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l. Kurzdarstellung

1. Aufgabenstellung

Ziel des Forschungsvorhabens ,DMEplusX — DME-haltige erneuerbare Kraftstoffe fur
den Einsatz in der Bestandsflotte* war die Untersuchung und Bewertung geeigneter
Kraftstoffblends aus Dimethylether (DME) und fossilen bzw. erneuerbaren Komponen-
ten wie paraffinischem Dieselkraftstoff (EN 15940), RME, UCOME oder EN590. Diese
Blends kénnen grundsatzlich sowohl in selbstziindenden Verbrennungsmotoren von
Pkw und Lkw, aber auch in weiteren Anwendungen wie Generatoren oder der Schiff-
fahrt eingesetzt werden. In dem Projekt wurde neben der schrittweisen Beimischung
von DME zu den genannten Energietragern, auch das Konzept eines angepassten An-
triebs mit reinem DME betrachtet. Eine Anwendung der genannten Blends ist einerseits
als statische oder auch als dynamische Mischung denkbar. Eine dynamische Mischung
vor der Kraftstoffpumpe kann dadurch auch einen Flex-Fuel-Betrieb von Diesel oder
Diesel/DME in einem konventionellen System ermdglichen. Einflliisse unterschiedlicher
Qualitaten bzw. Verunreinigungen sollte weiter untersucht werden. Zentraler Bestand-
teil war auch die Unterstlitzung von Normungsaktivitaten, um eine Grundlage fir die
Typgenehmigung und Markteinfiihrung von DME als Kraftstoff zu schaffen. Die Arbei-
ten erfolgten unter der Leitung von FORD in Kooperation mit verschiedenen Partnern
und beinhalten eine systematische wissenschaftliche Bewertung der technologischen
und emissionsseitigen Potenziale der untersuchten Lésungen.

2. Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefihrt wurde

FORD ibernahm die Rolle des Konsortialfiihrers und war, in Abstimmung mit allen
Projektpartnern, fur die Festlegung von Arbeitspaketen und Meilensteinen und die Or-
ganisation verantwortlich. In Zusammenarbeit mit Industriepartnern und Hochschulen
wurde ein Konsortium gebildet, um die Projektziele arbeitsteilig und effizient umzuset-
zen. Die Durchfihrung des Projekts erfolgte auf Grundlage der Zuwendungsbescheide
durch den Projekttrager TUV Rheinland. Das gesamte Konsortium besteht aus 4 ge-
forderten Partnern und 8 assoziierten Partnern, die in Tabelle 1 aufgelistet sind.

Geforderte Partner

Assoziierte Partner

Ford-Werke GmbH (FORD)
Henry-Ford-Straf3e 1
50735 Koln

ASG Analytik-Service AG (ASG)
Trentiner Ring 30
86356 Neusal

TEC4FUELS GmbH (TEC4FUELS)
Kaiserstr. 100
52134 Herzogenrath

TME/CMP (TME)
RWTH Universitat Aachen

ERC Additiv GmbH

Robert Bosch GmbH

FEV Europe GmbH

FVVe.V.

KFS Biodiesel GmbH & Co.KG
Prins Autogassysteme BV

RWE Power AG

Shell Technology Centre Hamburg
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Forckenbeckstr. 4
52074 Aachen
Tabelle 1: Ubersicht geforderter und assoziierter Projektpartner

Die ASG bietet seit Gber 30 Jahren analytische Dienstleistungen im Bereich fossiler
und biogener Kraftstoffe an und konnte daher ihre Erfahrungen in der analytischen Me-
thodenentwicklung und der Herstellung experimenteller Kraftstoffe einbringen.

3. Planung und Ablauf des Vorhabens

Die Tatigkeiten des Vorhabens wurden in drei Blocke unterteilt, den Clustern A, B und
C, wie in Abbildung 1 inklusive der einzelnen Arbeitspakete dargestellt.

Die ASG war fir die Arbeiten in Cluster A mal3geblich verantwortlich. Dies umfasste
die theoretische Untersuchung maoglicher Herstellungspfade und Mengenpotentiale,
sowie die Erfassung der notwendigen Kraftstoffqualitdten. Hierzu wurden u.a. im Ar-
beitspaket A.3 mdgliche Blendraten von DME mit Diesel, HYO und RME untersucht.
Des Weiteren wurden Messverfahren fir die Zusammensetzung von DME, mittels Flis-
siggas-Injektion in ein GC-VUV System, und die Schmierféhigkeit unter Druck, mit ei-
nem eigens dafur konstruierten HFRR-System, entwickelt.

DMEplusX
DME haltige erne Kraftstofte fur den Einsatz in der Bestandsflotte

Cluster B

Gesamtsysiembetrachiung

Block A1 Block B.1 Block B.2 Block B.3
oc g Materizlvert-dglicheail Motor-Performance Abgasnachbehandivng
Einfluss der Herstellung (th ]

Block B.1.1 Block 8.2.1 Block B.3.1

DOME in Standard- Untersuchangen
Block A.2 Systemkomporentean Aogaszusammeansetzung

wartsoftuitit Block B.1.2 Block B.3.2
Einfluss DME Qualitat / Katalysator Screening DOC

Untersuchungen Maltzylindee

Additivierong
Block A.3 Block B.3.3

SRR Block B.1.3 Katalysator-Scroening
Blendstabilitat .
Karrosiarsverhalten NH-5CH

Cluster C

Projektadministraticn, Management und Disseminaticn

Abbildung 1 Projektstruktur des Vorhabens mit jeweiligen Arbeitspaketen

3.1 Arbeitspakete im Einzelnen

Cluster A: Kraftstoffqualitat
A.1: Einfluss der Herstellung (ASG/FORD)
A.2: Kraftstoffqualitat (ASG/TEC4FUELS)
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A.3: Charakteristische Blendstabilitat/Additivstrategie (ASG/TEC4FUELS/ERC)
Cluster B: Gesamtsystembetrachtung

B.1: Materialvertraglichkeit (TEC4FUELS/ERC/FORD)

B.2: Motor-Performance (FORD/TEC4FUELS/ASG)

B.3: Abgashachbehandlung (TME/FORD)

Cluster C: Projektadministration, Management und Dissemination

4, Wissenschaftlicher und technischer Stand

Dimethylether (DME) findet, neben der Anwendung als Treibgas und Kaltemittel im
kosmetischen bzw. medizinischen Bereich [4,5], Verwendung als Brenn- bzw. Kraftstoff
[7]. Anforderungen an die Qualitéat von DME sind in 1ISO 16861:2015 festgehalten und
eine gaschromatographische Analysenmethode in ISO 17196 beschrieben. Die ASG
kann auf diese Normen zur Entwicklung einer Analysenmethode durch Kombination
der etablierten Techniken der Flissiggas-Injektion und GC-Vakuum-UV zurtickgreifen.
Die Bestimmung der Schmierfahigkeit (HFRR) leichtflichtiger bzw. gasférmiger Sub-
stanzen ist in einschlagiger Literatur beschrieben [31, 32, 33], auf deren Grundlage die
Konstruktion eines entsprechenden Messgeréts zur Bestimmung des HFRR von DME

analog zu DIN EN ISO 12156-1 maoglich ist.

