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Die Rolle erneuerbarer Kraftstoffe fiir das Erreichen der Klimaziele

Christian Kiichen

Abstract

By 2030, CO2 emissions from transport in Germany must fall by 40 percent from 161
to 95 million tonnes per year compared to 2015. This target, which is likely to increase
in the context of the tightening of the EU climate targets and against the background
of the "climate protection ruling" of the Federal Constitutional Court, can only be
achieved with the inclusion of climate-friendly liquid fuels, as electrification with green
electricity across all economic and transport sectors will not be technically and physi-
cally possible in this short period of time: Even if the ramp-up of electromobility — sup-
ported by the mineral oil industry — with 10 million vehicles by 2030 and the introduction
of electrification for trucks succeeds, a share of alternative fuels of around 20 percent
of all fuels will still be necessary.

The petroleum industry can — and must — contribute to achieving the climate goals in
the areas of mobility in several ways. These include an increased supply of advanced
biofuels and an entry into the production of synthetic fuels. To achieve this, the con-
version of refineries into centres for the production of green hydrogen and alternative
fuels and raw materials for industry and transport is necessary.

This will only work in close cooperation between the petroleum industry and politics: if
climate protection is to become a European model for success and a global role model,
it must not be carried out against, but with industry and citizens. Policymakers must
set the framework in such a way that investments worth billions for the production of
climate-friendly energy sources are also worthwhile. An important building block is the
reform of the current energy tax on petrol and diesel to a CO2-based tax: if the CO2
price on fossil fuels is sufficiently high, CO2-neutral synthetic fuels or advanced biofuels
can become competitive despite higher production costs. In addition, at the German
level a recognition of biogenic raw materials in the refinery process and at the EU level
a recognition of alternative fuels in the refinery process is necessary as well as a recog-
nition of alternative fuels in the COx: fleet regulation for passenger cars.

1. Klimaziele fiir den Verkehrssektor in Deutschland

Bis zum Jahr 2030 missen nach geltender Gesetzgebung die CO2-Emissionen aus
dem Verkehr in Deutschland gegeniiber dem Stand von 2015 von 161 auf 95 Millionen
Tonnen pro Jahr sinken. Das entspricht einer Reduktion von 64 Millionen Tonnen oder
40 Prozent.

Absehbar ist jedoch jetzt schon, dass das CO2-Reduktionsziel 2030 fur Deutschland
durch die Beschliisse im Rahmen des européischen Green Deal im Verkehr noch ein-
mal deutlich verschérft wird. Eine ZielgréBe von nur noch 80 Millionen Tonnen COz,
also ein zuséatzliches Minus von 15 Millionen Tonnen und mehr als eine Halbierung
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gegenlber 2015 ist nicht unwahrscheinlich. Auch das Klimaschutz-Urteil des Bundes-
verfassungsgerichts vom 29. April 2021 kann dazu beitragen, dass das 95 Mio. Ton-
nen Ziel in nachster Zeit nochmals nachgescharft wird.

Sicher ist: Bis zum Jahr 2050 soll die EU zu einer Null-Emissions-Okonomie werden,
ein Ziel, zu dem sich die Mitgliedsunternehmen des Mineraldlwirtschaftsverbands aus-
driicklich bekennen und zu dessen Erreichung sie bereits erste Schritte eingeleitet ha-
ben.

Die Ziele bedeuten, dass bis 2030 der Absatz von fossilen Mineral6lprodukten im Stra-
Benverkehr laut Klimaschutzgesetz um mindestens 40 Prozent sinken muss. Zweitens
istinnerhalb von weniger als 30 Jahren — bis 2050 — die gesamte fossile Produktpalette
der Mineral6lindustrie vollstandig zu ersetzen.

Zwar ist mit den aktuellen und noch kommenden Generationen an Pkw und Nutzfahr-
zeugen mit ihren weiter optimierten Verbrennungsmotoren ein deutlich niedrigerer Re-
alverbrauch verbunden. Allerdings ist dadurch zunéchst ein Emissionszuwachs infolge
eines erwarteten Mehrverkehrs nach Ende der Corona-Pandemie zu kompensieren,
bevor dadurch eine ,echte® CO2-Senkung erzielt werden kann.

2. Verkehrsverlagerung und Elektrifizierung als wichtige
Bausteine

Was also ist zu tun, um die Klimaziele im Verkehr zu erreichen? Eine Analyse von
Boston Consulting aus dem Jahr 2018 hat gezeigt, dass durch eine erhebliche Verla-
gerung des Personenverkehrs auf Bus und Schiene sowie des Giterverkehrs auf Bin-
nenschiff und Schiene mit jeweils geringeren spezifischen Emissionen je Passagier
beziehungsweise je Tonne Fracht eine zuséatzliche Emissionsminderung in der Gro-
Benordnung von 7 Millionen Tonnen zu erreichen wére.

Einen weitaus gréBeren Teil kann der Wechsel zu batterieelektrischen Fahrzeugen
und teilweise auch zu Plug-in-Hybridfahrzeugen erbringen. Emissionsminderungen in
der GréBenordnung von 37 Millionen Tonnen bis 2030 sind realisierbar, wenn neben
10 Millionen E-Fahrzeugen auch noch 140.000 elektrische Lkw auf der StraBe sind
und zusatzlich 3 Millionen CNG-Fahrzeuge genutzt werden.

3. Klimafreundliche Energietrager zusatzlich weiterhin
erforderlich

Damit verbliebe jedoch eine Licke rund 20 Millionen Tonnen COz2, die zum Erreichen
des deutschen Klimaziels 2030 im Verkehr noch geschlossen werden muss. Auch
wenn die Covid-19-Pandemie 2020 in Deutschland einen ,Knick* bei den Emissionen
von 17 Millionen Tonnen COz2 verursacht hat: Diese nicht unbetréchtliche RestgréBe
ist zum einen nur Uber den verstarkten Einsatz fortschrittlicher Biokraftstoffe zu errei-
chen, die nicht mehr mit Nahrungsmitteln konkurrieren, sowie zum anderen mit dem
erstmaligen und groBskaligen Einsatz synthetischer Kraftstoffe, so genannter E-Fuels,
die mit Okostrom und unter Hinzuziehung von COz2 hergestellt werden.

Beiden Kraftstoffarten ist gemeinsam, dass sie im Produktionsprozess der Atmosphére
in etwa so viel COz entziehen, wie spéter bei der Nutzung freigegeben wird. Das macht
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sie annahernd oder im Optimalfall sogar vollstandig klimaneutral. Der Einsatz moder-
ner klimafreundlicher Kraftstoffe ist erst recht erforderlich, wenn die Klimaziele weiter
verscharft werden.

Haufig beschrénkt sich die politische Debatte auf das Marktsegment der Pkw. Oft wird
dabei vernachlassigt, dass es flr fast die Halfte der Molekile, die heute aus dem klas-
sischen Raffinerieprozess kommen, realistisch kaum die Option der direkten Elektrifi-
zierung gibt. Das gilt fiir den Schiffs- und Luftverkehr, fir Teile des StraBenglterver-
kehrs insbesondere bei schweren Lasten und auf langen Strecken, es gilt fir Aus-
gangsstoffe fur die chemische Industrie ebenso fiir StraBenbelag oder Schmierstoffe.

Fliissige Energietrdager werden auch in Zukunft eine MW MINERALOL

. . - . WIRTSCHAFTS
bedeutende Rolle im Energiemix spielen VERBAND e.V.

H

[
60% et . .

Mobilitat Kohlenwasserstoffe

langfristig erforderlich

r;; — ‘

Heizal Y
\
J Flissiggas gy

J S——

‘ » y ) .3
s poteotions 83

>40 %

Bild 1: Produktportfolio der Mineralblwirtschaft

Umgekehrt betrachtet: Nur Teile des motorisierten Individualverkehrs, des StraBengu-
terverkehrs und der Warmeversorgung lassen sich einfach von fliissigen Energietra-
gern entkoppeln. Auch wenn das erwartete Verkehrswachstum mit den Erfahrungen
von Covid-19 — verstarkte Homeoffice-Nutzung, Verzicht auf Dienstreisen — ausbleibt
und der Hochlauf der Elektromobilitat mit 10 Millionen Fahrzeugen 2030 und auch der
Einstieg in die direkte Elektrifizierung bei Lkw gelingt, wird 2030 immer noch ein Anteil
von alternativen Kraftstoffen in der GréBenordnung von 20 Prozent an allen Kraftstof-
fen erforderlich sein, wenn das Zwischenziel auf dem Weg zur Klimaneutralitat in 2050
erreicht werden soll.

4. Alternative Rohstoffe und der Umbau der Raffinerien

Nach den vorliegenden Entwirfen zur Umsetzung der EU-Erneuerbaren-Energien-
Richtlinie (RED II) in Deutschland sollen zur Treibhausgasminderung bei Kraftstoffen
zum einen konventionelle Biokraftstoffe, deren Anteil auf 4,4 Prozent beschrankt bleibt,
sowie abfallbasierte Biokraftstoffe mit 1,9 und fortschrittliche Biokraftstoffe mit 2,6 Pro-
zent beitragen. Insgesamt wéren das zusammen also knapp 9 Prozent alternative
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Kraftstoffe, somit deutlich weniger als der abgeschéatzte Bedarf von rund 20 % zum
Erreichen der Klimaziele in 2030, wohlgemerkt vor einer eventuellen Verschéarfung der-
selben.

Insgesamt sollen in der nationalen Umsetzung die Inverkehrbringer von Kraftstoffen
zu einer Treibhausgasminderung von 22 % im Jahr 2030 im Vergleich zu einer ent-
sprechenden Menge fossiler Kraftstoffe verpflichtet werden. Einen groB3en Beitrag zur
Zielerreichung, zumindest theoretisch, bedeutet die geplante Dreifachanrechnung von
Strom fir Elektroautos. Hinzu treten weitere Optionen wie die Anrechnung von in Raf-
finerien hergestelltem klimafreundlichem griinem Wasserstoff sowie von so genannten
Upstream Emission Reductions, also die Verringerung von CO2-Emissionen in der Ol-
oder Gasférderung. Ob mit dieser Zielvorgabe ein Anteil von 20 Prozent alternativer
Kraftstoffe erreicht werden kann, ist eher fraglich.

Die europaische Mineraldlwirtschaft hat im Jahr 2018 ihre ,Vision 2050 vorgelegt und
im Jahr 2020 mit ,Clean Fuels for All* eine Strategie, wie der Hochlauf der alternativen
Kraftstoffe konkret gelingen kénnte. Dieses Konzept sieht eine Nutzung aller techni-
schen Optionen vor. Dazu z&hlen Biokraftstoffe der ersten Generation, hydrierte Pflan-
zendle (HVO), Lignozellulose-basierte Kraftstoffe, abfallbasierte Recycling-Kraftstoffe
und E-Fuels — Kraftstoffe also, denen eines gemeinsam ist: Sie sind weitgehend oder
vollstandig CO2-frei, und sie lassen sich in die bestehende Infrastruktur integrieren.

In Raffinerien werden dabei die bislang dominierenden fossilen Rohstoffe schrittweise
durch zunehmende Anteile klimaneutraler Einsatzstoffe ersetzt. Ein wichtiger Schritt
ist dabei auch der Einsatz griinen Wasserstoffs aus der Elektrolyse. Erste Anlagen
sind bereits in Betrieb, Anlagen in der GréBenordnung von 100 MW sind in Planung.

5. Rahmenbedingungen sind der Schliissel

Die erheblichen Investitionen, sowohl flr die Herstellung treibhausgasneutraler Roh-
stoffe wie auch fir den Umbau der Raffinerien, erfordern klare und verlassliche regu-
latorische Rahmenbedingungen. Denn aus heutiger Sicht werden alle nachhaltigen
weitgehend klimaneutralen Molekiile signifikant teurer bleiben als die entsprechenden
aus fossilen Rohstoffen hergestellten konventionellen Kraft-, Brenn- oder Rohstoffe.
Das gilt insbesondere dann, wenn Klimaschutz weltweit umgesetzt wird und somit kon-
sequenterweise die Nachfrage und in der Folge der Preis von reichlich vorhandenen
fossilen Rohstoffen sinken wird.

Idealerweise wird die Preisdifferenz zwischen dem fossilen Kraftstoff und der klima-
neutralen Alternative durch ein CO2-Preissignal kompensiert, das es fur den Anwender
wirtschaftlich attraktiv macht, sich klimaneutral zu verhalten. Gerade der StraBenver-
kehr bietet sich wegen der bereits zahlreich vorhanden Steuer- und anderen Regulie-
rungen fur den Hochlauf klimaneutraler Alternativen an. Und das besonders im Ver-
gleich zu anderen Sektoren, die im globalen Wettbewerb stehen, und in denen daher
immer ein Carbon-leakage-Risiko besteht.

Fur den Antriebswechsel zu elektrischen Antrieben im StraBenverkehr sind eine Viel-
zahl von regulatorischen Vorgaben und Anreizen etabliert worden, die zusammen ad-
diert einer Férderung von deutlich mehr als 1000 Euro pro vermiedener Tonne CO2
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entsprechen. Dies geschieht unter der optimistischen Annahme, dass ein E-Fahrzeug
ein ,Null-Emissions-Fahrzeug” ist, da die Emissionen der Energiebereitstellung im
Stromsektor bilanziert werden und die Emissionen der Herstellung der Fahrzeuge im
Industriesektor oder bei Produktion im Ausland gar nicht berlcksichtigt werden.

Zusammenspiel von Regulierungsinstrumenten beim MW  MNRALOL
Ubergang von fossilen zu treibhausgasneutralen Kraftstoffen VERBAND e ¥

Zusatzliche Foérderung der ersten Anlagen bei Technologien am ‘

Faustformel: Anfang der Lernkurve

Ein CO,-Preis von 400 €
pro Tonne bedeutet,
dass ein treibhausgas-
neutraler Kraftstoff in der
Herstellung etwa 1 € pro
Liter teurer sein kénnte
als der konkurrierende
fossile Kraftstoff und
dennoch dem Kunden
zum gleichen Preis wie
der fossile Kraftstoff
angeboten werden
kénnte.

Herstellkosten von alternativen Kraftstoffen (dargestellt ist
Mehrpreis gegeniber fossilen Kraftstoffen) sinken Gber dem
Zeitverlauf (Durchlaufen von Lernkurven)

—

Mit dem Brennstoffemissionshandelsgesetz eingefiihrte CO,-
Bepreisung (seit 1.1.2021, jahrlich ansteigend bis 2026, danach ??7?)

2020 2050

Voraussetzung: Es muss ein relevanter Markt erhalten bleiben - Keine direkten oder indirekten Technologieverbote m

THG-neutrale Kraftstoffe allein Giber CO,-Preis
wettbewerbsfahig zu fossilen Kraftstoffen

Beimischungs-
quoten

Treibhausgas-
Minderungsquote

CO,-Vermeidungskosten/CO, —Preis in €/t CO,)

Bild 2: Zusammenspiel von Regulierungsinstrumenten fiir den Ubergang von fossilen
zu treibhausgasneutralen Kraftstoffen

Fur die Kraftstoffe gibt es eine Treibhausgasminderungsverpflichtung fur die Kraftstoff-
lieferanten von derzeit 6 %, die heute vor allem durch Beimischung von Biokraftstoffen
zum konventionellen Benzin und Dieselkraftstoff erfillt wird. Nach den von der Regie-
rung vorgelegten Entwirfen zur Umsetzung der Erneuerbaren Energien-Richtlinie
(RED 1l) in Deutschland soll diese Treibhausgasminderungsquote schrittweise auf
22 % in 2030 steigen. Zur Erfullung sollen vor allem fortschrittliche Biokraftstoffe, Was-
serstoff und strombasierte Kraftstoffe sowie Zertifikate aus der Emissionsminderung
durch E-Fahrzeuge zum Einsatz kommen. Die Anrechnung von Treibhausgasminde-
rungen durch konventionelle Biokraftstoffe wird begrenzt, die genannten fortschrittli-
chen Erflllungsoptionen werden z. T. durch Mehrfachanrechnungen besonders ange-
reizt. Allerdings sind wichtige Herstellungsverfahren wie das gemeinsame Verarbeiten
von biobasierten Abfall- und Reststoffen mit fossilen Rohstoffen in Raffinerien nach
den vorliegenden Gesetzentwirfen derzeit nicht auf die THG-Quotenverpflichtungen
anrechenbar.

Welche Rolle bei der Quotenerfiillung die fortschrittlichen Kraftstoffe spielen kénnen,
hangt besonders auch vom Hochlauf der E-Mobilitat ab, da die THG-Minderung durch
E-Fahrzeuge mit dem Faktor 3 auf die Zielerreichung angerechnet werden kann. Das
verringert die Investitionssicherheit fiir Investitionen in alternative Kraftstoffe erheblich.
Wenn die THG-Minderungsverpflichtung nicht vollstéandig erfllt wird, ist pro nicht ge-
minderter Tonne CO:2 eine Ausgleichsabgabe von 600 € vorgesehen.
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Neben der THG-Quote ist seit Anfang des Jahres 2021 als Einstieg in einen geplanten
nationalen CO2-Emissionshandel fur die Sektoren Verkehr und Warme eine CO2-
Bepreisung auf Kraft- und Brennstoffe eingefuihrt worden. Die Bepreisung beginnt zu-
nachst mit 25 € pro Tonne CO2 und steigt dann bis 2026 schrittweise auf 55 bis 65
Euro an. Die jetzt eingeflihrte CO2-Bepreisung wird auf absehbare Zeit voraussichtlich
nicht ausreichen, die Kostendifferenz zu fossilen Kraftstoffen zu tiberbriicken. Daher
wird sie als alleiniges Instrument nur dazu fihren, dass die Kraftstoffe zwar teurer,
aber nicht klimavertraglicher werden. Und die Finanzmittel werden vor allem dazu ver-
wendet, die Herstellung von griinem Strom uber die Senkung der EEG-Umlage zu
subventionieren.

Woirde man dagegen zusatzlich die Energiesteuer auf Kraftstoffe dahingehend weiter-
entwickeln, dass diese sich an den fossilen CO2-Emissionen dieser Kraftstoffe be-
misst, kdnnte man sofort ein CO2-Preissignal von ca. 175 Euro pro Tonne CO:z bei
Diesel und sogar 275 Euro bei Benzin einfiihren, ohne dass der Verbraucher héher
belastet wird als heute. Zusammen mit der bereits eingeflihrten CO2-Bepreisung
kénnte bereits kurz — bis mittelfristig ein CO2-Preis von 300 bis 400 Euro pro Tonne
CO: realisiert werden. Ein Preis von 400 Euro bedeutet, dass ein treibhausgasneutra-
ler Kraftstoff ca. einen Euro teurer sein durfte als der entsprechende fossile Kraftstoff
und dennoch dem Kunden zum gleichen Preis angeboten werden kénnte. Auf mittlere
Sicht sollte der CO2-Preis die entscheidende GréB3e fir die Marktdurchdringung alter-
nativer Kraftstoffe werden. Das wiirde dann dazu flhren, dass es 6konomisch attrak-
tiver wird, alternative Kraftstoffe statt fossiler Kraftstoffe herzustellen und zu vermark-
ten.

Da am Beginn der Lernkurve die Kosten fur alternative Kraftstoffe deutlich héher sind,
wird die CO2-Bepreisung als alleiniges Instrument zu Beginn fir einen Markthochlauf
nicht ausreichen. Quotenverpflichtungen kénnen daher ergédnzend wirksam dazu bei-
tragen, den Hochlauf dieser Technologien zu ermdglichen. Wegen der zuvor darge-
stellten Komplexitat des Instruments einer Quote mit vielen Detailregelungen sollte je-
doch das Ziel bleiben, dass mittelfristig nicht mehr eine Quotenverpflichtung, sondern
die Bepreisung von CO2 das Leitinstrument flr den Ersatz fossiler Kraftstoffe durch
treibhausgasneutrale Energietrager wird.

Wichtig ist jenseits der Instrumente, die direkt den Einsatz der Kraftstoffe adressieren,
natlrlich ebenso, dass auch langfristig ein Markt in relevanter GréBenordnung fir
diese Produkte existiert. Daher ist es unabdingbar, dass die Treibhausgasminderung
mit alternativen Kraftstoffen auch bei der CO2-Flottenregulierung fir die Fahrzeugher-
steller berucksichtigt wird. Es kann nicht dabei bleiben, dass ein E-Fahrzeug grund-
satzlich und unabhangig vom Strom-Mix als Null-Emissionsfahrzeug behandelt wird,
wéhrend der Verbrennungsmotor ausnahmslos so betrachtet wird, als ware der Kraft-
stoff zu einhundert Prozent fossil.

Sowohl die Novellierung der Erneuerbare Energien Richtlinie als Grundlage flr Quo-
tenverpflichtungen wie auch die Energiesteuerrichtlinie und die CO2-Regulierung fir
Pkw und Lkw stehen durch den Green Deal auf der EU-Agenda. Bei richtiger Weiter-
entwicklung dieser Instrumente kdénnte ein notwendiger Schub fir alternative Kraft-
stoffe ausgeldst werden.
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Biokraftstoffe — und deren internationale Bedeutung

Dieter Bockey

Abstract

The article introduces with a review of the reasons that gave the impetus for the devel-
opment of biofuel production in Germany, within and outside the European Union and
its importance for agriculture. The support policy and regulatory frameworks that de-
termined success in market access and development prospects are explained. In ad-
dition to the reform of the Common Agricultural Policy with the option of raw material
production on set-aside land in 1992 and the Energy Tax Directive on tax concessions
for biofuels (2003/96/EC), the parallel factors were rising prices for fossil fuels and the
successful standardization of biodiesel (DIN V 51605 / DIN EN 14214) and vehicle
manufacturers' approvals of biodiesel as a pure fuel and for blending (B 5 and B 7 /
EN 590). The EU directive on the promotion of biofuels (2003/30/EC) did not specify
binding targets for member states. This changed in 2009 with the Directive on the Pro-
motion of Energy from Renewable Sources ((2009/28/EC) and the resulting discussion
on land availability and indirect land use effects (ilUC). The compromise was to limit
biofuels from cultivated biomass to a maximum of 7% of final energy consumption in
transport. As a result of the sharp rise in world market prices for agricultural raw mate-
rials in 2008, a parallel "tank and plate discussion" accelerated the adoption of the
directive required for this ("iLUC Directive" 2015/1513/EC). This discussion and criti-
cism continue to this day and with the result that the limitation of biofuels from cultivated
biomass is also retained in the successor directive (2018/2001/EC - RED Il) and is also
the subject of the amendment (RED IIl). Due to the renewed increase in prices for
agricultural raw materials in 2021, an analogous debate is to be expected. The signifi-
cance of biofuels from cultivated biomass is currently being critically discussed and
regulated at the level of the EU Commission, with the fear of agriculture losing an im-
portant sales market to support agricultural producer prices and incomes. It is being
questioned whether the EU climate target of 55 % greenhouse gas reduction in the
commitment period up to 2030 can be met without biofuels or biomass for energy use
in general.

The consequences of the EU bio and climate protection policy have led internationally
in the period from the beginning of the 2000s to third countries also promoting biofuel
quotas and the development of the biofuel industry with the aim of opening up addi-
tional markets and income for domestic agriculture and supplying the European mar-
ket. Internationalization has accelerated, as evidenced by the flow of biomass feed-
stocks and biofuels and the associated introduction of sustainability and certification
requirements based on EU legislation (RED | and RED Il). The EU has thus created a
slevel-playing field“ that could serve as a blueprint for the end-use-independent certifi-
cation of agricultural commodities.

1. Einleitung

Die Geschichte der Biokraftstoffe begann in den 1970er Jahren in Brasilien infolge der
internationalen Erdélkrise. Hierzulande wurden Sonntagsfahrverbote durchgesetzt,
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um dieser Versorgungskrise zu begegnen. Brasilien reagierte mit dem ,Ethanol-Pro-
gramm® und Aufbau der Bioethanolindustrie. Das Land intensivierte gleichzeitig die
Suche nach eigenen Erdélvorkommen. Eine analoge Entwicklung setzte in Europa ein.
Steigende Rohdlpreise ermdglichten die wirtschaftliche ErschlieBung der Erdél- und
auch Gasfelder in der Nordsee mit dem Ergebnis, dass flir GroB3britannien und Norwe-
gen eine auch fur den jeweiligen nationalen Haushalt wichtige Einnahmequelle er-
schlossen werden konnte. Die Sicherung der Energieversorgung war auf Diversifizie-
rung ausgerichtet, um die Abhangigkeit vom OPEC-Kartell zu reduzieren. Was auch
gelang, indem schlieBlich auch Russland zu einem der wichtigsten Erdél- und vor al-
lem Gaslieferanten fir die EU aufstieg, allerdings um den Preis einer ebenso intensiv
diskutierten ,neuen” Abhangigkeit. Im Fokus steht die zusatzliche Gasleitung durch die
Ostsee ,Nord Stream 2, die von EU-Mitgliedsléandern, den USA und von Umweltver-
banden zudem als ohnehin Uberflissig infolge der Energiewende kritisiert wird.

1992 fand der erste UN-Weltklimagipfel in Rio de Janeiro statt als Antwort auf die zu-
nehmende Besorgnis und Diskussion lber den Klimawandel. Diese Verhandlungen
fielen im gleichen Jahr zusammen mit der Reform der Gemeinsamen Agrarpolitik
(GAP) der Européischen Union (EU 12) und den Verhandlungen mit den USA zur Neu-
festsetzung der handelspolitischen Rahmenbedingungen fir den Marktzugang von
Agrarprodukten. In dieser Zeit pragten die Schlagworte ,Milchseen, Butter- und Getrei-
deberge” die Agrarmarkt- und Einkommenspolitik. Nicht nur in der EU, sondern auch
in den USA wurde das Instrument der Stilllegung von Ackerflachen eingefiihrt als
markt- und preisstabilisierende MaBnahme. Wahrend flir Getreide noch ein Interventi-
onspreis als Mindestpreis beibehalten wurde, musste die EU zur Vermeidung eines
Handelskonflikts mit den USA dem sog. ,Blair-House-Abkommen* zustimmen. Die
Folge war, dass sich der europaische Olsaatenanbau von einem Wirtschaftsjahr auf
das andere auf das Weltmarktpreisniveau einstellen musste. Mit der Flachenstillle-
gungsverpflichtung wurden in der damaligen EU etwa 5 Mio. ha Ackerflache aus der
Produktion genommen, davon in Deutschland etwa 1 Mio. ha. Eine ethische Debatte
zur globalen Nahrungsmittelversorgung fand nicht statt, obwohl zu diesem Zeitpunkt
bei einer kleineren Weltbevélkerung ca. 1 Mrd. (aktuell ca. 0,8 Mrd.) Menschen hun-
gerten oder unter Mangelernadhrung litten [1]. Die Bedeutung der Landwirtschaft bzw.
der Agrarpolitik in der EU war zu dieser Zeit daran zu messen, dass in diesem Zeitraum
die Landwirtschaft der einzige Wirtschaftssektor war, der vollstandig durch EU-Recht
geregelt wurde. Die EU-Kommission bzw. der Agrar-Ministerrat hatten im Sinne einer
Kompensation den Forderungen der nationalen Bauernverbande und des européi-
schen Bauernverbandes (COPA-COGECA) zugestimmt, dass diese Flachen fir den
Anbau von nachwachsenden Rohstoffen zur stofflichen oder energetischen Nutzung
genutzt werden durfen. Das war zu diesem Zeitpunkt der zukunftsweisende Impulsge-
ber furr die Entwicklung der Biodieselstrategie der UFOP. Der UFOP-Vorsitzende, Karl
Eigen, zu diesem Zeitpunkt Mitglied des Deutschen Bundestages, initiierte 1993 er-
folgreich die Griindung der Fachagentur fiir Nachwachsende Rohstoffe - FNR.

Der Handlungsdruck war vor allem in der deutschen Landwirtschaft grof3, denn nach
der Wiedervereinigung fand eine Neustrukturierung (insbesondere der Besitzverhalt-
nisse und der Produktionsausrichtung) in den neuen Bundeslandern statt. Insbeson-
dere fir den Ackerbau mussten neue Absatzmérkte erschlossen werden. Aus diesem
Umfeld heraus entwickelten vor allem zwei Mitgliedstaaten - Frankreich und Deutsch-
land - allerdings sehr unterschiedliche Ansatze fiir die Biodieselvermarktung aus Raps:
Frankreich im Wege der direkten Beimischung, Deutschland als Reinkraftstoff und Ver-
marktung Uber 6ffentliche Tankstellen und dem Mineralélhandel. Auch in den USA be-
gann zu diesem Zeitpunkt die Entwicklung des Bio-Dieselkomplexes auf Basis von
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Soja. Der Bioethanolsektor auf Basis von Mais entwickelte sich ebenso wie in Brasilien
(Zuckerrohr) als Folge der Erdélkrise in den 1970er Jahren, verbunden mit einem ste-
tigen Aufbau der Produktionskapazitaten. Bioethanol wurde schon seinerzeit ge-
schéatzt zur Verbesserung der Oktanzahl. Fir die US-Farmer wurde, analog zur EU,
aus Grinden der Entlastung des Nahrungsmittelmarktes bzw. als Beitrag zur Einkom-
mensverbesserung die Nutzung stillgelegter Flachen durch verschiedene MaBnahmen
geférdert: Beimischungsverpflichtung, Aufbau der Biokraftstoffproduktion mit Investiti-
onsbeihilfen, steuerliche Beguinstigung und Forschungsférderung. Dieser kurz ge-
fasste Ruckblick zeigt auf, dass zun&chst vorrangig agrarmarktpolitische Grinde der
Foérderung von Biokraftstoffen den Anstol3 gaben.

Nachwachsende Rohstoffe wurden zu dieser Zeit als erddlsparende erneuerbare Res-
source bewertet, vom ,Peak-Oil* war die Rede, Studien widmeten sich der Endlichkeit
von Erdél. Heute steht dagegen das klimapolitische Ziel im Raum, méglichst viel von
dieser Ressource nicht nutzen zu missen sowie die ablehnende Kritik zu bestimmten
Fordertechnologien und teilweise irreversiblen Umweltverschmutzungen (off-shore-
Foérderung, Leckagen, Fracking usw.). Fir die EU-27 entsteht stattdessen aktuell der
Eindruck, dass der ,Peakoil-on Demand*” erreicht wurde. Diese Feststellung kann fir
den globalen Verbrauch nicht konstatiert werden. Ursache ist der steigende Bedarf
infolge der Zunahme der Weltbevédlkerung und Prosperitat in einigen wichtigen Wirt-
schaftsregionen Asiens [2].

2. Paradigmenwechsel - ab 2007 treibt der Klimaschutz die
Entwicklung voran

Infolge der Beimischungsverpflichtung entwickelte sich in Frankreich in den 90er Jah-
ren eine eigenstandige Biodieselindustrie, wahrend in Deutschland noch jede Biodie-
seltankstelle feierlich erdffnet und Biodiesel importiert wurde. Gleichzeitig wurde die
Normung von Biodiesel vorangetrieben. Die nationale Kraftstoffnorm DIN V 51605 war
die Grundlage fir die Freigabenerteilung durch die Volkswagen AG. Ab 1995 waren
alle neuen Pkw-Modelle (ebenso Audi, Skoda, Seat) fiir die Verwendung von Biodiesel
als Reinkraftstoff (B 100) freigegeben. Biodiesel als Reinkraftstoff flachendeckend an-
bieten zu kénnen, ermdglichte 1996 die geénderte Regelung in der Kraftstoffqualitats-
verordnung (10. BImSchV). Diese sah den Ausschluss von Benzin ,Super verbleit* vor,
sodass an den offentlichen Tankstellen eine Tankséule praktisch fur Biodiesel frei
wurde. Das ,Henne-Ei-Problem* stellte sich nicht, sondern die Frage, ob und wie das
Tankstellengewerbe interessiert war, diesen neuen alternativen Kraftstoff anzubieten.
Vorrangig Tankstellen landwirtschaftlicher Genossenschaften sowie die Unternehmen
des Mittelstands begannen an ihren ,freien“ Tankstellen und nachfolgend Biodiesel
zudem Speditionsunternehmen anzubieten. Denn der Durchbruch hierzulande begann
mit der Umsetzung der Energiesteuerrichtlinie 2003/96EG. Deutschland setzte die in
der Richtlinie vorgegebene Erméchtigung um, Biokraftstoffe von einer Besteuerung
auszunehmen. Biokraftstoffe unterlagen dennoch der Steueraufsicht (Zoll), also dem
Steuersatz ,null“. Gleichzeitig stiegen in diesem Zeitraum die Rohél- und demzufolge
die Dieselpreise mit der Folge, dass Biodiesel fur Pkw-Besitzer und Flottenbetreiber
wirtschaftlich interessant wurde. Der Inlandsverbrauch stieg bis 2007 auf etwa 3,24
Mio. t Biodiesel (Abb. 1) zzgl. ca. 0,7 Mio. t Rapsélkraftstoff. Beide Biokraftstoffe sub-
stituierten in Summe etwa 12% des damaligen Dieselverbrauchs.
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Abb. 1: Inlandsverbrauch von Biodiesel 2007 — 2013;
Quelle: UFOP nach Angaben BAFA

In diesem Zeitraum stieg nicht nur in Deutschland die Rapsanbauflache (Abb. 3), der
Rapsolexport ging zurlick, es entstanden neue inlandische Wertschdpfungsketten. Die
Produktion von biogenem Glycerin, Uberwiegend in Pharmaqualitit, aus Biodiesel
(10 % Anteil an der Biodieselproduktion) ist als bedeutendes Element der Wertschdp-
fungskette zu betonen.

Nutzfahrzeuge an
Beimischung zu Mineraldldiesel Eigenverbrauchstankstellen
1.390.000 t 1.196.000 t

Biodiesel
in der Landwirtschaft
90.000 t

an ffentlichen Tankstellen 360.000 t
Nutzfahrzeuge an offentlichen Tankstellen

Abb. 2: Verwendung von Biodiesel nach Nutzergruppen (2007); Quelle: AGQM

16

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



B Biodiesel
Net export

Abb. 3: Rapsanbaufldche und Verwendung in Deutschland 1990 und 2005;
Quelle: UFOP

Es wurden nicht nur Biodieselanlagen mit einer Gesamtkapazitat von ca. 5 Mio. t
(2007) [3] errichtet, sondern zudem Olmihlen zur Rapssaatverarbeitung, mit einer Ka-
pazitat von heute mehr als 9 Mio. t Rapssaat. So entstand nicht nur in Deutschland,
sondern auch in Frankreich und weiteren Mitgliedsstaaten schrittweise ein zusétzlicher
Wertschdpfungskomplex. Das bei der Produktion anfallende Rapsschrot verdrangte
gemessen an seinem Futterwert den Importbedarf von Soja. Bis heute besteht ein gro-
Ber Importbedarf fir Soja infolge der in diesem Zeitraum ebenfalls gestiegenen
Schweineproduktion. Diese Entwicklung war eine Folge der niedrigen Preise fir Ge-
treide und Olsaaten. Heute hat Rapsschrot Sojaschrot aus dem Futtertrog in der Milch-
viehfltterung verdrangt. Die kritische Diskussion Uiber Gentechnik und die gut erkenn-
bare Kennzeichnung insbesondere von Milchprodukten mit der griinen Raute ,Ohne
Gentechnik” forcierten diese Entwicklung zugunsten von Rapsschrot als heimische
gentechnikfreie Proteinquelle. Diese Entwicklung ist aktuell auch in weiteren Mitglieds-
staaten zu beobachten. Die Verbande der Landwirtschaft kritisieren vor diesem Hin-
tergrund bis heute, dass die Biokraftstoffproduktion nicht ganzheitlich beztglich ihrer
Gesamtleistungen fiir den Umweltschutz dargestellt und anerkannt wird. Diese Fest-
stellung betrifft ebenfalls Bio-Ethanol. Bei der Produktion aus Getreide fallt ebenfalls
eine proteinreiche Futtermittelkomponente an. Global gesehen besteht ein Proteinde-
fizit, hingegen bei der Versorgung mit Kohlenhydraten (Getreide, Zucker) und Pflan-
zendl (Raps-, Soja- und Palmél) ein struktureller Uberschuss.

