Erich Gruber: Unterlagen zur Vorlesung
,Makromolekulare Chemie, Okologie und Okonomie der Nachwachsenden Rohstoffe

1 Fette und Ole

Pflanzliche Fette und Ole sind wichtige Produkte der Weltwirtschaft. 1995 wurden
Olfriichte mit einem Olinhalt von 85 Mt (1990: 75Mt) geerntet~ Dies entspricht der
dreifachen Menge an Pflanzenfasern.

Betrachtet man die Ernte an den wichtigsten Olsaaten insgesamt, so findet man Angaben
uber eine Menge von ca. 300 MT/Jahr, die sich entsprechend JAbbildung 1{aufgliedert.
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Abbildung 1: Ernte an Olsaaten 1997, Angaben in Mt, Gesamtwelternte 309,4 Mt

Die mit Abstand wichtigste Olsaat ist Soja, aber auch das aus den Baumwollsamen
gewonnene Ol spielt mengenmiBig eine bedeutende Rolle.

Die wichtigste Olfrucht ist Soja, gefolgt von Baumwollsamen und

Raps.

1.1 Chemische Zusammensetzung und VVorkommen pflanzlicher Fette und Ole

Fette und Ole sind wie schon erwahnt Ester des Glycerins und hoheren Fettsduren.
(Bezeichnung: niedere F. 1 bis 7 C - Atome; mittlere F.: 8 - 12 C - Atome; hohere Fette
mit mehr als 12 C - Atomen). Da diese biochemisch in Zweierschritten aufgebaut
werden, enthalten sie fast immer eine gerade Anzahl von Kohlenstoffatomen. lhre
Vielfalt resultiert aus der grofen Zahl moglicher verschiedener Fettsauren, deren
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wichtigste in fFabeH-e—1| und rFabeHe—Sl zusammengestellt und schematisch dargestellt
sind.

Tabelle 1: Die wichtigsten gesattigten hoheren Fettsauren
(in Formel erstes C-Atom durch Nummer bezeichnet)

C Formel pflanzliches Vorkommen

Laurinsaure Kokosnussbutter, Lorbeerfriichte
1

Myristinsaure Kokosfett

Palmitinsdure Palmol, Erdnuss

Stearinsaure Palmol, verschiedene Pflanzendle

Arachinsdure Erdnuss, Sojabohne

Behensaure Erdnuss, Raps

Wihrend die tierischen Fette vor allem geséttigte Fettséuren (Tabelle 1) enthalten, findet
sich in den Pflanzen ein hoher Anteil an Fetten mit ungesattigten S&uren, die meistens
Doppelbindungen in der cis-Form enthalten, aus diesem Grund weniger gestreckt sind
und auch nicht so dicht gepackt werden konnen. Diese Fette sind daher fliissig (Ole). In
sind einige wichtige ungesattigte Fettsauren aufgefilhrt. Eine Besonderheit
von ganz bestimmten Pflanzen ist, dass sie auch Fettsduren mit Hydroxy- oder
Epoxifunktionen bilden kdnnen. Fir die chemische Veredlung sind diese funktionellen
Fettsduren und natdrlich auch die ungesattigten besonders interessant.
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Tabelle 2: Die wichtigsten ungesattigten und funktionellen Fettsduren
C-Zahl Funkt. Formel Vorkommen

Palmitoleinsdure 15 13 1 CH Oliven
T T ( 2)7‘COOH

Petroselinsaure 18 16 14 12 10 8 CH Koriander, Fenchel
T T N TE i i VN v ( 2)4*COOH

OlSé.U re 17 15 13 1 CH
2)7
187 D167 S D1 ]\10:9/( )*COOH

Oliven-, Palm-, Sonnenblumen-, Soja-,
ErdnuRol

Erucasaure Rapssamen

2 19 17 15 CH
97" ]\20/ N N Su—13” ( 2)11*COOH

Linolsaure 18 16 Palmol, Soja, Sonnenblume, Raps,

1
v ]\10:9/ (CH2)7 cooH ErdnuR

Linolensaure 17 14 o {EH)7 \ Soja, Sonnenblume

- Ne=15" 13—127 10—09 COOH

Ricinolsaure 15 Ricinus

17 13 1 CH
187 D167 1’ \1,2/ ]\10:9/ ( 2)7*COOH
OH

Vernolsaure Euphorbia
\ /16\ / e 1]\10:9/ (CH2)7‘COOH
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1.2 Die wichtigsten Quellen fiir pflanzliche Fette und Ole

