
Glucoseeinheiten weiter Uber eine 1,6-glycosidische Bindung." "Wobei die Amylose
(Helixstruktur) die filmbildenden Eigenschaften aufgrund ihrer unverzweigten Struktur

besitzt und somit zur Folienherstellung geeignet ist.
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Amylose Amylopektin
a-1,4 glycosidisch verknupft zusétzlich a-1,6 glycosidisch
verknupft

Die Zusammensetzung der Starke aus diesen Disaccharideinheiten ist von der
betrachteten Kulturpflanze abhangig, die wiederum das physikalische und chemische
Verhalten der Starke beeinflusst. Davon abgesehen ist Starke ein wichtiger Rohstoff
in den unterschiedlichsten Industriezweigen. Obwohl der Polymerisationsgrad der
Kartoffelstarke groRer ist als z.B. bei der Maisstarke, wird jedoch fur die
Folienherstellung letztere verwendet, da erstens der Starkegehalt im Mais im
Vergleich der heimischen Kulturpflanzen am hoéchsten ist, und zweitens beinhaltet
die Maisstarke weniger Phosphatderivate mit hoher hygroskopischer Wirkung als die
Kartoffelstarke, was zu einer besseren Polykondensation der Glucoseeinheiten bzw.
zu einer verlangsamten Zersetzung der Starkefolie flhren kann. Dies sind die
Hauptgriinde fur die Wahl der Maisstarke als native Starke fur die Folienherstellung

in den durchzufihrenden Versuchen.

Verwendete Gerate Verwendete Chemikalien
Becherglas mit Abdeckung (Uhrglas) Maisstarke

Wasserbad Glycerinlosung (w = 50 %)
Brenner und Dreiful} Lebensmittelfarbstoffe
Glasstab
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Versuchsdurchfiihrung

Etwa 4 g feuchte (oder 2,5 g trockene) Starke werden in einem Becherglas in einer
Mischung aus 20 ml Wasser und 2 ml Glycerinlosung (w = 50 %) suspendiert. Zur
Farbung der Folie kann man auch noch 1-2 ml Lebensmittelfarbstofflosung zugeben.
Die mit einem Uhrglas abgedeckte Mischung wird in einem Wasserbad mindestens
15 min lang gekocht und dabei ab und zu gerihrt. Danach sollte das hei3e Gel noch

so flussig sein, dass es aus dem Becherglas flief3t.

Anschlie®end wird das heille Gel auf dem Boden einer umgedrehten PE-Schissel
verteilt. Zum Trocknen wird die Schissel etwa zwei Stunden bei 100 - 105 °C im
Trockenschrank oder uber Nacht bei Raumtemperatur gelagert. Die Folie kann dann

von der Platte abgezogen werden.

Der Rand der abgezogenen Folie sollte mit einer Schere beschnitten werden, um zu
dunne oder eingerissene Stellen zu entfernen und um dadurch weiteres Einreil3en zu

vermeiden.

Deutung

Das Grundprinzip der Folienherstellung aus nativer Starke besteht in der
Partialhydrolyse, also dem Abbau des verzweigten Amylopektins zu
Glucoseeinheiten, um die stérenden Verzweigungen zu beseitigen und somit die
spatere Filmbildung zu erhohen. Die Filmbildung entsteht durch die Ausbildung von
intermolekularen Bindungen, den Wasserstoffbrickenbindungen, zwischen den
Hydroxylgruppen

;/f’ “\vz

b}_{j‘g Abbildung: Amylose-Helix mit der Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungen
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Jedoch entstehen bei der Filmbildung kristalline Strukturen, die sich durch schlechtes
Reillverhalten auf die Folie auswirken. Um nun dies zu unterbinden, werden sog.
Weichmacher, wie z.B. Propantriol, hinzugegeben, wodurch sich diese kristalline
Strukturen etwas lockern, aufgrund der hygroskopischen Wirkung des Weichmachers
und der Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Weichmacher- und

Starkemolekiile.

Starke besitzt ein groRes Anwendungspotenzial. Dabei nutzt man die vielfaltigen

Eigenschaften der Starke, wie z. B.:

e naturliche polymere Struktur

e Variabilitat der strukturbildenden Komponenten
e Quellbarkeit

o Gelbildung

e Filmbildung

e geringe thermische und elektrische Leitfahigkeit
e geringe Entflammbarkeit

e Dbiologische Abbaubarkeit

Folgende Tabelle soll einen Uberblick beziiglich der industriellen
Einsatzmdglichkeiten von Starke geben.
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Tabelle: Wichtige industrielle Einsatzmdglichkeiten von Starke