Mit der EU-Richtlinie zur Férderung von Biokraftstoffen (2003/30/EG) versuchte die
EU-Kommission, den Ansto3 zu geben fur eine flachendeckende harmonische Ent-
wicklung der Biokraftstoffproduktion in der Européischen Union. Dies gelang nicht, weil
die in dieser Richtlinie vorgegebenen Ziele flr eine schrittweise Erhdhung des Anteils
Biokraftstoffe von 2 % im Jahr 2005 auf 5,75 % in 2010 nicht verbindlich waren und
damit bei Nichterfillung kein Anlastungsverfahren durch die EU-Kommission drohte.
Im Zeitraum der deutschen Ratsprasidentschaft riickte 2007 auf internationaler Ebene
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und schlieB3lich in der Européischen Union der Klimaschutz in den Mittelpunkt der EU-
Politik. Unter der deutschen Ratsprasidentschaft wurde das Klimapaket beschlossen,
das als Reduktionsziel bei Treibhausgasemissionen von 20 % gegentiiber 1990, einen
Anteil erneuerbare Energien von 20 % am Energieverbrauch und gesondert fir den
Verkehr eine fur die Mitgliedstaaten erstmals verpflichtende Vorgabe von 10 % erneu-
erbare Energien in 2020 vorsah. Mit der Richtlinie zur Férderung von Energien aus
erneuerbaren Quellen (2009/28/EG) wurde diese Zielvorgabe gesetzlich verankert,
aber gleichzeitig die kritische Diskussion zur Flachenverfligbarkeit und indirekten
Landnutzungseffekten (ilUC) ausgeldst. Diese Richtlinie sah jedoch erstmals verbind-
liche Anforderungen und Dokumentationspflichten an die Nachhaltigkeit und die Treib-
hausgasminderung vor. Ausgehend vom Rohstoffanbau Uber die gesamte Verarbei-
tungskette bis zum Endkunden der Mineralélwirtschaft muss nachgewiesen werden,
dass die Biomasserohstoffe von Anbauflachen stammen, die bereits vor dem 1. Januar
2008 genutzt wurden. Zugleich muss am Ende der Verarbeitungskette eine Mindest-
vorgabe fir die Treibhausgasminderung nachgewiesen werden. Diese Anforderungen
wurden mit der Neufassung der Erneuerbaren Energien Richtlinie (2018/2001/EG) er-
weitert und verscharft. Dies bedeutet, dass gleiche Anforderungen auch fir Rohstoff-
herkunft aus Drittstaaten gelten und damit im Hinblick auf den Nachweis der Nachhal-
tigkeit EU-Recht in diesen Landern umgesetzt werden muss. Dies ist insofern von Be-
deutung, weil infolge der gesetzlichen Verpflichtung einer Mindestvorgabe fiir den Ver-
kehr die kritische Diskussion Uber indirekte Landnutzungsanderungen begann, er-
ganzt um eine Tank-Teller-Debatte, weil im Jahr 2008 die Preise fiir Agrarrohstoffe
plétzlich einen starken Anstieg erlebten. Vor diesem Hintergrund wurde intensiv die
Frage der Begrenzung von Biokraftstoffen aus Anbaubiomasse diskutiert. Mit der so-
genannten ,iLUC-Richtlinie” (2015/1513/EG) wurde als Kompromiss eine Kappungs-
grenze von 7 % Biokraftstoffen aus Anbaubiomasse eingefiihrt, Bezugsbasis ist der
Endenergieverbrauch im Verkehr. Diese Diskussion und Kritik setzt sich bis heute fort,
mit dem Ergebnis, dass die Begrenzung von Biokraftstoffen aus Anbaubiomasse auch
in der Nachfolgerichtlinie (2018/2001/EG - RED II) beibehalten wurde und ebenso Ge-
genstand bei der Novellierung (RED Ill) sein wird. Es sind weitere verschéarfte Anfor-
derungen an den Nachweis der Nachhaltigkeit zu erwarten. Aufgrund der im Jahr 2021
erneut gestiegenen Preise fir Agrarrohstoffe ist mit einer analogen Tank-Teller-De-
batte zu rechnen. Diese hat dazu gefiihrt, dass die Fahrzeug- und Mineralélindustrie
bei Biomasse auf Biokraftstoffe hergestellt aus Rest- und Abfallstoffen verweist. Aus
diesem Konfliktfeld méchte sich die Industrie heraushalten, wenngleich sich diese
Frage grundsatzlich global stellt mit Blick auf die Biokraftstoffproduktion, Quotenvor-
gaben und Verwendung in Nord- und Stidamerika und Asien.

3. Die globale Rohstoff- und Biokraftstoffproduktion -
ein Uberblick

Global gesehen hat die Biokraftstoffproduktion fiir die Landwirtschaft zwar eine wich-
tige Bedeutung Ubernommen, jedoch muss grundsatzlich festgestellt werden, dass der
absolute Beitrag flr die Substitution von fossilen Kraftstoffen vergleichsweise gering
ist und daher zwingend und dringend weitere treibhausgasreduzierende Alternativen
bei Antrieb und Kraftstoffen benétigt werden, wenn die globale Erwarmung bis 2030
das international angestrebte Ziel von 1,5 °C nicht Ubersteigen soll. Der Uberblick spie-

18

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fiir den persénlichen Gebrauch.



gelt den Stand zum Zeitpunkt der Erstellung der Grafiken wider. Der Agrarmarkt ent-
wickelt sich im Angebot und bei der Preisentwicklung aktuell sehr dynamisch. Die ak-
tuellen Erzeugerpreise spiegeln das nachhaltig erforderliche Niveau (Okonomie = eine
der Saulen der Nachhaltigkeit) wider zur Finanzierung des Kapitalbedarfs (Digitalisie-
rung usw.).

3.1 Globale Produktionsmengen Bioethanol

Weltweit wurden 2019 knapp 110 Mio. m3 Bioethanol produziert. Damit werden fossile
Energietrager geschont und Treibhausgasemissionen eingeddmmt. Wichtiger Schlus-
selfaktor fur den Einsatz von Biokraftstoffen ist die Politik, die mithilfe von Beimi-
schungsquoten direkt Einfluss auf die Hohe der Bioethanolherstellung nimmt. So
wurde z. B. in den USA die Beimischungsgrenze nach Erreichen des Wertes von 10 %
auf 15 % angehoben. In China haben offizielle MaBnahmen zur Steigerung der Getrei-
deverarbeitung als Mittel zur Einddmmung lokaler Uberschiisse zu einer Steigerung
der Bioethanolproduktion beigetragen. Der Verbrauch von Getreide und Zucker zur
globalen Herstellung von Bioethanol wéchst weiter, vor allem auBerhalb der USA in
China und Stdamerika. Der Einsatz von Getreide (insbesondere Mais) als Rohstoff
soll 2020/21 um 6,3 % auf 167,8 Mio. t zunehmen. Die globale Getreideproduktion
(inkl. Reis) erreicht nach Angaben der FAO mit 2,76 Mrd. t einen neuen Hoéchstwert.
Weltweit wurden 2019 fast 110 (2018: 108) Mio. m? Bioethanol produziert. Haupter-
zeuger bleiben mit deutlichem Abstand die USA. Dort wurden 2019 rund 59,7 Mio. m?
Bioethanol hergestellt und damit etwa 2 % weniger als im Vorjahr. Zu 98 % wurde US-
Bioethanol aus Mais und zu 2 % aus anderer Biomasse produziert. Zweitwichtigster
Bioethanolproduzent ist Brasilien mit 32,4 Mio. m3, Rohstoffbasis ist dort hauptsachlich
Zucker aus Zuckerrohr. In der EU-28 wurden 2019 rund 5,5 Mio. m3 Bioethanol aus
Getreide und Zuckerriiben hergestellt.
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Abb. 4: Produktion von Bioethanol 2019 in bedeutenden Léndern, in 1.000 m3;
Quelle UFOP
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3.2 Globale Produktionsmengen Biodiesel

Der mit Abstand bedeutendste Biodieselproduzent ist die Europaische Union mit ei-
nem Anteil von 33 % an der globalen Produktion, die im Jahr 2019 fast 46 Mio. t. er-
reichte. Unter dem Begriff ,Biodiesel“ werden in der Statistik Biodiesel (FAME = Fett-
sauremethylester), Hydrierte Pflanzendle (HVO) sowie Biokraftstoffmengen aus der
Mitverarbeitung von Pflanzenélen in Erdélraffinerien zusammengefasst. Wahrend dies
in Europa hauptsachlich Rapsdl ist, wird auf dem amerikanischen Kontinent in erster
Linie Sojadl verwendet. Sojadl ein Nebenprodukt, das infolge der stetig wachsenden
Anbaufléche und Verarbeitung zur Deckung der Schrotnachfrage fir die Tiererndhrung
ebenso stetig zunehmend in der Biodieselproduktion eingesetzt wird. Die Biodiesel-
produktion konzentriert sich auf die EU-28, die USA, Indonesien und Brasilien. Zuneh-
mende Bedeutung am Biodieselmarkt haben inzwischen die Haupterzeugungslander
von Palmél, Indonesien und Malaysia, erlangt. In Indonesien ist die Biodieselproduk-
tion zwischen 2017 und 2019 so kréftig gestiegen, dass das Land im vergangenen
Jahr auf den zweiten Platz der gréBten Erzeuger geriickt ist. 2017 lag es noch hinter
den USA und Brasilien. In Malaysia hat sich die Herstellung im gleichen Zeitraum fast
verdoppelt. Diese Produktionssteigerungen sind die Reaktion auf zunehmende Ange-
botsliberhdnge und den damit verbundenen Preisdruck auf den Markten fur Pflan-
zendl. Diese Lander heben, im Gegensatz zur EU, ihre nationale Beimischungsver-
pflichtung (Indonesien: B20 / B30) stetig an, als Beitrag zur Erzeugerpreisstabilisierung
und Reduzierung der Devisenausgaben flr Erddlimporte. Die globale Pflanzendlpro-
duktion erreicht im Wirtschaftsjahr 2020/2021 fast 210 Mio. t und Ubersteigt damit zum
dritten Mal in Folge die Linie von 200 Mio. t.
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Abb. 5: Produktion von Biodiesel 2019 in bedeutenden Léndern, in 1.000 t;
Quelle UFOP
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3.3 Globale Rohstoffbasis fiir Biodiesel

Die Produktion von Biodiesel hat weltweit zugenommen und infolgedessen auch der
Bedarf an Rohstoffen. Der Rohstoffeinsatz insgesamt ist von 2018 auf 2019 um mehr
als 11 % gestiegen. Die Bedeutung der einzelnen Rohstoffe hat sich etwas verandert,
das Ranking ist aber unverandert: Palmdl stellt 39 % der globalen Rohstoffbasis, ein
Viertel entfallt auf Sojadl, 14 % auf Rapsdl, 11 % auf Altspeisefette und ebenso viel
auf tierische und andere Fette. Die wichtigsten Rohstoffquellen bleiben Palm-, Soja-
und Rapsél. Palmél verzeichnet einen Anstieg von 4 Prozentpunkten gegeniiber 2018,
Soja- und Palmél mit 1 und 2 Prozentpunkten hingegen leichte Rickgange. Es wird
erwartet, dass in Nord- und Siidamerika sowie Sldostasien die Biodieselproduktion
aus Soja- bzw. Palmdl zulegt. In der EU-27 ist damit zu rechnen, dass sich der Anteil
von Biodiesel aus Abfallélen und -fetten weiter auf Kosten von Rapsél erhéht. Rapsol
hat allerdings den Vorteil der héheren Winterqualitat aufgrund seiner Fettsaurestruk-
tur. In den Wintermonaten ist Rapsél der erforderliche Rohstoff, wenn Biodiesel fir die
Beimischung produziert wird.

andere Fette
& Ole

Tierische

Abb. 6: Rohstoffanteile an der Produktion von Biodiesel, weltweit, 2019, in %;
Quelle: UFOP
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Energiewende im Verkehr - Beitrag treibhausgasreduzierter
Kraftstoffe

Thomas Kuchling, A. Awgustow, S. Kureti

Abstract

Achieving the climate protection targets (Paris Agreement, German Climate Protection
Plan 2050) requires drastic measures to reduce greenhouse gases, also in the trans-
portation sector. For example, transportation-related emissions in Germany must be
reduced by at least 40 % by 2030 compared to 1990.

Model calculations have shown that even with a very ambitious electrification of
transport (10 million electric cars) and taking into account traffic avoidance and modal
shift, significant amounts of advanced fuels with a low carbon footprint will be needed
to meet the targets. In particular, biomass-based or electricity-based synthetic products
have the potential to fill these gaps.

Based on a complex modelling of the process chains in question, the costs (CAPEX,
OPEX) for different framework conditions and production locations (Germany, Norway,
MENA) were determined, including the cost of transport. For Germany, the high elec-
tricity prices lead to very high production costs for electricity-based fuels. In contrast,
the production of biomass-based products, especially 2nd generation ethanol from lig-
nocellulose, is a comparatively low-cost option. However, in the MENA countries
(North Africa, Middle East) as well as in Norway, electricity from renewable sources -
and thus also hydrogen - can be produced at low cost. But the long-distance transport
of hydrogen (by ship or pipeline) is very costly and leads to a considerable price pre-
mium. Therefore, especially in the MENA region, on-site synthesis to more easily trans-
portable liquid products is a suitable option, although the supply costs for the required
carbon dioxide must also be taken into consideration.

1. Einleitung

Als nationalen Beitrag zur Begrenzung der Erderwarmung sieht der Klimaschutzplan
2050 der Bundesregierung fur die zweite Halfte dieses Jahrhunderts eine weitgehende
Treibhausgasneutralitat in allen Bereichen der Gesellschaft vor [1]. Bild 1 zeigt die
Entwicklung der THG'-Emissionen fiir ausgewéhlte Sektoren seit 1990 in Deutsch-
land. Der Transportbereich verursacht etwa ein Fiinftel der energiebedingten Emissi-
onen. Doch wéhrend in den Bereichen Energiewirtschaft (-30 %) und Gebaude (-40 %)
bereits erhebliche Verringerungen zu verzeichnen sind, verharren die verkehrsbeding-
ten THG-Emissionen nahezu unverandert bei 163 Millionen Tonnen COz-Aquivalent.
Der Verkehr steht daher haufig im Fokus der politischen und 6ffentlichen Diskussionen
und Kritik. Dabei bleibt haufig unbeachtet, dass durchaus vorhandene Effizienzverbes-
serungen durch enorm gestiegene Transportleistungen kompensiert wurden [3].

1 THG: Treibhausgas
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Bild 1: Entwicklung der Treibhausgasemissionen in Deutschland [2]

Das Bundesklimaschutzgesetz [4] gibt sektorspezifische ,Fahrplane® fur die Erflllung
der Klimaziele vor. Im Transportbereich wird — ausgehend von 2019 - eine schrittweise
Reduzierung der THG-Emissionen um 68 Mio. Tonnen COz-Aquivalente gefordert, wo-
bei dieses Ziel hauptsachlich durch eine zunehmende Elektrifizierung des Verkehrs
erreicht werden soll [1]. Mit einem sehr ambitionierten Anteil von Elektro-PKW in 2030
(10 Mio. E-Autos & 12.000 km/a) ist allerdings bestenfalls eine Einsparung von 30 Mio.
Tonnen COz-Aquivalente méglich.

Der Transportbedarf ist seit 1990 stetig und stark angewachsen, im Personenverkehr
um fast 35 % und im Guterverkehr sogar um ca. 75 %. Nach den meisten vorliegenden
Prognosen wird sich dieser Trend in Deutschland und den anderen EU-Mitglieds-
staaten auch in Zukunft fortsetzen. Ungeachtet der coronabedingten Abnahme des
Transportaufkommens in 2020 werden insbesondere fiir den Gutertransport relativ
starke Steigerungen prognostiziert [3] (s. Bild 2).
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Bild 2: Entwicklung des Verkehrs (relativ) in Deutschland und Prognose [3]
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Damit die Klimaziele 2030 erflllt werden kénnen, ist — neben E-Mobilitdt — auch die
Nutzung von Kraftstoffen mit einem geringen THG-FuBabdruck erforderlich. Bild 3 gibt
einen Uberblick zu méglichen Prozessrouten sowie entsprechenden Produkten.

Konventionelle Fortschrittliche E-Fuels”
Biokraftstoffe Biokraftstoffe ’

« aus Nahrungs- und + aus hiogenen Abfallen und * aus CO,, H,0und
Futterpflanzen Reststoffen (Holz, Stroh, e-Strom

* aus Altspeisedlen oder Klarschlamm ...)

tierischen Fetten + aus Algen Bl l L
¥ — e
z.B. FAME, HVO, ., . Synthetische
Ethanol Hydrierte Biodle 2G-Ethanol Produkte
\ J

v
Fortschrittliche Kraft- und Brennstoffe
mit geringem ,,CO,-Fullabdruck”

Bild 3: Rohstoffe und Prozessrouten zur Herstellung fortschrittlicher Kraftstoffe

Konventionelle Biokraftstoffe wie Ethanol, Biodiesel (FAME) oder hydrierte Pflanzen-
6le (HVO) sind bereits am Markt verflgbar, ihr Einsatz ist allerdings aus unterschied-
lichen Griinden limitiert. Dagegen verfligen insbesondere die synthetischen Kraftstoffe
sowie das auf Basis von Zellulose herstellbare 2G-Ethanol liber das Potenzial, um zum
Gelingen der Energiewende im Verkehr einen entscheidenden Beitrag zu leisten.

2. Bedarf an Kraftstoffen mit geringem THG-FuBabdruck

Die Auswirkung von unterschiedlichen MaBnahmen zur Verringerung der THG-
Emissionen im Verkehr ist nicht immer offensichtlich. Daher wurde zur Abschatzung
des Bedarfs an fortschrittlichen Kraftstoffen ein 2-stufiges Berechnungstool entwickelt,
mit dem fur verschiedenste Rahmenbedingungen der zukiinftig erforderliche Energie-
trager- bzw. Kraftstoffmix quantifiziert werden kann (Bild 4).

Bedarf an

Energiebedarf

L fortschr. Kraftstoffen
nach Energietragern

bzw. Elektrifizierung

Transportbedarf

Szenarien Randbedingungen

« Effizienzsteigerungen « Ziele (RED II, 40%-Sektorziel)
* Elektrifizierung * Bedingungen (RED II)
 Transportverteilung(StraRe/Schiene) - Anrechnungsfaktoren

* Verteilung OK/DK/Gas - Limitierungen/Quoten

* Kraftstoffnormung

Bild 4: Vorgehen bei der Modellierung des Kraftstoffbedarfs
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Ausgehend von einer bendétigten Transportleistung wird zunachst der Bedarf an DK,
OK und Strom ermittelt. FUr die Betrachtung unterschiedlicher Szenarien kénnen dabei
der Grad der Elektrifizierung, die Verteilung auf verschiedene Verkehrsmittel und ggf.
Effizienzsteigerungen vorgegeben bzw. variiert werden. Im zweiten Schritt werden
dann unter Einhaltung des gesetzlichen Rahmens die fur die Erfillung der Klimaziele
erforderlichen Mengen an fortschrittlichen Kraftstoffen mit geringem THG-FuBabdruck
berechnet.

Die verkehrsbedingten THG-Emissionen werden als absolute GréBe maBgeblich
durch den Energieverbrauch und somit von der realisierten Transportleistung be-
stimmt. Um den Einfluss des Transportbedarfs auf die fir die Erflllung Klimaziele er-
forderliche Menge an fortschrittlichen Kraftstoffen zu verdeutlichen und die Effekte ver-
schiedener MaBnahmen aufzuzeigen, wurde die Rechengréfie ,Radenergie” einge-
fuhrt. Darunter wird der Energiebetrag verstanden, der an den Antriebsradern fur den
Vortrieb des Fahrzeugs zur Verfigung stehen muss. So kdnnen unterschiedliche
Transportleistungen (Personen- bzw. Tonnen-km) im StraBen- und Schienenverkehr
mit einem Energiebedarf verknipft werden. Diese GrdBe ist wirkungsgradunabhéngig,
so dass Antriebssysteme mit unterschiedlichen Wirkungsgraden beriicksichtigt wer-
den kdénnen. In den folgenden Bildern ist der Bedarf an fortschrittlichen Kraftstoffen fir
verschiedene Szenarien in Abhangigkeit von der Transportleistung (relativ: 2017
100 %) aufgetragen. Diese Mengen sind als Zusatzbedarf zu allen anderen Kraftstof-
fen und Energietragern (fossile Kraftstoffe, konventionelle Biokraftstoffe, Strom fur
Schiene und StraBe), die in den Bildern nicht dargestellt sind, zu betrachten. Sie sind
erforderlich, um bei einer vorgegebenen Transportleistung die Klimaziele zu erreichen.
Die senkrechten roten Linien markieren den gegenwartigen (100 %) und den fiir 2030
prognostizierten Transportbedarf [3]. Der Schnittpunkt mit der blauen Kurve fiir den

Bedarf an fortschrittlichen Kraftstoffen charakterisiert den jeweiligen Betriebspunkt.
1400 1400
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20 % Effizienz PKW T
10 % Effizienz LKW T

10 Mio. E-Autos (PKW)

1000 1000

800 800

*..Prognose BMWI (2030)

600 600
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Energiebedarf fortschrittliche Kraftstoffe (PJ)
Energiebedarf fortschrittliche Kraftstoffe (PJ)

Prognose BMW!I (2030)

H H
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Transportleistung (Radenergie) bez. auf 2017 Transportleistung (Radenergie) bez. auf 2017

Bild 5: Bedarf an fortschrittlichen Kraftstoffen zur Erreichung des 40%-Ziels (2030)

Um die 2030 zu erwartende Transportleistung zu erbringen und gleichzeitig die Klima-
ziele zu erflllen, mussten fortschrittliche Kraftstoffe im Umfang von 1.215 PJ einge-
setzt werden, wenn keine anderen MaBnahmen ergriffen werden. Der gesamte ver-
kehrsbedingte Endenergiebedarf liegt in diesem Fall bei 2.750 PJ (Bild 5).

Verbesserungen der Effizienz von Verbrennungsmotoren wirden in dieser Darstellung
durch eine Verschiebung der blauen Kurve nach rechts und einen etwas geringeren
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Anstieg sichtbar. Gegenwartig liegen die spezifischen Kraftstoffverbrauche fur neue
Pkw mit 4,9 /100 km (Diesel) und 5,6 /100 km (Benzin) rund 25 % unterhalb des heu-
tigen Flottendurchschnitts (7,4 1/100 km). Bedingt durch den zunehmenden Austausch
alter Fahrzeuge wird sich auch in den nachsten Jahren der Flottendurchschnittsver-
brauch weiter verringern, so dass von deutlichen Verbesserungen der Effizienz der
Antriebstechnik von Verbrennungsmotoren bis 2030 ausgegangen werden kann. Flr
die Darstellung in Bild 5 (links) wurden Effizienzsteigerungen von 20 % im Pkw-Bereich
und von 10 % flr Lkw zugrunde gelegt. Damit ist eine Abnahme der erforderlichen
Menge an fortschrittlichen Kraftstoffen um = 35 % auf 800 PJ verbunden (Transport
gesamt 2.150 PJ).

In einem nachsten Schritt soll gezeigt werden, wie sich eine zunehmende Marktdurch-
dringung mit Elektrofahrzeugen auf den Zusatzbedarf an fortschrittlichen Kraftstoffen
fur die Erflllung der Klimaziele (40%-Ziel) auswirkt. Fur die Berechnungen wurde fiir
das Jahr 2030 von einer sehr ambitionierten Elektrifizierung mit 10 Millionen E-Autos
(12.000 km/a, 25 kWh/100 km) ausgegangen. Wie Bild 5 (rechts) zeigt, konnte bei
gleichbleibender Transportleistung so der Bedarf an fortschrittlichen Kraftstoffen um
255 PJ auf 545 PJ abgesenkt werden. Allerdings ist dies auch mit einem zusatzlichen
Strombedarf von etwa 110 PJ verbunden. Durch die héhere Effizienz von Elektroan-
trieben (Tank-to-Wheel) sinkt der Gesamtenergiebedarf weiter auf 1.980 PJ.

Weitere Méglichkeiten zur Reduzierung der THG-Emissionen bestehen in Verbesse-
rungen der logistischen Effizienz. Darunter werden z. B. MaBnahmen zur Verkehrsver-
lagerung von der StraBe auf die Schiene bzw. vom Individualverkehr zum 6&ffentlichen
Personenverkehr oder auch eine bessere Fahrzeugauslastung verstanden. Dies alles
bewirkt, dass eine bestimmte Transportleistung mit einem geringeren Energieaufwand
(Radenergie) erbracht werden kann.

1400 : 1400
'

1200 1200

10 % Personen und

1000 10 % Guter -> Schiene 1000

800 800

Prognose BMWI (2030)

3 Mio. E-Autos

600 600

10 Mio. E-Autos

Energiebedarf fortschrittliche Kraftstoffe (PJ)

Energiebedarf fortschrittliche Kraftstoffe (PJ)

333 P) 400
~ 7,5 Mio. t
200
; 20 Mio. E-Autos
60% 80% 100% 120% ’ 0 100 200
Transportleistung (Radenergie) bez. auf 2017 E-Mobilitit — Strombedarf (PJ)

Bild 6: Bedarf an fortschrittlichen Kraftstoffen zur Erreichung des 40%-Ziels (2030)
links: Einfluss der Verlagerung auf Schiene (mit Effizienzsteigerungen,
mit E-Mobilitét), rechts: bei variabler Elektrifizierung im gleichen Szenario

Fir das in Bild 6 (links) dargestellte Szenario wurde unterstellt, dass 10 % des indivi-
duellen Personenverkehrs sowie 10 % des Gltertransports auf die Schiene verlagert
werden kénnten. Das wirde etwa eine Verdopplung der heutigen Personenverkehrs-
leistung der Bahn im Nah- und Fernverkehr bedeuten! Im Schaubild bewegt sich nun
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die rote Bedarfslinie nach links. Der Bedarf an fortschrittlichen Kraftstoffen verringert
sich um 212 PJ auf 333 PJ. Dies entspricht einer Kraftstoffmenge von etwa 7,5 Mio.
Tonnen. Der neue Betriebspunkt (griin) liegt etwas unterhalb der blauen Bedarfskurve.
Das ist darauf zurlickzufiihren, dass durch die Verlagerung auf die Schiene der (nicht
dargestellte) Bedarf an Bahnstrom anwéchst (46 — 86 PJ) und gleichzeitig der Bedarf
an Kraftstoffen zurtickgeht.

Eine Projektion dieses Bedarfs in das rechte Schaubild von Bild 6 verdeutlicht den
Einfluss der Marktdurchdringung von Elektrofahrzeugen auf den Bedarf an fortschritt-
lichen Kraftstoffen. Werden weniger als 10 Mio. E-Autos auf die StraB3e gebracht, steigt
der Bedarf an flussigen ,THG-reduzierten® Kraftstoffen weiter an. Um fur das skizzierte
Szenario ohne fortschrittliche Kraftstoffe auszukommen, wiirden etwa 20 Mio. Elektro-
autos mit einer mittleren jahrlichen Fahrleistung von 15.000 km benétigt.

3. Kosten fiir Herstellung und Transport alternativer Kraftstoffe

Um die Herstellungskosten sowie den THG-FuBabdruck fur verschiedene Produkte
bzw. Herstellungsrouten zu ermitteln, wurden die einzelnen Prozessschritte in Aspen
plus auf einem mittleren Komplexitatsniveau modelliert. Die Vorgehensweise ist in
Bild 7 schematisch dargestellt.

Modellierung Prozessschritte Ausbeuten und
* mittleres Komplexitatsniveau Energiestrome
* nicht alle Nebenaggregate der Prozessschritte

|

Modellierung Gesamtprozess

Gesamtausbeute,

* GroRenauslegung der Energiebedarf/—
Einzelschritte

¢ Warmeintegration

|

erzeugung

Literaturdaten fur Abschéatzung der Kosten

* Kapitalkosten vorhandener oder « Skalieren der Kapitalkosten auf .
dhnlicher Anlagen > modellierte AnlagengroRe > Produktpreis

* Betriebskosten * Sonstige Kosten nach gangiger

* Kosten fiir Feed Methodik

Bild 7: Methodik der Kostenmodellierung

Die dabei fir die einzelnen Module ermittelten Energie- und Stoffstrdme kénnen fiir
den Gesamtprozess miteinander verknipft werden. Die Modelle beinhalten eine War-
meintegration, welche Wéarmeentstehung und -bedarf, jeweils zwischen passenden
Temperaturniveaus, miteinander koppelt. Aus dieser Verknipfung ergibt sich dann die
Gesamtausbeute des Prozesses, sowie Energiebedarf bzw. -gewinnung. Des Weite-
ren kann auch der Kihlbedarf bestimmt werden. Aus diesen GréBen kénnen die Be-
triebskosten abgeleitet werden. Die spezifischen Investitionskosten fur die einzelnen
Prozessschritte wurden auf der Basis einer Literaturrecherche ermittelt und mit den im
Modell errechneten AnlagengréBen gekoppelt. Aus den Kapital- und Betriebskosten
konnte im Anschluss ein Produktpreis nach géngiger Methodik ermittelt werden.
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In Bild 8 sind die wichtigsten Schritte zur Erzeugung von synthetischen Kraftstoffen
dargestellt, die dann auch einzelnen Modulen bei der Modellierung der jeweiligen Pro-
zesse entsprechen. Daneben wurde auch die Herstellung von Zellulose-Ethanol ein-
bezogen. Erganzend wurden auch die Transportaufwendungen (Erzeugungsort —
Deutschland, Verteilung in Deutschland) ermittelt.

Synthesegas- Stochiometrie Synthesen Folgeprodukte
erzeugung Synthesegas

Biomass-to-X Fischer-Tropsch- Upgrading
 Wirbelschichtvergaser Wassergasshift Synthese
* Flugstromvergaser

Folgeprodukte

Methanolsynthese

Power-to-X Reverse it * DME (aus Methanol) -
. . i Wassergasshi =
CO,-Abscheidung « Methanol-to- S
getallii DME-Direktsynthese Gasoline-Prozess £
- Punktquell
aus Punktquellen (aus Synthesegas) + OME-Synthese =

*H,-Erzeugung
- Alkalielektrolyse
Methanisierung

Zusétzlich wurde folgender Pfad modelliert: 2G-Ethanol (Celluloseethanol)

Bild 8: Modellierte Pfade und modularer Aufbau

Beispielgebend fur einen Biomass-to-Liquid-Pfad (Wirbelschichtvergasung — Fischer-
Tropsch-Synthese) sind in Bild 9 die modellierten Teilschritte (Module) dargestellt.

Kerosin 43%

Diesel 459
Biomasse Trocknen N:s:tha 120/2
(feucht) mit heiBen gasf. KwSt p
——|__Prozessgasen Luﬂl Abgasx T
Biomasse (heif)
(trocken) FTS-
A_Lsar"d FTS Crude .
heif)
Biomasse- : Regenerator Fischer-Tropsch- Hydrocracking
Brenner Upgrading
vergasung Synthese
Sand,
Koks
T
. oo [ ]
H, WGs co H, gasf. Kwst
Teerreformer Wassergas-Shift-
co Reaktion
HZOT COzl

Bild 9: Modulierte Teilprozesse — Bsp. BtL Wirbelschichtvergasung und FT-Synthese
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Zunachst wird die Biomasse getrocknet und zerkleinert. Im Anschluss folgt der eigent-
liche Vergasungsschritt innerhalb einer fluidisierten Wirbelschicht aus Biomasse und
heiBem Sand, welcher die notwendige Energie fir die Vergasung mitbringt. In einem
Regenerator werden die Koksrlckstande auf dem kontinuierlich aus der Wirbelschicht
abgezogenen Sand verbrannt. Im Teerreformer werden langerkettige Kohlenwasser-
stoffe, die bei dieser Variante der Vergasung entstehen, zu Synthesegas reformiert.
Im Anschluss wird der Wasserstoffanteil des Synthesegases lber die Wassergasshift-
Reaktion auf fur die meisten Synthesen glinstige Werte erhéht. An dieser Stelle kénn-
ten sich verschiedene Synthesewege anschlieBen. Im Beispielpfad wird daraus mit der
Fischer-Tropsch-Synthese ein weitgehend unverzweigtes Kohlenwasserstoffgemisch
erzeugt. Um Produkte in der gewlinschten Siedelage zu erhalten und die Kraftstoffei-
genschaften zu verbessern, schlieBt sich der Fischer-Tropsch-Synthese ein Upgra-
ding-Schritt an. Dabei wird in einem Hydrocracking-Prozess der GroBteil der anfallen-
den héhermolekularen Wachse zu den gewiinschten Mitteldestillaten (Diesel, Kerosin)
gecrackt und gleichzeitig werden die unverzweigten Kohlenwasserstoffe zu verzweig-
ten Kohlenwasserstoffen isomerisiert. Als Nebenprodukt entstehen Kohlenwasser-
stoffe im Naphtha-Siedebereich.

Bild 10 zeigt zusammenfassend die Ergebnisse der Kostenermittlung flir verschiedene
Produkte und Produktionsstandorte (Deutschland, Norwegen, Mittlerer Osten/Nordaf-
rika). Bei der Berechnung wurden die spezifischen Rahmenbedingungen (z. B. Strom-
preis, CO2-Herkunft und -bereitstellungskosten, Entfernung, Vollaststunden des erneu-
erbaren Stroms) ber(icksichtigt.

Norwegen Deutschland MENA

E- Fuel

2,00 biogen E-Fuel

W Transport

1,50 Personal
e ] Instandhaltun;
3] - 8
5 - = . m Verbrauch
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S - I - = Biomasse
i
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FT-Produkt ~ Wasserstoff FT-Produkt FT-Produkt H, FT-Produkt ~ Wasserstoff

LKW  Pipe Cellulose- Netz Co,- DAC Pipe Schiff
Ethanol Punkt-

M Strom

W Kapitalkosten

quelle DAC: Direct Air Capture
FT:  Fischer-Tropsch-Synthese

Bild 10: Vergleich Produktpreise incl. Transport fiir verschiedene Standorte
(Grundannahmen: Strompreise: D — 5ct/kWh, N — 3 ct/kWh, MENA — 2 ct/kWh
AnlagengréBe 100.000 t/a Benzindquivalent (BA); Zinssatz/Rendite: 10 %;
CO2-Preis fiir Punktquelle: 30 €/t CO2; Biomasse: 18 €/MWh)

Die Berechnungen zeigen, dass die Kosten fur strombasierte Kraftstoffe in erster Linie
von den Stromkosten bestimmt werden. In Deutschland mit vergleichsweise hohen
Stromgestehungskosten kdnnen biomassebasierte Produkte, insbesondere Bioetha-
nol auf Basis von Zellulose, wirtschaftlicher erzeugt werden als E-Fuels, selbst wenn
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das benétigte Kohlendioxid in industriellen Abgasen (Punktquellen) vergleichsweise
gunstig bereitsteht. Allenfalls ist der Einsatz von Elektrolyse-Hz flr Brennstoffzellenan-
triebe bzw. Hydrierprozesse eine wirtschaftlich sinnvolle Option. Dagegen ist die Her-
stellung von strombasierten fliissigen Produkten vor allem hinsichtlich Technologieent-
wicklung und -demonstration von Interesse. Die dauerhaft zur Verfligung stehende
Wasserkraft bietet flir Norwegen sehr gute Verhaltnisse zur Erzeugung von stromba-
sierten PtX-Produkten, sofern CO2-Punktquellen zur Verfigung stehen. Aufgrund der
Nahe zu Deutschland kénnte auch die Wasserstoffproduktion wirtschaftlich sein. Es
besteht zudem die Méglichkeit zur Produktion von biomassebasierten Fllssigproduk-
ten. Mangels ausreichenden Potentials an Biomasse kommen fiir die MENA-Region
(Mittlerer Osten/Nordafrika) nur strombasierte Produkte in Betracht, die — bedingt
durch niedrige Strompreise — vergleichsweise glinstig erzeugt werden kénnen. Auf-
grund der gréBeren Entfernung zu Deutschland und des damit verbundenen Trans-
portaufwands ist die Einfuhr von Wasserstoff nicht wirtschaftlich. Dagegen ist der Im-
port von flissigen Produkten, die per Schiff oder Pipeline wesentlich billiger transpor-
tierbar sind, eine interessante Option. Das gilt vor allem, wenn Kohlendioxid aus in-
dustriellen Punktquellen zur Verfigung steht und genutzt werden kann. Die direkte
Abscheidung von COz2 aus Luft (direct air capture — DAC) ist vergleichsweise teuer.

4. Zusammenfassung

Die Umsetzung der Klimaschutzziele (Pariser Abkommen, Klimaschutzplan 2050) ver-
langt auch im Verkehrssektor drastische MaBnahmen zur Treibhausgasreduktion. So
mussen bis 2030 die verkehrsbedingten Emissionen in Deutschland um mindestens
40 % gegenuber 1990 verringert werden. Modellrechnungen zeigten, dass selbst bei
einer sehr ambitionierten Elektrifizierung des Verkehrs (10 Mio. E-Autos) und unter
Berucksichtigung von Verkehrsvermeidung und -verlagerung erhebliche Mengen an
fortschrittlichen Kraftstoffen mit geringem CO2-FuBabdruck nétig sein werden, um die
Ziele zu erreichen. Insbesondere biomassebasierte bzw. strombasierte synthetische
Produkte besitzen das Potenzial, diese Liicken zu fullen. Auf der Basis einer komple-
xen Modellierung der in Frage kommenden Prozessketten wurden die Kosten
(CAPEX, OPEX) fir unterschiedliche Rahmenbedingungen und Produktionsstandorte
(Deutschland, Norwegen, MENA) unter Berlicksichtigung des Transportaufwandes er-
mittelt. FUr den Standort Deutschland fuhren die hohen Strompreise zu sehr hohen
Erzeugungskosten fir strombasierte Kraftstoffe. Dagegen ist die Gewinnung bio-
massebasierter Produkte, insbesondere Ethanol der 2. Generation aus Lignozellulose,
eine vergleichsweise glinstige Option. Im Gegensatz dazu kann in den MENA-Landern
(Nordafrika, Mittlerer Osten) ebenso wie in Norwegen der Strom aus erneuerbaren
Quellen — und damit auch Wasserstoff — mit niedrigen Kosten gewonnen werden. Al-
lerdings ist der Ferntransport von Wasserstoff (Schiff bzw. Pipeline) sehr aufwendig
und fUhrt zu einem erheblichen Preisaufschlag. Daher ist speziell in der MENA-Region
eine Vorortsynthese zu leichter transportierbaren flissigen Produkten eine geeignete
Option. Allerdings miissen dann auch die Bereitstellungskosten fiir das benétigte Koh-
lendioxid mit in Betracht gezogen werden.