Seit Alters her steht der Menschheit eine groRe Auswahl an Olpflanzen zur Verfiigung,
die auch jeweils wegen ihrer groRen Bedeutung eine kulturtragende Funktion erfiillten.
Pflanzendle enthalten einen hohen Anteil an ungesattigten Fettsauren (siehe
E), haben daher einen hohen Wert fur die Erndhrung. Im einzelnen haben diese Fette
ganz unterschiedlichen Zusammensetzungen.
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Abbildung 2: Zusammensetzung verschiedener Pflanzenotle und -fette

(y - Achse: Anzahl der Kohlenstoffatome der enthaltenen Fettséuren;
z - Achse: prozentualer Anteil)

Die Doppelbindungen verhindern eine unerwinschte Ablagerung, koénnen leichter
oxidiert und abgebaut werden und wirken in der Regel auch als Antioxidantien. Aber
auch flr die technische Weiterverarbeitung bieten die Doppelbindungen einen guten
Ansatzpunkt. Sie lassen sich z.B. gut epoxidieren. Eine Besonderheit pflanzlicher Fette,
die Fahigkeit, an der Luft oxidativ vernetzen, beruht ebenfalls auf ihrem Gehalt an
Mehrfachbindungen. Die geharteten, vernetzten Ole bilden einen Firnis. Auf diesem
Prinzip beruhen die trocknenden Olfarben.
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Der Gehalt an ungesattigten Fettsauren ist sowohl fur die

ernahrungsphysiologische Wertigkeit als auch fur die chemische
Modifizierbarkeit wichtig.
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1.2.1 Erdnuss

Erdnusse sind aullerst wertvolle Feldfriichte, die fir Erndhrung von Tier und Mensch
eine groRe Rolle spielen. 1994 wurde ca. 25 Mt Erdniisse (in Schale) geerntet (1989
23 Mt). Die wichtigsten Erzeugerlander sind China, Indien und USA.

Das Erdnussol setzt sich aus den Triglyceriden folgender Fettsduren zusammen:

Tabelle 3: Erdnuf3dl (Mittlerer Gehalt an Triglyceriden mit angegebenen Fettsauren)

Fettsaure Gehalt

Olsaure 54

Linolsaure 24
Palmitinsaure 10
Stearinsaure 4
Linolensaure 1

Arachinsaure

1.2.2 Kokosnuss

Die Kokospalme ist eine wertvolle vielseitige Kulturpflanze, die neben Kokosfett und
dem Kopra, einem fett- und eiweilBweiBhdltigen Fruchtfleisch auch Fasern und gut
verwendbare Schalen, sowie Holz und Palmblatter liefert. Sie ist moglicherweise die
einzige Kulturpflanze, die vom Menschen vollstandig genutzt wird.

Die Kokospalme ist eine der wenigen Kulturpflanzen, die in allen

Teilen stofflich genutzt wird.

An Kopra, dem getrockneten fetthaltigen Fruchtfleisch wurden auf der Welt 1994 4,5
Mt produziert (1989: 4,3 Mt).

Das Fett der Kokosnuss ist zum Unterschied vieler anderer Pflanzenfette cremig fest.
Diese ,,Kokosbutter” besteht aus einem Gemisch von Triglyceriden verschiedener,
hauptsachlich geséttigter Fettsauren:
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Tabelle 4: Kokosnussbutter (mittlerer Gehalt an Triglyceriden mit angegebenen

Fettsauren)

Fettsaure Gehalt
Laurinsaure 44-51%
Myristinsaure 13-18%
Palmitinsaure 8-10%
Stearinsaure 1-3%
Linolsaure 0-2%
Olsaure 5-8%
niedere Fettsduren  7-13%

1.2.3 Olpalme

Das Palmél enthélt im wesentlichen Olsaure, Palmitinsdure, Linolsaure, Stearinssaure
und Myristinsédure in Form ihrer Triglyceride. Die Weltproduktion an Palmél betrug
1980 ca. 14-15 Mt.