Industriezweig Produkte Bemerkung
Papier und Pack-Papiere 60 % der tech. Starkeverwendung;
Pappe Zeitungspapiere Verbesserung der Papierstabilitat
Graphische Papiere
Wellpappen
laminierte Papiere
Baustoffe Gips-Karton-Platten
Mineralfaser-Platten
Textilherstellung  Schlichtemittel Abriebschutz und Glatte
Appreturmittel Griffigkeit
Waschesteife (starken) Dextrin-Uberzug
Klebstoffe Tapetenkleister Quellstarke, Dextrin, Starkeether

Leime fiir Holzplatten

Biotechnologie  Stérke als Nahrungsquelle (Kohlenstoff) fiir Mikroorganismen zur Fermentation von
z.B. Aminosauren, Antibiotika, organischen Sauren oder Biopolymere

Kunststoffe Verpackungen und Folie
Formteile

Reinigungsmittel Wasche-Seifen
Wasch-Pulver
Wasch-Rohstoffe

Kosmetik und Zahn-Pasten Sorbit als Feuchthaltemittel
Pharmazie Creme
Gesichtspuder gute Adsorbionseigen-
Trockenshampoo schaften
Tabletten
Antibiotika
Vitamin C

HLLIL. Folie aus Chitosan

Das Chitin, aus dem das Chitosan gewonnen wird, besteht aus dem N-
Acetylglucosamin als Grundbaustein (Monomer), wobei die Monomere 1.,4-
glycosidisch miteinander verknipft sind. Das Monomer ahnelt in seinem Aufbau
einem Glucosemolekul. Chitin bildet das Exoskelett u.a. von Krebstieren, Pilzen und
Insekten, wobei hauptsachlich die Chitinpanzer der Krebstiere zur Chitingewinnung
verwendet werden, da sie in grolBer Menge als Nebenprodukt der
Lebensmittelerzeugung anfallen. In Neuseeland fallen grolle Mengen an
Tintenfischen an, die als Abfall angesehen werden und ebenfalls Chitin als
Stutzmaterial beinhalten. Das daraus gewonnene und zu Folien verarbeitete
Chitosan ist elastischer als das Chitosan, das aus den Chitinpanzern von Krebstieren
gewonnen wird.

Der Werkstoff Chitosan wird aus dem stickstoffhaltigen Kohlenhydrat Chitin durch

Verseifung hergestellt.
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Um nun eine Folie aus Chitosan herzustellen, wird Chitosan bevorzugt zuerst in
verdunnter Essigsaure gelOst, v.a. wegen seinen zahlreichen Aminogruppen. Eine
Massenkonzentration der Essigsaure von 2-3% reicht bereits aus, um eine viskose

Ldsung zu erhalten.

Verwendete Gerate Verwendete Chemikalien

Becherglas (250 ml) Chitosan
Magnetrahrer mit Heizplatte Essigsaure (c=2 mol/l)
Acrylglasplatte

Messpipette (50 ml)

Spatel

Sieb

Versuchsdurchfiihrung

50 ml Essigsaure werden im Abzug in das Becherglas (250 ml) gegeben. 1 g
Chitosan wird nun langsam zur Essigsaure hinzugegeben, wahrend die Temperatur
der Heizplatte ca. 500 °C betragt und der Magnetruhrer auf ca. 500 U/min eingestellt
ist, damit sich die Chitosanschuppen einigermaf3en gut in der Losung verteilen. Die
Umdrehungsgeschwindigkeit des Magnetruhrers wird dann anschlielend immer
weiter gesenkt, bis sie bei ca. 100 U/min angelangt ist, weil die Viskositat bereits
nach 3 Minuten ansteigt und somit das Ruhren erschwert. Der Versuchsansatz kann
nach vollstandigem Losen der Chitosanschuppen durch das Sieb auf die
Acrylglasplatte gegossen werden. Auf das Verstreichen mit dem Spatel sollte erst
einmal verzichtet werden, weil durch die betrachtliche Menge an Essigsaure der
Versuchsansatz trigerisch voluminds aussieht. Nach einer Trocknungszeit von
mindestens 3 Tagen ist die Essigsaure verdunstet und eine diinne Chitosanfolie

bleibt zurick.
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Deutung

Durch das Verdunsten des Ldsungsmittels kénnen nun
Wasserstoffbrickenbindungen zwischen den Amino- und Hydroxylgruppen
ausgebildet werden, die flr die Filmbildung verantwortlich sind.

Daneben wird die Ausbildung eines Polykations als filmbildend angesehen.

HOH o

Abbildung : Chitosan

Chitosan findet eine breite Anwendung in der Industrie. Seine filmbildenden
Eigenschaften werden in der Produktion von Kunststoffen und Folien verwendet.
Daneben wird es in der Abwasserbehandlung als Komplexbildner eingesetzt. In der
letzten Vergangenheit ist die Verwendung von Chitosan als Schlankheitsmittel
aufgekommen.