5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Die erforderliche, enge Zusammenarbeit der unterschiedlichen Projektpartner erfolgte
ausschlieBlich in Form von regelmalRiigen, virtuellen Meetings. Der Fortschritt und die
Ergebnisse der einzelnen Arbeitspakete, sowie der Gesamtfortschritt des Projekts
wurde hierbei vorgestellt und von den Projektpartnern diskutiert. Die ASG wurde in
Cluster A durch FORD in Form von Literatur und der Vermittlung von relevanten Un-

ternehmen unterstitzt.
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Il. Eingehende Darstellung
1. Verwendung der Zuwendung und erzielte Ergebnisse

1.1.  Einfluss der Herstellung (ASG, FORD)

Zeitraum: 01.02. — 30.06.2021

Status: erfolgreich abgeschlossen

Zielsetzung: Literaturrecherche hinsichtlich Herstellungspfaden, Qualitat und Men-
genpotenzialen von DME

Meilensteine: Theoretische Betrachtungen abgeschlossen

Arbeiten und Projektergebnisse:

In Deutschland sind im Jahr 2020 laut dem Bundesministerium fir Umwelt, Naturschutz
und nukleare Sicherheit etwa 739 Mio. Tonnen CO,-Aquivalente emittiert worden. Da-
von entfallen rund 146 Mio. Tonnen COz-Aquivalente auf den Verkehrssektor. Im Ver-
gleich zum Vorjahr ergibt sich daraus eine Minderung der Emissionen flr diesen Sektor
um 11,4 Prozent. Dieser Ruckgang ist vor allem auf die Covid-19-pandemiebedingten,
ricklaufigen Autofahrten wahrend der Lockdown-MaRnahmen zuriickzufihren. Weiter
nennt das BMU als Grunde fir den Ruickgang von etwa 2 Mio. Tonnen CO>-Aquivalen-
ten die emissionséarmeren neueren Pkws (durch die Erhdhung von Neuzulassungen im
elektrifizierten Segment), aber auch Biokraftstoffe mit ihrer héheren Beimischungs-
quote. [1]

Im Segment der Biokraftstoffe werden drei Generationen unterschieden, wobei der je-
weilige Kraftstoff aufgrund seiner Biomassequelle zu einer Generation zugeordnet wer-
den kann. In der ersten Generation finden sich beispielsweise Biodiesel und Ethanol,
welche aus Anbaubiomasse (bspw. Sojabohnen oder Zuckerrohr) produziert werden.
Ein Hauptnachteil ist dabei die Konkurrenz zur Nahrungsmittelproduktion. In der zwei-
ten Generation der Biokraftstoffe werden hingegen abfall- und lignozellulosehaltige Bi-
omasse verwendet. Zu dieser Generation kdnnen beispielsweise Methanol, Fischer-
Tropsch-Kraftstoffe oder auch Wasserstoff und Dimethylether zahlen. Abschliel3end
werden der dritten Generation Kraftstoffe zugeordnet, die auf aquatischer Biomasse
(bspw. Algen) basieren [2]. Durch die Verwendung von Biokraftstoffen kénnen Treib-
hausgasemissionen im Vergleich zu Kraftstoffen fossiler Natur signifikant gesenkt wer-
den. Dabei ist eine Betrachtung Uber die gesamte Prozesskette, inklusive der Energie-
trager (Strom etc.) besonders wichtig. [3]

Dimethylether als Kraftstoff der zweiten Generation kann etwa Uber die Vergasung von
abfall- und lignozellulosehaltiger Biomasse und anschliel3ender chemischer Synthese
produziert werden, wobei Methanol dabei ein (intermedidres) Zwischenprodukt darstellt
[2]. Dimethylether (DME) hat das Potenzial, neben Methanol (MeOH) eine zentrale
Stellung bei der Produktion regenerativer Kraftstoffe einzunehmen [3].

Heutzutage findet DME (H3C-O-CH3) Anwendung als nicht-toxisches, umweltfreundli-
ches Aerosol, etwa als Treibhausgas in der Kosmetikindustrie [4] [5]. Des Weiteren
wird DME als chemisches Zwischenprodukt, beispielsweise bei der Produktion von Di-
methylsulfat eingesetzt [5] [6]. Zusatzlich kann es zukinftig als regenerative Energie-
quelle im Bereich der Energieerzeugung, als Kochgas oder auch als Kraftstoff, Anwen-
dung finden. [7]

Tabelle zeigt die physikalischen Eigenschaften von DME. Dimethylether ist bei Stan-
dardbedingungen ein unsichtbares Gas (Siedepunkt -23°C) [6], mit einem Dampfdruck
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von etwa 5,1 bar (bei 293 K) [8]. Durch die hohe Cetanzahl von 55-60 hat DME gute
Eigenschaften als Kraftstoff. Dies wird durch den vergleichsweisen hohen Anteil an
Sauerstoff (34,8 % (m/m)) und die Tatsache unterstitzt, dass DME alleinig Kohlenstoff-
Wasserstoff und Kohlenstoff-Sauerstoff- Verbindungen aufweist. Daraus resultiert eine
Unterdriickung der Ruf3bildung und ein geringerer stéchiometrischer Luftbedarf. [3]

Tabelle 2 Eigenschaften von DME

Treibhausgas-  Atmosphérische

Siedepunkt [6] pv(293 K) [8] Cetanzahl [3] potenzial [9] Verweilzeit [9]
GWP 0,3
-23°C = 5,1 bar 55-60 bezogen auf 5,1 Tage
100 Jahre

Das Treibhausgaspotenzial und die atmosphéarische Verweilzeit sind relativ gering [9].
Als Vergleich dazu kann Methan mit einem GWP100 von 28 und einer Verweilzeit von
12,4 Jahren genannt werden [10].

Dimethylether hat ahnliche Eigenschaften wie LPG (liquified petroleum Gas). Daraus
folgen eine dhnliche Handhabbarkeit und die Mdéglichkeit, die bestehende Infrastruktur
mit Modifikationen fir DME anwenden zu kénnen [3], [11], [12]. Nachteilig ist die Ma-
terialkompatibilitat von Dimethylether, da die verwendbaren Materialien im Vergleich
hdhere Kosten verursachen [3].

1.1.1. Syntheserouten (ASG)

Es lassen sich zwei Hauptsyntheserouten fir DME unterscheiden (siehe Abbildung ).
Die direkte Synthese hat als Edukt Synthesegas (CO/CO, und Hy). Uber einen bifunk-
tionellen Katalysator wird in einem Reaktor DME synthetisiert, wobei als intermediares
Produkt Methanol entsteht, welches jedoch direkt zu DME umgesetzt wird, [2], [3], [13].
Die indirekte Route verlauft Uber einen Katalysator zur Methanolproduktion. Anschlie-
Bend wird das Methanol an einem weiteren Katalysator zu DME umgesetzt [4].

Das so synthetisierte DME kann (nach weiteren Aufreinigungsschritten) als Produkt
direkt verwendet oder zu den in Abbildung beispielhaft genannten Produkten umge-
setzt werden.

fassie Quelen n
L

(R g Do)

l BlOTiERE
'y
[E— [ |
Tedhmrsdararg] - -
L0+ dHy = 2 HCOH 2 GO s HyGOCH, + H O

iy B ree

Kugiva- unl Fesbinfboiup-Halahroin

" —
L iy Sriress

| - 00+ AH; = Fy0OCH, = T0y

Abbildung 2 Syntheserouten von DME und weitere Produkte (eigene Darstellung
basierend auf [3], S. 533, 535)

Verwendete Ausgangsmaterialen konnen fossiler und regenerativer Natur sein. Fur
fossile Materialen kommen z.B. Erdgas, Ol und Kohle in Frage. Bei den Regenerativen
sind beispielsweise Biomasse, Holzabfall oder auch Klarschlamm Ausgangsmateria-
lien [4]. Auch an der Verwendung von Kohlenstoffdioxid als Ausgangsmaterial wird ge-
forscht [3].
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Besonders die in Abbildung aufgelisteten Unternehmen sind (historisch gesehen) an
der Entwicklung von DME-Syntheseverfahren beteiligt (gewesen) [4].

N
Syntheseroute
Indirekt (MeOH) Direkt (Syngas)
Lurgi process TEC process MGC process Topsge process A'L?gig;;ts JFE process
S~ S~ S~ S S’ S’

Abbildung 3 Auswahl an Unternehmen mit verfahrenstechnischem DME-Know-how (Inhalt aus [4])

Auf die jeweiligen Prozesse wird detailliert im DME Handbook des Japan DME Forums
eingegangen [4]. Reviews zum Thema DME-Syntheserouten und Katalysatoren sind
beispielsweise von Azizi et al. [13] und Mondal et al. [14] [15] verfliigbar. Das Thema
DME fir den Einsatz als Kraftstoff wurde beispielsweise durch Fleisch et al. beleuchtet
[11].

In Kapitel 2 werden die zwei Hauptsynthesewege von DME néher beschrieben. Dabei
wird auch auf vergangene und aktuelle Projekte im Bereich des Bio-Dimethylethers
eingegangen.