Tabelle 5: Palmdl (Mittlerer Gehalt an Triglyceriden mit angegebenen Fettsduren)

Fettsaure
Olséaure 37-50%
Palmitinsaure 35-45%
Linolsaure 9%

Stearinsaure 5%

Myristinsaure 1,5%

1.2.4 Oliven

Die Olive ist die klassische Olfrucht und wird vor allem rund um das europaische
Mittelmeer geerntet. Die Welterzeugung an Oliven betrug 1994 11 Mt, aus denen 1,7 Mt
Olivendl gewonnen wurden.
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Dieses enthalt einen hohen Anteil an Olsaure. Gegeniiber dem Sonnenblumendl sind
weniger ungesattigte Funktionen enthalten. Es zeichnet sich durch sehr angenehmen
Geschmack und gute Haltbarkeit aus, ist aber flr die chemische Weiterverarbeitung
weniger pradestiniert. Auch die Ertrage pro Hektar Bodenflache sind nicht so hoch wie
bei Sonnenblume oder Erdnuf, so dass dieses Produkt teurer ist und auch in Zukunft
keine grol3e als chemischer Rohstoff spielen dirfte.

Die durchschnittliche Zusammensetzung von Olivendl wird in [Tabelle 6{angegeben.

Tabelle 6: Olivendl (Mittlerer Gehalt an Triglyceriden mit angegebenen Fettsauren)

Fettsdure Gehalt

Olsaure 66%

Linolsaure 12%
Palmitinsaure 9%
Eicosensaure 5%
Palmitoleinsdure 5%

Stearinsaure 2%

1.2.5 Raps

Raps und Rubsen sind Pflanzen aus der Familie der Kreuzblitler, die zu den wichtigsten
Olpflanzen der geméaRigten Zonen zahlen. 1994 wurden 30 Mt (1989: 23 Mt) Rapssaat
geerntet. Die Hauptproduzenten sind Canada, China und Indien.

Die Samen enthalten 30 - 40% Rapsol, der nach dem Auspressen des Ols
zurilickbleibende Rapsschrot enthalt bis zu 40% Eiweil und wird vorwiegend als
Tierfutter verwendet.

Altere Rapssorten lieferten ein Ol, das reich an Erucasaure war. Diese Saure ist schlecht
verdaulich, kann beim Menschen Ubelkeit verursachen und bei manchen Tieren sogar
toxisch wirken. was die Wertigkeit als Futter- und Nahrungsmittel beeintrachtigte. Aus
diesem Grund wurden Sorten geziichtet, die nur mehr sehr wenig dieser langkettigen
Sauren enthalten.

Raps, der reich an Erucasaure ist, eignet sich besonders gut ftr

technische Anwendungen ist aber kritisch bei menschlichem oder
tierischem Verzehr.
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Tabelle 7: Rapsol (Mittlerer Gehalt an Triglyceriden mit angegebenen Fettsauren)

Fettsaure Gehalt
E.-arm E.-reich

Olsaure

Linolsaure
Linolensaure
Palmitinsaure
Arachinsdure
Erucasaure
Hexadecensaure

Docosadiensaure

Der an Erucaséure reiche Raps ist fur die technische Verwendung sehr interessant, weil
die C20 und C22- Fettsauren fir die Herstellung von Weichmachern und Waschmitteln
eine wichtige Rohstoffquelle bilden.