In den USA wird Chitosan daruber hinaus in der Kontaktlinsenherstellung verwendet.

liLIl. Fette und Ole

[LIL1. Allgemeines

Fette ist eine Sammelbezeichnung flr viskose Tri-Glycerinester hdherer Fettsauren.
Fette auf pflanzlicher Basis bestehen nahezu ausschlieBlich aus geradkettigen und
ungesattigten Fettsduren. Wohingegen Fette auf ,tierischer” Basis verzweigt und oft

gesattigt sind.
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Allen gemein ist die Tatsache, dass sie wasserunloslich, geruchlos und
geschmacksneutral sind. Im Folgenden werden Fette und Ole auf pflanzlicher Basis
behandelt.

HLILIL Polyester aus Sonnenblumendl

Eine Olpflanze, die in Mitteleuropa kultiviert werden kann, ist die Sonnenblume. Mit
ihrem hohen Anteil an einfach und mehrfach ungesattigten Fettsduren ist sie nicht
nur fur die menschliche Erndhrung wichtig, sondern auch fur die organische
Synthese ein ,wichtiger Grundstoff.

Unter anderem kann auf Basis von Sonnenblumendl ein Kunststoff, ein Polyester
hergestellt werden. Zunachst ist es notwendig, ein Epoxid aus dem Sonnenblumendl

herzustellen:

Verwendete Gerate Verwendete Chemikalien
Rundkolben Sonnenblumendl
Tropftrichter Ameisensaure (w=0,99)
Messpipetten H>07 (w=0,3)
Messzylinder HsPO4 (w=0,85)
Scheidetrichter NaOH (w=0,3)
Becherglaser Diethylether

Wasserbad Natriumsulfat (wasserfrei)
Magnetrahrer H,O

Ruckflusskiihler

Versuchsdurchfiihrung

In einem Rundkolben mit Tropftrichter und Ruckflusskihler werden 35 ¢
Sonnenblumendl und 7,5 ml Ameisensaure vorgelegt. Das Reaktionsgefaly wird in
ein auf 70° C temperiertes Wasserbad getaucht. Unter kraftigem Ruhren wird eine
Mischung aus einem Tropfen ortho-Phosphorsaure in 35 ml H,O2-Lésung mit einer

Tropfgeschwindigkeit von 1 Tropfen / Sekunde hinzugetropft. Zur Vervollstandigung
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der Reaktion wird der Ansatz noch 30 min. bei 70° C weitergerthrt. Die
Gesamtreaktion betragt ca. 60 min.

Nachdem der Reaktionsansatz auf Zimmertemperatur abgekuhlt ist, werden unter
Ruhren 20 ml Wasser hinzugegeben. Dann neutralisiert man die enthaltene Saure
unter Ruhren und unter Kuhlung mit einem Wasserbad vorsichtig mit etwa 20 ml
NaOH. Nach Zugabe der Lauge soll etwa ein pH 5 — 7 eingestellt sein. Die Mischung
wird mit 50 ml Diethylether ausgeschuittelt und die organische Phase im
Scheidetrichter getrennt. Man trocknet Uber Natriumsulfat. Anschliellend wird die
Ldsung filtriert und das Lésungsmittel im Rotationsverdampfer abgezogen. Es bleibt

ein schwach gelb gefarbtes Ol zurlick, das im Kiihlschrank erstarrt.

Reaktion — 1. Teil: Bildung eines Pflanzenolepoxids
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Das gebildete Epoxid eignet sich z. B. als Komponente zur Synthese eines

Polyesters.

Verwendete Gerite
Reagenzglas, schwerschmelzbar
Brenner

Glasstab

Versuchsdurchfiihrung

Verwendete Chemikalien

Pflanzendlepoxid
Phtalsaueanhydrid

In einem Reganzglas werden 3,5 g Phtalsaureanhydrid und 5 g Pflanzendlepoxid

miteinander vermengt. Unter gelegentlichem Ruhrem mit einem Glasstab wird der

Ansatz mit dem Brenner vorsichtig erhitzt. Das Fortschreiten der Reaktion ist an der

Viskositatszunahme und anschlieRender Aushartung zu erkennen.

Reaktion — 2. Teil: Bildung eins Polyesters
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Mesomere Grenzstruktur des Phthalsaureanhydrids
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AnschlieBend erfolgt eine Polykondensation zum Polyester.