1.1.1.1. Indirekte Syntheseroute tUber Methanol

Die indirekte Syntheseroute gliedert sich in zwei Hauptschritte. Zuerst wird Methanol
aus Synthesegas synthetisiert. Die Reaktion ist in (1) dargestellt. Im zweiten Schritt
wird das Methanol zu DME dehydratisiert (Reaktion (2)). Die Reaktionsenthalpie be-
zieht sich auf kd/mol DME. [4]

2 CO + 4 Hz— 2 HsCOH AH°:=-181.6 kJ/mol Gl.(2)
2 HisCOH — HaCOCHs+ H:0  AH°:=-23.4 kJ/mol GL(2)

Abbildung 4 veranschaulicht als Blockdiagramm die méglichen Verfahrensschritte. Das
Ausgangsmaterial wird zu Synthesegas umgesetzt. Es folgt die Methanolproduktion.
Uber einen Warmetauscher (HE) wird die Reaktionswarme aus dem DME-Reaktor fiir
weitere Prozessschritte, wie etwa fir die Destillation verwendet. Bei der Destillation
wird DME von Wasser und Methanol getrennt, wobei das Methanol in einer zweiten
Destillationskolonne von dem Nebenprodukt Wasser abgetrennt werden kann. Uber
eine Abgasreinigung wird die Prozessluft gereinigt und aus dem System geschleust.
Das Methanol kann recycelt und vor dem Warmetauscher in den Prozess zurtickgefuhrt
werden. [2]
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Abbildung 4 indirekte Syntheseroute (Graphik tbernommen aus [2], S. 450)

Fur die Dehydratisierung von Methanol werden haufig Feststoffsduren, wie y-Al203
oder Zeolithe eingesetzt [3], [4], [11], [16]. Bei einer zu starken Aziditat des Katalysators
lauft die Reaktion auch bei geringen Temperaturen weiter und die Bildung von Neben-
produkten, wie etwa Kohlenwasserstoffe, steigt [4].

Die Methanolsynthese, sowie die Methanoldehydratisierung zu DME sind groR3tech-
nisch eingesetzte Prozesse. Durch das Hinzufiigen einer Anlage zur Dehydratisierung
kann eine Methanolproduktionsstatte recht unkompliziert um die DME-Produktion er-
weitert werden. Ein weiterer Vorteil ist die flexible Produktionsmenge, die sich an den
Bedarf von Methanol und DME anpassbar gestaltet [4]. Produzenten in Deutschland
sind beispielsweise die Grillo Werke AG (Industriepark Hochst) mit Anwendungsgebiet
des DMEs als Treibgas [17]. Auch die Shell Rheinland Raffinerie stellt DME (in zwei
Reinheitsstufen) her [18]. In den Niederlanden kann Nouryon (AkzoNobel) als Produ-
zent genannt werden [19].

In Schweden wurde 2011 eine Pilotanlage (Mal3stab 4,3 t DME/d) zur indirekten Syn-
these von Bio-DME aus Schwarzlauge (black liquor) in Betrieb genommen. Es wurden
DME Reinheiten von Uber 99,8 Massenprozent erreicht. Projektpartner waren unter
anderem Chemrec, Haldor Topsoe und die Volvo Group [20]. In den USA betreibt das
Unternehmen Oberon Fuels seit 2019 eine Demonstrationsanlage fur rDME (rene-
wable DME) mit einer Anlagenkapazitat von etwa 10.000 gallons/d [21].

Im Bereich der Prozessintensivierung wird unter anderem der Bereich der Reaktiv-
destillation ndher betrachtet [22], [23], [24]. Dabei werden als Feststoffsduren haufig
lonenaustauscherharze bei moderaten Temperaturen verwendet [22], [23].

1.1.1.2. Direkte Syntheseroute aus Synthesegas
Bei der direkten Syntheseroute werden beide Teilschritte in einem Reaktor durchge-
fuhrt. Die folgenden beiden Reaktionen zeigen mogliche Prozessablaufe [4].

3 CO + 3 H2— HsCOCHs+ CO2 AH°r=-246.0 kJ/mol Gl.(3)
2 CO + 4 H2— HsCOCHs+ H.0  AH°r=-205.0 kJ/mol Gl.(4)

Abbildung veranschaulicht verschiedene Verfahrensmoglichkeiten fur die direkte
DME-Synthese bei unterschiedlichen Ausgangsmaterialien. Biomasse oder auch
Kohle kann tber einen Vergasungsprozess zu Synthesegas umgewandelt werden. Um
einen hoheren Anteil an Wasserstoff zu erreichen, wird der Wassergas-Shift-Reaktor
nachgeschaltet. Das angestrebte Verhaltnis von CO/H2 ist 1:1 fur den DME-Reaktor.
Dieses Verhaltnis ist geringer als das fur den ersten Schritt des indirekten Prozesses
(Verhdltnis ca. 2), bei dem Methanol gebildet wird. Bei der Verwendung von Erdgas
wird das Synthesegas meist Uber Dampfreformierung erzeugt. Das Synthesegas wird
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in beiden Fallen in den DME-Reaktor geleitet, wo lber das intermediare Methanol di-
rekt DME gebildet wird [2]. Wie an den hohen, negativen Werten der Reaktionsenthal-
pien zu erkennen ist, handelt es sich um eine stark exotherme Reaktion. Daraus erge-
ben sich besondere Herausforderungen an die verfahrenstechnische Auslegung der
Anlage.

Das Warmemanagement muss bei der apparativen Auslegung besonders bertcksich-
tigt werden. Auch die Stabilitdt des bifunktionellen bzw. dualen Katalysatorsystems ist
herausfordernd [25]. Des Weiteren ist das bifunktionelle Katalysatorsystem an sich ei-
ne besonders beachtenswerte Komponente, da aktive Zentren fiir die Methanolsyn-
these und fir die Dehydratisierung bendtigt werden. Dabei sollten synergetische Ef-
fekte verstarkt, aber unerwiinschte Wechselwirkungen vermieden werden [26]. Der bi-
funktionelle Katalysator besteht dabei meist aus einer kupferbasierten Komponente
und einer Feststoffsaure fur die in-situ-Dehydratisierung des Methanols [3].

Biomass ——> Gasifier Gas cooling o WGS Acid gas
Coal — and cleanup reactor removal
Heat 4}
Natural | i Ref Heat Syngas
gas —>1 Desulphurizer eformer recovery
Heat Heat “
DME DME DME
- , : Compressor
product separation synthesis P
Electricity Heat
—l PoWer Qe s Purge gas
generation Unconverted syngas

Abbildung 5 direkte Syntheseroute (Graphik GUbernommen aus [2], S. 450)

Ein entscheidender Vorteil der direkten Route ist der hthere mdgliche Umsatz, da die
Gleichgewichtslimitierungen (durch die stdndige Abreaktion des gebildeten Methanols)
der Methanolsynthese reduziert werden [11], [25].

Zusatzlich zu der Herstellung von Synthesegas aus Biomasse riickt auch die Verwen-
dung von CO; als C-Quelle in das Interesse der Forschung [3]. Wie Abbildung zeigt,
kann das CO; Uber die reverse Wassergas-Shift Reaktion oder auch lber Trockenre-
formierung (Reaktion von Methan und CO,) zu Synthesegas reagieren.

Ein Projekt zur direkten Synthese von regenerativen DME aus Synthesegas ist das
Fledged-Projekt. Hierbei wird Biomasse (z.B. Abfallprodukte) Uber eine sorptiv-ver-
starkte Vergasung zu Synthesegas umgesetzt. Unter Zugabe von zusatzlichem Was-
serstoff wird in einem Reaktor direkt DME synthetisiert [27].

Ein weiteres Verfahren ist das biolig®-Verfahren (Karlsruher Institut fir Technologie),
welches im Demonstrationsmaf3stab betrieben wird. Durch eine Schnellpyrolyse wird
aus Reststoffen (nachwachsender Natur) Pyrolysat hergestellt und durch einen Flug-
stromvergaser zu Synthesegas umgesetzt. Nach der Aufreinigung wird direkt Dimethyl-
ether synthetisiert und dieses weiter zu Benzin verarbeitet [28].
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1.1.2. Reinheit von DME (ASG)

Die Reinheiten des Dimethylethers hangen primér von den eingesetzten Ausgangsma-
terialien (und deren Aufbereitung), sowie der DME-Aufreinigung am Ende des Prozes-
ses ab. Dabei kénnen fur kosmetische Anwendungen Reinheiten von 99,99 % (m/m)
erreicht werden. Die Shell Rheinland Raffinerie gibt beispielsweise flr technisches
DME eine Reinheit von 99,8 % (m/m) an [18].