Die hier vorgestellten Ergebnisse sind Teil einer Studie, im Auftrag der Deutschen wis-
senschaftlichen Gesellschaft fir Erddl, Erdgas und Kohle (DGMK).
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Propulsion for sustainable mobility by the example of public
transportation

Sebastian Dérr, Thomas Schulte, B. Dally

Kurzfassung

Eine Mobilitat, die zunehmend unabhéngig von fossilen Energietragern ist, bedingt zu-
mindest Ubergangsweise die Nutzung unterschiedlicher Energietrager und Technolo-
gien. Hier ist ein technologieoffener Umgang und Vergleich wiinschenswert. Im Beitrag
werden die entscheidenden Randbedingungen, Einfluss- und Endscheidungsfaktoren
am Beispiel des OPNV skizziert. Dariiber hinaus wird das Konzept des ,Digitalen Zwil-
lings“ als methodischer Ansatz fiir einen verbesserten Einsatz und eine Bewertung
innovativer Kraftstoffe und Fahrzeugantriebe diskutiert.

1. Introduction

It is widely expected that mobility in future needs to be more independent from fossil
fuels due to climate change and the scarcity of resources. However, a reasonable
change of mobility would require a concept that incorporates the origin of the propul-
sion energy (e. g. fuels) as well as a suitable concept for the transition period of tech-
nological changes. Research activities should be open to any technological option.

In this contribution the appropriate choice of the propulsion concepts and energy car-
riers for busses in public transportation is discussed. Additionally, the concept of digital
twins and their usage within this field are outlined.

2. Investigation at public transportation - busses

Busses are the backbone of public transportation but — beside other and new technol-
ogies — diesel powered busses are still the dominant technology. However, public
transportation faces challenges like:

» Demand for service and comfort is increasing

» Limited Emissions, noise and pollution must be reduced

+ Sustainable Mobility requires GHG neutral energy carriers

» Public Mobility Services are expected to increase

» They must be provided under strict economic conditions

2.1 The challenge of choices
The decision process for the appropriate propulsion bares several conflicts between

economic, environmental, and service-related targets. Many new concepts like BEV or
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Hydrogen increase complexity and variety. New infrastructure needs investment and
increases complexity.

Figure 1 shows the complexity of potential solutions for sustainable energy carriers.
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Figure 1: Many options for energy carriers.

2.2 A fact-based decision is needed

The main questions or parameters for fact-based decisions are:
» Technical requirements, needed performance, service profile
» Existing infrastructure / need to build new infrastructure - cost
» Total cost of ownership for different options per bus

» Emission impact / GHG savings per bus / total

» Optimisation based on objective ratios.
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Figure 2: General prolusion concepts for busses in public transportation.
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2.3 ICE: outlined or future option?

There are many fascinating projects for BEV, Hz2 Busses (see Figure 2). However, still
costs, infrastructure and specific boundary conditions must be taken into account. Lo-
cal emissions are important in city centre, but less at countryside, short range might
be acceptable for city busses, but not on long distance routes. To meet sustainability
requirements, the energy carrier is important. The parameters shown in Figure 3 count
for all combinations of energy carriers and propulsion systems:
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Figure 3: Parameters for investigation.

If fuels that are GHG neutral or at least fuels with reduced GHG emissions can be
provided, combustion engines will still be an attractive option for public transportation
without the need for new infrastructure.

2.4 Roadmap for sustainable public transportation

Sustainable mobility is very often linked to the question “Battery or Combustion?”. But
this does not correspond to the real situation and does not help in finding the best
possible solution for specific cases.

The key questions for sustainability are: How is the energy carrier produced / How
much energy is consumed in the process / What are side effects (emissions, other
pollution, disposal etc.) The picture of “the carbon journey” shows the principle:
Sustainability needs circular processes; the application must not consume more Car-
bon as it has been taken out of atmosphere in production phase of energy carrier.

At the same time other aspects of energy carriers such as safety, storage capability,
energy density as well as application figures — durability, total cost of ownership and
infrastructure situation have to be taken into account.
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Figure 4: The carbon journey — need for circular economy

Liquid sustainable fuels provide interesting options to improve sustainability of fleets.
They become effective immediately in existing fleets and provide potential also for fu-
ture propulsion systems midterm in countryside and long-distance land transportation,
but in long term they are needed for aviation and shipping in any case.

If they are produced in large scale, cost efficient and sustainable, they offer realistic
alternatives to pure BEV or Hydrogen fuel cells — biodiversity is a key word for natures
capability to optimise solutions — why not technical diversity can help us towards sus-
tainable mobility? We have many technologies available to convert crops, residues,
waste, and renewable power to excellent fuels!
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TECHNOLOGY EXPORT
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Figure 5: xTL paraffinic diesel EN 15940 — many options for processes.
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3. Digital Twins for more transparency

3.1 Comprehensive comparison of propulsion technologies

The example of choosing the appropriate propulsion concepts for public transportation,
as outlined above, illustrates a challenge, which we have for other types of mobility as
well. The project ,,Postfossil Mobil NRW* is currently initiated by the Ostwestfalen-Lippe
University of Applied Sciences and Arts. The scope is a comprehensive investigation
of different automotive propulsion technologies and their supply chains regarding fuel
and energy under real-life conditions. The objective is to outline concepts for future
mobility, incorporating a large variety of propulsion and conversion technologies (sys-
tem comparison) as an open approach without any ideological bias, also avoiding an
absolute evaluative comparison between technologies. This includes battery electric
vehicles as well as fuel cell electric vehicles, conventional propulsion by combustion
engine (diesel, gasoline, gas) with novel fuels and any kind of hybrid propulsion. The
aimed open comparison of different technologies requires a close interdisciplinary co-
operation between experts from very different research fields, who often do not share
a large scope of scientific knowledge, methods and language. Moreover, a competitive
environment regarding technologies as well as research activities might be a serious
barrier for the collaboration. To overcome some of the technical and scientific issues
the concept of “Digital Twin” might be used as discussed in the following chapters.

3.2 Digital Twin ... Buzzword or objective definition???

Digital Twins are widely discussed in different fields, like Industry 4.0 [1], the health
care system (digital patient, digital patient file), civil engineering or building construction
(Building Information Modelling - BIM) but there is no comprehensive and generally
accepted scientific definition. However, there are some trends in data management
which could be summarized by the term “Digital Twin”:

e Comprehensive collection and availability of digital data regarding any item (prod-
uct, production, employee, patient, building), from which condensed user specific
information can be generated, considering the individual purpose or privileges.

¢ Including functional data like simulation models, configuration, soft- and firmware,
process and measurement data, interfaces, production data, etc.

¢ Including live cycle data (service and maintenance, error reporting, load spec-
trum).

Digital twins are related to each individual item (no digital prototype).

¢ Data will be more interoperable incorporating different domains and use cases:
Simulation models can be generated for different proposes, construction data
generate production data, logging data are used for predictive maintenance.

By using “Digital Twins” different aims are addressed:
¢ Improved controllability / manageability of complex systems and processes re-
garding the complete lifecycle (development, production, application, operation
maintenance) — without expertise on all components and domains.
¢ Improved quality and reliability of products, processes and services.
o Simple displacement, reuse or disposal of components/items (all properties and
life cycle data are available) - sustainability, resource and cost efficiency.
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¢ Simple and comprehensive automation of production and processes — new digital
infrastructure for information interchange on production and condition data
-> increased efficiency and flexibility.

¢ New digital business models by innovative digital services.

However, the following challenges can be identified:
¢ Appropriate data models and structures.
¢ Data security and safety: Intellectual property protection, authentication and ma-
nipulation protection.
e Ensuring interoperability of data for different use cases.

Especially, the last two aspects are competing goals obviously since strict data security
is largely incompatible with interoperability. Moreover, no universal mechanisms are
known for interoperability, and individual solutions need to be developed for each do-
main and use case.

Technical concepts for digital twins are still under investigation and development in-
cluding measures to overcome the challenges mentioned above. However, the con-
cept itself is capable of supporting comparative studies and interdisciplinary collabora-
tion even in case of competitive situations and structures. Digital twins could carry all
important technical information about various items, like busses from different manu-
factures or different propulsion technologies in general. The concept is also capable of
solving some technical problems and establishing new business models.

3.3 Digital Twin for fuels

A significant reduction of GHG from combustion engines can be achieved by novel
fuels with larger percentage of COz-neutral components like biogenic fuels or electro-
fuels as drop-in components (see Chapter 2). This yields a larger diversification of fuel
compositions and properties [2]. Moreover, some decisive parameters can be signifi-
cantly changed when different fuels are blended, contaminated or stored for longer
periods while transportation, trading, refueling and usage. Eventually, adequate oper-
ation property cannot be guaranteed.

A comprehensive data management for individual fuel properties and parameters
could be an appropriate solution. It can be used for various purposes, like an adjust-
ment of the engine management systems, a calculation of the carbon footprints or fleet
consumptions or regulation of the access to low-emission zones for vehicles as well
as comprehensive research and evaluations as mentioned above. To overcome the
competing goals of data security and interoperability (see Chapter 3.2), an adequate
data management can be established. Data sets (“digital twin” of the fuel) are stored
for each instance of fuel, most possibly linked by a Fuel Identifier (FID), cf. Figure 6.
The transportation and refueling procedures within different steps of the fuel supply
chain create blends of fuels with initially unknown specification. Therefore, new data
sets need to be generated after refueling but also within certain time intervals. The
data sets are not directly stored on the user’s systems, but adequate user specific
information will be provided by using the FID. The digital twins of fuels and the com-
prehensive data base for individual fuel properties enables various applications like
(see Figure 7):
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The adaptation of the engine management systems in cars, vessels, or jets,
the evaluation and optimizations of fleet parameters,

the calculation and indication of the carbon footprint,

the objective administration of CO2 certifications

and databased optimization processes for fuel compositions.
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Figure 6: Data management for fuel properties and parameters by digital twins
of fuel and Al based blending and aging model.
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Figure 7: Applications of the digital twin of fuels.
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3.4 Alfor fuels

The concept of a comprehensive database and the digital twin mechanism for fuels as
described above requires a fast derivation of the parameters of blended fuels. How-
ever, determining the resulting parameters and properties after blending and aging
fuels is an extremely challenging task, due to the complexity of the dependences. La-
boratory analysis and experiments on engine test benches are very time consuming
and expensive while mathematical models require extreme computation efforts [3].
Those methods can generate some basic data for investigating and understanding the
processes, but they are not appropriate for generating a large amount of new data sets
per day. Therefore, fuel models based on artificial intelligence (Al) could be utilized for
calculating new data sets by the properties of the blended fuels and some additionally
data, like fuel quantities and storage duration, see Fig. 6. The Al-based model will be
trained and adjusted by basic data from laboratory analysis and experiments. It could
also be permanently adjusted by additional data, provided by sensors or by engine
management systems.

For developing those models, appropriate Al approaches need to be found and ad-
justed. Essential parameters and effect mechanisms for fuel blending and aging need
to be identified and the dependences need to be investigated. Finally, it must be proven
that a sufficient prediction reliability can be achieved, also considering consecutive
blending and aging processes. Hybrid approaches [4], combining machine learning
(ML), knowledge-based Al and analytical modelling should be preferred, since training
data can probably not be provided with high density, but certain analytic knowledge is
available, see Fig. 8. The method can be adopted to different kinds of fuel like Gaso-
line, Diesel or Kerosene. Since the Al-based fuel models would allow a fast parameter
derivation for blended fuels, it opens up a large variety of applications besides digital
twins: It enables optimization processes (e. g. iterative algorithms) for the fuel compo-
sitions, which can be used in fuel production. It can also be used for the quality man-
agement within the supply chain.

/ o K Hybrid Methods:
Artificial Intelligence Blending and aging
Machine Learning model for fuels:

Training Reliable, low

computation effort
(server/cloud based

Artificial Neural
Networks

Measurement Develop- e . Al), generalizing
Data ment Combmat@eramo” (interpolation /
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Data MU Solver J i
Validation E EN 7 1
i ly=gxw %
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Figure 8: Hybrid approach combining Al and analytical modelling.
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3.5 Digital Twins in scientific digital collaboration

To overcome the challenges of a close interdisciplinary scientific cooperation between
experts from very different research fields (as mentioned in chapter 3.1), a novel way
of digital collaboration might be suitable. Digital Twins could be the basis for this con-
cept as well. Digital twins for fuels could provide a comprehensive database for scien-
tific research on novel fuels, as described in chapter 3.3. Moreover, digital twins will be
developed for different fields. Therefore, they could also be developed for scientific
propose, accumulating research results provided and maintained by different scientific
players for their individual research topics and systems. This can be utilized for distrib-
uting and sharing scientific results and combining them in a new context by another
researcher. It would also support the digital coupling of research equipment like test
benches, Hardware-in-the-Loop-Benches [5] and Real-Time-Simulation across dis-
tance will be established for a closer collaboration in experimental work as well [4]. In
general, the concept of digital twins might be used for any kind of comprehensive com-
parative assessments since digital twins, as described in chapter 3.2, are capable of
building a comprehensive database for different kind of items. This might include pro-
pulsion technologies, energy carriers, conversion technologies but also vehicles or ve-
hicle classes, like busses.

4. Conclusion

In this contribution, the appropriate choice of the propulsion concepts and energy car-
riers for busses in public transportation was discussed by outlining the general chal-
lenge as well as presenting and comparing different options.

Additionally, the Digital Twin was outlined as a general concept for overcoming the
challenges of comprehensive comparative assessments in research and development.
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Herausforderungen bei der Analytik erneuerbarer Kraftstoffe

Thomas Wilharm, H. Stein, I. Bogatykh, M. Jennerwein

Abstract

New synthetic fuels require the development of new quality assurance methods. In this
contribution the analytic challenges for DME and OME are presented. OME can con-
tain formaldehyde as residue from production or from oxidative degradation. Voltam-
metry is demonstrated to be robust compared to common techniques like the AHMT-
method or the sodium sulfite titration. Different types of contaminants can be present
in DME, depending on production pathway and transportation or storage. A special
challenge for the analysis is the calibration of these contaminants, due to their different
physical properties. An innovative combination of different techniques, in form of liquid
gas injection (LGl), gas chromatography (GC) and vacuum-UV-detection (VUV) is ap-
plied for the development of a robust and reproducible analysis method.

1. Organisation der Normung

Jedes européische Land unterhalt eigene nationale Normungsgremien. In Deutsch-
land ist dies bspw. das DIN oder in Frankreich AFNOR (Bild 1)

England: IP \

Deutschland: DIN =

Frankreich: AFNOR

Bild 1: Nationale Normungsgremien

Nationale DIN-Normen spielen z.B. bei Heizdl EL oder LPG eine Rolle, da diese Pro-
dukte regional vertrieben und verwendet werden.
Die nachste Stufe sind EN-Normen, die grenziiberschreitend in ganz Europa die glei-
che Qualitéat besitzen sollen. Dazu gehéren die Normen fiir Dieselkraftstoffe wie:

- Fossiler Dieselkraftstoff - EN 590

- Biodiesel — EN 14214

- HVO-EN 15940

- oder Ottokraftstoff — EN 228
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Sobald eine nationale Norm in eine europdische EN-Norm Uberfiihrt wird, werden alle
nationalen Normungsarbeiten eingestellt und die Spezifikationen im européischen Ver-
bund weitergefihrt.

Fir eine EN-Kraftstoffspezifikation miissen zudem mindestens fiinf verschiedene Mit-
gliedslander Interesse an den Normungsarbeiten haben. Die nationalen Normungs-
gremien entsenden dann Experten fir die Mitarbeit in den entsprechenden Gremien.

SchlieBlich gibt es international gultige ISO-Normen. Diese betreffen jedoch bisher
keine Kraft- oder Brennstoffe, da hier landerspezifische Vorgaben z.B. beziiglich der
Cetanzahl (Zundwilligkeit), dem Schwefelgehalt oder dem Kélteverhalten eine Rolle
spielen, die regional unterschiedlich sind.

1.1 Welche Parameter sind in einer Spezifikation enthalten?

Eine Kraftstoffspezifikation soll Parameter enthalten, die fur folgende Eigenschaften
wichtig sind (Bild 2):

| Schmierfahigkeit |

Emissionen

’ Kalteeigenschaften

Kraftstoff-
Spezifikation

| Zundwilligkeit (Cetanzahl)

Lagereigenschaften

’ Sicherheitsanforderungen

Bild 2: Eigenschaften fiir eine Kraftstoffspezifikation
2. Beispiel OME-Spezifikation DIN SPEC 51699
Als Beispiel stehen in Tabelle 1, die Grenzwerte fir die Parameter der OME-
Spezifikation DIN SPEC 51699 und in Tabelle 2, die Zuordnung der Testparameter zu

den gewinschten bzw. erforderlichen Eigenschaften.

Tabelle 1: Grenzwerte der DIN SPEC 51699

Eigenschaften Priifverfahren Einheit Grenzwert

Min. Max.
Cetanzahl DIN EN 17155 - 65 -
Dichte bei 15 °C DIN EN ISO 12185 kg/m?® 1045 1070
Flammpunkt (P.M) DIN EN ISO 2719 °C 60 -
Kin. Viskositat bei 40 °C DIN EN ISO 3104 mm?/s 0,900 1,500
Siedebeginn DIN EN ISO 3405 °C 160 -
Schmierfahigkeit (HFRR) bei 60°C | DIN EN ISO 12156-1 Hm - 460
Schwefelgehalt DIN EN ISO 20846 mg/kg - 5
Stickstoffgehalt DIN 51444 mg/kg ist anzugeben
Wassergehalt DIN EN ISO 12937 % (m/m) - 0,020
Gesamtverschmutzung DIN EN 12662 mg/kg - 15
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Oxidationsstabilitat bei 110 °C DIN EN 15751 h 20 -

Gefrierpunkt ASTM D6660 °C - -20
CFPP DIN EN 116 °C ist anzugeben
Gesamt-Formaldehydgehalt Voltammetrie mg/kg - 200
Trioxangehalt GC-FID mg/kg - 1000
Peroxidzahl 1SO 3960 meq Olg - 10
Séurezahl DIN EN 12634 mg KOH/g | ist anzugeben
Stahlkorrosion DIN ISO 7120 Rating leichter Rost

Heizwert DIN 51900-2 MJ/kg ist anzugeben
Brennwert DIN 51900-1 MJ/kg ist anzugeben

Tabelle 2: Zuordnung der Kraftstoff-Anforderungen zu den Testparametern

Eigenschaften Wichtig fiir...

Cetanzahl Ziindwilligkeit, Kaltstart

Dichte bei 15 °C Identifikation, Mengenmessungen
Flammpunkt (P.M) Sicherheit, Lagerung, Transport
Kin. Viskositét bei 40 °C Pumpen

Siedebeginn Verhinderung von Kavitation in der Hochdruckpumpe
Schmierfahigkeit (HFRR) bei 60°C | Injektionssystem

Schwefelgehalt Emissionen, Korrosion
Stickstoffgehalt Emissionen

Wassergehalt Korrosion, Bakterienwachstum
Gesamtverschmutzung Injektionssystem, Filter
Oxidationsstabilitit bei 110 °C Lagerung, Polymerbildung, Ablagerungen
Gefrierpunkt Kalteeigenschaften, Lagerung
CFPP Kilteeigenschaften, Lagerung
Gesamt-Formaldehydgehalt Sicherheit, Emissionen
Trioxangehalt Sicherheit

Peroxidzahl Stabilitat

Séurezahl Schutz vor Korrosion
Stahlkorrosion Schutz vor Korrosion

Heizwert Energiegehalt

Brennwert Energiegehalt

Nachdem die erforderlichen Parameter fiir eine Kraftstoffspezifikation erarbeitet wor-
den sind, miissen die erforderlichen Messmethoden entweder neu entwickelt bzw. vor-
handene Methoden, die fiir bestehende Kraftstoffnormen Verwendung finden, dahin-
gehend Uberpruft werden, ob sie auch fiir den ,neuen® Kraftstoff anwendbar sind. Dies
soll nachstehend anhand zweier Beispiele illustriert werden.

2.1 Beispiel 1: Formaldehyd-Analytik bei Oxymethylenethern

Oxymethylenether (OME) ist ein synthetischer Kraftstoff, welcher dieseldhnliche Ei-
genschaften besitzt. OME hat die chemische Formel CH3O(CH20)nCHs. Dabei gibt ,n“
die Kettenlange der OME-Molekiile an, welche durch die Anzahl der monomeren For-
maldehyd-Einheiten im Molekdl bestimmt wird. Ein Gemisch von OME mit den Ketten-
langen 3 bis 5 hat fur den Einsatz als Kraftstoff die héchste Relevanz, aufgrund der
sich ergebenden vorteilhaften physikalischen Eigenschaften.

Gegeniber Diesel hat der Kraftstoff Vorteile beim Verbrennungsverhalten, OME ver-
brennt nahezu ruBfrei aufgrund der fehlenden Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen im
Molekadil. [1] Im Gegensatz zu Dieselkraftstoff ist OME nicht toxisch und bedarf neben
dem ,Achtung“-Symbol keiner weiteren Gefahrstoffkennzeichnung.

43

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fiir den persénlichen Gebrauch.



Es muss sichergestellt werden, dass sich keine Spuren von Formaldehyd (FA) im OME
befinden. FA wirkt sich reizend auf Haut und Augen aus, zudem steht es im Verdacht,
krebserregend zu sein. [2] Ab einer FA-Konzentration von 1000 mg/kg besteht in der
EU eine Kennzeichnungspflicht und bei Gehalt Uber 200 mg/kg muss das Produkt im
Sicherheitsdatenblatt als allergen gekennzeichnet werden [3]. FA in OME kann zwei
Quellen haben, Restspuren aus der Produktion oder als Alterungsprodukt aufgrund
von oxidativen Zerfallsprozessen. Aktuell wird ein Grenzwert fiir OME von 200 mg/kg
,Gesamt-Formaldehyd® fiir die DIN SPEC 51699 diskutiert. Die analytische Herausfor-
derung bei der FA Bestimmung liegt darin, dass FA nur zum kleinen Teil ungebunden
als molekulares FA vorliegt. Aufgrund der hohen Reaktivitat kann es mit anderen Mo-
lekllen reagieren und liegt meist in schwach gebundener Form vor. Mit Wasser kann
es z.B. zu Glykolen und mit Methanol kann es zu Hemiformalen reagieren. Zudem
kénnen bei oxidativem Zerfall OME-Formiate entstehen, welche ebenfalls unter Um-
standen FA freisetzen kénnen. [4]

Diese Verbindungen sind chemisch und thermisch nicht bestandig und haben das Po-
tential, FA langsam wieder freizusetzen. Deshalb ist nicht der Gehalt an monomerem
FA entscheidend, sondern der Gehalt an FA, welches unter technisch relevanten Um-
stéanden freisetzbar ist.

Die Ubliche Methode zur FA-Bestimmung in Flussigkeiten ist die Natriumsulfit-Titration.
[5] Diese ist jedoch ungeeignet fir OME im Kraftstoffeinsatz. Die Methode ist nicht
bestandig gegeniber sauren bzw. basischen Verbindungen im OME. Dabei kann ne-
ben FA durch oxidative Zerfallsprozesse in OME Ameisenséaure gebildet werden, wel-
che zu Minderbefunden fihrt. Um diese Zerfallsprozesse zu verhindern, sollten Antio-
xidantien zur Stabilisierung eingesetzt werden. Diese kénnen jedoch basisch sein und
zu Mehrbefunden fihren. [4]

Eine weitere Uibliche Methode zur FA-Bestimmung ist die AHMT-Methode. Bei dieser
reagiert der Farbstoff (4-amino-3-hydrazino-5-mercapto-1,2,4-triazole) mit Formalde-
hyd und Sauerstoff zu einer Verbindung, welche eine intensive violette Farbung hat.
Die Formaldehydkonzentration erfolgt anschlieBend durch Bestimmung der Violettfar-
bung. Diese Methode erwies sich ebenfalls als ungeeignet, weil es bei Einsatz mogli-
cher Additive wie z.B. 2-Amino-2-Methyl-1-Propanol — AMP zu Minderbefunden fihren
kann. [4]

Die voltammetrische Bestimmung von FA in OME erwies sich als einzige robust ge-
genlber méglichen Verunreinigungen und Additiven in OME. [6] Dabei werden in einer
basischen wéssrigen Lésung alle FA-freisetzenden Verbindungen zu Zerfall gebracht.
AnschlieBend wird durch Anlegen einer Spannung FA zu Methanol reduziert. Aus dem
sich einstellenden elektrischen Strom kann der FA-Gehalt ermittelt werden.

Die Robustheit der Methode ist in [4] demonstriert. Ein OME mit einem basischen Sta-
bilisator mit bekanntem FA-Gehalt wurde mit Ameisensaure und einem Amin (AMP)
versetzt und anschlieBend der FA-Gehalt ermittelt. AusschlieBlich die voltammetrische
FA-Bestimmung hat sich als geeignet erwiesen.

Eine weitere Herausforderung ist die Bestimmung von FA in der Luft fiir die Uberwa-
chung des Arbeitsplatzgrenzwertes (AGW) von 0,37 mg/ma. [7] Die Ubliche Methode
zur Uberwachung ist die DNPH-Methode. [8] Eine definierte Menge Raumluft wird da-
bei durch Kieselgel geleitet, welches mit Dinitrophenylhydrazin beschichtet ist. An-
schlieBend wird durch den Einsatz starker Séuren eine Reaktion zwischen FA und
DNPH eingeleitet. Die Bestimmung von FA erfolgt durch die Bestimmung des Reakti-
onsproduktes mittels der HPLC-Technik. Die Saurebehandlung fiihrt jedoch dazu,
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Bild 3: Formaldehydbestimmung in OME mit drei unterschiedlichen Methoden
HCOOH : Ameisenséure, AMP : 2-Amino-2-Methyl-1-Propanol [6]

dass OME, welches ebenfalls an der Kartusche adsorbiert wird, zu Formaldehyd zer-
fallt. OME ist nicht bestandig gegentiber starken Sauren wie Salz- oder Schwefelsaure.
Die DNPH-Methode wiirde zu falsch positiven Mehrbefunden fiihren, wenn die leicht-
fluchtigen OME1 oder OME2 ebenfalls in der Raumluft vorliegen.

Eine geeignete Methode zur AGW-Uberwachung von FA in Zusammenhang mit OME
stellt die voltammetrische Bestimmung von FA in der Raumluft dar. [9] Dabei wird eine
bekannte Menge Raumluft durch eine basische Waschlésung geleitet. AnschlieBend
wird in der Waschldsung voltammetrisch der FA-Gehalt bestimmt und die Arbeitsplatz-
konzentration berechnet.

Dieses Beispiel zeigt, dass der Einsatz von konventionellen Messverfahren im Zusam-
menhang mit synthetischen Kraftstoffen kritisch tiberdacht werden muss.

3. Beispiel 2: Verunreinigungen in Dimethylether (DME) ISO 17196

Dimethylether (DME oder auch Methoxymethan) ist mit der chemischen Formel
CHsOCHs3 das primitivste aller Alkoxyalkane und bei Standardbedingungen gasférmig
(Siedetemperatur -25°C). Der Einsatz als alternativer Kraftstoff ist bereits seit gerau-
mer Zeit Inhalt verschiedener Forschungsprojekte. Grundsatzlich kann DME ahnlich
wie LPG (liquefied petroleum gas), aufgrund einer Ziindtemperatur von ~240°C und
einer Cetanzahl >55, jedoch auch in Kombination mit Dieselkraftstoff eingesetzt wer-
den. Kurioserweise unterscheidet sich die Angabe der Zlindtemperatur je nach Quel-
lenangabe enorm (haufig ist ein Wert von 350°C zu finden). DME kann aus erneuer-
baren Rohstoffen (bspw. Biomasse) produziert werden und erzeugt bei der Verbren-
nung weder SOx noch Ruf3 [11]. Bestandteil der Forschungs- und Entwicklungsarbeit
ist auch die begleitende Analytik, die zur Sicherstellung der Qualitat notwendig ist.
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Tabelle 3: Die Methoden zur Reinheitsbestimmung von DME und entsprechende
Grenzwerte (Spezifikationsnorm ISO 16861)

Eigenschaften Priifverfahren Einheit Grenzwert
Min. Max.
DME Reinheit %(m/m) 98,5
Methanol 1SO 17196 %(m/m) 0,05
Wasser 1ISO 17197 %(m/m) 0,03
Kohlenwasserstoffe (bis C4) 1ISO 17196 %(m/m) 1,00
Kohlenstoffdioxid (CO2) 1SO 17196 %(m/m) 0,10
Kohlenstoffmonoxid (CO) 1SO 17196 %(m/m) 0,01
Methylformiat 1ISO 17196 %(m/m) 0,05
Ethylmethylether 1ISO 17196 %(m/m) 0,20
Verdampfungsriickstand 1ISO 17786 %(m/m) 0,007
Gesamtschwefel 1SO 17198 mg/kg 3,0

3.1 Analytik von Dimethylether (DME)

Die Qualitatsmerkmale hinsichtlich der Zusammensetzung von DME sind in der Spe-
zifikationsnorm 1SO 16861 festgehalten und verweisen auf die anzuwendenden Me-
thoden (siehe Tabelle 3). Zur Untersuchung der chemischen Zusammensetzung und
Quantifizierung der meisten enthaltenen Kontaminanten wird eine Analyse mittels GC-
FID bzw. -TCD genannt (ISO 17196). Unter zuséatzlicher Anwendung eines Methani-
zers kénnen zuséatzlich zu Methanol, Methylformiat, Ethylmethylether und den Kohlen-
wasserstoffen (C1-C4), auch Kohlenmonoxid (CO) und Kohlendioxid (CO2) erfasst
werden. Diese Methode enthalt jedoch lediglich provisorische Prédzisionsdaten, da die
Toleranzwerte der Standardabweichungen der Wiederholbarkeit und der Reproduzier-
barkeit hin zu héheren Konzentrationen extrapoliert werden mussten. Als Begriindung
wird angegeben, dass es nicht méglich war, in entsprechender Zeit eine ausreichende
Anzahl Proben, mit unterschiedlichen Konzentrationsstufen aller Analyten, zu beschaf-
fen. Wie an entsprechender Stelle in der Norm betont wird, diente die laboriibergrei-
fende Studie daher lediglich dazu, festzustellen, ob die eingesetzten Proben die Spe-
zifikation erfillen, und kann nicht als abgeschlossen im Sinne von ISO 4259 erachtet
werden [12]. Die Problematik fur eine Normung liegt hierbei in der reproduzierbaren
Kalibrierung einer entsprechenden Messtechnik, aufgrund der unterschiedlichen phy-
sikalischen Eigenschaften der Probenmatrix und eines Teils der Analyten.

Daher ist es Ziel der ASG im Zuge einer firmeninternen Methodenentwicklung eine
alternative Messtechnik zur routinierten Analyse von DME einzusetzen. Die Hurden,
die es hierbei zu Uberwinden gibt, sind vielfaltig, allen voran der Umgang mit der gas-
férmigen und hochentzlindlichen Probenmatrix. Im Folgenden wird als Herangehens-
weise eine Kombination aus Fllssiggasinjektion, Gaschromatographie und UV-
Detektion (LGI-GC-VUV) beschrieben und die Vor- und Nachteile werden diskutiert.
Grundsatzlich stellt sich zunachst die Frage, in welcher Form die Probenaufgabe in
das Messgerat erfolgen soll. In der zugrunde liegenden Norm 1SO 17196, an der sich
die Methodenentwicklung orientiert, werden beide mdglichen Varianten beschrieben:
die Injektion aus der Gasphase und die Injektion aus der Flissigphase [11, 12]. Ange-
sichts der Heterogenitat der relevanten Analyten besteht aus analytischer Sicht die
Gefahr, dass bestimmte Verbindungen bereits im Vorfeld der Injektion diskriminiert
werden. Um diesen Effekt zu minimieren, wurde die Entscheidung zu einem Flussig-
aufgabesystem getroffen. Dieses wird grundsatzlich zur Injektion von LPG genutzt. Der
Vorteil dieser Technik liegt in der Reproduzierbarkeit der Injektionsbedingungen, durch
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Anlegen eines konstanten Gegendrucks (N2) an den Probengaszylinder. Die eigentli-
che Injektion wird prazise durch eine Injektionsdiise gesteuert, wie sie auch in Kraft-
fahrzeugen zur Anwendung kommt [13].

Die gaschromatographische Trennung erfolgt Gber eine sogenannte PLOT-Saule (HP-
PLOT-Q), zur Analyse gasférmiger bzw. leichtflichtiger Komponenten. Der Vorteil die-
ses Probenmaterials ist die gute Bestandigkeit gegeniber Wasser, das ebenfalls als
Kontaminant in DME auftreten kann und laut Spezifikation mittels Karl-Fischer-Titration
(ISO 17197) zu quantifizieren ist. Die gréBte Herausforderung an die Chromatographie
ist es hierbei allerdings, eine ausreichende Trennung aller méglicher Analyten zu er-
reichen und eine Uberlagerung mit der Probenmatrix (DME) zu vermeiden (siehe Bil-
der 4 und 5). Gleichzeitig ist es das Ziel, auch geringe Konzentrationen verlasslich zu
identifizieren und quantifizieren und das nach Mdglichkeit direkt und ohne Umwege.
Zu diesem Zweck wird zur Detektion ein sogenannter VUV-Detektor eingesetzt, ein
qy-Detektor zur Anwendung in der Gaschromatographie.

H:0 DME

Methylformiat

MeOH

CO:

P B

Bild 4: LGI-GC-VUV Chromatogramm (A = 125-240 nm bei 10 Hz Aufnahmerate)
einer Testmischung von DME mit CO2 (~0,15 %(m/m), H20 (~0,08 %(m/m),
Methanol und Methylformiat (jeweils ~0,04 %(m/m)

Mittels dieses Detektionsprinzips ist es mdéglich, sehr charakteristische Absorptions-
spektren der Analyten im Wellenlangenbereich von 125 — 240 nm (Vakuum-UV) auf-
zunehmen und zuzuordnen. Hierzu gehdéren auch Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und
Wasser, die direkt ohne Umwandlungsschritt oder zuséatzlichen Einsatz einer weiteren
Detektionsmethode identifiziert und quantifiziert werden kénnen. Der Tragergasstrom
wird hierbei gemeinsam mit einem Makeup-Gas (N2) unter konstantem Druck durch
die Messzelle geleitet. Grundsétzlich ist fir den VUV-Detektor das Lambert-Beersche
Gesetz erflllt, so wie bei anderen UV-Detektoren auch. Der Unterschied zu herkbmm-
lichen UV-Detektoren liegt darin, dass der gesamte Spektralbereich von 125-240 nm
mit einer definierten Frequenz betrachtet wird.

Daher wird zur Quantifizierung nicht ein A-abhangiger Extinktionskoeffizient angewen-
det. Stattdessen kdnnen Responsefaktoren in Bezug zu einer Referenzsubstanz, de-
ren Responsefaktor bei den gewéhlten Messbedingungen bekannt ist, berechnet wer-
den. Ein Nachteil dieser Detektionsmethode ist die vergleichsweise geringe Sensitivi-
tat, die nur fir Substanzen mit starker Absorption im angewandten Wellenlangenbe-
reich Nachweisgrenzen im einstelligen ppm Bereich erméglicht. Zur Entwicklung einer
Analysenmethode von DME ist dies angesichts der in der Spezifikationsnorm beschrie-
benen Konzentrationsbereiche jedoch nicht von Relevanz.
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Bild 5: LGI-GC-VUV Chromatogramm (A = 125-240 nm bei 10 Hz Aufnahmerate) ei-
nes LPG mit der Zusammensetzung geméal3 Gas-GC (DIN EN 27941) in %(m/m):

Ethan: 0,59; Propen: 0,99; Propan: 96,25; iso-Butan: 1,84, n-Butan: 0,34
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Auswirkungen von alternativen Fuels auf Kraftstoff flihrende
Komponenten

Klaus Lucka, C. Kanth Kosuru, S. Eiden

1. Einleitung

Das Prinzip des Hardware-in-the-Loop-Tests steht bei Tec4Fuels seit vielen Jahren im
Fokus. Diese Methode kann bei verschiedenen Anwendungen wie Kraftstoffen, Kuhl-
flussigkeiten oder Schmierstoffen helfen, bei denen die Wechselwirkung mit den je-
weiligen Komponenten getestet wird. Diese Prifmethode kann als Kompatibilitatspra-
fung von Komponenten mit den jeweiligen Fluiden angewendet oder umgekehrt kann
die Leistung eines bestimmten Fluids in seinem jeweiligen System Uberprift werden.
In diesem Zusammenhang stehen alternative Kraftstoffe im Mittelpunkt vieler Projekte.
Ziel hierbei ist es, einen geeigneten Ersatz flr fossiles Diesel oder Benzin zu finden.
Um die Drop-in-Kompatibilitat der Kraftstoffe zu bestimmen, werden alle am Kraftstoff-
kreislauf beteiligten Materialien getestet.