Mengenmaliig gelten die Verwendung als Mineral6lersatz als Dieselkraftstoff oder
Heizol als erfolgversprechend. Flr den Einsatz als Biodiesel sind ebenfalls verschiedene
Mdoglichkeiten evaluiert worden. Zur Verwendung von normalem Rapsél missen die
Dieselmotoren umgerustet werden. Dagegen kann ein Produkt, das durch Umesterung
der Glycerinesters mit Methanol zu Rapsdlmethylester (RME) erhalten wird, direkt in
herkdmmlichen Dieselmotoren als Kraftstoff eingesetzt werden.

Solche technische Verwendungen sind heute weitgehend erprobt, sie scheitern nur im
Augenblick an den zu hohen Kosten der Nachwachsenden Rohstoffe im Vergleich zum
Erdolprodukt.

1.2.6 Sojabohne

Die Sojabohne wird sowohl wegen ihres hohen Olanteils von 40 - 50%, als auch wegen
ihres wertvollen Speicherproteins sehr geschatzt und spielt daher als Hauptagrarfrucht in
der Weltwirtschaft eine wichtige Rolle. Die Weltproduktion an Sojabohnen betrug 1994
128 Mt (1989: 107 Mt). Dies entspricht etwa der Halfte der Gesamtmenge an Olsaaten,
die geerntet wurden. Hauptproduzenten sind die USA (ca. 50%), Brasilien und China.

Das Sojadl enthélt vorwiegend Linolsaure, Olséure, Linolensaure, Palmitinsaure -
Stearinsaure und bis Arachinséure in Form ihrer Triglyceride.
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Tabelle 8: Sojadl (Mittlerer Gehalt an Triglyceriden mit angegebenen Fettsduren)

Fettsaure

Linolsaure 45-55%

Olsaure 20-30%
Linolensaure 5-12%
Palmitinsaure 5-10%
Arachinsaure 2%

Stearinsaure 7%

Bei Soja spielen gentechnisch veranderte Sorten eine zunehmende Rolle.

Die Sojabohne ist sowohl eine der wichtigsten Olfriichte als auch eine
bedeutende Proteinquelle. Die gentechnische Anpassung an spezifische
Gebrauchseigenschaften ist bei Soja am weitesten fortgeschritten.

1.2.7 Sonnenblume

Die Sonnenblume spielt vor allem in Osteuropa eine groRe Rolle als Olfrucht. Weltweit
wurden 1995 ca. 23 Mt (1989 ca. 21 Mt) an Sonnenblumensaat geerntet.

Das Sonnenblumendl enthalt vor allem viel Linols&ure ([Tabelle 9).

Tabelle 9: Sonnenblumendl (Mittlerer Gehalt an Triglyceriden mit angegebenen

Fettsauren)
Fettsaure Gehalt

Linolsaure
Olsaure

Palmitinsdure

Arachinsaure

Stearinsaure
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1.2.8 Andere Olsaaten

1.2.8.1 Hanf

Die Hanfsaat enthalt ebenfalls ein wertvolles Ol mit einem Gehalt von ca. 35%. Es
enthalt neben Olsdure (12%) einen hohen Anteil von Linolsaure (50%) und
Linolenséure 23%). Im Gegensatz zum Leindl ist das Flachsél aber kein Hauptprodukt und
fallt bei den eingeburgerten Aufarbeitungsverfahren relativ unsauber an, so dass es kaum fir
Nahrungszwecke Verwendung findet. Auch die technische Verwendung ist begrenzt.

1.2.8.2 Jojoba

Jojoba (Simmondsia chinensis) ist ein immergriner Wustenstrauch, der insbesondere in
den USA zur Olerzeugung gepflanzt wird. Das Jojobadl dient vor allem als Ersatz fr
das Spermwaldl (auch Walratdl), das aus Grinden des Artenschutzes nicht mehr
eingeflhrt werden darf.

Zum Unterschied von anderen Pflanzendélen besteht es nicht aus Triglyceriden, sondern
aus flussigen, langkettigen Wachsestern aus langkettigen Alkoholen und langkettigen
Fettssauren (vor allem mit 20 und 22 C - Atomen).