1.1.2.1. Abhangigkeit vom Produktionsprozess

Um mdgliche Verunreinigungen von Dimethylether zu identifizieren, ist es hilfreich, ei-
ne Aufstellung der moéglichen Kontaminanten zu erstellen. Fur DME selbst werden als
Verunreinigungen CO,, CO, Hz, niedere Kohlenwasserstoffe, Stickstoff, Methanol und
Wasser in der Literatur angegeben [8].

Fur das Synthesegas selbst werden anorganische Bestandteile (S (H2S), N (NH3), CI
(HCI), Alkali), Teer und auch Partikel in der Literatur aufgelistet [2]. Fir Rohmethanol,
welches nur teilweise oder gar nicht aufgereinigt worden ist, ergeben sich folgende
magliche Verunreinigungen [29], [30]:

. allgemein: neben Wasser (im Prozentbereich),

. gel6ste Synthesegasbestandteile (CO,, CO)

. hohere Alkohole (z.B.: Ethanol, i-Propanol, Butanol)
. Ether (z.B.: Dimethylether)

. Aldehyde (z.B.: Formaldehyd)

. Ketone (z.B.: Aceton, MEK)

. Kohlenwasserstoffe (C2-C4)

. Ester

. Carbonylverbindungen

... im Spurenbereich

Dadurch ergibt sich eine ganze Bandbreite an (meist organischen) Verunreinigungen.
Diese sollten bei der Entwicklung der DME-Analytik beriicksichtigt werden.

1.1.3. Mischungsversuche DME (ASG, FORD)

Die ASG beschéftigt sich im Rahmen dieses Projekts auch mit der Anfertigung von
Mischungen mit DME. Dabei wurde, zusammen mit den Projektpartnern, eruiert, dass
der Transport von DME-Mischungen eine Herausforderung darstellt. Mogliche Druck-
behaélter fiir den Transport sind bis max. 8 bar Uberdruck zugelassen. Ein Uberdruck-
ventil ist ab einem Druck von 6 bar aktiv. Fir einen Transport wird eine maximale Tem-
peratur von 45°C (im Sommer) angenommen.

Damit ergibt sich als Maximaldruck 6 bar bei einer Temperatur von 45°C. Um das
Mischverhalten von DME mit HVO, RME und BO zu testen, wurden je drei Gemische
mit Konzentrationen von etwa 25, 50 und 75 Massenprozent DME angefertigt. Die Ge-
mische wurden bei drei Temperaturen (25, 35 und 45 °C, Temperierung im Trocken-
schrank) untersucht. Der Druckbehalter, indem die Mischungen angefertigt wurden,
umfasst ein Volumen von 250mL. Die Zusammensetzung der Mischung erfolgte Uber
eine Massenbestimmung, die Druckmessung tber ein Manometer mit einer Genauig-
keit von 0,4 bar (DIN EN 837).
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Die folgenden zwei Diagramme (Abbildung 6 und Abbildung 7) zeigen die Messdaten-
auswertung. Im Abbildung 6 sind der Zusammenhang der Druckanderung bei verschie-
denen Temperaturen, sowie die Dampfdruckkurve von DME abgebildet. Die Einteilung
der roten und griinen Flache gibt die Grenze von 6 bar Uberdruck (entspricht 7 bar
Absolutdruck) an. Im Abbildung 7 werden besonders die Druckunterschiede der einzel-
nen Mischungen deutlich
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Abbildung 6 Mischungsversuche - Absolutdruck in Abhangigkeit der Temperatur und Mischverhéltnisse

Abbildung 6 verdeutlicht damit, dass gerade bei Temperaturen von 45°C ein Grol3teil
der Messpunkte im roten Bereich liegen, das Druckkriterium also nicht erfillen.
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Abbildung 7 Mischungsversuche - Absolutdruck in Abhangigkeit der Mischverhéltnisse und Temperatur

Auch in dieser Abbildung wird deutlich, dass nur ein Gemisch (25 % (m/m) DME in
HVO) die Druckvorgabe von 6 bar Uberdruck (= 7 bar Absolutdruck) einhalt. Somit lasst
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sich feststellen, dass die bisher zur Verfligung stehenden Druckbehalter fir den Trans-
port der Mischungen nicht geeignet sind. Eine moégliche Losung stellt der getrennte
Transport von DME und der Versuchskraftstoffe dar, wobei dann die Mischungen je-
weils vor Ort angefertigt werden mussten. Eine weitere Recherche zu Druckbehéltern
mit hherem Maximaldruck und Straf3enzulassung ist deshalb empfehlenswert.

Die zuvor beschriebenen Arbeiten wurden von der ASG mit Unterstiitzung der Ford
Motor Company (FORD) realisiert. FORD stellte dabei diverse Informationen zur Ver-
figung, welche die Arbeitsprozesse malfgeblich unterstitzten. Zum Zeitpunkt der
Durchfiihrung der Aufgaben in Block A.1 standen Dokumente (wie beispielsweise [4]
zur Verfugung, welche die Arbeiten der ASG unterstitzten. Die dabei bereitgestellten
Unterlagen, welche zum damaligen Zeitpunkt aufgrund der aktiven Mitgliedschaft von
FORD als aktives Mitglied der International DME Association (IDA) verfigbar waren,
unterstiitzen den in Block Al betrachteten Arbeitsprozess. Des Weiteren wurden Infor-
mationen und Dokumente ausgetauscht, die insbesondere im Rahmen der von FORD
unterstitzten Aktivitaten in verschiedenen Normungsgremien (DIN/FAM, CEN, ASTM)
erarbeitet wurden. Die von der ASG entwickelten Messsysteme, darunter das HFRR-
System zur Bestimmung der Schmierfahigkeit sowie das GC-VUV zur Analyse der im
Kraftstoff enthaltenen Komponenten, wurden in den genannten Gremien prasentiert
und werden derzeit als potenzielle Technologien fur den Einsatz genormter Messver-
fahren diskutiert. Des Weiteren wurden die Zusammensetzungen der Blends im Rah-
men dieses Arbeitspakets mit den Projektpartnern erértert, wobei die Pramisse galt,
dass der Basisdieselmotor bei Serienkalibrierung einen Mindestwert von 85 % des ma-
ximalen chemischen Energieeintrags und damit Drehmoment und Leistung nicht unter-
schreiten soll. Aufgrund des niedrigeren Heizwerts von DME im Vergleich zu Diesel
kann dieser Kraftstoff lediglich bis zu einem begrenzten Anteil eingespritzt werden, um
die Volllastkennwerte nicht allzu sehr einzuschranken. In Bezug auf die in Abbildung
dargestellten DME-Blendlimits bei der Mischung mit dieselahnlichen Kraftstoffen lasst
sich fur die jeweiligen betrachteten dieselartigen Komponenten Folgendes ableiten.

<29% <14% <23%

Haating-valua (MIkg) Densily (kgim3) del_Bvdol_Dkesa

Blend (mass-based )| DWEDiesel| DME/RME | DMEHVE | GME Diesel | MERME | DME HY & DME/Diesel | DME/RME | DMEMVD |
) & 3| & | B& BED TH i) BTh | W&
108 £1.584 3614 4244 AR5 =] TEd 5% . %
2% &0.08 3528 | 4058 ] B2 [55:] (] B (LR
ET 362 4 ETET] TRE S BT 747 Frn =
T i ] 3778 TER 3 T % | T | Tim |
Bilend S50% 35T 327 3T TE2 5 e 725 7% T1% T3 |
B0 £ 3B | 34B4 | TH T 714 TR BTh | &am
Ti% = B 3098 | 3308 | TI68 T3 ] C2) 5% | G5m
B0 3132 W12 | s | A Ti2 5 &1 % | 6=
) 2936 ] 2598 Ba6.5 =] (] 5% 5% 57%
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=» Blending of Diesel/RME/UCOME/HVO < 30 %

Abbildung 8 DME-Blendlimits bei der Mischung mit Diesel-ahnlichen Kraftstoffen

Eine maximale Zumischung von 29% bei Diesel, 14% bei RME und 23% bei
DME/HVO Mischungen ist deshalb maximal zulassig.
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1.2. Kraftstoffqualitat (ASG, TEC4FUELS)

Zeitraum: 01.02.2021 — 31.01.2024

Status: erfolgreich abgeschlossen

Zielsetzung: Entwicklung DME-Analytik, Charakterisierung der Blend-Kraftstoffe, ana-
lytische Begleitung der Versuchslaufe

Meilensteine: Entwicklung DME-Analytik und Charakterisierung der Kraftstoffe abge-
schlossen