Mit der Hardware-in-the-Loop-Testmethode kann die Kraftstoffvertraglichkeit mit allen
kraftstofffihrenden Komponenten in einem Automobilmotor getestet werden, ebenso
das Verhalten des Kraftstoffs Uber den Testzeitraum. Diese Tests werden mit nur 30
Litern Kraftstoff pro Test durchgefiihrt und prognostizieren die langfristige Kompatibili-
tat des Kraftstoffs unter Stressbedingungen. Die Fahigkeit, die Kompatibilitat mit einer
geringen Kraftstoffmenge zu testen, sowie die Vielseitigkeit bei der Anpassung ver-
schiedener Testbedingungen, kennzeichnet diese Methode als eine einfache Methode
fir ein Screening. In diesem Beitrag wird die Testmethode und ihre Flexibilitat bei der
Anpassung verschiedener Kraftstoffsysteme fiir eine umfassende Priifung der Wech-
selwirkungen zwischen Kraftstoff und Komponenten und der Kompatibilitét erldutert.

2. Complete Common rail System (CoCoS)

Bei der Hardware-in-the-Loop-Prifung, auch CoCoS-Priifung genannt, werden alle
kraftstofffihrenden Komponenten in einen geschlossenen Kreislauf eingebunden. Der
gewlinschte Kraftstoff wird in diesem Kreislauf in einem Zyklus gepumpt, wobei eine
Verbrennung vermieden wird und die Kraftstoffparameter in regelmaBigen Abstédnden
Uberprift werden. Durch das Vermeiden der Verbrennung kondensiert der Kraftstoff
und wird zurtick in den Tank geleitet und kann im gleichen Kreislauf tiber langere Zeit-
rdume wiederverwendet werden [1]. Abb. 1 zeigt schematisch den Aufbau eines
CoCoS-Systems.

Der Kraftstoff wird mit einer In-Tank-Pumpe (Versorgungspumpe) aus dem Tank durch
den Filter zur Hochdruckpumpe gepumpt. Dort wird er auf den gewunschten Druck
gebracht und zum Common Rail geleitet. Das Rail halt den Druck konstant und der
Kraftstoff wird schlieBBlich zum Injektor geleitet, der ihn in den Reaktor einspritzt. Der
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Kraftstoff kann dann im Reaktor kondensieren und wird schlieBlich zurtick in den Kraft-
stofftank geleitet. Die Einspritzdlise wird auf hdhere Temperaturen erhitzt, um die rea-
len Bedingungen in einem Motor zu simulieren. In diesem Zyklus wird auch der Kraft-
stoff durch Kompression und Expansion auf bis zu 280 °C erhitzt und schlieBlich im
Kraftstofftank wieder auf Raumtemperatur gebracht [1]. Der Zyklus der Druckbeauf-
schlagung, Erwédrmung und Abkuhlung beansprucht den Kraftstoff und fiihrt zu einer
Degradation. Dies hilft, die Vertraglichkeit der Kraftstoffkomponenten Uber langere
Zeitraume abzuschatzen, und mdgliche Verédnderungen von Kraftstoffeigenschaften
unter diesen verschéarften Bedingungen, wie Kraftstoffstabilitat, Sduregehalt usw., zu
ermitteln.

High pres- \ ,_*{,”

sure pump
: i lectric
Injector, EE}] Rail E
heating ' motor
Filter .
Intank fuel
! »/ pump
Q -
d =. g;
Diesel tank ‘ - -
m e = 1

Abbildung 1: Links: P & ID des CoCoS-Systems [1, 2]; Rechts: Injektor eingebaut
in einen Heizblock mit einem Thermoelement und zwei Heizelementen

CoCoS-Tests haben einen potenziellen Vorteil beim Testen alternativer Kraftstoffe im
Vergleich zu Motortests, indem der Verbrennungsschritt vermieden wird [1, 2]. Weitere
Vorteile der gewahlten Methode sind:

1. Die Tests kénnen mit 30 Litern Kraftstoffmenge durchgefiihrt werden.
2. Die Testbedingungen sind je nach Anforderung flexibel anpassbar.

3. Der Prifzyklus kann entsprechend der Anforderung mit variablen Einspritzzeiten
geandert werden.

4. Unterschiedliche Arten von Injektoren oder Kraftstoff fuhrenden Komponenten
kénnen mit minimalem Aufwand installiert werden.

5. Die Methode kann sicher die Bildung von IDID-Bildung (Internal Diesel Injector
Depositions) gewahrleisten.

Injektor Ablagerungen wie EDID (External Diesel Injector Deposits) und IDID sind im
Allgemeinen eine Ablagerungsbildung uber einen langeren Zeitraum der Injektor-
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Funktion. Mit der aktuellen Methode konnte IDID innerhalb eines klrzeren Zeitraums
(100 h) erzeugt werden, siehe Abb. 2. Nach dem CoCoS-Testlauf werden der Kraftstoff
und die Komponenten unter verschiedenen Aspekten analysiert, wie z. B. Injektor Ab-
lagerungen, Anderungen der Injektormassenstréme und Kraftstoffanalyse: Oxidations-
stabilitat, Sauregehalt, etc.

s

Abbildung 2: Injektornadel mit IDID bei 200 h Betrieb mit B10 dotiert mit DDSA
und einer Natriumquelle, ohne Zink [1]

3. Herausforderungen bei Verwendung alternativer Kraftstoffe

Motortests sind bei den alternativen Kraftstoffen immer ein kritischer Schritt, da jegli-
che Unvertréaglichkeitsprobleme zu langeren Uberholungszeiten fiihren. Die Anforde-
rungen an die Kraftstoffe stellen ebenfalls eine groBe Herausforderung dar, da die Ver-
fugbarkeit dieser neuartigen Kraftstoffe im Forschungsstadium kritisch ist. In dieser
Hinsicht helfen die CoCoS-Tests immer, einen ersten Eindruck Uber die Kraftstoffkom-
patibilitdt zu erhalten, der in der zweiten Phase zu Motortests flhrt. Die Flexibilitat die-
ser Testmethoden, die mit nur 30 Litern Kraftstoff auskommen, und die véllige Freiheit
bei der Auswahl der Komponenten und Testeinstellungen machen sie zur ersten Stufe
der Analyse vor den viel strengeren Motortests.

Neue Kraftstoffe mit Dieselqualitat wie OME (Oxy-Methylen-Ether) haben in Mischun-
gen von Alkoholen unterschiedliche Auswirkungen auf Materialien sowie Komponen-
ten. OME wird aufgrund seines hohen Energiegehalts, seiner Stabilitat und seiner gu-
ten Mischbarkeit mit Dieselkraftstoff als potenzieller Dieselkraftstoffersatz in Betracht
gezogen [4]. Es ist jedoch nicht mit dem Werkstoff FKM (Fluorelastomer) kompatibel,
was bedeutet, dass die Komponenten, die FKM als Dichtungsmaterial verwenden,
stéranfallig sind [3, 4]. Ebenso neigen die Eigenschaften wie z. B. die Schmierfahigkeit
dazu, die beweglichen Teile wie die Hochdruckpumpen zu beschéadigen [4]. Die Tests
bei Tec4Fuels haben den Einsatz der Euro 5 Diesel-Hochdruckpumpe sofort ausge-
schlossen. Die Dosiereinheit war nicht funktionsféhig und die Pumpe konnte keinen
erforderlichen Hochdruckstrom erzeugen. Der Priifstand ist in dieser Hinsicht sehr fle-
xibel, die Pumpe zu modifizieren und einen geeigneten Ersatz oder eine Ldsung fir
diese Anomalie zu finden. Eine Mischung von Alkoholen in einem bestimmten Verhélt-
nis, die einen dieselahnlichen Kraftstoff in den Eigenschaften liefert, kann jedoch eine
potenzielle L&sung sein.
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Dieser Kraftstoff wird sowohl als reine Probe als auch als Blend mit fossilem Diesel
getestet. Diese Art von Kraftstoff hat eine vollstdndige Kompatibilitdt mit allen kraft-
stofffihrenden Komponenten gezeigt [3]. Bei weiter forcierten Testbedingungen, wie
héherer Disentemperatur und langeren Laufzeiten, haben sich Probleme mit den In-
jektoren gezeigt. Die Injektoren neigen dazu, sich zu verklemmen und flhren in der
Folge zu einem Komplettausfall. Bei dem untersuchten EU-5-Injektor wurde beobach-
tet, dass das Ventil zwischen Injektorschaft und Magnetventil klemmt, wie in Abb. 3
dargestellt. Dies wiederum flihrt zu einem Ausfall der Magnetfunktion. Dies wird auch
als typische Ausfallursache von IDID betrachtet, die im Weiteren untersucht wurde.
Der Test wurde zweimal wiederholt und zeigt die gute Reproduzierbarkeit der Ablage-
rung in beiden Fallen. Unter diesem Gesichtspunkt bietet der CoCoS-Test eine we-
sentlich einfachere Mdglichkeit, verschiedene Additive zu testen und eine geeignete
Alternative zu finden, bevor der Kraftstoff in Motortests eingesetzt wird. Der Aspekt der
Ablagerungsbildung ohne den Einfluss von externen Promotoren wie Zn oder DDSA-
Komponenten impliziert die Kritikalitat der Kraftstoffe.

Abbildung 3: Position des Ventils im Inneren eines Injektors
und vergréf3erte Vorderansicht des Ventils

Im Rahmen des Projekts C3-mobility werden MTG (Methanol to gasoline) und 2-Buta-
nol sowohl als reine als auch als Blendkomponente in Benzin getestet. Die CoCoS-
Kompatibilitdtstests haben gezeigt, dass die Kraftstoffe EU6 (Benzin) und reines 2-
Butanol keine Kompatibilitdtsprobleme mit den kraftstofffihrenden Komponenten ha-
ben. Bei einer 50 % Mischung von Butanol mit Benzin wurden jedoch nach 500 Stun-
den Testzeit Ablagerungen an der Einspritzduse festgestellt, siehe Abb. 4. Die Durch-
flussraten der Einspritzdiisen wurden jedoch vor und nach den Tests nicht beeintrach-
tigt. Auch der Kraftstoff selbst hat keine analytischen Anomalien gezeigt. Weitere Mi-
schungen werden in dieser Perspektive getestet.

EU6-HO EU6-HO-50%ButOH 2-ButOH

Abbildung 4: Bild der Einspritzdiise nach 500 h Testlauf
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4. Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Beitrag wird die Bedeutung von Hardware-in-the-Loop-Tests als einem ers-
ten Schritt zu Motorentests aufgezeigt, die einen schlissigen Nachweis Uber die Ma-
terial- und Kraftstoffvertréglichkeit liefern. Diese Methode kann unter verschiedenen
Gesichtspunkten eingesetzt werden, wie z. B. der Wechselwirkung von Kraftstoff auf
das Material (Komponenten), ebenso wie der Kompatibilitdt von Komponenten mit ver-
schiedenen Kraftstoffen. Diese Prifmethode kann auch in verschiedenen anderen An-
wendungen wie Kiihlsystemen eingesetzt werden, in denen die Kuhlflissigkeiten tber
langere Zeitrdume verwendet werden: Elektrofahrzeuge, Batteriekonditionierung,
Transformator-Kihimedien, etc. Derzeit wird die Methodik auf den maritimen Bereich
ausgeweitet.
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Adsorptionsspeicher fiir die Kraftstoffe von morgen

Georg Klepp

Abstract

Gases like hydrogen, methane and its mixtures are fuels of increasing importance.
They are produced from biomass or are used as chemical storage for renewable en-
ergy. An interesting alternative to high pressure and low temperature storage is ad-
sorption storage. Adsorbed gas tanks are of particular interest for mobile applications
where the volume and mass at disposal are limited.

The storage performance of carbon-based adsorbents for methane, hydrogen, a me-
thane-hydrogen mixture and a methane-carbon dioxide mixture is analysed based on
a numerical lumped parameter model. Some considerations with regard to the shape
of the tank and advantageous working conditions are presented.

1. Kraftstoffe

Im Rahmen der Energiewende sollen fossile Kraftstoffe ersetzt werden: Erwinscht
sind CO2-neutrale Kraftstoffe aus erneuerbaren Quellen. Beispiele dafiir sind heute
schon Methan aus aufbereitetem und gereinigtem Biogas oder griiner Wasserstoff, der
mit Hilfe von griiner Energie aus erneuerbaren Rohstoffen hergestellt wird.
Gasfoérmige Kraftstoffe wie Methan und Wasserstoff sind schon lange bekannt, z.B.
als CNG fir den Antrieb von Kraftfahrzeugen oder Wasserstoff fir Raketenantriebe.
Als Kraftstoffe sind diese aber (noch) nicht allgemein weit verbreitet. Die Herausforde-
rung liegt, vor allem fiir mobile Anwendungen, in der geringen volumetrischen Ener-
giedichte von gasférmigen Kraftstoffen, im Gegensatz zu deren hoher massebezoge-
ner Energiedichte.

Wasserstoff wird aktuell energieaufwéandig, in der Regel durch Reformierung aus Erd-
gas, gewonnen. Der Ubliche Weg, um griinen Wasserstoff zu erzeugen, ist durch Elekt-
rolyse mit Strom aus Wind und Sonne. Dadurch besteht die Méglichkeit, erneuerbare
elektrische Energie in chemischer Form zu speichern. Weitere mégliche Verfahren,
wie die biologische Umwandlung von Kohlenwasserstoffen oder thermochemische
Verfahren auf Basis von Wasser oder Biomasse, werden aktuell erforscht und entwi-
ckelt. Wasserstoff als Energietrager wird aktuell, v.a. in der Politik, als Kénigsweg der
Energiewende angesehen. Als ein erster Schritt in die Wasserstoffwirtschaft wird auch
Uberlegt, den Wasserstoffanteil im Erdgasnetz auf bis zu 20 Vol.% zu erhéhen.

Die Reinigung und Aufbereitung von Biogas auf die geforderte Reinheit des Erdgas-
netzes ist sehr aufwéndig, so dass Biogas meist nur so weit gereinigt wird, um ein
BHKW speisen zu kénnen, als Methan-Kohlendioxid Gemisch.

AuBer den klassischen gasférmigen Kraftstoffen, wie Methan und Wasserstoff, sind im
Fall griner Kraftstoffe auch Gasgemische Methan-Wasserstoff oder Methan-Kohlen-
dioxid méglich.
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2. Speicherung gasformiger Kraftstoffe

Zur Speicherung wird bei gasférmigen Kraftstoffen die Dichte erhdht, um in einem ge-
gebenen Volumen die maximale Energiemenge unterzubringen.

Eine Méglichkeit ist, durch eine Erh6hung des Druckes die Dichte zu erhéhen. Im Fahr-
zeugbereich sind bei Methan 200 bar ublich, bei Wasserstoff liegen die Druckniveaus
bei 350 bar und 700 bar.

Bei sehr tiefen Temperaturen kdnnen die Gase verflissigt werden, bei Methan als LNG
sind das -164 °C, sowie bei Wasserstoff -254 °C.

Weitere Alternativen, die aktuell noch erforscht werden, sind die Speicherung in che-
misch gebundener Form und die Speicherung durch Adsorption. Letztere wurde fiir
spezielle Anwendungen (Erdgas-Fahrzeugtanks von Ingevity [1] als Vierergruppen-
Flaschenbatterie oder Wasserstofftanks als Stromspeicher von Lavo [2]) schon bis zur
Marktreife entwickelt.

3. Adsorptionsspeicherung

Bei der Adsorption lagern sich die Molekiile eines Gases (Adsorptiv) an die Oberflache
eines Festkorpers (Adsorbens) an. Hier wird von einer monomolekularen Schicht (Ad-
sorbat) auf der Oberflache ausgegangen. Ideal hierflr geeignet sind Festk&rper mit
einer groBen inneren Oberflache und einer hohen Porositat. Bei der Adsorption wird
Adsorptionswarme frei, bei der Umkehrung des Prozesses (Desorption) muss Warme
zugeflhrt werden.

Auf diese Weise ist in einem bestimmten Volumen durch Adsorption im porésen Me-
dium und Verdichtung der Gasphase insgesamt mehr Masse vorhanden als durch eine
reine Verdichtung des Gases. Die selektive Adsorption von Gasgemischen wird in
zahlreichen technischen Anwendungen zur Reinigung von Gasen verwendet.
Geeignete Adsorbentien zur Speicherung von Gasen sind (Nano-)Kohlenstoffe, Me-
tallorganische Gitter (MOF) und Metallhydride. Hierbei wird versucht, durch eine ent-
sprechende Gestaltung dieser Werkstoffe die Speicherkapazitat zu erhéhen, durch
eine Erhéhung der Porositat, der inneren Oberflache und der Bindungsenergie.

Fir manche der Adsorbentien wird die hohe Speicherkapazitat erst bei hohen Driicken
und tiefen Temperaturen erreicht. Das Material sollte auBerdem als Block in monolithi-
scher Form herstellbar sein, da granular bzw. in Pulverform nur die dichteste (geschut-
tete) Kugelpackung (ca. 64 Vol.%) erreichbar ist. Die Méglichkeit einer wirtschaftlichen
Herstellung in groBtechnischem MaBstab ist ebenfalls wichtig.

Fur die technische Ausflihrung ist jedoch nicht allein die Speicherkapazitat des Adsor-
bens mafBgeblich, sondern das gesamte Tanksystem aus Adsorbens, Behalter und
ggf. Peripherie, bestimmt durch Speichervolumen, Werkstoffauswahl sowie Druck- und
Temperaturniveau.

Im Folgenden werden die Vorgéange beim Beladen und Entladen von Adsorptionstanks
mit Gasen und Gasgemischen betrachtet, sowie einige grundsatzliche Uberlegungen
zur Gestaltung von Adsorptionstanks vorgestellt. Dazu wurde ein mathematisches Mo-
dell [8] entwickelt. Die Untersuchungen erfolgten fiir einen 33 Liter (Inhalt) Fahrzeug-
tank, mit dem Durchmesser 0,23 m und der Hohe 1,2 m durchgefiihrt (MaBe angelehnt
an einen der vier Ingevity Adsorptionstanks). Als Adsorbens werden die Daten von
,Norit RGM* verwendet, die der Literatur entnommen wurden. Dabei handelt es sich
um eine handelsubliche Aktivkohle, fiir die die Ergebnisse zahlreicher Messungen in
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der Literatur verfugbar sind. Die Speicherkapazitat spezieller Adsorbentien zur Gas-
speicherung ist aktuell ungefahr doppelt so groB3, [3,4].

4. Mathematisches Modell eines Adsorptionstanks

Im Tank wird eine homogene Verteilung der ZustandsgréBen und Konzentrationen an-
genommen. Differentialgleichungen der Massen- und Energiebilanz sind mit einem
Euler-vorwarts Verfahren diskretisiert und werden mit angepasster Schrittweite explizit
berechnet. Die Adsorptionsisotherme wird dabei mit dem Ansatz von Dubinin-Astak-
hov beschrieben. Die Werte fiir die Gasgemische werden volumetrisch gemittelt. Das
Modell und dessen Validierung mit Versuchswerten [5-7] ist ausfihrlich in [8] beschrie-
ben.

5. Grundlagen der Adsorptionsspeicherung — Adsorptionstanks
fiir Methan

Die Beladung des Tanks mit Methan ist in Bild 1 dargestellt. Dazu wird von einem
Druck von 0,1 MPa ausgehend ein konstanter Massenstrom von 0,31 g/s zugefihrt,
wobei der Druck im Tank steigt.
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Bild 1: Beladung eines 33 Liter Adsorptionstanks mit Methan. Masse Methan in Ab-
héngigkeit vom Druck im Tank. Gesamtmenge an Methan sowie Menge an
adsorbiertem Methan. Zum Vergleich ist die dem Druck entsprechende Masse an
verdichtetem Methangas in einem Volumen von 33 Liter angegeben. Die Differenz
zur Gesamtmenge an Methan im Adsorptionstank wird als Exzessaufnahme
bezeichnet und hat hier ein Maximum im Bereich von 4 MPa.

Dabei wird zun&chst das Methan im Tank hauptséachlich durch die Adsorption im Ad-
sorbens und nur zum geringeren Teil als verdichtetes Gas gespeichert. Dies ist der
Bereich, der flr technische Anwendungen der Adsorptionsspeicher besonders interes-
sant ist. Bei Dricken bis 3 MPa steigt der adsorbierte Anteil stark an. Bei hdheren
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Dricken ist die Zunahme der adsorbierten Methanmenge gering, es wird vor allem das
gasférmige Methan verdichtet. Mit weiter zunehmendem Druck erreicht man den Punkt
(hier bei ca. 20 MPa), bei dem durch Verdichtung und Adsorption die gleiche Methan-
menge gespeichert wird wie durch Verdichtung allein: die Dichte der adsorbierten Me-
thanphase hat die gleiche Dichte wie die verdichtete Methangasphase. Ab hier ist der
Einsatz von Adsorptionsspeichern sinnlos.

Der Einfluss der Beladungsgeschwindigkeit ist in Bild 2 dargestellt. Je schneller der
Tank beladen wird, desto groBer ist die freigesetzte Adsorptionswarme, die tber die
Tankoberflache an die Umgebung abgegeben wird. Im vorliegenden Fall ist freie Kon-
vektion an der Tankoberflache angenommen worden. Bei schneller Beladung, wie sie
an einer Tankstelle erwlinscht ist, kommt es zu einer starken Erhitzung der Tanks auf
ca. 80°C. Bei einer langsamen Beladung, z.B. eines parkenden Fahrzeugs Uber
Nacht, ist die Warmeentwicklung vernachléassigbar. Die langsame Beladung ist auch
entscheidend, um die volle Speicherkapazitat des Adsorptionstanks auszunutzen.
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Bild 2: Beladung eines 33 Liter Adsorptionstanks mit Methan. Temperatur und ge-
speichertes Volumen am Ende der Beladung fiir unterschiedliche Ladezeiten. Fiir
kurze Ladezeiten erhitzt der Tank und die volle Ladekapazitit kann nicht ausgenutzt
werden. Erst wenn die Ladezeiten so lang sind, dass die entstehende Adsorptions-
wérme an die Umgebung abgegeben werden kann, wird die Speicherkapazitat des
Adsorbens voll ausgenutzt.

Bei der Entladung kommt es, wenn die abgefiihrte Menge zu stark erhéht wird, zu
einem starken Absinken der Temperatur im Tank. Dadurch kann der Massenstrom,
der einem Tank entnommen wird, beschrankt sein. Dies kann fir einige Anwendungen
zu ungewollten Einschrénkungen fiihren.

6. Adsorptionsspeicherung von Wasserstoff

Die Menge an gespeichertem Wasserstoff im gleichen Adsorptionstank ist in Bild 3
dargestellt. Dazu wird von einem Druck von 0,1 MPa ausgehend ein konstanter Mas-
senstrom von 0,31 g/s zugefihrt.
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Bei Driicken bis 100 MPa steigt der adsorbierte Anteil stark an. Bei htheren Driicken
ist die Zunahme der adsorbierten Wasserstoffmenge gering, es wird vor allem der gas-
férmige Wasserstoff verdichtet. Mit weiter zunehmendem Druck ergibt sich ab 160
MPa kein Vorteil durch die Adsorptionsspeicherung von Wasserstoff.

Da Wasserstoff eine geringere Bindungsenergie als Methan hat, wird auch deutlich
mehr Druck benétigt, um die gleiche Masse bzw. die gleiche Energiemenge zu spei-
chern, vgl. Bilder 1 und 3.
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Bild 3: Beladung eines 33 Liter Adsorptionstanks mit Wasserstoff. Masse Wasserstoff
in Abhéngigkeit vom Druck im Tank. Gesamtmenge an Wasserstoff sowie Menge an
adsorbiertem Wasserstoff. Zum Vergleich ist die dem Druck entsprechende Masse
an verdichtetem Wasserstoffgas in einem Volumen von 33 Liter angegeben. Die Dif-
ferenz zur Gesamtmenge an Wasserstoff im Adsorptionstank wird als Exzessauf-
nahme bezeichnet, das Maximum wird hier bei ca. 70 MPa erreicht.

7. Entladung von Gasgemischen

Als Beispiel fir gereinigtes aufbereitetes Biogas wird eine Mischung aus 80 mol% Me-
than und 20 mol% Kohlendioxid untersucht. Der Verlauf der Methankonzentration Gber
den gesamten Zeitraum der Entladung ist in Bild 4 dargestellt. Die Methankonzentra-
tion sinkt hierbei von 86 mol% auf 78 mol%.

Als Beispiel fir angereichertes Erdgas wird eine Mischung aus 80 mol% Methan und
20 mol% Wasserstoff untersucht. Der Verlauf der Methankonzentration tGber den ge-
samten Zeitraum der Entladung ist ebenfalls in Bild 4 dargestellt. Die Zusammenset-
zung des abgezogenen Gases andert sich stark Gber den Entladezeitraum: Zunachst
ist der Wasserstoffanteil hoch und sinkt anschlieBend stark ab. Die Methankonzentra-
tion steigt dabei von 32 mol% auf 97 mol%. Damit verbunden sind auch entsprechende
Anderungen des Energieinhalts sowie der Stoffeigenschaften des Gasgemischs.
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Bild 4: Entladen eines 33 Liter Adsorptionstanks mit Gasgemischen:
(a) 80 mol% Methan und 20 mol% Kohlendioxid bei 3,6 MPa,
(b) 80 mol% Methan und 20 mol% Wasserstoff bei 3,6 MPa.
Dargestellt ist der jeweilige Anteil des Methans in der Gasphase (iber der Zeit.

Die Speicherung von angereichertem Erdgas in Adsorptionstanks ist eine Herausfor-
derung. Fur Biogas ergeben sich sinnvolle Einsatzmdglichkeiten. Durch eine entspre-
chende Selektivitat der verwendeten Adsorbentien lieBe sich der Methananteil im ab-
gefliihrten Gas erhéhen. Die verbleibenden Reststoffe im Adsorbens missten dann
durch Regeneration entfernt werden.

8. Gestaltung des Tanks

Am Beispiel eines Tanks mit 33 Litern Inhalt sollen unterschiedliche Varianten zur Ge-
staltung des Tanks dargestellt werden. Dabei werden Druckgastanks und Adsorptions-
tanks (Tank mit Adsorbent Aktivkohle) miteinander verglichen.

Zunachst einige grundsatzliche Uberlegungen zur geometrischen Gestaltung. Hier
werden unterschiedliche Behalterformen mit gleichen Volumina verglichen: Kugel so-
wie Zylinder mit halbkugelférmigen Béden und variablem Lange-Durchmesser-Ver-
haltnis L/D (L/D = 1 entspricht dabei der Kugel).

Der geringste Materialeinsatz zur Gewahrleistung der Festigkeit ergibt sich fur kugel-
férmige Tanks. Je geringer der Durchmesser der zylinderférmigen Tanks (mit halbku-
gelférmigen Boden), desto geringer wird die bendtigte Wanddicke (aus Festigkeits-
griinden) und desto gréBer wird die Lange (gleiches Volumen). Die Masse eines Tanks
gleichen Inhalts, aber unterschiedlicher Lange ist in Bild 5 dargestellt. Dabei ist aus
der Belastung durch den Uberdruck und der maximalen Spannung des Behalterwerk-
stoffs die bendtigte Wanddicke und daraus das benétigte Werkstoffvolumen fur den
Behalter abgeleitet worden. Der Materialbedarf fiir einen langgestreckten Zylinder ist
ungefahr um ein Viertel gréBer als fir eine Kugel. Mit zunehmender Lange reduziert
sich durch den geringeren Durchmesser auch die benétigte Wanddicke. Bei niedrigen
Nenndricken und Werkstoffen hdherer Festigkeit verschiebt sich diese Kurve wegen
der geringeren Wanddicken zu geringerem Materialbedarf fir den Behalter hin.
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Bild 5: Anteil der Behélterwand an dem Gesamtvolumen eines Druckbehélters
(30 bar) fiir unterschiedliche Formen (Verhéltnis von Behélterldnge L zu
Behélterdurchmesser D). Zylinderférmige Behélter mit halbkugelférmigen

Béden und gleichem Inhalt (Volumen).
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Bild 6: Oberfldache eines Behélters (bezogen auf die Kugeloberflache) fiir unter-
schiedliche Formen (Verhéltnis von Behélterlénge L zu Behélterdurchmesser D).
Zylinderférmige Behélter mit halbkugelférmigen Béden und gleichem Inhalt

Uber die Oberflache der Tanks findet der Warmeaustausch mit der Umgebung statt.
Um die Adsorptionswarme abzufiihren ist somit eine groBe Oberflache glinstig. Diese
ist proportional zur abgegebenen oder aufgenommenen Warmemenge an die bzw. von
der Umgebung. Die Oberflache von zylinderférmigen Tanks mit halbkugelférmigem
Boden (mit gleichem Volumen) flir unterschiedliche L&ngen ist in Bild 6 dargestellt. Mit
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zunehmender Lénge vergrdBert sich die Flache (ungeféhr proportional). Eine deutliche
Erhéhung der transportieren Warmemenge kann nur durch erzwungene Konvektion
(aktive Kiihlung) erreicht werden.
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Bild 7: Gesamtmasse Adsorptionstank und Gesamtmasse Drucktank in Abhdngigkeit
von der gespeicherten Masse an Methan. Im Bereich sehr geringer Driicke wird,
durch die geringe Masse an gespeichertem Gas, die Masse des Adsorbens mal3geb-
lich. Im Bereich sehr hoher Driicke gibt es keinen Vorteil mehr durch Adsorptions-
speicher. Speichervolumen 33 Liter. Behélter aus Stahl. Adsorbens MU nano-carbon.
(Durch die Verwendung von handelsiiblichen Aktivkohlen zur Speicherung verschiebt
sich die Kurve nach links, es ergibt sich kein Gewichtsvorteil.)

Der Vergleich von Drucktanks und Adsorptionstanks zur Speicherung von Methan mit
33 Liter Speichervolumen ergibt sich aus Bild 7. Hier sind in Abhangigkeit der gespei-
cherten Masse an Methan die Gesamtmasse eines beladenen Drucktanks und die Ge-
samtmasse eines beladenen Adsorptionstanks aus Stahl aufgezeigt (Adsorbens
Nano-Kohlenstoff): Flr den Fall von Hochleistungsadsorbentien liegt im technisch in-
teressanten Bereich das Gewicht des Adsorptionstanks um ein Vielfaches unter dem
Gewicht des Drucktanks, vgl. [3]. Das Volumen der beiden Tanks ist zun&chst ahnlich
und ergibt sich aus den unterschiedlichen Wanddicken durch die Druckbelastung.

Bei sehr hohen Drucken allerdings ist der Drucktank wieder von Vorteil, da im Adsorp-
tionstank das durch das Adsorbens eingenommene Volumen nicht flr die Verdichtung
genutzt werden kann.

Fir andere Adsorbentien, Behalterwerkstoffe, Speichervolumen und Gase verschie-
ben sich diese Kurven deutlich, die qualitativen Zusammenhange bleiben aber erhal-
ten.
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9. Ausblick

Die hier vorgestellten Arbeiten werden fortgesetzt und weitere Varianten der Adsorpti-
onsspeicherung werden berechnet und miteinander verglichen. Zur Verbesserung der
Modellierung werden weitere Untersuchungen bezliglich der Adsorption (Ansatz fir
Gasgemische und Adsorptionsisothermen) durchgefiihrt. Durch Messungen an Pro-
ben sowie Messungen an Tanks kénnen die Modelle weiter validiert werden.

10. Zusammenfassung

Die Speicherung von gasférmigen Kraftstoffen in Adsorptionstanks ist eine interes-
sante Alternative zu den herkdmmlichen Verfahren mit sehr hohen Driicken oder sehr
tiefen Temperaturen. Die optimalen Betriebsparameter werden nicht nur durch die
Speicherféhigkeit des Adsorbens, sondern auch durch dessen Packungsdichte, das
Druck- und Temperaturniveau sowie den Werkstoff und die Form des Drucktanks be-
stimmt. Die Speicherung von Gasgemischen fiihrt einerseits zu Herausforderungen
bezlglich einer gleichmaBigen Zusammensetzung bei der Entladung, es bieten sich
aber auch Méglichkeiten im Hinblick auf eine Reinigung von Reststoffen. Durch die
Verwendung mathematischer Modelle 1&sst sich das Verhalten von Adsorptionsspei-
chern vorhersagen.
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Hochoktaniger paraffinischer Ottokraftstoff innerhalb EN228 E5

Hanno Kramer, Jozef Borovsky, Ales Bulc

Abstract

A gasoline fuel consisting of 80 % renewable components based on a microbiological
pathway was created, allowing in principle the corresponding CO2 savings. European
standard EN228 is met with this fuel, even within the E5 limits (max. oxygen content
of 2,7 %). So, this fuel could be used by all cars without any discussion of compatibility
or approvement. The fuel consists mainly of several derivatives of isobutene, i.e., iso-
butane, isooctane, isododecane and MTBE. As this fuel contains neither aromatics nor
olefins, high oxidation stability combined with very low soot emissions are to be ex-
pected in automotive application. Additionally, a very high octane rating of about 108
RON will give freedom to realize considerable efficiency gains. Actual and future vehi-
cles could profit from the excellent properties of this kind of gasoline fuel. Further im-
provements seem to be possible. Engine testing should be done in future to validate
the high expectations regarding the performance of this fuel type.

1. Einleitung

Um abfallstimmigen und erneuerbaren Kraftstoffen den Weg zu ebnen, ist es nétig,
sowohl fir Diesel- als auch besonders fiir Ottokraftstoffe hochwertige Komponenten
zu finden. Nur im Idealfall resultieren hieraus Kraftstoffe innerhalb der bestehenden
Normen, die in wichtigen Eigenschaften die heutigen Qualitaten Gbertreffen. Beim Die-
sel ist dies mit XtL Kraftstoff nach EN15940 relativ gut gelungen, jedoch konnte die
EN590 nicht erreicht werden. Beim Ottokraftstoff ist der Wunsch nach hoher Oktanzahl
(z.B. ROZ 102), ruBfreier Verbrennung, hoher Energiedichte, vollstandiger Bestands-
kompatibilitt, Langzeitstabilitat und Erflllung der EN228 zwar in Worten schnell for-
muliert, in Form einer chemischen Zusammensetzung aber nicht mihelos darstellbar.
Dies soll im Folgenden an einem konkreten Beispiel néher betrachtet werden.

Die Grundidee ist es, mdglichst wenige nachhaltig herstellbare Basischemikalien zu
verwenden, um daraus hochwertige Kraftstoffkomponenten zu synthetisieren. Hierfur
bieten sich zun&chst Wasserstoff und Methanol / Ethanol als Grundstoffe an. Sie sind
Uber erneuerbare Pfade gut herstellbar [1]. Allerdings sind der direkten Verwendung
von Methanol (max. 3 %) und Ethanol (max. 5 %) auch enge Grenzen in der Norm
gesetzt, wenn die Forderung nach vollstandiger Bestandsvertraglichkeit erfillt bleiben
soll. Somit wird weiterhin mindestens eine C2...C4 — Kohlenwasserstoffbasis benétigt,
aus deren Vielfachen bzw. Kombinationen mit Methanol / Ethanol sich die Anforderun-
gen der EN228 an den Siedeverlauf und die weiteren oben genannten Eigenschaften
erflllen lassen. Die Herstellung von Aromaten und Olefinen aus den Basischemikalien
wiirde sich zwar hinsichtlich Oktanzahl und Dichte anbieten, steht aber im Widerspruch
zu den Forderungen nach mdglichst ruBarmer Verbrennung bzw. Langzeitstabilitat.
Deshalb soll hierauf verzichtet werden. Ebenso wird auf die Verwendung gradkettiger
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Paraffine verzichtet, da diese ebenfalls dem Wunsch nach einer hohen Oktanzahl ent-
gegenstehen. Es verbleiben somit als gédngige Zwischen- bzw. Zielkomponenten:

e Methanol / Ethanol

e MTBE/ETBE

e (C4..C12 iso-Paraffine

e (5..C12 cyclo-Paraffine

Ergénzend zu Wasserstoff und Methanol wurde in dieser Untersuchung als Kohlen-
wasserstoff-Basischemikalie iso-Buten gewéhlt. Hierfir sprechen zwei Griinde:

1.) Gemeinsam mit Clariant hat Global Bioenergies (GBE) 2018/2019 einen Prozess
vorgestellt, in dem Mikroorganismen aus Weizenstroh iso-Buten liefern [2,3]. Somit
besteht grundsétzlich die Mdglichkeit eines weitgehend CO2-neutralen Herstellpfades.
Auch Uber die direkte Katalyse von Ethanol zu iso-Buten wird in der Literatur berichtet
[4], so dass verschiedene erneuerbare Pfade denkbar sind.