Polyester finden eine breite Verwendung in der Kunststoffindustrie und in der
Bekleidungsindustrie.
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IININI]R Herstellung von Biodiesel — Rapsoélmethylester (RME)

Ein Nachwachsender Rohstoff mit zunehmender Bedeutung ist das Rapsol. Um das
Rapsol technisch zu verwenden, wird es chemisch verandert. Als Rapsolmethylester

findet es schliel3lich als Dieselsubstitut eine Anwendung:

Verwendete Geriate Verwendete Chemikalien
Becherglas Natriummethanolat-Losung
Stativmaterial Rapsol

Pipette

3 grolke Reagenzglaser
heizbarer Magnetruhrer

kleiner Ruhrkern

digitales Temperaturmessgerat

Riickflusskiihler flir Reagenzglas:

durchbohrter Stopfen mit etwa 40 cm langem Glasrohr

Aufbau

Thermometer

S lasrohr

WWasserbad

8 mL Matrium-

: methanolatlasung
| ——— und

4 mL Rapsal

|~ Ruhrkern

Magnetheizrahrer
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Durchfiihrung

Das Becherglas wird zur Halfte mit Wasser geflllt und auf 75 °C erhitzt. 8 mL der
Methanolat-Loésung und 4 mL Rapsol werden in ein trockenes Reagenzglas gegeben
und der Ruhrkern hinzugefugt. Nachdem das Glasrohr als Kuhler aufgesetzt wurde,
wird unter intensivem Ruhren im Wasserbad erwarmt.

Es bildet sich beim Rihren zunachst eine milchige Emulsion, nach etwa funf Minuten
Reaktionszeit eine klare Losung. Der Ruhrer wird ausgeschaltet und der
Reagenzglasinhalt in ein zweites Reagenzglas gegeben, das zu etwa 3/4 mit Wasser
gefullt ist. Es bilden sich zwei Phasen. Nach kurzem Umschutteln wartet man erneut

die Phasentrennung ab und pipettiert die obere Phase in das dritte Reagenzglas.
Reaktion
Die Natriummethanolat-Lésung sollte bereits vor dem Unterricht hergestellt werden.

Das sich bei der Reaktion von Methanol mit Natriumhydroxid einstellende

Gleichgewicht

CH3;OH + Na" + OH" — CH3O + Na® + H,0

liegt auf der rechten Seite.

O
P
0 R
\ X \\c—R1
| Hz;C—O0
Ql OH o)
HZC/ o ) H,C \\C—R
| osscomon 2N 2
CH C 3 - CH—OH * HsC—O
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Triglycerid Rapsol Glycerin Fettsauremethylester
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Die Umesterung lauft Gber folgenden Mechanismus:

_ CH30H CH30
ol —
5 % e
R—Ql + R—-C 4
\ > R—OH + R-—C
I0—CHjs \
|O_CH3

Die Edukte Rapsdl und Methanolat-Losung sind sowohl bei Raumtemperatur als
auch bei 75 °C nicht miteinander mischbar. Durch Methanolat-lonen katalysiert findet
eine Umesterung des Rapsdls statt. Dabei bildet sich ein Gemisch aus
Fettsauremethylester (hauptsachlich Olsaure-, Linolsaure- und
Linolensauremethylester) und Glycerin. Diese Stoffe sind in der Hitze in Methanol
I6slich.

Mischt man die Reaktionslosung mit Wasser, reagiert das Natriummethanolat
teilweise zu Natronlauge und Methanol. Sowohl das Methanol als auch das Glycerin,
die Natronlauge und das Natriummethanolat |I6sen sich im Wasser. Die Methylester

der Fettsauren — der Biodiesel - bilden die obere (nicht-wassrige) Phase.

Der Rapsdélmethylester (RME) kann nun in Dieselfahrzeugen als Kraftstoff verwendet

werden.

Der Markt der Biokraftstoffe befindet sich in einem dynamischen Aufschwung. Mit der
MalRgabe der EU-Biokraftstoffrichtlinie, den Anteil biogener Kraftstoffe im
Verkehrssektor ab 2005 sukzessive von 2 % auf 5,75 % bis zum Jahr 2010 zu
erhdhen, erfahrt die Biokraftstoffproduktion eine auRerordentliche Unterstitzung von

der EU-Kommission.
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Auf nationaler Ebene wurde die Befreiung aller Biokraftstoffe von der Mineraldlsteuer
beschlossen, wodurch sich ihre Wirtschaftlichkeit erheblich verbessert. So konnte
durch vergleichbare Preisvorteile in den vergangenen Jahren bereits Biodiesel
erfolgreich am Markt etabliert werden. Der relative Preisvorteil zum sich stetig
verteuernden, fossilen Dieselkraftstoff fuhrte zu einer Verzehnfachung der
Biodiesel-Produktionskapazitaten, von 100.000 t im Jahr 1997 auf ca. 1 Mio. t 2003.