Arbeiten und Projektergebnisse:

1.2.1. Qualitatskontrolle und Charakterisierung (ASG, TEC4FUELYS)

Fur das Projekt wurde ein Volumen von 1000 Litern Rapsdél-Methylester (RME) der-
Firma KFS Biodiesel GmbH & Co. KG, 10.000 Litern Diesel (BO) und 2.500 Litern
GtL Der Firma Shell Deutschlang GmbH beschafft, beprobt und auf Konformitat mit
den entsprechenden Spezifikationsnormen gepruft. Die Prifung hat ergeben, dass
alle untersuchten Parameter der drei Kraftstoffe innerhalb der entsprechenden
Grenzwerte liegen. Die Ergebnisse der Prifung sind in
Tabelle bis Tabelle aufgeflihrt. Von den unterschiedlichen Kraftstoffen wurden zu-
nachst 1 Fass (60 Liter) RME, 1 Fass (60 Liter) GtL und 1 IBC (Intermediate Bulk
Container; 1000 Liter) an den Projektpartner Tec4Fuels versandt. Die Ubrigen Kraft-
stoffe wurden auf Fasser bzw. IBCs verteilt und bei einem externen Dienstleister ein-
gelagert, da auf dem Gelande der ASG nicht ausreichend Lagerkapazitat frei war.
Bei motorischen Tests der Ford Motoren von Ford wurden im Partikelfilter rotbraune
Ablagerungen gefunden. Diese wurden bei ASG analysiert. Dabei konnten organi-
sche Reste der Verbrennung ausgeschlossen und die Partikel eindeutig als Rost
identifiziert werden. Die Ergebnisse der ICP-OES Messung gemall DIN EN ISO
11885 sind in Tabelle aufgefiihrt.
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Tabelle 3 Analysenergebnisse RME auf Konformitat mit DIN EN 14214

Grenzwert DIN EN 14214 :2014

Priiffparameter Priifmethode Priifergebni - Einheit
min. max.
Estergehalt =99 96,5 - % (m/m)
Linolensaure-ME-Gehalt DIN'EN 14103 2015 8.7 - 12,0 % (m/m)
Dichte (15 °C) DIN EM IS0 12185 1997 883.1 860 900 kg/m3
Kin. Viskositat (40 °C) DIN EN I1SC 3104 :2021 4,463 3.50 5.00 mm2/s
Flammpunkt DIN EN 1S 2719 -2021 171.0 101 - °C
CFPP DIN EN 116 :2018 -16 - " °C
Schwefelgehalt DIN EN 150 20884 :2019 <6(1,7) - 10 mg'kg
Cetanzahl (ICZ) DIN EN 17155 :2018 51.8 51,0 - -
Sulfatasche (775 °C) IS0 3987 :2010 <0,01 - 0.02 % (m/m)
Wassergehalt DIN EN 1SO 12937 -2002 405 - 500 mg/kg
Gesamtverschmutzung DIN EM 12662 1998 4 - 24 mg/kg
Korrosionswirkung auf Kupfer|DIN EN IS0 2160 -1999 1 - 1 Korr.Grad
Oxidationsstabilitat DIN EN 14112 :2021 8.9 8.0 - h
Saurezahl DIN EN 14104 :2003 0,24 - 0.50 mg KOH/qg
lodzahl DIN EN 16300 :2012 108.5 - 120 g lod/100g
PUFA DIN EN 15779 :2013 <0,60 - 1,00 % (m/m})
Methanolgehalt DIN EN 14110 :2019 0.03 - 0.20 % (m/m)
Gehalt an freiem Glycerin 0,001 - 0,02 % (m/m)
Monoglycerid-Gehalt 0,70 - 0,70 % (m/m)
Diglycerid-Gehalt DIN EN 14105 :2011 0,13 - 0.20 % (m/m)
Triglycerid-Gehalt 0,04 - 0,20 % (m/m)
Gesamtglycerin-Gehalt 0,202 - 0,25 % (m/m)
Alkaligehalt (Ma+K) <1 - 5.0 mg/kg
Erdalkaligehalt (Ca+Mg) DIN EN 14538 2006 <1 - 5.0 mg/kg
Phosphorgehalt DIN EN 14107 :2003 <4({<0,5) - 4.0 mg'kg
Cloudpoint DIN EN 23015 :1994 -4 - = °C
*Anforderungen: 15.04. - 30.09. max. 0 °C

01.10. - 15.11. max. -10 °C

16.11. - 28.02. max. -20 °C

01.03. - 14.04. max. -10 °C

**

gem. nationaler Anforderungen
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Tabelle 4 Weitere Analysenergebnisse RME auf Konformitét mit DIN EN 14214

Priifparameter Prifmethode Prifergebnis Einheit
Kohlenstoffgehalt 76,8 % (m/m)
Wasserstoffgehalt DIM 51732 2014 (a) 10,9] % (m/m)
Stickstoffgehalt <05 % (m/m)
Sauerstoffgehalt DM 51732 :2014 mod. (a) 12,2| % (m/m) roh
Heizwert (Hu,p) DIN 51900-2 :2003 mod. | (a) 3743 N
C6:0 / Capronsaure <010 % (m/m)
C8:0/ Caprylsaure <01 % (m/m)
C10:0 / Caprins&ure =01 % (m/m)
C12:0 / Laurinsaure <010 % (m/m)
C14:0 / Myristinsaure <010 % (m/m)
C16:0 / Palmitins&ure 4.9 % (m/m)
C16:1 / Palmitoleinséure 0,3 % (m/m)
C17:0 / Heptadecansaure <010 % (m/m)
C18:0 / Stearinsaure 1.8 % (m/m)
C18:1/ Olsaure DIN EN 14103 :2015 61.3] % (m/m)
C18:2 / Linolséure 19,6] % (m/m)
C18:3 / Linolensaure 8,8 % (m/m)
C20:0 / Arachinsaure 0,6] % (m/m)
C20:1/ Gadoleinsaure 1,3 % (m/m)
C22:0 / Behensaure 0,3 % (m/m)
C22:1/ Erucasaure 0,2 % (m/m)
C24:0/ Lignocerinsaure 0.2 % (m/m)
C24:1/ Mervonsaure 0,2 % (m/m)
unbekannte Fettsauren 0,7 % (m/m)

Tabelle 5 Analysenergebnisse Diesel BO auf Konformitat mit DIN EN 590

Priifparameter Priiffmethode Priifergebni Grenz.wert DIN EN 590 2022 Einheit
min. max.
Cetanzahl {ICZ) DIN EN 17155 :2018 54,0 51,0
Cetanindex DIN EN 130 4264 :2018 536 46,0
Dichte (15 °C) DIN EN IS0 12185 -1997 8327 820 845 kg/m®
Paolyaromatische KW DIMN EN 12916 :2022 Verf. A 1.6 - 8.0 % (m/m)
Schwefelgehalt DIN EN IS0 20884 :2022 8.3 - 10 mg/kg
Flammpunkt DIN EN 130 2719 2021 66,0 =55 - °C
Koksriickstand (10% D.) DIN EN IS0 10370 :2015 <0.1 - 0,30 % (m/m)
Aschegehalt (775 °C) DIN EN IS0 6245 :2003 0,002 - 0,01 % (m/m)
Wassergehalt DIN EN 1SO 12937 2002 <30 - 200 mag/kg
Gesamtverschmutzung DIMN EN 12662 :2014 <12 (1) - 24 mg/kg
Korrosionswirkung auf Kupfer DIM EN I1SO 2160 :1999 1 - 1 Korr.Grad
Fettsauremethylestergehalt DIN EN 14078 :2014 =0.1 - 7.0 % (V)
Oxidationsstabilitat 4 - 25 g/m®
filtrierbarer Alterungsrickstand DIM EN 1SO 12205 -1996 <1 - - g/m®
unfiltrierbarer Alterungsrickstand 4 - - g/m®
Oxidationsstabilitat DIN EN 15751 :2014 - 20 - h
HFRR (Schmierfahigkeit bei 60 °C) [DIN EN IS0 12156-1 :2019 380 - 460 pm
Kin_ Viskositat (40 °C) DIN EN IS0 3104 -2021 2815 2,00 4,50 mm?/s
Volumen bei 260 °C 37,0 - <65 % (V)
Volumen bei 350 °C DIN EN IS0 3924 :2019 91,7 85 - % (V)
95 %-Punkt 360.8 - 360 °C
CFPP DIN EN 116 :2018 24 - * °C
Mangan (Mn) DIN EN 16576 :2015 0.5 - 2,0 mgy|
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Tabelle 6 Weitere Analysenergebnisse Diesel BO auf Konformitat mit DIN EN 590

Priifparameter Prifmethode Priifergebnis Einheit

Brennwert (Ho.v) DIM 51900-1 2000 45736 Jig

Heizwert (Hu. p) DIM 51900-2 -2003 42779 Jig

Wasserstoffgehalt 13,9 % (m/m)
- DIM 51732 2014

Stickstoffgehalt 0.5 % (m/m)

Sauerstoffgehalt DIN 51732 :2014 mod. <0.5 % (m/m)

Tabelle 7 Analysenergebnis GtL auf Konformitat mit DIN EN 15940

Grenzwert DIN EN 590 :2022

Priifparameter Priffmethode Priifergebnis Einheit
min. max.