2.) In Kooperation mit Audi und Fraunhofer CBP hat GBE in seiner Pilotanlage in Leuna
biobasiertes iso-Buten sowie die Derivate iso-Butan, iso-Oktan, iso-Dodekan und
ETBE hergestellt, und damit im PilotmaBstab gezeigt, dass die 0.g. Komponenten prin-
zipiell aus iso-Buten darstellbar sind.

Diese biobasierten Komponenten wurden in den ersten hier beschriebenen Mischver-
suchen auch verwendet. Der Pfad Uber iso-Buten und erneuerbares Methanol zu
MTBE wurde nicht experimentell ausgefihrt, da hierflr einerseits die vorhandene
Menge an biobasiertem iso-Buten nicht ausreichte und dieser Prozess andererseits
analog zur Herstellung von ETBE verlauft — sowie Stand der Technik ist. Die Reakti-
onspfade sind in Bild 1 grob skizziert.

iso-Buten + H2  — iso-Butan
iso-Buten + Methanol — MTBE
iso-Buten + Ethanol — ETBE

2 iso-Buten + H2  —iso-Oktan
3iso-Buten + H2  —iso-Dodekan

Bild 1: Reaktionspfade der iso-Buten-Derivate

Damit stehen auf Basis eines einzigen Vorproduktes mehrere hochoktanige, tber den
Siedebereich von Ottokraftstoff verteilte Paraffin- und Etherkomponenten zur Verfi-
gung. Es besteht das Potential, sehr hohe Anteile dieser erneuerbaren Komponenten
in einem EN228-konformen Kraftstoff zu realisieren, wobei die Mdglichkeiten und
Grenzen dieser Vorgehensweise in Kooperation mit der ASG Analytik-Service AG ex-
perimentell ermittelt wurden.

2. Versuchsergebnisse

Ein erster einfacher Mischversuch mit ca. 15 % ETBE, 45 % iso-Oktan und 40 % iso-
Dodekan lieferte erste Hinweise, wo im Vergleich zur EN228 eine solche Mischung
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herauskommt. Der Siedebeginn von ca. 80 °C liegt weit oberhalb der markttblichen
Werte, keine der Vorgaben der EN228 im Siedeverlauf wird erreicht (Bild 2, Mi-
schung 1). Der Dampfdruck von 20 kPa liegt ebenfalls weit unterhalb der Norm, ledig-
lich die Dichte von 724 kg/m?® liegt oberhalb der vorgeschriebenen 720 kg/m3, lasst
aber nur wenig Spielraum nach unten.

Zugabe von ca. 14 % iso-Butan zu dieser Mischung bringt den Siedeverlauf insbeson-
dere im vordersten Bereich ndher an die Vorgaben heran. Doch auch hier wird die
EN228 in keinem Punkt erreicht (Bild 2, Mischung 2), obwohl sich der Dampfdruck auf
Uber 100 kPa erhoht und damit weit Gber das Ziel hinausschieB3t. Gleichzeitig fallt die
Dichte auf ca. 700 kg/m?® ab und damit aus der EN228 heraus.

Als AbhilfemaBnahme Richtung Siedeverlauf wurde auf die weitere Verwendung von
ETBE deshalb verzichtet und das niedriger siedende MTBE verwendet, zunachst ohne
die anderen Komponenten wesentlich zu verandern. Die resultierende Mischung mit
ca. 15 % iso-Butan, 15 % MTBE, 40 % iso-Oktan und 30 % iso-Dodekan kommt dem
Siedeverlauf beim EVAP @70°C-Wert nun ein Stiick naher (Bild 2, Mischung 3), ohne
sich aber bei Dichte (wiederum ca. 700 kg/m3) und Dampfdruck (wiederum ca. 100
kPa) den dortigen Zielwerten zu ndhern. Auch beim EVAP @ 150 °C-Wert befinden sich
die Mischungen aufgrund der rund 30 % iso-Dodekan noch auBerhalb der EN228.
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Bild 2: Siedeverléufe der Mischungen 1..4 im Vergleich zur EN228

Erst mit einer deutlichen Anderung der Grundzusammensetzung mit abgesenktem iso-
Butan-Anteil von ca. 6 %, MTBE Richtung 25 % und immer noch 30 % iso-Dodekan
lasst sich die Siedelinie in die Norm bringen (Bild 2, Mischung 4). Allerdings wird die
Norm so knapp erfullt, dass bereits bei einer Wiederholungsmessung der Siedelinie
die Gefahr besteht, bei EVAP@70 °C und EVAP@ 150 °C auBBerhalb der Grenzen zu
geraten. Die Dichte bewegt sich mit 717 kg/m? in die richtige Richtung, der Dampfdruck
liegt mit 66 kPa ideal in der Nahe des Uberganges vom Sommer- zum Winterkraftstoff.
Dafur liegt der MTBE-Wert und damit auch der Sauerstoffgehalt weit auBerhalb der
angestrebten E5-Qualitdt und auch auBerhalb der E10-Definition (max. 22 % Ether,
max. 3,7 % Sauerstoff).
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Um hier weiter in Richtung der angestrebten Ziele zu kommen, erschien es somit not-
wendig, auf Komponenten zurlickzugreifen, die nicht der iso-Buten-Derivatefamilie an-
gehéren und die die Defizite aller bisherigen Mischungen im unteren Siedebereich
kompensieren kénnen, auch wenn es aktuell fir diese Komponenten ggf. noch keinen
konkreten Vorschlag fiir einen erneuerbaren Herstellpfad gibt. Aufgrund ihrer Stoffei-
genschaften erscheinen iso-Pentan und Cyclopentan bei gleichzeitig akzeptablen bis
hervorragenden Oktanzahlen hierfir sehr geeignet. Die Eckdaten der bis hierher und
in den nachfolgenden Versuchen verwendeten Komponenten sind in Tabelle 1 zusam-
mengefasst.

Tabelle 1: Eigenschaften der verwendeten Komponenten, s. z.B. [5]

Kurzname chem. Bezeichnung Dichte |Siedepunkt | ROZ | MOZ
kg / m3 ca.°C

iso-Butan 2-Methyl-Propan (Gas) -12 >100| 98
iso-Pentan 2-Methyl-Butan 619 28 92 90
cyclo-Pentan Cyclopentan 740 49 101 85
MTBE Methyl-Tertidr-Butyl-Ether 740 53 114 |>100
ETBE Ethyl-Tertiar-Butyl-Ether 736 73 116 |> 100
iso-Oktan 2,2,4-Tri-Methyl-Pentan 692 99 100 | 100
iso-Dodekan 2,2,4,6,6-Penta-Methyl-Heptan 745 178 100

Im Vergleich der Daten zeigt sich, dass iso-Pentan besonders stark im Bereich des
Siedebeginns und damit indirekt auch guinstig auf den Dampfdruck wirken wird, aller-
dings verbunden mit einem erheblichen Defizit bei der Dichte. Mischung 5 trifft folge-
richtig erstmalig sicher den Siedeverlauf der EN228 (Bild 3, Mischung 5).
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Bild 3: Siedeverlaufe der Mischungen 5 und 6
66

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fiir den persénlichen Gebrauch.



Die Dichte befindet sich jedoch wiederum auBerhalb der Norm, der Dampfdruck liegt
mit 44 kPa ebenfalls knapp unterhalb der Vorgabe fir Sommerkraftstoff. Die E10-De-
finition hinsichtlich des maximalen Sauerstoffgehaltes wird erfillt. Es wird aber zuneh-
mend klar, dass die leichtfllichtigen iso-Paraffine mit ihrer geringen Dichte die gestellte
Aufgabe alleine nicht 16sen kénnen.

Als Schlussfolgerung aus den bisherigen Ergebnissen wurde deshalb mit Cyclopentan
eine Komponente gewahlt, die friih siedet, eine Dichte deutlich oberhalb 720 kg/m?
hat, keinen Sauerstoff enthalt und trotzdem eine sehr hohe Oktanzahl mitbringt (Ta-
belle 1). Mit 5 % iso-Butan, 20 % Cyclopentan, 15 % MTBE, 35 % iso-Oktan und 25 %
iso-Dodekan werden die Siedevorgaben der EN228 sicher erfillt (Bild 3, Mischung 6),
wahrend gleichzeitig alle anderen Parameter die Anforderungen ebenfalls treffen (Ta-
belle 2). Weitere Chargen von Mischung 6 zeigten eine sehr hohe Stabilitit im Siede-
verlauf, s. beispielhaft Bild 3, Mischung 6_3. Im Fall der Oktanzahl wurden die Anfor-
derungen sogar deutlich tGbererfillt (Tabelle 2), da urspriinglich lediglich eine ROZ von
102 angestrebt war.

Tabelle 2: Zusammensetzung und Eckdaten der Kraftstoffe

iso-  [iso- cyclo- iso- iso- Siede- Dampf- Sauer-
Nr.|Butan |Pentan |Pentan |MTBE |ETBE [Oktan [Dodekan |verlauf |Dichte |druck |ROZ [MOZ [stoff
% % % % % % % kg/m3| kPa %
1 15 45 40 724 20
2 14 14 40 32 700 100
3 15 15 40 30 705 100
4 6 25 39 30|knapp 717 66
5 15 20 40 25 710 44
6 5 20 15 35 25 724 62| 108 94 2,4

3. Bewertung

Nachdem Mischung 6 hinsichtlich der Normparameter der EN228 alle Kriterien erflllt,
ist es sinnvoll zu bewerten, wie es sich hinsichtlich der anfangs aufgestellten Anforde-
rungen hinsichtlich Bestandskompatibilitat, Lagerstabilitat, thermo-dynamischem Po-
tential und RuBBneigung bei diesem Kraftstoff verhalt.

Mit einem Sauerstoffgehalt von max. 2,7 % und ohne jegliche Verwendung von Etha-
nol bzw. Methanol gibt es keinerlei Einschrankung der Verwendung dieses Kraftstoffes
sowohl in aktuellen als auch in alteren Fahrzeugen. Ergénzend lasst der véllige Ver-
zicht auf Olefine eine im Vergleich zu Tankstellenqualitat sehr viel hbhere Lagerstabi-
litdt erwarten. Als Erfahrungswert mit Erstbeflllkraftstoff aus der Fahrzeugproduktion,
der in der Regel ebenfalls olefin- und alkoholfrei ausgeliefert wird, kann von einem
Wert der Oxidationsstabilitat >1000 h geméan DIN EN ISO 7536 ausgegangen werden.

Hinsichtlich thermodynamischem Potential spricht die extrem hohe Oktanzahl fir sich.
In einem ersten Stichversuch am Motorprifstand mit einem Vierzylinder 2.0 TFSI Mo-
tor konnten in der Voll-Last 1..3 % Wirkungsgradsteigerung allein durch die klopffreie
Verbrennung und die dadurch mégliche optimale Wahl des Zlindzeitpunktes darge-
stellt werden, ohne dass hierfiir die Verdichtung angehoben wurde [6].
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In Richtung RuBneigung und folglich Partikelemissionen lohnt es sich, auf drei Kenn-
zahlen besonderes Augenmerk zu legen:

Einerseits ist zu vermeiden, dass bei der motorischen Gemischbildung unverdampfter
Kraftstoff zu Wandbenetzung insbesondere im Bereich von Zylinderwand und Kolben
fahrt. Hier sind das Siedeende des Kraftstoffes und der ungewaschene Abdampfriick-
stand als Folge von Detergentadditivierung gute Indikatoren, ob tber diesen Mecha-
nismus PN-Emissionen beguinstigt werden. Erfahrungsgeman spielt dieser Mechanis-
mus bei unadditivierten Kraftstoffen mit einem Siedeende unterhalb 190 °C keine we-
sentliche Rolle. Ein gutes Beispiel hierfur ist z.B. EU6-Zertifizierungskraftstoff, der in
PN-Vergleichen regelmaBig gut bis sehr gut im Vergleich zu anderen Kraftstoffqualita-
ten abschneidet. Mischung 6 ist ebenfalls unadditiviert und reiht sich mit ihrem Siede-
ende <190 °C hier nahtlos ein.

Andererseits filhren im Kraftstoff vorhandene RuBvorlaufersubstanzen zu einer erhdh-
ten Neigung strukturchemisch beguinstigter PN-Bildung. Diese lasst sich sowohl expe-
rimentell an einem Brenner als auch kalkulatorisch, anhand der im Kraftstoff vorhan-
denen Einzelkomponenten und ihrer Anteile im Kraftstoff, sehr gut mit dem Yield Soo-
ting Index (YSI) charakterisieren [7,8]. YSI Daten von Kraftstoffen korrelieren ihrerseits
sehr gut mit motorischen PN-Emissionsmessungen [9]. Nahezu ruB3frei brennende
Kraftstoffe kommen hierbei auf gemessene YSI-Werte <50, sehr gute Tankstellenware
und EU6-Zertifizierungskraftstoff liegt im Bereich 80..90 YSI. Mischung 6 kommt kal-
kulatorisch auf einen YSI von 67, was ausgesprochen niedrige PN-Emissionen erwar-
ten lasst.

4. Weiterfiihrende Betrachtungen zur Kraftstoffzusammen-
setzung

Eine Absenkung des Anteils an Cyclopentan erscheint durchaus denkbar, wenn man
innerhalb der iso-Oktan-Familie den Anteil von 2,2,4-Tri-Methyl-Pentan zugunsten der
anderen Isomere verschiebt, da diese allesamt héhere Dichten und auch héhere Ok-
tanzahlen aufweisen (Tabelle 3). Die Auswirkungen im frilhen Siedebereich
(EVAP @70 °C) mussten allerdings ermittelt werden, da hier am ehesten damit zu rech-
nen ist, dass man wieder an die Grenzen der EN228 kommt. Versuche hierzu waren
bisher nicht méglich, da diese Komponenten nicht zu akzeptablen Preisen im Handel
erhéltlich sind.

Tabelle 3: Stoffdaten der iso-Oktan-Familie und von Ethanol

chem. Bezeichnung Dichte |Siedepunkt [ROZ |MOZ
kg /m3 |ca.°C
2,2,4-Tri-Methyl-Pentan 692 99 100 | 100
2,2,3-Tri-Methyl-Pentan 715 110 110 | 100
2,3,4-Tri-Methyl-Pentan 718 114 103 96
2,3,3-Tri-Methyl-Pentan 725 115 106 99
Ethanol 790 78 109 90
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Weiterhin ist es durchaus denkbar, anstelle von MTBE Ethanol im Bereich von bis zu
10 % Zumischung zu verwenden. Mit Ethanol lie3e sich sicherlich der Verdampfungs-
wert bei 70 °C positiv beeinflussen, bei gleichzeitigem Erhalt einer akzeptabel hohen
Dichte. Hierauf wurde in dieser Untersuchung verzichtet, da es u.a. Ziel war, den Kraft-
stoff aus mdglichst vielen Derivaten von iso-Buten aufzubauen, und insbesondere mit
Blick auf vollstandige Vertraglichkeit des Kraftstoffes auch mit dem alteren Fahrzeug-
bestand die E5-Tabelle der EN228 erflillt werden sollte.

5. Zusammenfassung

Ein zu 80 % erneuerbarer Kraftstoff auf Basis von mikrobiologisch erzeugtem iso-Bu-
ten mit entsprechendem Einsparpotential bei den CO2-Emissionen ist méglich. Der
Kraftstoff besteht hauptséchlich aus verschiedenen Derivaten des iso-Butens, d.h. aus
iso-Butan, iso-Oktan, iso-Dodekan und MTBE. Erganzend kommt Cyclopentan zum
Einsatz. Der Kraftstoff enthalt weder Aromaten noch Olefine und erreicht trotzdem eine
Oktanzahl von 108 ROZ. Die EN228 wird im Siedeverlauf sicher getroffen. Der Kraft-
stoff erflllt auch insgesamt die E5-Tabelle der EN228 und kann damit ohne weitere
Freigabediskussionen oder Erstellung von Vertraglichkeitslisten ebenso in allen Be-
standsfahrzeugen zu Einsatz kommen, wie auch in zukinftigen Hybridmodellen mit
hoher Lagerstabilitdt punkten. Das zu erwartende sehr niedrige Niveau der Partikele-
missionen kann sofort helfen, Verbesserungen der stadtischen Luftqualitat zu bewir-
ken. Zuklinftige Motoren sind von den Partikelemissionen her aufgrund ihres Otto-Par-
tikelfilters zwar grundsétzlich besser als altere Fahrzeuge, kénnten aber zuséatzlich zur
Erfillung immer strenger werdender Emissionsvorgaben die sehr hohe Oktanzahl die-
ses Kraftstofftyps in Verbrauchseinsparungen umsetzen.

6. Ausblick

Weitere Optimierungen des Kraftstoffes sind denkbar, entweder durch Verwendung
der anderen Mitglieder der iso-Oktan-Familie oder auch dadurch, einen erneuerbaren
Herstellpfad fiir Cyclopentan zu entwickeln. Hierdurch wéare dann eine nahezu 100 %
CO2-Neutralitat méglich. Dies kénnte eine interessante Aufgabe der Kraftstoff-For-
schung sein.

Die nachsten Schritte bei Audi werden jedoch weniger in Richtung einer Optimierung
der gefundenen sehr guten Kraftstoffzusammensetzung fuhren, sondern eher dahin,
diesen Kraftstoff nun in motorischen Versuchen hinsichtlich seiner erwarteten hervor-
ragenden Tauglichkeit zu verifizieren.
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Fuel Research for the Development of Environmentally Friendly
Marine Fuels: Combination of Chemical-Analytical and Engine
Expertise

Fanny Langschwager, S. Prehn, K. Schleef, B. Stengel, F. Pinkert,
U. Schiimann, B. Buchholz

Kurzfassung

Die IMO-Strategie zur Reduzierung von THG-Emissionen in der Seeschifffahrt ist eine
gute Richtlinie, die Ziele, HauptmaBnahmen und den Zeitrahmen fur zukinftige For-
schungsaktivitdten formuliert. Die THG-Reduktionsziele sind sehr anspruchsvoll und
erste MaBnahmen und Aktivitaten missen daher sehr zeitnah gestartet werden. Eine
kurzfristig umsetzbare Option zur TGH-Reduzierung in diesem Sektor ist die Nutzung
von RE-Fuels oder E-Fuels wie HVO oder PiL als Drop-in-Komponenten. Am Lehrstuhl
fir Kolbenmaschinen und Verbrennungsmotoren (LKV) der Universitat Rostock wird
eine Kombination verschiedenster experimenteller Methoden (oder eine Kombination
aus Kraftstoffanalytik/Laboruntersuchungen, Tests an einer Hochdruck-Hochtempera-
tur-Einspritzkammer und einem mittelschnelllaufenden Einzylinder-Forschungsmotor)
genutzt, um die Anwendungssicherheit solcher zukunftigen Kraftstoffblends zu testen,
Brennverfahren und Abgasnachbehandlungsverfahren zu optimieren, um so die Basis
fur eine schnelle Markteinflhrung zu schaffen.

1. Introduction

The International Maritime Organization (IMO) defined their "Initial IMO Strategy on
Reduction of GHG Emissions from Ships” [1]. This strategy makes shipping the first
international industry sector to commit to a sustainable reduction of CO2 emissions.
The central targets of the IMO strategy are a reduction in transport-specific CO2 emis-
sions (g/t*km) by 40 % until 2030 and by 70 % until 2050. Total CO2 emissions from
shipping should be reduced by at least 50 % until 2050, despite the expected continu-
ous overall growth in sea transport. The reference year for the above-mentioned re-
ductions is 2008. Furthermore, the IMO strategy formulates short-term (2018 - 2023),
medium-term (until 2030) and long-term measures (until 2050) which are required to
reach the postulated targets. The IMO points out that it will be necessary to start initial
activities within short-term (before 2023) and that these initial activities will even be
necessary for the success of the medium- and long-term measures in the following
decades. The importance of this advice becomes immediately obvious, if the rates of
renewal in shipping are considered. New technology developed today will find its way
into new built ships in the next three to five years. Ships built and launched in and
around 2025 will still be in service well after 2040. This has several consequences.
One of them is the necessity of retrofit measures, to obtain significant CO2 emissions
in already existing ships. Such retrofit measures may be introduced for instance in
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2030 to ships being designed and built today. In the future, pure paraffinic fuels can be
produced from an increasing number of renewable feedstocks (see Fig. 1). The result-
ing fuels can be designated as BiL fuels (biomass to liquid) or PiL fuels (power to
liquid). Paraffinic PtL or E-Fuels can be produced from renewable hydrogen via syn-
thesis to renewable methane and finally paraffins [2, 3].

CO; Reduction Potential of Paraffinic Fuels
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Figure 1: CO2 Reduction Potential of Paraffinic Fuels from Different Sources [2, 3]

If CO2-reduced or CO2-neutral fuels are to be introduced to the maritime sector, it would
be a significant advantage if these fuels were compatible to existing fossil fuels and
therefore compatible to existing infrastructures, existing ships and their engines. By
this, highly compatible Re- and E-fuels would become a retrofit measure. In this con-
text, paraffinic fuels have a huge potential. They can be produced from renewable
sources (biomass or renewable electricity) leading to significant COz reduction rates
and are highly compatible to the fossil fuels presently used in the maritime industry.

The shipping industry faces similar challenges as all industry sectors. A significant re-
duction of the CO2-emissions is necessary for a sustainable business in the future. A
Maritime Energy Transition will be a necessary and integral part of a general Energy
Transition towards a COz-neutral society [2, 3].

2. Scientific Approach for the Selection of Suitable Alternative
Fuels

The research activities of the Chair of Piston Machines and Internal Combustion En-
gines (LKV) at the University of Rostock can be divided into the four working areas
”Englne Testing", "Fuel and Lubricant Research”, "Injection and Mixture Formation"
and "Exhaust Gas Aftertreatment", which cooperate closely in national and interna-
tional research projects.
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Figure 2: Research Activities of the Chair of Piston Machines
and Internal Combustion Engines

For engine tests, the institute has 10 engine test benches in the power range from
20 kW to 1 MW. The range extends from a single cylinder engine (SCE) for medium-
duty application (cylinder volume: 1.25 |) up to two heavy-duty engines (cylinder vol-
ume: 3.18 | and 42 1) for the marine application. In addition to that multi-cylinder en-
gines with a displacement from 3.6 | (four-cylinder) to 56.4 | (six-cylinder) are available
for research purposes. Single-cylinder units are used in engine development to ana-
lyze the basic combustion behavior of hardware components and operating materials.
In this context, these engines represent an extremely economical option, since any
operating materials and set-up times as well as prototype components only have to be
consumed or executed once.

In the field of injection and mixture formation, extensive research projects have been
carried out for many years, with the main focus on the analysis and optimization of
mixture formation processes with the aim of minimizing exhaust emissions.

Figure 3: Section of the CAD Model of the High Pressure — High Temperature
Chamber (left) and Photograph of the Chamber and Measurement System (right)

The investigations on this focus of the chair are carried out, among other things, in a
so-called injector spray chamber. At the LKV two high temperature (HT) and high pres-
sure (HP) spray chambers are available. One is designed specifically for medium and
large injectors at engine-like conditions (Fig. 3). It features a 300 mm diameter quartz
glass window allowing the observation and analysis of all spray jets of medium speed
diesel engines. Analysis of different fuels and injection systems at the spray chamber
can be expanded by the use of a self-developed predictive spray penetration model
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[4]. With this tool the amount of experimental tests and the resulting costs can be re-
duced to a minimum.

An essential unique selling point of the chair is the large engine research. Currently,
23 scientific and non-scientific staff members are employed at the LKV. In projects
already carried out (such as the eFAME project), it has been shown that a combination
of chemical analyses, engine operation and supplementary investigations of the injec-
tion and combustion behavior of alternative fuels on a high-pressure, high-temperature
injection chamber is useful. This enables the assessment of the operating behavior in
a holistic manner. A special feature of the LKV, and at the same time an excellent
prerequisite for working on current topics in the field of fuel and lubricant development
and analysis, is the LKV's own state-of-the-art fuel laboratory, which is an integral part
of many research projects. In addition to the analysis of fuels and lubricants in accord-
ance with standards, the main focus of the work is on: Development and evaluation of
special fuels, the effectiveness of fuel and lubricant additives as well as the damage
assessment of engine components and the corresponding causal research. Due to the
large number of research projects already completed, the working group has very spe-
cialized know-how with regard to biofuels, marine fuels, blends and fuel-lubricant in-
teractions. In the last 10 years, the laboratory has developed into a recognized com-
petence center for the analysis of biogenic fuels. Overall, the Chair of Piston Engines
and Internal Combustion Engines has 40 years of experience in engine as well as fuel
and lubricant research and is represented nationally and internationally in relevant re-
search networks and standardization bodies.

The Chair of Piston Engines and Internal Combustion Engines acts as a link between
fuel production and its application in the shipping sector. Thus, for many years, there
have been connections with representatives from the fields of waste management, re-
fineries, port operators, engine manufacturers and shipping companies.

3. Results

The results of the interdisciplinary cooperation of the individual departments of the LKV
are presented in the following. Therefor an example - paraffinic fuels for operation in
maritime shipping — is used.

3.1 Results of Paraffinic Fuels and Blends in Laboratory Investigation

First, suitable fuels are selected, chemically analyzed and blended with HVO. Fuel
blending, in this case the mixing of a fossil base fuel with a Re- or E-fuel component,
requires the mutual solubility of both components, at least within a reasonable concen-
tration range. Furthermore, the physical and chemical properties of the blend should
be identical or only slightly different to those of the conventional (fossil) fuels. This
would allow the distribution of new fuels and fuel blends through the existing infrastruc-
ture and their application in the existing engines, i.e., the existing fleet of ships.

For blending tests paraffinic HVO fuel and three fossil blend components were used:
diesel fuel compliant with the European standard for on-road diesel fuels DIN EN 590,
a high-quality marine distillate fuel (MDO) compliant with DMA according to ISO 8217
and a marine residual fuel (HFO) which is conform to RMG 380 limits of ISO 8217. In
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Table 1 the properties of the fuel samples are summarized. For these tests, a blending
ratio of 30 % HVO and 70 % fossil fuel was used. The properties of the blend fuels are
summarized in Table 2. It can be seen that the HVO30/Diesel70 blend is slightly below
of the density limit defined for Diesel according to DIN EN590.

Table 1: Properties of Fossil Fuels and Paraffinic Fuel

Parameter Unit Diesel MDO HFO HvVO
fuel DINISO DINISO 8217 DIN EN
DIN EN 8217 15940
590
Density kg/m?3 837.5 833.9 967.9 780.2
Viscosity at 40°C  mm?/s 2.90 3.10 700.0 2.95
(360 @ 50°C)
Heating Value Hu  MJ/kg 42.4 42.9 39.1 43.7
Volumetric MJ/I 35.4 35.8 37.8 34.0
Heating Value
Cetane index 51 92
CCAl n.a. 829

Table 2: Properties of the Fuel Blends of Paraffinic Blend Component
and Fossil Base Fuel

Parameter Unit HVO30 HVO30 HVO30
Diesel70 MDO70 HFO70
Density kg/m3 818.3 817.9 903.0
Viscosity at 40°C = mm?/s 2.88 3.10 49.06
Heating Value Hu  MJ/kg 42.8 43.1 40.5
Volumetric MJ/I 35.1 35.3 36.9
Heating Value
Cetane Index 63 65
CCAI 797

The HVO30/MDO70 blend is still compliant with DMA/DMB distillate fuel according to
ISO 8217. The viscosity of the HFO dropped significantly by blending with HVO. The
HVO30/HFO70 blend shows now a viscosity in the range of RMD 80 (1ISO 8217).

3.2 Results of Paraffinic Fuels and Fuel Blends in Spray and
Combustion Chamber

After the chemical characterization of the test fuels, the next step includes the analysis
in the spray and combustion chamber. The objective is to obtain fundamental effects
of paraffinic fuel like HVO on the soot emissions and the flame temperature. In detail,
two HVO blends (30 % in diesel, 70 % in diesel) have been analyzed and compared
to the reference fuel (100 % diesel). Therefor the HP/HT chamber is continuously scav-
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enged by a mixture of air and nitrogen. The scavenging ensures a homogenous tem-
perature distribution and the removal of fuel vapor. The visualization of the liquid and
gaseous fuel mixture zones is done by means of a combined streak-/scatter light
method. Fig. 4 shows a picture sequence representative of an injection process at
evaporative, inert conditions. The liquid fuel phase of the jet is visualized in red and
the gaseous fuel phase in green. Based on these images, typical spray parameters
such as penetration length and spray cone angle were calculated and analyzed for
each injector and boundary condition.

Figure 4: Picture Sequence of the Streak-/Scatter Light Measurements,
taken at TGas = 780 K, pGas = 35 kg/m? pRail = 1800 bar,
and a native Framerate of 7500 Hz

Based on the high-resolution streak/ scatter light measurements the quality amount of
local soots as well as the local flame temperature can be determined for the whole
combustion process under engine-like conditions [5, 6].

In Fig. 5 an extract of the results from the project ,ISystem4EFuel” is given. The project
is a cooperation of FVTR GmbH, L'Orange, AVL and LKV working on the development
of ,intelligent” injection systems to detect varying fuel properties (funded by the Federal
Ministry for Economic Affairs and Energy, Germany).
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Figure 5: Comparison of the Qualitive Soot Amount (left) and the Flame Temperature
(right) for Diesel Fuel (top), 30% HVO in Diesel and 70% HVO in Diesel at
TGas = 552 K, pGas = 29 kg/m? pRail = 1500 bar
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On the left side of Fig. 5, the soot lightning is presented for one spray cone. During
penetration, the fuel mixes with the air and oxidizes. With increasing nozzle distance
the amount of burned fuel increases. Due to rich conditions the highest soot formation
can be detected in the middle of the spray cone. Compared to pure diesel fuel the
spray penetration length increases with higher amounts of HVO in the fuel mixture.
Furthermore, a slight decrease of the soot incandescence can be determined that is
caused by a low soot generation of HVO due to the non-existent double bonds in the
chemical chain structure.

In accordance with the soot indication the right side of Fig.5 shows the temperature
field of the diffusive flame. The temperature increases with increasing nozzle distance
and strongly decreases to the side edges of the flame. Under consideration of the
scaled temperature range there is no significant difference between all test fuels de-
tectable. From that it can be deduced that the NOx emissions in engine tests are on a
comparable level.

3.3 Engine Performance with Paraffinic Fuels

In the third step of investigation, the HVO blends were used for engine tests to analyze
the effect of an increasing blend rate on the process of internal combustion within the
engine and the resulting emissions.

3.3.1 Test Engine and Test Program

All engine test results were obtained at a single cylinder research engine with a cylinder
volume of 42 | (Fig. 6). The piston bore and stroke of the SCE is representative for a
mid-sized medium speed marine diesel engine. The engine design parameters such
as piston bowl geometry, compression ratio and valve timing are not identical to any
serial production engine but are within the scope of currently available IMO Tier Il com-
pliant medium speed diesel engines. During the test runs, the engine and the injection
system remained unchanged, and all operating conditions were kept constant.

Figure 6: View on SCE 34 DF Engine in Test Bed
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The results allow a very good comparison of the effects of paraffinic fuel on operation
and emission behavior of a marine medium-speed diesel engine. The evaluation of the
experimental results is focused on the changes in engine operation due to HVO oper-
ation. The absolute values are only of secondary importance.

The test program consists of three load points: 25 %, 50 % and 75 % load, each at
constant nominal engine speed of 720 rpm, which corresponds to operation along the
generator curve (25 % G, 50 % G and 75 % G). For all three load points a variation of
the injection pressure of the common rail system was carried out. At every load point,
the center of combustion (aso) was kept constant by adapting the injection timing when
changing rail pressure. The center of combustion was set to an optimum value with
respect to combustion efficiency, as long as the NOx raw emissions remained within
IMO Tier Il limits.

For the engine tests the inlet valve timings were adjusted to an extended Miller timing.
The charge air pressures were kept constant for each load point at pressure values
relevant for single-stage turbocharging. The measurements were carried out with fossil
diesel fuel according to DIN EN 590 to establish the engine performance with the best
available fossil fuel quality. In a second run, all measurements were repeated using
pure HVO. In this case HVO represents a typical paraffinic Re- and E-fuel (BtL or PiL).
For all load points, engine settings remained unchanged when switching from diesel
to HVO. The fuel injection duration was slightly corrected for HVO to obtain the identical
load points at the slightly lower volumetric heating value (MJ/L) of the fuel (see Table
1). Furthermore, the start of injection was slightly adapted to adjust the identical asoval-
ues as for diesel fuel operation.

3.3.2 Results of the engine tests with clean fossil fuel and paraffinic fuel

In this article the focus is on the engine test for the load point 75 % G. The results are
summarized in Fig. 7, where the red curve shows the engine operation with Diesel
EN590, and the blue one the operation with paraffinic fuel HVO. At the given load point
the charge air pressure p2, the charge air temperature T2 and the exhaust back pres-
sure p3 were kept constant. A rail pressure variation was carried out and the start of
injection was adjusted to keep the center of combustion aso constant. In the right dia-
gram the rail pressure variation for the four load points investigated is shown. The rail
pressure was varied from 1,000 bar to 1,800 bar for Diesel EN590 and from 1,000 bar
to 1,400 bar for paraffinic fuel HVO (see right diagram in Fig.7).

The left diagram presents the trade-off between the Filter Smoke Number (FSN) and
the NOx emission, the rail pressures are increasing from left to right.

It can be seen that, for both fuels, NOx emissions below an IMO Tier Il level (left dia-
gram, dashed red line at approx. 9.7 g/kWh) can be obtained even at an optimized
position of aso. At this load point the FSN is critical which requires high rail pressures
(approx. 1,500 bar) for operation on Diesel EN590 to remain below a visibility criterion
(FSN below 0.4). For the paraffinic HVO the FSN figures are significantly lower, the
visibility limit can be met at 1,200 bar rail pressure.
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Figure 7: Results for a Rail Pressure Variation at the Load Point 75 % G [7]

The specific fuel consumption (SFC) of the operation points investigated is shown in
the upper part of the left diagram. The SFC of HVO is corrected to diesel equivalent to
allow direct comparison despite the different heating values of both fuels. There is only
a small difference between Diesel and HVO. This is caused by the adjustment of con-
stant aso for all operation points and both fuels.

In the upper part of the right diagram the specific CO2 emissions for both fuels are
shown. There is a slight advantage in specific engine-out CO2 emissions due to the
advantageous H/C ratio of paraffinic HVO. The green graph (HVO*) in the diagram
highlights the GHG reduction potential of HVO. It shows the GHG-relevant CO2 emis-
sion equivalent of HVO under consideration of its CO2 reduction potential (see Fig. 1).
It is based on the currently most relevant figure for HVO produced from hydrated rape
seed oil. Future paraffinic fuel produced from renewable electricity could reduce the
CO:2 emissions to almost zero.

4. Summary

Pure paraffinic fuel operation leads to significant advantages in combustion and emis-
sion formation in modern marine combustion engines. Paraffinic fuels show very good
ignition properties and significantly soot reduction potential. The advantages of paraf-
finic fuels were shown at the example of HVO. Engine tests at different load points
confirmed the positive effect of the paraffinic fuel on the FSN/NOx trade-off. The sig-
nificantly reduced soot forming tendency of paraffinic fuels may also allow a simplified
engine design. Further positive effects can be expected for the exhaust gas treatment,
as decreased raw emission levels relieve the requirements to the EGT systems effi-
ciency. Paraffinic fuels as highly compatible hydrocarbon fuels with high CO2 reduction
potential are very promising candidate fuels for the Maritime Energy Transition. Further
detailed research is necessary to investigate their full potential from production over
distribution, onboard handling and combustion. For that purpose, the Chair of Piston
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Machines and Internal Combustion Engines (LKV) at the University of Rostock offers
extensive infrastructure, tools and knowledge within the whole chain from fuel und lub-
ricant research to injection and mixture formation up to combustion and emission anal-
ysis on single- and multi-cylinder engines.
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Thermooxidative Alterung von E-Fuels

Anne Lichtinger, M. Unglert, O. Schréder, R. Rothig, A. Singer, M. Jakob

Abstract

Regenerative fuels offer a way of reducing CO2[1]. By using the fuels in plug-in hybrid
vehicles and possibly resulting longer retention times in the tank, thermo-oxidative ag-
ing can occur. This means that the fuels can change their chemical and physical prop-
erties over time. In order to examine the fuels for their aging stability, they are aged in
the laboratory at an accelerated rate.