700.000
600.000 -
<
< 500.000
S
3 400.000
o o
< 300.000 4
(7]
Q /
3 200.000
-
100.000 H,.-K o
0l g—u—u—8"""
N 95 D X ) © QA ) (&) Q N
R U R A - S (190 @Q

Abbildung : Entwicklung der Biodieselproduktion in der BRD

Mit der Mineraldlsteuerbefreiung samtlicher Biokraftstoffe und den EU
Mengenvorgaben wird nun ein ahnlicher Boom bei samtlichen Biokraftstoffen
erwartet. In Verbindung mit den Erhohungen der MineralOlsteuern und der
Entwicklung des Roholpreises kann Biodiesel zu wettbewerbsfahigen Preisen
angeboten werden. Im Jahr 2000 lag der Preis von Biodiesel im Mittel um 11 Pf je
Liter unter dem Preis von fossilem Dieselkraftstoff.

Mittlerweile ist in der Bundesrepublik auch ein flachendeckendes Netz von
Biodieseltankstellen errichtet worden, das knapp 1500 Tankstellen umfasst.

Dennoch liegt der Anteil von Biodiesel am gesamten Dieselverbrauch in der BRD bei
nur 1,1 %. Der Anteil am Gesamtkraftstoffmarkt betragt lediglich 0,55 %.

Die Perspektiven fur ein weiteres Wachstum des Marktes fir RME sind unter den
gegebenen Voraussetzungen aul3erordentlich gut.

Einerseits die kontinuierlich steigenden Rohodlpreise sowie die Steuerbefreiung des
RME, andererseits auch die geringere Belastung der Umwelt durch Emissionen

lassen steigende Absatzzahlen vermuten.
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HLILIV. Vergleich der Heizwerte von Diesel und RME

Die Heizwerte der in Kraftfahrzeugen verwendeten Brennstoffe stehen in direktem
Zusammenhang mit dem Kraftstoffverbrauch; dabei fihren geringere Heizwerte zu
einem hoheren Kraftstoffverbrauch. Im Folgenden geht es darum, die Heizwerte von

Biodiesel und Diesel zu vergleichen.

Heizwerte konnen exakt bestimmt werden, indem beispielsweise die bei der
Verbrennung von 1 kg Brennstoff freigesetzte Energiemenge bestimmt wird. Flr
einen Vergleich auf qualitativer Ebene kann der Versuch deutlich vereinfacht werden,
indem die Massen an Biodiesel und Diesel verglichen werden, die erforderlich sind,

um eine bestimmte Masse Wasser um einen bestimmten Temperaturbetrag zu

erhohen.

Verwendete Gerate Verwendete Chemikalien
Stativmaterial Rapsolmethylester

2 Kristallisierschalen Diesel

digitale Thermometer Wasser

2 Erlenmeyerkolben
Kerzendocht
Feuerzeug

2 Digitale Waagen

schematischer Versuchsaufbau

Thermometer

Wasser

Diesel od. RME Waage
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Versuchsdurchfiihrung

Nach obiger Darstellung werden zwei identische Versuchsanordnungen gewahlt,
damit ein direkter Vergleich der beiden Systeme moglich ist. In die
Kristallisierschalen wird die gleiche Menge Wasser gefullt und der gleiche Abstand
zu den darunter befindlichen Waagen eingestellt. Die digitalen Temperaturflihler
werden mit dem identischen Abstand zum Boden der Kristallisierschalen angebracht.
In die Erlenmeyerkolben wird zum einen der Dieselkraftstoff, zum anderen der
Rapsolmethylester eingeflllt und die Kerzendochte mit gleicher Lange in die Kolben
eingebracht. Die jeweilige Einwage wird schriftlich festgehalten. Nun entziindet man
nahezu gleichzeitig die beiden ,Olldmpchen“ und misst die Temperatur des dariiber
befindlichen Wassers.

Nach einer Temperaturzunahme von A 10 K, wird die jeweilige Auswage notiert und

der Quotient gebildet. Dieser ist der relative Heizwert von Diesel zu RME.

Auswertung

Nach anfanglichen Schwierigkeiten konnten folgende Werte gemessen werden:

Substanz Einwage Auswage Verbrauch
Diesel 604 g 3119 293 g
RME 622 g 300 g 322 g

Der relative Heizwert von Diesel zu RME, der mit diesem System bestimmt wurde

betragt:

Hrel.

322g/293¢

= 1,09

Das bedeutet, dass der experimentell bestimmte Heizwert von Biodiesel um 9 %

unter dem von herkdmmlichen Diesel liegt. Folglich ist der Kraftstoffverbrauch um 9

% uber dem mit herkdbmmlichen Diesel.
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lILIll. Sonstige Nachwachsende Rohstoffe

JIRIINE Allgemeines

Unter Punkt I.IV wurden weitere NR entsprechend des Vorkommens und der
Verwendung aufgelistet, dass ich an dieser Stelle darauf verzichten mdchte und

lediglich zwei Beispiele exemplarisch diskutieren mochte.