Cetanzahl (ICZ) DIN EM 17155 2018 540 51.0 -
Cetanindex DIN EN IS0 4264 2018 536 46,0 -
Dichte (15 °C) DIN EM 150 12185 1997 8327 820 845 kg/m*
Palyaromatische KW DIM EN 12916 :2022 Verf. A 1.6 8.0 % (m/m)
Schwefelgehalt DIN EM 150 20884 2022 8.3 10 mg'kg
Flammpunkt DIN EM 150 2719 :2021 66.0 =55 - °C
Koksrickstand (10% D.) DIN EM IS0 10370 2015 =01 0.30 % (m/m)
Aschegehalt (775 °C) DIN EM 150 6245 2003 0,002 0. % (m/m)
Wassergehalt DIN EN 1SO 12937 -2002 <30 200 mg'kg
Wassergehalt - 200 ma'kg
Gesamtverschmutzung DIM EN 12662 :2014 =12 (1) 24 mag'kg
Karrosionswirkung auf Kupfer DIM EN IS0 2160 :1999 1 1 Karr.Grad
Fettsduremethylestergehalt DIN EM 14078 2014 <01 7.0 % (VIV)
Oxidationsstabilitat 4 25 g/m?®
filtrierbarer Alterungsrickstand DIN EM 150 12205 1996 <1 - g/m®
unfiltrierbarer Alterungsrickstand 4 - g/m?®
Oridationsstabilitat DIN EM 15751 :2014 - 20 - h
HFRR (Schmierfahigkeit bei 60 "C) DIN EM 150 12156-1 :2019 380 460 pm
Kin. Viskositat (40 °C) DIN EM 150 3104 2021 2,815 2,00 4,50 méfs
Volumen bei 250 °C 3r.o <65 % (VIV)
Volumen bei 350 °C DIN EM 150 3924 2019 91,7 85 - % (V)
95 %-Punkt 360.8 360 °C
CFPP DIN EM 116 :2018 -24 * °C
Mangan (Mn}) DIN EM 16576 2015 =0.5 2.0 mg/l
Brennwert (Ho,v) mit hdherer Prazision DIM 51900-1 :2000 (a) 45736 - Jig
Heizwert (Hu, p) mit héherer Prazision DIN 51900-2 :2003 (a)] 42779 - Jig
Wasserstoffgehalt DIM 51732 2014 13,9 - % (m/m) roh
Stickstoffgehalt <0.5 - % (m/m) roh
Sauerstoffgehalt DIN 51732 :2014 mod. <05 - % (m/m) roh
Fluorgehalt DIN EM 15408 2011 =0,001 - % (m/m) wf
Chlorgehalt =0,001 - % (m/m) wf
Schwefelgehalt 0,022 - % (mim) wf
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Tabelle 8 Analysenergebnis der Ablagerungen im Partikelfilter

Priiffmuster |ASG-D Priiffparameter Priiffmethode Priifergebnis |Einheit
Mikrowellenaufschluss  [ASG 2022 filtriert
Silber (Ag) =100 mg'kg
Aluminium (Al) 11200 mag'kg
Barium (Ba) 310 mag/kg
Beryllium (Be) =100 mag/kg
Bismut (Bi) <100 mag/kg
Calcium (Ca) 4100 mg/kg
Cadmium (Cd) =100 mag/kg
Cobalt (Co) <100 mag/'kg
Chrom (Cr) 11000 mg'kg
Kupfer (Cu) 2600 mag/kg
Eisen (Fe) 30 % (m/m)
Kalium (K) 230 mag/kg

Pulver 3001852_001 Lithium (L) DIN EN 1SO 11885 :2009 <100 makg

- Magnesium (Mg) 2000 mag'kg

Mangan (Mn) 2900 mag/kg
Matrium (Ma) 580 mg'kg
Mickel (Mi) 5100 mg/kg
Blei (Pb) <100 mg'kg
Strontium (Sr) 110 mag'kg
Thallium (T1) =100 mg'kg
Vanadium (V) =100 mag/kg
Zink (Zn) 590 mag/kg
Bor (B) =100 mag/kg
Selen (Se) <100 mag/kg
Titan (Ti) 220 mg/'kg
Molybdan (Ma) 1000 mag'kg
IR-Spektrum ASG 2032 IR siehe Anlage

1.2.2. Aufbau DME Analytik (ASG)

1.2.2.1. Entwicklung einer Analysenmethode mittels LGI-GC-VUV

Zur Analyse und Qualitatskontrolle von DME wurde eine Methodenentwicklung mit ei-
nem neuartigen Systemaufbau erprobt. Hierbei handelt es sich um eine Kombination
aus einem Flussiggas-Injektionssystem (Liquified Gas Injector; LGI) der Firma DaVinci,
einem Gaschromatographen 6890 der Firma Agilent und einem VGA 100 Vakuum-UV
Detektor der Firma VUV Analytics. Dieser vielversprechende Systemaufbau wurde in
der Praxis bisher noch nie getestet, hat fur die beabsichtigte Anwendung jedoch di-
verse Vorteile. Eine schematische Darstellung des Systemaufbaus ist in Abbildung
dargestellt, ein Foto des gesamten Systems in Abbildung 10.

Zielsetzung der Methodenentwicklung war es, die in der Spezifikationsnorm 1SO
16861:2015 beschriebenen Kontaminanten quantitativ zu analysieren. Als Kontami-
nanten definiert sind Kohlenwasserstoffe bis C4, Kohlenstoffdioxid, Kohlenstoffmono-
xid, Wasser, Methanol, Methylformiat und Ethylmethylether und eine Reinheit von min-
destens 98,5%. Des Weiteren sind der Abdampfriickstand und der Gesamtschwefel-
gehalt definiert, eine Untersuchung dieser Parameter wurde an dieser Stelle jedoch
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nicht durchgefihrt. Als Grundlage flr die Methodenentwicklung diente die in ISO 17196
beschriebene gaschromatographische Analysenmethode und Detektion mittels War-
meleitfahigkeits- (WLD) bzw. Flammenionisations-Detektor (FID).

Steuereinheit des Injelktorturm mit * PST Druckstation mit angeschlossenem
Injektionssystems: Einspritzdiise: Druckbahiilter
Injektan in $5L
Reguliert in -, Manuelle Regelung des Probenflusses durch
Abhangigkeit van das System
Viordruck durch
Enspritzdaver das
aufgebrachte ey
Volumen T e T e o B ‘\
= Sendet Tngger- Vuv-
Signal an G?C Detektor: Gaschromatograph:
S A — Messung der - Treanung ther PLOT
Absorption im Q Shule
Hereich & - ) - Sendet Tnpger- 20 bar
125-240 nm Signal an Vuy-
mit elnar Detektar
Aufnabmerate
von 10 Hz
LS iy \_ _/

Abbildung 9 Aufbau und Funktionsweise LGI-GC-VUV

Abbildung 10 Foto des verwendeten LGI-GC-VUV Systems

Der eingesetzte Flussiggas-Injektor ist urspringlich konzipiert fir die Untersuchung
des Abdampfriickstands von Liquified Petroleum Gas (LPG). Durch die Auswahl ge-
eigneter Injektionsparameter ist es ebenfalls méglich die Probenmatrix Gber einen her-
kommlichen GC-Injektor gaschromatographisch zu analysieren. Das LGI-System
selbst besteht aus mehreren Komponenten. Hierzu zahlt eine Druckgas-Station, an die
Druckbehélter mit den zu analysierenden Proben angeschlossen werden kénnen. Zur
reproduzierbaren Injektion wird mit Stickstoff ein Druck von 20 bar angelegt und so die
Probenmatrix zu dem Injektions-Turm geleitet. Der Injektions-Turm ist mit einem Kraft-
stoff-Injektor ausgestattet, wie er in herkbmmlichen Ottomotoren zum Einsatz kommt
und Injektionszeiten zwischen 10 und 1000 ms erméglicht.
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Fur die Gaschromatographie wurde eine HP-Plot/Q Saule eingesetzt, die eine best-
mogliche Trennung der unterschiedlichen Analyten erméglichte. Hierzu wurde zu-
nachst reines DME der Zulieferfirma GHC Gerling, Holz &Co. Handels GmbH analy-
siert. Die Reinheit wurde durch den Lieferanten mit >99,5% angegeben. Hierbei wurde
festgestellt, dass unter den angewandten Bedingungen keine der relevanten Kontami-
nanten festzustellen waren bzw. deren Gehalt unterhalb der Nachweisbarkeitsgrenze
der Detektionsmethode lagen.