One of these fuels, which is relevant for investigation, is Solketal, which can be syn-
thesized from glycerol and acetone. Aging in the laboratory for eight days and a sub-
sequent examination of the aging products shows that Solketal changes its chemical
and physical properties during aging and is not stable to thermo-oxidative aging.

1. Motivation

Der Klimawandel stellt eine groBBe Herausforderung fir die Menschheit dar. Laut dem
Pariser Klimaabkommen 2015 soll die Erderwadrmung auf unter 2 Grad Celsius be-
grenzt werden [1]. Um die Erfillung dieses Ziels zu gewahrleisten, ist eine Reduzie-
rung der Treibhausgasemissionen (Kohlendioxid, Methan, Distickstoffoxid, Fluorkoh-
lenwasserstoffe und Schwefelhexafluorid) bis 2050 um 80 - 95 % gegenlber 1990
notwendig [3]. Die Energiewirtschaft, Gebaude und Verkehr sind fir mehr als 80 % der
deutschen Treibhausgasemissionen verantwortlich, davon stammen ca. 19 % aus dem
Verkehrssektor [4]. Aus diesem Grund sind COz-neutrale Antriebskonzepte unerléss-
lich. Neben der Einflhrung von Elektrofahrzeugen, deren Reichweite aktuell noch be-
grenzt ist, bieten Biokraftstoffe und sog. E-fuels eine Mdéglichkeit zur CO2-Senkung.
E-fuels sind synthetische Kraftstoffe. Sie werden dadurch erzeugt, dass mithilfe von
Strom aus erneuerbaren Energiequellen Wasser im Elektrolyseverfahren in Wasser-
stoff und Sauerstoff gespalten wird [3]. Des Weiteren wird CO2 aus der Atmosphére
entzogen oder das CO:2 als Abfallprodukt verschiedener Industrieanlagen verwendet.
Das so gewonnene CO2 wird zu CO reduziert und kann als Synthesegas mit Wasser-
stoff in weiteren Syntheseschritten, mithilfe der Fischer-Tropsch-Synthese, entweder
zum gasférmigen Energietrager Methan oder zu fliissigen Kraftstoffen verarbeitet wer-
den [2], [3]. Durch die Nutzung von E-fuels kann ein geschlossener Stoffkreislauf ent-
stehen, da der Atmosphére das COz, das bei der Verbrennung freigesetzt wird, zur
Herstellung der Kraftstoffe wieder entzogen wird.
Die synthetischen Kraftstoffe kénnen entweder in Fahrzeugen mit Diesel- oder Otto-
motoren eingesetzt werden oder in Hybridfahrzeugen, die neben einem Verbrennungs-
motor noch einen Elektromotor verbaut haben. Bei langerem rein elektrischem Betrieb,
beispielsweise im Stadtverkehr, kann es passieren, dass der Kraftstoff fir langere Zeit
(einige Wochen oder Monate) im Tank verbleibt. Durch Tankatmung, also Sauerstoff-
eintrag, erhdhte Temperaturen, beispielsweise im Sommer, oder auch Metalleintrag,
kann es zur Alterung des Kraftstoffs kommen [15]. Kraftstoffalterung kann auch beim
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Transport durch Pipelines oder bei der Zwischenlagerung des Kraftstoffs auftreten
[13], [14].

Die Alterung von organischen Verbindungen oder Kraftstoffen ist definiert als die An-
derung der chemischen und physikalischen Eigenschaften mit der Zeit [5]. Entste-
hende Alterungsprodukte wie Wasser oder S&uren kdénnen zu einer verstarkten Alte-
rung fuhren [5].

Der genaue chemische Reaktionsmechanismus wahrend des Alterungsprozesses
kann sich fir verschiedene Kraftstoffe unterscheiden. Um Alterungsprodukte frihzeitig
zu erkennen oder die Alterung moglicherweise zu verhindern, ist es sinnvoll, die Re-
aktionsmechanismen fiir verschiedene Kraftstoffe zu untersuchen und zu verstehen.

2. Solketal als regenerativer Kraftstoff

Der dreiwertige Alkohol Glycerin kann petrochemisch aus Propen gewonnen werden
[6]. Alternativ kann Glycerin durch Hydrolyse oder Verseifung von Fetten oder Pflan-
zendlen hergestellt werden [6], [9]. Es entsteht auch als Nebenprodukt bei der Biodie-
selproduktion, bei der Pflanzendle mit einwertigen Alkoholen zu Biodiesel und Glycerin
umgeestert werden [6]. Glycerin ist aufgrund seiner drei Hydroxygruppen vollstandig
in Wasser und Alkoholen |6slich, aber vollstdndig unléslich in Kohlenwasserstoffen.
Des Weiteren fuhren die intra- und intermolekularen Wasserstoffbriicken zu einem ho-
hen Siedepunkt (290 °C) [6] und einer hohen kinematischen Viskositat (v = 1181
mm?/s) [6]. Aufgrund dessen ist Glycerin als direkte Kraftstoffkomponente ungeeignet
[6]. Es kann jedoch zu Synthesegas fiir die Fischer-Tropsch-Synthese umgewandelt
werden [9], [10], oder durch eine saurekatalysierte Ketalisierung (Acetalisierung) bei
20 — 80 °C mit Aceton zu Solketal und Wasser umgesetzt werden [7] (vgl. Abb. 1).
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Abbildung 1: Synthesereaktion von Solketal.

Solketal hat eine Dichte von p = 1066 kg/m®und eine kinematische Viskositat von v =
5,39 mm?/s [11], die Viskositat ist also ca. um einen Faktor 200 geringer als die von
Glycerin. Wenn Solketal als Beimischkomponente zu Ottokraftstoff eingesetzt wird,
kénnen die Partikelemissionen verringert und die KalteflieBeigenschaften verbessert
werden [6]. Des Weiteren kann es die Oxidationsstabilitat verbessern, die ,Gum for-
mation® bei Ottokraftstoffen verringern und die Oktanzahl erhéhen [6], [12].

3. Thermisch oxidative Alterung von Solketal

Um die Stabilitdt von Solketal gegeniber thermisch oxidativer Alterung zu untersu-
chen, wird eine beschleunigte Alterung im Labor durchgefiihrt. Das hier verwendete
Solketal hat eine Reinheit von 97 % und wurde von Alfa Aesar bezogen.
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3.1 Alterungsapparatur fiir die thermisch oxidative Alterung
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Abbildung 2: Alterungsapparatur fiir die thermisch oxidative Alterung.

Die getrocknete Laborluft (Luftfeuchtigkeit: 0,07 %) wird mithilfe einer Pumpe zunachst
durch ein Molekularsieb geleitet und durchstrémt anschlieBend den Kraftstoff mit ei-
nem Volumenstrom von 10 I/h. Der Kraftstoff (250 ml) befindet sich in einem Dreihals-
kolben, der sich in einem temperierten Olbad befindet. Dadurch ist es méglich, den
Kraftstoff bei mehreren Temperaturen zu altern. Auf dem Dreihalskolben befindet sich
ein Ruckflusskihler, der dafiir sorgt, dass viele leicht flichtige Komponenten des Kraft-
stoffs wéhrend der Alterung im System bleiben und nicht ausgetragen werden (vgl.
Abbildung 2). Der Kraftstoff wird flir 192 h gealtert, wobei alle 24 h eine Kraftstoffprobe
(25 ml) entnommen wird, um den zeitlichen Verlauf der Alterung zu untersuchen. Die
Alterung von Solketal wurde bei einer Temperatur von 110 °C durchgefihrt.

3.2 Analyse der Alterungsprodukte von Solketal

Die bei verschiedenen Zeiten entnommenen, gealterten Solketal-Proben wurden mit-
hilfe mehrerer Analysemethoden untersucht.

Das Solketal verandert sich rein optisch mit der Alterungsdauer (vgl. Abb. 3) von einer
farblosen (0 — 48 h) zu einer gelben (72 — 120 h) bis zu einer braunen, sehr viskosen
Flussigkeit.
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Abbildung 3: Ungealterte (0 h) und gealterte (24 — 192 h) Solketal-Proben.

Die kinematische Viskositat v erhoht sich wahrend der Alterung von v = 5,4 mm?/s bei
0 h zu v = 71,8 mm?/s bei 120 h (Abb. 4 links). Die Permittivitat € = €' + i €, eine
messbare, komplexwertige GroéRe, die mit der makroskopischen Polaritat (Summe der
einzelnen Dipole der Molekile) verknipft ist, zeigt einen Anstieg von €' = 8,5 im un-
gealterten Zustand zu €' = 19,9 nach 120 h Alterung. Dies deutet darauf hin, dass sich
wahrend der Alterung héherpolare Produkte bilden (vgl. Abb. 4).
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Abbildung 4: Kinematische Viskositét als Funktion der Alterungszeit (0 — 120 h) von
Solketal (links) und Realteil der Permittivitét €* bei einer Frequenz von 100 kHz als
Funktion der Alterungszeit (0 — 120 h) von Solketal (rechts).

Anhand der Absorptionsbanden des Nahinfrarotspektrums von nicht gealtertem (0 h)
und gealtertem (24 — 192 h) Solketal (Abb. 5 links) kénnen Veranderungen spezifischer
Molekulgruppen wéhrend der Alterung festgestellt werden. Die Absorptionsbande bei
einer Wellenlange von A = 1460 nm, die auf eine Schwingung der OH-Gruppe der Mo-
lekule zurtickzuflihren ist, zeigt einen leichten Anstieg zwischen 0 — 120 h und einen
starken Anstieg ab 144 h Alterungsdauer. Derselbe Effekt zeigt sich bei der CHz —
Schwingungsbande (A = 1726 nm), wohingegen die CHs — Bande (A = 1685 nm) bis
192 h abnimmt. Die Carbonyl-Bande (C=0) bei A = 2140 nm baut sich ab 48 h Alte-
rungsdauer auf. Dies kann durch eine Entstehung von Carbonsauren oder Estern wéh-
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rend der Alterung erklart werden. Des Weiteren deutet eine Zunahme der Absorptions-
bande von H20 (A = 1920 nm) auf eine Entstehung von Wasser wéhrend der Alterung
hin. Die Saurezahl von Solketal hat bei 0 h einen Wert von 0,3. Die Saurezahl steigt
bis zu einer Alterungszeit von 72 h auf 13,6 an, was auf eine Bildung von Carbonsé&u-
ren wahrend der Alterung zurtickzuftihren ist, und fallt danach bis 120 h auf einen Wert
von 10,4 ab, was durch eine eintretende Veresterung erklart werden kann (vgl. Abb. 5
rechts).
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Abbildung 5: Nahinfrarotspektrum von ungealtertem (0 h) und
gealtertem (24 — 192 h) Solketal (links) und S&urezahl als Funktion
der Alterungszeit (0 — 120 h) von Solketal (rechts).
Tabelle 1: Alterungsprodukte von Solketal.
[e)
Hydroxyacetic Acid HOJK/OH
HSC><CH3
2,2-Dimethyl-1,3-dioxolane-4-carbaldehyde \;_/0
o—

Aceton T

Glycerol Ho/\(\OH

2,2,4-trimethyl-1,3-dioxolane HiC CH
y X

Glycerinaldehyde HO/\)'LH

Methyl 2,2-dimethyl-1,3-dioxolane-4-carboxylate Og\)
(0]
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Um die Alterungsprodukte von Solketal genauer zu identifizieren, wurden GCMS-
Messungen (Gaschromatographie mit gekoppelter Massenspektrometrie) an den un-
gealterten und gealterten Solketal-Proben durchgefiihrt. In Tabelle 1 sind einige der
dadurch gefundenen Produkte aufgezeigt, darunter die Produkte der Rlckreaktion der
Solketal-Synthese. Folgende mégliche chemische Reaktionen kénnen zu den gefun-
den Alterungsprodukten fihren:

Die Synthesereaktion von Solketal ist eine Gleichgewichtsreaktion [6]:

HsC_ CHs
CHj
(e}
(e} H,O
OH P =+ 2
HSCJ\\ + Hoﬁ/\
0 OH
HO
Aceton Glycerol Solketal

Wahrend der Alterung findet teilweise eine Hydrolyse der Ketalisierung statt und Sol-
ketal zerfallt in Aceton und Glycerin.

Glycerin kann zunéchst zu Glycerinaldehyd oxidiert werden und danach weiter oxidiert
werden zu Glycerinsaure. Bei beiden Reaktionen entsteht Wasser als Nebenprodukt.

OH
o OH Oxidation Oxidation
" ————=# N0 4 MO ko 0 4 HO
OH OH OH
Glycerol Glycerinaldehyde Glycerinacid

Die Glycerinséaure kann zu Ethylenglycol decarboxyliert werden, wobei ein CO:2-
Molekil abgespalten wird.

OH
Decarboxylation N
NS
HO 0o wd  on + €O
OH
Glycerinacid Ethylenglycol

Ethylenglycol kann wiederum zum Hydroxyacetaldehyd und danach weiter zur Hydro-
xyessigsaure oxidiert werden, mit Wasser als Nebenproduk.

OH
/ O\ Oxidation / N\ idati /—/
G oH H \o 4+ HO  Oxidation N\ + HO
_— I HO o
Ethylenglycol Hydroxyacetaldehyde Hydroxyacetic acid
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Die Hydroxyessigsaure kann zu Methanol decarboxyliert werden.

OH

HO o Decarboxylation HyC OH 4+ co,

Hydroxyacetic acid

Methanol

Solketal kann zu 2,2-dimethyl-1,3-dioxolane-4-carbaldehyde oxidiert und dieses wie-
derum zur 2,2-dimethyl-1,3-dioxolane-4-carboxylsaure oxidiert werden.

HsC CH, HsC  CHj HyC CHs
Oxidation Oxidation
—_— o (0] + HZO —_— o + HZO
O:)—/ O=—
OH OH
Solketal 2,2-dimethyl-1,3-dioxolane-4-carbaldehyde 2,2-dimethyl-1,3-dioxolane-4-carboxylic acid

Die 2,2-dimethyl-1,3-dioxolane-4-carboxylsaure kann entweder zu 2,2,4-trimethyl-1,3-
dixolane decarboxyliert werden oder mit Methanol zum Ester Methyl 2,2-dimethyl-1,3,-

dioxolane-4-carboxylat verestert werden.

HSC CH, G CH,

Decarboxylation
o~ "o + co,

f o

2,2-dimethyl-1,3-dioxolane-4-carboxylic acid  2,2,4-trimethyl-1,3-dioxolane

H3C CH, HiC  CH,
Esterification
(0] (0]
+ HC OH + HO
O0— (O
Methanol
OH O—CH,

2,2-dimethyl-1,3-dioxolane-4-carboxylic acid Methyl 2,2-dimethyl-1,3-dioxolane-4-carboxylate
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Zusammenfassend lasst sich sagen, dass wéhrend der Alterung von Solketal eine
Hydrolyse der Ketalisierung auftritt, wodurch Glycerin und Aceton entstehen. Das Ent-
stehen von Glycerin erklart den Anstieg der Permittivitat und der Viskositat der geal-
terten Solketal-Probe im Vergleich zum ungealterten Solketal (¢' = 8,5; v = 5,4 mm?/s)
(vgl. Abb. 4), da Glycerin eine Permittivitat von €' = 42,5 und eine kinematische Visko-
sitat von v = 1181 mm?/s hat. Des Weiteren kann durch das Aufbrechen der Ringstruk-
tur des Solketal-Molekils und der Bildung von Glycerin der Anstieg der Absorptions-
banden im Nahinfrarotspektrum bei A = 1460 nm (OH-Bande) erklart werden, da Gly-
cerin zwei OH-Gruppen mehr als Solketal besitzt. Sowohl Glycerin als auch Solketal
kénnen zu Aldehyden und weiter zu S&uren oxidiert werden, wodurch ein Anstieg der
Séurezahl wahrend der Alterung bis 72 h Alterungszeit auftritt (vgl. Abb. 5 rechts). Da
bei der Decarboxylierung lediglich eine Eliminierung eines CO2-Molekuls auftritt und
dadurch die H*-lonen-Konzentration unverandert bleibt, auBert sich die Decarboxylie-
rung von den entstandenen Carbonsauren nicht in einer Abnahme der S&urezahl.
Durch Folgereaktionen von Glycerin kdnnen Alkohole entstehen, die mit den gebilde-
ten Carbonsauren verestert werden kénnen. Durch die Bildung von Estern kann eine
erneute Abnahme der Sdurezahl nach 72 h Alterungszeit erklart werden (vgl. Abb. 5
rechts). Sowohl die Bildung von S&uren als auch die Bildung von Estern zeigt sich in
einem Anstieg der Carbonyl-Absorptionsbande bei A = 2140 nm im Nahinfrarotspekt-
rum (vgl. Abb. 5 links). Da sowohl bei der Oxidation zu Aldehyden oder Sauren als
auch bei der Veresterung Wasser als Nebenprodukt entsteht, zeigt sich ein Anstieg
der H20-Absorptionsbande (A = 1920 nm) (vgl. Abb. 5 links).

Die Ergebnisse zeigen, dass Solketal gegeniiber thermooxidativer Alterung nicht stabil
ist, sondern seine chemischen und physikalischen Eigenschaften mit der Zeit veran-
dert. Allerdings stellt die beschleunigte Alterung im Labor ein Worst-Case Szenario
dar. Der Sauerstoffeintrag durch die kiinstliche Alterung Uibersteigt vermutlich den Sau-
erstoffeintrag durch die Tankatmung. Des Weiteren wurden bei der kinstlichen Alte-
rung von Solketal keine Additive (Antioxidantien) eingesetzt, wodurch als weiterer
Schritt der Einfluss der Additivierung auf die Solketal-Alterung untersucht werden
sollte.

Nichtsdestotrotz sollten die durch die klnstliche Alterung auftretenden Alterungsme-
chanismen verstanden werden und dadurch mdéglicherweise eine unter realen Bedin-
gungen auftretende Alterung durch eine gezielte Additivierung verhindert werden.
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Process for the Transformation of Fischer-Tropsch
Olefin/Paraffin Mixtures to Alcohols —
From Molecular Catalysis to Continuously Operated Miniplant

Andreas J. Vorholt, T. Résler, S. Plischel, W. Leitner

1. Alcohols as Key Component in the REDIFUEL Bio-Synthetic
Fuel

The EU has set itself ambitious targets by aiming at reducing greenhouse gas emis-
sions by 40% compared to 1990 until 2030 [1]. Although significant progress has been
made, the transport sector was not able to significantly contribute to this reduction until
today. It is also known that the electrification of the automotive sector will not be fast
enough to significantly contribute to a reduction of emissions within the next years. A
promising alternative with direct impact on the short and middle term time scale are
bio-synthetic fuels, applicable in current combustion engine technology. One project
dealing with the development of bio-synthetic fuels is the EU project REDIFUEL [2].
This project has received funding from the European Union’s Horizon 2020 research
and innovation programme under Grant Agreement no. 817612.

The objective of the REDIFUEL project is to generate a sustainable and innovative
synthetic biofuel which can compete with fossil-based fuels.
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Figure 7: Process concept of the REDIFUEL project.
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In the final REDIFUEL fuel mixture, between 20 — 30 % of the fuel matrix will be made
up by alcohols of various chain lengths (Fig. 1) [3]. The alcohols act as high value
additives in the proposed synthetic fuel. It was proven that they show enhanced com-
bustion behavior and decrease the amount of pollutants significantly [4].

Those alcohols are generated by converting Cs-C1o olefins, coming from the Fischer-
Tropsch process (the first step in the REDIFUEL project), into Ce-C11 alcohols. The
hydroformylation/hydrogenation reaction is very effective for this transformation [5]. In
the hydroformylation reaction carbon monoxide and hydrogen are added to an olefin
double bond, generating aldehydes elongated by one carbon atom. In the second step
the aldehydes are hydrogenated to alcohols. The reaction has 100 % atom efficiency.
Both steps in the hydroformylation/hydrogenation reaction need to be catalysed. The
most commonly used and very effective catalysts are homogeneous transition metal
complexes, which are soluble in the reaction medium [6].

These catalysts play a key role and influence not only the overall yield but also the
selectivity of the reaction [7]. Therefore, development of an effective catalytic system
is the starting point for all further investigations.

2. Catalytic Systems for the Hydroformylation/Hydrogenation
Reaction

During the development of a catalytic system for the transformation of Cs-C1o olefins
to alcohols, we investigated two different catalytic systems.

The first system is an innovative tandem catalytic approach. This reaction system uti-
lizes rhodium in combination with tertiary amine ligands and is able to catalyze the
hydroformylation of olefins to aldehydes and the hydrogenation of aldehydes to alco-
hols in one single step (Fig. 2)
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\
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Figure 2: The two different approaches for the
hydroformylation/hydrogenation reaction.

Furthermore, the herein used tertiary amine ligands offer new and sustainable alterna-
tives to commonly used phosphine ligands.
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After intensive investigation and optimization a very effective catalytic system was de-
veloped. A catalytic activity with a turn-over frequency (TOF = Mol product per mole of
catalyst and time) of 90 h-' was achieved. This is one of the highest catalytic activities
reported for this tandem hydroformylation/hydrogenation approach in literature so far
[8]. Since this approach is new, no recycling strategy has been reported for rho-
dium/amine systems yet, which is currently under investigation by our group.

The second catalytic system is based on rhodium with water soluble phosphine ligands
(TPPTS). This catalytic system is able to catalyze the first hydroformylation step very
effectively. Furthermore, the water soluble TPPTS ligand allows for the immobilization
of the catalyst in a water phase and therefore an easy catalyst recycling in a biphasic
liquid/liquid system. For the second hydrogenation step a solid nickel catalyst is used.
The hydroformylation of short-chain olefins using rhodium/TPPTS catalysts in biphasic
liquid/liquid systems, e. g. hydroformylation of propene in the Ruhr-Chemie-Rhone-
Poulenc process, is already industrially applied [9]. However, for long-chain olefins, the
reaction rate is significantly lower because of mass transfer limitations. The REDIFUEL
surrogate Fischer-Tropsch Cs-C1o mixture contains a wide variety of those challenging
substrates. Studies showed that with intensified mixing the reaction rate can be accel-
erated significantly [10], [11]. In our study, we were able to prove this concept, using a
special reactor design which allowed for very high mixing rates, and transfer it onto the
surrogate Fischer-Tropsch Cs-C1o mixture. After optimization of the reaction, we were
able to transform all olefins of the Cs-C1o mixture with a yield between 40 - 70 % to the
corresponding aldehydes. Very low catalyst loadings are required, resulting in a high
catalytic activity with a TOF of 4580 h-' for the hydroformylation step. As this catalytic
system showed a very high catalytic activity combined with an intrinsic catalyst recy-
cling strategy, it was chosen for further investigations and implementation in a contin-
uously operated miniplant.

3. Semi-Batch Recycling Experiments and Implementation in a
Continuously Operated Miniplant

As a fist prove of concept for the catalyst recycling in a liquid/liquid multiphase system,
a semi batch recycling setup was developed using a 250 mL window autoclave reactor.
Using this setup, we were able to withdraw the organic product phase and refill fresh
substrate while the catalyst/water phase remained inside the reactor (Fig. 3).

Several recycling experiments have been performed with a mixture of 1-octene and
heptane as a model olefin/paraffin mixture. In a series of three recycling runs it was
possible to maintain the catalytic activity. ICP-MS results of the organic phase indicate
that only very low amounts of rhodium (average 0.8 % of the initial amount) and TPPTS
ligand (average 0.2 % of the initial amount) are lost within each run. This resembled a
first proof of concept that the immobilization of the catalyst in the water works for ole-
fin/paraffin mixtures and the catalyst can be successfully recycled.
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Figure 8: Experimental setup for the recycling experiments (I) and schematic
visualization of the recycling process (r).

Afterwards the reactor was transferred into a continuously operated miniplant consist-
ing mainly of the reactor for intense mixing of the two phases and a settler unit for

phase separation and recycling of the water phase after the reaction. The miniplant
setup is schematically presented in Fig. 4.
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@ l

4

Figure 9: Flow chart of the miniplant for continuous hydroformylation of FT
olefin/paraffin mixtures.

Gas Supply
=

After adjustment and optimization of several parameters in the miniplant setup, a
steady state operation for the conversion of 1-octene as model substrate was
achieved.

After investigating the stability of the catalyst with 1-octene as model substrate, the
process was applied to the Cs-C1o paraffin/olefin mixture, which was obtained from the
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Fischer-Tropsch process operated by project partners. After slight adjustment of the
reaction conditions, we were able to transform all olefins in the substrate mixture to the
corresponding aldehydes in high efficiency. Time-yield experiments showed that, with
an increased reaction time, aldehyde yields >80 % are possible.

The aldehyde/paraffin mixture with residues of unconverted olefins from the process
was afterwards hydrogenated over a Raney-nickel catalyst in almost quantitative
yields. The resulting high purity alcohol/paraffin mixture is proving the concept of suc-
cessful conversion of Fischer-Tropsch olefin/paraffin mixtures to alcohol/paraffin mix-
tures as valuable additives for bio-synthetic-fuels.
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Closed Carbon Cycle Mobility —
Klimaneutrale Kraftstoffe auf Basis kurzkettiger Alkohole

Benedikt Heuser, J. Otting, Thorsten Schnorbus, A. Gludden, C. Wouters,
F. Schorn, R. Peters

Abstract

In order to achieve the ambitious national and European climate targets, the transport
sector is required to drastically reduce its greenhouse gas emissions. Considering this
goal, the public debate and the legislative bodies in recent years have focused almost
exclusively on the widespread use of battery electric vehicles (BEVs). However, there
are many applications for which purely electric powertrains are not a suitable solution.
One such example is long-haul heavy-duty truck operation. For such applications, lig-
uid fuels with their high energy density or gaseous fuels will remain the prime choice
for a long time to come. This is particularly true for Europe, which will continue to rely
on massive imports of chemical energy carriers in the future. Some of these energy
carriers will be produced from renewable energy in most cost-efficient regions of the
world. Thus, in addition to powertrain electrification, synthetic fuels made from renew-
able electricity and carbon dioxide, so called e-fuels, are a very attractive option to
ensure mobility with a closed carbon cycle. These fuels are gaining increasing political
and societal attention. In both the short and long term, the transport sector will there-
fore rely on three pillars: electrification, hydrogen and fuel cell technologies, and re-
newable fuels.

1. Einfiihrung

Auf der Pariser Klimakonferenz wurde 2015 eine Reduzierung der CO2-Emissionen
um 38 % bis 2030 und um 80 % bis 2050 beschlossen. Die EU-Kommission hat mit
dem ,Green Deal” diese Anforderungen noch einmal verscharft und méchte bis 2030
eine Reduktion von mindestens 50 % sowie 2050 eine vollstdndige Klimaneutralitat
erreichen. Vor allem der Verkehrssektor ist jetzt gefragt: Hier sind die Emissionen in
den letzten Jahren durch einen stetigen Anstieg des Transportvolumens nicht gesun-
ken. Hier werden fast 20 % des deutschen Gesamtenergieverbrauchs konsumiert [1].
Fur eine kurzfristige und effektive Reduktion der Treibhausgasemissionen ist es uner-
lasslich, alle technisch machbaren und 6konomisch sinnvollen Lésungswege zu ge-
hen. Im Verkehrssektor zeichnen sich in den vergangenen Jahren sowohl kurz- als
auch langfristig drei Saulen ab: Elektrifizierung des Antriebsstrangs, Wasserstoff- und
Brennstoffzellentechnologien sowie synthetische Kraftstoffe.

L,Erneuerbare Kraftstoffe sind ein sehr wichtiger Baustein, um die Klimaziele im
Verkehr zu erreichen. Wir brauchen sie insbesondere fiir Schiffe und Flugzeuge,
aber auch im StraRenverkehr. Die Elektromobilitét befindet sich zwar auf der Uber-
holspur, aber ohne die Nutzung aller verfiigbaren Optionen wie Wasserstoff,
eFuels und fortschrittlicher Biokraftstoffe geht es nicht. Mit diesen erneuerbaren
Kraftstoffen wollen wir 10 Millionen Tonnen CO: im Jahr 2030 einsparen. Wir wol-
len daher mehr Investitionen in Erzeugungsanlagen, um erneuerbare Kraftstoffe
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fiir den Verkehr verfiigbar und deutlich billiger zu machen. Deswegen machen wir
das Zukunftsthema konkret und starten ein neues Férderkonzept.” [2]

So kommentiert Bundesverkehrsminister Andreas Scheuer den Startschuss fiir einen
neuen Forderschwerpunkt seines Ministeriums und zeigt damit, wie das Thema immer
deutlicher in den Fokus der politischen Agenda riickt. Insbesondere das Potenzial,
kurzfristig auch die CO2-Emissionen der Bestandsflotte verringern zu kénnen, lasst
sich hier herausstellen. Angesichts der vielversprechenden Ergebnisse aus zahlrei-
chen Projekten zur Herstellung und Anwendung synthetischer Kraftstoffe ist diese Auf-
merksamkeit sehr positiv zu bewerten.

Das Verbundprojekt ,Closed Carbon Cycle Mobility: Klimaneutrale Kraftstoffe fiir den
Verkehr der Zukunft* (C3-Mobility) etwa will neue Wege in die CO2-neutrale Mobilitat
der Zukunft erarbeiten und demonstrieren. Es bezieht sich auf die Férderbekanntma-
chung ,Energiewende im Verkehr: Sektorkopplung durch die Nutzung strombasierter
Kraftstoffe* des Bundesministeriums fiir Wirtschaft und Energie (BMWi) vom Friihjahr
2017. Dazu hat sich ein sektoriibergreifendes Konsortium aus ber 30 Partnern aus
der Energieversorgung, der verfahrenstechnischen Industrie, der Automobil- bzw. In-
dustriemotorindustrie sowie der Forschung und Entwicklung gebildet, um die beschrie-
bene Thematik in seiner Gesamtheit angemessen bearbeiten zu kénnen. Im Fokus
des Projektes stehen Kraftstoffe basierend auf Methanol. Neben dessen direkter Nut-
zung als Kraftstoff wird auch seine (lokale) Weiterverarbeitung zu anderen Kraftstoffen
(OME, 2-Butanol, Methanol-to-Gasoline (MtG), 1-Oktanol und DME) untersucht. Dabei
wird die gesamte Wertschdpfungskette von der Kraftstoffsynthese tber die motorische
Anwendung bis zur Markteinfihrung bewertet.

Die Darstellung und Bewertung dieser Konzepte schlief3t sowohl die regenerative Her-
stellung und Verteilung des Methanols als auch die Herstellungswege der klimaneut-
ralen Kraftstoffe, aber auch deren Nutzung im Transport lUber verschiedene zeitliche
Horizonte in den unterschiedlichen Sektoren des Transportes und der Industrie mit ein.

2. Erneuerbares Methanol aus verschiedenen Importregionen

Die Fokussierung auf Methanol ergibt sich zum einen aus den effizienten Herstellungs-
und Speichermdglichkeiten dieses flussigen Energietragers. Daneben ist Methanol be-
reits ein weit verbreiteter Grundstoff verschiedener chemischer Prozesse. Aber auch
im (Schiffs-)Verkehr kommt es bereits vielfach als Kraftstoff zum Einsatz. So gibt es
zahlreiche Demonstrationsprojekte, z.B. auf der Ostseeroute zwischen Deutschland
und Schweden [3]. Generell eignet sich Methanol sowohl fur die dieselmotorische als
auch fiir die ottomotorische Verbrennung. Beeinflussende Faktoren der Methanolpro-
duktion sind die Kosten und Effizienzen der jeweiligen Gewinnungsverfahren fir Was-
serstoff und COz.

Eine Analyse aus C3-Mobility zeigt die Kosten der Methanolsynthese in Abhangigkeit
von den jeweiligen lokalen Wasserstoffproduktions- und CO2-Kosten aus verschiede-
nen Quellen [4] [14].

Tabelle 1 zeigt die Abhangigkeit der Produktionskosten von Methanol fur eine breite
Palette von Wasserstoff-Nettoproduktionskosten (NPC) und Kohlendioxidpreisen. Hier
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werden die Nettoproduktionskosten fir Methanol anhand einer detaillierten verfah-
renstechnischen Modellierung einer Methanolproduktionsanlage mit 300 MW
(433 kt / a) angegeben.

Die daraus resultierenden Nettoproduktionskosten werden in Abhangigkeit von ihrer
jeweiligen Kostenwettbewerbsfahigkeit gegenliber dem Methanolmarktpreisniveau
von 2018 von ca. 400 €/ t in drei definierte Kategorien eingeteilt.

Da dem aktuellen Marktpreis derzeit keine Zuschléage fur die Emission von Treibhaus-
gasen aus fossilen Energietrdgern hinzugefligt werden, wird davon ausgegangen,
dass ein erneuerbares Methanol mit Nettoproduktionskosten von bis zu 150 % des
aktuellen Marktpreises wirtschaftlich wettbewerbsfahig sein kann. Um Produktionskos-
ten innerhalb dieser Kategorie zu erzielen, die in Tabelle 1 griin angegeben ist, misste
erneuerbarer Wasserstoff fir 2,50 € / kg oder weniger verfugbar sein. Wie der Zeitplan
in Tabelle 1 zeigt, werden solche Kosten spatestens fir das Jahr 2030 prognostiziert.
Mit sinkenden Wasserstoffproduktionskosten erweitert sich das Fenster fiir mogliche
CO,-Preise und damit unterschiedliche CO,-Sequestrierungstechnologien.

Tabelle 1: Methanolproduktionskosten in €/t in Abhéngigkeit von den
Nettoproduktionskosten (NPC) der H,- und CO,-Preise.
NPC H, [€/kg]

metl, 2050 .. o030 e 2020
1 115 2 215 3 3.5 4 4.5
” 0 254 350 445 578 635 731 826 921
o r
§ 20 282 377 473 606 663 758 854 949 » %
s 40 310 405 500 634 691 786 881 977 H2 [€/kg]\ /CO
T s 60 337 433 528 661 719 814 909 1004 2 [€/8]
% g 80 365 461 556 689 746 842 937 1032
E £ 100 393 488 584 77 774 869 965 1060
6 150 462 558 653 786 843 939 1034 1129
© S(') 200 532 627 722 856 913 1008 1103 1199
300 670 766 861 994 1051 1147 1242 1337
400 809 904 1000 1133 1190 1285 1381 1476 /
500|| o048 1043 1138 1272 1320 1424 1519 1e15| = Methanol [€/t]
NPC range MeOH production...
<600 €/t Competitive -> Max. 150% of current price level
>600 < 1200 €/t | Possibly competitive > Max. 300% of current price level
>1200 €/t Not competitive - More than 300% of current price level

Fur Energieimportregionen enthalten die Endpreise am Importhafen fur die erneuer-
baren Energietréager nicht nur die Produktions-, sondern auch die Transportkosten.
Daher wurden die fur das Jahr 2030 prognostizierten Produktions- und Transportkos-
ten fir Wasserstoff einer aktuellen Studie des Hydrogen Council [13] den Importkosten
von Methanol gegeniibergestellt.

Die jeweiligen Produktions- und Vertriebskosten fur Methanol wurden fir eine Vielzahl
von CO,-Preisen ermittelt. Die Ergebnisse sind in einer Ubersichtskarte in Abb. 1 dar-
gestellt.

Zunachst l&sst sich feststellen, dass die Transportkosten fir Methanol im Vergleich
zum Transport von Wasserstoff nahezu vernachlassigbar sind. Folglich sinkt der Anteil
der Transportkosten flr erneuerbare Energietrager an den Gesamtkosten von 41 bis
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50 % fur Wasserstoff auf 1 bis 2 % flir Methanol. Insgesamt liegen die Methanolkosten
in einem Bereich von 18,6 bis 29,7 € / GJ, was 370-591 € / t entspricht. Mit den in
Tabelle 1 definierten Kategorien wiirden diese Methanolproduktionskosten alle im Jahr
2030 als ,wettbewerbsfahig” eingestuft.

Weiterhin zeigt sich, dass die energiespezifischen Kosten fir Methanol und Wasser-
stoff im Hafen innerhalb der dargestellten Randbedingungen fiir jeden Fall vergleich-
bar sind. Dies zeigt, dass die zusatzlichen Kosten fiir die Aufbereitung von Wasserstoff
zu Methanol durch den deutlich giinstigeren Versand von flissigem Methanol gegen-
Uber flussigem Wasserstoff ausgeglichen werden. Methanol ist bei CO,-Preisen von
30 und 50 € / tcoz zunachst gunstiger und wird je nach Herkunfts- / Bestimmungsort-
kombination nach Uberschreitung eines bestimmten CO,-Preises teurer. Diese kriti-
schen CO,-Preise liegen zwischen 80 und 100 € / tcoz, mit Ausnahme des Falls Saudi-
Arabien nach Japan, wo selbst bei 100 € / tco2 Methanol im Hafen noch etwas giinsti-
ger ist.