TIRIIRIR Huminsaure als lonenaustauscher

Viele unbelastete Gewasser, vor allem in Moorgebieten, erscheinen schmutzig und
tribe. Die grunlich-braunen Schwebstoffe, die sich im Wasser befinden, sind jedoch
kein Anzeichen fur ein zerstdrtes biologisches Gleichgewicht. Im Gegenteil, sie
dienen vielen Organismen als Lebensgrundlage und sind ein wichtiger Faktor fur
eine intakte Umwelt. Lagern sich diese Schwebstoffe ab, entsteht beim Verrotten der
Biomasse Humus (lat. humus = Erdreich). Torf ist reine Humussubstanz, die auch
zahlreich im Kompost vorhanden ist. Den Hauptanteil der Humusstoffe bilden die
Huminsauren. Diese sind hochkomplexe Makromolekile mit verschiedensten
funktionellen Gruppen. Als schwache Saure/Base-Systeme sowie als Komplexbildner
enthalten sie Ankergruppen, die sie hervorragend zum Austausch bzw. zur Fixierung
von Kationen befahigen. Humusstoffe wirken milieustabilisierend und verbessern aus
diesem Grund die Qualitat anderer Boden, wenn man sie diesen beimischt. Sie
speichern sehr gut Wasser, stabilisieren als schwach wirkende Sauren den pH-Wert
des Bodens und sorgen dafur, dass er konstant mit Metall-lonen versorgt wird, ohne
dass der nachste Regen diese wieder ausschwemmt. Die Humusstoffe lagern sich
in der Natur mit den fixierten Metall-lonen in den Ufersedimenten ab. Solche
Sedimente werden aufgrund der oben beschriebenen Eigenschaften gerne zur
Dungung verwendet. Sind die Sedimente jedoch mit Schwermetall-lonen belastet,

durfen diese wegen ihrer Giftigkeit nicht zu diesem Zweck genutzt werden.

Moorwasser ist reich an Huminsauren und darum arm an Metall-lonen. Pflanzen, die
in einer solchen Umgebung leben, mussen sich bestens an diesen Standort

angepasst haben. Das Torfmoos ist solch eine Pflanze. Aber auch Azaleen oder
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Rhododendren gedeihen besonders gut auf calciumarmen Bdden. Moorwasser ist
aber nicht nur arm an Metall-lonen, es ist auch sehr sauer. Dies rihrt einerseits von
den sauren Eigenschaften der Huminsauren her: Sie uUbertragen als schwache

Sauren Protonen auf Wassermolekiile.

| R T S, 1 P T R 1 TSy TS L= nT
AUrririsdure —ra, + Myl yp———— arriri=dure — T gl

Andererseits werden wie bei allen sauren Kationenaustauschern im Verlauf der
Austauschreaktion Protonen freigesetzt (und anschlielend auf Wassermolekile

ubertragen).
. .. 2+ . . 2- 2+ +
Huminsaure-H, + Ca“* —» Huminsaure“Ca“” + 2 H

Herstellung des Huminsaure - lonenaustauschers

Verwendete Gerate Verwendete Chemikalien
10 | Glasgefal® Torf

Glasstab NaOH (1 mol / L)
Zentrifugenglaser HCI (1 mol / L)

Zentrifuge Ethanol

Filterpapier

Versuchsdurchfiihrung

In Laugen bilden Huminsauren l6sliche Anionen. Deshalb lassen sich diese aus Torf
leicht mittels Natronlauge extrahieren und anschlieRend als schwache Sauren mit

starker Mineralsaure fallen.

Das Glasgefall wird zur Halfte mit Torf gefullt und mit NaOH Ubergossen, so dass
der Torf ganzlich bedeckt ist. Es wird kraftig umgerihrt und einige Tage stehen

gelassen. Im Anschluss daran wird die Losung abdekantiert und filtriert. Die
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abdekantierte Losung versetzt man mit so viel Salzsaure, dass die Huminsaure
ausfallt und abgefiltert bzw. abzentrifugiert werden kann. Der schwarze Niederschlag

(Zentrifugat) wird mit Ethanol gewaschen und an der Luft getrocknet.

HO
0
|C6H11OS
@) HO HO
OH O o)
N~ N
o O\ 0 H 0o OH
0
o)
HN
CgH4gO3N

Abbildung:  Strukturvorschlag fur eine Huminsaure

Da der Prozess der Humifizierung von verschiedenen Parametern, wie Druck,
Ausgangssubstanzen (Der Tod ist der Meister), Zeit, abhangig ist, gibt es keine
einheitliche Formel fur Huminsaure. Vielmehr gibt es nur Strukturmerkmale, welche

die Sauren charakterisieren. (phenolische OH-Gruppen, Carboxylgruppen, etc.).