Im folgenden Schritt wurden Mischungen von DME und den verschiedenen Analyten
einzeln gemessen und die Bedingungen der Chromatographie optimiert. Die finalen
Messbedingungen von Injektion, Chromatographie und Detektion sind in Tabelle an-
gegeben.

Tabelle 9 Messparameter LGI-GC-VUV

Injektionsparameter

Vordruck N, 20 bar

Injektionspuls 500 ms

Temperatur 200°C
Gaschromatographie

Séaulenfluss Tragergas H, 4 ml/min
Temperaturprogramm 70 — 180°C; 15°C/min
HP-PLOT/Q Saule 30m; 0,32 mm ID; 20pm df
VUV-Detektion

Wellenlangenbereich 125 — 240 nm
Aufnahmerate 10 Hz

Makeup Gas Druck 0,20 psi

Temperatur 275°C

Zur Herstellung der jeweiligen Mischungen von DME mit den fliissigen Komponenten
Wasser, Methanol und Methylformiat, wurden diese in den Druckbehaltern vorgelegt.
Zur Kalibrierung von unterschiedlichen Kohlenwasserstoffen wurden zwei LPGs (Som-
mer- und Winterware) eingesetzt. Zur Herstellung der Mischungen von DME mit den
gasférmigen Analyten Kohlenstoffdioxid bzw. LPG, wurden diese in Behalter mit vor-
gelegtem DME zugeleitet. Da auf Grund der gasférmigen Probenmatrix keine klassi-
sche Verdiinnungsreihe angefertigt werden konnte, wurden Verdiinnung durch Uber-
leiten der Mischungen in weitere Druckbehalter bei unterschiedlichen Temperaturen
und Driicken erreicht. Bei der Uberfiihrung in den finalen Behalter mit der gewiinschten
Zielkonzentration, wurde zusatzlich eine definierte Menge Dichlormethan als interner
Standard zu dotiert. Die Konzentrationen der einzelnen Analyten wurden hierbei durch
das Differenzgewicht der Druckbehélter bestimmt. Auf Grund der notwendigen Evaku-
ierungen und Tiefkiihlungen und der begrenzten Anzahl von Druckbehaltern handelte
es sich hierbei um den zeit- und arbeitsintensivsten Schritt der Methodenentwicklung.
Da dieses Vorgehen jedoch zuvor noch nicht angewendet und erprobt wurde, war meh-
rere Wiederholungen zur Verifizierung fur jeden Analyten unumganglich. Die resultie-
renden Konzentrationsbereiche der Analyten lagen im ein- bis vierstelligen ppm Be-
reich (mg/kg). Zur Quantifizierung wurden Kalibriergeraden aus den Flachen- und Kon-
zentrationsverhdltnissen in Relation zu Dichlormethan erstellt. Die Kalibriergeraden
sind in den nachfolgenden Diagrammen (11 bis Abbildung ) dargestellt.

Kalibrierungen fir Kohlenstoffmonoxid und Ethylmethylether konnten nicht durchge-
fuhrt werden. Die Grinde hierfir sind erstens die hohe Toxizitat von Kohlenstoffmono-
xid bzw. die stark narkotisierende Wirkung von Ethylmethylether. Zweitens konnte flr
Kohlenstoffmonoxid im Gegensatz zu Kohlenstoffdioxid kein Konzept zur Herstellung
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einer reproduzierbaren quantitativen Mischung mit DME gefunden werden. Drittens
war es auf Grund der bereits erwéhnten narkotisierenden Wirkung nicht moglich Ethyl-
methylether in entsprechender Reinheit fur eine Kalibrierung kauflich zu erwerben.
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Abbildung 17 Kalibrierung iso-Butan
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Abbildung 18 Kalibrierung n-Butan

Nach dem erfolgreichen Abschluss der Entwicklung einer Analysenmethode auf Basis
der Detektion mittels VUV-Detektors, wurde analog zur 1ISO 16861:2015 das gleiche
Setup bestehend aus LGI-GC mit einem Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD) getestet.
Der Test dieser Methode beschrankte sich aus praktischen und zeitlichen Griinden auf
Mischungen von DME mit Wasser und Methanol. Nach der Optimierung der Messpa-
rameter wurden Mischungen aus DME sowie den Analyten Wasser und Methanol her-
gestellt und damit das Gerat sowohl in hohen als auch in niedrigen Konzentrationsbe-
reichen kalibriert. Dabei zeigte sich erwartungsgemaf, dass der WLD-Detektor zwar
nicht fur alle Analyten so nachweisstark wie der VUV-Detektor ist, aber den Vorteil
bietet, dass er wesentlich ginstiger und sehr weit verbreitet ist. Je nach analytischer
Anforderung ist davon auszugehen, dass dieser Detektor fir bestimmte Fragestellun-
gen bereits ausreicht. Zur Quantifizierung wurde hierbei im Gegensatz zur vorange-
gangenen Methodenentwicklung mit empirisch ermittelten Responsefaktoren gearbei-
tet. In den folgenden Diagrammen (Abbildung 19 und Abbildung ) sind die Ergebnisse
der Quantifizierung mit der rechnerischen Konzentration gegeniibergestelit.
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Abbildung 19 Quantifizierung MeOH mittels GC-WLD
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Abbildung 20 Quantifizierung Wasser mittels GC-WLD

Fur die Entwicklung eines Messgerates zur Bestimmung der Schmierfahigkeit von DME
analog der Norm DIN EN ISO 12156-1 (HFRR), die nur die Messung von Diesel- und
Ottokraftstoff beschreibt, wurde zunachst hinsichtlich der Ubertragung auf Flissiggase
eine Literaturrecherche durchgefihrt [31], [32], [33]. Auf Basis der Literatur wurden zu-
nachst Konstruktionsplane erarbeitet und der Bau eines entsprechenden Messgerats
komplettiert (siehe Abbildung 21).
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Messzelle

Abbildung 21 Foto des HFRR-Messgeréts fir DME und andere Fliissiggase

Das Messgeréat besteht aus einer Messzelle, die entweder durch den Dampfdruck der
zu untersuchenden Substanz oder durch eine auf3ere Druckbeaufschlagung bei bis zu
10 bar betrieben werden kann. Die Temperatur der Messzelle wird durch einen exter-
nen Thermostat exakt eingehalten und kann bis 100°C durch den Benutzer eingestellt
werden. Die Verschiebung zwischen Stahlkugel und Stahlplatte wird Giber einen Elekt-
romotor mit Exzenterscheibe realisiert. Letztere ist tGber eine Membrane mit ange-
schraubtem Pleul mit einem Schlitten im Inneren der Messzelle verbunden, die fir die
Auslenkung der Stahlplatte sorgt. Erste Messungen mit Diesel- und Methanolkraftstof-
fen am Prototypengerét zeigten eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
des kommerziell erhéltlichen Gerates zur Bestimmung des HFRR-Wertes. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle dargestellit.
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Tabelle 10 Ergebnisse des HFRR-Messgerats mit Diesel- und Methanolkraftstoffen