R

Assumptions

+ H, production and distribution costs were taken
from Hydrogen Council study [8] for the year 2030
+ MeOH distribution costs are 2.53*10-5
USD/(GJ*km), taken from Pfennig, M. et al. [11]
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Abb. 1: Produktions- und Transportkosten fiir Wasserstoff und Methanol fiir die vier
untersuchten Ursprungs- / Bestimmungsortkombinationen

Die technodkonomische Analyse der CO,-basierten Methanolsynthese zeigt, dass mit
den fiir 2030 prognostizierten H,-Kosten der mdgliche erneuerbare Energietrager Me-
thanol in wind- und sonnenreichen Regionen fiir 370-600 € / t hergestellt werden
kénnte. Dies kénnte eine preislich wettbewerbsfahige Produktion im Vergleich zu Me-
thanol auf fossiler Basis erméglichen.

2. Wirkungsgrade bis 50% bei niedrigsten Schadstoffemissionen

Fir Anwendungen mit hohem Leistungsbedarf (z.B. Schiffsantriebe) bleiben Verbren-
nungsmotoren durch ihre hohe Leistung bei gleichzeitig hohem Wirkungsgrad und ge-
ringen Kosten die wichtigste Antriebsform.
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Wahrend Methanol-Motoren, wie z.B. die in der Stena Germanica, mit einem Pilot-
Brennverfahren mit Diesel als Zindkraftstoff mit diffusiver Verbrennung betrieben wer-
den, ist auch der ottomotorische Betrieb mit Methanol mit hohem Wirkungsgrad sehr
einfach méglich. Daher hatte sich C3-Mobility die Aufgabe gestellt, fir den Bereich der
schnelllaufenden Dieselmotoren und schweren Nutzfahrzeuge zu untersuchen, wel-
che Brennverfahren das héchste Potenzial zur Nutzung von Methanol als Hauptkraft-
stoff bieten und welchen Einfluss das jeweilige Brennverfahren auf das Abgasnachbe-
handlungskonzept hat (und damit wiederum auf Komplexitat und Kosten des Motors).
Die vielversprechendsten Konzepte wurden daher initial auf Einzylinder-Motoren um-
gesetzt und die Ergebnisse fiir einen schnelllaufenden 4-Takt-Motor werden im Fol-
genden erlautert [5].

Ubersicht méglicher Methanol-Verbrennungs-Konzepte

Abb. 2 fasst Methanolbrennverfahren fiir Schwerlast- und GroBmotoren zusammen.
Diffusive Konzepte setzen auf direkte Kraftstoffeinspritzung (DI) und Kompressions-
zundung (Cl) mit oder ohne Zlindunterstitzung. Vorgemischte Konzepte erlauben ver-
schiedene Arten der Einleitung des Kraftstoffs in die Brennkammer. Méglich sind die
zentrale Mischung des Kraftstoffs, die Saugrohreinspritzung (Port Fuel Injection, PFI)
und die Direkteinspritzung wahrend des Ansaug- oder ggf. des Verdichtungstakts. Zur
Initiierung der Verbrennung kénnen Pilot Fuel Ignition und Positive Ignition (Pl) mit
Zundkerzen (SP) sowie gespllte (s) und ungespulte (u) Vorkammern (PC) eingesetzt
werden. Das Dual-Fuel-Konzept (DF) befindet sich zwischen diffusiver und homogener
Verbrennung und zeichnet sich dadurch aus, dass beide Kraftstoffe bis zu annahernd
100 % Leistung genutzt werden kénnen.

Diesel Otto
diffusive premixed

DI
(early)

I E2 2= 1 =

CN suppressing effect Glow plug wear critical
3 limited diesel substitution Only “Macro Pilot” concept possible
- not feasible in terms of emissions

Large amounts required
- expensive, emissions impacted

Port Fuel Injection; Cl: Compression Ignition; Pl: Positive Ignition; DDI CI: Dual

Abb. 2: Matrix méglicher Methanolbrennverfahren fiir Schwerlast- und
GroBmotorenanwendungen

Nicht alle Brennverfahren sind in Bezug auf Leistung und Emissionen gleich vielver-
sprechend. Beginnend mit dem Emulsionskonzept begrenzen die selbstzindungs-
hemmenden Eigenschaften von Methanol den maximalen Dieselersatz auf nur ~25 %.
Da dieses Konzept keine wesentlichen Vorteile in Bezug auf Emissionen oder Effizienz
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bietet, wird es nicht als vielversprechender Kandidat fur den Einsatz von Methanol an-
gesehen [9].

Kostengriinde und Unsicherheiten bezlglich der Schadstoffemissionen machen das
ziindungsverbesserte Methanolkonzept weniger attraktiv [7], insbesondere im Ver-
gleich zum Dual Direct Injection Compression Ignition (DDI Cl)-Konzept.

Das Konzept der Oberflachenziindung ist hinsichtlich Wirkungsgrad und Emissionen
vielversprechend [8]. Allerdings zeigen insbesondere die Untersuchungen der Detroit
Diesel Company [9], dass eine ausreichende Lebensdauer der Glihkerzen nur durch
eine starke Einschrédnkung des Gliihkerzeneinsatzes méglich ist. Daher ist die Ober-
flachenzlindung eher eine unterstiitzende MaBnahme fir verbesserte Cl-Konzepte.

Das DDI-Cl-Konzept erfordert einen zweiten, hochzindféhigen Kraftstoff. Der Auf-
wand fir die Modifikation bestehender Motoren ist relativ hoch, da zwei Hochdruck-
Kraftstoffsysteme installiert werden muissen. Allerdings bietet dieses Konzept eine
echte Kompressionsziindung mit reinem Methanol als Hauptbrennstoff und ist daher
recht vielversprechend.

Das Dual-Fuel- und das Micro-Pilot-Konzept sind dagegen fir Methanol weniger aus-
sichtsreich. Aufgrund der Eigenschaften von Methanol sind die erforderlichen Die-
selanteile wesentlich hdher als bei Erdgas, was zu einem Konzept mit ungiinstigen
Emissionen und nur geringen Vorteilen in Bezug auf den Wirkungsgrad flhrt [10].

Die vorgemischten Konzepte bieten einen vollstandigen Dieselersatz. Der Umfang der
Modifikationen hangt von der Nutzung von PFI oder DI und ggf. Vorkammerzindung
ab. Bei den Vormischkonzepten ist der Betriebsbereich durch das Auftreten klopfender
Verbrennung begrenzt. Wahrend die CO- und HC-Emissionen recht erheblich sind,
lassen sich die NOx-Emissionen je nach Betriebsstrategie stark reduzieren oder mit
relativ einfachen MaBnahmen in den Griff bekommen [11].

Methanol DDI CI vs. PFI Sl — Ein direkter Vergleich

Die breite Palette mdglicher Verbrennungssysteme lasst sich im Wesentlichen auf
zwei aussichtsreiche Alternativen eingrenzen: Premixed Spark Ignition (PFI SlI) und
diffusive Dual Direct Injection Compression Ignition (DDI CI). Sowohl vorgemischte als
auch die diffusive Methanolbrennverfahren sind vielversprechende Konzepte in Bezug
auf Emissionen und Effizienz. Welches Verbrennungssystem fir eine bestimmte An-
wendung gewahlt wird, héngt von vielen Variablen ab; es gibt keinen wirklichen Ge-
winner, wie Abb. 3 zeigt.

Fur die hier verglichenen Hochdrehzahl-4-Takt-Anwendungen werden beide Verbren-
nungssysteme ohne Abgasrickfihrung (AGR) untersucht. Der Vergleich wird bei
1500 min-! mit p2 = p5 bei einem rel. AFR = 1,8 fiir beide Brennverfahren durchgefthrt.
Der Basismotor ist identisch.

Beim Methanol-DDI-CI Verfahren ohne AGR sind die HC- und CO-Emissionen meist
vernachlassigbar. Ein kleiner Oxidationskatalysator kénnte ausreichen, um diese
Emissionen bei niedriger Last zu reduzieren. Die NOx-Emissionen erreichen mit
9 g/kWh ihr Maximum. Daher ist z. B. fur die Erfullung der IMO Tier Il Emissions-
Grenzwerte keine NOx-Nachbehandlung erforderlich. Nur in Emissionskontrollberei-
chen (ECAs) ware ein SCR erforderlich, um den von IMO Tier 1l auferlegten Grenzwert
von 2 g/kWh sicherzustellen. Methanol PFI SI hingegen erzeugt signifikante Konzent-
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rationen von CO und HC, wie sie fir die vorgemischte Verbrennung typisch sind. Al-
lerdings erlaubt dieses Brennverfahren, wie bei Erdgasmotoren, NOx-Emissionen von
~1 g/kWh Uber den gesamten Lastbereich. Tats&chlich waren die NOx-Emissionen bei
identischem rel. AFR und Verdichtungsverhaltnis bei Methanol aufgrund der niedrige-
ren Verbrennungstemperaturen geringer als bei der Erdgasverbrennung.

Cyl. Displ. ~51 RS = 1500 1/min
-@- DDICl -@- PFISI

2 & -@- CO
= .- HC
~3 , 0n—o¢ Ox. .
4 | — -
%] %: ; i OO ‘ Cat. SCR with doser
0 RMWWJ\ Unburned Fuel and CO at low load
12 NO/NO, ratio
> 9 _ .
g E 6 rel AFR = 18 SCR with reducing agent
C20Re)]
° Ox. Cat.
~
= Unburned Fuel and CO
XCH0H,min =

NOy w/o aftertreatment
8 101214 16 18 20 mF ldehvd )
IMEP / bar ormaldehyde suppression

Abb. 3: Vergleich von DDI Cl und PFI SI

Der Vergleich der Wirkungsgrade von Methanol PFI Sl und DDI CI zeigt, dass die
Auswahl des fur die jeweilige Anwendung am besten geeigneten Brennverfahrens von
zwei wesentlichen Punkten abhangt: dem Schadstoffemissionsverhalten und dem er-
reichbaren Lastbereich. Die erreichbaren Wirkungsgrade sind bei beiden Brennverfah-
ren recht &hnlich. Unter Berlcksichtigung des Aufladesystems und damit des mégli-
chen Spuldrucks ist das PFI-SI-Brennverfahren mit externer Gemischbildung etwas
weniger gunstig. PFI Sl wird aber bei mittlerer Last noch etwas héhere Wirkungsgrade
erreichen. Wird jedoch mit PFI Sl ein &hnlich hoher Lastbereich angestrebt wie mit DDI
Cl, muss das Verdichtungsverhéltnis reduziert werden, um eine klopfende Verbren-
nung zu verhindern. Dies reduziert dann den Wirkungsgrad. Somit ist PFI S| besser
fur stationdre Anwendungen mit geringeren spezifischen Leistungsanforderungen ge-
eignet, wahrend DDI Cl zwar alle Anwendungen abdecken kann, aber das komplexere
System ist und unter Umstanden ein aufwendigeres Abgasnachbehandlungssystem
erfordert. Insbesondere im Vergleich zum Betrieb mit konventionellem Dieselkraftstoff
hat Methanol DDI CI den Vorteil der schnelleren Verbrennung, was neben den niedri-
geren Verbrennungstemperaturen und den damit verbundenen geringeren Warmever-
lusten zu einer deutlichen Steigerung des Wirkungsgrades fiihrt. Ein weiterer Faktor
ist die ruBfreie Verbrennung, die ebenfalls zu reduzierten Warmeverlusten durch Ab-
strahlung beitragt.
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3. MtG und Blends

Im Rahmen von C3-Mobility wurde am Lehrstuhl fir Verbrennungskraftmaschinen der
RWTH Aachen University auch das Potenzial von synthetischen Kraftstoffen aus ei-
nem Methanol-to-Gasoline-Prozess (MtG) untersucht. Dabei wurde neben konventio-
nellem Benzin als Bezugsbasis, Ottomischkraftstoffe mit Methanol, Ethanol, iso-Buta-
nol und 2-Butanol sowie Methanol als Reinkomponente im Hinblick auf das Wirkungs-
grad- und Emissionsverhalten mit einem Einzylinder-SI-Forschungsmotor untersucht.

Als Grundkraftstoff fiir die thermodynamischen Untersuchungen diente ein sauerstoff-
freies Benzin mit einer Research-Oktanzahl (ROZ) von 94. Das MtG entspricht im We-
sentlichen einem aus erneuerbaren Energien hergestellten Aquivalent zu fossilem
Benzin, welches vollstandig innerhalb der von der gliltigen Kraftstoffnorm EN228 defi-
nierten Grenzen liegt.

Die Alkohol-Reinkomponenten wurden diesem Grundkraftstoff in Anteilen zwischen
3 % und 40 % (v/v) beigemischt. Insgesamt wurden so zehn Kraftstoffmischungen mit
unterschiedlichen Eigenschaften festgelegt. Die einzelnen Merkmale sind auf Abb. 4
zu sehen.

Research-Oktanzahl (R0Z) 94,3 98 1006 10012 1010 1007 1018 1006 1014 1008 1007 1019 1030 1090 1050 1050

Dichte (15 °C) [kg/m] 7389 7423 TM99 7530 7492 7492 7511 7543 7543 7537 7644 7957 7960 7930 8080 8060

Verdampfungsenthalpie -0 ~30 1788 1016 602 592
[LELCER

Siedetemperatur [°C] 41-186  43-190 42-181 43-179 39-182 41-182 41-181 39-180 39-179 40-179 44-178 45-186 63 ] 100 108

Dampfdruck (20 °C)[kPa] ~ 50,1* 556* 548* 695* 609* 601* 614* 612% 558 417* 421* 129 58 17 12

100
Sauerstoffanteil
pee cHE A EEEEEEE

wmm Wasserstoffanteil n - -
[%mm] gg ||
Kohlenstoffanteil 40 ||
[%mm] 30 =
»n g 8
=0= Unterer Heizwert 10 2 S 10 Kraftstoffmischungen 4 Alkchole

M) 0
ROZ94 ROZ98 E20  E25 MISES MSEIS M3E20 M0, MO, MSEID, 2B40 iBAD  MIOD EIO0 2B100 iB100
2B15 iB15 2810

* Dampfdruck bei 37,8 °C nach EN 13016/1 M= Methanol, E = Ethanol, 2B = 2-Butanal, iB = ise-Butanol

Abb. 4: Eigenschaften der untersuchten Kraftstoffmischungen sowie digjenigen
von Grund- und Referenz-Kraftstoff und Reinkomponenten

Fur einen reinen Kraftstoffvergleich zwischen fossilem Benzin (ROZ95E10) und dem
MtG wurde dem MtG 10 vol-% Ethanol beigemischt (MtG-E10). Weiterhin wurden die
drei Kraftstoffmischungen MtG-E20 (20 vol-% Ethanol), MtG-M15 (15 vol-% Methanol)
und MtG-2B15 (15 vol-% 2-Butanol) untersucht. Die grundlegenden Untersuchungen
umfassten den stéchiometrischen Teil- und Volllastbetrieb, Ladungsverdinnung mit-
tels Abgasruckfihrung (AGR) und Luftlberschuss sowie Katalysatorheizen.

Insgesamt sind die Ergebnisse sehr vielversprechend: So konnten mit reinem Metha-
nol groBe Potenziale zur Steigerung des Wirkungsgrades und zur Reduzierung der
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NOXx-Emissionen nachgewiesen werden. Dabei konnte bei gleichem Verdichtungs-ver-
haltnis mit Methanol im Vergleich zum Referenzkraftstoff ROZ98 ein um bis zu 23,5 %
héherer Wirkungsgrad erreicht werden. Bei den Kraftstoffmischungen lag die mdgliche
Wirkungsgradsteigerung bei ca. 12,6 %. Durch die Kombination einer hohen Verdamp-
fungsenthalpie mit einer hohen laminaren Flammgeschwindigkeit ermdglicht Methanol
bei hohen Lasten eine sehr hohe Klopffestigkeit und Verbrennungsstabilitat.

Die Mischungen mit Butanol und Ethanol weisen naturgemén einen héheren Heizwert
auf, zeigten sich aber weniger klopffest. Die héhere Siedetemperatur I6ste zudem ei-
nen Anstieg der HC-Emissionen unter Kaltstartbedingungen aus. Hinsichtlich der
AGR-Vertraglichkeit und Magerverbrennung sind weitere Wirkungsgradvorteile und
eine Emissionsreduktion mit den Kraftstoffmischungen und Reinkomponenten zu er-
warten [12].

4. Ausblick

Das Projekt C3-Mobility hat sich dartber hinaus mit DME, Oktanol und OME beschéf-
tigt, um die auf Methanol basierenden Herstellungspfade sowie die Anwendbarkeit im
Mobilitatssektor zu untersuchen. DME und langkettige Alkohole als Komponenten fiir
Diesel-Blends werden parallel in weiteren Forschungsvorhaben untersucht.

Fir MtG und dessen Mischungen mit kurzkettigen Alkoholen wurden intensive Fahr-
zeug- und Flottenuntersuchungen von verschiedenen Fahrzeugherstellern vorgenom-
men. Dabei konnten keine nennenswerten Probleme festgestellt und eine Verbesse-
rung im RuBverhalten der Motoren mit MtG und dessen Mischungen nachgewiesen
werden.

Da MtG sowohl im Herstellungswirkungsgrad als auch in der Anwendung grof3e Aus-
sichten auf eine schnelle Markteinfuhrung hat, wird ein Folgeprojekt angestrebt, wel-
ches sich mit Markteinfiihrungsszenarien und weiteren Optimierungen im Emissions-
und Wirkungsgradverhalten der Motoren sowie mit der weiteren Verbesserung des
Grundkraftstoffs beschéftigen und so eine Markteinfiihrung auch auf politischer Ebene
vorbereiten soll.
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Entwicklung der PM/PN- und NOs-Emissionen und Atemluft-
qualitat heute

Achim Dittler

Abstract

Particulate Matter (PM), particle number (PN) and nitrogen oxides (NOx) emissions
are widely discussed concerning ambient air quality. Over the past decades, PM and
NOXx emissions were reduced significantly and most immision limits are currently either
kept or within reach. What appears to be good news at first sight, shows further need
for reducing particulate matter immissions, especially PM2.5, since the immission limits
are considered outdated. Since PM2.5 is considered more dangerous for human health
than NOg2, this contribution shows current issues associated with PM2.5 immission
measurements.

1. Emission & Immission

Luftschadstoffe und Immissions-Grenzwerte werden in Deutschland in der 39. BIm-
SchV definiert. Neben unterschiedlichen Gasen werden Feststoffe in Form von PM2.5
und PM10-Immissionsgrenzwerten benannt. Einzelne Inhaltsstoffe der Feststoffe sind
ebenso festgelegt. Da Immissionen, also die Einwirkungen von Schadstoffen aus der
natirlichen Umgebung auf Menschen und Vegetation, Gber den Weg der Transmission
aus natlrlichen und anthropogenen Quellen herriihren, sind neben den Transmissi-
onswegen vor allem die Emissionsquellen von Bedeutung.

Die Emission der meisten Luftschadstoffe geht, fur viele Emissionssektoren, in
Deutschland seit Jahren deutlich zuriick. Einzelne Emissionen (wie beispielsweise
NHs) stagnieren jedoch auf hohem Niveau.

Von der Vielzahl gesetzlich limitierter Luftschadstoffe sind in den vergangenen Jahren
insbesondere Feinstaub und Stickstoffdioxid (NOz2) medial prasent, wahrend andere
Luftschadstoffe (wie bspw. Ozon) kaum noch in der Berichterstattung wahrnehmbar
sind. Von den beiden NO2z-Immissionsgrenzwerten (es gibt einen Stunden- und den
Jahresmittelwert) wird in Deutschland ,nur noch* der Jahresmittelwert an einigen (ver-
kehrsnahen) Messstationen Uberschritten, wobei die NO2-Immissions-Hotspots der
Vergangenheit (u.a. das Stuttgarter Neckartor) mittlerweile den Jahresmittelwert der
NOz-Immission einhalten.

Auch die Feinstaub-Immissions-Grenzwerte werden in Deutschland weitgehend ein-
gehalten. Zu beachten ist allerdings, dass die Feinstaub-Immissionsgrenzwerte ,ver-
altet” sind. In der Leopoldina-Stellungnahme ,Saubere Luft* wurde daher bereits 2019
formuliert und der Politik empfohlen (Zitat, Empfehlung 2): ,Bei Feinstaub ist der Trend
in Deutschland ebenfalls riicklaufig, und zwar seit Jahrzehnten. Hier sollte eine weitere
Reduktion der Belastung nachdriicklich angestrebt werden — auch wenn die ver-
gleichsweise weniger strengen EU-Grenzwerte fir Feinstaub hierzulande eingehalten
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und zum Teil deutlich unterschritten werden. Zu beachten ist dabei, dass es viele Quel-
len fir Feinstaub gibt.”

2. Atemluftqualitit heute — Fokus: Feinstaub-Immission

Feinstaub wird heute in den Kategorien PM10 und PM2.5 erfasst. Es gelten entspre-
chende Immissions-Grenzwerte, die in der 39. BImSchV festgeschrieben sind. Bei der
Minderung der Feinstaub-Belastung der Atemluft empfiehlt die Leopoldina-Stellung-
nahme ,Saubere Luft* (Zitat, Empfehlung 6): ,Fir die weitere Feinstaubreduktion ist
nicht nur an den Verkehr zu denken. Es empfiehlt sich daher eine bundesweite, res-
sortlibergreifende Strategie zur Luftreinhaltung, die neben Stickstoffdioxid sowie pri-
marem und sekundarem Feinstaub weitere Schadstoffe und Treibhausgase aus allen
Quellen bericksichtigt — darunter auch Landwirtschaft und Holzfeuerung.®

Durch die Anwendung von Abgasnachbehandlungssystemen (hauptséchlich von Par-
tikelfiltern) geht die verbrennungsmotorische Feinstaub-Emission seit Jahren deutlich
zurlick und andere Feinstaub-Quellen gewinnen an Bedeutung. In Deutschland emit-
tieren alle Verbrennungsmotoren weniger lungengangigen Feinstaub als bspw. Holz-
ofen, die im direkten Wohnumfeld der Menschen — meist ohne jede Abgasreinigung —
einen toxischen Cocktail aus gasférmigen Schadstoffen (u.a. PAKs) und lungengéangi-
gen Partikeln emittieren.

2.1. PM2.5-Immission an unterschiedlichen Standorten

Da Messstationen ublicherweise in reinen Wohngebieten stehen, wurden im Rahmen
eines Forschungsvorhabens, welches gegenwartig am KIT gemeinsam mit der Dr. F6-
disch Umwelt-Messtechnik AG in Kooperation mit der Landesanstalt fiir Umwelt Ba-
den-Wirttemberg (LUBW) durchgefiihrt wird, Feinstaub-Messgeréate (FDS 15, Dr. F6-
disch Umweltmesstechnik AG) an drei unterschiedlichen Standorten im Raum Karls-
ruhe aufgebaut und betrieben. Die Sensoren messen die PM2.5-Immission zeitgleich
an den unterschiedlichen Standorten. Die drei Standorte unterscheiden sich bezlglich
ihrer Verkehrsnahe:

e Standort 1: Verkehrsnahe Messstation auf dem Versuchsgeldnde der LUBW
in Karlsruhe-GroBoberfeld

e Standort 2: Verkehrsnahe LUBW-Messstation Reinhold-Frank-Str., Karlsruhe

e Standort 3: Verkehrsberuhigtes Wohngebiet in Stutensee-Blchig

Abbildung 1 veranschaulicht die Standorte der Messstationen raumlich.
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Abbildung 1: Standorte der Immissions-Messstationen

Die an den drei Standorten mit identischer Messtechnik bestimmten PM2.5-Stunden-
mittelwerte unterscheiden sich z.T. sehr deutlich, was am Beispiel eines Tagesverlaufs
der PM2.5-Immission deutlich wird, der in Abbildung 2 fir unterschiedliche Standorte
aufgetragen ist.
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Abbildung 2: Vergleich der PM2.5-Immission (1-Stunden-Mittelwerte)
an drei verschiedenen Standorten — 22. Januar 2021

Wie man in Abbildung 2 erkennt, ist die Belastung der Atemluft mit lungengéngigem
Feinstaub (PM2.5) im Stundenmittel im reinen Wohngebiet in Stutensee-Blichig tags-
Uber auf niedrigem Niveau. Auch die PM2.5-Immission an den beiden Karlsruher
Standorten war an diesem Tag bis in die Abendstunden hinein gering. Am Stuttgarter
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Neckartor zeigt sich um die Mittagszeit ein temporarer Anstieg des Messwerts. In den
Abendstunden zeigt sich eine génzlich andere Situation: Durch den Betrieb von Holz-
Ofen, deren Abgase zum Zeitpunkt der Messung auch von Personen, die die Messung
begleiteten, riechbar waren (starker Brandgeruch), ubersteigt die Immission lungen-
gangigen Feinstaubs die Werte des Neckartors Uber viele Abendstunden hinweg. Ein
solches Muster (Anstieg der Belastung der Atemluft Gber viele Abendstunden im direk-
ten Wohnumfeld) ist im Wohngebiet an den Abenden erkennbar, an denen unter aus-
breitungsarmen Bedingungen Holzéfen betrieben werden. Die Messwerte gehen mit
einer riechbaren Belastigung der Anwohnenden einher, werden aber durch die Bildung
eines Jahresmittelwerts nicht mehr sichtbar und gehen in diesem quasi unter.
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Abbildung 3: Zeitliche Entwicklung der PM2.5-Jahresmittelwerte
an ausgewéhlten Immissions-Messstellen

Dass der gliltige (weniger strenge) PM2.5-Jahresmittelwert an vielen Messstandorten
eingehalten wird, geht aus Abbildung 3 hervor. Wie man erkennt, wird der seit 2015
geltende EU-Grenzwert seit Jahren (bei fallender Tendenz) unterschritten, die WHO-
Empfehlung von 10 pg/m?3 im Jahresmittel jedoch 2019 noch nicht an allen der gezeig-
ten Standorten erreicht. Zur Erreichung der Feinstaub-Immissionsgrenzwerte werden
an hoch belasteten Standorten (wie bspw. dem Stuttgarter Neckartor) eine Vielzahl
von MaBnahmen ergriffen [3].

2.2. Ultra-Feinstaub — Emission & Immission

Unter Ultra-Feinstaub werden gasgetragene Partikeln mit einem Durchmesser
<100 nm verstanden. Partikeln dieser GréBen werden in heutigen Messstationen nicht
gesondert erfasst [1].
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Die Emission von Ultra-Feinstaub wird bspw. im Verkehrssektor in Teilen durch einen
Grenzwert der Partikel-Anzahl-Emission fiir verbrennungsmotorisch betriebene PKW
und LKW limitiert. In anderen Sektoren haben sich Anzahl-bezogene Partikelemissi-
onsgrenzwerte noch nicht etabliert.

Die Belastung der Atemluft mit lungengangigem Ultra-Feinstaub (UFP) wird im Rah-
men einzelner Initiativen (wie bspw. dem German Ultrafine Aerosol Network (GUAN))
an wenigen Standorten bestimmt. Erganzt werden diese Messungen durch einzelne
Messkampagnen (Bekannt sind z.B. temporédre Messungen der Belastung der Atem-
luft mit ultrafeinen Partikeln in der Nahe von Flughéfen).

Ein flachendeckendes UFP-Messnetz istim Moment ebenso wenig vorhanden, wie ein
Partikelanzahl-Immissions-Grenzwert. Hier besteht weiterer Forschungs- und ggf.
auch Gesetzgebungsbedarf.
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Gesundheitliche Effekte einer Exposition durch Dieselabgase
unter Tage im Kali- und Salzbergbau

Jurgen Binger, D. Pallapies, D. Taeger, S. Casjens, S. Neumann,
A. Molkenthin, T. Brlning, L.-M. Haase, K. Ruhle, K. Rudolph, T. Birk,
L. Gamrad-Streubel

Abstract

In Germany, Occupational Exposure Limits (OEL) for NO2 and NO have been signifi-
cantly reduced to 0.5 ppm and 2.0 ppm in 2016. For Diesel Particulate Matter (DPM)
measured as elemental carbon (EC) a new OEL has been set to 50 ug/m3in 2017. As
workplace conditions in underground salt and potash mining could not be adjusted
easily and in short-term, this industrial sector is particularly affected. As part of a 5-
year transitional action plan to reduce exposures, an epidemiological health study was
conducted investigating the actual health conditions of salt and potash underground
miners.

A total of 1,246 workers of two German mines participated in the study. They were
divided into three subgroups: underground miners (n=801) and underground mainte-
nance workers (n=202) were compared to above ground workers (n=243). For each
study participant, personal exposures were measured during a single shift. Before and
after the shift a broad marker-panel of acute and chronic health effects were investi-
gated using e. g. blood analyses and lung function tests. Associations between expo-
sure to NO2, NO and DPM and markers of acute and chronic health effects were eval-
uated using analyses of covariance (ANCOVA).

Individual exposures exceeded the respective OEL in 19 % of underground workers
for NOz, in 33 % for NO and 56 % for DPM. However, the majority of biomarker values
were within the reference ranges and the proportions of those were similar among all
exposure groups. Acute effect biomarkers were not significantly different pre- versus
post-shift in any of the three exposure groups and between these three groups. Graph-
ical evaluations and ANCOVA results did not identify consistent associations between
exposures and biomarkers of health effects for underground maintenance workers or
miners.

The results of the present study did not indicate adverse health effects on underground
salt and potash miners due to the exposure to nitrogen oxides or DPM, although cur-
rent German OELs were partly exceeded.

1. Einleitung
Beschéftigte im untertédgigen Salz- und Kalibergbau sind mit Belastungen der Atemluft
durch Dieselabgase der verwendeten Maschinen und Fahrzeuge sowie in geringerem
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Ausmalf durch Sprengschwaden konfrontiert. Im Ausschuss fiir Gefahrstoffe (AGS)
wurden in Deutschland die Arbeitsplatzgrenzwerte (AGW) fir Stickstoffoxide (NOx)
und Dieselmotoremissionen (DME), gemessen als elementarer Kohlenstoff (EC), neu
bewertet [1]. Dies resultierte in einer Herabsetzung der AGW fiir Stickoxide auf 2 ppm
(NO) und 0,5 ppm (NOz2) sowie einem neuen AGW von 50 pg/m3 fir DME [2]. Auch die
Technische Regel fir Gefahrstoffe (TRGS) 554 ,Abgase von Dieselmotoren” wurde
unter anderem deshalb 2019 komplett neu gefasst [3]. Der deutsche Bergbau konnte
bis November 2021 eine funfjihrige Ausnahmegenehmigung fir die Erflllung der
neuen Vorgaben erwirken.

Fir die Einhaltung dieser verscharften Grenzwerte hat die K+S AG ein umfangreiches
MaRnahmenpaket entwickelt. Die ,Epidemiologische Studie zu gesundheitlichen Ef-
fekten bei unter Tage Beschaftigten mit Exposition gegeniber Dieselmotorabgasen
(DME und Stickoxide) und Sprenggasen (Stickoxide)* (Gesundheitsstudie) ist eine die-
ser MaBnahmen, da Dieselabgasexpositionen in experimentellen und epidemiologi-
schen Studien mit verschiedenen adversen Gesundheitseffekten assoziiert sind
[4-13].

In der Gesundheitsstudie wurde untersucht, ob sich exponierte Beschaftigte im Kali-
und Salzbergbau unter Tage von Beschaftigten Gber Tage ohne diese berufliche Ex-
position bezuglich eines breiten Spektrums physiologischer Parameter als Hinweis auf
mdgliche gesundheitliche Auswirkungen unterscheiden. Betrachtet wurden dabei vor
allem die Expositionen gegeniber DME. Die medizinischen Untersuchungen umfass-
ten sowohl Parameter akuter Gesundheitseffekte als auch chronischer Wirkungen.

2. Methoden

Die Studie wurde im Zeitraum von Ende 2016 bis Anfang 2020 durchgefuhrt, wobei die
Datenerhebung zwischen August 2017 und Januar 2019 in den beiden Werken Zielitz
und Werra der K+S Kali GmbH erfolgte. Die Studie wurde als Querschnittsstudie kon-
zipiert, die auf Messungen wahrend einer Schicht pro Mitarbeiter basiert.

Es erfolgten medizinische Untersuchungen der Beschéftigten jeweils vor und nach der
Schicht sowie personenbezogene Messungen der Exposition gegeniiber Dieselmotor-
abgasen und Sprenggasen (insbesondere gegeniiber NO, NO2, CO, DME, und A-
Staub) wahrend der gleichen Schicht. Darliber hinaus wurde zusétzlich die Messung
der Intima-Media-Dicke der Halsschlagadern (Carotis-Intima-Media-Thickness, CIMT)
als Parameter chronischer Effekte angeboten. Diese Untersuchung wurde an einer
Subgruppe der Studienteilnehmer durchgefiihrt. Des Weiteren wurden die Angaben
der Studienteilnehmer zur individuellen Arbeitshistorie erhoben.

Insgesamt 1.559 Beschéftigte der Grubenbetriebe und Fabriken meldeten sich zur Ge-
sundheitsstudie an, 1.303 Studienteilnehmer nahmen teil und 1.246 konnten in die
Auswertung einbezogen werden. Davon waren 1.003 (801 in der Gewinnung, 202 in
der Instandhaltung) Mitarbeiter unter Tage und 243 in der Fabrik (Kontrollgruppe) tatig.
Zusétzlich nahmen 191 zuféllig ausgewahlte Studienteilnehmer an der einmalig durch-
gefuihrten CIMT-Untersuchung teil. Die Daten von 179 Teilnehmern konnten in diese
Auswertung einbezogen werden.
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3. Ergebnisse

Die personenbezogenen und soziodemographischen Informationen zeigten, dass die
beiden exponierten Teilgruppen (Instandhaltung und Gewinnung) und die nicht expo-
nierte Gruppe (Fabrik) aus den Werken Zielitz und Werra in ihrer Alters-, Gewichts-
und GréBenverteilung vergleichbar waren. Eine Betrachtung der Nicht-Studienteilneh-
mer legte nahe, dass es sich bei den Studienteilnehmern um reprasentative Stichpro-
ben der Beschaftigten aus Grube und Fabrik handelte.
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Abb. 1: Kumulative Verteilung der 8h-Mittelwerte fiir NO (links) und NO: (rechts)
tiber die Anzahl der Studienteilnehmer fiir die Expositionsgruppen
Fabrik, Instandhaltung und Gewinnung.

Expositionsdaten: CO Expositionsdaten: DME
100 100
. " f
X (/ iy
C 8o 280
c
g 70 v 70
c °
© c
a 60 © 60
5] Q
4 <]
a 50 & so0
c
40 & 40
= —
T 30 & 30
é —Fabrik o
20 —Instandhaltung|| << 20 —Fabrik
— Gewi —Instandhaltung
10 ewinnung 10 —Gewinnung
—AGW CO —AGW DME
0 0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
8h-Mittelwert CO [ppm] 8h-Mittelwert DME [mg/m3]

Abb. 2: Kumulative Verteilung der 8h-Mittelwerte fiir CO (links) und DME (rechts)
liber die Anzahl der Studienteilnehmer fiir die Expositionsgruppen
Fabrik, Instandhaltung und Gewinnung.
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Die personenbezogenen Expositionsmessungen von NO, NOz, CO, DME und A-Staub
ergaben, dass die Studienteilnehmer in der Fabrik den geringsten und die Studienteil-
nehmer in den Gewinnungsbereichen unter Tage den héchsten Expositionen ausge-
setzt waren. In Abb. 1 sind die Ergebnisse flir NO und NOz, in Abb. 2 die Daten fur CO
und DME dargestellt.

Nicht-parametrische statistische Testverfahren zeigten, dass die Werte fir alle gemes-
senen Expositionen in der Fabrik statistisch signifikant niedriger als in der Grube (ge-
samt) und in der Instandhaltung niedriger als in der Gewinnung waren. Im Bereich der
Gewinnung traten bei 33 % der Messungen fiir NO2z und bei 56 % der Messungen fiir
DME Uberschreitungen des AGW auf.

Medizinische Parameter:

Die wéhrend der Studie erhobenen medizinischen Daten wurden flr die Analyse in die
drei Kategorien: (a) kardiovaskulare Parameter, (b) Inflammation (Entziindung) und
Immunantwort sowie (c) Atemwegsparameter unterteilt. Die Daten wurden zunéchst
anhand von deskriptiven Statistiken analysiert und anschlieBend mit den Expositions-
werten in Beziehung gesetzt.