1.2.8.3 Crambe

Crambe (Crambe abyssinica)ist eine bisher weniger verbreitete Olfrucht. Das Ol ist
reich an Erucasdure, zur Gewinnung dieses Rohstoffs wird die Pflanze vor allem in
USA angepflanzt.

1.3 Technische Verwendungen

1.3.1 Detergentien

Pflanzliche Fette sind neben tierischen seit jeher die wichtigsten Rohstoffe fir die
Herstellung von Tensiden. Diese stellen die waschaktiven Komponenten der
Waschmittel (Detergentien). Sie werden zu Seifen, Kosmetika, Shampoos etc.
verarbeitet. Fir technische Einsatzgebiete werden aus diesen Rohstoffen auch
Emulgatoren hergestellt. Beim Einsatz im Lebensmittelbereich verwendet man praktisch
ausschlieBlich weitgehend unveranderte Natursubstanzen wie Lecithin zum Emulgieren.

& Seife ist eines der altesten chemischen Produkte.

Die hydrophoben Komponenten der Tenside stammen in der weitaus tberwiegenden
Mehrzahl aus langkettigen Fettsauren oder Fettalkoholen. Die hydrophilen Gruppen der
ionischen Tenside sind dabei Carboxylat, Sulfonat, Sulfat oder quaternare
Ammoniumfunktionen. Bei nicht ionischen Tensiden wird die Hydrophilie durch
Polyether oder durch Zuckerreste bereitgestellt.
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1.3.2 Schmiermittel

Ein wesentlicher Vorteil von biogenen Schmiermitteln ist ihre bessere biologische
Abbaubarkeit. So werden z.B. die Kettensdgen der Waldarbeiter nur mehr mit
Pflanzendlen geschmiert. Diese ,Verlustschmierstoffe® koénnen natidrlich nicht
gesondert entsorgt werden und mussen daher bioabbaubar sein.

Ein weiteres erfolgversprechendes Anwendungsgebiet stellen auch die Hydraulikdle
(insbesondere fur landwirtschaftliche Maschinen), Schneid6le und Trennmittel dar.

Tabelle 10: Anwendungsgebiete von Schmierdlen auf Pflanzenbasis

Anwendungskategorie

Hydraulikéle

Motorsageketten- und Sagegatterdle

Gleitbahn- und Blockzugéle
Schneid- und Bohréle
Schaldle
Weichenschmierstoffe

Korrosionsschutzole

1.3.3 TreibstoffeEI

Neben Bioethanol spielen Pflanzenéle als Motorkraftstoff eine zunehmende Rolle. Am
weitesten fortgeschritten ist die Verwendung von Rapsol als Rohstoff fir einen
Dieseltreibstoff. Da Rapsdl nicht direkt in herkdmmlichen Dieselmotoren eingesetzt
werden kann, muss entweder der Motor an diesen Treibstoff, oder der Treibstoff an die
vorhandenen Motoren angepasst werden.

Das mengenmaRig erfolgversprechendste Einsatzgebiet von

Pflanzendlen sind Motortreibstoffe.

Die Anpassung des Pflanzendls an den Einsatz in Dieselmotoren ist auf folgenden
Wegen maoglich:

1.  Die Umesterung zu Rapsdlmethylester (RME).

2 Bericht des Bundes und der Lander tiber Nachwachsende Rohstoffe 1995
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2. Die gemeinsame Verarbeitung von Raps6él und Mineralél in Raffinerien
(Hydrotreaten).

3.  Die Zugabe einer Benzin - Alkoholmischung zu Pflanzendlen oder RME und
Ethanol (solche direkt verwendbare Gemische werden ,, Tessol“ bezeichnet).

1.3.3.1 Rapsodlmethylester als Kraftstoff

Pflanzliche Ole lassen sich durch eine Umesterung, in ein Folgeprodukt mit teilweise stark
veranderten technischen Eigenschaften umwandeln. Auf der Grundlage von Raps6l entsteht
durch die Umsetzung mit Methanol Raps6lmethylester (im folgenden kurz RME genannt) und
Glycerin. Der Umwandlung mit Bioethanol ist aufgrund dessen im Vergleich zu Methanol
hoheren Preises teurer. Ein solcher Kraftstoff wére allerdings vollstandig aus Nachwachsenden
Rohstoffe gewonnen worden.