Kraftstoff bei 60 °C x-Wert [um] y-Wert [um] | HFRR [pm] | HFRR It. Norm [um] Delta [um]
CEC 260.75 174.82 217.79 203.00 14.79
CEC 244.45 171.86 208.155 203.00 5.16
Diesel Fuel A 331.87 311.12 321.50 392.00 -70.51
Diesel Fuel A 407.42 348.90 378.16 392.00 -13.84
Diesel Fuel B 694.10 691.88 692.99 725.00 -32.01
Diesel Fuel B 688.18 686.70 687.44 725.00 -37.56
DE 70 607.43 598.54 602.99 623.00 -20.02
DE 70 650.4 631.14 640.77 623.00 17.77
DE 92 345.20 304.46 324.83 420.00 -95.17
DF 92 365.20 328.16 346.68 420.00 ~73.32
DK 1 238.53 150.38 194.46 210.00 15155
DK 2 230.38 131.12 180.75 184.00 -3.25
Kraftstoff bei 25 °C x-Wert [um] | y-Wert [um] | HFRR [um] | HFRR It. Norm [pm] Delta [pm]
Methanol-Kraftstoff 1 380.76 330.38 355.57 430.00 -74.43
Methanol-Kraftstoff 2 386.68 326.68 356.68 310.00 46.68
Methanol-Kraftstoff 3 307.42 260.75 284.09 340.00 -55.92

Zur Bestimmung des HFRR-Wertes von DME musste zunéchst eine Membran aus
FFKM speziell fur diesen Zweck angefertigt und nachgeristet werden. Im Anschluss
war es moglich auch mit DME und anderen Flissiggasen Messungen durchzufihren.
Mit den Standardparametern (50 Hz, 75 Minuten Versuchsdauer) ergaben sich Ver-
schleil3kalottendurchmesser, die mit 300-400 um geringer als erwartet ausfielen. Als
mdgliche Hypothese fir die geringen Werte wurde das lokale Verdampfen der Flissig-
gasprobe in der Kontaktfliche Kugel-Platte ermittelt. Um die im Reibkontakt entste-
hende Warmemenge zu verringern, wurden Versuche mit geringerer Hubfrequenz und
dafir langerer Versuchsdauer durchgefuhrt. Zur Validierung der geanderten Messpa-
rameter wurden Ringversuchskraftstoffe vor und nach Anderung der Parameter ver-
messen. Der gemessene VerschleiRkalottendurchmesser der Ringversuchsproben an-
derte sich dabei trotz Reduzierung der Hubfrequenz auf ein Viertel der originalen Fre-
quenz nicht. Im Gegensatz dazu stieg der VerschleiRkalottendurchmesser von Fliissig-
gas auf etwa 480 pum an. Bei einer weiteren Verringerung der Hubfrequenz lie3en sich
fur Flissiggas sogar Werte von 560 um messen. Nicht unbeachtet darf bei diesen Be-
trachtungen bleiben, dass bei Messungen mit Fliissiggas die gesamte Messkammer,
und damit auch alle Gleitlagerstellen, mit dem Flissiggas in Kontakt kommen und es
deshalb zu einer Anderung bzw. Dampfung des gesamten Bewegungsapparates kom-
men kann. Um dies zu untersuchen, wurde in einem weiteren Schritt eine Messung mit
Methanol wiederholt, bei der ebenfalls die gesamte Messkammer gefiillt wurde. Auch
hier liel3 sich eine Erh6hung des gemessenen Verschleil3kalottendurchmessers von
380 um auf 525 um feststellen. Die Ergebnisse sind in Tabelle dargestellt. Zusammen-
fassend lasst sich festhalten, dass das Prototypengerat zur Messung der HFRR-Werte
von Flussiggasproben erfolgreich in Betrieb genommen wurde. Die bei der Ermittlung
der Messwerte der Flissiggase auftretenden Fragestellungen konnten nicht ganzlich
geklart werden, was groldtenteils an fehlenden Vergleichswerten fur diese Substanzen
liegt
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Tabelle 11 Ergebnisse des HFRR-Messgerats mit Flissiggasen und weiteren Kraftstoffen

Rotation rate and time settings changed (755 rpm; 300 min)

Kraftstoff x-Wert y-Wert HFRR HFRR It. LIMS Delta
Methanol 425.79 338.06 381.925 N/A N/A
Leerlauf 772.22 675.25 723.735 N/A N/A
n-Butan (mostly) 480.37 477.34 478.855 N/A N/A
Diesel Fuel B 654.86 662.83 658.845 725 -66.155
Methanol 596.3 453.73 525.015 N/A N/A
Methanol 450.61 326.8 388.705 N/A N/A
Rotation rate and time settings changed (375 rpm; 600 min)
n-Butan (mostly) 614.01 508.61 561.31 N/A N/A
75 min / 3000 rpm 300 min / 750 rpm 600 min / 375 rpm

Diesel Fuel B 645.72 658.845
Methanol 433.61 381.925
n-Butan 318.09 478.855 561.31

1.3. Charakteristische Blendstabilitat/Additivstrategie (ASG, TEC4FUELS, ERC)

Zeitraum: 01.02.2021 — 31.01.2024
Status: abgeschlossen

Zielsetzung: Charakterisierung der Blendstabilitat und Additivierungsstrategie
Meilensteine: Blends festgelegt und analysiert
Arbeiten & Projektergebnisse:

Mischungsversuche von DME mit Testkraftstoffen zur Suche von geeigneten Druckbe-
héltern (Transport) wurden wie unter 1.1.4. durchgefuihrt. Es wurden aber keine geeig-
neten Transportbehalter mit UN-Zulassung gefunden, die die notwendigen Anforderun-
gen bezlglich des Drucks und Temperatur erfiillen. Daher missen die Projektpartner
vor Ort die Mischungen herstellen. Ein zentrales Blending ist deshalb nicht mdglich.

2. Wichtigste Positionen des zahlenméRigen Nachweises
Tabelle 12: Wichtigste Positionen des zahlenmaRigen Nachweises

Position Gesamtvorkalkulation (€) | Gesamtnachkalkulation (€)
0823 FE-Fremdleistungen 7500,00 2584,00

0837 Personalkosten 388897,15 357923,07

0838 Reisekosten 2000,00 0,00

0855 Summe 398397,15 360507,07

3. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit
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4,

5.

deren

Da Dimethylether aktuell noch nicht als Kraftstoff bzw. Blendkomponente eingesetzt
wird, bestanden in dieser Hinsicht keine oder nur sehr rudimentare Kenntnisse und
Erfahrungswerte. Dies machte zunachst eine intensive Literaturrecherche zur Fest-
stellung des Status quo und Vorversuche hinsichtlich der Blendstabilitat als Grund-
lage fur das weitere Vorgehen notwendig. Diese Arbeiten wurden mit grof3er Sorgfalt
und in einem angemessenen Zeitraum durchgefuhrt. Die Entwicklung analytischer
Methoden und Techniken, die alltagstauglich in ihrer Durchfihrung im Laborumfeld
sind, erforderte das Sammeln von Erfahrungswerten hinsichtlich des generellen Um-
gangs mit der Probenmatrix DME und der Langzeitstabilitat verschiedener System-
komponenten. Die Herstellung und Analyse von Mischung aus DME mit den relevan-
ten Kontaminanten in geeigneten Konzentrationen, die zur Kalibrierung des Messge-
rates benotigt wurden, stellen hierbei einen deutlichen grof3eren Aufwand dar, als dies
fur eine flussige Probenmatrix der Fall ist. Derartige grundlegende Arbeiten sind in
der Routine eines Dienstleistungslabors anders als im Rahmen eines Forschungs-
projektes kaum zu realisieren.

Voraussichtlicher Nutzen

Die erworbenen Erfahrungen und entwickelten Techniken stellen eine Erweiterung
der Sachkompetenz der ASG dar und ermdglichen dieser sich weiter als fachkundi-
ger Dienstleister, der auch jenseits der tblichen Routineanalytik agiert zu etablieren.
Die ASG bleibt hinsichtlich der im Projekt behandelten Thematik auf dem Laufenden
und kann bei Bedarf jederzeit kurzfristig auf die entwickelten Methoden zurickgrei-
fen.

Bekannter Fortschritt wahrend der Durchfihrung des Vorhabens bei an-
Stellen
Uber das Projekt DMEplusX hinaus, ist der ASG die CEN DME Taskforce bekannt,
die sich mit Blends aus DME und LPG beschéaftigt. Der Fortschritt der Taskforce
wird seitens ASG mit groRem Interesse verfolgt.
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