Fur fast alle Parameter lagen sowohl vor als auch nach der Schicht mindestens 80 %
der Ergebnisse innerhalb der Referenzbereiche. Bei den Blutmarkern zeigten nur Mye-
loperoxidase und das Clubzellprotein (CC16) sowohl bei den Schichtdifferenzwerten
als auch im Vergleich der Expositionsgruppen Tendenzen mdéglicher Entziindungsre-
aktionen. Die Nach-Schicht-Werte waren aber in der niedriger exponierten Instandhal-
tung gréBer als in der Gewinnung. Die Messung der Lungenfunktionsparameter ergab
insgesamt unauffallige Ergebnisse in den drei Expositionsgruppen. Konsistente Unter-
schiede oder Effekte (iber mehrere der betrachteten Biomarker der Blut-, Urin- und
Lungenfunktionsuntersuchung wurden nicht beobachtet.

Mittels nicht-parametrischer einfaktorieller ANCOVA, adjustiert nach Alter, Gewicht,
KoérpergréBe und Rauchstatus wurden die Untersuchungsergebnisse bezuglich einer
konsistenten Abhangigkeit von den Expositionen gegeniber NO, NO2, CO, DME und
A-Staub gepriift. Vereinzelt traten statistisch signifikante Zusammenhange auf, wie
z.B. bei dem Blutgerinnungsparameter PTT (partielle Thromboplastinzeit) mit DME
oder FEV1/FVC mit NOz.

Allerdings konnte flr keinen Parameter eine expositionsbedingte Abhangigkeit der me-
dizinischen Ergebnisse beobachtet werden. Exemplarisch dargestellt ist in Abb. 3 die
Abhéngigkeit des Entziindungsparameters CRP (C-reaktives Protein) von der NO2-
Exposition. Obwohl dieser Parameter ein Entziindungsgeschehen im Koérper (Inflam-
mation) bei Infektionen, aber auch bei Partikel- oder Stickoxidexpositionen sehr sensi-
tiv anzeigt [14], war in der Studie kein Zusammenhang mit der Exposition darstellbar.

Als weiterer sensitiver Parameter einer Inflammation durch eine Partikelbelastung der
Lunge gilt die Zahl der neutrophilen Granulozyten im Differentialblutbild [14]. Auch die-
ser Parameter zeigte keine erhéhten Werte und keine Abhangigkeit von der Exposi-
tion. Exemplarisch ist in Abb. 4 der Zusammenhang mit der Exposition durch DME
dargestellt.
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Abb. 3: Differenz der Schichtwerte (Nach-Vor) fiir C-reaktives Protein gegeniiber
der NO2-Exposition im Streudiagramm (links) und als Mediane (rechts).
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Abb. 4: Differenz der Schichtwerte (Nach-Vor) fiir die neutrophilen Granulozyten ge-
gentiber der DME-Exposition im Streudiagramm (links) und als Mediane (rechts).

Sowohl aus der Deskription der erhobenen Biomarker als auch aus der Untersuchung
potenzieller Assoziationen mit der Exposition resultierten keine konsistenten Zusam-
menhange fir den Vergleich der Ergebnisse vor und nach der Schicht sowie zwischen
den Expositionsgruppen. Die Ergebnisse der Biomarker lagen Uberwiegend innerhalb
der Referenzbereiche. Insgesamt wurden trotz der Expositionen tber den Grenzwer-
ten - insbesondere in der Gewinnung - keine Assoziationen zwischen den physiologi-
schen Parametern und den inhalativen Gefahrstoffen ermittelt.

Die vorliegende Gesundheitsstudie kann aufgrund des Designs als Querschnittstudie
vorwiegend Aussagen Uber Effekte akuter physiologischer Parameter aufgrund der
unter Tage im Salzbergbau herrschenden Expositionssituation treffen. Lediglich die
Ergebnisse der CIMT-Untersuchung sowie die Lungenfunktionsparameter ermdégli-
chen auch eine Aussage Uber mdégliche chronische Effekte. Diese wurden aber nicht
beobachtet.
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Abb. 5: CIMT-Werte (Mittelwerte der drei Ebenen) gegeniiber der DME-Exposition
im Streudiagramm (links) und als Mediane (rechts).

In Abb. 5 sind exemplarisch die Ergebnisse der CIMT-Analysen in Abhangigkeit von
der DME-Exposition der drei Gruppen dargestellt. Es findet sich weder ein Unterschied
zwischen den drei Expositionsgruppen noch eine Abhangigkeit vor der Héhe der DME-
Expositionen.

Neben den systemischen Parametern im Blut wurde auch nach lokalen entziindlichen
Effekten in den Atemwegen geforscht. Als ein Indiz flr eine Inflammation der oberen
und unteren Atemwege gilt das ausgeatmete (exhalierte) Stickstoffmonoxid (eNO).
Dieser Parameter ist einer der empfindlichsten fur die Darstellung einer entziindlichen
Reaktion. Auch hier konnten keine erhéhten Werte in Abhangigkeit der Exposition ge-
genlber DME oder den Stickoxiden gemessen werden.

Insgesamt ergaben sich auf Grundlage der erhobenen Daten keine Hinweise auf eine
gesundheitliche Gefahrdung der Beschaftigten im Kali- und Salzbergbau unter Tage,
die auf Dieselmotorabgase oder Sprenggase zurtickgefihrt werden kénnen.
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Der Einfluss ethanolhaltiger Kraftstoffe auf Partikel- und PAK-
Emissionen. Analyse von Motor- und Fahrversuchen mit direkt-
einspritzendem Ottomotor

Annegret Uberall, J. Krahl, E. Heinl

Abstract — The effect of ethanol fuel on particle- and PAH-
emissions. An analysis of DISI motor and car testing.

In this study, a direct-injection gasoline engine was operated on an engine test bench
with a fuel containing 25 % ethanol and another fuel without ethanol and only 5 %
aromatics. Likewise, a vehicle with the same engine was operated on a chassis dyna-
mometer in the NEDC and dynamic Cycle with fuels with 25 %, 38 % and 52 % ethanol.
The particle and PAH emissions were analyzed and compared.

The addition of ethanol has a reducing effect on particle and PAH emissions. The fuel
without ethanol and with reduced aromatics showed a reduction in particulate and PAH
emissions, with the reduction in PAH emissions particularly prominent. The reduction
in aromatics in the fuel was also evident in the case of fuels with a higher ethanol
content, for which a strong reduction in PAH emissions was also evident. The decrease
could be seen on the engine test stand as well as in the chassis measurements,
whereby the reductions in the dynamic Cycle were lower than in the NEDC.

1. Einleitung

Die individuelle Mobilitat besitzt in unserem Gesellschaftsbild einen hohen Stellenwert.
Neben dieser Mobilitat mdchten wir unseren Kindern jedoch auch eine lebenswerte
Zukunft hinterlassen. Nachhaltigkeit, Klimaschutz und die Erhaltung der Gesundheit
sind dabei Kernpunkte. Um die Gesundheit der Menschen zu schitzen, gibt es die
Emissionsgesetzgebung, die sich in den letzten Jahren sukzessiv verschérft hat und
immer niedrigere Emissionsgrenzen festlegte.

Mit jeder Verscharfung einer Emissionsgesetzgebung werden neue Methoden entwi-
ckelt, um die bestehende Antriebstechnologie auf diese zu ertiichtigen. Dies kann
durch die Anderung der Applikation des Brennverfahrens und der Abgasnachbehand-
lung geschehen oder durch Bauteilvariationen. Ebenso kann (iber die Kraftstoffvaria-
tion Einfluss auf die Emissionen genommen werden.

Die Studien von Catapano et al. (2014), Albrecht et al. (2020) und Awad et al. (2020)
zeigen einen reduzierenden Einfluss von Ethanol im Kraftstoff beim direkteinspritzen-
den Ottomotor [1], [2], [3]. Neben Ethanol gibt es weitere Bestandteile, die von Inte-
resse flr die Emissionsbildung sind. Aromatische Systeme bilden sich aus den ersten
nach der Verbrennung gebildeten Molekulen [4], aus denen sich im weiteren nach ver-
schiedenen Hypothesen PAK und Partikel bilden. Die im Kraftstoff enthaltenen Aroma-
ten kénnen somit ebenfalls einen Einfluss auf die Partikel- und PAK-Emissionen ha-
ben.
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2. Fragestellung

Die hier zu klarende Fragestellung ist, welcher Effekt ersichtlich wird, wenn man einen
serienreif applizierten direkteinspritzenden Ottomotor mit Kraftstoffen betreibt, die
mehr Ethanol als die gesetzlich zur Abgasstufe EU5plus vorgegebenen fiinf Prozent
enthalten. Zuséatzlich wurde ein Kraftstoff betrachtet, der fast kein Ethanol und wenig
Aromaten enthalt, um zu untersuchen, welchen Einfluss die Aromaten haben bzw. ob
es eine Unterscheidung zwischen dem Einfluss des Ethanols und der Aromaten gibt.
Dabei liegt das Hauptaugenmerk auf den Partikel- und PAK-Emissionen und den Re-

lationen zueinander.

3. Experimentelles Vorgehen

Die Untersuchungen wurden an einem
Serienmotor, sowie mit einem Serien-
fahrzeug durchgefiihrt, die auf einem
Motorenpriifstand und auf einem Rollen-

prifstand getestet wurden. Motorbauart Vier-Zylinder-
Bei dem Serienmotor handelte es sich Reihenmotor
um einem direkteinspritzendem Ottomo- Gemischbildung TFSI

tor der Volkswagen AG. Der serienreife Motorsteuerung '13;’55‘32 1MED
1,41 direkteinspritze'r?de (TFSI) Ottomo- Ventile pro Zylinder .

tor der Motorenfamilie EA211 hat eine Hubraum 1395 cm3
Leistung von 90 kW und die Abgasstufe Bohrung / Hub 745mm/
Euro 5plus. Die weiteren technischen 80,0 mm
Daten sind in der Tab. 1 ersichtlich. Hub/ Bohrungsverhalt- | 1

Die Motorenversuche wurden auf einem nis

Prifstand der Hochschule fur ange- Verdichtungsverhaltnis | 10,5
wandte Wissenschaften Coburg durch- Nennleistung ggokc\)’vm?r?_i1
gefiihrt. Dem Motor nachgeschaltet war - -
die Abgasanlage angebracht, hinter der mzﬁmales Drehmo- ?280'\_‘22)88'
die Entnahmestellen fir die Partikelan- min-!
zahlmesstechnik und PAK-Sammelanla- Leerlaufdrehzahl 650 min-'

ge angebracht sind. Als Betriebspunkt Kraftstoff S 95 (Super
wurde ein Punkt im mittleren Lastbereich bleifrei ROZ 95
bei 4000 min-' und 60 Nm verwendet, da ] DIN EN 228)
in diesem Punkt sehr hohe Partikelemis- Olsorte 5 W30 6VXM
sionen emittiert wurden. (Shell PC 0883)

Tabelle 1: Technische Daten des 1,41
TSI EA211 Ottomotors (Audi, 2012)

Die Fahrzeugversuche wurden bei der Volkswagen AG in Wolfsburg auf einem Rol-
lenprifstand durchgefiihrt. Die Entnahmestellen der Partikelanzahlmesstechnik und
die der PAK-Sammelanlage waren wie auf dem Motorenprifstand am Auspuffende
angebracht. Neben diesen konnte hier zusatzlich die Partikelmasse ermittelt werden,
die Uber einen Filter aus dem verdinnten Abgas gesammelt und anschlieBend in ei-
nem Reinraum gewogen wurde. Als Prufzyklus wurde der zu EU5 gesetzlich vorge-
schriebene Neue Européische Fahrzyklus (NEFZ) verwendet, sowie ein dynamische-
rer Fahrzyklus mit héherer Last und Geschwindigkeit.
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Als Partikelanzahimesstechnik wurde der AVL Particle Counter Advanced der Firma
AVL genutzt. Die PAK-Sammelanlage basierte auf der von Krahl (1993) und Schaak
(2012) verwendeten Apparatur und bestand aus einem Dimroth- und Intensivkuhler,
durch die das heiBe Abgas durchgeleitet wurde [5], [6]. Am oberen Ende ist eine Fil-
terapparatur, um die partikular gebundenen PAK zu sammeln. Unterhalb der Kuhler ist
ein Rundkolben, um das Kondensat aufzufangen und so die im Kondensat gebunde-
nen PAK zu sammeln. Die Filter- und Kondensatproben wurden anschlieBend im La-
bor aufbereitet und mittels High Performance Liquid Chromatography analysiert.

Fir die Motorenversuche wurden drei verschiedene Kraftstoffe (EU5, E25, Kanada)
verwendet und fur die Fahrzeugversuche vier verschiedene Kraftstoffe (EU5, E25,
E38, E52), deren Hauptunterschiede in der Tabelle 2 aufgefiihrt sind.

Als Referenzkraftstoff wurde der flr die Abgasstufe Euro 5plus gesetzlich vorgeschrie-
bene EU5-Kraftstoff verwendet, der fiinf Prozent Ethanol und 33,5 Prozent Aromaten
enthalt.

Tabelle 2: Eigenschaften und ausgewéhlte Bestandteile der verwendeten Kraftstoffe

Eigenschaft Einheit EU5 E25 E38 E52 Kanada
Heizwert (MJ/kg) 42,5 40,2 38,4 36,7 44,2
Kohlenstoffanteil (Gew. %) 85,1 76,2 72,6 67,4 84,4
Wasserstoffanteil (Gew. %) 13,2 13,9 13,3 13,3 15,6
Sauerstoffanteil (Gew. %) 1,7 9,9 14,1 19,3 0,0
Benzol (Vol. %) 0,2 0,3 0,6 0,4 <01
Aromaten (Vol. %) 33,5 28,9 19,3 13,9 53
Alkene/ Olefine (Vol. %) 57 0,6 5,8 4,6 2,4
Alkane/ gesattigte (Vol. %) 55,4 459 34,5 27,0 92,3
Kohlenwasserstoffe

Ethanol (Vol. %) 4,7 24,4 38,1 52,8 <0,1

4. Ergebnisse

4.1 Ergebnisse der Motorversuche

Die Motorversuche zeigen eine Reduzierung der Partikelanzahl- und PAK-Emissionen
des E25- und Kanada-Kraftstoffs gegenliiber dem EU5-Kraftstoff, wie in Abb. 1 zu se-
hen ist.

Die Partikelanzahlemissionen werden beim E25-Kraftstoff um mehr als 97 % und beim
Kanada-Kraftstoff um mehr als 65 % reduziert, wenn man die jeweiligen Standardab-
weichungen mitbetrachtet. Bei den PAK-Emissionen verhalt sich dies andersherum.
Der E25-Kraftstoff bewirkt eine in Anbetracht der Standardabweichung geringe Sen-
kung um wenige Prozent im Mittel, wahrend beim Kanada-Kraftstoff eine starke Redu-
zierung zwischen 75 und 85 % zu sehen ist.

Ethanol bildet mit Benzin ein niedrig siedendes Azeotrop und verdampft nach den Un-
tersuchungen von Ratcliff et al. (2019) vorzugsweise [7]. Diese schnell verdampfenden
Komponenten treiben zusétzlich die Oxidation der Kohlenwasserstoffverbindungen vo-
ran, wodurch die Partikelanzahl reduziert wird. Das Azeotrop bewirkt zuséatzlich, dass
die Tropfchenlebensdauer der Aromaten erhéht wird [7]. Dadurch kénnen sich aus den

119

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fiir den persénlichen Gebrauch.



im E25-Kraftstoff enthaltenen Aromaten immer noch PAK bilden, wahrend diese beim
Kanadakraftstoff in sehr viel geringerem Umfang vorliegen und als Vorlaufer fehlen [8].
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Abbildung 1: Relative Partikel- und PAK-Emissionen des E25- und Kanada-
Kraftstoffs gegenliber dem EU5-Karaftstoff beim Motorversuch bei
4000 min-', 60 Nm und Lambda = 1,0

4.2 Ergebnisse der Fahrzeugversuche

Bei den Fahrzeugversuchen im NEFZ werden nur noch die ethanolhaltigeren Kraft-
stoffe E25, E38 und E52 gegeniiber dem EU5-Kraftstoff untersucht, wie in Abb. 2 er-
sichtlich, da Ethanol das Potenzial besitzt, nach den zukinftigen Kraftstoffszenarien
als Kraftstoffalternative eingesetzt zu werden [9].

Die Partikelmasseemissionen sinken um mehr als 88 % bei den E25- und E38-Kraft-
stoffen, zeigen jedoch eine relativ hohe Standardabweichung. Beim E52-Kraftstoff
kénnen keine Partikelmasseemissionen mehr gemessen werden. Die Partikelanzahl-
emissionen zeigen ebenfalls einen sinkenden Verlauf mit Zunahme des Ethanolgehal-
tes. Bei den PAK-Emissionen zeigt sich bei den Kraftstoffen ebenfalls eine Senkung,
wobei der E25-Kraftstoff eine sehr hohe Standardabweichung besitzt, was eine ge-
naue Einschatzung erschwert. Der E38-Kraftstoff zeigt dahingegen eine starke Redu-
zierung um mehr als 95 %. Beim E52-Kraftstoff liegt der Mittelwert ebenfalls auf einem
niedrigen Niveau gegenuber dem EU5-Kraftstoff. Er hat jedoch eine ebenfalls sehr
hohe Standardabweichung, die die Bestimmung des genauen Reduzierungspotenzials
erschwert.
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Abbildung 2: Relative Partikelmasse-, Partikelanzahl- und PAK-Emissionen der etha-
nolhaltigen Kraftstoffe im Vergleich zum EU5-Kraftstoff im NEFZ

Die Fahrzeugversuche im dynamischeren Fahrzyklus zeigen mit steigendem Ethanol-
gehalt im Kraftstoff einen sinkenden Verlauf der Partikel- und PAK-Emissionen (siehe
Abb. 3), der jedoch nicht so steil wie beim NEFZ ist.

Die Partikelmasseemissionen sinken um bis zu 63 % im Durchschnitt zum E52-Kraft-
stoff hin. Die Partikelanzahlemissionen reduzieren sich beim E25 im Mittel um 25 %,
um anschlieBend stark um ca. 77 % abzufallen. Zum E52-Kraftstoff liegt eine, gegen-
Uber dem EU5-Kraftstoff, etwas kleinere Reduzierung um ca. 67 % vor. Die PAK-
Emissionen reduzieren sich beim E25-Kraftstoff um ca. 60 % und bei den E38- und
E52-Kraftstoffen um jeweils mehr als 98 %. Der E25-Kraftstoff zeigt jeweils die hdchste
Standardabweichung, was die genaue Einschatzung erschwert. Bei der Partikelmasse
zeigen auch die der E38- und der E52-Kraftstoff hohe Standardabweichungen.
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Abbildung 3: Relative Partikelmasse-, Partikelanzahl- und PAK-Emissionen
der ethanolhaltigen Kraftstoffe im Vergleich zum EU5-Kraftstoff
im dynamischeren Fahrzyklus
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Die Untersuchungen am Rollenprifstand im NEFZ und im dynamischeren Fahrzyklus
zeigen den partikelreduzierenden Effekt von héheren Ethanolgehalten im Kraftstoff auf
die Partikelmasse und Partikelanzahl, der so auch von Catapano et al. (2014), Albrecht
et al. (2020) und Awad et al. (2020) aufgezeigt wurde [1], [2], [3], welcher mit steigen-
dem Ethanolgehalt noch besser wird. Das positive azeotrope Verhalten des Benzin-
Ethanolgemisches bewirkt eine bessere Verdunstung [1], wodurch weniger RuBBvor-
laufer gebildet werden. Zusatzlich verringert der hdhere Sauerstoffgehalt im Kraftstoff
durch die vermehrte Oxidation die RuBbildung [10]. Die im Kraftstoff noch vorhande-
nen Aromaten nehmen mit zugesetztem Ethanolanteil ab [11], wodurch zuséatzlich we-
niger RuBvorlaufer fur die Partikelbildung vorhanden sind [8].

Der geringere Aromatenanteil sowie die Verringerung der RuBvorlaufer durch das
Ethanol bzw. dessen Azeotrop wirken sich ebenso reduzierend auf die PAK-Bildung
aus, da sich diese ebenfalls aus dem gebildeten Benzol oder den Phenylradikalen bil-
den. Das positive Azeotrop des Benzin-Ethanolgemisches bewirkt zusétzlich eine Ver-
langsamung der Verdampfung der Aromaten [7], wodurch die im Kraftstoff noch vor-
handenen Aromaten spater verdampfen.

Die leichte Erh6hung der Partikelanzahlemissionen im NEFZ beim E52, sowie jene der
PAK-Emissionen im dynamischeren Fahrzyklus beim E52 kénnen nicht eindeutig er-
klart werden. Ein moglicher Ansatz ist, dass der Motor keinerlei applikative Anpassung
an diese ethanolhaltigeren Kraftstoffe erfuhr und den verminderten Energiegehalt des
E52-Kraftstoffs durch eine héhere Kraftstoffeinspritzung auszugleichen versuchte.

5. Fazit
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Abbildung 4: Relative Mittelwerte der Partikelmasse-, Partikelanzahl- und
PAK-Emissionen der ethanolhaltigen Kraftstoffe und des Kanada-Kraftstoffs
im Vergleich zum EU5-Kraftstoff im NEFZ, im dynamischeren Fahrzyklus (dyn. FZ)
und am Motorpriifstand

In der Abb. 4 sind zusammenfassend die Ergebnisse der Kraftstoffuntersuchungen
dargestellt. Eine Beimischung von Uber 25 % Ethanol bis hin zu mehr als 50 % Ethanol
fuhren zu einer Reduzierung der Partikelmasseemissionen von ber 88 % im NEFZ
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und von Uber 40 % im dynamischeren Fahrzyklus. Die Partikelanzahlemissionen las-
sen sich im NEFZ zwischen 50 bis 85 % und im dynamischeren Fahrzyklus um Ulber
60 % reduzieren.

Die PAK-Emissionen zeigen sogar eine Reduzierung von Uber 90 % in beiden Zyklen,
wenn man den Kraftstoff mit dem hdéchsten Ethanolgehalt betrachtet. Mit steigendem
Ethanolgehalt reduzieren sich die Partikel- und PAK-Emissionen weiter.

Der Unterschied zwischen einem ethanolhaltigen Kraftstoff und Kanada-Kraftstoff, je-
nem Kraftstoff ohne Ethanol, dafiir mit weniger Aromaten, ist im Reduzierungspoten-
zial zu sehen. Der geringere Aromatengehalt hat einen héheren Einfluss auf die PAK-
Emissionen und kann diese um ca. 80 % senken. Dieser Vorteil scheint sich jedoch
mit steigendem Ethanolgehalt, bei dem der Aromatengehalt reduziert wird, wieder aus-
gleichen. Denn die Ergebnisse auf den Rollenprifstanden zeigen, dass die PAK-
Emissionen mit den E38- und E52-Kraftstoffen sogar um ca. 90 % reduziert werden
kénnen.

Ergebnisse, Meinungen und Schiliisse dieser Veréffentlichung sind nicht notwendiger-
weise die der Volkswagen Aktiengesellschaft. The results, options and conclusions
expressed in this paper are not necessarily those of Volkswagen Aktiengesellschaft.
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Characteristics on autoignition of H,-O, mixtures with diluents
of Ar/N2 in RCM for Argon Power Cycle engines

Xiaoyu He

1. Introduction

The autoignition features of H2-O2 are crucial for the Argon Power Cycle (APC) engine
to understand the abnormal combustion in spark-ignition mode and to realize stable
ignition in compression-ignition mode. A well validated H2-O2 mechanism is a corner-
stone to all hydrocarbon reaction kinetics emphasizing its importance in fundamental
research.

2. Methods

The measurements of the ignition delay times (IDTs) of H2-O2 mixtures have been
conducted in a rapid compression machine (RCM) at 1.0, 3.0, and 5.0 MPa, 904~1041
K, with excess oxygen ratio (A) of 1.0, 2.0, and 4.0, dilution ratio of 70 %, 80 %, and
90 %, with argon ratio in the diluent of 50 %, 60 %, 70 % and 75 %. The definition of
IDT is shown in Fig.1. A comprehensive comparison between 17 selected literature
mechanisms was then performed.
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Fig. 1: Ignition delay time calculation method

3. Results

Results show that the IDT of Hz is very sensitive to the temperature, especially near
the ignition limit. The argon ratio in the diluent has a remarkable effect on the ignition
delay. High pressure accelerates the autoignition, while both a high dilution ratio (Fig.
2a) and a high excess oxygen ratio (Fig. 2b) inhibits the autoignition. This research
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work suggests that a combination of highly diluted and ultra-lean combustion may in-
hibit knock in APC engines, thus improving the efficiency.
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Fig. 2: Ignition delay times influenced by a) argon ratio and b) excess oxygen ratio

The mechanisms from Li et al. [1] and Varga et al. [2], both published in 2015, pre-
sented the best prediction of the experimental data. H + Oz (+M) = HO2 (+M) and
H + O2 = O + OH (Fig. 3a) are the most sensitive reactions for IDT at 1.0 MPa, while
20H (+M) = H202 (+M) and H + H202 = Hz2 + HO2 are the most sensitive reactions at
both 3.0 (Fig. 3b) and 5.0 MPa (Fig. 3c).
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Fig.3: Effect of temperature on sensitivity, A=1.0, DR=70 %, AR=50 % in diluent
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Numerical investigation of the correlation between
auto-ignition delays and the methane number of
liquefied natural gas (LNG)

Solmaz Nadiri, X. He, R. Fernandes, B. Shu

1. Introduction

In recent years, some dominant features of liquified natural gas (LNG) such as low
greenhouse gas emissions have attracted attention in energy production. The compo-
sition of LNG has an influence on the engine knock. The knocking properties of LNG
are identified by the methane number (MN). The propensity of fuels to cause engine
knock at typical operating conditions is associated with their ignition properties, in par-
ticular ignition delay times (IDTs). IDT is the time between when a fuel-air mixture at-
tains the temperature and pressure which are adequate to ignite and when an actual
macroscopic ignition event can be observed.

In this study, the investigation on the ignition properties of three reference mixtures
containing only CHs4 and Hz was performed in an RCM (Rapid Compression Machine)
at equivalence ratios of 0.4 and 1, pressures of 20 and 40 bar, and temperatures be-
tween 880 and 990 K for a further validation of a recently developed mechanism at our
group [1] which was already validated with the measurements in an RCM and a HPST
(High Pressure Shock Tube). The numerical method is used in this study to find out
the correlation between the IDTs of LNG and reference mixtures.

2. Methods and Modeling

The ignition measurements of reference mixtures at intermediate temperatures have
been performed in an RCM, whose details can be found in our group previous work
[2]. All the gas mixtures were prepared at least 3 h before the experiments ensuring
complete homogeneity of the mixture.

An in-house code of Cantera [3] version 2.4.0 was used for all simulations performed
in this study. The new developed mechanism was applied for the kinetic modeling.

3. Results and discussion

The developed mechanism [1] has been first validated against the newly measured
IDTs in the RCM. The results obtained from the modeling of RCM at 20 and 40 bar
and equivalence ratios of 0.4 and 1, and the temperature range of 880-990 K are sum-
marized in Fig. 1. The shaded area on the Ref 50 mixture in Fig. 1C indicates the
uncertainty of the measured IDTs (the area is very small due to the small uncertainty),
and the horizontal error bars indicate the uncertainty of the estimated EOC tempera-
tures.
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Figure 1: IDTs of reference mixtures measured in the RCM
A) at 20 barand ¢ = 1, B) at 40 bar and ¢ = 0.4, C) at 40 barand ¢ = 1.
(Symbols: experimental points; Lines: model predictions)

Fig. 2 presents the correlation between the simulated IDTs of the LNG mixtures with
known TUBS-MNs [4] and the ones of the reference mixtures with the same MNs for
the stochiometric condition at 40 bar. Since the red points are inconsistent with the
general trend of the most points, they are treated as ‘Outliers’ in scope of this study.
Among the temperatures from 800 K to 2000 K, the best correlation was found at
1050 K. The Pearson correlation coefficient of the points without the red points is
0.987, which is much higher than the one with the red points (0.646). The slope of the
linear regression line is 1.17 close to 1, which indicates that with the same MN, the IDT
of the real LNG mixture is close to that of the reference mixture at this temperature.
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Figure 2: Correlation between the simulated IDTs of the LNG mixtures with known
TUBS-MNs [4] and the ones of the reference mixtures with the same MNs for the

stochiometric condition at 40 bar. Lines are the linear regressions.
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Wechselwirkung und Einfluss von Solketal auf die Alterung
von Fettsduremethylestern

Julian Tarck

1. Abstract

Die Suche nach neuen nachhaltigen bio-drop-in Komponenten, die zudem eine Ver-
groéBerung der molekularen Sauerstoffdichte implizieren, hat glyzerinbasierte Kraft-
stoffe in den Fokus geriickt. Tiefergehend sind diese Molekule biogen und erneuerbar
und zeigen somit das Potential, den regenerativen Anteil des Kraftstoffes zu erhéhen.
Eine Méglichkeit, Glyzerin als Kraftstoffkomponente verwenden zu kénnen, ist die Wei-
terverarbeitung zu Isopropylidenglyzerin (Solketal) [1]. Die Herstellung von Solketal
erfolgt mittels protonenkatalysierter Kondensationsreaktion von Glyzerin und Aceton
(siehe Bild 1).

HO
on |
o
HiC o
i
J\ + Ho o - H0
HC CHs —_—
HiC o

Acetone Glycerol Solketal

Bild 1: Reaktionsgleichung der Solketalsynthese.

Die erhdéhte molekulare Sauerstoffdichte von Solketal hat zudem eine Erhéhung der
Polaritat zur Folge. Aufgrund einer relativen unpolaren Dieselkraftstoffldsung sind Mi-
schungsliicken denkbar [2]. Daher ist es essenziell, die Wechselwirkung von Solketal
mit bereits etablierten Komponenten zu untersuchen. Fettsduremethylester (FAME)
besitzt aufgrund der Esterbindung amphiphilen Charakter und kann als Lésungsver-
mittler im fossilen Dieselkraftstoff fungieren [3]. Solketal und FAME sind unbegrenzt
miteinander mischbar. FAME neigt aufgrund der Doppelbindungen zur Préazipitatbil-
dung polarer Alterungsprodukte [4] und ist dementsprechend eine interessante Kom-
ponente, um mdgliche Wechselwirkungen mit potenziellen Komponenten zu untersu-
chen. Zudem kdénnen polare Komponenten helfen, die polaren Alterungsprodukte des
FAME in Lésung zu halten.

1.1 Kinematische Viskositat

Solketal-FAME Blends wurden mittels Rancimat flr jeweils 24 und 48 Stunden bei
110 °C bei einem Luftstrom von 166,7 ml/min gealtert. Verglichen wurde zwischen ei-
nem 2-, 9- und 30-prozentigen (Vol% Solketal) FAME-Solketal (SX, X=prozentualer
Anteil) und einem reinem FAME Blend. Um die Veranderung der kinematischen Vis-
kositat bewerten zu kdnnen, wurden diese Blends sowohl im ungealterten als auch im
gealterten Zustand gemessen (siehe Bild 2). In Anwesenheit von Solketal nimmt die
kinematische Viskositat in den ersten 24 Stunden weniger stark zu als in reinem FAME.
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Nach 48 Stunden ist eine signifikante Zunahme bei den Solketal Blends zu beobach-
ten, verglichen mit dem reinem FAME weisen sie aber eine deutlich geringere kinema-
tische Viskositat auf. Die Solketal Blends mit héherem Solketalgehalt zeigen bei 48 h
eine starkere kinematische Viskositat, was auf die Solketal Alterung zurlckflhrbar ist.

kin Viskositét bei 40 °C [mm?/sec]

530 nach 48 h
$30 nach 24 h
S30

S9nach 48 h

S9nach 24h
59

S2nach 48h
S2nach24h
S2

FAME nach 48 h
FAME nach 24 h  ——

FAME m—

o

5 10 15 20 25 30

Bild 2: Kinematische Viskositét bei 40 °C fiir einen reinen FAME, S2, S9 und S30
(Vol%) Blend (frisch, 24 und 48 Stunden gealtert).

1.2 Gelpermeationschromatographie (GPC)

Nachdem die Zunahme der kinematischen Viskositat in Anwesenheit von Solketal we-
niger stark ausgepragt war, wurde das Oligomerisierungsverhalten von Solketal-FAME
Blends beobachtet. Die untersuchten Blends wurden 50 h bei 110 °C gealtert (Luft-
strom von 166,7 ml/min).

Vergleich FAME und S Blends (frisch) FAME und S Blends nach 50 h

1
_ o8
206
5
=04
02
3 e B—
100 150 200 250 300 $250h
A Molare Masse [Da]
~——S550h

FAMEneu

—_—

100 300 500 700 900 1100 [ 500 1000 1500 2000

Molare Masse [Da] Molare Masse [Da]

Bild 3: GPC der frischen Blends (links) und der nach 50 h gealterten Blends (rechts).
Analysiert wurde reiner FAME, S2 und S5 Blends (Gew%).

Reinem FAME wurden 2- und 5-prozentige (Gew%, SX, X=prozentualer Anteil Solke-
tal) FAME-Solketal Blends gegenubergestellt. Im Bereich zwischen 300 bis 500 Da ist
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der Methylester und im niedermolekularen Bereich (ca. 160 Da) ist der Peak des ge-
blendeten Solketal erkennbar. Nach 50 h ist zu beobachten, dass der FAME Peak ohne
geblendetes Solketal am deutlichsten abgenommen hat. Des Weiteren zeigt der Ver-
lauf der molaren Masse einen veranderten Verlauf, was eine andere Kinetik oder eine
Wechselwirkung zwischen Solketal und FAME vermuten lasst. Die weniger starke Zu-
nahme der kinematischen Viskositat ist daher mit einer weniger starken Alterung des
FAME nach gleicher Alterungszeit erklarbar.
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Strukturaufklarung der Alterungsprodukte von RME

Martin Unglert, A. Singer, M. Jakob

Abstract

Fir einen zukilnftig verstarkten Einsatz von Raps6éimethylester (RME), auch im Zu-
sammenhang mit neuen regenerativen Kraftstoffen, ist das Verstédndnis der Alterung
ein wichtiger Aspekt, um stabile Kraftstoffformulierungen sicherstellen zu kénnen. Die
Untersuchung der Alterungsprodukte von RME stellt auf Grund der unterschiedlichen
Fettsduremethylester (FAME) mit einfach, zweifach, dreifach ungeséttigten und gesét-
tigten Fettséduren und der daraus resultierenden Vielzahl an unterschiedlichen Oxida-
tionsprodukten ein sehr komplexes System dar [1]. Deshalb muss bei der Aufklarung
von Alterungsprodukten eine geeignete Methode zur Anwendung kommen. Die Mess-
methode der Wahl ist bei derart komplexen Systemen eine fllissigchromatographisch
gekoppelte hochaufldésende Massenspektrometrie. Die Massenspektrometrie ermdg-
licht unter geeigneter Wahl der lonisationsquelle die Mdglichkeit, mehrere Massen si-
multan zu bestimmen. Durch die chromatographische Trennung der Probe kénnen zu-
dem die Konstitutionsisomere, die sich bei der Biodieselalterung hinter den einzelnen
Massen verbergen, durch die unterschiedlichen Retentionszeiten einzeln gemessen
werden. Nur aus dem Zusammenspiel beider Faktoren ist es mdglich, die Biodieselal-
terung in ihrer Komplexitat zu untersuchen. Fir die somit isolierten Alterungsprodukte
von RME kann mit der hochauflésenden Massenspektrometrie mit Hilfe von MS/MS-
Experimenten die Strukturaufklarung erfolgen. Dabei werden einzelne Massen isoliert
in einer sog. Kollisionszelle mit einer definierten Energie zur Fragmentierung angeregt.
Aus dem spezifischen Fragmentierungsmuster jeder Verbindung kann dann die jewei-
lige Struktur abgeleitet werden [2].

Abbildung 1: Hauptprodukt der Oligomerisierung, basierend auf der
Veresterung der Oxidationsprodukte.

Die somit erhobenen Daten der Untersuchung von RME zeigen, dass eine Limitierung
der Oxidation zu beobachten ist (vierfache Oxidation). AuBerdem kdénnen kurzkettige
Alterungsprodukte mit ihrer Struktur identifiziert werden. Durch die Strukturaufklarung
langkettiger Alterungsprodukte kann der Mechanismus der Oligomerisierung auf eine
Veresterung von Oxidationsprodukten zuriickgefihrt werden. Entgegen den Erwartun-
gen setzen sich die langkettigen Alterungsprodukte (iberwiegend aus Dimeren (Abb.
1) zusammen. Die Hauptprodukte der Oligomere sind Dimere aus kurzkettigen Abbau-
produkten und einfach oxidierten FAME. GroéBere Alterungsprodukte kénnen dagegen
nur in Spuren beobachtet werden.
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Die Strukturaufklarung und die damit verbundene Identifizierung des Reaktionsmecha-
nismus bietet die Mdglichkeit, zukiinftig das Alterungsverhalten besser kontrollieren zu
kénnen. Mit der Veresterung als zugrunde liegender Reaktion der Oligomerisierung
kénnen jetzt gezielte MaBnahmen entwickelt werden, um die auftretende Dimerisie-
rung bei der Alterung zu minimieren oder zu unterbinden.
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