Die Umesterung bietet fiir den Einsatz von Rapsol folgende Vorteile:

+ RME ist mit Dieselkraftstoff mischbar.

* RME kann weitgehend problemlos in jedem herkdmmlichen, am Markt befindlichen
Dieselmotor eingesetzt werden.

Bisher nachteilig ist, dass vorhandene Dichtungen und Leitungen sowie Tanks teilweise
durch neue, RME-feste Materialien ersetzt werden missen.

Die Produktion von RME bietet die technische Mdglichkeit, innerhalb kurzer Zeit ein
vollwertiges Substitut fir Dieselkraftstoff zu erschliefen. Die Umsetzung reinen
Raps6ls zu RME verteuert den Kraftstoff um bis zu 0,20 DM/I.

1.3.3.2 Verarbeitung von Raps6l in MineralOlraffinerien (Hydrotreaten)

Rapsol kann in bestimmten Mineraldlraffinerien gemeinsam mit mineralélstammigen
Rohstoffen verarbeitet werden. Endprodukte bei dem Hydrotreatverfahren sind
konventionelle Dieselkraftstoffe. Nach Versuchen sind Beimischungen bis zu 5 %
Raps6l bei Sommerdieselkraftstoff und 1,5 % bei Winterdieselkraftstoff maoglich.
Allerdings ist in der Raffinationsanlage ein Katalysatorwechsel erforderlich.

Von Vorteil ist die Einbeziehung in die normale Logistik der Mineral6lverarbeitung.
Der erzeugte Kraftstoff hat nach derzeitigem Kenntnisstand eine hohere Zindwilligkeit
als herkdbmmliche Kraftstoffe. Die Abgasemissionen sind nach den ersten
Versuchsergebnissen gunstiger als bei herkémmlichen Dieselkraftstoff. Das
Kélteverhalten des Kraftstoffes ist mdglicherweise problematisch und bedarf noch
weiterer Untersuchungen.

1.3.3.3 Zugabe von Alkoholmischungen zu Rapsél (Tessol)

1994 wurde ein neuer Tessoltreibstoff bekannt, der sich aus etwa 65 % Rapsol, 30 %
RME und etwa 5 % Bioethanol zusammensetzt. Er wére somit ein rein pflanzlicher
Treibstoff und nicht mineral6lsteuerpflichtig. Er tragt die Bezeichnung Tessol 11.
Versuchsergebnisse zu diesem Treibstoff liegen noch nicht vor.
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1.3.4 Pflanzendle als Heizolsubstitut

Die technisch vermutlich einfachste durchfiihrbare energetische Verwendung von
Pflanzendlen ist die als Heiz6lsubstitut.

Es werden bereits Anlagen angeboten, die problemlos rohes Rapsél verbrennen kdnnen.
Die Verbrennung zur Strom- und Warmeerzeugung in Kraftwerken wirft zunéchst noch
Fragen der Verbrennungstechnik und der Abgasemissionen auf Es ist zu erwarten, dass
diese mit relativ geringem Forschungsaufwand gelost werden kénnen.

1.4 Verwendungen als Arzneimittel und im medizinischen Bereich

Als Rohstoffe fur Arzneimittel sind Pflanzenfette sehr interessant. Allerdings kommen
fur diese Verwendung besonders solche mit ungewohnlicher Fettsdurezusammensetzung
in Betracht. Solche Fette und Ole werden auch zumeist aus ganz ungewohnlichen
Kulturpflanzen, oder auch aus besonders geziichteten oder gentechnisch veranderten
Pflanzen gewonnen.

Produkte die in den Arzneimittel und medizinischen Markt gehen, spielen natirlich
mengenmaliig gegeniiber grofitechnischen Produkten wie Kraftstoffen keine Rolle, sie
kdnnen aber durch die hohe erzielbare Wertschopfung 6konomisch sehr interessant sein.
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