Huminsaure als lonenaustauscher

Verwendete Gerite Verwendete Chemikalien
lonenaustauschersaule CuSO4—Lbsung (c = 0,01 mol /1)
Becherglas Schwefelsaure (w=0,1)
Glaswolle Wasser

Quetschhahn NH3 (w=0,25)

Frieden durch die Sonne



Versuchsdurchfiihrung

Man gibt 10 g der Huminsaure in einen Erlenmeyerkolben und Ubergiel3t sie mit
Schwefelsaure. Um zu erreichen, dass der Austauscher moglichst vollstandig in der
protonierten Form vorliegt, 1asst man ihn Uber Nacht in Schwefelsaure liegen, filtriert
anschlie3end und gibt den Austauscher in eine lonenaustauschersaule. Man wascht

nun mit Wasser, bis das Eluat annahernd neutral ist.

In die Saule fullt man nun 50 ml der Kupfersulfatidsung. Die ersten 20 ml des Eluats
werden verworfen. Danach pruft man den pH-Wert, dessen Farbe fuhrt mit

Ammoniak-Lésung den Test auf Kupferionen durch.

Reaktion

2n Huminsaurerest—H + Cu2+(aq) — 2n Humins&urerest” + Cu®* + 2 H+(aq)

Deutung

Aufgrund der zahlreich vorhandenen Carboxylgruppen und phenolischen OH-
Gruppen wirken Huminsauren als schwach saure Kationenaustauscher. Dieser Effekt
l&sst sich leicht demonstrieren, in dem man eine verdunnte, aber noch deutlich blau
gefarbte Kupfer (II) Losung in eine Austauschersaule gieldt, die Huminsaure enthalt.
Das Eluat ist farblos und hat einen deutlich geringeren pH-Wert im Vergleich zur
ursprunglichen Kupfer (II) Lésung: Der gemessene pH-Wert liegt bei ca. 1. Der pH-
Wert der Kupfersulfatidbsung betragt ca. 4. Das Eluat ist farblos, wahrend die

Kupfersulfatlésung hellblau ist.

Auch mit Ammoniak lassen sich keine Cu-lonen nachweisen — das Eluat bleibt
farblos. Nach Behandlung des Austauschers mit Schwefelsaure lassen sich

Kupferionen wieder nachweisen.

Huminsauren finden technische Anwendung wie oben dargestellt als
lonenaustauscher. Sie werden als biologisch abbaubare Austauscher in Klaranlagen

eingesetzt, um Schwermetallionen aus den Abwassern heraus zu komplexieren.
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Daneben finden sie Anwendung in der Tierfuttermittelindustrie. Vorhandene
Schwermetallionen werden komplexiert, die Huminsaure-Schwermetall-Komplexe
von den Tieren verzehrt und chemisch unverandert wieder ausgeschieden. Das fur

den Menschen interessante Fleisch des Tieres ist somit frei von Schwermetallen.

HLHLL. Tensid aus Haarprotein

Aus NR koénnen auch auf vielfaltige Arten und Weisen Tenside hergestellt werden.
Tenside sind oberflachenaktive, waschaktive Substanzen. Die Molekulstruktur
bestent aus einem langkettigen unpolaren und lipophilen Teil und aus einem
kurzkettigen polaren hydrophilen Teil. Im Vergleich mit herkdbmmlichen Seifen zeigen
Tenside keine Neigung zur Bildung von Ca- oder Mg-Salzen, welche die

Waschwirkung beeintrachtigen.

[

Abbildung: Ein herkémmliches, kiufliches Tensid.

Tenside neigen zur Micellenbildung. Die folgende Abbildung zeigt das
,Gleichgewicht” in dem sich die Tensidmolekile im Wasser befinden. Die
Micellenbildung kann durch den Tyndalleffekt nachgewiesen werden, in dem ein

Lichtstrahl durch eine Lésung mit Tensiden geschickt wird.

B T S T Y PR T
S & § o I B TN o 5

Abbildung: verschiedene Anordnung der Tensidmolekule in Wasser
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In der Regel sind Tenside synthetisch hergestellte Substanzen. Es gibt aber auch
Tenside, die auf der Basis von NR hergestellt werden kdnnen: Zum Beispiel aus dem
Protein des menschlichen Haares:

Zunachst muss dazu das Haar-Protein hydrolisiert werden:

Verwendete Gerate Verwendete Chemikalien
Becherglas Haare (fettfrei)

Uhrglas HCI

Reagenzglas Natriumcarbonat
Trockenschrank

Glasstab

Durchfiihrung

Ein Reagenzglas wird am oberen Ende erhitzt und ausgezogen, so dass der
Durchmesser noch ausreicht, um einen Glasstab einzufiihren.

Dann fallt man 0,5 g fein geschnittene fettfreie Haare und 5 bis 10 ml Salzsaure in
die Ampulle ein und schmilzt sie zu.

Die Ampulle wird dann in ein Becherglas gestellt, dessen Boden mit 10 g
Natriumcarbonat bedeckt wurde. Das Becherglas deckt man mit einem Uhrglas ab

und stellt den Ansatz bei 110° C Uber Nacht in den Trockenschrank.

Reaktion
o] O
N H H,0 ; H* Q

H2N § ,N —_—> n+2 e H3N+

N OH OH

H

R ¢ R R
- -n
Haarprotein protonierte Aminosaure

Die Hydrolyse des Haarproteins verlauft sauer katalysiert. Die Amidbindung ist
schwerer hydrolysierbar als beispielsweise die Esterbindung. Der +M-Effekt des
Amid-Stickstoff-Atoms ist hierfir verantwortlich. Da es sich um eine heterogene

Katalyse handelt, missen die Bedingungen drastisch gewahlt werden.
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Bei der sauren Katalyse werden die erhaltenen Aminosauren nicht zerstort.

Im weiteren Verlauf wird nun das Tensid hergestellt:

Verwendete Gerate Verwendete Chemikalien
Erlenmeyerkolben Haarhydrolysat
Reagenzglas Nonansaurechlorid
Messpipetten NaOH (c= 2 mol /)

Wasser
Versuchsdurchfiihrung

In einem Erlenmeyerkolben werden 10ml Wasser vorgelegt. Dazu pipettiert man 5 ml
Haarhydrolysat und gibt vorsichtig 25 ml NaOH hinzu. Die Lésung muss alkalisch
sein. Nun gibt man in drei Portionen 1 ml Nonansaurechlorid hinzu und schuttelt
jeweils um. Danach wird die Losung mehrere Minuten gut geschuttelt. Es hat sich ein
Tensid gebildet.

Reaktion
0
0
"o ONa'| + W
cl
NH
i (aq)
Na-Salz des Serins (Haarprotein) Nonansaurechlorid

Schotten — Ho/%O'Na+
Baumann -

Reaktion /\/\/\/\(NH +HCL

> 0 (aq)

N-Nonylserin-Natriumsalz
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Deutung

Das gebildete Tensid ist an der Schaumbildung deutlich zu erkennen. Amide, die
durch Reaktion von Aminosauren und langkettigen Fettsauren entstehen, haben
Tensideigenschaft. Wie alle Tenside haben die hergestellten Kondensationsprodukte
einen langkettigen unpolaren Molekiilteil, der durch die Fettsaure gebildet wird. Der
hydrophile Molekulteil besteht aus einer Aminosaure, die im Experiment dem
Haarhydrolysat entstammt. Um die Herstellung des Tensids in kurzer Zeit zu
ermoglichen, wird mit Carbonsaurechloriden analog einer Schotten — Baumann —
Reaktion gearbeitet. Das eingesetzte Nonansaurechlorid kann technisch durch

Ozonolyse von Ols&ure erhalten werden.

Der Vorteil dieses Tensids ist die gute Hautvertraglichkeit durch die
Aminosaurekomponente des Haares. Auflerdem sind sie vollstandig biologisch
abbaubar und belasten somit nicht die Umwelt. Verwendung finden derartige Tenside

in der Kosmetikindustrie zum Beispiel in dermatologischen Reinigungsmitteln.

IV. Perspektive und Schlussbetrachtung

In Zeiten einer zunehmenden Globalisierung einerseits und den dadurch
entstehenden dkonomischen Druck auf die Wirtschaftsraume andererseits, spielen
die Rohstoffkosten eine grofRer werdende Rolle. Verknappen sich die Grundrohstoffe
weiterhin, so konnen die NR in nachster Zukunft eine Alternative sein.

Derzeit sind sie nicht wirtschaftlich. Fur einzelne Bereich werden aber aullerst
positive Szenarien vorausgesagt. An erster Stelle ist hier der Biokraftstoffmarkt zu
nennen, der in den vergangenen Jahren stetig angewachsen ist.

Weiterhin ist es abzuwarten, wie sich die sicherheitspolitische Situation weltweit
entwickelt, um die Gefahr von Verteilungskriegen um Rohstoffe zu interpretieren.

Sicher ist nur, dass die Menschheit an einem Wendepunkt ihrer Entwicklung steht.

Warten wir ab, in welche Richtung die Reise geht...
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